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Abstract

The recent success of smartphones and tablet computers has accelerated the R&D of fast and
energy efficient non-volatile semiconductor memories, capable of replacing the conventional
SRAM-DRAM-Flash memory hierarchy. These so called emerging memories usually leverage
on the fact that certain materials possess the capacity for remembering their electric, magnetic
or caloric history. For the extensively investigated ferroelectrics this ability to memorize
manifests in atomic dipoles switchable in an electric field. This unique property renders them
the perfect electric switch for semiconductor memories. Subsequently, only a few years after
the realization of a working transistor the first ferroelectric memory concepts were proposed.

More than 60 years and several iterations later it is now clear that the success or failure
of ferroelectric memories is mainly determined by the proper choice and engineering of the
ferroelectric materials. Perovskite ferroelectrics and related electrode systems underwent an
extensive optimization process to meet the requirements of CMOS integration and are now
considered the front up solution in manufacturing. However, those perovskite systems require
complex integration schemes and pose scaling limitations on 1T and 1T/1C memory cells
that until now remain unsolved.

With the recent demonstration of ferroelectric polarization hysteresis in Si-doped HfO», a
CMOS-compatible, manufacturable and highly scalable contender has emerged that signifi-
cantly expands the material choice for future ferroelectric memories. The goal of the present
work is twofold. It aims towards the understanding of the physical origin of this unexpected
phenomenon in a binary oxide, as well as towards an assessment of its applicability to fer-
roelectric memories. For the purpose of an extensive electrical and structural investigation,
atomic layer deposited and differently doped HfOs thin films were integrated into metal-
ferroelectric-metal (MFM) capacitors as well as metal-ferroelectric-insulator-semiconductor
field effect transistors (MFIS-FET).

As a result this work presents experimental evidence that the occurrence of ferroelectric po-
larization hysteresis in HfO9 thin films is not restricted to the Si-doped system or originated
by defect states introduced by the dopant atom itself. With the demonstration of a com-
parable polarization hysteresis in Y- and Al-doped HfOs, as well as in the HfO5-ZrO5 solid
solution the anticipated relation to a structural phase change is evidenced and a generalized
stabilization mechanism can be postulated. Similar like in some conventional ferroelectrics
this structural change is found to depend on temperature, doping, film thickness, mechanical
confinement and thermal treatments. It is argued that in some cases, e.g. pure ZrOs, the
narrow distribution of phase stability additionally allows for a field driven phase transition
resulting in a double loop hysteresis.

It is further shown that ferroelectric HfOo-based MFM-capacitors and MFIS-FETs follow
a time and field dependent switching kinetic characteristic for ferroelectrics and display a
RC-time limited switching speed in the nanosecond range. Additionally a high stability of
the polarization state, expected to be sufficient for 10 year data storage, was found in the
MFM, as well as in the MFIS-FET, which is usually prone to rentention loss by an intrinsic
depolarization field. These characteristics as well as the renewed scaling potential of the MFIS-
FET are attributed to the high coercive field strength of ferroelectric HfO5. At the same
time, however, these high switching fields were found to limit the MFM-capacitor cycling
endurance by hard dielectric breakdown to about 10% and the MFIS-FET endurance by
charge injection into the gate stack to about 10*. Based on a supporting MFIS-FET device
simulation, possibilities to circumvent this reliability concern are discussed.
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Kurzfassung

Durch den gegenwiértigen Erfolg von Smartphones und Tablet-Computern erfihrt die Suche
nach einem schnellen und energieeffizienten Halbleiterspeicher als Ersatz fiir die herkbmmliche
SRAM-DRAM-Flash Speicher-Hierarchie neuen Antrieb. Die derzeit im Fokus stehenden, als
aufstrebende Speichertechnologien bezeichneten Konzepte machen sich dabei das einigen Ma-
terialien innewohnenden elektrischen, magnetischen, oder kalorischen Gedéchtnis zu nutze.
Im Falle der intensiv erforschten Ferroelektrika manifestiert sich dieses Erinnerungsvermogen
in atomaren, in einem elektrischen Feld schaltbaren Dipolen. Diese Moglichkeit der elektri-
schen Ansteuerung macht sie zu einem idealen Schalter fiir die Mikroelektronik. Die ersten
ferroelektrischen Speicherkonzepte wurden daher bereits wenige Jahre nach der Einfiihrung
des Transistors vorgeschlagen.

Mehr als 60 Jahren und viele Iterationen spéter wird jedoch deutlich, dass der Erfolg oder
Misserfolg der ferroelektrischen Speichertechnologien eng an die Wahl und Beherrschung des
ferroelektrischen Materials gekniipft ist. Um die heute in der Fertigung ferroelektrischer Spei-
cher ausschliellich eingesetzten Perowskite und ihre zugehdrigen Elektrodensysteme nutzen
zu kénnen, musste zunéchst ein erheblicher Forschungsaufwand betrieben werden. Neben der
komplexen und damit kostspieligen Integration ist der Einsatz dieser Materialien auch fiir die
nach wie vor ungeldste Skalierungsproblematik ferroelektrischer 1T und 1T/1C Zellkonzepte
verantwortlich.

Mit der erst kiirzlich gemachten Beobachtung einer ferroelektrischen Polarisationshyste-
rese in Si-dotierten HfOs kann jedoch der Kreis potentieller Materialien fiir den Einsatz in
ferroelektrischen Speichern um eine CMOS-kompatibel, fertigungsnahe und skalierbare Al-
ternative erweitert werden. Basierend auf diesem Themengebiet setzt die hier vorliegende
Arbeit zwei Schwerpunkte. Ziel ist es zum einen den physikalischen Ursprung dieses, in ei-
nem bindren Oxid unerwarteten Phanomens naher zu beleuchten und zum anderen dessen
Einsatz in nicht-fliichtigen Halbleiterspeichern zu bewerten. Zu diesem Zweck wurden un-
terschiedlich dotierte HfOo-Diinnschichten mittels Atomlagenabscheidung gewachsen und in
Metall-Ferroelektrikum-Metall (MFM) Kondensatoren und Metall-Ferroelektrikum-Isolator-
Halbleiter-Feldeffekttransistoren (MFIS-FET) eingebettet. Die resultierenden HfOs-basierten
Diinnschichten und Bauelemente wurden anschlieend einer detaillierten strukturellen und
elektrischen Charakterisierung unterzogen.

Als Ergebnis dieser Arbeit wird der experimentelle Nachweis erbracht, dass das Auftre-
ten einer ferroelektrischen Polarisationshysterese in HfOo sich weder auf den Einsatz der
Si-Dotierung beschrankt noch auf der Einbringung von elektrischen Defektniveaus durch den
Dotanden selbst beruht. Mit der Demonstration einer ferroelektrischen Polarisationshysterese
in Y- und Al-dotierten HfO9 sowie im HfO9-ZrOs Mischoxid kann vielmehr ein strukturel-
ler Zusammenhangs aufgezeigt werden und ein generalisierter Stabilisierungsmechanismus
der ferroelektrischen Phase im HfOs postuliert werden. Es wird gezeigt, dass in Uberein-
stimmung mit anderen Ferroelektrika dieser Phaseniibergang durch Temperatur, Dotierung,
Schichtdicke, mechanische Verkapselung sowie verschiedene thermischen Nachbehandlungen
beeinflusst werden kann. Zuséatzlich kann aufgrund der nur geringen Energiedifferenz zwischen
den spezifischen Phasen in einigen Fallen, bspw. im reinen ZrQOs, ein feldinduzierter, in einer
Doppelschleifen-Polarisationshysterese resultierender Phaseniibergang beobachtet werden.

Des Weiteren wird gezeigt, dass auf ferroelektrischem HfOs-basierende MFM-
Kondensatoren und MFIS-FETs einer fiir Ferroelektrika typischen zeit- und feldabhéngigen
Schaltkinetik gehorchen und eine RC-Zeit-limitierte Schaltgeschwindigkeit im Nanosekun-
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denbereich aufweisen. Zuséatzlich wird eine hohe Stabilitdt des Polarisationszustands sowohl
im MFM-Kondensator, als auch im depolarisationsanfialligen MFIS-FET nachgewiesen. Die
Beobachtung dieser, den Einsatz als nicht-fliichtigen Speicher rechtfertigenden Datenhaltung
sowie das wiedererlangte Skalierungspotential der MFIS-FETs wird der hohen Koerzitivfeld-
stirke des ferroelektrischen HfOo zugeschrieben. Die damit verbundenen hohen Schaltfel-
der resultieren jedoch in einem beschleunigten, harten dielektrischen Durchbruch des MFM-
Kondensators nach ca. 108 Schaltzyklen und einer signifikanten Ladungstrigerinjektion im
MFIS-FETs und dessen Ausfall nach ca. 10* Zyklen. In Anlehnung an eine begleitend durchge-
fiihrte Modellierung des MFIS-FETs werden abschliefend verschiedene Méoglichkeiten disku-
tiert diese kritische Feldverteilung im MFIS-FET zu optimieren und dessen Zyklenfestigkeit

zu erhohen.
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1 Einleitung

Das Jahr 2013 markierte das erste Jahr in der {iber 50-jdhrigen Geschichte der Mikroelektro-
nik und Halbleitertechnik, in dem portable und stationére Personal Computer nicht mehr das
meistverkaufte Produkt dieser Branche repréisentieren. Der aufstrebende Markt der Smart-
phones und Tablet-Computer hat mit iiber einer Milliarde verkauften Einheiten diese Spitzen-
position iibernommen. Es wird prognostiziert', dass sich der Markt dieser mobilen Endgerite
auch in den néchsten Jahren mit zweistelligen Wachstumsraten von dem stagnierenden Markt
der Personal Computer distanzieren wird.

Ihren groflen Erfolg verdanken diese mobilen Anwendungen dabei hauptséchlich ihrer kom-
pakten Bauform, langen Batterielaufzeit, intuitiven Benutzung und Vielseitigkeit sowie ihrer
schnellen Einsatzbereitschaft aufgrund eines energieeffizienten Dauerbetriebs. Diese Eigen-
schaften revolutionieren damit nicht nur das Kommunikationsverhalten eines jeden Einzel-
nen, sondern stellen auch die bisher auf maximale Rechenleistung und Speicherdichte fo-
kussierte Halbeiterindustrie vor neue Herausforderungen. Mehr als je zuvor riickt dies die
Entwicklung energieeffizienter Logikschaltkreise und Speicherlésungen in den Vordergrund
der F&E-Bemiihungen in diesem Sektor.

Gegenwartig ist ausgehend von der Recheneinheit eines mobilen Endgerétes i.d.R. eine
SRAM (fliichtig) / DRAM (fliichtig) / NAND-FLASH (nicht-fliichtig) Speicherabfolge Stand
der Technik. Dies entspricht auch gleichzeitig einer aufsteigenden Sortierung nach Speicher-
dichte und einer absteigenden Sortierung nach Zugriffszeit. Mit Blick auf die oben genannten
Merkmale mobiler Endgeréte sind neben nicht-fliichtigen Varianten des SRAM oder DRAM,
auch eine Vereinigung von zwei bzw. im Idealfall aller drei Speicherkonzepte erstrebenswert.

2 zusammengefasste Spei-

Eine Vielzahl unter dem Oberbegriff der ,Emerging Memories”
cherkonzepte streben dieses Ziel an. Zu den aussichtsreichsten Vertretern zdhlen die resistiven
Speicher, deren Speicherprinzip auf einen hochohmigen und einen niederohmigen Zustand
zuriickgreift. Diese Zustdnde kénnen durch unterschiedlichste physikalische Prinzipien her-
vorgerufen werden. Dabei kann eine Beeinflussung des Widerstands durch ein verschieden
geartetes, leitendes Filament (Oberbegriff RRAM?), eine Phaseninderung (PCRAM*) oder
auch durch einen magnetisch beeinflussten Tunnelprozess erfolgen (STTRAM?) [1]. Sowohl
der Schaltprozess, als auch das Auslesen des Speicherzustands wird dabei von einem elektri-
schen Strom gesteuert.

Eine Alternative dazu bilden die auf Basis ortsfester, atomarer Dipole und damit elektrosta-
tisch schaltenden, ferroelektrischen Speichertechnologien (FRAM®). Dieses damit hochgradig
energieeffiziente Speicherkonzept wird seit Ende der 80er Jahre intensiv erforscht und konnte
seither in mehreren Nischenanwendungen kommerzialisiert werden [5,6]. Eine grofiere, die

'Studie des Marktforschungsunternehmens Gartner: "Forecast: Devices by Operating System and User Type,
Worldwide, 2010-2017, 3Q13 Update."
2engl. Bezeichnung fiir aufstrebende, nicht-fliichtige Speichertechnologien, die bisher nur in begrenztem Um-
fang in den Halbleitermarkt eingefithrt wurden.
engl. resistive random access memory
engl. phase change random access memory
engl. spin transfer torque random access memory

3
4
5
Sengl. ferroelectric random access memory



1 Einleitung

SBT-basierter FeFET HfO,-basierter Logiktransistor
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Abbildung 1.1: (oben) Mafistabsgetreue Gegentiberstellung eines HfO5-basierten hoch-g/Metallgate
Transistors mit einer Gateldnge von 20 nm [2] und eines SBT-basierten ferroelektrischen Feldeffekt-
transistors mit einer Gateldngen von 560 nm [3]. (unten) MafBstabsgetreue Gegeniiberstellung eines
ZrOs-basierten DRAM-Stapelkondensators der 65 nm Generation (Quelle: UBM Techinsights) und
eines PZT-basierten planaren FRAM-Kondensators auf einer 130 nm CMOS-Plattform [4].

hohen Entwicklungskosten dieses Speicherkonzepts aufwiegende Verbreitung konnte fiir den
FRAM bisher jedoch nicht erreicht werden. Als Griinde hierfiir sind vor allem die mangelnde
Skalierbarkeit, limitierte CMOS-Kompatibilitdt und unzureichende Diinnschichttechnologien
der eingesetzten Perowskit-Ferroelektrika und Elektroden zu nennen ( [6-8] und Referenzen
darin).

Diese Einschrinkungen machen sich sowohl in der als ferroelektrischer Feldeffekttransistor
(FeFET) bezeichneten 1T7 FRAM-Zelle, als auch in der dem 1T/1C8-DRAM engverwand-
ten 1T/1C-FRAM-Zelle bemerkbar. Abb. 1.1 zeigt den gegenwértigen Stand der Technik
anhand eines SBT-basierten FeFET (oben) und eines PZT-basierten 1T/1C-FRAM (unten).
Aufgrund der, in beiden Materialsystemen mit fallender Schichtdicke, einsetzenden Degrada-
tion der ferroelektrischen Eigenschaften ist eine weitere Skalierung der Bauelementgréfie und
Betriebsspannungen nicht mehr uneingeschrankt moglich [9,10].

Im Falle des FeFET kommt erschwerend hinzu, dass sich Schichtdicke und Koerzitivfeldstéar-
ke der ferroelektrischen Schicht direkt proportional zu dem maximal erreichbaren Speicher-
fenster verhalten. Aufgrund der vergleichsweise niedrigen Koerzitivfeldstdrke der Perowskit-
Ferroelektrika ist hier folglich eine weitere Limitation der Schichtdickenskalierung gegeben.

Die limitierten CMOS-Kompatibilitéit liegt in der Komplexitdt und Zusammensetzung der
Perowskit Ferroelektrika begriindet. Dies resultiert in Einschrankungen bei der thermischen
Prozessfithrung und macht den Einsatz verschiedener Diffusionsbarrieren erforderlich. Diese
schiitzen nicht nur CMOS und Metallisierung wéihrend der Fertigung des Ferroelektrikums,

ein Transistor Speicherzelle
8ein Transistor ein Kondensator Speicherzelle



sondern auch das Ferroelektrikum selbst vor den Auswirkungen der CMOS-Prozessierung
( [6-8] und Referenzen darin). Zusétzliche Prozessschritte und eine damit verbundenen Kos-
tenerhohung sind damit unvermeidlich.

Auch die unzureichende Verfiigharkeit ausgereifter Diinnschichtverfahren ist als weitere Fol-
ge der Komplexitdt und Zusammensetzung der eingesetzten Perwoskit-Ferroelektrika zu be-
trachten. Ein Verlassen der planaren Kondensatorgeometrie hin zu dreidimensionalen Graben-
oder Stapelkondensatoren konnte im Falle des 1T/1C-FRAM-Konzept bisher nicht erreicht
werden [9, 11]. Um auch in Zukunft hohere Speicherdichten erreichen zu kénnen, ist die-
ser Schritt jedoch unumginglich. Im 1T/1C-DRAM wurde dieser Ubergang zu einer dreidi-
mensionale Erweiterung der Kondensatorfliche bereits vor iiber 20 Jahren bei der 4 MBit
Generation vollzogen [12]. 1T/1C-FRAM ist jetzt bei dieser Generation angelangt wihrend
1T/1C-DRAM zum gegenwértigen Zeitpunkt in der 8 Gbit Generation erhéltlich ist.

Einen deutlichen Gegensatz dazu bilden die in der Mikroelektronik als hoch-g Dielektri-
ka eingesetzten bindren Oxide des Hafnium und Zirkonium. Seit ihrer Einfiihrung in die
industrielle Fertigung, haben sie sich sowohl bei der Realisierung hoch dichter, fliichtiger
Speicherbauelemente (2004 Einfiihrung in den DRAM [13]), als auch bei der fortschreitenden
Skalierung des Feldeffekttransistors (2007 Einfithrung des hoch-e/Metallgate Transistors [14])
als Schliisseltechnologie erwiesen und als Standard etabliert. Sie geniigen dabei einem Kom-
promiss aus einer gegeniiber den zuvor eingesetzten Siliziumoxinitriden zwar nur moderat
erhohten Permittivitét, einer jedoch ausreichenden chemischen Stabilitédt und elektrischer Iso-
lation gegeniiber dem Siliziumkanal bzw. den eingesetzten Elektroden. Aufgrund ihrer hohen
CMOS-Kompatibilitdt und Skalierbarkeit sowie der Verfiigbarkeit ausgereifter Depositions-
verfahren wird der Einsatz dieser Dielektrika auch in zukiinftigen Technologiegenerationen
erwartet [15]. Wie Abb. 1.1 anhand eines HfOs-basierten hoch-e/Metallgate Transistors mit
einer Gateldnge von 20 nm (oben) und eines ZrOg-basierten DRAM-Stapelkondensators der
65 nm Generation zeigt, kann mit diesen Materialien eine weitaus héhere Integrationsdichte
erreicht werden, als in vergleichbaren Strukturen mit ferroelektrischer Funktionalitét.

Nicht zuletzt aufgrund ihrer mittlerweile breiten Verfiigbarkeit ergibt sich auch eine Schnitt-
menge HfOs- und ZrOs-basierten Materialsysteme mit nicht fliichtigen Speicherkonzepten.
Héufig diskutiert wird dabei bspw. die Verwendung des HfOy als Oxidschicht in resisti-
ven Speichern [16] oder auch als hoch-e Blockoxid oder Ladungsspeicherschicht in FLASH-
Speicherzellen [17]. Sogar im Kontext ferroelektrischer Speichertechnologien finden sie im
Rahmen ihrer hoch-g Eigenschaften als Pufferschicht in SBT-basierten FeFETs Erwdhnung
[3].

Eine grundlegend neue Betrachtungsweise des Einsatzgebietes des HfO5 erdffnete sich je-
doch mit der von BOSCKE et al. [18] gemachten Beobachtung ferroelektrischen Verhaltens in
siliziumdotiertem HfO9 (Si:HfO3). Ausgehend von dieser Beobachtung wurde die Moglichkeit
eines strukturellen, ferroelektrischen Phaseniibergangs in diesem Materialsystem vorgeschla-
gen und damit dessen Anwendungsspektrum um ein Vielfaches erweitert. Wie der in Abb. 1.1
gezeigte Technologievergleich zeigt, bietet sich nun die Moglichkeit bereits existierende und
hoch dichte HfOs- oder ZrOs-basierte Bauelemente mit den nicht-fliichtigen FEigenschaften ei-
nes ferroelektrischen Speichers zu verkniipfen. Neben einer grundlegenden Untersuchung des
Phénomens der Ferroelektrizitit in einem bindren Oxid bildet dies den Ankniipfungspunkt
der hier vorliegenden Arbeit.

Diese Arbeit verfolgt zwei iibergeordnete Ziele. Dies ist zum Einen die Aufklirung des
dem Phénomen der Ferroelektrizitéit in Si:HfOs zugrundeliegenden Mechanismus und dessen
Ubertragbarkeit auf vergleichbare Systeme und zum Anderen die Anwendung und Bewertung
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dieses Effekts in ferroelektrischen Speichertechnologien. Die genaue Kenntnis des physikali-
schen Ursprung dieses Phidnomens ist fiir dessen Anwendung als Informationsspeicher zwar
nicht zwingend erforderlich, bildet jedoch die Basis fiir eine schnelle und zielgerichtete Opti-
mierung.

Die Strukturierung dieser Arbeit erfolgt dabei ausgehend von einer grundlegenden Betrach-
tung der strukturellen und isolierenden Eigenschaften HfOo- und ZrOs-basierter Systeme, hin
zu einer Korrelation dieser Eigenschaften zu dem Auftreten eines ferroelektrischen Phasen-
iibergangs und dessen Anwendung. So erfolgt nach dem grundlegenden Kapitel 2, in Kapi-
tel 3 zunédchst eine ausfiihrliche Beschreibung der kristallographischen Morphologie HfO2- und
ZrOs-basierter Systeme und deren Beeinflussung durch das Einbringen von Dotanden. Ergéan-
zend zu dem tetravalenten Dotanden Silizium wurden auf Basis dieser Literaturstudie weitere
Materialsystem mit vergleichbaren Phaseniibergang identifiziert und fir eine weiterfithrende
Charakterisierung hinsichtlich ihrer ferroelektrischen Eigenschaften ausgewéhlt. Neben dem
Referenzsystem Si:HfOs sind dies die trivalent-dotierten Y:HfOo- und Al:HfO,-Systeme so-
wie das Mischoxid aus HfOy und ZrOs. Die fiir die Herstellung dieser Duinnschichtsysteme
notwendige ALD?-Prozessentwicklung und deren Optimierung hinsichtlich Kristallisations-
und Isolationsverhalten ist ebenfalls Gegenstand von Kapitel 3.

In Kapitel 4 erfolgt anschlieffend eine strukturelle, elektrische und elektromechanische Be-
trachtung des ferroelektrischen Phaseniibergangs in Si:HfO, sowie eine hinsichtlich dieser
Eigenschaften detaillierte Untersuchung der engverwandten Systeme Y:HfOo, AL:HfO5 und
HfO2-ZrOs. Hauptaugenmerk liegt dabei auf der strukturell vergleichbaren Phasenabfolge
dieser Systeme und deren Auswirkungen auf das dielektrische Verhalten. Speziell das in [18]
postulierte Modell einer mechanisch verkapselten Kristallisation als Ursache des ferroelektri-
schen Phaseniibergangs in Si:HfOs wird hier zur Diskussion gestellt. Des Weiteren wird im
Rahmen dieses Kapitels das iiber eine Speicheranwendung hinausgehende Anwendungspoten-
tial des ferroelektrischen Phaseniibergangs néher betrachtet.

Abschlieflend wird in Kapitel 5 eine perspektivische Anwendung der ferroelektrischen Pha-
se in HfOo-basierten Systemen im Kontext einer 1T/1C- bzw. -1T-FRAM-Speicherzellen be-
wertet. Eine Charakterisierung des Materialsystems beziiglich Zyklenfestigkeit, Datenhaltung
und Schaltkinetik erfolgt dabei sowohl anhand von MFM!'°-Kondensatoren, als auch anhand
von MFIS''-FETs. Die Analyse des Schaltverhaltens sowie die Optimierung des MFIS-FET-
Konzepts wird dabei von einer statischen Modellierung begleitet.

Eine Zusammenfassung und abschlieBende Bewertung der in dieser Arbeit erreichten
Ergebnisse findet sich in Kapitel 6. Weiterfilhrende Information beziiglich der ALD-
Prozessentwicklung, der verwendeten elektrischen und physikalischen Charakterisierungsme-
thoden sowie eine Beschreibung der Bauelementfertigung findet sich in Anhang A.

engl. atomic layer deposition.
Yengl. metal-ferroelectric-metal
Lengl. metal-ferroelectric-insulator-semiconductor
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2 Grundlagen

Dieses Kapitel beinhaltet eine kurze Zusammenfassung der elektrischen und strukturellen
Eigenschaften polarer Oxide (Abschnitt 2.1) sowie deren praktischer Anwendung in der Mi-
kroelektronik (Abschnitt 2.2). Dabei stehen neben der phénomenologischen Beschreibung
der Ferroelektrizitdt in kristallinen Festkérpern vor allem die Eigenschaften und Herstellung
diinner Schichten und deren Anwendung in nicht-fliichtigen Speicherbauelementen im Vorder-
grund. Die Erarbeitung der Grundlagen erfolgt dabei hauptséichlich anhand der ausfiihrlich
untersuchten, polaren Vertreter der Perowskite. Eine klassische, nicht-polare Betrachtung der
in dieser Arbeit behandelten Materialsysteme erfolgt erst in den einleitenden Abschnitten zu
Kapitel 3. Nichtsdestotrotz bilden die hier gezeigten Grundlagen einen wichtigen Vergleichs-
punkt fiir die Beurteilung der in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse.

2.1 Polare Oxide

Funktionale Oxide zeichnen sich durch eine Vielzahl interessanter, physikalischer Eigenschaf-
ten aus, die ihnen gegenwértig sowohl in der Grundlagenforschung, als auch in der Ent-
wicklung neuer Anwendungen zu grofier Aufmerksamkeit verhelfen. Neben supraleitenden,
ionenleitenden oder auch magnetoresistiven Materialien konnten sich hier vor allem die po-
lare Oxide ein breites Anwendungsfeld erschliefien [8,19].

Insbesondere die dielektrischen, magnetischen, elektromechanischen, optischen und thermo-
elektrischen Eigenschaften der Perowskite und Ubergangsmetalloxide sind dabei Gegenstand
intensiver Forschung und sind aus vielen Anwendungsbereichen wie bspw. der Automobilin-
dustrie oder der Nachrichten- und Kommunikationstechnik nicht mehr wegzudenken. Speziell
die piezo- oder auch pyroelektrischen Eigenschaften dieser Materialien ermdglichen dabei eine
Vielzahl praktischer Anwendungen. Neben einem Einsatz dieser Materialien als grofivolumig
gesintertes Keramikbauteil besteht jedoch aufgrund der fortschreitenden Miniaturisierung im
Bereich der MEMS' und Mikroelektronik auch ein stetig wachsendes Interesse an polaren
Dinnschichtsystemen.

In Abschnitt 2.1.1 werden zunéchst, die aus strukturellen und thermodynamischen Uberle-
gungen folgenden, elektrischen Eigenschaften polarer Materialien und dort speziell der Ferro-
elektrika, ndher betrachtet. Das Phdnomen einer durch ein dufleres Feld induzierten polaren
Struktur wird anschliefend in Abschnitt 2.1.2 aus verschiedenen Blickwinkeln thematisiert.
Dabei werden die elektrischen und strukturellen Eigenschaften antiferroelektrischer, ferrielek-
trischer und Relaxor-Materialien nédher beschrieben. Abschlieend erfolgt in den Abschnit-
ten 2.1.4 und 2.1.3 eine kurze Ubersicht der iiblicherweise verwendeten Herstellungsverfahren
ferroelektrischer Diinnschichten sowie deren von Volumensystemen abweichenden Eigenschaf-
ten. Eine allgemeine, iiber die im Abschnitt 2.2 der Grundlagen beschriebenen Speicher-
technologien hinausgehende Betrachtung der Anwendungsfelder ferroelektrischer oder auch
feldinduziert polarer Materialien erfolgt erst im Kontext der in dieser Arbeit untersuchten
Materialsysteme (Abschnitt 4.4).

lengl. microelectromechanical systems
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Tabelle 2.1: Unterteilung der 7 BRAVAIS-Gitter in 32 Punktgruppen nach HERMANN-MAUGUIN-
Symbolik. Fir Punktgruppen ohne Inversionszentrum erfolgt eine weitere Unterteilung in piezoelek-
trische und zusétzlich pyroelektrische Systeme [20]. Neben den blau hervorgehobenen Raumgruppen
des HfO5 und ZrO5 sind bekannte Systeme aus dem Bereich der polaren Oxide angefiihrt.

Kristallsystem  Punktgruppe Inversionsz. Piezo Pyro Raumgruppen
relevanter Oxide
triklin } n.ein jé j%
1 ja nein  nein
2 nein ja ja
monoklin m nein ja ja Cm: PZT [21]
2 ja nein  nein P2, /c: ZrO /HfO4 [22]
222 nein ja nein
orthorhombisch mm?2 nein ja ja Pbc2;: ZrOs /HfO, [22,23]
A2;am: SBT [24]
Amm@2: BT [25]
%%% ja nein  nein  Pmna u. Pbca: ZrOs/HfOy [22]
Pbam: PZ u. PZT [26]
4 nein ja ja
4 nein ja nein
% ja nein nein
tetragonal 422 nein ja nein
4mm nein ja ja Pymm: PT |, PZT u.
BT [25,27]
42m nein ja nein
122 ja nein  nein  P4g/nmc: ZrOy/HEO4 [28,29]
Limmm: SBT [24]
3 nein ja ja
3 ja nein  nein
trigonal 32 nein ja nein
3m nein ja ja R3m: PZT u. BT [25,30]
R3c: PZT [30]
3% ja nein  nein
6 nein ja ja
6 nein ja nein
% ja nein  nein
hexagonal 622 nein ja nein
6mm nein ja ja
6m?2 nein ja nein
%%% ja nein  nein
23 nein ja nein
%3 ja nein nein
kubisch 432 nein nein  nein
43m nein ja nein
%3% ja nein  nein Fm3m: ZrOy/HfO, [22]

Pm3m: PT, PZ, PZT u.
BT [25,27]




2.1 Polare Oxide

2.1.1 Ferroelektrika

Im Jahre 1880 entdeckten die Briider CURIE die bestimmten kristallinen Festkérpern in-
newohnende Eigenschaft der Piezoelektrizitit, d.h. die Fahigkeit eines Festkorpers unter
mechanischer Belastung eine proportionale Potentialdifferenz aufzubauen und. im kausalen
Umkehrschluss sich unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes zu Verformen. Es dauerte
jedoch weitere 40 Jahre bis der tschechische Physiker VALASEK durch seine Beobachtungen
am Seignettesalz die Eigenschaft der Ferroelektrizitét als weitere Unterteilung der Piezoelek-
trika identifizierte [27].

Die namensgebende Analogie zum Ferromagnetismus resultiert dabei aus der Ausbildung
einer, den WEISSCHEN-Bezirken der Ferromagneten sehr &hnlichen Domé&nenstruktur. Eine
ferroelektrische Doméne représentiert dabei einen rdumlich begrenzten Bereich gerichteter
elektrischer Dipole. Dieser Zusammenhang wurde in den dreifliger Jahren von KURCATOV
beschrieben und theoretisch begriindet [31]. Die Bezeichnung Seignettelektrizitéit geht eben-
falls auf den russischen Physiker zuriick, ist heutzutage jedoch weniger gebrauchlich. Das
Phénomen der Ferroelektrizitdt gehort seither zu den popularsten und bestuntersuchten Ei-
genschaften kristalliner Festkorper und soll im Folgenden sowohl strukturell, als auch ther-
modynamisch ndher beschrieben werden.

Ferro-, Pyro- und Piezoelektrizitat als Folge der Kristallsymmetrie

Ein grundlegendes Versténdnis der elektrischen und elektromechanischen Eigenschaften pola-
rer Oxide erhélt man bei einer Betrachtung ihrer Kristallstruktur. Analysiert man diesbeziig-
lich zunéchst die Gesamtheit der in 32 Punktgruppen unterteilten Kristallsysteme, so fallt auf,
dass nur 11 Punktgruppen die hohe Symmetrieanforderung eines Inversionszentrums erfiillen.
Aufgrund der daraus folgenden Zentrosymmetrie ist die Ausbildung einer Vorzugsrichtung
der Polarisation bzw. eine anisotrope Anordnung der elektrischen Ladungsschwerpunkte in
diesen Punktgruppen nicht moglich. In allen tibrigen 21 Punktgruppen ermoglicht die nicht-
zentrosymmetrische Kristallstruktur eine gerichtete Polarisation und damit die Kopplung
zwischen elektrischer und mechanischer Energie. Eine Ausnahme bildet Punktgruppe 432,
die durch eine Kombination anderer Symmetrieelemente das Fehlen eines Inversionszentrums
kompensiert und folglich keine piezoelektrische Aktivitdt zuldsst [19].

Wiéhrend in 10 der 20 piezoelektrischen Punktgruppen eine polare Vorzugsrichtung erst
durch Einwirkung einer gerichteten mechanischen Verformung bzw. in Gegenwart eines elek-
trischen Feldes auftritt, so kann in den 10 verbleibenden Punktgruppen auch ohne das Einwir-
ken duferer Krifte eine makroskopische Polarisation auftreten. Dieses temperaturabhéngige
und als spontane Polarisation bezeichnete Figenschaft kristalliner Festkorper wird in der Re-
gel durch Oberflichenladungen aus der Umgebung kompensiert und wurde infolgedessen als
Pyroelektrizitdt bezeichnet. Der Begriff der Ferroelektrizitéit bezeichnet dabei eine Gruppe
der Pyroelektrika, deren spontane Polarisation sich unter Einwirkung eines dufleren Feldes
umkehren lisst. Diese damit nur empirische, u.a. an die Durchbruchsfeldstirke und Mate-
rialqualitat gekniipfte Eigenschaft, ist jedoch von hoher praktischer Relevanz, so dass in der
Regel der Begriff der Ferroelektrika Verwendung findet.

Tab. 2.1 zeigt eine Ubersicht der 32 Punktgruppen sowie deren Klassifizierung beziiglich po-
tentieller piezo- oder pyroelektrischer Aktivitdt. Erweitert man den Begriff der Punktgruppen
um eine Translationsoperation so erhélt man alle potentiell moglichen Raumgruppen dieser
piezo- bzw. pyroelektrischen Punktgruppen. Neben den Raumgruppen des HfOs und ZrOs
sind die Raumgruppen bekannter polarer Materialien wie die der perowskitbasierten Ferro-
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elektrika BaTiO3 (BT), SBT und PbTiO3 (PT) sowie dessen Mischoxid PZT aufgefiihrt. Eine
Ubersicht aller méglichen pyroelektrischen Raumgruppen wurde von LITVIN berechnet und
kann in [32] eingesehen werden.

Wie Tab. 2.1 jedoch weiter zeigt beinhaltet der Polymorphismus der hier aufgefiihrten
Ferroelektrika neben einer ferroelektrischen Phase immer auch eine zentrosymmetrische und
damit weder piezo- noch pyroelektrische Struktur. Diese oberhalb der CURIE-Temperatur
O auftretenden Phasen beschreiben den paraelektrischen Ausgangszustand der Ferroelektri-
ka, der erst durch eine Symmetrieerniedrigung in einen polaren Zustand tiberfithrt werden
kann. Die thermodynamische Betrachtung eines derartigen Phaseniibergangs und der Ausbil-
dung einer spontanen Polarisation wird im Folgenden anhand der LANDAU-DEVONSHIRE
Theorie néher erldutert.

Im Vorgriff auf Kapitel 4 zeigt Tab. 2.1, dass auch in den bindren Oxiden HfO9 und ZrOs
eine nicht-zentrosymmetrische und potentiell piezo- und pyroelektrische Phase bereits refe-
renziert wurde. Diese Pbc2;-Raumgruppe des HfOs und ZrOs ist wie auch die Raumgruppen
der FE-Phasen des SBT und BT der orthorhombischen mm2-Punktgruppe zuzuordnen. Des
Weiteren zeigt sich, dass sich die zwei verbleibenden orthorhombischen Phasen des HfOs
und ZrOy eine Punktgruppe mit der AFE-Phase des PbZrO3 (PZ) teilen. Auch die zentro-
symmetrischen Punktgruppen der tetragonalen und kubischen PE-Phasen der in Tab. 2.1
aufgefithrten Perowskite stimmen mit den Punktgruppen der tetragonalen und kubischen
Hochtemperaturphase des HfOy und ZrOs iiberein.

LANDAU-DEVONSHIRE Theorie des ferroelektrischen Phaseniibergangs

Die im Jahre 1937 von LANDAU (33, 34] entwickelte Theorie zur phdnomenologischen Be-
schreibung von kontinuierlichen Phaseniibergingen bildete die Grundlage fiir die von DEV-
ONSHIRE [35] im Jahre 1949 vorgeschlagene thermodynamische Betrachtung ferroelektri-
scher Materialien. Diese seither als LANDAU-DEVONSHIRE-Theorie bekannten Modellvor-
stellung geht fiir den speziellen Fall eines ferroelektrischen Phaseniibergangs in Festkorpern
davon aus, dass die makroskopische Polarisation P am Phaseniibergang als ein Ordnungspara-
meter des Systems betrachtet werden kann. Gemé$ der allgemeinen LANDAU-Theorie [33,34]
kann folglich die freie Energie G (GIBBS-Energie) des Systems in einer Potenzreihe der Polari-
sation entwickelt werden. Unter Beriicksichtigung des elektrischen Feldes im Ferroelektrikum
Erg erhélt man schliellich die freie Energie des PE-Ausgangszustands zu
G=p2y Bpi Ips_pop (2.1)
2 4 6
Wie im Zuge der Symmetrieiiberlegungen erwéhnt, besitzen paraelektrische Kristalle ein
Inversionszentrum, so dass Entwicklungsterme ungerader Potenz nicht betrachtet werden
miissen. Die Koeffizienten «, 8 und ~ der geradzahligen Potenzen sind folglich ausreichend,
um das System konsistent zu beschreiben.

Stabile Zusténde des Systems, d. h. lokale oder absolute Minima, kénnen nun iiber die erste
Ableitung von Glg. 2.1 identifiziert werden (Glg. 2.2).

oG

a—P_P(a—i—BPQ—i—fyPﬂ:O]EFE:O,P;AO (2.2)



2.1 Polare Oxide

Fir den PE-Zustand liefert P=0 die triviale Losung. Unter der Annahme eines FE-Zustands
(P#£0) und positiven Koeffizienten $ und v kommt dem temperaturabhéingigen Koeffizienten
a jedoch besondere Bedeutung zu.

a(T) = —— (2.3)

Um eine nicht triviale Losung zu finden muss « zwingend einen negativen Wert einnehmen.
Dies ist der Fall wenn eine als CURIE-Temperatur © bezeichnete Temperatur unterschritten
wird. Die charakteristische Temperatur © kennzeichnet folglich den PE-FE-Phaseniibergang

des Materials. C représentiert dabei eine materialspezifische Konstante.

(b)l. Ordnung T>T >T ( ? Ordnung oo
c
RSN

_ _ AaN
EFE_O<EFE<EFE EFE_O>EFE>EFE L

Abbildung 2.1: (a) Auftragung der freien Landauenergie iber dem Ordnungsparamter Polarisation
fiir ein Ferroelektrikum (o < 0) unterhalb von T¢ nach Glg. 2.1. (b-c) Betrachtung der freien Land-
auenergie am Phasentibergang erster (5 < 0) bzw. zweiter Ordnung (5 > 0) eines Ferroelektrikums
(a(T), Glg. 2.1). (d-e) Schaltvorgang der Polarisation im Bild der freien Landauenergie fir Epg>0
und Epgp<0. (f) Ferroelektrische P-E-Hysterese als Resultat der partiellen Ableitung der freien Land-
auenergie nach der Polarisation (Glg. 2.7). Der durch die Koerzitivfelder begrenzte Bereich kleiner
Feldstirken enthélt unstete Losungen und ist nur teilweise gezeigt (siehe dazu auch Abschnitt 4.4).

Wie die grafische Darstellung von Glg. 2.1 in Abb. 2.1a zeigt, resultiert ein negatives a in
einem Doppelbodenpotential der freien Energie. Um den Zustand niedrigster Energie einzu-
nehmen, ist das System demzufolge gezwungen einen der beiden remanenten Polarisations-
zustdnde P,y oder P,. auszubilden.

Da f in realen Systemen jedoch nicht immer als positiv angenommen werden darf, sind
bei der Temperaturabhangigkeit des PE-FE-Phaseniibergangs zwei Féalle zu unterscheiden.
Glg. 2.4 und Glg 2.5 liefern die Losungen der nicht-trivialen Nullstellensuche mittels Glg. 2.2
fir 8 < 0 bzw. 8 > 0.

2 _ —1(T _ 2 ..
— P? = B+ VB - 4C (T - 0) | B <0, oG > 0 (Ubergang 1. Ordnung) (2.4)
2y o2p
J— 2 .
— P = @,BCT | >0, (;Qi > 0 (Ubergang 2. Ordnung) (2.5)

Die grafische Darstellung dieses als Phaseniibergang erster (Glg. 2.4) bzw. zweiter (Glg. 2.5)
Ordnung bezeichneten Phénomens ist in Abb. 2.1b und ¢ gezeigt. Wahrend bei einem Pha-
seniibergang zweiter Ordnung das Doppelbodenpotential bei © verschwindet, verbleiben bei
einem Phaseniibergang erster Ordnung dem negativen 3 geschuldete Nebenminima der freien
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Energie erhalten. Dies hat zur Folge, dass nach Glg. 2.5 fiir einen Phaseniibergang zweiter
Ordnung die Polarisation (Position des Minimums der freien Energie) mit steigender Tem-
peratur graduell abnimmt, wihrend bei einem Phaseniibergang erster Ordnung (Glg. 2.4)
die Anhebung der Nebenminima einen Sprung von einer endlichen Polarisation auf Null ver-
ursacht. Die tatsichliche FE-PE-Ubergangstemperatur T¢ unterscheidet sich dabei von der
CURIE-Temperatur und es gilt © < T¢.

Ein besseres Verstédndnis der elektrisch messbaren Eigenschaften ferroelektrischer Materia-
lien erhélt man durch die Betrachtung der Auswirkung eines elektrischen Feldes Epg auf das
Doppelbodenpotential der freien Energie. Wie Abb. 2.1d und e zeigt, wird entsprechend der
angelegten Polaritdt, durch eine Verzerrung des Potentials, der eine oder andere Polarisa-
tionszustand energetisch begiinstigt. Mit steigender Feldstérke wird dabei aus einem zuvor
globalen zunéchst ein lokales Minimum bevor dieses dann génzlich verschwindet. Das Um-
schalten der Polarisation aus einem lokalen Minimum heraus kann demnach als thermisch
aktivierter Prozess verstanden werden.

Durch Hinzunahme des externen elektrischen Feldes erhélt man schliellich aus Glg. 2.2 den
Zusammenhang zwischen P und Epg und damit die P-E-Hysterese als eine makroskopisch
messbare Grofle der Ferroelektrika.

Erp = P(a + BP% + yP%) (2.6)

Abb. 2.1 f veranschaulicht diesen Zusammenhang durch ein grafische Auftragung von P

iber Epg aus Glg. 2.6. Durch den Ausschluss von Bereichen, die lokale Maxima der freien
%G
7P
Unstetigkeiten erhélt man die charakteristische Polarisationshysterese ferroelektrischer Ma-

Energie repréisentieren ( > 0), und der direkten Verbindung der daraus resultierenden
terialien.

Eine weitere messbare und charakteristische Eigenschaft ferroelektrischer Materialien ergibt
sich bei einer genaueren Betrachtung der Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitat x pp(~
erg), welche sich aus der zweiten Ableitung der freien Energie nach der Polarisation ergibt.

—aQG—a+35P2+5 pr=b (2.7)
2P T e '
Im PE-Fall oberhalb © ergibt sich aufgrund von P=0 die Temperaturabhingigkeit von xrg

aus Glg. 2.7 zu
1 C

afT) T-6
Daraus ergibt sich in der PE-Phase ein reziproker, als CURIE-WEISS-Gesetz bekannter Ab-
fall der Suszeptibilitdt mit steigender Temperatur. Durch Einsetzen von Glg. 2.5 (Nullstel-

xre(T) = | T>0,P=0. (2.8)

lenlésung des Phaseniibergangs 2. Ordnung) in Glg. 2.7 erhélt man dem gegeniiber die Tem-
peraturabhéngigkeit der FE-Phase fiir Temperaturen unterhalb von © zu
C
XFE(T)ZW|T<@,P750- (2.9)
Hier zeigt sich der in Ferroelektrika zu beobachtende starke Anstieg der Suszeptibilitdt xrg
bei Anndherung an die CURIE-Temperatur und erkldrt in Verbindung mit Glg. 2.8 das dort
auftretende Suszeptibilitdtsmaximum.
Eine allgemeinere Anwendung der LANDAU-Theorie auf ferroelektrische Phaseniibergén-
ge liefert die GINZBURG-LANDAU-Theorie ( [36] und Referenzen darin). Im Gegensatz zur
LANDAU-DEVONSHIRE-Theorie ist es mit diesem komplexeren Ansatz moglich auch Syste-
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2.1 Polare Oxide

me wie bspw. polykristalline Diinnschichten zu betrachten. Diese Systeme kénnen nicht mehr
als unendlich ausgedehntes Volumen beschrieben werden und der Ordnungsparameter P kann
nicht ldnger als homogen angenommen werden, so dass Randbedingungen an Oberflichen und
eine 6rtliche Variation der Polarisation dort Beriicksichtigung finden miissen.

Real messbare P-E-Hysteresen

Der aus Glg. 2.7 resultierende und in Abb. 2.1f illustrierte, nichtlineare Zusammenhang zwi-
schen P und dem externen elektrischen Feld Epg in einem Metall-Ferroelektrikum-Metall-
Kondensator wird als P-E-Hysterese bezeichnet. Der qualitative Verlauf dieser Hysterese-
schleifen ist von entscheidender Bedeutung fiir die Charakterisierung ferroelektrischer Mate-
rialien und unterstreicht erneut die namensgebende Analogie zum Ferromagnetismus.

Ausgehend von einem linearen Dielektrikum im unendlich ausgedehnten Plattenkonden-
sator lasst sich die skalare Definition der real messbaren Verschiebungsdichte D aus dem
elektrischen Feldbeitrag im Vakuum und dem Polarisationsbeitrag des Dielektrikum P zu-
sammensetzen. Im Falle eines Ferroelektrikums ist es allerdings notwendig diesen Polarisati-
onsterm um den Beitrag Prg zu erweitern, um so den sich im angelegten elektrischen Feld
ausrichtenden ferroelektrischen Doménen Rechnung zu tragen.

D =eyErg+ P =coErg + coxreEre + Pre(Erg) = cocrEEre +Pre(Erg)  (2.10)
—_——
Plin

Auch hier beschreibt x pg die Suszeptibilitdt und e pp = 14 x g die relative Dielektrizitéts-
konstante des Ferroelektrikums. Eine derartige Aufspaltung in einen linear vom angelegten
elektrischen Feld abhéngigen Polarisationsterm Pj;, und einen nicht linearen, die ferroelektri-
schen Eigenschaften beschreibenden Term Pgg, verdeutlicht, dass die aus der ersten Ableitung
von P nach Epg resultierende Dielektrizitatskonstante nun ebenfalls vom elektrischen Feld
abhiingt. Erst bei hohen Feldern, fiir die die Anderung des lineare Polarisationsanteil Py,
dominiert, nimmt €pg einen konstanten Wert an.

Abb. 2.2 verdeutlicht diesen Zusammenhang anhand einer grafischen Zerlegung der mess-
baren Verschiebungsdichte D (schwarze Kurve) in Py, (rote Kurve) und Prg (blaue Kurve).
Im Idealfall ist dies gleichbedeutend mit der ebenfalls in Abb. 2.2 gezeigten Parallelschaltung
eines linearen und eines ferroelektrischen Kondensators. Wie im Ersatzschaltbild mit dem
Widerstand R angedeutet, konnen in realen Systemen Leckstrome durch das Ferroelektrikum
den gemessenen Verschiebestrom signifikant beeinflussen und miissen daher mitbetrachtet
werden (siehe u.a. Abschnitt 4.1.1).

Ausgehend von einer negativen Vorpolarisation des Ferroelektrikums kann nun startend von
einer negativen remanenten Polarisation P,. die Hysterese geméf} des ebenfalls in Abb. 2.2 dar-
gestellten Spannungssignals durchlaufen werden. Die schrittweise Erhéhung des elektrischen
Feldes fiithrt zunéchst zu einer Neuorientierung einzelner Doménen. Ist keine Vorzugsrich-
tung der Doménen mehr dominant, verschwindet die nach auflen messbare makroskopische
Polarisation und im Nulldurchgang der Polarisation kann die Koerzitivfeldstirke E.; abge-
lesen werden. In diesem Wendepunkt weist die P-E-Hysterese die héchste Steigung auf. Eine
kleine Spannungsénderung fithrt hier zu einer hohen Anzahl schaltender Dipole. Wird die
elektrische Feldstarke weiter erhoht, richten sich mehr und mehr Doménen in Feldrichtung
aus. Dies geschieht solange bis alle schaltbaren Doménen ausgerichtet sind und die ferroelek-
trische Polarisation Prg in dem als spontane Polarisation Pg bezeichneten Wert séttigt. Im
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-
E

Metall Metall

Abbildung 2.2: Exemplarische Darstellung der P-E-Hysterese eine Ferroelektrikum als Summe des
linearen und ferroelektrischen Polarisationsanteils Py, bzw. Ppg. Im Ersatzschaltbild wird das Fer-
roelektrikum durch eine Parallelschaltung eines linearen und eines ferroelektrischen Kondensator Cyiy
bzw. Cpg sowie eines Widerstand R représentiert. (Modellierung der P-E-Hysterese nach Glg. 2.17
fiir R=00).

Falles der messbaren Verschiebungsdichte D resultiert jede weitere Erhéhung der elektrischen
Feldstarke lediglich in einer feldinduzierten Polarisationserh6hung im Sinne des linearen Po-
larisationsanteils Pjn. In der Praxis erhélt man durch Extrapolation dieses linearen Anteils
im Ordinatenschnittpunkt die spontane Polarisation Pg.

Féllt die elektrische Feldstarke anschlieend wieder, kommt es noch vor Erreichen des feld-
freien Falls Epg = 0 zu einem Riickschalten einzelner Doménen, so dass die im Ordinaten-
schnittpunkt ablesbare remanente Polarisation P, immer unterhalb der spontanen Polarisa-
tion Pg liegt (P./Ps < 1). Der die Hysterese vervollstindigende negative Feldverlauf kann
analog behandelt werden.

Die bei der Beschreibung des Polarisationsverlaufs bereits erwéhnten Schaltvorgéinge ober-
und unterhalb der Koerzitivieldstarke resultieren in einer Abweichung von der fiir ein idea-
lisiertes Ferroelektrikum zu erwartenden rechteckformigen Hysterese (P./Ps = 1). Ein uns-
tetiger Polarisationssprung als Folge eines singuldren Schaltvorgangs im Bereich der Koerzi-
tivfeldstéarke, wie es diese ideale Hysterese impliziert, ist in realen Multi-Doménen-Systemen
daher nicht zu erwarten. Grenzflichen, auf Verunreinigungen basierende Stoérstellen sowie
Kristalldefekte und -orientierung sind in den meist polykristallinen Materialien als Ursache
fiir eine statistische Verteilung der Schaltvorgdnge zu nennen.

Die Aufzeichnung der P-E-Hysterese zdhlt zu den wichtigsten Werkzeugen fiir die Beschrei-
bung ferroelektrischer Materialien. Anders als bei der Charakterisierung ferromagnetischer
Materialien setzt dies aber die Einbindung des zu untersuchenden Materials in eine MFM-
Struktur voraus. Es gilt daher zu beachten, dass alle extrahierten Gréflen und daraus re-
sultierende Folgerungen iiber die intrinsischen Eigenschaften des Ferroelektrikums immer im
Kontext des gesamten Elektroden-Ferroelektrikum-Systems behandelt werden miissen. Ne-
ben den unterschiedlichen Austrittsarbeiten und Leitfdhigkeiten der Elektrodenmaterialien
spielen prozessbedingte Effekte wie Rauhigkeit und parasitdre Grenzflachenschichten eine
entscheidende Rolle bei der Charakterisierung des Gesamtsystems. Aufgrund der Vielzahl
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2.1 Polare Oxide

der moglichen Depositionsverfahren und Prozessschritte ist deshalb gerade im Bereich der
ferroelektrischen Diinnschichten die Vergleichbarkeit formal identischer Schichtstapel nicht
immer gegeben.

2.1.2 Antiferroelektrika, Ferrielektrika und Relaxoren

Die charakteristischen Eigenschaften antiferroelektrischer (AFE) und ferrielektrischer (FER-
RI) Materialien sowie einer als Relaxor (R) bezeichneten Gruppe der Ferroelektrika ist im
Kontext dieser Arbeit von besonderer Bedeutung. Diese Materialklassen zeigen unter ge-
wissen Voraussetzungen eine feldinduzierte, ferroelektrische Polarisation (Doppelschleife der
P-E-Hysterese) und damit phanomenologisch &hnliches Verhalten (Abb. 2.3a-c). Auch ein
direkter Ubergang zwischen PE- und FE-Phase ist durch eine feldinduzierter Erhéhung der
CURIE-Temperatur bereits beschrieben worden und duflert sich in einer vergleichbaren P-E-
Charakteristik (Abb. 2.3d).

Um die moglichen Ursachen fiir das Auftreten einer derartigen Einschniirung der P-E-
Hysterese im Koordinatenursprung der P-E-Charakterisitik vollstdndig wiederzugeben, soll-
te an dieser Stelle jedoch auch ein als Alterung bezeichnetes Imprint-Verhalten ferroelek-
trischer Materialien (siehe auch Abschnitt 2.2.1) Erwdhnung finden. Die Einschniirung der
P-E-Hysterese eines gealterten Ferroelektrikums ist in Abb. 2.3e am Beispiel des BT illus-
triert [37,38].

Wie Kapitel 4 zeigt und weiter diskutiert, ist auch in den in dieser Arbeit untersuch-
ten Materialsystemen ein zusammensetzungs- und temperaturabhéngiges Auftreten einer
derartige Doppelschleifenhysterese zu beobachten. Im Verlauf dieser Arbeit wird diese P-
E-Charakteristik bei der phdnomenologischen Beschreibung vereinfacht als AFE-Verhalten
bezeichnet. Wie im Folgenden gezeigt, muss der physikalische Ursprung dieses Phénomens
jedoch differenziert betrachtet werden. Dabei gilt es zu beachten, dass selbst innerhalb eines
Materialsystems der Ubergang zwischen den moglichen Ursachen der Doppelschleifenhyste-
rese oft flieBend stattfindet und héufig aufgrund unzureichender struktureller Daten nach wie
vor kontrovers diskutiert wird ( [39,40] und Referenzen darin).

Antiferroelektrizitat und Ferrielektrizitat

Wie auch die Ferroelektrizitéit findet die Antiferroelektrizitit ihr namensgebendes Analogon
im Magnetismus und wurde auf Basis dieser Annahme von KITTEL [41] im Jahre 1951
zunéchst theoretisch vorhergesagt. Die Ausrichtung magnetischer Dipole in Antiferromagne-
ten in Gegenwart eines Magnetfeldes dient hier als Vorbild der feldinduzierten Ausrichtung
zunachst antiparallel angeordneter elektrischer Dipole in Antiferroelektrika.

AFE-Verhalten beschreibt demzufolge einen makroskopisch unpolaren Zustand der iiber
das Anlegen eines elektrischen Feldes in einen polaren FE-Zustand tberfihrt werden kann.
Strukturell betrachtet weisen AFE-Materialien folglich eine unpolare, zentrosymmetrische
Kristallstruktur auf. Die antiparallele Anordnung elektrischer Dipole ist dabei als einen al-
ternierende Verschiebung von benachbarten Ionen zu verstehen, die zwar eine lokale Polari-
sation ausbildet, insgesamt betrachtet jedoch in keiner spontanen Polarisation im feldfreien
Zustand resultiert.

Dies duflert sich in der fiir AFE-Materialien typischen, remanenzfreien Doppelschleife der P-
E-Hysterese (Abb. 2.3a). Der feldinduzierte Ubergang in eine FE-Phase ist dabei durch einen
sprunghaften Anstieg der Polarisation gekennzeichnet. Bezogen auf den einzelnen Quadranten

13



2 Grundlagen

der P-E-Darstellung dhnelt das hysteretische Verhalten dieses AFE-FE Ubergangs folglich der
ferroelektrischen P-E-Hysterese.

Klassische Vertreter der Antiferroelektrika aus der Gruppe der Perowskite sind das aus-
giebig untersuchte Modellsystem PZ ( [42] und Referenzen darin) bzw. der Zr-reiche Bereich
des PZT-Phasendiagramm und dessen Modifikationen. Zu diesen mehrkomponentigen Mo-
difikationen zéhlen beispielsweise die mit Sn und Nb (PNZST [43,44]) oder mit Sn und
La (PLZST [45,46]) dotierten PZT-Systeme. Der feldinduzierte AFE-FE-Phaseniibergang in
PLZST dient in Abb. 2.3a zur Illustration der P-E-Doppelschleifenhysterese in perowskit-
basieten Materialine. AFE-Verhalten ist jedoch auch in organischen Materialien ( [47] und
Referenzen darin) und Fliissigkeiten ( [48] und Referenzen darin) sowie nicht-perowskitischen,
inorganischen Materialien ( [40] und Referenzen darin) vorzufinden.

Ferrielektrische Materialien konnen als unkompensierte Antiferroelektrika betrachtet wer-
den. Das heifit in der FERRI-Anordnung atomarer Dipole sind diese ebenfalls antiparallel
angeordnet, besitzen jedoch unterschiedliche Dipolmomente. Anders als bei klassischen Anti-
ferroelektrika tritt demzufolge eine kleine spontane Polarisation im feldfreien Zustand auf und
eine nicht-zentrosymmetrische, polare Kristallstruktur ist vorauszusetzen. Das Anlegen eines
externen Feldes fiihrt wie bei Antiferroelektrika schlieflich zu einer FE-Phasentransformation
und resultiert phdnomenologisch in der hier diskutierten Doppelschleife der P-E-Hysterese.

Obwohl der Begriff der Ferrielektrizitiat bereits im Jahre 1960 durch PULVARI [49] die
erste Erwdhnung fand, gibt es bisher nur eine begrenzte Anzahl Forschungsarbeiten und
bekannte Materialien. Der in Abb. 2.3b zur Illustration genutzte FERRI-FE-Phaseniibergang
des AgNbOs repriisentiert dabei den bisher bestuntersuchten Ubergang dieser Art [50, 51].
Das Perowskit (Bi>t, NalT,)TiO3(BNT) [52] und einige Multilagenfliissigkristalle [53] kénnen

1724V %12
als weitere Beispiele ferrielektrischer Systeme angefiihrt werden.

~ @ ) i) o N NE
S |PLZST AgNbO! PSN BaTiO, // BaTiO,
\; I
S -
E
2 [ I
AFE-FE FERRI-FE [R-FE __ | PEFE [Alterung
Elektrisches Feld (a.u.)

Abbildung 2.3: Qualitative Reproduktion einer P-E-Doppelschleifenhysterese als Resultat des feldin-
duzierten (a) AFE-FE Ubergangs in Pb0_97La0_02(ZT0485Sn0_13Ti0_02)03 [45], (b) FERRI-FE Uber—

gangs in AgNbOs3 [54], (¢) R-FE Ubergangs in Pb(Sci’jQNbf;LQ)Og [55], (d) PE-FE Ubergangs in

BaTiO3 bei © [56] und (e) dessen feldinduzierter Dipolorientierung im gealterten Zustand [57].

Relaxoren

FEine in den 1950er Jahren entdeckte und durch eine Vielzahl noch nicht vollstandig ver-
standener Eigenschaften ausgezeichnete Untergruppe der Ferroelektrika bilden die Relaxo-
ren ( [58] und Referenzen darin). Die hohe Unordnung und atomaren Defektdipole dieser
Systeme erlauben die Ausbildung einer lokalen, spontanen Polarisation in einer zwar leicht
polarisierbaren, ansonsten jedoch nicht-polaren Matrix. Prominente Vertreter dieser Relaxor-
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2.1 Polare Oxide

Ferroelektrika sind die Pb(B B~ ")Og-basierten? Perowskite. Das hochgradig fehlgeordnete
Pb(M gfng bg%)Og—System (PMN) wird zusammen mit dessen durch Dotierung weiter mo-
difizierten Varianten dabei haufig als Prototyp-Relaxor angefiihrt ( [59] und Referenzen dar-
in). Aber auch beziiglich der A-Gitterplétze ungeordneten Perowskite, wie beispielsweise das
Pb?f% /2Lajg3(Z ryTi1—y)Os3-System (PLZT) sowie dessen B-Gitterplatz Modifikationen, kén-
nen die Eigenschaften eines Relaxors aufweisen ( [60] und Referenzen darin). In Abhéngigkeit
von der La-Konzentration und der Besetzung der B-Gitterplatze kann in diesen PZT-basierten
Systemen jedoch sowohl ein R-Verhalten [61], als auch ein in phdnomenologisch sehr dhnlicher

AFE-Verhalten [46] beobachtet werden.

Das physikalische Verstédndnis der Relaxor-Materialien ist nach wie vor Gegenstand inten-
siver Forschungsbemiihungen. Den Ursprung der zusammensetzungs- und temperaturabhéan-
gigen Polarisation dieser Materialien vermutet man in der Ausbreitung polarer Nanoregionen
(PNR), wie sie erstmalig von BURNS und DACOL [62] im Jahre 1983 vorgeschlagen wurden.

Weiterfithrende strukturelle Untersuchungen konnten zeigen, dass die PNRs der Relaxor-
Materialien die Symmetriebrechung ferroelektrischer Systeme aufweisen und damit in der
Lage sind eine Polarisation in der sie umgebenden Kristallmatrix zu influenzieren ( [63] und
Referenzen darin). Wahrend bei tiefen Temperaturen und steigender Polarisierbarkeit damit
annahernd klassisches FE-Verhalten in Relaxoren zu beobachten ist, werden die langreich-
weitigen Wechselwirkungen mit steigender Temperatur jedoch schwécher und ein makrosko-
pisches FE-Verhalten kann aufgrund der stirker werdenden thermischen Dipolfluktuationen
nicht mehr beobachtet werden. Es kommt zu einem Ferroelektrikum-Relaxor Ubergang (FE-
R). Nichtsdestotrotz bleiben die PNRs in dieser R-Phase iiber einen grofien Temperaturbe-
reich stabil und erst mit weiter steigender Temperatur kommt es zu einem Ubergang in eine
PE-Phase. Bei diesem diffusen R-PE Ubergang zeigen Relaxoren ein hohes, aber auch sehr
breites Maximum in epg(T). Sowohl die Hohe dieses Maximum, als auch die Temperatur bei
der es Auftritt zeigt eine starke Abhéngigkeit von der Frequenz des extern angelegten Fel-
des. Diese namensgebende Eigenschaft der Relaxoren wird als ein Anzeichen einer Vielzahl
von Relaxationsprozessen mit unterschiedlichen Zeitskalen verstanden ( [60] und Referenzen
darin).

Im Kontext dieser Arbeit ist jedoch wichtig zu erwdhnen, dass auch eine grofle Anzahl an
Defektdipolen nicht notwendigerweise die Eigenschaften eines Relaxor-Ferroelektrikums her-
vorrufen. Das Verhalten von Defektdipole in einer nur schwach polarisierbaren dielektrischen
Kristallmatrix wurde in diesem Zusammenhang bereits mehrfach diskutiert ( [64] und Refe-
renzen darin). Dabei konnte gezeigt werden, dass selbst bei sehr tiefen Temperaturen und im
Bereich der Loslichkeitsgrenze der Defekte keine weitreichenden Wechselwirkungen zwischen
diesen Defekte auftreten und damit kein konjugiertes FE-Verhalten moglich ist.

Ein makroskopisches FE-Verhalten, wie es in Relaxor-Ferroelektrika bei tiefen Temperatu-
ren zu beobachtet ist, ist folglich immer an eine stark polarisierbare Kristallmatrix bzw. an
die Eigenschaften eines ,beginnenden”® Ferroelektrikums gekniipft. Sind diese Randbedin-
gungen jedoch erfiillt, fungieren Defektdipole als Nukleationskeim einer FE-Phase und sind
damit entscheidend an der Ausbildung einer spontanen Polarisation in diesen Materialien
beteiligt. Ferroelektrika und Relaxor-Ferroelektrika diirfen daher nicht als sich gegenseitig
ausschliefende Erscheinungen betrachtet werden.

2in diesen fehlgeordneten Perowskiten werden die B-Gitterplitze durch aliovalente Kationen B und B’
zufillig besetzt.
3engl. incipient ferroelectric
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Im Bezug auf die Ausbildung einer Doppelschleifen-Hysterese in Relaxor-Materialien ist
ein Temperaturbereich in der R-Phase anzunehmen, in dem sich die PNRs in einem externen
Feld zwar ausrichten lassen, sich insgesamt jedoch keine stabile remanente Polarisation aus-
bildet. Erst mit sinkender Temperatur kondensiert einer der Polarisationszustidnde und eine
metastabile FE-Phase kann beobachtet werden.

Ein derartiger, feldinduzierter Ubergang von polaren Mikrodoménen zu polaren Ma-
krodoménen wurde unter anderem in den Relaxoren Pb(Sci’jQTa?}g)Og (PST) [65,
66], Pb(Scif,Nb7/,)03 (PSN) [55), PMN-PbTiOz [67] sowie dessen Modifikation mit
Py(I ni’ij b?72)03 (PIN) [68] und der Gruppe der BNT-Relaxoren [69,70] beobachtet und ma-
nifestiert sich in einer der AFE-Doppelschleifenhysterese sehr d&hnlichen P-E-Charakterisitk
(Abb. 2.3¢).

Wie im Zusammenhang mit dem PLZT-System erwéhnt, ist eine genaue Klassifizierung
dieses Ubergangs jedoch nicht trivial. So kann beispielsweise im Relaxor-System BNT neben
einer klassischen FE-Phase zusétzlich eine unkompensierte AFE-Phase (FERRI) beobachtet
werden. Damit ist das BNT-System genau genommen nicht als ,,Relaxor-Ferroelektrika” son-
dern als ,Relaxor-Ferrielektrika” einzustufen ( [39] und Referenzen darin). Das PIN-System
weist demgegentiber neben der R-Phase eine klassische AFE-Phase auf und ist folglich ein
»Relaxor-Antiferroelektrika” ( [40] und Referenzen darin). Beriicksichtigt man des Weiteren
noch das Phdnomen der Alterung in diesen Systemen, so muss in einem Materialsystem nicht
selten gleich zwischen drei Ursachen fiir die Entstehung einer Doppelschleifenhysterese un-
terschieden werden. Diese Beispiele verdeutlichen noch einmal die Komplexitat der in diesem
Abschnitt beschriebenen Klassifizierung feldinduzierter FE-Phaseniibergiinge und bilden eine
wichtige Grundlage fiir die Beurteilung der hier untersuchten, neuen Materialklasse.

2.1.3 Herstellungsverfahren ferroelektrischer Diinnschichten

Die Integration ferroelektrischer Materialien in der Mikroelektronik bzw. Nanotechnologie
erfordert den Einsatz diinnster Schichten. Neben der Mikroelektronik fiithrt auch die fort-
schreitende Miniaturisierung im Bereich der Sensorik und Aktorik zu Forschungs- und Ent-
wicklungsbemiihungen auf diesem Gebiet. Allem voran steht dabei die Entwicklung geeigneter
Verfahren fiir die Abscheidung diinner Schichten mit kontrollierbarer und damit nach wie vor
ferroelektrischer Zusammensetzung.

Chemische Fliissigphasenabscheidung

Bei den unter dem Oberbegriff chemische Fliissigphasenabscheidung (CSD*) zusammenge-
fassten Diinnschichttechnologien wird zunéchst eine Prakursorlésung der Kationen des meist
oxidischen Zielsystems auf die Substratoberfliche aufgeschleudert bzw. in einem Tauchbad
aufgebracht. In der sich anschlielenden, schrittweisen, thermischen Nachbehandlung werden
sukzessive die Stadien der Trocknung, Pyrolyse und Kristallisation bzw. Verdichtung durch-
laufen.

Im Vergleich zu der nachfolgend erlduterten physikalischen und chemischen Gasphasenab-
scheidung ist die chemische Fiissigphasenabscheidung nicht auf Vakuumprozessfithrung ange-
wiesen und daher als schnelles und kostengiinstiges Verfahren vor allem in der universitiren
Forschung angesiedelt. Der wohl groite Teil wissenschaftlicher Abhandlungen auf dem Gebiet
der ferroelektrischen Diinnschichten basiert daher auf mittels CSD erzeugten Perowskiten, de-

4engl. chemical solution deposition.
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2.1 Polare Oxide

ren Schichtdicke in der Regel jedoch einen 3-stelligen Nanometer-Bereich nicht unterschreitet
( [71] und Referenzen darin). Das Aufschleudern von Materialien wie PZT oder SBT und
deren Integration in mikroelektronische Bauelemente ist jedoch prinzipiell moglich. Bei ei-
ner vergleichenden Studien beziiglich des Einsatzes von CSD- und CVD’-PZT in FRAM-
Kondensatoren wurden allerdings deutliche Nachteile der mittels CSD erzeugten Schichten
beziiglich Datenhaltung und maximal erreichbarer, remanenter Polarisation aufgezeigt [9].
Perspektivisch ist aufgrund der Beschrinkung auf planare Strukturen und der unzureichen-
den Schichtdickenkontrolle der Einsatz von CSD in stark skalierten Bauelementen ohnehin
fraglich.

Chemische Gasphasenabscheidung

Basierend auf der Reaktion oder Dekomposition eines oder mehrerer Priakursors aus der Gas-
phase kénnen mit Hilfe des CVD-Verfahrens bei niedrigem Druck und vergleichsweise hohen
Substrattemperaturen (~ 600 °C) amorphe, kristalline bis hin zu epitaktischen Schichten ab-
geschieden werden. Eine weitere Unterteilung kann anhand der Prozessfithrung bzw. der ver-
wendeten Prikursoren getroffen werden. So gibt es die plasmagestiitzten PECVDS-Verfahren
und das grofe Feld der auf metallorganischen Priakursoren basierenden MOCVD?.

Einen Grenzfall des CVD-Verfahrens bildet die ALD. Der sequentielle Einsatz sowie
der selbstlimitierende Wachstumsprozess der verwendeten Priakursoren ermoglicht eine
Schichtdicken- und Zusammensetzungskontrolle im Bereich atomarer Monolagen. Die auch in
dieser Arbeit eingesetzte thermische ALD von Ubergangsmetalloxiden basiert auf der selbstli-
mitierenden Chemisorption eines Metallkomplexes und der anschliefenden Oxidation mittels
Wasserdampf, Sauerstoff oder Ozon. Das Schichtwachstum und der zugrundeliegende Reak-
tionsmechanismus werden demnach in erster Linie von der Wahl des Prakursors und des
verwendeten Oxidanten beeinflusst.

Speziell in der Mikroelektronik finden sowohl CVD-, als auch ALD-Verfahren ein breites
Anwendungsfeld. Die konforme Abscheidung und exakte Schichtdickenkontrolle stehen bei
ihrem Einsatz in der Halbleiterfertigung im Vordergrund. Auch im speziellen Fall der ferro-
elektrischen Speichertechnologien ist das MOCVD-Verfahren die Methode der Wahl [9]. Fiir
zukiinftige Speichergenerationen ist aufgrund der fortschreitenden Schichtdickenskalierung
des Ferroelektrikums und dessen Integration in 3-dimenisonale Strukturen davon auszuge-
hen, dass die Wahl einer geeigneten Diinnschichttechnologie weiter an Bedeutung gewinnt
(siehe auch Abschnitt 2.2.1 und 5.1.3). Stolen dann auch konventionelle CVD-Verfahren
beziiglich des zu beschichtenden Aspektverhéltnisses an ihre Grenzen, ist letztendlich die
Entwicklung und Einfithrung geeigneter ALD-Prozesse zwingend erforderlich. Aufgrund der
deutlich komplexeren Entwicklung geeigneter ALD-Prakursoren steht dieses Vorhaben noch
am Anfang.

Physikalische Gasphasenabscheidung

Alle Diinnschichttechnologien deren Schichtwachstum auf der Kondensation eines Materi-
aldampfes im Vakuum basiert, werden in der groflen Gruppe der physikalischen Gaspha-
senabscheidung (PVD?®) zusammengefasst. Eine weitere Unterteilung erfolgt hauptséchlich

engl. chemical vapor deposition.

engl. plasma enhanced chemical vapor deposition
engl. metal organic chemical vapor deposition.
engl. physical vapor deposition.
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2 Grundlagen

anhand der verwendeten Methodik, die eine Uberfithrung des Feststoffes in die Gasphase
ermoglicht. Dies kann fiir das als Target bezeichneten Ausgangsmaterial durch Kathoden-
zerstdubung, Elektronenstrahl, Laser, Lichtbogenentladung oder auch thermisch erfolgen. Da
das Schichtwachstum selbst aber nicht durch eine thermisch aktivierte Reaktion bestimmt
wird, konnen PVD-Prozesse bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (~ RT) betrieben
werden.

Anders als bei der stark von der Prikursorentwicklung abhéngigen chemischen Gasphasen-
abscheidung, sind physikalische Bedampfungsverfahren nur selten durch die Verfiigbarkeit
geeigneter Ausgangsmaterialien eingeschrankt. Gerade in der Grundlagenforschung und spe-
ziell bei der Untersuchung neuer Materialkombinationen und Dotierstoffen werden deshalb
vorwiegend PVD-Verfahren eingesetzt.

Im Bereich ferroelektrischer Diinnschichten ist dies nicht anders. So basiert ein grofier Teil
der wissenschaftlichen Untersuchungen zu diinnen Ferroelektrika auf mittels PVD erzeugten
Proben. Speziell mit der ebenfalls zu den PVD-Verfahren zéhlenden Molekularstrahlepitaxie
(MBE?) konnten grofe Fortschritte bei der Herstellung ferroelektrischer Schichten im Sub-
Nanometer-Bereich erzielt werden [72].

2.1.4 Diinnschichteigenschaften ferroelektrischer Materialien

Fiir eine praktische Anwendung diinner Ferroelektrika ist eine genaue Kenntnis der Auswir-
kungen einer Schichtdickenreduktion auf die ferroelektrischen Eigenschaften zwingend erfor-
derlich. Bei der Skalierung des FRAM ist beispielsweise die Schichtdickenabhéngigkeit von
P;, E; und © fiir die Funktionalitdt des Speicherkonzepts ein entscheidender Faktor [73].
Jedoch auch aus Sicht der Grundlagenforschung ist ein genaueres Verstédndnis der rdumli-
chen Dimensionierung des Phénomens Ferroelektrizitat ein interessanter Aspekt und daher
Hauptschwerpunkt vieler jiingerer Forschungsbemiihungen in diesem Bereich ( [74,75] und
Referenzen darin).

Aufgrund der Komplexitét dieses Themas und der in der Literatur nach wie vor kontrovers
gefiithrten Diskussion, werden im Folgenden hauptséchlich die fiir eine praktische Anwendung
wichtigsten Eigenschaften schichtdickenskalierter Ferroelektrika zusammengefasst. Eine late-
rale Dimensionierung wird hingegen nicht betrachtet. Vorab ist es an dieser Stelle hilfreich
einige Charakteristika der Ferroelektrizitdt erneut zu betrachten, die eine hohe Sensitivitat
gegeniiber einer rdumlichen Einschrankung bereits implizieren:

o Ferroelektrizitdt nimmt ihren Ursprung in jeder einzelnen Elementarzelle eines kristal-
linen Materialsystems, ist als kooperatives Phiénomen jedoch gleichsam auf das Vor-
handensein eines gewissen Volumens angewiesen.

e Ferroelektrizitit resultiert, wie in Abschnitt 2.1.1 ausgefiihrt, aus einer Symmetrieer-
niedrigung bzw. Verzerrung einer hoher symmetrischen Phase. Strukturelle Spannungen
und Polarisation sind folglich gekoppelt. Speziell in Diinnschichten und Nanopartikeln
spielen Filmspannungen bzw. Grenz- und Oberflichenspannungen eine entscheidende
Rolle und nehmen damit Einfluss auf das FE-Verhalten.

e Die Grenzfliche zwischen Elektrode und Ferroelektrikum ist weder strukturell noch che-
misch perfekt und kann in einer von den Volumeneigenschaften abweichenden Grenzflé-
chenschicht mit endlicher Ausdehnung resultieren (Abb. 2.4, Mitte). Auch die Kompen-
sation der Oberflichenladung des Ferroelektrikums durch eine reale Elektrode ist nie

9eng. molecular beam epitaxy
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2.1 Polare Oxide

ideal und wird durch eine fiir das Elektrodenmaterial charakteristische Abschirmliange
begrenzt (Abb. 2.4, rechts). Als Folge dessen kommt es zur Ausbildung einer paraelek-
trischen Grenzflichenschicht und eines Depolarisationsfeldes Eqep im Ferroelektrikum.
Bezugnehmend auf eine verminderte Permittivitiat oder auch fehlende FE-Eigenschaften
werden diese Grenzschichten in der Literatur hiiufig als Totschichten!® bezeichnet [76].
Da die Ausdehnung dieser Totschichten weitestgehend schichtdickenunabhéngig ist, ge-
winnen sie mit sinkender Schichtdicke des Gesamtsystems stetig an Bedeutung.

idealisiert q.=P paraelektrische Grenzschicht Elektrodenverarmung

OOOOOOOOOOOOOO

=

e

Abbildung 2.4: Tllustration der idealisierten (links), der durch eine paraelektrische Grenz-
schicht (Mitte) bzw. Elektrodenverarmung (rechts) beeinflussten Ladungskompensation eines MFM-
Kondensators.

Remanente Polarisation

Eine Vielzahl theoretischer und auch einige experimentelle Arbeiten befassen sich mit dem in
obiger Aufzdhlung erstgenannten Punkt. Die Frage nach dem ultimativen Skalierungslimit der
Ferroelektrizitit lasst sich dabei aber nicht ohne weiteres beantworten. Eine Vielzahl zuvor
postulierter Skalierungsgrenzen wurden spéater revidiert und nach unten korrigiert ( [77] und
Referenzen darin). Zuletzt gelang FONG et al. [78] der anhand theoretischer Arbeiten [79]
vorhergesagte Nachweis ferroelektrischen Verhaltens in einer drei Einheitszellen iberspan-
nenden Diinnschicht des PT. Basierend auf diesen Beobachtungen erscheint eine Diskussion
des intrinsischen Skalierungslimits fiir den Anwendungsfall eines ferroelektrischen Speichers
irrelevant.

Auch der als zweites genannte Aspekt der Spannungszustéinde in diinnen Schichten ist
Gegenstand vieler theoretischer Modellierungsbemiihungen. Dabei konnten jedoch speziell
einige experimentelle Arbeiten groflies Aufsehen erregen. Wahrend i.d.R. eine unter Span-
nung stehende Dinnschicht die Ausbildung einer FE-Phase erschwert, konnte durch die Ar-
beitsgruppe von SCHLOM der gegenteiligen Effekt nachgewiesen werden. So konnte gezeigt
werde, dass erst die Verspannung einer diinnen, epitaktischen Schicht des SrTiOs (STO),
Ferroelektrizitét in diesem ansonsten paraelektrischen Material ermdglicht [72]. Ein materi-
alsystemiibergreifendes Skalierungslimit der Ferroelektrizitdt kann folglich auch anhand des
Spannungszustands diinner Schichten nicht gegeben werden.

Fakt ist jedoch, dass mit abnehmender Dicke des Ferroelektrikums i.d.R. auch eine Ab-
nahme der remanenten Polarisation zu beobachten ist [9, 10]. Folglich sei an dieser Stelle

engl. dead layers
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2 Grundlagen

darauf hingewiesen, dass die bisher diskutierten Punkte zwar keine intrinsische Limitationen
aufzeigen und die Moglichkeit implizieren Ferroelektrizitdt in der Skala von Einheitszellen
zu erhalten, jedoch gleichsam als epitaktische mittels MBE erzeugte Spezialfille einzustufen
sind.

Letztgenannter und in Abb. 2.4 illustrierter Punkt der oben angefiihrten Aufzdhlung tritt
als extrinsische Erscheinung in den meisten Ferroelektrikum-Metall oder Ferroelektrikum-
Halbleiter Kontakten auf und ist daher immer als moégliche Erklarung fiir die auftretenden
Dinnfilmeigenschaften bzw. als erginzendes Phinomen in Betracht zu ziehen [80, 81]. Die
elektrischen Auswirkungen einer paraelektrischen und damit parasitdren Schicht in Reihen-
schaltung mit dem Ferroelektrikum konnen analytisch beschrieben werden und soll im Fol-
genden anhand von Beispielen ndher erldutert werden.

In einem idealisierten Kontakt zwischen Metall und Ferroelektrikum kommt es zu einer
vollstdndigen Kompensation der Oberflichenladungsdichte P durch die sich direkt an der
Grenzflache befindlichen freien Ladungstriger qe der Elektrode.

_ Gt P

EFE = 0 ’ (e = —-P (2.11)
EFEE0

Im Grenzfall eines Ferroelektrikums im Vakuum fehlt diese Ladungskompensation vollstén-
dig und das Feld im Ferroelektrikum ist nicht ldnger null, sondern der Polarisation entgegen
gerichtet. Das auf diese Weise maximal erreichbare Depolarisationsfeld Egep kann damit fiir
de=0 aus Glg. 2.11 berechnet werden. In allen realen Systemen ist weder der eine noch er
andere Grenzfall gegeben. Es kommt, wie in Abb. 2.4 gezeigt, stattdessen zu einer Elektro-
denverarmung oder zu einer parasitiren Zwischenschicht. Diese paraelektrische Grenzflichen-
schicht kann durch eine Schichtdicke dyr, und eine Permittivitét e, beschrieben werden. Eqqp
kann folglich aus dem kapazitiven Spannungsteiler der paraelektrischen Grenzflachenschicht
und dem Ferroelektrikum berechnet werden.

P d
Baep = (14 SLECEE -1
EFEEQ eredrr,

(2.12)

Egep ist dabei umso hoher je hoher die Polarisation bzw. je ungiinstiger dieser kapazitive
Spannungsteiler ausfillt. Ausgehend von einem vereinfachten System mit den schichtdicke-
nunabhingigen Parametern P, epg, €1, und dyy, ist der Spannungsteiler und folglich Eqep
nur noch von dgg selbst abhéngig. Abb. 2.5 (links) illustriert diesen Zusammenhang fiir drei
Beispielsysteme. Gezeigt ist das Verhéltnis zwischen Egep, und E¢ in Abhdngigkeit von der
Schichtdicke drg fiir verschiedenen E.. Erreicht Egep mit steigendem dpg einen gewissen An-
teil von E; oder iibersteigt dieses sogar, ist die Stabilitdt des Polarisationszustands gefahrdet
und eine Abnahme der remanenten Polarisation bzw. im Anwendungsfall des kondensatorba-
sierten FRAM des Speicherfensters und der Datenhaltung zu erwarten (siche Abschnitt 2.2.1).
Im Kontext der in dieser Arbeit untersuchten Systeme ist anzumerken, dass ein hohes E., wie
Abb. 2.5 weiter zeigt, in diesem Fall von Vorteil ist. Selbst fiir die Anndherung an den Grenz-
fall ge—0 und dpg — 0 (Glg. 2.11 und 2.12) kann fiir das Modellsystem (E. = 1 MV /cm, P
= 30 nC/cm?) das Uberschreiten von E, durch Egep verhindert werden.

Koerzitivfeld

Seit iiber 50 Jahren wird die Schichtdickenabhéngigkeit der Koerzitivfeldstirke E. in Diinn-
schichtferroelektrika mit dem semi-empirischen Skalierungsgesetz E.(drp) d;%g beschrie-
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Abbildung 2.5: Schichtdickenabhéngigkeit von Egep/Eq fiir verschiedenen E¢ nach Glg. 2.12 (links)
bzw. von E¢ Messung/Ec fiir verschiedenen epg, nach Glg. 2.13 (rechts). Modellsystem mit schichtdicke-
nunabhéngiger, paraelektrischer Grenzfliichenschicht: P = 30 pC/cm?, dpg variabel, di, = 1 nm, egr,
=100, (epp = 5000, E = 100 kV/cm).

ben. Dieses aus den Untersuchungen am BT und Triglycinsulfat (TGS) als JANOVEC-KAY-
DUNN (JKD) bekanntgewordene Gesetz ist ein hdufig beobachteter Verlauf von E. mit ab-
nehmender Schichtdicke [82,83]. Der Anstieg von E. wird dabei auf die in diinnen Schichten
limitierte Dimensionalitdt des Doménenwachstums und eine héhere Nukleationsenergie zu-
riickgefiihrt. Es ist interessant anzumerken, dass das in Abschnitt 3.2.3 diskutierte Phdnomen
eines verzogerten Kristallisationsverhaltens in diinnen Schichten kinetisch mit der hier disku-
tierten Thematik vergleichbar ist.

Eine weitere Einflussnahme der in diesem Abschnitt beschriebenen Reihenschaltung aus
einer paraelektrischen und einer ferroelektrischen Kapazitit zeigt sich jedoch auch in der
Schichtdickenabhéngigkeit von E.. Aufgrund des kapazitiven Spannungsteilers kommt es zu
einer Diskrepanz zwischen der tatséchlichen Koerzitivfeldstirke E. und der gemessenen Koer-

zitivfeldstarke Ec Messung-

eredrr
2.13
EILdFE) (2.13)

Ec,Messung = (Ec - Edep)(l +

Der auch in Egep (Glg. 2.12) enthaltene kapazitive Spannungsteiler bewirkt dabei zwei
gegenléufige Effekte. Zum einen erniedrigt er E¢ pessung aufgrund der den Schaltvorgang un-
terstiitzenden Wirkung von Eqep, zum Anderen erhéht er E¢ vessung durch den zusétzlichen
Spannungsabfall in der paraelektrischen Grenzflichenschicht. Durch Einsetzen von Glg. 2.12
in Glg. 2.13. ergibt sich folglich der Verlauf der Schichtdickenabhangigkeit von E¢ Messung-
Das Verhéltnis zwischen der Egcp, bestimmenden Polarisation P und der Egep, nur geringfiigig
beeinflussenden Permittivitit des Ferroelektrikums epg ist damit fiir den Verlauf der Schicht-
dickenabhéngigkeit entscheidend. Wie Abb. 2.5 (rechts) erneut anhand dreier Modellsysteme
illustriert, ist bei gleichbleibender Polarisation P mit steigendem epg ein Ubergang von ei-
nem in der praktischen Messung unterschatzten zu einem tiberschitzten E. zu beobachten.
Die Notwendigkeit dieser Korrektur des Koerzitivfeldes wurde von DAWBER et al. [81] vor-
geschlagen und konnte erfolgreich dazu eingesetzt werden das empirische E.(dpg) d;g?’
Gesetz besser an den experimentellen Befund in vielen Materialien anzupassen. Fir Ferro-
elektrika mit vergleichsweise geringer Permittivitdt, wie es bspw. fiir die in dieser Arbeit
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untersuchten Materialsysteme der Fall ist, kann dies bedeuten, dass ein Anstieg des intrinsi-
schen E. mit fallender Schichtdicke zwar stattfindet, aufgrund der Abnahme von Ec pessung
jedoch nicht beobachtet werden kann.

2.2 Ferroelektrische Speicher

Im Bereich der Mikroelektronik werden ferroelektrische Diinnschichten vorwiegend in
Speicherbauelementen eingesetzt. Hier ist zunichst die grundlegende Unterscheidung zwi-
schen fliichtigen und nichtfliichtigen Speichertechnologien zu treffen. Im Falle fliichtiger Spei-
cheranwendung beschriankt sich das potentielle Anwendungsfeld eines ferroelektrischen Ma-
terials vorwiegend auf das eines linearen Dielektrikums. D.h. man bedient sich ausschliefllich
der an ihrem Phaseniibergang hohen Permittivitit ferroelektrischer Materialien. Der Einsatz
eines Ferroelektrikums wie BaSrTiO3 (BST) oder auch des auf der Schwelle zur Ferroelek-
trizitdt befindlichen STO als Gate- oder Kondensatordielektrikum erscheint daher vielver-
sprechend ( [84] und Referenzen darin). Das hohe Aspektverhéltnis und die niedrigen Be-
triebsspannungen aktueller DRAM-Speicherkondensatoren sowie die aktuellen Dimensionen
integrierter MIS-FETs!! machen fiir dieses Anwendungsgebiet eine drastische Schichtdickens-
kalierung des Ferroelektrikums jedoch zwingend erforderlich. Unter Anderem aufgrund der
in Abschnitt 2.1.4 behandelten Skalierungsproblematik ferroelektrischer Diinnschichten und
der nicht selten erforderlichen Integration alternativer Elektrodenmaterialien wurde ein auf
diesem Ansatz basierendes Produkt bisher nicht demonstriert.

Eine weitaus erfolgreicheres Anwendungsfeld der Ferroelektrika findet sich im Gebiet der
nichtfliichtigen Halbleiterspeicher. Wie in Abschnitt 2.1.4 bereits erwdhnt, kdnnen ferroelek-
trische Materialien aufgrund der von ihrer Spannungsvorgeschichte abhéngigen elektrischen
Eigenschaften als digitale Datenspeicher genutzt werden. Die durch das Anlegen eines elek-
trischen Feldes grofler E. definierbare positive oder negative remanente Polarisation P,y
der ferroelektrischen Diinnschicht dient dabei als Informationstriger. Folglich sind fiir die-
se nichtfliichtigen Speicheranwendungen vor allem die polaren Eigenschaften P, und E. der
FE-Materialien von Interesse. In diesem Zusammenhang ist es interessant zu erwéhnen, dass
dieses vergleichsweise kleine Anwendungsfeld, damit als einziges auch tatsédchlich auf die fer-
roelektrischen Eigenschaften dieser Materialien angewiesen ist. Alle anderen Anwendungen
nutzen lediglich die fiir gewohnlich hohe Permittivitdt oder die piezoelektrischen und nicht-
linearen, elektrooptischen Eigenschaften dieser Materialklasse und sind damit nicht spezifisch
auf Ferroelektrika beschrankt [6].

Fiir eine sinnvolle Implementierung ferroelektrischer Speicher ist jedoch auch hier die
Schichtdickenskalierung der Ferroelektrika von entscheidender Bedeutung. Nur so kénnen
hohe Speicherdichten und niedrige Betriebsspannungen im FRAM realisiert werden. Neben
dieser Skalierungsproblematik ist die nur begrenzte CMOS-Kompatibilitat der i.d.R. einge-
setzten Perowskit-Ferroelektrika und ihrer Elektrodensysteme ( [6-8] und Referenzen darin)
sowie die unzureichende Verfiigbarkeit ausgereifter Dunnschichtverfahren [9,11] als weitere
Herausforderung zu nennen. So miissen beispielsweise FEinschriankungen in der thermischen
Prozessfithrung hingenommen werden und verschiedene Diffusionsbarrieren eingesetzt wer-
den um CMOS und Metallisierung wahrend der Fertigung des Ferroelektrikums bzw. das
Ferroelektrikum selbst zu schiitzen. Dies duBert sich in einer Vielzahl von zusétzlichen Pro-
zessschritten und einer damit verbundenen Kostenerhéhung.

Hengl. metal-insulator-semiconductor field effect transistor
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Nichtsdestotrotz wird die Realisierung und Weiterentwicklung ferroelektrischer Speicher-
technologien nach wie vor durch die Besonderheit des ferroelektrischen Schaltvorgangs mo-
tiviert. Die Kombination aus einer hohen Energieeffizienz des Schaltvorgangs bei gleichzei-
tig hoher Stabilitit des geschriebenen Zustands ist ideal fiir den Einsatz in nicht-fliichtigen
Halbleiterspeichern geeignet. Bei minimalem Energieverbrauch ermoglicht dies dem FRAM
(Metall/Ferroelektrikum Kombinationen Ir-IrOq /PZT) Schaltzeiten im Nanosekundenbereich
bei einer gleichzeitigen Datenhaltung von mehr als 10 Jahren sowie einen zuverlassigen Be-
trieb fiir mehr als 10*4Schaltzyklen [85]. Vergleichbare Charakteristika konnten bisher nur in
den integrativ ebenfalls &uflerst komplexen magnetoresistiven Speichern nachgewiesen wer-
den [86]. Eine weiterfithrende Bewertung des FRAM und dessen Einordnung in den Bereich
der aktuellen sowie aufstrebenden nicht fliichtigen Speichertechnologien kann in , [87], [88]
und [89] vertieft werden.

Betrachtet man die Gesamtheit der nichtfliichtigen, ferroelektrischen Speichertechnologien
muss zunichst eine konzeptionelle Unterteilung vorgenommen werden. Wie Abb. 2.6 illus-
triert, unterscheidet man grundsétzlich die Ausfithrung des informationstragenden Speicher-
elements als Kondensator, wie es beispielsweise im Zellkonzept eines 1T/1C FRAM realisiert
wird, von der direkten Einbindung des Ferroelektrikums in den Schichtstapel eines MIS-
FET, wie es der ferroelektrische Feldeffekttransistor (1T FRAM) erforderlich macht. Uber die
schaltbare Flachenladung eines ferroelektrischen Gateoxids kann in letzterem Fall der Kanal
gesteuert und somit der Schwellspannungszustand des Transistors als Informationsspeicher
genutzt werde. In kondensatorbasierten Ansétzen wird hingegen die bei einer Umpolarisation
des Ferroelektrikums verschobene Ladung detektiert und damit der Polarisationszustand des
Kondensators ermittelt. Damit unterscheiden sich beide Ansétze nicht nur in ihrer Zellgrofie,
sondern auch in ihrer Leseoperation. D. h., wdhrend im Falle des FeFET das Auslesen der
Schwellspannung zerstérungsfrei ist, muss im Falle der kondensatorbasierten Lésungen nach
jedem Lesevorgang der zerstorte Speicherzustand zuriickgeschrieben werden.

Im folgenden Abschnitt 2.2.1 erfolgt zunéchst eine grundlegende Beschreibung des Funk-
tionsprinzip sowie der Fehlermechanismen des 1T/1C-FRAM. Abschnitt 2.2.2 beschéaftigt
sich abschliefend mit der Modellierung und Herleitung des Funktionsprinzips des deutlich
komplexeren 1T FRAM.

WL WL

BL o o _L

t—{L o b T

PL & O _L

\|
I
A

Abbildung 2.6: Schaltungstechnische Einbindung eines MFM-Kondensators (links) und eines ferro-
elektrischen Feldeffekttransistors (rechts) in einer 1T/1C- bzw. 1T-FRAM-Zelle. WL - Wort-Leitung,
BL - Bit-Leitung, PL - Plate-Leitung. Ebenfalls eingezeichnet ist die fiir den Lesevorgang relevante
Bitleitungskapazitdt Cpr, sowie die fiir groflere Zellenfelder relevante Plateleitungskapazitit Cpr,.
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2.2.1 Kondensatorbasiert

Der kondensatorbasierte FRAM kann in verschiedenen Ausfiithrungen realisiert werden. So
gibt es neben der hier behandelten, kompakten 1T/1C-Zelle, bspw. auch den Ansatz einer
2T /2C-Zelle. Diese selbstreferenzierende Zelle zeichnet sich durch eine héhere Stabilitdt der
Speicheroperation aus, ist jedoch beziiglich ihrer erreichbaren Speicherdichte benachteiligt.
Die 1T/1C -Zelle ist daher in den meisten Anwendungsfillen das angestrebte Ziel und wurde
bereits als 8 Mbit Speicherprodukt realisiert [85].

Wie Abb. 2.6 zeigt, setzte sich eine 1T/1C-FRAM-Zelle aus einem iiber die Wortleitung
ansteuerbare Auswahltransistor und einem an Bit- und Plateleitung angeschlossenen Konden-
sator zusammen. Damit ist sie zunédchst nicht von einer konventionellen 1T/1C-DRAM-Zelle
zu unterscheiden. Ein essentieller Unterschied zur DRAM-Zelle besteht jedoch in der ansteu-
erbaren Plateleitung der FRAM-Zelle. Wiirde diese wie im DRAM auf Masse liegen, wére
das bipolare Schalten des ferroelektrischen Kondensators mit Vpp nicht moglich und folglich
auch kein Speicherzustand definierbar.

Der Speicherzustand des FRAM lésst sich anhand der in Abb. 2.7 (links) gezeigten P-
E-Hysterese eines Ferroelektrikums veranschaulichen. Betrachtet man bspw. den Fall einer
mit Vpp beschalteten Plateleitung kommt es zu einer Polarisation des Ferroelektrikums in
positiver Spannungsrichtung und dem Einschreiben des positiven Polarisationszustands Py .
War dieser Zustand vor dem Anlegen von Vpp der Polarisationszustand des Ferroelektrikums
kommt es lediglich zu einer kleinen, als P+ bezeichneten Umladung des MFM-Kondensators.
War jedoch der gegenteilige Zustand P, der zuvor eingeschriebene Zustand, kommt es zu
einem Schaltvorgang des Ferroelektrikums und damit zu einer grofien, als Pgy bezeichne-
ten Ladungsverschiebung. Aus der Differenz zwischen Pgyi+ und Ppgy ergibt sich folglich
das fiir eine Unterscheidung der beiden Polarisationszustédnde nutzbare Speicherfenster AP
(Glg. 2.14). Wie auch im DRAM wird dieses Speicherfenster iiber die Aufladung der Bitlei-
tungskapazitiat Cpy, detektiert und von der Fliche des Kondensators A entscheidend beein-
flusst Glg. 2.15.

AP, = P,y — Pros (2.14)
A A A
VBL(I) == Tmpsw+; VBL(O) == TMP”S+; AVBL = TM(AP+> (215)

VgL(1) und Vg (0) beschreiben dabei das Bitleitungspotential nach einer Aufladung von
Cpr, mit Pgy (Speicherzustand ,,1”) bzw. Pygy (Speicherzustand ,,0”). Das zu detektierende
Speicherfenster findet sich folglich in einer Potenzialdifferenz der Bitleitung AVpy, wieder.
Die Detektion des Speicherzustands erfolgt schliellich mit Hilfe eines Leseverstiarkers und
dessen Referenzierung einer zwischen Vgp (1) und Vpp(0) liegende Spannung Vggp. Wie
bereits erwahnt, wird der Speicherzustand des Ferroelektrikums wiahrend der Leseoperation
im kondensatorbasierten FRAM zerstort und muss anschliefend zuriickgeschrieben werden.
Damit lasst sich das gesamte Funktionsprinzip des FRAM an der im Folgenden beschriebenen
Leseoperation nachvollziehen.

Leseoperation des 1T/1C FRAM

Abb. 2.7 (rechts) illustriert anhand der Beschaltung der Wort-, Plate- und Bitleitung sowie
des Bitleitungsleseverstiarker das Funktionsprinzip eines kondensatorbasierten FRAMs. Er-
folgt ein Lesezugriff wird zunéchst die Wortleitung der gewiinschten Zelle mit Vpp selektiert
und die Bitleitung auf 0 V vorgeladen und anschlieflend spannungsfrei geschaltet. Durch einen
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2.2 Ferroelektrische Speicher

anschlieBenden Vpp-Spannungspuls an der Plateleitung kommt es zu einem Spannungsabfall
im Ferroelektrikum und je nach Vorpolarisation zu einer Umladung von Pgy4 oder Pyg. . Dies
fithrt zu der in Abb. 2.7 (rechts) illustrierten Erh6hung des Bitleitungspotentials auf Vpy, (1)
oder Vpr,(0). Der Leseverstéarker der Bitleitung referenziert diese Pontentiale gegentiber Vygp
und erhélt so den Speicherzustand der Zelle. Handelt es sich bei dem Speicherzustand um
VpL(0) 14dt der Leseverstiarker dabei die Bitleitung auf 0 V. Aufgrund der nach wie vor mit
Vpp beschalteten Plateleitung wird der zuvor geschriebene Zustand noch einmal bestarkt.
Handelt es sich bei dem Speicherzustand jedoch um Vpy,(1) ladt der Leseverstarker die Bitlei-
tung auf Vpp. Nach Beendigung des Vpp-Plateleitungspulses wird folglich der initiale, durch
den Lesezugriff zerstorte Zustand der Speicherzelle zuriickgeschrieben.

DD

P V_ anBL N Wortleitung Vor

Plateleitung

Leseverstirker
Vob

Bitleitung Ve () — Vpp——

] VRerF--1
Vg (0) 0V ——"

Abbildung 2.7: (links) Illustration der fiir die Funktion des kondensatorbasierten FRAM entschei-
denden GroBen Pgyi, Pusy und AP, anhand der P-E-Hysterese eines Ferroelektrikums. (rechts)
Beschaltung der Wort-, Plate- und Bitleitung sowie des Bitleitungs-Leseverstéirkers wahrend des Le-
sezugriffs auf eine 1T/1C-FRAM-Zelle.

Fatigue und Imprint

Fir die Zuverlédssigkeit der Speicheroperation des kondensatorbasierten FRAM ist die Stabi-
litdt der P-E-Hysterese gegeniiber d&ufleren Einfliissen sowie einer kontinuierlichen Nutzung
entscheidend. Neben der Temperaturstabilitidt der P-E-Hysterese (0 >> Betriebstempera-
tur) sind dabei vor allem die Degradationserscheinungen Fatigue und Imprint von zentraler
Bedeutung. Wie Abb. 2.8 zeigt, ist im Falle der als Fatigue bezeichneten Ermiidung der P-
E-Hysterese eine Abnahme der remanenten Polarisation P, zu beobachten, wahrend in dem
als Imprint bezeichneten Phdnomen eine Verschiebung der P-E-Hysterese entlang der Span-
nungsachse zu beobachten ist. Diese Verdnderungen in der P-E-Hysterese gefihrden damit
die Stabilitdt der in Abb. 2.7 (links) aufgezeigten Speichergrofen und folglich die in Abb. 2.7
(rechts) beschriebene Referenzierung des Speicherzustands.

Wenngleich Einigkeit {iber einen defektbasierten Mechanismus besteht, konnte eine ab-
schlieflende Erklarung fiir das Fatigueverhalten ferroelektrischer Materialien bisher noch nicht
gegeben werden ( [6,90] und Referenzen darin). Die drastische Abnahme der Ermiidungser-
scheinungen der P-E-Hysterese bei Verwendung oxidischer Elektroden bestarkt jedoch die
Annahme, dass grenzflichennahe Defekte in Form von Sauerstofffehlstellen an diesem Pha-
nomen beteiligt sein konnten. Eine mit steigernder Zyklenzahl ansteigende Dichte sowie Be-
ladung dieser Defekte wére folglich fiir die Fixierung einzelner, ferroelektrischer Doménen

25



2 Grundlagen

verantwortlich. Diese dann teilweise kompensierten Dipole nehmen nicht mehr am Schalt-
vorgang teil und ihr Einfluss auf die resultierende Oberflichenladung ist deutlich reduziert.
Es kommt zu der mit steigender Zyklenzahl beobachteten Abnahme von P, bzw. der fiir die
Speicherfunktionalitdt relevanten Grofle Pgyr. Der experimentelle Nachweis einer derarti-
gen Fixierung einzelner Doménen wurde erst kiirzlich durch eine direkte Observation mittels
PFM!2 von YANG et al. [91] erbracht.

Das Imprintverhalten von MFM-Kondensatoren tritt im Gegensatz zu der Fatigueproble-
matik nicht durch kontinuierliche Polarisationsumkehr auf, sondern mit steigender Haltezeit
des Polarisationszustands. Die Verschiebung der P-E-Hysterese entlang der Spannungsachse,
d.h. die simulatane Anderung der positiven Koerzitivspannung V., und negativen Koerzi-
tivspannung V.. erfolgt dabei zu Gunsten des gehaltenen Zustands. Als Folge dieses Imprints
wird das Erreichen des gegenldufigen Polarisationszustands deutlich erschwert und dessen
Stabilitdt im spannungsfreien Zustand erniedrigt. Eine Quantifizierung des Imprintverhal-
tens kann anhand der auch in dieser Arbeit genutzten Groie AV, erfolgen (Glg. 2.16).

a4
E E 7

Abbildung 2.8: Verdnderung der initialen P-E-Hysterese (schwarz eingezeichnet) als Folge der De-
gradationsmechanismen Fatigue (links) und Imprint (rechts).

AVe=Ve+ —Ve— (2.16)

Als mogliche Ursache fiir das Imprintverhalten der perowskitbasierten Ferroelektrika wird
meist die Fixierung von ferroelektrischen Doménen durch geladene Defekte (bspw. Sauer-
stofffehlstellen im PZT [92,93] oder BT [93,94]) oder die Ausbildung eines internen Feldes
durch injizierte Ladungstriger angegeben [95,96]. Die Injektion von Ladungstriagern wird da-
bei durch das in einer paraelektrischen Grenzschicht auftretende elektrische Feld begiinstigt
(siehe dazu auch Abschnitt 2.1.4).

Wie in Abschnitt 4.1.5 fiir den Fall der Alterung ferroelektrischer Materialien beschrieben,
kann jedoch auch durch die Ausrichtung von Defekten entlang ferroelektrischer Doménen ei-
ne Vorzugsrichtung der Polarisation entstehen. Die riickstellende Kraft der Defektdipole oder
das durch Ladungstrigerinjektion ausgebildete interne Feld erhoht das fiir den gegenldufigen
Zustand zu iiberwindende Koerzitivfeld und es kommt zu der beobachteten Verschiebung
der P-E-Hysterese auf der Spannungsachse. Diese Vorgange sind i.d.R. reversibel und fithren
nicht zu einer Entstehung neuer Defekte oder einer anderweitigen Degradation der Schicht.
Nichtsdestotrotz ist dieser Vorgang im Bezug auf die Speicheroperation des FRAM als kri-

2engl. piezoresponse force microscopy. Rasterkraftmikroskopieverfahren zur Detektion piezoelektrischer Ak-

tivitdt in Diinnschichten.
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tisch einzustufen, da er die Unterscheidbarkeit von Pgy und Ppgy gefihrdet und in starker

Auspriagung den Verlust der gespeicherten Information bewirkt.

2.2.2 Ferroelektrischer Feldeffekttransistor

Im Jahre 1957 und damit noch vor den ersten Uberlegungen hinsichtlich eines kondensatorba-
sierten ferroelektrischen Speichers, patentierte ROSS [97], Wissenschaftler der Bell Telephone
Laboratories!'3, das Konzept eines ferroelektrischen Gateoxids. Ein derartiger MFS'-Stapel
oder auch der technologisch einfachere und daher gebrauchlichere MFIS-Stapel (Abb. 2.9,
rechts) erlaubt es tiber einen definierten Gatespannungspulse die Richtung der ferroelektri-
schen Polarisation zu dndern und damit die Schwellspannung des Transistors zu beeinflussen.
Wird die zum Auslesen des nun programmierbaren Drain-Sourcestroms Ip bendtigte Lese-
spannung V7, so gewdhlt, dass sie unterhalb der zum Schalten der Polarisation benétigten
Spannung liegt, ldsst sich anders als im kondensatorbasierten FRAM ein zertstorungsfreier
Lesezugriff realisieren (NDRO'?).

Wie Abb. 2.6 zeigt, ist die Beschrinkung auf nur ein Bauelement pro Speicherzelle als
weiterer Vorteil des FeFET gegeniiber dem klassischen FRAM Konzept zu nennen. Im Zu-
sammenspiel mit dem Skalierungspotential des konventionellen MIS-FET wiren demnach
hohe Speicherdichten denkbar. Nichtsdestotrotz blieb dem auch als 1T FRAM bezeichneten
ferroelektrischen Feldeffekttransistor im Gegensatz zu den bereits kommerzialisierten 1T/1C
und 2T/2C FRAM-Zellkonzepten die Produktreife und damit auch der Sprung in die in-
dustrielle Fertigung bisher versagt. Neben der unzureichenden Skalierbarkeit des perowskit-
basierten MFIS-FET ist als Hauptursache fiir diesen Umstand die typischerweise nur im
Bereich einiger Tage liegende Datenhaltung der meisten bisher untersuchten Systeme zu nen-
nen (siehe dazu auch Diskussion in Abschnitt 5.2.3). Das sowohl in der MFS- als auch in
der MFIS-Konfiguration unvermeidliche Depolarisationsfeld Eqe, und dessen Auswirkungen
auf Ladungstragerinjektion und Stabilitét des Polarisationszustands wird haufig als mogliche
Ursache fiir den schnellen Datenverlust dieser Bauelemente herangezogen [98].

Modellierung des MFIS-FET

Genaueren Einblick in das Funktionsprinzip des ferroelektrischen Feldeffekttransistors und
damit auch in die Entstehung des Depolarisationsfeldes Eqe, erhédlt man iiber die mathema-
tische Beschreibung nach MILLER und McWORTHER [99]. Folgt man diesem Modellansatz
kann mit Hilfe des ebenfalls in [99] néher beschriebenem numerischen Iterationsverfahren
der Polarisationsverlauf des Ferroelektrikums im Transistor berechnet werden. Sowohl die
daraus ableitbare Strombeschreibung des Transistors, als auch die ndhere Betrachtung der
internen Feldverldufe liefert wichtige Erkenntnisse hinsichtlich der Einflussgrofie einzelner
Bauelementparameter und ist damit zentraler Bestandteil vieler theoretischer Arbeiten zum
ferroelektrischen Feldeffekttransistor [100] [101] [102]. Fiir eine begleitende Modellierung der
in Abschnitt 5.2 charakterisierten MFIS-FET wurde auch im Rahmen dieser Arbeit ein nu-
merisches Iterationsverfahren auf Basis der in [99] gegebenen Gleichungen aufgesetzt.

Fiir die Beschreibung eines ferroelektrischen Gateoxids wird zunéchst ein mathematisches
Modell fiir die in Abschnitt 2.1.1 beschriebene P-E-Hysterese benétigt. Eine gute Uberein-
stimmung mit experimentellen Befunden und eine einfache Handhabung liefert die hyperbo-

hedeutende US-amerikanische Forschungseinrichtung.
Mengl. metal-ferroelectric-semiconductor.
engl. nondestructive read-out.
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lische Tangentsfunktion [103]. Der gesattigte Polarisationsverlauf mit zunehmendem elektri-
schen Feld kann folglich durch

P}, (Epg) = P, tanh (EFEQ;E’“’) : (2.17)
mit )
B 1+ P./P\]~

beschrieben werden. Unter der Annahme einer symmetrischen P-E-Hysterese erhélt man
analog dazu den Ast des abnehmenden Feldverlaufs iiber die Beziehung

P (Erp) = =P (—Erp). (2.19)

Eine grafische Veranschaulichung einer derart berechneten P-E-Hysterese ist in Abb. 2.2
gegeben. Es sei an dieser Stelle allerdings darauf hingewiesen, dass es sich hierbei lediglich
um eine mathematische Nachbildung der gesittigten P-E-Hysterese nicht aber um deren
physikalische Beschreibung handelt.

Entscheidend fiir die Flexibilitat der Modellierung ist die Mdoglichkeit, den Polarisations-
verlaufs auch dann abbilden zu kénnen, wenn die Amplitude des angelegten Signals nicht
ausreicht um die Polarisation in Sattigung zu treiben bzw. ein frei wahlbarer, gegebenen-
falls unsymmetrischer Spannungsverlauf vorliegt. Eine mathematische Beschreibung dieser
ungeséttigten Subschleifen kann iiber die ebenfalls von MILLER et al. [104] vorgeschlagene
numerische Integration der nach dem elektrischen Feld abgeleiteten P-E-Hysterese erfolgen.

OPrE

Prg (Erg,) = Pre (Erg,_,) + (Erg, — Erg,,_,) e lm—1 -

(2.20)

Ausgehend von der geséttigten P-E-Hysterese erhélt man die in Glg. 2.20 fiir die Integration
benotigte Ableitung iiber den Zusammenhang

OPrE 1 OPsqt

—— 1= —— | 2.21

mit der Anndherungsfunktion

o Prg (Erg,, ) — Psat (EFE,, ) :
I'=1—tanh [( P - Prp (Erp, ) > ] . (2.22)

Dabei gilt ¢ = +1 fiir eine zunehmende und £ = —1 fiir eine abnehmende elektrische Feld-
starke. Die Funktion I' ist dabei so gewahlt, dass alle Subschleifen innerhalb der geséttigten
P-E-Hysterese liegen und eine asymptotische Anndherung an den geséttigten Verlauf statt-
findet.

Auf diese Weise ist die Abhéngigkeit der Polarisation Prg von der Vorgeschichte des elek-
trischen Feldes Frg explizit bekannt und die ferroelektrische Schicht kann in den Gatestapel
eingebracht werden.

Ausgehend von dem in Abb. 2.9 (rechts) dargestellten Schichtaufbau des Gatestapels resul-
tiert das Anlegen einer Gatespannung V, in einem Spannungsabfall in den einzelnen Schichten.
Der Spannungsabfall im Siliziumsubtrat sei dabei als ¥g bezeichnet, der Sapnnungsabfall in
der dielektrischen Zwischenschicht alsiyry, und der Spannungsabfall iiber dem Ferroelektri-
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kum als ¥ pg. Unter Beriicksichtigung der Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Metallelektrode
und Silizium ¢,s5 erhélt man folglich

Vg =ts +viL +vre + dus. (2.23)

Aufgrund der Ladungserhaltung, ist die im Silizium induzierte Oberflichenladung Qs (¢'s)
auf die Gateelektrode und damit auch auf jede Grenzfliche der kapazitiven Reihenschaltung
abgebildet. So erhélt man

Vi = gd (¥s) (2.24)

fiir den Spannungsabfall in der dielektrischen Zwischenschicht und dazu analog den um den
nicht linearen Polarisationsanteil aus Glg. 2.10 erweiterten Spannungsabfall im Ferroelektri-
kum

YrE = dFE (Qs (Ys) — Pre (EFE,,)) - (2.25)

Durch Ausmultiplikation von Glg. 2.25 und Einfithrung der flichenbezogenen Gatestapelka-
pazitit Cgiqper ergibt sich somit nach Einsetzen in Glg. 2.23

d
Vy = s — %S Ws) _ dre p o (Bep.) + dus. (2.26)
Stapel E0EFE
d d -1
Cstapel = ( L CFE > (2.27)
E0€IL  €0EFE

Dividiert man nun Glg. 2.25 durch die Dicke des Ferroelektrikums drg erhalt man das elek-
trische Feld im Ferroelektrikum

_ —Qs(¥s) = Pre (Erg,,)
€0EFE

Erg (2.28)

m

und durch Substitution von Erpg, in Glg. 2.20 die Berechnungsgrundlage fiir die P-E-
Hysterese im MFIS-Gatestapel

Prp (Ep—1) — — Ep] 22 |,
Prg (Erp. ) = FE (Em-1) [(Qs(ws)/%E;E) 1] gt | 3

(2.29)
1+ (1/c0eFE) OErn lm—1

Unabhéngig von den auf die Siliziumoberfliche aufgebrachten dielektrischen Schichten er-
hélt man den nun noch fehlenden Zusammenhang zwischen Oberflichenladung und Potential
Qs (1g) iiber die eindimensionale Losung der Poissongleichung

V2 = —% (2.30)

nach der in [105] beschriebene Herleitung zu

Qs (vs) = SN (1) Y2058

\/(e—ﬁws + Bipg — 1) + (]7\;;)2 (ef¥s — Bipg —1).  (2.31)

Hierbei steht n; fiir die intrinsische Ladungstriagerkonzentration, N A fiir die Substratdotie-
rung, Lp = ,/’3055Z fir die Debeye-Lénge und Faktor 8 ersetzt . Damit ist Glg. 2.26
durch 2.29 und 2 31 vollstdndig bestimmt und kann tber die schrlttwelse Variation von g
den gewiinschten Gatespannungsverlauf abbilden. Unter Verwendung der nun vorhandenen

29



2 Grundlagen

mathematischen Beschreibung der MFIS-Struktur kann im néchsten Schritt der Drainstrom
Ip eines ferroelektrischen Transistor berechnet werden. Die Strombeschreibung adaptiert da-
bei das von BREWS [106] eingefithrte Modell einer eindimensionalen Ladungsschicht im
Kanal. Eine ausfiithrliche Herleitung dieser Vorgehensweise kann in [100] [107] [108] [99] nach-
empfunden werden.

Grundlegende Funktionalitat des ferroelektrischen Feldeffekttransistors

Im Folgenden sollen die charakteristischen Merkmale des ferroelektrischen Transistor anhand
der Simulationsergebnisse des in Abb. 2.9 (links) dargestellten Beispiel-FeFET veranschau-
licht werden. Abb. 2.9 (rechts) zeigt dabei zunéchst das Oberflichenpotential im Silizium in
Abhéngigkeit von der am Transistor anliegenden Gatespannung V. Das Oberflichenpotential
durchlauft dabei die typischen Betriebszustinde des Feldeffekttransistor: Akkumulation, Ver-
armung und Inversion. Die Austrittsarbeit der Metallelektrode wurde dabei so gewéhlt, dass
im Falle eines ansonsten identischen MIS-Gatestapels (P, = 0) der Flachbandfall ¢ = 0V
bei V; ~ 0V auftritt und somit das Oberflachenpotential durch den Koordinatenursprung
verlduft. Definiert man die Schwellpannung V; des Transistors am Ubergang von schwacher
zu starker Inversion kann diese ebenfalls grafisch in Abb. 2.9 (rechts) abgelesen bzw. fiir den
Fall P, = 0 durch Einsetzen von 1g = 2¢r in Glg. 2.26 berechnet werden [105].

2 desgN
Vi oy - D) 4o gy g YiENAYE (2.32)
CStapel CStapel

Aufgrund der, von der elektrischen Vorgeschichte des Transistors abhéngigen, nicht linearen
Polarisationsanteile ist eine derartige Berechnung im MFIS-Stapel nicht méglich. Eine Ga-
tespannung, die das Schwellspannungskriterium g = 2y erfiillt, ist nun keine intrinsische
und iiber Glg. 2.32 bestimmte Eigenschaft mehr, sondern muss iiber die hier vorgestellte
numerische Iteration berechnet werden. Die Beriicksichtigung der schaltenden Dipole im Fer-
roelektrikum fithrt zu einem hystereseférmigen Verlauf des Oberflichenpotentials und damit
zu einer als Speicherfenster bezeichneten Aufspaltung der Schwell- und Flachbandspannung
zu

AV =V = Viy (2.33)
AVFB = VFB— — VFB+' (2.34)

Die Schwellspannung bzw. Flachbandspannung, nach einem die positive bzw. negative re-
manente Polarisation begilinstigenden Feldverlauf, sei dabei als Vi4, Vrpy bzw. Vi, Vip_
definiert (siehe dazu auch Abb. 2.10 (c) und (d)). Aus der gegen den Uhrzeigersinn ver-
laufenden Hysterese folgt, dass anders als in den auf Ladungstrigerinjektion basierenden
FLASH-Speichern eine an das Gate des Transistors angelegte Spannung eine Schwellspan-
nungsverschiebung entgegengesetzten Vorzeichens hervorruft.

Fine interessante Begleiterscheinung ferroelektrischer Gateoxide zeigt der Vergleich von
MIS- und MFIS-Struktur aus Abb. 2.9 (rechts) im Bereich der Verarmung bzw. schwachen
Inversion. Das Oberflachenpotetial des ferroelektrischen Transistors zeigt dort aufgrund der
umklappenden Dipole eine deutlich héhere Sensitivitdt beziiglich der Gatespannung (%’075)
als seine lineare Entsprechung. Aufgrund des steileren Stromanstiegs im Unterschwellstrom-
bereich wire damit eine verbesserte FEin- und Ausschaltcharakteristik des MFIS- gegeniiber
dem MIS-FET zu erwarten. Diese Charakteristik ist jedoch nicht mit dem in Abschnitt 4.4
néher beschriebenen Effekt einer negativen Kapazitit zu verwechseln.
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2.2 Ferroelektrische Speicher
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Abbildung 2.9: (rechts) Querschnitt und Gatestapelparameter des fiir die Modellierung in diesem
Abschnitt beispielhaft genutzten MFIS-FET. (rechts) Modelliertes Oberflichenpotential des Si-Kanals
des MFIS-FET in Abhéngigkeit von der angelegten Gatespannung V.. Das Oberflichenpotential eines
beziiglich des Gatestapels identischen MIS-FET (P, = P, = 0) ist als Referenz gegeben.

Zusammenfassend lasst sich bis zu diesem Punkt feststellen, dass die ferroelektrische P-
E-Hysterese eine Verschiebung der Schwellspannung bewirkt und das daraus resultierende
Speicherfenster die Unterscheidung zweier logischer Zustdnde ermdglicht. Um ein tieferge-
hendes Verstdndnis dieses Funktionsprinzip zu erlangen, ist es allerdings hilfreich den Pola-
risationsverlauf des Ferroelektrikums im Transistor, d.h. in Abhéngigkeit von der angelegten
Gatespannung V, néher zu betrachten (Abb. 2.10).

Die gestauchte Form der P-V-Hysterese sowie die Ausbildung eines Plateaus im Spannungs-
bereich der Verarmung und schwachen Inversion, ist auf den ebenfalls in Abhéngigkeit von
Vy dargestellten Feldverlauf im Ferroelektrikum zuriickzufiithren. Dieser wiederum wird im
Bereich der Verarmung und schwachen Inversion mafigeblich von der Weitendnderung der
Raumladungszone und der damit ebenfalls verdnderlichen Substratkapazitdt beeinflusst. Bis
zum Verlassen dieses Plateaus in Richtung Inversion oder Akkumulation bewirkt eine Gate-
spannungsidnderung, aufgrund der in Reihe geschalteten Substratkapazitiat, nur eine geringe
Anderung der elektrischen Feldstéirke im Ferroelektrikum.

Ebenfalls als direkte Folge dieses Feldverlaufs kann die Stauchung der P-V-Hysterese im
Transistor erklart werden. Betrachtet man die, im Gegensatz zur P-V-Hysterese, im Uhrzei-
gersinn verlaufende Hysterese des elektrischen Feldes im Ferroelektrikum so fallt auf, dass
schon bei der Riicknahme einer positiven oder negativen Gatespannung eine Feldumkehr
stattfindet. Damit ist das im spannungsfreien Fall zurtickbleibende Feld der ferroelektrischen
Polarisation entgegen gerichtet und wird analog zu Glg. 2.12 als Depolarisationsfeld Ejge,,
bezeichnet. Dies hat zur Folge, dass fiir den Fall V;, = 0 nicht die gesamte remanente Po-
larisation des Ferroelektrikums P, bei Frp = 0 zuriickbleibt, sondern ein durch weitere
Umklappprozesse verminderter Polarisationswert zum Tragen kommt.

Tréagt man im Sinne der Vollstdndigkeit die Polarisation tiber dem elektrischen Feld
auf, kann die aus MFM-Kondensatoren bekannte P-E-Hysterese zuriickgewonnen werden
(Abb. 2.11, rechts). Eine grafische Veranschaulichung der zuvor beschriebenen Depolarisa-
tion des MFIS-FET ist damit durch den Abtrag von V, = 0 auf der P-E-Hysterese moglich.
An dieser Stelle sei allerdings noch einmal darauf hingewiesen, dass die Einschniirung der
P-V-Hysterese, aufgrund des Depolarisationsfelds, sich als Ergebnis dieser zeitunabhéngigen
Modellierung ergibt und daher eine intrinsische Eigenschaft des ferroelektrischen Feldeffekt-
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2 Grundlagen

transistors darstellt. Jede weitere, zeitabhéngige Verminderung der Polarisation aufgrund des
bei V, = 0 anliegenden Egep, wird in diesem Modell nicht berticksichtigt.
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Abbildung 2.10: Modellierung der Gatespannungsabhéngigkeit der Polarisation Ppg (a), der elek-
trischen Feldstéirke im Ferroelektrikum Epg(b), der Kapazitit C (c) sowie des Drainstroms Ip(d) eines
MFIS-FET.

Als weitere Folge dieser intrinsischen Depolarisation bleibt nur ein Bruchteil der rema-
nenten Polarisation im spannungsfreien Fall erhalten und ist folglich fiir die Ausbildung des
Speicherfensters verantwortlich. Betrachtet man in diesem Zusammenhang die Abhéngigkeit
des Speicherfensters von der maximal angelegten Gatespannung wird deutlich, dass auch
im Falle einer ungeséttigten P-E-Hysterese (£8 V') trotz der im Gegensatz zur gesittigten
Hysterese (+£12V') reduzierten remanenten Polarisation, keine nennenswerte Beeinflussung
der Speicherfensters stattfindet. Erst fir eine Reduktion der maximalen Gatespannung auf
+6V und der damit einhergehenden Abnahme der Koerzitivfeldstirke E. beginnt sich das
Speicherfenster zu schlieflen.

Vereinfacht kann diese Abhéngigkeit der Speicherfensterweite von E, folgendermafien inter-
pretiert werden: Ausgehend vom Flachbandfall ¢g = 0 ergibt sich aufgrund von Qg = 0 der
Spannungsabfall iiber dem Oxid zu 17, = 0. Damit muss aufgrund der Ladungsneutralitit
fiir das Ferroelektrikum an dieser Stelle ebenfalls Prrp = 0 gelten.
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2.2 Ferroelektrische Speicher

Unter Vernachlédssigung des linearen Polarisationsanteil Py, ist diese Bedingung immer
dann erfiillt wenn am Ferroelektrikum die Koerzitivfeldstirke E., oder E._ anliegt. Uber
den Zusammenhang ¥ rp = Frpdrr und nach Einsetzen in Glg. 2.23 erhélt man schliefflich

Vit = EcrdrE + OMs (2.35)

und damit auch die Weite des Speicherfensters zu
AVFB:I: ~ Ec-l—dFE — Ec—dFE~ (2.36)

Ausgehend von einer im Bezug auf die Koerzitivfeldstarke sowohl gesattigten, als auch sym-
metrischen P-E-Hysterese, ist die maximal erreichbare Speicherfensterweite durch 2 x E. x
dpgr gegeben. Vorausgesetzt ein kritischer Polarisationswert wird nicht unterschritten, ist die
Weite des ferroelektrischen Speicherfensters damit unabhéingig von der remanenten Polarisa-
tion zu betrachten.

Dies ist eine klare Abgrenzung zu dem in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen kondensatorba-
sierten FRAM, dessen Speicherzustédnde in erster Linie auf der remanenten Polarisation des
Ferroelektrikums basieren. Die von der Wahl des Materials abhéngige Koerzitivfeldstarke so-
wie die Dicke der ferroelektrischen Schicht sind demnach wichtige Optimierungsparameter
des FeFET. Neben einer mit der Erhéhung von dpg und Erniedrigung von Cigygpe abneh-
menden Kanalkontrolle werden weitere wichtige Implikationen dieses Skalierungsverhaltens
des FeFET in Abschnitt 5.2.4 ndher untersucht.
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Abbildung 2.11: (links) Rekonstruktion der P-E-Hysterese durch Auftragung der aus der Modellie-
rung des MFIS-FET gewonnenen Polarisation des Ferroelektrikums Prg tiber dem elektrischen Feld
im Ferroelektrikum Epg. Die intrinsische Depolarisation des MFIS-FET fiir den Fall V, = 0 ist gra-
fisch illustriert. (rechts) Hysterese des elektrischen Feldes in der Isolatorschicht eines MFIS-FET in
Abhéngigkeit von der Gatespannung V. Die Durchbruchsfeldstérke des SiO; ist als Referenz gegeben.

Betrachtet man zu guter Letzt den Feldverlauf in der dielektrischen Zwischenschicht (im
Falle des Beispieltransistors 2 nm SiOg), wird ein weiteres Skalierungsproblem des MFIS-
Stapels offensichtlich. Aufgrund der meist vergleichsweise hohen Permittivitdt ferroelektri-
scher Materialien bewirkt der Spannungsteiler des Gatestapels einen hohen Spannungsabfall
iber der dielektrischen Zwischenschicht. In Kombination mit dem ferroelektrischen Polarisa-
tionsbeitrag werden so bei den notwendigen Schaltspannungen schnell elektrische Feldstdrken
im Bereich der Durchbruchsfeldstéirke des Dielektrikums erreicht. Um bspw. die Durchbruchs-
feldstarke des SiO2 von etwa 10 MV /cm nicht zu iiberschreiten, wére ein Speicherbetrieb des
hier beispielhaft gezeigten MFIS-FET nur iiber ungeséttigte Subschleifen der P-E-Hysterese
moglich und damit mit Abstrichen im Speicherfenster verbunden (Abb. 2.11).
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3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

In diesem Kapitel erfolgt in Abschnitt 3.1 zunéchst eine grundlegende Betrachtung der engver-
wandten Ubergangsmetalloxide Hafnium- und Zirconiumdioxid. Spezieller Fokus liegt dabei
auf deren dielektrischen und strukturellen Eigenschaften sowie deren Einsatz in der Mikro-
elektronik. Im darauf folgenden Abschnitt 3.2 wird die ALD-Prozessentwicklung der in dieser
Arbeit untersuchten HfO9- und ZrOs-basierten Dunnschichten ndher beschrieben und in Vor-
bereitung auf die zentralen Kapitel 4 und 5 deren isolierenden Eigenschaften sowie Kristalli-
sationsverhalten und Phasenstabilitdt ndher untersucht. Wichtige Einflussgrofien sind dabei
Dotierung und Schichtdicke, aber auch eine Variation der ALD-Prozessfiihrung.

3.1 Grundlegendes und der Einsatz diinner Schichten in der
Mikroelektronik

Die bindiren Oxide der engverwandten Ubergangsmetalle Zirconium und Hafnium sind seit
mehr als einem Jahrhundert Gegenstand intensiver Forschung. Speziell die Verwendung dieser
Materialien in keramischen Werkstoffen und deren grofivolumige Anwendungen war treiben-
de Kraft bei der strukturellen Untersuchung dieser Materialgruppe. Erst im vergangenen
Jahrzehnt gesellte sich mit dem steigenden Interesse der Mikroelektronik an alternativen Di-
elektrika eine weiterer, insbesondere auf Diinnschichten fokussierter Forschungszweig hinzu.

Viele der Erkenntnisse beziiglich der Volumeneigenschaften der Keramiken konnten auf
Dinnschichten tibertragen werden. Es stellte sich jedoch heraus, dass die schichtdickenlimi-
tierte Korngrole und die damit verhéltnisméfBig groBen Grenzflaicheneinfliisse [109] sowie
die durch Abscheidung, Kristallisation oder Laminierung hervorgerufenen Schichtspannun-
gen [110,111], groBen Einfluss auf das Verhalten HfOs- und ZrOs-basierter Diinnschichten
haben. Aufgrund dessen sind in Nanokristalliten bzw. in nur wenigen Atomlagen dicken
Schichten oft starke Abweichungen von den bekannten KEigenschaften der Volumenkerami-
ken zu beobachten. Um diese Abweichungen zu minimieren oder gar gezielt einzusetzen ist
eine genaue Kenntnis ihres Ursprungs bzw. der einflussnehmenden Faktoren zwingend erfor-
derlich. Darunter zdhlen unter Anderem die zur Abscheidung verwendeten Verfahren, Aus-
gangsstoffe und Temperaturen sowie die bereits erwdhnte Einflussnahme der Schichtdicke
bzw. -spannung.

Speziell die in Diinnschichten erhchte Stabilitdt der Hochtemperaturphasen in HfOy bzw.
710y ist sowohl im Bezug auf deren strukturelle, als auch dielektrischen Eigenschaften von
entscheidender Bedeutung. Die Phasenstabilitdt in kristallinen Diinnschichten soll daher im
folgenden Abschnitt 3.1.1 beziigliche ihrer Schichtdickenabhéngigkeit und in Abschnitt 3.1.2
unter Zuhilfenahme von Dotanden nédher beleuchtet werden. Eine iiber diese aus der Li-
teratur erhéltliche Betrachtung hinausgehende Analyse der Phasenstabilitit in HfOo- und
ZrOo-basierten Systemen erfolgt in Abschnitt 3.2.4 und im Kontext der Ferroelektrizitdt in
Kapitel 4.

Komplettiert werden die einleitenden Bemerkungen zu HfOs- und ZrOs-basierten Diinn-
schichten durch eine kurze Ubersicht ihrer Anwendungsgebiete in der Mikroelektronik. Mit

35



3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

Blick auf die zentralen Schwerpunkte dieser Arbeit in Kapitel 4 und 5 ist die erfolgreiche
Integration dieser Materialien in der Halbleiterfertigung von zentraler Bedeutung. Die poten-
tielle Ferroelektrizitat dieser einfachen Oxide macht sie schon jetzt, wenngleich unabsichtlich,
zum ersten, grofivolumig in Logik- und Massenspeicherfertigung eingesetzten ferroelektri-
schen System. In Abschnitt 3.1.3 wird daher neben der Notwendigkeit des Einsatzes von
hoch-g Schichten in der Mikroelektronik vor allem der breite bzw. fast ausschliefSliche Einsatz
HfOs- und ZrO,- basierter Systeme diskutiert.

3.1.1 Kiistallphasen und deren Stabilitat im Volumen und in Diinnschichten

Sowohl HfO5 als auch ZrO; liegen bei Raumtemperatur entweder amorph oder in einer mo-
noklinen Baddeleyit Phase mit Raumgruppe P2;/c vor. Mit steigender Temperatur transfor-
mieren beide Oxide zunéchst in eine tetragonale P42 /nmc und anschlieffend in eine kubische
Fm3m Fluorit-Phase. Die Phaseniibergangtemperaturen liegen dabei im Konsens mehrerer
Publikationen bei ca. 1750-1820 °C [112] und °C [112] fur HfO2 bzw. 1060-1130 °C [112] und
2290-2380 °C [113,114] fir ZrOs.

Speziell die martensitische tetragonal-monokline Phasentransformation in HfOy und ZrOs
ist dabei seit jeher Gegenstand intensiver Forschung. Diesen mit groffem mechanischen Stress
verbundene Phaseniibergang gilt es beim Einsatz HfOg- [115] oder ZrOs-basierter [116,117]
Hochtemperaturwerkstoffe zu verhindern. Er kann aber auch gezielt eingesetzt werden um
eine als , keramischer Stahl!” [118] bekannt-gewordene Transformationsverfestigung und Ma-
terialhdrtung durchzufiihren.

Die Ubergangstemperaturen des ZrOy und HfO5 sowie der graduelle Verlauf der Phasen-
grenzen ihres Mischoxids ist in Abb. 3.1 (links) anhand eines aus mehreren Literaturdaten
konstruierten Phasendiagramms veranschaulicht. Der am Verlauf der Phasengrenze ablesba-
re Unterschied der sonst so dhnlichen Zwillingsoxide ist speziell im Fall von Diinnschichten
von entscheidender Bedeutung. Hier verschiebt sich die von der Zusammensetzung abhéngige
tetragonal-monokline Phasengrenze in einen niedrigeren und damit fiir Prozessierung und
Anwendung relevanten Temperaturbereich.
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Abbildung 3.1: (links) Auf Basis der Literaturreferenzen SHEVCHENKO et al. [119], RUH et
al. [120], YAMADA et al. [121] und WANG et al. [112] konstruiertes Phasendiagramm des HfO3-ZrOq
Mischoxids. (rechts) Schichtdickenabhéngigkeit der tetragonal zu monoklinen Phaseniibergangstem-
peratur im HfOq, ZrOy und HfO5-ZrO,. Die Berechnung erfolgte nach Glg. 3.1 unter Verwendung in
der Literatur [112,122,123] erhéltlicher thermodynamischer Daten.
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3.1 Grundlegendes und der Einsatz diinner Schichten in der Mikroelektronik

So ist fiir eine Kristallisation des ZrOs im Schichtdickenbereich einiger weniger Nanome-
ter festzustellen, dass eine Stabilisierung der héher symmetrischen, i.d.R. tetragonalen Phase
erfolgt ist und keine monoklinen Phasenanteile mehr zu beobachten sind. Dies ist im Falle
diinner HfO2-Schichten nicht zu beobachten. Hier liegt der gréfite Schichtanteil immer noch
in der, anhand des Volumen-Phasendiagramms bei Raumtemperatur zu erwartenden, mono-
klinen Phase vor.

Als Grund hierfiir kann der fiir diese Korngréflen nicht zu vernachléssigende Einfluss der
Oberflachenenergie angefiihrt werden. Wie von NAVROTSKY [123] gezeigt werden konnte,
ist die Oberflichenenergie der tetragonalen Phase niedriger als die der monoklinen Phase. Dies
hat zur Folge, dass fiir eine kritische Korngréfie nun nicht mehr die freie Enthalpie der Phase
im Volumen, sondern die Oberflachenenergie als ausschlaggebend fiir die Phasenstabilitéit im
HfO5 und ZrOs2 betrachtet werden muss. Dieser Zusammenhang spiegelt sich in der héheren
Wichtung des Oberflichenterms in der fiir kleine Korngroflen zu betrachtenden Energiebilanz
(Glg. 3.1) wider.

AC;mx—)t == A£[m<—>t + 1T ASm<—>t + A- Ymest (31)

Dabei ist AGmet, DAHpmot, DSmet und Ayt die Differenz der tetragonalen und mo-
noklinen Phase im HfOs bzw. ZrOs im Bezug auf deren GIBBS freie Energie, Enthalpie,
Entropie und Oberflichenenergie.

Fir AG,,s+ = 0 befinden sich beide Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht und
ein Phaseniibergang kann stattfinden. Aufgrund der um die Oberflichenenergie erweiter-
ten Bilanz ist dieser Gleichgewichtszustand allerdings nicht bei der im Volumen ermittelten
Ubergangstemperatur Tinest, Volumen €rreicht, sondern ist in Abhéngigkeit des Oberflichen-
einflusses zu héheren oder niedrigeren Temperaturen verschoben.

Aufgrund der durch die Schichtdicke limitierten Korngréfie kann diese Erkenntnis auch auf
diinne Schichten iibertragen werden. In erster Ndherung dient dabei die Schichtdicke als ein
MaS fiir die Kornoberflache [124].

Vm
A= i (3.2)
Dabei ist V;,, das molare Volumen des Oxides und d die Schichtdicke. Einsetzen dieses Terms
in Glg. 3.1 liefert im Falle von AGy,¢+ = 0 eine kritische Schichtdicke, fiir die bei gegebener
Temperatur ein tetragonal zu monokliner Phasentiibergang zu erwarten wére.

Um diesen Zusammenhang qualitativ zu veranschaulichen wurden in dieser Arbeit Berech-
nungen auf Basis der in der Literatur zu HfOs und ZrO2 gegebenen thermodynamischen Da-
ten angestellt [112,122,123]. Aufgrund der vollstdndigen Mischbarkeit des in Abschnitt 3.2.1
und 4.2 detailliert behandelte Mischoxids HfO5-ZrO, ist fiir diese Berechnung eine lineare
Interpolation der reinen Oxide zulédssig [112]. Abb. 3.1 (rechts) zeigt die grafische Darstellung
der thermodynamischen Daten in Glg. 3.1 und damit die Deformation der vom Volumensys-
tem ausgehenden monoklin-tetragonalen Phasengrenze in Abhéngigkeit von der Schichtdicke.

Es ist deutlich zu erkennen, dass fiir HfO9, HfO2-ZrOs und am stérksten fiir ZrO4 die Pha-
seniibergangstemperatur von monoklin zu tetragonal mit kleiner werdender Schichtdicke sinkt
und damit die Stabilitdt der Hochtemperaturphasen bei Raumtemperatur steigt. Aufgrund
der unterschiedlichen Oberflachenenergien des HfO2 und des ZrOs wird jedoch ebenfalls deut-
lich, dass die kritische Schichtdicke, fiir die auch bei Raumtemperatur tetragonales HfOy zu
erwarten ist, in einen Bereich absinkt, der fiir eine Strukturanalyse schwer zugénglich ist. Die
mit sinkender Schichtdicke zunehmenden Hochtemperaturphasenanteile kénnen im Rahmen
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3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

dieser Arbeit gezeigt werden (siehe bspw. 3.13). Ein von samtlichen monoklinen Anteilen
befreiter undotierter HfOo-Diinnfilm konnte allerdings weder in der Literatur noch in dieser
Arbeit nachgewiesen werden.

3.1.2 Phasenstabilisierung mit Hilfe tri- und tetravalenter Dotanden

Fir den Einsatz ZrOs- oder HfOs-basierter Diinnschichten als hoch-e Dielektrika ist der im
vorangegangen Abschnitt 3.1.1 erlduterte Einfluss der Oberflachenenergie auf die Stabilitét
der Hochtemperaturphasen von entscheidender Bedeutung. Die im Gegensatz zum ZrOz im
HfOs9 geringer ausfallende Energiedifferenz Ay, hat zur Folge, dass in einem fiir hoch-¢
Dielektrika typischen Schichtdickenbereich von wenigen Nanometern (6 - 12 nm) die Ober-
flichenstabilisierung allein nicht mehr ausreicht und zusétzlich stabilisierende Dotanden zum
Einsatz kommen miissen um eine monokline Phasentransformation in HfOs zu verhindern.
Im Falle des ZrOy miissen hingegen keine weiteren Maflnahmen ergriffen werden um eine
vollstandige Phasenstabilisierung im betreffenden Schichtdickenbereich zu erhalten.

Im Volumensystem ist eine Stabilisierung der Hochtemperaturphasen mittels Dotanden,
wie anhand des Phasendiagramms in Abb. 3.1 bereits gezeigt, fiir beide Oxide notwendig.
Bekanntester Vertreter ist in diesem Zusammenhang das Yttrium-stabilisierte ZrOg [125].
Ein Vermeiden oder auch ein kontrollierter Einsatz der tetragonal-monoklinen Phasentrans-
formation wird in diesem Zusammenhang allerdings nicht mit Blick auf die dielektrischen,
sondern zur Verbesserung der mechanische Eigenschaften des Werkstoffs angestrebt [126].
Eine Stabilisierung der Hochtemperaturphasen mit Yttrium ist aber nicht nur in ZrOs-, son-
dern auch im HfO; -basierten Volumenkeramiken [127] méglich und wurde bereits erfolgreich
auf Diinnschichten {ibertragen [29,128-141].

Neben der Stabilisierung mit Yttrium, wurden eine Vielzahl weitere Ubergangsmetalle und
hier speziell die seltenen Erden, als wirksame Dotanden identifiziert (Tab. 3.1). Fiir das in
diesem Zusammenhang besser untersuchte ZrOs ist die Zahl der als stabilisierend identifi-
zierten Elemente sogar noch deutlich héher, spielt aber aus den in Abschnitt 3.1.1 genannten
Griinden in ZrOs-Diinnschichten nur eine untergeordnete Rolle.

Wie Tab. 3.1 weiter zeigt, ermoglicht bereits eine sehr geringe Dotierung im Bereich weni-
ger Molprozent die stabile Auspriagung der héher symmetrischen Hochtemperaturphasen im
HfO4. Die hier zugrundeliegende Substitution einzelner Ionen im Hafniumgitter muss dabei
aber klar von terndren Oxiden unter Beteiligung dieser Elemente unterschieden werden. Diese
als neue Materialklasse abzugrenzenden Systeme folgen nicht mehr dem Polymorphismus des
reinen HfO5-Kristalls und sind daher im Kontext dieser Arbeit nicht von Relevanz.

Betrachtet man die Literaturzusammenstellung in Tab. 3.1 aus der Perspektive der Ionen-
radii so fallt auf, dass der Ionenradius der vorwiegend als Dotand eingesetzten Ubergangs-
metalle immer grofler ist als der des Hafniumions und letztendlich die kubische Phase im
HfO4 begiinstigt. Dem entgegen steht die Stabilisierung von tetragonalen HfOo mit Hilfe der
im Verhéltnis kleineren, CMOS-kompatiblen und in der Mikroelektronik breit verfiigbaren
Ionen der Hauptgruppenelemente Silizium [132,163,166,170-173], Germanium [125,165] und
Aluminium [147,148].

Aufgrund der experimentell nur schwer unterscheidbaren tetragonalen und kubischen Pha-
se (siehe hierzu auch Abschnitt 4.1.2) und den damit meist unvollsténdigen Strukturdaten in
der Literatur ist eine tragfihige Korrelation zwischen der Phasenstabilitdt und dem Ionen-
radius oder auch der Valenz des Dotanden nur schwer moglich. Folglich wurden eine Reihe
von Modellrechnungen angestrengt um die experimentell beobachtete Phasenstabilisierung
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3.1 Grundlegendes und der Einsatz diinner Schichten in der Mikroelektronik

Tabelle 3.1: Literaturzusammenstellung der experimentellen und modellierten Hochtemperaturpha-
senstabilitdt in dotierten HfOo- Systemen. r;,,, ist der Ionenradius nach SHANNON [142] bei typischer
Koordinationszahl. Mit * gekennzeichnete Simulationsergebnisse sind nur von theoretischem Belang,

da eine Phasenseparation nicht ldnger ausgeschlossen werden kann.

Ion TIon in A Phasenstabilisierung in HfO4
(Koordination) Experiment Ab initio Simulation
Hf" 0,83 (VIII)  vorwiegend monoklin [143,144] monoklin [145,146]
AlT3 0,39 (IV) tetragonal tetragonal
> 7-14 mol% AlO, 5 [147, 148] > 11,1 mol% AlOy 5 [149)
Cctt 0,29 (IV) tetragonal (Korngrofienreduktion) inaktiv [145, 146]
C oft Verunreinigung [150]
Cat? 1,12 (VIII)  kubisch keine Daten
> 6 mol% CaO [115,151]
Cet? 0,97 (VIII)  kubisch o. tetragonal * tetragonal
> 10 mol% CeOy [152,153) > 21 mol% CeO, [145, 146]
Dy*3 1,03 (VIII)  tetragonal — kubisch keine Daten
> 10 mol% Dy0175 [154*156]
Ert3 1,00 (VIII)  tetragonal — kubisch keine Daten
> 10 mol% ErOy 5 [156-159]
Gd*3® 1,05 (VIII)  tetragonal — kubischl kubisch
>10-20 mol% GdOy 5 [156,160-164] > 9,9 mol% GdO1 5 [149]
Ge™* 0,39 (IV) tetragonal tetragonal
> 15-18 mol% GeOs [125, 165] > 7.5-18,6 mol%
GeO, [145,146, 149]
La*3 1,16 (VIII)  kubisch keine Daten
> 4 mol% LaOy 5 [133,166-169]
Sct3 0,87 (VIII)  kubisch kubisch
> 12 mol% SCOL5 [154, 155] > 12,8 mol% SC01’5 [149]
Sit4 0,26 (IV) tetragonal tetragonal
> 5-9 mol% > 6,5-10,9 mol% SiO9 [145,149,174]
Si0O9 [132,163,166,169-173]
Snt* 0,55 (IV) keine Daten * tetragonal
> 19 mol% SnOs [145,146,149]
Tit4 0,42 (IV) inaktiv [175] sehr gering [145,146]
Y+3 1,02 (VIII)  tetragonal — kubisch kubisch
> 2,5-13 mol% YOu5 [29,128-141] > 10,6 mol% YOy 5 [149]
Zrtt 0,84 (VIII)  monoklin o. tetragonal inaktiv [149]

gradueller
Ubergang [120,124,143,176-178]

(ohne Berticksichtigung von
Oberflachenenergie)
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3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

energetisch nachzuvollziehen und gegebenenfalls geeignete Dotierelemente und deren mini-
mal notwendige Konzentration zu identifizieren [145,149,174]. Eine Ergebnisiibersicht dieser
Arbeiten ist ebenfalls in Tab. 3.1 gegeben. Zieht man die experimentellen Arbeiten von LI
zu trivalenten [179] und tetravelenten [180] Dotanden im engverwandtem ZrOs hinzu, lassen
sich beziiglich des Mechanismus der Phasenstabilisierung einige grundlegende Tendenzen und
Modellvorstellungen ableiten:

Substituiert ein trivalentes Ion wie bspw. Y3 einen Hafniumgitterplatz ist aufgrund der
Aliovalenz dieser Substitution die Ladungsneutralitit des Kristalls gestort und es kommt
zur Ausbildung von Sauerstofffehlstellen. Dabei neutralisiert eine zweifach positiv geladene
Sauerstoffvakanz zwei Dotieratome.

Befindet sich nun eine Sauerstofffehlstelle in direkter Nachbarschaft eines Hafniumions, so
erniedrigt sich dessen Koordinationszahl in der Sauerstoffmatrix. Die energetisch giinstige
siebenfach Koordination des Hafniumions, in der bei Raumtemperatur stabilen monoklinen
Phase, kann auf diese Weise auch von den ansonsten achtfach koordinierten Hafniumionen
der kubischen bzw. tetragonalen Phase eingenommen werden. Mit Zunahme der Sauerstoff-
fehlstellen und damit der siebenfach koordinierten Hafniumionen kommt es zunéchst zu einer
Stabilisierung der tetragonalen und anschliefend der kubischen Phase. Der trivalente Dotand
selbst ist demzufolge nur indirekt an der Stabilisierung der Hochtemperaturphasen im HfO2
und ZrO; beteiligt.

Nichtsdestotrotz nimmt die Wahl des Dotanden entscheidenden Einfluss auf die Hohe der
bendétigten Dotierung sowie auf die kubisch-tetragonale Phasengrenze. So geht man im Falle
einer Dotierung mit Y3 oder anderen iiberdimensionierten, trivalenten Dotanden davon aus,
dass die achtfache Koordination des Dotanden aufgrund seiner Gréfle erhalten bleibt und alle
erzeugten Sauerstofffehlstellen mit Hafniumionen assoziiert sind. Fiir eine Beigabe von 11
mol% MsOs3 ist damit jedes zweite Hafniumion siebenfach koordiniert und man erhéilt die
Obergrenze der maximal bendtigten Dotierung fiir eine Stabilisierung der kubischen Phase.

Ist der Dotand jedoch unterdimensioniert, der Ionenradius also kleiner, so steigt die maxi-
mal benétigte Dotierung an, da nun auch die Moglichkeit des Verbleibs der Sauerstofffehlstelle
an oder sogar zwischen zwei Dotanden besteht. Fiir die Modellvorstellung dieses durch Sau-
erstofffehlstellen gestiitzten Stabilisierungsmechanismus konnte in trivalent-dotierten ZrOs
Systemen eine gute experimentelle Ubereinstimmung gezeigt werden [179]. Offen bleibt dabei
jedoch die Frage nach der offensichtlich ohne Beteiligung von Sauerstofffehlstellen ablaufen-
den Stabilisierung mit Hilfe tetravalenter Dotanden.

Um den Wirkmechanismus tetravalenter Dotanden zu verstehen, muss auch die durch den
Dotanden selbst eingebrachte Verzerrung des Kristallgitters beriicksichtigt werden. Dabei
muss erneut zwischen iiber- und unterdimensionierten Dotanden unterschieden werden. Ist der
Tonenradius des Dotanden gréfer als der des Hafniumions weitet dessen achtfach Koordination
das Kristallgitter auf, ist er hingegen kleiner kommt es zu einer Stauchung.

Eine Aufweitung des tetragonalen Gitters hilft dabei den aus der erzwungenen, achtfach
Koordination des Hafniumions resultierenden Stress abzubauen. Die Stressrelaxation der te-
tragonalen Phase iiber eine Verzerrung in die monokline Phase kann so verhindert werden.
Es kommt zu einer Stabilisierung der tetragonalen Phase, deren Tetragonalitit? sich mit
steigender Dotierung in Richtung der kubischen Phase bewegt.

Wird das Gitter hingegen durch die Einbringung eines unterdimensionierten Dotanden ge-
staucht verlauft die Phasenstabilisierung {iber eine Strukturrelaxation in der Umgebung des

ZKristallachsenverhiltnis c¢/a als ein Maf fiir die Verzerrung der tetragonalen (a=b#c) Elementarzelle im
Verhéltnis zur kubischen (a=b=c).

40
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Dotanden. In einer tetragonalen Matrix des HfO, ist es beispielsweise dem Sit* Ion méglich
durch Verkiirzung der Bindungsldnge zu den vier néchsten und Verldngerung der Bindungs-
linge zu den vier weiter entfernten Sauerstoffatomen eine energetisch giinstige, dem SiOs
vergleichbare, tetraedrische Struktur einzunehmen. Mit zunehmendem Gehalt an unterdi-
mensionierten, tetravalenten Dotanden verstéarkt sich demnach die Anisotropie bzw. Tetra-
gonalitdt der Phase und eine Stabilisierung der kubischen Phase findet nicht statt.

Ubereinstimmend dazu finden FISCHER und KERSCH [174] anhand einer ab initio Model-
lierung der tetragonalen Phase im HfO9 zwar keine direkte Korrelation zwischen Ionenradius
des Dotieratoms und Phasenstabilitiat, postulieren aber einen fiir die Stabilisierung der te-
tragonalen Phase idealen Ionenradius von 0,3 A. Silizium kommt mit einem Ionenradius von
0,26 A diesem Ideal schon sehr nahe und erweist sich folglich auch in der Simulation als
effektivster Stabilisator der tetragonalen Phase.

Im Falle kleiner, trivalenter Dotanden steht dem eben beschriebenen Stabilisierungsme-
chanismus die Einbringung von Sauerstofffehlstellen gegeniiber, die wiederum mit steigender
Konzentration die kubische Phase begiinstigen. Im Gegensatz zu groflen trivalenten Dotanden
ist fiir kleinere Vertreter dieser Klasse, wie bspw. dem Al*3, daher mit einer hoheren Stabilitét
der tetragonalen Phase bzw. einem breiteren tetragonalen Phasengebiet zu rechnen.

3.1.3 Einsatz als hoch-¢ Dielektrikum in der Mikroelektronik

Hoch-¢ Dielektrika werden in der Mikroelektronik vor allem im Bereich stark skalierter
Speicher- und Logikbauelemente eingesetzt. Wenngleich unterschiedlich implementiert, sind
stets ihre guten isolierenden Eigenschaften bei vergleichsweise hoher dielektrischer Permitti-
vitdt von entscheidender Bedeutung.

Fine gebréuchliche Grofle die dabei hilft die Leistungsfahigkeit dieser neuen Materialien im
Verhiltnis zu dem zu ersetzenden Siliziumdioxid zu beurteilen, ist die sogenannte CET3. Sie
resultiert aus der Kapazitét des einfachen Plattenkondensators (Glg. 3.3) unter der Annahme
eines SiOs-Dielektrikum. A ist dabei die Fliche des Kondensators, d der Plattenabstand und
g, die Permittivitdt des verwendeten Dielektrikums.

Acge,
c==2 (3.3)
CET = w (3.4)

Die fur die Berechnung der CET in Glg. 3.4 einzusetzende Permittivitdt des SiOs (£5:0,)
betréigt 3,9. Somit ist die berechnete CET ein Maf} dafiir welche Schichtdicke des SiO9 zur An-
wendung kommen miisste, um eine vergleichbare Kapazitétsdichte im gegebenen Bauelement
zu erreichen.

Aufgrund der starken Zunahme des direkten Tunnelstroms fiir Schichtdicken im Nanome-
terbereich und der vergleichsweise niedrigen Permittivitdt des SiOs ist eine Skalierung der
CET nur noch iiber alternative Materialien moglich, deren héhere Permittivitdt die nicht
weiter reduzierbare Schichtdicke kompensieren kann [181]. Sowohl fiir die fortschreitende
Flachenminimierung des Speicherkondensators im DRAM, als auch fiir die Beherrschbarkeit
immer stérker skalierter Kurzkanaltransistoren in CMOS-Schaltungen ist die kontinuierliche
Verringerung der CET zwingend erforderlich.

3engl. capacitance equivalent thickness
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3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

Fiir den Einsatz HfOo- und ZrOs-basierter Diinnschichten in der Mikroelektronik ist folg-
lich ihre maximal erreichbare Permittivitdt und damit auch die elektrisch aktive Kristall-
phase entscheidend. Fasst man die ab initio Rechnungen der Arbeitsgruppe von VANDER-
BILT [182-186] unter Beriicksichtigung der Korrekturen von RIGNANESE [187] zusammen
zeigt sich, dass fiir die tetragonale Phase im HfO9 mit einer Permittivitdt von 29 - (70),
fiir die kubische mit einer Permittivitit von etwa 26 - 29 und fiir die monokline mit einer
Permittivitdt von etwa 15 - 18 zu rechnen ist. Vergleichbare Rechnungen fiir ZrOy ergeben
eine Permittivitat von 38 - 47, 34 - 37 und 20 fiir die tetragonale, kubische bzw. monokline
Phase. Die Permittivitdt der amorphen Phase im ZrOs und HfOs wird mit 18-22 angegeben
und ist damit im Bereich der monoklinen Phase einzuordnen.

Durch das Hinzukommen von Korngrenzen in der kristallinen Schicht und den damit ver-
bundenen potentiellen Leckstrompfaden, ist die monokline Phase der amorphen in ihrer elek-
trischen Giite allerdings klar unterlegen. Ein Skalierungsvorteil unter Verwendung eines kris-
tallinen Dielektrikums kann damit nur iiber die in Abschnitt 3.1.1 und 3.1.2 beschriebene
Stabilisierung der héher symmetrischen, tetragonalen oder kubischen Phasen im HfO5 oder
ZrO erreicht werden.

hoch-¢ / Metallgate Transistor hoch-¢ DRAM Stapelkondensator
(Intel Corporation) (Samsung Electronics)

Metallgate

Abbildung 3.2: Querschnitts TEM-Aufnahme eines HfOq-basierten Hoch-e / Metallgate Transistor
der 45 nm Generation (links) [14]. Horizontal praparierte TEM-Aufnahme eines ZrOs-basierten DRAM
Stapelkondensators der 32 nm Generation (rechts) [188].

Zirconiumdioxid: Material der Wahl im DRAM Speicherkondensator

Entscheidend fiir den Speicherkondensator im DRAM ist die Aufrechterhaltung einer durch
das gesamte Speicherkonzept vorgegebenen minimalen Kapazitét pro Zelle und dies ungeach-
tet des Technologieknotens. Wie sich anhand von Glg. 3.3 veranschaulichen lasst, erreicht man
eine hohere Kapazitdt nur durch eine Verringerung des Plattenabstands d, eine Vergréflerung
der Fliche A, oder aber durch eine Erhchung der Permittivitit e, des Dielektrikums.

Die Minimierung der dem Kondensator lateral zugebilligten Fliche bei gleichzeitiger Maxi-
mierung der elektrisch aktiven Fléche ist iiber mehrere DRAM-Generation ausgereizt worden
und stoft bei der Verwendung immer komplexerer dreidimensional integrierter Stapelkonden-
satoren an fertigungstechnische Grenzen. Aufgrund der durch direktes Tunneln limitierten
Schichtdickenreduktion bleibt damit nur der Einsatz von hoch-¢ Dielektrika, um die gefor-
derte Kapazitéatsdichte trotz abnehmender Fléche kontinuierlich bereitzustellen.
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Die Anforderungen an ein fiir diese Zwecke eingesetztes hoch-¢ Dielektrikum sind hoch.
Aufgrund der aufwendigen Kondensatortopographie wird zunéchst ein hoch-konformes, aber
auch grofflachig anwendbares und durchsatzstarkes Diinnschichtverfahren benétigt. Zum ge-
genwartigen Zeitpunkt kommt das ALD-Verfahren diesen Kriterien am néchsten und wird in
der DRAM-Fertigung daher ausschliellich eingesetzt.

Die elektrischen Anforderungen an das Material steigen ebenfalls stetig an. So hat sich
laut ITRS? die elektrisch wirksame Dicke (CET) des Dielektrikums in nur drei Jahren von
ca. 0,8 nm im Jahr 2009 auf 0,5-0,4 nm im Jahr 2012 nahezu halbiert [15,189]. Um diesen
durch die geometrische Skalierung lange aufgeschobenen Anforderungen gerecht zu werden,
werden seit Mitte der 90er Jahre eine Vielzahl an meist oxidischen Dielektrika untersucht.
Darunter auch einige Perowskite wie bspw. STO und BST, die sich, wie in Abschnitt 2.1.4
bereits angedeutet, an der Schwelle zur Ferroelektrizitat befinden und eine damit sehr hohe
Permittivitit erreichen kénnen [190,191].

Bei der Wahl eines geeigneten Kandidaten einzig und allein auf Basis der Permittivitit
sieht man sich jedoch einem prinzipiellen Dilemma gegeniiber. Die anhand empirischer Daten
nachweisbare Korrelation zwischen Bandliicke und Permittivitdt des Materials ermoglicht
nur Kompromisslosungen, da mit steigender Polarisierbarkeit des Materials i.d.R. auch die
Bandliicke des Materials abnimmt und damit die Ladungstragerinjektion in das Leitungsband
des Isolators erleichtert wird [192].

Bei ausreichend hoher Permittivitat ist die Erhéhung der Schichtdicke prinzipiell ein proba-
tes Mittel diesem Trend entgegen zu steuern, jedoch sind aus Platzmangel in hoch skalierten
Stapelkondensatoren auch der physikalischen Schichtdicke des MIM?-Stapels enge Grenzen
gesetzt (vergl. Abb. 3.2, rechts). Die in Abschnitt 2.1.4 thematisierte Verwendung von Elek-
troden mit hoher Austrittsarbeit kann zwar die durch eine niedrige Bandliicke herabgesetzte
Energiebarriere zum Leitungsband des Isolators kompensieren [193,194], konnte aber man-
gels der Verfiigbarkeit addquater, kostendeckender ALD-Prozesse bisher in der Fertigung
nicht realisiert werden.

Letztendlich boten ZrOs- und HfOs-basierte Systeme die beste Kompromisslosung aus di-
elektrischen und isolierenden Eigenschaften und wurden daher in die Fertigung iibernommen.
Der erste grofivolumige Einsatz erfolgte im Jahr 2004 mit der Einfiihrung der 90 nm DRAM
Generation von Samsung Electronics [13]. Hier kam zunéchst ein mittels ALD abgeschiedenes
Laminat aus HfOy und Al,Og3 in einer MIS-Struktur zum Einsatz.

Spéter iiberzeugte das nun in einer kompletten MIM-Struktur eingebettete ZrO2 mit einer
héheren Permittivitdt. Wie in Abschnitt 3.1.1 néher erldutert, liegt ZrOs in Diinnschichten
bereits in der mit Blick auf die Permittivitdt zu bevorzugenden tetragonalen Phase vor. Um
aber aus einer unkontrollierten Kristallisation wiahrend der ALD resultierende Zuverléssig-
keitsprobleme zu vermeiden (siehe dazu Abschnitt 3.2.3), werden i.d.R. geringfiigig mit Si-
oder Al-dotierte bzw. nanolaminierte ZrOz-Schichten eingesetzt [195,196].

Soweit es der Einblick in die tatséchliche Fertigung zulésst, werden bis heute (Jahr
2012) vorwiegend ZrOs-basierte Systeme in DRAM-Kondensatoren eingesetzt (Abb. 3.2,
rechts). Mangels Alternativen prognostiziert die ITRS sogar einen Einsatz von ZrOz-basierten
DRAM-Kondensatoren iiber das Jahr 2015 hinaus [15].

“engl. International Technology Roadmap for Semiconductors, eine am moorschen Gesetzt orientierte Pro-
gnose zur zukiinftigen Entwicklung der Halbleitertechnik
Sengl. metal-insulator-metal
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Hafniumdioxid: Gatedielektrikum hoch skalierter Logiktransistoren

Die Notwendigkeit des Einsatzes von hoch-e Gatedielektrika in MIS-FETs resultiert aus der
stetig fortschreitenden Miniaturisierung dieser Bauelemente in integrierten Schaltungen. Ver-
kiirzt man zunéchst nur Lange und Weite des Transistors und lasst alle anderen Designpara-
meter und Betriebsbedingungen konstant, so erhdlt man durch die geringere Gatefliche und
-kapazitat zwar die gewiinschte, hohere Packungsdichte bzw. Geschwindigkeit der Bauele-
mente, wird jedoch gleichzeitig mit einer erhéhten, elektrischen Feldstarken im Si-Kanal und
deren Auswirkungen konfrontiert. Um dieses Dilema zu umgehen, orientieren sich die meis-
ten Skalierungsbemiithungen an der bereits 1974 von DENNARD et al. [197] vorgeschlagenen
Skalierung bei konstantem elektrischen Feld. Aufgrund der hohen Anforderung an Geschwin-
digkeit bzw. Drainstrom modernenr Transistoren wird diese Skalierungsmethodik jedoch nicht
strikt befolgt und es kommt nach wie vor zu einer Erhchung der elektrischen Feldstérken im
Transistor. Dieser Umstand sowie die nun bis auf wenige Nanometer aneinander geriickten
Source- und Draingebiete fithren in gegenwértigen Strukturgréfien zu erheblichen, als Kurz-
kanaleffekte® bezeichneten Abweichungen vom idealen Langkanalverhalten des MIS-FET.

Bei der Beherrschung dieser Kurzkanaleffekte gilt es vor allem ein Uberlappen der Raumla-
dungszonen von Source und Drain und einen damit verbundenen Punchthrough zu vermeiden.
Um die Ausdehnung der Verarmungsgebiete zu reduzieren, wird daher mit sinkender Kanal-
lange die Kanaldotierung N4 (n-FET) stetig erhoht. Der nach Glg. 2.32 daraus folgende
Anstieg der Schwellspannung kann durch eine gleichzeitige Erhohung der flichenbezogenen
Gatekapazitit Cgiqpe; und Anpassung der Austrittsarbeitsdifferenz ¢sg verhindert werden.

Wie bereits erwihnt, leidet vor allem der maximal erreichbare Drainstrom Ip ¢, des MIS-
FET unter dem Versuch eine Skalierung bei konstantem Feld durchzufiihren, da hier, wie an
Glg. 3.5 zu erkennen, die ebenfalls skalierte Betriebspannung fiir Vpp =V, quadratisch bzw.
fir stark skalierte Kanalldngen linear (siehe feldabhéngige Ladungstragerbeweglichkeit [105])
eingeht .

w
ID,sat = TMCStapel(Vg - ‘/;5)2 (3'5)

Eine Erhohung der Ladungstriagerbeweglichkeit i, der Gatekapazititsdichte Cgiqpe; und der
als ,,gate overdrive voltage” bezeichneten Differenz V; — V; (erneut Absenkung von V;) sind
mogliche Mafinahmen diesem Trend entgegenzusteuern. Um einen moglichst hohen Strom
im angeschalteten Zustand (I,,) zu gewéhrleisten, werden all diese Mafinahmen in hoch
skalierten MIS-FETs bereits ergriffen.

Letztendlich ist aber eine Skalierung von Vpp und die damit notwendige Reduktion von
V; nur dann moglich wenn der ein- und ausgeschaltete Zustand (Io/I,f-Verhéltnis) des
Transistors unterscheidbar bleibt. Eine {iberproportionale Erhohung von Clgqper gegentiber
der von N4 abhédngigen Verarmungskapazitit des Substrats C'g resultiert in einem steileren
Anstieg des Stroms im Unterschwellstrombereich und ist damit in der Lage I,, und I,s
des Transistors auch bei kleinen Schwellspannungen V; zu separieren. Demzufolge nimmt
Cstaper auf verschiedenste Weise Einfluss auf die I, /I, s f-Charakteristik des Transistors und
ist somit entscheidender Optimierungsparameter fiir Funktionalitdt und Energieverbrauch
hoch skalierter MIS-FETs.

5 Abweichungen vom Langkanalverhalten des MIS-FET. Phinomenologisch liegen diese Effekte in den sich
annidhernden Raumladungszonen der Source- und Drain-Gebiete und der damit weiter verkiirzten effekti-
ven Kanalldnge begriindet. Erreicht die Drain-seitig angelegte Vp das Source-Gebiet kommt es durch die
Herabsetzung der Source-seitigen Potenzialbarriere (engl. drain induced barrier lowering, DIBL) zu einem
erhohten Ip und im Extremfall zu einem Durchschlag (engl. punchthrough). V; wird damit eine Funktion
von L (engl. Vi-roll-off) und Vp.
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3.2 Strukturelle und elektrische Schichteigenschaften dotierter Systeme

Die demnach duBerst wichtige Erhéhung von Clgygpe ist aufgrund der erschopften Schicht-
dickenskalierung der eingesetzten Gatedielektrika nur noch tiber die Einfithrung von hoch-¢
Dielektrika moglich. Die Vorgaben der ITRS [189] [15] fiir die bereitzustellende EOT” haben
im Jahr 2009 die Nanometergrenze unterschritten und bewegen sich gegenwértig (Jahr 2012)
bei 0,8 nm. Fiir das Jahr 2016 wird der Einsatz von hoch-¢ Gatedielektrika mit einer EOT
von ca. 0,7 nm prognostiziert.

Anders als bei der Materialwahl der DRAM-Fertiger kommt in modernen, hoch skalierten
MIS-FETs fast ausschliefilich mittels ALD abgeschiedenes, amorphes HfOy zum Einsatz. Zum
ersten Mal kommerziell eingesetzt wurde es mit der von Intel® im Jahr 2007 gestarteten
Fertigung des 45 nm Technologieknotens (Abb. 3.2) [14].

Im Zuge der Suche nach einem geeigneten hoch-¢ Dielektrikum, das in der Lage ist die oben
genannten Kriterien zu erfiillen, wurde aber auch hier zunéachst eine Vielzahl alternativer Ga-
tedielektrika getestet. Darunter auch das im DRAM eingesetzte und dem HfOs eng verwandte
ZrQ,. Als vorwiegender Grund fir die bevorzugte Verwendung von HfOs ist seine hohe ther-
modynamische Stabilitdt gegeniiber dem Siliziumkanal und seine Temperaturbestindigkeit
wihrend der Transistorfertigung zu nennen [198]. Eine Vielzahl vielversprechender hoch-¢
Materialien, darunter auch ZrO,, erfiillen dieses Kriterium nur bedingt und neigen verstérkt
zur Silikatbildung bzw. diffundieren in das Kanalgebiet des MIS-FET [199,200].

Aufgrund der im Vergleich zum DRAM-Kondensator niedrigeren Leckstromanforderungen
und der isolierenden Wirkung der weiterhin zwischen Kanal und HfO, eingesetzten SiOs-
basierten Zwischenschicht, konnen sehr diinne (< 3 nm) HfOo-Schichten eingesetzt werden.
Diese haben aufgrund der in Abschnitt 3.2.3 ndher behandelten Schichtdickenabhéingigkeit
der Kristallisationstemperatur trotz der bei der Transistorfertigung hohen thermischen Be-
lastung meist nur geringe kristalline Anteile. Die Permittivitdt der vorwiegend amorphen
Schicht ist damit entsprechend niedrig und eriibrigt die Betrachtung der in Abschnitt 3.1.2
beschriebenen Moglichkeiten der Phasenstabilisierung. Der Einsatz dieser amorphen Schich-
ten gewahrleistet aber auch ein geringes Leckstromniveau und eine hohe Prozessstabilitét.
Die hohere Kristallisationstemperatur des HfOo gegentiber ZrOs kann in dieser Anwendung
damit als ein weiteres, fiir den Einsatz von HfO; sprechendes Kriterium genannt werden
(siche auch Abschnitt 3.2.3).

Der produktive Einsatz eines vollstandig kristallinen Gatedielektrikums ist bisher nicht be-
kannt. Dem vermeintlichen Skalierungsvorteil durch eine hoch-e¢ Phase des HfO5 stehen der
durch die Kristallinitdt hervorgerufene hohere Leckstrom gegentiber [201]. Dies wiirde eine
hohere Schichtdicke des HfOs erzwingen und die Trockenétzung bzw. Strukturierung des Ga-
testapels erschweren. Des Weiteren ist nicht auszuschlieSen, dass die héhere Haftstellendichte
im kristallinen HfO9 zu einem Anstieg der Gateleckstrome bzw. Schwellspannungsfluktuatio-
nen durch transienten Be- und Entladevorgénge fiithrt [202]. In dieser Arbeit ist der Einsatz
eines kristallinen HfO9 im Gatestapel des Transistors jedoch unvermeidlich.

3.2 Strukturelle und elektrische Schichteigenschaften dotierter
Systeme

Aufgrund des stetig steigenden Interesses an, mittels ALD erzeugter, dielektrischer Diinn-
schichten und der in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen industriellen Relevanz HfOo- und ZrOs-

“engl. equivalent oxide thickness, analog zu CET allerdings auf die hoch-e Schicht beschrankt und damit
bauelementunabhingig und experimentell nicht zuginglich.
8Intel Corporation, US-amerikanischer Hersteller integrierter Schaltungen
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3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

basierter Diinnschichten ist bereits ein breites Spektrum geeigneter Prakursoren fiir die in die-
ser Arbeit untersuchten Schichtsysteme erhéltlich. Auf Basis einer Vielzahl von Forschungsar-
beiten konnte so eine Prakursorvorauswahl fiir die zu erzeugenden Schichten getroffen werde.
Nichtsdestotrotz ist aufgrund unterschiedlicher Kammerdesigns (Substratgrofie, Kammervo-
lumen, Wand- und Substrattemperatur), Gaseinldsse (Gasdusche, Zentraleinlass, Querstrom )
und Verdampfersysteme eine individuelle Prozessentwicklung erforderlich.

Die kombinierte ALD-Prozessentwicklung, der in dieser Arbeit verwendeten Alkyl-,
Alkylamid-, Cyclopentadienyl- und Halogenid-Préakursoren und das damit mégliche Aufwach-
sen in-situ dotierter Diinnschichten ist verkiirzt in Anhang A.3 wiedergeben. Eine Ubersicht
der in dieser Arbeit verwendeten und hinsichtlich ihres 300 mm Waferdurchsatzes, Kammer-
designs und ihrer Produktionstauglichkeit sehr unterschiedlichen ALD-Reaktoren ist dort
ebenfalls gegeben.

Die auf Basis dieser ALD-Prozessentwicklung mdgliche Abscheidung dotierter HfOo-
Systeme wird in Abschnitt 3.2.1 beschrieben. Dabei ist die Qualitdt der resultierenden Schich-
ten fiir die Zuverlassigkeit und Funktionalitdt der in dieser Arbeit untersuchten Bauelemente
entscheidend. Es kann gezeigt werden, dass sowohl Prozessparameter wie Temperatur und
Einlasszeiten der Reaktanten (Abschnitt 3.2.2), aber auch Dotierung und Schichtdicke (Ab-
schnitt 3.2.3 und 3.2.4) die strukturellen und elektrischen Eigenschaften der HfO9- und ZrOo-
basierten ALD-Schichten entscheidend beeinflussen.

Im Kontext der Ausrichtung dieser Arbeit gilt es jedoch zu beachten, dass jede, die Quali-
tat der Schicht verbessernde Mafinahme, der Auspragung der Ferroelektrizitdt untergeordnet
werden muss. Wie Kapitel 4 zeigt, ist neben der damit offensichtlichen Beschréankung auf kris-
talline Schichten, auch die Dotierung bei gegebener Schichtdicke und die damit verbundenen
Kristallisationstemperatur nicht frei wiahlbar und folglich Ausgangspunkt jeder Materialop-
timierung.

3.2.1 Atomlagenabscheidung der mehrkomponentigen Schichtsysteme

Wie in Abschnitt 3.1.1 und 3.1.2 bereits beschrieben, ist die Stabilisierung der Hochtempe-
raturphasen im HfOy nur iiber eine Durchmischung mit ZrOs oder den Einsatz ausgewéahlter
Dotanden moglich. Die namensgebende Eigenschaft des ALD-Verfahrens, die resultierende
Schicht Atomlage fiir Atomlage aufzubauen, kann hier von groflem Nutzen sein. Der in sich
geschlossene und entsprechend wiederholte ALD-Zyklus ist nicht nur Garant fiir eine exakte
Schichtdickenkontrolle, sondern bietet dariiber hinaus auch die Moglichkeit unter Verwen-
dung zweier oder mehr Prékursoren eine exakte Stochiometrieeinstellung oder Dotierung
vorzunehmen.

Im Folgenden wird dies anhand des Si:HfOo, HfOs-ZrO2, AL:HfOo und Y:HfOs Systems
demonstriert und dabei ein weitestgehend lineares Einbauverhalten nachgewiesen. Die Wahl
der maximalen Prozesstemperatur sowie weiterer Prozessparameter erfolgte unter Beriick-
sichtigung der in Tab. A.3 in Anhang A.3 gegebenen Grenzen der Einzelprozesse.

Si:Hf02

Fiir die Abscheidung in situ dotierter Si:HfOs Diinnschichten wird ein ALD-fahiger Silizi-
umprakursor benotigt. Bisher gibt es hier allerdings noch keine zufriedenstellende Losung,
so dass einige Einschrankungen toleriert werden miissen. So sind sowohl das zusammen mit
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3.2 Strukturelle und elektrische Schichteigenschaften dotierter Systeme

TEMAH? zum Einsatz kommende 4DMAS', als auch das in Verbindung mit HfCl; verwen-
dete SiCly zwar auf einer geschlossenen und reaktiven HfO,-Oberfliche als Dotierpriakursor
einsetzbar, eignet sich aber aufgrund ihres limitierten Wachstums auf sich selbst nur bedingt
fir die direkte Abscheidung von SiOg-Diinnschichten [203,204]. Eine geringfiigige aber fort-
schreitende Schichtabscheidung findet man im Falle des SiCly erst bei Temperaturen iiber
325 °C [205] und im Falle des 4DMAS sogar erst bei Temperaturen iiber 400 °C [204]. Die fiir
die Prozessentwicklung bei den hier relevanten Temperaturen notwendigen Parameter wurden
daher nicht anhand bindrer Schichten sondern direkt im Zielsystem Si:HfOy ermittelt.

Wie Abb. 3.3 (links) zeigt ermoglicht die Einbettung des ADMAS ALD-Zyklus in eine Ma-
trix aus geschlossenen Monolagen HfOy die Aufzeichnung einer Sattigungskurve beziiglich
der Prakursoreinlasszeit. Die Messgrofie ist anders als in den im Anhang A.3 gezeigten Satti-
gungskurven nun nicht wie iiblich die Schichtdicke, sondern die mit steigendem Siliziumgehalt
abnehmende Dichte der Si:HfO5 Schicht. Ahnlich den TEMA-Prikursoren kann auch hier be-
reits eine geséttigtes ALD-Wachstum fiir Einlasszeiten unterhalb einer Sekunde festgestellt
werden. Alle weiteren Prozessparameter sind in Tab. A.3 aufgelistet.

8.0 1+ . T . T . —T

J 10 nm auf SiOz | 12 4 nach letztem o }F 86
8.4 i 10 ] 4DMAS Zyklus: 2x A _
o J TEMAH J g |1 m6x TEMAH | <3 ma
8 884 xrm TEMAH | - S 8- g
E 4DMAS |: | = °
£ 92 TEMAH |: E T . -0 35
2 ] TEMAH | 8 4] * - A
* 9.6 4 4DMAS ' 4 0 5 _./XPS - 9.2 ‘

1 1 10 nm aut Si0, T
ool ol AR Loy
0 400 800 1200 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
4DMAS Einlasszeit (ms) 4DMAS / [ADMAS + TEMAH]

Abbildung 3.3: In HfO,-Matrix eingebettete Untersuchung der ALD-Sdttigung des 4DMAS-
Prakursors anhand der mittels XRR gewonnenen Dichte der Si:HfOo-Schichten (links). Gegeniiber-
stellung des anhand von XPS Daten ermittelten SiO5-Gehalts und des mittels XRR ermittelten Dich-
teverlaufs der Si:HfO5 Schichten in Abhéngigkeit des TEMAH/4DMAS Zyklenverhéltnisses (rechts).

Wie in Abschnitt 3.1.2 bereits angedeutet, ist die exakte Einstellung des Siliziumgehalts
fiir die Phasenstabilitdt gering dotierter, kristalliner Si:HfO2-Schichten von entscheidender
Bedeutung. Anders als im Falle der hochdotierten und damit meist amorphen Hafniumsilikat-
Gatedielektrika muss daher eine moglichst genaue und iiber den Wafer homogene Dotierung
vorgenommen werden.

Wie in Kapitel 4 gezeigt wird, ist fiir die Auspragung der eng an die Kristallsymmetrie
und damit an die Siliziumdotierung gekniipften Ferroelektrizitdt im Si:HfO5 sogar eine Sto-
chiometriekontrolle im einstelligen Molprozentbereich erforderlich. Damit ist mit Blick auf
eine stabile Reproduzierbarkeit und hohe Ausbeute die exakte Ermittlung des Zusammen-
hangs zwischen Prékursorzyklenverhéltnis und Siliziumgehalt zwingend erforderlich. Die Aus-
wahl einer geeigneten, im Idealfall zerstorungsfreien und damit prozessbegleitend einsetzbaren
Analytik gestaltet sich jedoch &uflerst schwierig.

9Tetrakis(ethylmethylamino)hafnium
10Tetrakis(dimethylamino)silan

47



3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

Die anhand von XRR!'-Messungen modellierbare Dichte (Abb. 3.3, rechts) sowie der el-
lipsometrisch messbare Brechungsindex (hier nicht gezeigt) des Materials zeigen den prozess-
technisch zu erwartenden, linearen Verlauf des Siliziumgehalts in Abhéngigkeit des ADMAS/
TEMAH Zyklenverhiltnisses. Genau wie SIMS!2 Messungen (ebenfalls nicht gezeigt) kénnen
diese aufgrund eines fehlenden Standards aber nur relativ zueinander ausgewertet werde und
lassen keine Quantifizierung des tatsichliche Si/Hf Verhéltnisses zu.

Mittels XPS!3 ist eine prozessbegleitende, zerstérungsfreie Quantifizierung des Siliziumge-
halts zwar mdoglich, konnte aber aufgrund der in dieser Arbeit nicht zur Verfiigung stehenden
Winkelauflosung und der damit verbundenen Oberflichensensitivitdt nicht mit der notwen-
digen Genauigkeit durchgefiihrt werden. So ist der mittels XPS gemessene und iiber die anla-
genspezifischen Kalibrierfaktoren ermittelte Verlauf des Siliziumgehalts aus Abb. 3.3 (rechts)
sehr stark vom Abdeckungsgrad des letzten 4DMAS Pulses durch TEMAH Pulse abhéngig.
Die fehlende Berticksichtigung der Abklinglénge der aus der Tiefe der Schicht austretenden
Photoelektronen fiihrt zwangsliufig zu einer systematischen Uberbewertung des letzten und
damit oberflichennahen Siliziumeinbaus wéihrend des ALD-Prozesses. Speziell der in dieser
Arbeit relevante Bereich hoher Zyklenverhaltnisse (8:1 bis 16:1, Hf:Si) in Kombination mit
variablen TEMAH-Abschlusszyklen birgt demnach ein hohes Fehlerpotential. Aufgrund der
héheren Durchmischung spielt fiir niedrigere Zyklenverhéiltnisse wie im Falle hochdotierte
Si:HfOg-Schichten oder dem im Folgenden behandelten HfO3-ZrOg Mischoxid (4:1 bis 1:4,
Hf:Zr) diese oberflichennahe Uberbewertung nur eine untergeordnete Rolle.
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—~ 13 ] 05 E
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Abbildung 3.4: Gegeniiberstellung des mittels XPS bzw. RBS ermittelten SiOs-Gehalts der Si:HfO5-
Schichten in Abhéngigkeit des TEMAH/4DMAS Zyklenverhéltnisses (links). Untersuchung der Tem-
peraturabhéngigkeit des SiOz-Einbaus im Si:HfOs System mittels XPS und TOF-SIMS (rechts).

"engl. x-ray reflectometry. Bei der Réntgenreflektometrie kann durch eine Reflexion von streifend einfallenden
Rontgenstrahlen an planparallelen Diinnschichten eine winkelabhédngige Schichtdickeninterferenzen detek-
tiert werden. Aus deren Periode und und Dampfung lassen sich Schichtdicke und Grenzflichenrauhigkeiten
des Diinnschichtmaterials standardfrei bestimmen.

Zengl. secondary ion mass spectrometry. Bei der Sekundérionen-Massenspektrometrie wird die Probe mit
Primé&rionen beschossen und die aus der Probe herausgelésten Sekundérionen mit Hilfe eines Massenfilters
analysiert.

Bengl. X-ray photoelectron spectroscopy. Die Réntgenphotoelektronenspektroskopie ist eine auf dem dufe-
ren Photoeffekt basierende Analysemethode. Die kinetische Energie der durch Réntgenquanten aus dem
Festkorper gelosten Elektronen enthélt dabei Informationen iiber dessen chemische Zusammensetzung und
Bindungszustande.

1
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3.2 Strukturelle und elektrische Schichteigenschaften dotierter Systeme

Ginzlich ohne Standard kann die Messung des Si/Hf Kationenverhiltnis mittels RBS*
durchgefiithrt werden (Abb. 3.4, links). Um den stérenden Einfluss des Siliziumsubtrats zu
eliminieren ist hier allerdings eine von der Schichtabfolge im Bauelement abweichende Pro-
benkonfiguration erforderlich. Die Abschirmung des Substratsignals wurde in diesem Fall
durch die Abscheidung der Si:HfO2-Schicht auf eine zuvor aufgebrachte 100 nm dicke TiN-
Schicht realisiert. Aufgrund der speziellen Probenpréparation und der ausschliefflich externen
Verfiigbarkeit konnten RBS-Analysen nur an ausgewédhlten Proben und damit nicht prozess-
begleitend durchgefiithrt werden.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden alle Si:HfO5-Schichten mittels XPS kontrolliert und
sofern nicht explizit mit RBS gemessen, mit den bereits vorhandenen RBS Daten abgeglichen.
Léasst man zusétzlich die abschliefende Pulsabfolge der Prakursoren konstant bleibt der be-
reits beschriebene, systematische Fehler bei der XPS-Quantifizierung beherrschbar und eine
zumindest vergleichende Prozesskontrolle ist moglich. Abb. 3.6 (links) zeigt dieses Vorgehen
am Beispiel des Siliziumeinbaus unter Verwendung der Halogenide. Neben einer winkelauf-
gelosten XPS-Messung birgt jedoch der Einsatz von geeigneten, die Schichtabfolge beriick-
sichtigenden Modellrechnungen sowie die Trennung von Substratsignal und Siliziumdotierung
hohes Verbesserungspotenzial.

Die sowohl aus XPS-, als auch aus RBS-Messungen ersichtliche, geringe Wachstumsrate
des 4DMAS-Prékursors kann mit steigender Abscheidetemperatur signifikant erhéht werden.
Abb. 3.4 (rechts) zeigt eine um 20% erhohte Siliziumkonzentration (mol%) im Si:HfOq fiir
eine Erhohung der Prozesstemperatur von 250 °C auf 295 °C. Unterstiitzende SIMS Messun-
gen zeigen diesbeziiglich einen qualitativ vergleichbaren Verlauf. Damit wird erneut deutlich,
dass man sich im Falle des 4DMAS-Prékurs in dem durch TEMAH begrenzten Temperatur-
bereich in noch keinem stabilen ALD-Fensters bewegt und die Prozessstabilitdt damit schon
bei kleinen Anderungen deutlich eingeschrinkt ist. Folglich ist auch eine unabhéngige Prozes-
soptimierung hinsichtlich der Prozesstemperatur ohne entsprechende Anpassung des Si/Hf -
Zyklenverhéltnis nicht durchfiihrbar.

Hf02-Zr02

Wie im Falle der Dotierung des Si:HfO, erfolgt die Stéchiometriekontrolle des HfOo-ZrOo
ebenfalls iiber den alternierenden Einsatz der relevanten Metallprakursoren. Die Abschei-
dung des HfO2-ZrOy Mischoxids erfolgte dabei unter Verwendung der strukturell identischen
und lediglich durch ihr mitgefiihrtes Ubergangsmetall unterscheidbaren Prikursoren TEMAH
und TEMAZ'® bzw. HfCl, und ZrCly. Selbst bei direkt alternierendem Einsatz zeigen beide
Prakursorkombinationen ein stabiles Schichtwachstum pro ALD-Zyklus. Interessanterweise
erreichen sie dabei jedoch nicht die anhand der Einzelkomponenten zu erwartenden bzw. in-
terpolierbaren Wachstumsraten (Abb. 3.5, links). So bleibt fiir ein direktes Aufeinanderfolgen
der Alkylamide die GPC!S fast 15% hinter der der Einzelkomponenten zuriick (vgl. Tab. A.3).
Wenngleich weniger stark ausgepragt zeigen die Metallhalogenide ein vergleichbares Verhal-
ten.

“engl. Rutherford backscattering spectrometry. Die Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie basiert auf der elas-
tischen Streuung hochenergetischer Ionen an den Atomriimpfen der zu untersuchenden Probe. Die Energie
der riickgestreuten Ionen héngt dabei unter anderem von der Masse des getroffenen Atoms ab und lasst
damit Riickschliisse auf die elementare Zusammensetzung zu.

15 Tetrakis(ethylmethylamino)zirconium

6engl. growth per cycle. Schichtwachstum pro ALD-Zyklus.
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Abbildung 3.5: Ermittlung des Schichtwachstums pro ALD-Zyklus fiir das HfO5-ZrOy Misch-
system bei alternierendem Einsatz der TEMAH und TEMAZ bzw. HfCl; und ZrCl, Prakursoren
(links). Mittels XPS bestimmter ZrOz-Gehalt im HfO5-ZrO, Mischsystem in Abhéngigkeit des Hf/Zr-
Zyklenverhiltnisses (rechts).

Wie ein Blick in die Literatur zeigt, bestiatigen die hier prakursorunabhingig gemachten
Beobachtungen den experimentellen Befund von NYNS [206] bzw. SHI et al. [207] die bei
der Abscheidung von Hfy 5Zrg 502 mittels Metallhalogeniden bzw. Alkylamiden und Wasser
eine vergleichbare Abnahme der Wachstumsrate beobachten konnten. Als mogliche Ursache
fiir dieses unerwartete Verhalten wird eine verminderte Dichte an reaktiven Hydroxygruppen
auf der Oberfliche des HfO2-ZrO2 Mischsystem vorgeschlagen. Die niedrigere Wachstumsrate
folgt demnach aus einer gegeniiber den reinen Oxiden reduziert Nukleationswahrscheinlichkeit
der Préakursormolekiile. In Anbetracht der hier auch fiir die Oxidation mit Ozon auftretenden
Wachstumsverringerung muss diese Annahme jedoch auf eine generell reduzierte Reaktivitét
der Oberfliche verallgemeinert werden.

Nichtsdestotrotz ist aufgrund der identischen Ligandenkonfiguration der verwendeten Al-
kylamide bzw. Halogenide sowohl fiir den Hafnium- als auch fiir den Zirconiumprakursorpuls
von einer vergleichbaren sterischen Hinderung bei der Oberflichenbelegung auszugehen. Die
damit sehr dhnlichen Einbauraten der beiden Atome lassen demzufolge eine direkte Uber-
tragbarkeit des ALD-Zyklenverhélntisses auf das Kationenverhéltnis in HfO9-ZrO9 Mischoxid
vermuten.

Wie Abb. 3.5 (rechts) zeigt lésst sich diese Vermutung anhand von XPS-Messungen fiir
beide Préakursorkombinationen experimentell bestétigen. Die marginale Verunreinigung der
reinen ZrQOs- und HfOs-Schichten mit Spuren von Zr bzw. Hf sind auf die Tatsache zurtick-
zufiithren, dass die chemisch sehr dhnlichen Elemente bereits bei der Prakursorsynthese nicht
vollstandig voneinander getrennt werden kénnen.

Al:HfO,

Die bei der Siliziumdotierung mit 4DMAS oder SiCly auftretenden Probleme stellen sich fiir
eine Aluminiumdotierung mit TMA!” nicht. Im Gegensatz zu den im Wachstum auf sich
selbst limitierten und daher nur beschrankt ALD-tauglichen Siliziumpréakursoren zeigt dieser
anndhernd ideale ALD-Préakursor eine hohe und vor allem stabile Wachstumsrate im interes-
sierenden Temperaturbereich (T, 200 - 300 °C). Aus den in Abb. 3.6 (Mitte) dargestellten

T Trimehtylaluminium
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XPS-Messungen des Al-Gehalts in HfOy wird ersichtlich, dass sich daraus sogar eine, im
Vergleich zur HfOy-Matrix, erhéhte Einbaurate des Dotanden ergibt.

Im Falle der Al:HfO9 Diinnschichten konnte nicht auf referenzierende RBS-Messungen zu-
riickgegriffen werden. Um dennoch eine méglichst unverfilschte Aussage iiber den Al-Gehalt
der Schichten treffen zu kénnen, wurde in Anlehnung an die Dissertation von KOZL.OW-
SKA [208] die bereits beschriebene Oberfléchensensitivitit der XPS-Messung iiber die freien
Wegléngen der Photoelektronen korrigiert.

Y:HfO,

Die Abscheidung der Y:HfO5 Diinnschichten erfolgte mittels Y(MeCp)3'8. Trotz der im Vor-
feld vielversprechenden Veroffentlichungen zu diesem Prakursor-Prototypen [135, 138,139,
209,210], konnte im Rahmen dieser Arbeit fiir dessen erstmaligen Einsatz auf 300 mm ALD-
Anlagen weder ein vertretbares Partikelniveau erreicht werden noch die ALD-Tauglichkeit die-
ses Prakursor nachgewiesen werden. Trotz eines nicht sdttigenden Wachstumsverhaltens konn-
te der Prakursor jedoch mit hinreichend guter Homogenitét als Dotand eingesetzt werden. Die
mittels RBS gemessene Y-Konzentration in Abhéngigkeit von dem dem TEMAH/Y (MeCp)s-
Zyklenverhéltnis ist in Abb. 3.6 (rechts) dargestellt. Wie auch fiir alle anderen Dotanden zeigt
sich ein lineares und damit iiber die Prakursorzyklen kontrollierbares Einbauverhalten. Die
Einbaurate ist mit der des dDMAS Prakursors vergleichbar und der niedrigen Wachstumsrate
des Y(MeCp)s auf den in dieser Arbeit verwendeten Anlagen geschuldet. Der GPC Litera-
turwerte von 1,2 - 1,7 A konnte hier nicht erreicht werden.
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Abbildung 3.6: Mittels XPS bestimmter Si- (links) und Al-Gehalt (Mitte) des HfO5 in Abhéngigkeit
des SiCly/HfCly bzw. TMA/TEMAH Zyklenverhéltnisses. Anhand von RBS-Messungen ermittelter
Y-Gehalt des HfO5 in Abhéngigkeit des Y(MeCp)s/TEMAH Zyklenverhéltnisses (rechts).

3.2.2 Einfluss von Prozesstemperatur und Ozonpulszeit

Die im ALD-Fenster iiber einen groflen Temperaturbereich stabile Wachstumsrate sowie das
beziiglich Prikursor- und Oxidanteinlasszeit in Sattigung iibergehende Schichtwachstum sind
Alleinstellungsmerkmale des ALD-Prozesses und mafigeblich fiir die konforme Kantenbede-
ckung der ALD-Schichten verantwortlich. Die daraus resultierende Flexibilitdt bei der Pro-
zessfithrung bietet dariiber hinaus aber auch die Méglichkeit bei gleich bleibender Prozesssta-

18 Tris(methylcyclopentadienyl) Yttrium
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3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

bilitat, dass heiffit konstanter Schichthomogenitdt und Wachstumsrate, Optimierungen hin-
sichtlich der elektrischen und strukturellen Schichteigenschaften vorzunehmen.

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass ein unter dem Gesichtspunkt der in Anhang A.3 ge-
zeigten Kriterien entwickelter ALD-Prozess nicht notwendigerweise bereits den anwendungs-
seitig geforderten elektrischen Spezifikationen entspricht. Speziell Prozesstemperatur und
Ozonpulszeit pragen Struktur und Kontaminationsniveau der resultierenden ALD-Schicht
und nehmen damit entscheidend Einfluss auf die Leckstromeigenschaften des Dielektrikums.

Generell gilt, je hoher die zugefiihrte thermische Energie bzw. Dosis des Oxidationsmittels
je wahrscheinlicher wird eine vollstdndige und damit riickstandslose Reaktion der Prakur-
soren. Dies gilt jedoch nicht ohne Einschrankung. So wird, wie in Anhang A.3 gezeigt, die
maximal verwendbare Substrattemperatur fiir die eine Prozessfithrung im Sinne der ALD
noch moglich ist, von der thermischen Stabilitdt der verwendeten Priakursormolekiile be-
grenzt. Entsprechend muss die Prozesstemperatur mehrkomponentiger Systeme dem Prakur-
sor niedrigster Stabilitdt angepasst werden. So darf beispielsweise bei der Abscheidung des
Si:HfO5 mittels Alkylamide die Maximaltemperatur des TEMAH nicht iberschritten werden,
bei der Abscheidung des HfO3-ZrOy Mischoxids nicht die des TEMAZ usw. (siehe Tab. A.3).

Um dennoch eine moglichst kontaminationsarme Abscheidung zu gewéhrleisten, ist ein
maximales Ausreizen des ALD-Fensters zwingend erforderlich. Anwendungsspezifisch kann
je nach tolerierbarem Anteil thermisch zersetzter Priakursorspezies auch eine iiber das ALD-
Fenster hinausgehende Erhohung der Prozesstemperatur vorgenommen werden. Aufgrund der
ausschliellich planarer Geometrie der in dieser Arbeit untersuchten Bauelemente, wére eine
derartige ,,Uberreizung” des ALD-Fensters zwar moglich gewesen, wurde aber aufgrund der
spater auch auf hohe Aspektverhéltnisse abzielenden Anwendung nicht durchgefiihrt.
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Abbildung 3.7: Einfluss Ty}, auf die mittels XPS und TOF-SIMS gemessenen Kohlenstoffverunrei-
nigung der mit TEMAH und 4DMAS gewachsenen Si:HfOy Schichten (links). Abhéngigkeit der Dichte
wie abgeschiedener ZrOs-, HfO9- und Si:HfOs-Schichten von T, und Ozondosis (rechts).

Abb. 3.7 (links) zeigt den mittels XPS und SIMS ermittelten Verlauf des Kohlenstoffge-
halts in Si:HfO, in Abhéngigkeit von der Prozesstemperatur. Aufgrund der bereits erwédhn-
ten, hohen Oberflichensensitivitit der XPS-Messung und der nicht auszuschliefenden An-
lagerung organischer Partikel an der Waferoberfliche wiahrend des Vakuumbruchs zwischen
ALD-Anlage und XPS-Analysekammer, kann eine exakte Quantifizierung des Kohlenstoffge-
halts nicht durchgefiihrt werden. Nichtsdestotrotz ist in Ubereinstimmung mit SIMS Mes-
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3.2 Strukturelle und elektrische Schichteigenschaften dotierter Systeme

sungen eine kontinuierlich abnehmende Kohlenstoffverunreinigung bei einer Erhéhung der
Prozesstemperatur von 250 °C auf 295 °C zu beobachten. Auf Grundlage der SIMS Ergeb-
nisse ist demnach fiir eine um 40 °C erhéhte Prozesstemperatur bereits eine Abnahme des
Kohlenstoffgehalts um etwa 70% nachweisbar.

Ein weiteres Indiz fiir einen signifikanten Einfluss der Prozesstemperatur auf die Eigen-
schaften der erzeugten Schichten liefert der in Abb. 3.7 (rechts) dargestellte Verlauf, der an-
hand von XRR-Messungen modellierten Dichte. Sowohl reines HfOs und ZrQO», als auch das
aufgrund des temperaturabhiangigen Siliziumeinbaus mit fallender Tendenz erwartete Si:HfOo
(vgl. Abb. 3.3, rechts und 3.4, rechts) zeigen eine mit zunehmender Prozesstemperatur anstei-
gende Dichte. Und dies, obwohl im hier betrachteten Schichtdicken- und Temperaturbereich
noch keine kristallisationsbedingte Zunahme der Dichte zu erwarten ist (Abschnitt 3.2.3).
Demnach liegt die Vermutung nahe, dass die Verdichtung des Materials grofiten Teils dem
mit steigender Prozesstemperatur abnehmenden Verunreinigungsgrad geschuldet ist.

In der Literatur wird fiir die Beschreibung der Giite mittels ALD oder CVD erzeugter
Schichten haufig der Brechungsindex des Materials herangezogen und mit dem Kontamina-
tionslevel der Schichten korreliert [211,212]. Aufgrund der direkten Abhéngigkeit des Bre-
chungsindizes von der Dichte des Materials kann hier analog argumentiert werden [213]. So
kann auch fiir die ebenfalls in Abb. 3.7 (rechts) dargestellte Verlingerung bzw. Verkiirzung
der Ozoneinlasszeit ein direkter Einfluss auf den Verunreinigungsgrad der Schicht festgestellt
werden. Eine nur unvollsténdige Oxidation von Priakursorliganden im Falle unzureichender
Ozon-Séttigung und die daraus folgenden Inkorporation von kohlenstoffhaltigen Verbindun-
gen ist hier als entscheidender Mechanismus zu nennen.

Bewegt man sich wie im Falle der hier gezeigten Prozesstemperatur- (vgl. Abb. A.5, rechts)
und Ozonpulszeit-Variation (vgl. Abb. A.4, links) in einem stabilen ALD-Fenster, kann aus
dem Blickwinkel der in Anhang A.3 gezeigten Prozessentwicklung keine Verdnderungen de-
tektiert und folglich auch keine Optimierung vorgenommen werden. Im Gegensatz dazu lassen
die vorangegangenen Analyseergebnisse deutliche Unterschiede in Struktur und Defekthaus-
halt der Schichten erkennen.

Speziell die elektrischen Eigenschaften der Materialien reagieren jedoch auch auf geringe
Anderungen der Prozessparameter hoch sensitiv. Neben einer physikalischen Charakterisie-
rung miissen daher die dielektrischen und isolierenden Eigenschaften bereits prozessbegleitend
und nicht erst bei der Integration in die Zielapplikation berticksichtigt werden.

Abb. 3.8 zeigt in diesem Zusammenhang das CET-Leckstromdiagramm einer ZrQOs-
Versuchsreihe, deren Ziel es war den Einfluss der Prozesstemperatur und der Ozoneinlass-
zeit auf die elektrischen Eigenschaften zu ermitteln. Die vergleichbare CET der Schichten
und die daraus ableitbare Permittivitdat von ca. 35 ist Indiz fiir die Kristallisation aller Fil-
me im Rahmen des thermischen Budgets der Elektrodenabscheidung. Jede Verbesserung des
Leckstromniveaus ist damit als direkter Skalierungsvorteil zu werten.

Fiir 7 und 9 nm dicke Filme bewirkt die Verldngerung des Ozonpulses innerhalb des Satti-
gungsbereiches von 0,5 auf 3,5 s eine Verringerung des flichenbezogenen Leckstroms bei 1 V
um ca. zwei Groflenordnungen. Fiir eine geringe Erhéhung der Substrattemperatur um 28 °C
kann im Falle der 7 nm Schichten ebenfalls eine signifikante Leckstromverbesserung von etwa
einer Groflenordnung festgestellt werden.

Die Korrelation zwischen den aus der organischen Priakursorchemie stammenden und damit
nicht vollstdndig vermeidbaren Verunreinigungen und einer Verschlechterung des Leckstrom-
niveaus scheint unstrittig [214-220]. In Anbetracht der physikalischen Analyseergebnisse, ist
diese Kausalitdt auch hier zutreffend. Nichtsdestotrotz konnen iiber die genaue elektrische
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Abbildung 3.8: CET-Leckstrom-Diagramm 7 und 9 nm dicker ZrOs-Schichten in einem TiN-
basierten MIM-Kondensator. Der ALD-Prozess wurde beziiglich Ozoneinlasszeit und Prozesstempe-
ratur variiert.

Aktivitat dieser organischen Verbindungen nur Vermutungen angestellt werden. Man geht
davon aus, dass eine organische Verunreinigung in ihrer einfachsten Form, dem interstitiellen
Kohlenstoffatom, ein Energieniveau 0,8-0,9 eV unterhalb der Leitungsbandkante des HfO5 er-

zeugt [215,221]. Dies verstiirkt haftstellenbasierte Leckstrommechanismen wie PF-Emission!”

oder TAT?0,

Im Gegensatz dazu konnte den aus halogenidischen Prakursoren stammenden Verunrei-
nigungen bisher kein energetisches Niveau innerhalb der Bandliicke des HfOy nachgewiesen
werden und damit iibereinstimmend auch kein signifikanter Einfluss dieser Verunreinigungen
auf die Leckstromcharakteristik festgestellt werden [216,222,223].

Setzt man jedoch einen beziiglich Kohlenstoffverunreinigungen optimierten, metallorgani-
schen ALD-Prozess voraus, ist letztendlich auch durch die Verwendung der kohlenstofffreien
Metallhalogeniden kein Skalierungsvorteil zu erzielen. In beiden Féllen ist dann mit PF-
Emission bzw. TAT unter Beteiligung eines 1,2-1,4 eV unterhalb der Leitungsbandkante des
HfO, lokalisierten Energieniveaus zu rechnen [224]. Dieses dominante und bereits mehrfach
beobachtete Defektniveau wird den bereits intrinsisch vorhandenen und damit weitestgehend
prakursor- und prozessierungsunabhéngigen Sauerstofffehlstellen zugeschrieben [225].

Einen zusétzlichen, lediglich von elektrischem Feld und Schichtdicke abhéngigen und da-
mit ebenfalls schwer beeinflussbaren Beitrag liefern direkte?! bzw. FOWLER-NORDHEIM??

9Die POOLE-FRENKEL Emission beschreibt einen Stromleitungsmechanismus der durch das Tunneln von
Ladungstriagern in Haftstellen des Isolators und deren anschlieBenden thermischen Emission in das Lei-
tungsband des Isolators gespeist wird.

20engl. trap assisted tunneling. Mehrstufiger Tunnelprozess der anders als das direkte Tunneln auch gré-
Bere Distanzen zwischen den Elektroden tiberbriicken kann. Die Ladungstrager tunneln dabei von einer
Haftstelle zur nachsten und gelangen dabei etappenweise zur Gegenelektrode.

taus quantenmechanischen Uberlegungen heraus besteht die endliche Wahrscheinlichkeit, dass ein Ladungs-
trager abhéngig von seiner Masse, dem angelegten elektrischen Feld und der Hohe der Potentialbarriere
diese auch dann durchqueren (Tunnelprozess) kann wenn seine Energie fiir einen klassisches Uberwinden
dieser Barriere nicht ausreicht.

22Der Fowler-Nordheim Tunnelstrom beschreibt den Ladungstransport durch eine bei ausreichend hoher Span-
nung trapezférmige Potentialbarriere. Die Ladungstrager werden so in das Leitungsband des Isolators inji-
ziert und flieBen von dort in Richtung der Gegenelektrode ab oder werden in Haftstellen unterhalb der
Leitungsbandkante des Isolators fixiert.
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3.2 Strukturelle und elektrische Schichteigenschaften dotierter Systeme

Tunnelstrome. Die Dissertationen von JEGERT [226] und WEINREICH [196], deren Daten-
basis auf im selben Umfeld erzeugten Proben beruht, geben diesbeziiglich einen detaillierten
Einblick.

Bei erneuter Betrachtung von Abb. 3.8 zeigt sich jedoch ein weiterer, vom Verunreinigungs-
grad der Schicht unabhingiger Degradationsmechanismus des Leckstromverhaltens. Entge-
gen den vorangegangenen Ausfithrungen ist fiir die bei der héchsten Substrattemperatur von
266 °C abgeschiedenen 9 nm ZrQOs Schicht ein um vier Gréflenordnungen erhéhter Leckstrom
zu erkennen. Hier zeigt sich die im Abschnitt 3.2.3 nédher behandelte Schichtdickenabhéngig-
keit der Kristallisationstemperatur. Die daraus resultierende frithzeitige Kristallisation wéh-
rend des ALD-Prozesses nimmt, wie anhand der Daten zu sehen, signifikanten Einfluss auf
das Leckstromverhalten der Schicht und verkérpert damit eine weitere, diesmal allerdings
prakursorunabhéngige Limitation von Tgy,. Da dieses Verhalten ZrOs-basierter Diinnschich-
ten nicht nur fiir deren Integration in DRAM Kondensatoren (Abschnitt 3.1.3), sondern auch
mit Blick auf deren ferroelektrische Anwendung (Abschnitt 4.2) von entscheidender Bedeu-
tung ist, wird diese Problematik sowohl in Abschnitt 3.2.3, als auch in Abschnitt 3.2.4 erneut
thematisiert.

3.2.3 Dotier- und Schichtdickenabhangigkeit der Kristallisationstemperatur

Kristalline, HfO5- oder ZrOs-basierte Dielektrika erhalten trotz ihrer meist héheren Per-
mittivitdt nicht immer den Vorzug gegeniiber ihrer amorphen Entsprechung. Als Griinde
hierfir sind vor allem, der in vielen Féllen deutlich erhéhte Leckstrom sowie das nur schlecht
verstandene und damit prozesstechnisch nur schwer kontrollier- und reproduzierbare Kristal-
lisationsverhalten diinner Schichten zu nennen. Fiir den resultierende Kondensator kann dies
im schlechtesten Fall bedeuten, dass der {iber die Erhéhung der Flichenkapazitit erzielte
Skalierungsvorteil bereits durch einen deutlich degradierten Leckstrom kompensiert wird.

Der experimentelle Befund eines mit dem Grad der Kristallinitét korrelierten Leckstromver-
haltens ist in der Literatur zwar weitestgehend konsistent, in einem einheitlichen Model bisher
aber schwer zu erfassen. Man geht davon aus, dass Leckstrompfade entlang der Korngrenzen
polykristalliner Dielektrika das Leckstromverhalten dieser Schichten mafigeblich beeinflus-
sen [227-230]. Dabei begiinstigen vor allem die geringere Schichtdicke an Korngrenzen, die
Agglomeration von Verunreinigungen und Sauerstofffehlstellen sowie die hohe Defektdich-
te aufgrund der unterbrochenen Kristallsymmetrie den Ladungstriagertransport durch die

Schicht.

Der Einsatz nur teilweise kristalliner oder gar amorpher Schichten wére damit zwar ein
probates Mittel diese Leckstrompfade zu unterdriicken, hinsichtlich des zentrale Untersu-
chungsgegenstands dieser Arbeit aber nicht zielfithrend. Vielmehr miissen die Nachteile einer
polykristallinen Struktur in Kauf genommen werden um die ihr innewohnende Ferroelektrizi-
tat zu bewahren. Eine genaue Kenntnis des Kristallisationsverhaltens der in diesem Zusam-
menhang untersuchten Diinnschichten ist daher zwingend erforderlich.
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Kristallisationsverhalten des HfO,-ZrO, Mischoxids

Einen ersten Hinweise auf das Kristallisationsverhalten des HfOo-ZrOo Mischsystems liefern
AFM?3-Topogramme der bei einer Prozesstemperatur von 266 °C abgeschiedenen Schichten.
Als Untergrund dienten 10 nm ALD-TiN auf Silizium. Entsprechend definiert die mit 0,23 nm
RMS?* gemessene Rauigkeit der in Abb. 3.9 (a) gezeigten TiN Elektrode den Ausgangszu-
stand fiir die Abscheidung aller Schichten.

Eine starke Erhohung des RMS-Werts auf 0,87 nm ist nach der Abscheidung von 9 nm
ZrO3 zu beobachten. Wie sich in Abb. 3.11 (rechts) mittels GIXRD?3 bestitigt lisst, hat hier
eine Kristallisation wiahrend der Abscheidung stattgefunden. Dies legt die Vermutung nahe,
dass es sich bei den topographisch sichtbaren Uberhéhungen um die einzelnen Kristallite der
nun polykristallinen ZrOs-Schicht handelt. Die laterale Ausdehnung der Kristallite von etwa
100 nm ist in guter Ubereinstimmung mit dhnlichen Untersuchungen an Si:HfO, Schichten
deren laterale Korngroe ebenfalls in diesem Bereich ermittelt wurde [172].

Des Weiteren lisst sich in Abb. 3.9 (b-f) eine graduelle Abnahme der Schichtrauigkeit von
0,87 auf 0,40 nm mit steigendem HfO,-Gehalt beobachten. Eine Korrelation dieses Verhaltens
zu der mit steigendem HfO9-Gehalt ansteigenden Kristallisationstemperatur liegt nahe (siehe
dazu auch Abb. 3.11, rechts und Abb. 3.12). Die abnehmende Kristallinitdt der Schichten ist
demnach auch anhand der AFM-Topogramme zu beobachten. Dabei féllt vor allem auf, dass
neben einer abnehmenden Uberhdhung der Kristallite auch die Anzahl der zufillig verteilten
Nukleationskeime kontinuierlich abnimmt.

In diesem Zusammenhang sei angemerkt, dass aufgrund der fiir den Messbereich von 1x1 pm
bereits relevanten statistischen Verteilung der Nukleationskeime und der niedrigen Rauigkeit
der umgebenden, amorphen Matrix der RMS-Wert allein nicht ausreicht die Schichten zu be-
werten. Dies gilt vor allem fiir die ,,GI-XRD amorphen” HfOs-lastigen Zusammensetzungen
(vgl. Abb. 3.11, rechts) in deren Oberflichentopographie auch bereits vereinzelte Kristallisa-
tionskeime zu erkennen sind.

Der experimentelle Nachweis eines direkten Einflusses der Grenzflachenrauigkeit zwischen
Elektrode und Dielektrikum auf das elektrischen Verhalten der Schicht wurde, wie bereits er-
wéahnt, schon mehrfach erbracht. Nichtsdestotrotz ist eine Kristallisation der hier untersuchten
Schichten aufgrund der daraus resultierenden Funktionalitdt unumgénglich. Ein simpler Ver-
zicht auf einen Kristallisationschritt im Sinne eines verbesserten Leckstromniveaus ist daher
nicht méglich. Der Zeitpunkt der Kristallisation kann allerdings sehr wohl beeinflusst werden
und ist entscheidend fiir die resultierende Morphologie der Schichten verantwortlich.

Abb. 3.10 zeigt in diesem Zusammenhang die bei 450 °C getemperten ZrOs- und HfOs-
Schichten aus Abb. 3.9. Sowohl die bereits wie abgeschieden kristalline ZrOo Schicht, als auch
die wihrend des Temperaturschritts auskristallisierende HfO2-Schicht (vgl. Abb. 3.17) zeigen
nur minimale Verdnderungen beziiglich ihrer Rauigkeit. Demnach kann fiir eine Kristallisation

2engl. atomic force microscopy. Die Rasterkraftmikroskopie ist ein bildgebendes Verfahren bei dem mit einem

Cantilever die Probenoberfliche abgetastet wird, wahrend simultan dessen Auslenkung mit einem Laser
kontrolliert wird. Dabei kann die der Auslenkung zugrunde liegende Wechselwirkung zwischen Probe und
Cantilever zum einen durch einem direkten Kontakt zum anderen aber auch durch magnetische oder
elektrostatische Krifte bestimmt sein.

24engl. root mean square. Bei der Rasterkraftmikroskopie ist es gebrauchlich den quadratischer Mittelwert
der Rauigkeit anzugeben.

Sengl. grazing incidence x-ray diffraction. Die Réntgendiffraktometrie mit streifenden Einfall wird bei der
Charakterisierung diinner Schichten eingesetzt, da so eine grofie Flache der Probe iiberstrahlt und ein
ausreichend grofies Signal erhalten werden kann . Die Beugung der Rontgenstrahlen an verschiedenen
Netzebenen einer kristallinen Struktur ermoéglicht die Ermittlung des Abstands dieser Netzebenen und
damit Riickschliisse auf die zugrundeliegende Struktur.

2

56



3.2 Strukturelle und elektrische Schichteigenschaften dotierter Systeme

49

 RMS 048 nm [

N
Sy

Abbildung 3.9: Mittels AFM abgebildete Oberflichenmorphologie bei 266 °C Ty}, abgeschiedener
9 nm HfO5-ZrOs-Schichten in Abhéngigkeit des ZrOs-Gehalts (b-f). Oberflachenmorphologie der als
Substrat dienenden TiN-Elektrode (a).
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Abbildung 3.10: Mittels AFM abgebildete Oberflichenmorphologie von 9 nm ZrOs(links) und HfOq
(rechts) nach mehrstiindigem Tempern bei 450 °C.

nach der ALD die niedrige Rauigkeit der amorphen Schicht auch im kristallinen Zustand
weitestgehend konserviert werden.
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Im Gegenzug gilt diese Invarianz der Rauigkeit gegeniiber der thermischen Nachbehand-
lung allerdings auch fiir die bereits kristalline ZrOs Schicht. Auch hier wird die Oberflachen-
rauigkeit des wie abgeschiedenen Zustands auf die getemperte Schicht iibertragen. Ein die
Rauigkeit verbessernder Materialtransport oder eine Rekristallisation kann demnach fiir die
nachfolgende Temperaturbehandlung ausgeschlossen werden.

Diese Beobachtungen stellen die Korrelation zu dem in Abb. 3.8 gezeigten Leckstromver-
halten der kristallinen ZrQOs-Schichten her und unterstiitzen die dort getroffenen Annahme,
dass nicht die Kristallinitét selbst, sondern der Zeitpunkt der Kristallisation entscheidend fiir
die Degradation des Leckstroms verantwortlich ist. Der intrinsische Beitrag der Korngrenzen
selbst, ist in Gegenwart dieser deutlichen Morphologieinderungen zunéchst vernachléssigbar.
Eine Kristallisation wahrend der ALD ist damit unter allen Umsténden zu unterbinden.
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Abbildung 3.11: GI-XRD einer ZrOs-Schichtdickenserie (links) und einer Zusammensetzungsvaria-
tion des HfO3-ZrOs Mischsystems (rechts) direkt nach Abscheidung.

Eine kontrollierte, amorphe Abscheidung ZrOs-basierter Diinnschichten ist wie in Ab-
schnitt 3.1.3 bereits erwéhnt durch die Einbringung geeigneter Dotanden moglich. Folgt man
Abschnitt 3.1.2 impliziert eine derartige Dotierung aber auch immer einem direkten Eingriff
in die Phasenstabilitit der betreffenden Schicht. Um eine frithzeitige Kristallisation auch ohne
Dotanden zu verhindern, bleiben als weitere Einflussgréien nur die Schichtdickenabhéngig-
keit der Kristallisationstemperatur sowie die Prozesstemperatur Ty, deren Korrektur nach
unten aber mit Blick auf Abschnitt 3.2.2 die Problematik durch einen erneuten Anstieg des
Leckstromniveaus nur verlagert.

Die in Abb. 3.8 gezeigte Erhohung des Leckstromniveaus der 9 nm, nicht aber der sogar
2 nm diinneren 7 nm ZrQOs-Schicht, ldsst eine derartige Schichtdickenabhéngigkeit des Kris-
tallisationsverhaltens bereits vermuten. Eine genauere Eingrenzung der fiir die Kristallisation
kritischen Schichtdicke liefern die in Abb. 3.11 (links) gezeigten Rontgendiffraktomgramme
einer Schichtdickenserie des wie abgeschiedenen ZrQOs.

Bei einer Prozesstemperatur von 252 °C sind fiir Schichtdicken gréfler 9 nm neben den
kubischen Reflexen des TiN auch bereits Reflexe der tetragonalen Kristallphase des ZrOs zu
erkennen. Wie Abb. 3.11 (rechts) weiter zeigt, ist fir eine Prozesstemperaturerh6hung auf
266 °C aber auch eine 9 nm ZrOs-Schicht nach Abscheidung bereits kristallin.

Wie anhand der AFM-Topogramme bereits vermutet, bestétigen die Rontgendiffraktogram-
me jedoch auch, dass mit zunehmender Beimischung des bei hoheren Temperaturen kristal-
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Abbildung 3.12: Grafische Darstellung eines HT-XRD Experiments an 6 nm HfO5, ZrOs und HfO,-
ZI‘OQ.

lisierenden HfO, die Kristallisation bei Abscheidung unterdriickt werden kann. Im Falle des
Hfy.5719.502 kann so bei einer Schichtdicke von 9 nm bereits eine vollstdndige Stabilisierung
der amorphen Phase bei 266 °C erreicht werden. Entsprechend ergibt sich eine anhand der
in Abb. 3.12 dargestellten HT-XRD?® Messungen nachweisbare Kristallisationstemperatur-
erh6hung des HfO2-ZrOy gegeniiber reinen ZrQOs-Schichten von etwa 40 °C.

Folglich besteht die Moglichkeit einer Erhéhung der Prozesstemperatur um eben diese Dif-
ferenz ohne dabei frithzeitige Kristallisation zu riskieren. Der vergleichsweise geringe Unter-
schied muss hier immer im Kontext der in Abschnitt 3.2.2 gezeigten hohen Sensibilitét des
Leckstromniveaus auf geringfiigige Prozessvariationen gesehen werden. Mit einer Erhéhung
der Prozesstemperatur um nur 28 °C konnte das Leckstromniveau im Falle des reinen ZrOs
um eine Gréenordnung verbessert werden.

Abschlieflend bleibt anzumerken, dass die hier untersuchten AFM-Topogrammen eine hohe
Ubereinstimmung mit dem von HAUSMANN und GORDON [231] entwickelten Modell zur
Kristallisation wéhrend der ALD aufweisen. So ist davon auszugehen, dass die Nukleation
im reinen ZrO;y bereits bei geringen Schichtdicken deutlich héufiger stattfindet als im HfOq
dotierten System. Dies wiederum hat zur Folge, dass eine gréflere Anzahl der zum Errei-
chen der Zieldicke notigen ALD-Zyklen auf einer bereits mit Nukleationskeimen bevolkerten
Oberfliache aufwéchst und die Rauigkeit damit signifikant verschlechtert.

Im Gegensatz dazu wird in den mit HfOo durchmischten Schichten erst mit weiter steigen-
der Schichtdicke die Nukleation nach und nach wahrscheinlicher. Dies zeigt die abnehmende
Anzahl der Kristallite sowie deren zunehmend geringer werdende Erhebung tiber die amor-
phe Matrix. Zu guter Letzt zeigt der Vergleich der Morphologie, der bereits bei Abscheidung
(Abb. 3.9) und der erst in einem nachtréglichen Temperaturschritt (Abb. 3.10) kristallisierten
Schichten, dass es sich hier vermutlich um zwei grundlegend verschiedene Wachstumsmecha-
nismen der Kristallite handelt.

26engl. high temperature grazing incidence x-ray diffraction. GI-XRD Messung mit der Moglichkeit den Sub-
strathalter mit Inertgas zu Spiilen und bis 750 °C zu temperieren.
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3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

Kristallisationsverhalten des dotierten HfO,

Anders als in ZrOs-basierten Systemen kann im Falle der dotierten HfOs-Systeme eine Kris-
tallisation wihrend des ALD-Prozesses weitestgehend ausgeschlossen werden. Vielmehr fiihrt
die Dotierung des HfOs mit bspw. Silizium oder Aluminium sogar zu einer Erhéhung der
Kristallisationstemperatur. Klassischerweise werden diese hochdotierten und auch nach allen
Prozessschritten noch amorphen Dielektrika in energieeffizienten Logiktransistoren oder auch
Kondensatoren eingesetzt [221,232,233]. Da die in Kapitel 4 thematisierte Funktionalitat aber
nur eine sehr geringe Dotierung erfordert, ist es von groflem Vorteil, dass im interessierenden
Schichtdickenbreich (< 20 nm) die Kristallisationstemperatur des undotierten HfOg bereits
ausreichend hoch ist, um eine vorzeitige Kristallisation in dem fiir TEMAH oder HfCly rele-
vanten Prozesstemperaturbereich zu verhindern.

Abb. 3.13 zeigt den mittels HT-XRD gemessenen Verlauf der Kristallisationstemperatur
in Abhéngigkeit des Si-Gehalts fiir 9 und 18 nm dicke Si:HfO2-Schichten. Neben der zu
erwartenden Erhohung der Kristallisationstemperatur mit steigendem Si-Gehalt zeigt sich
auch hier eine deutliche Schichtdickenabhéngigkeit sowie eine Verschiebung der Phasengrenze
(vgl. Abschnitt 3.2.4).

Fiir eine Siliziumkonzentration grofier 8 mol% scheint diese Schichtdickenabhéngigkeit der
Kristallisationstemperatur allerdings gebrochen. Eine mogliche Erklarung ist, dass mit dem
iiberschreiten der Loslichkeitsgrenze des Silizium die beginnende Phasenseparation eine lo-
kale und damit schichtdickenunabhéngige Umgebung fir Nukleation und Kornwachstum der
siliziumarmeren Gebiete schafft [166,234].
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Abbildung 3.13: Exemplarische Darstellung eines HT-XRD Experiments an 9 und 18 nm diinnen
Si:HfO5-Schichten (links bzw. rechts). Zusammenfassende Darstellung aller mittels HT-XRD bestimm-
ter Kristallisationstemperaturen des Si:HfO5-System in Abhéngigkeit von der Schichtdicke und des
Si-Gehalts (Mitte).

Ahnlich wie im Si:HfO, System zeigt auch die Dotierung mit Aluminium einen deutlichen
Einfluss auf die Kristallisationstemperatur des HfO5 (Abb. 3.14). Ausgehend von reinem HfOq
steigt die Kristallisationstemperatur bis zu einer Beimischung von 8,5 mol% Al um knapp
240 °C. Fiir die hochste untersuchte Beimischung von 11,2 mol% Al steigt die Kristallisati-
onstemperatur sogar iiber die im Rahmen der HT-XRD maximal méglichen Messtemperatur
von 750 °C. Wie in Abschnitt 4.3.2 anhand elektrischer Daten gezeigt werden wird, kann je-
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3.2 Strukturelle und elektrische Schichteigenschaften dotierter Systeme

doch auch fiir diese hohe Al-Konzentration eine zumindest partielle Kristallisation mit Hilfe
einer thermischen Behandlung bei 800 °C herbeigefiihrt werden.
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Abbildung 3.14: Grafische Darstellung eines HT-XRD Experiments an 16 nm Al:HfOo-
Diinnschichten fiir verschiedene Al-Gehélter.

Bei der Dotierung des HfOo mit Yttrium zeigt sich jedoch ein génzlich anderes Bild. Wie
Abb. 3.15 zeigt bleibt die Kristallisationstemperatur iiber den hier untersuchten Dotierbereich
(bis 7 mol% Y) weitestgehend konstant und variiert nur im Bereich der Schrittweite der
Messung (10 °C pro Messung).
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Abbildung 3.15: Grafische Darstellung eines HT-XRD Experiments an 10 nm Y:HfO,-
Diinnschichten fiir verschiedene Y-Gehélter.

Zusammenfassung

Abb. 3.16 fasst noch einmal die Ergebnisse aller in dieser Arbeit durchgefithrten HT-XRD
Experimente zusammen und kontrastiert sie zu aus der Literatur gewonnenen Referenzen. Die
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3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

Zusammenstellung umfasst dabei das HfO9-ZrO2 Mischsystem sowie die geringfiigig dotierten

Si:HfO5, AL:HfO5 und Y:HfO5 Systeme.
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Abbildung 3.16: Zusammenfassung aller in dieser Arbeit ermittelter Kristallisationstemperaturen
fiir HfO9, ZrO2, HfO2-ZrO5 und Si/Y/AL:HfO, in Abhéngigkeit von der Schichtdicke und deren Ver-
gleich zu in der Literatur verfiigbaren Referenzen, 1 [235], 2 [236] und 3 [237].

Fir die ZrOsq-lastige Seite des Mischoxid-Phasendiagramms wird erneut die Gefahr der
frihzeitigen Kristallisation wiahrend einer typischerweise zwischen 250 und 300 °C stattfin-
denden ALD-Prozessierung deutlich. Die bereits beschriebene Schichtdickenabhéngigkeit der
Kristallisationstemperatur zeigt sich auch im Rahmen der HT-XRD Versuche. Mit sinkender
Schichtdicke steigt die Kristallisationstemperatur und ermoglicht auch fiir das reinen ZrOs
die Abscheidung einer amorphen Phase. Fiir Schichtdicken gréfler 8 nm eriibrigt sich jedoch
bereits die HT-XRD Charakterisierung, da die Schichten wie abgeschieden kristallin vorliegen
(vgl. Abb. 3.11).

Bleibt die Frage aus welchen Griinden es mit sinkender Schichtdicke iiberhaupt zu einem
Anstieg der Kristallisationstemperatur kommt. Hier miissen mehrere Faktoren berticksichtigt
werden.

Zunachst muss die mit sinkender Schichtdicke immer weiter eingeschrankte Dimensionalitét
diinner Schichten betrachtet werden. Im Gegensatz zum isotropen Kristallisationsverhalten
im Volumensystem, ist in Diinnschichten neben einer niedrigeren Nukleationswahrscheinlich-
keit [238] sowohl der Materialtransport zum Nukleationskeim, als auch dessen Erreichen einer
kritischen (stabilen) GroBe auf vorwiegend laterale Komponenten reduziert [239,240].

Des Weiteren muss der steigende Grenzflacheneinfluss beriicksichtigt werden. So muss der
wachsenden Kristallit in Diinnschichten nicht nur eine Grenzfliche gegen seine amorphe Ma-
trix bilden, wie es im Volumensystem der Fall ist, sondern héufig auch eine Grenzfliche zu
den umgebenden Materialien ausbilden. Dies und héufig auftretende Schichtspannung kénnen
zu einer signifikanten Anderung der Energiebilanz des Nukleationsprozesses fiihren [241].

Da die Kristallisation eines Materials jedoch nicht alleine von der Temperatur sondern
auch von der Dauer der Temperaturbehandlung abhéngt [242], ist die fiir die Abscheidung
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3.2 Strukturelle und elektrische Schichteigenschaften dotierter Systeme

einer dickeren Schicht bendtigte Zeit als weitere Ursache zu nennen. Speziell mit Blick auf
die zeitaufwendige ALD darf dieser Aspekt nicht vernachlassigt werden.

Wie bereits beschrieben steigt die Kristallisationstemperatur jedoch auch mit steigendem
HfO5-Anteil im ZrOs deutlich an und kann ausgehend vom reinen HfO5 durch die Dotierung
mit Si oder Al sogar noch weiter erhéht werden. Eine Ausnahme bildet dabei die Dotierung
mit Yttrium. In Ubereinstimmung mit der Literatur konnte hier im Bereich des Messfehlers
kein Einfluss auf die Kristallisationstemperatur festgestellt werden [133,138].

Betrachtet man in diesem Zusammenhang erneut die Ionenradii (Tab. 3.1) so l&sst sich Fol-
gendes feststellen. Der Tonenradius des Yttriumions ist dem des Hafniumions sehr dhnlich.
Folglich bleibt das Kristallgitter weitestgehend unverzerrt (siehe auch Abschnitt 3.2.4). Dies
ist fiir die kleinen Silizium- und Aluminiumionen, aber auch fiir deutlich gréflere Tonen wie
beispielsweise Lanthan [133,166] nicht der Fall. Es ist davon auszugehen das Verspannungen
im resultierenden Kristallgitter Einfluss auf Nukleation und Kristallwachstum sowie auf die
dafiir notwendige Festkorperdiffusion nehmen und damit die Erhohung der Kristallisation-
stemperatur in diesen Systemen verantworten.

Im Bezug auf deren Phasenstabilitiat ist anhand der HT-XRD aber auch bereits eine Ge-
meinsamkeit der vier Systeme zu erkennen. So ist bei ausreichender Dotierung die Destabili-
sierung der monoklinen Phase und das damit verbundene Auftreten der hoher symmetrischen
Hochtemperaturphasen des HfOs zu beobachten. Die zugrundeliegende Phasentransformati-
on und deren Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften werden im folgenden Ab-
schnitt 3.2.4 genauer untersucht.

3.2.4 Phasenstabilitdt in Abhangigkeit von der Schichtdicke und der Dotierung

In HfOs- und ZrOs-basierten Systemen wird neben der im vorangegangenen Abschnitt 3.2.3
behandelten Kristallisationstemperatur auch die Kristallstruktur selbst entscheidend von Zu-
sammensetzung und Schichtdicke beeinflusst. Wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, liegt bei
Raumtemperatur sowohl im HfO,, als auch im ZrOs die monokline Phase vor. Diinne Schich-
ten des ZrQO, bilden hierbei einen Ausnahme. Durch die nur geringe Korngréie und dem damit
verbundenen hohen Einfluss der Oberflachenenergie auf die Volumenstabilitédt der Phase, ist
die Ausprigung einer tetragonalen Phase bereits bei Raumtemperatur zu beobachten.

Wie sich bereits anhand von Abb. 3.1 fiir das HfO5-ZrOy Mischoxid vorhersagen lief3, ist
folglich auch experimentell ein gradueller Ubergang von einer tetragonalen Phase im reinen
ZrO2 hin zu einer monoklinen Phase im HfOs zu beobachten (Abb. 3.11 (rechts), 3.12 und
3.17). Ausgehend vom monoklinen HfO2 und einer Schichtdicke um die 10 nm, ist allerdings
einen hohe Durchmischung des HfO9 mit ZrO9 von Néten um die vollstdndige Stabilisierung
einer hoher symmetrischen, tetragonalen Phase zu erreichen. Mit anderen Worten, Zirconi-
um ist ein schlechter Stabilisator der Hochtemperaturphasen im HfO9 und wird daher auch
nicht als Dotand sondern im Kontext der gesamten Stochiometrievariation des Mischoxids
behandelt.

Dem entgegen ist fiir die Stabilisierung der Hochtemperaturphasen im HfOy durch Dotie-
rung mit Silizium, Aluminium oder Yttrium bereits ein Bereich zwischen 2 und 10 mol%
von Interesse. Wie Abb. 3.17 weiter zeigt, ist dieser Bereich bereits ausreichend um in Diinn-
schichten des Si:HfOs, Al:HfO9 und Y:HfO2 monoklinen Phasenanteile weitestgehend zu un-
terdriicken und einen Stabilisierung der Hochtemperaturphasen zu erreichen. Die vermutlich
zugrundeliegenden Stabilisierungsmechanismen wurden in Abschnitt 3.1.2 bereits aufgegrif-
fen.
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Abbildung 3.17: Strukturanalyse mittels GI-XRD an Si-, Al- und Y-dotierten HfO5 sowie HfO5-ZrO4
Diinnschichten. Die von LOWTHER et al. [22] und JAFFE et al. [28] berechneten Kristallstrukturen,
tetragonal - P4gonme, kubisch - Fm3m und monoklin - P2y /¢, wurden als Pulverdiffraktogramme
berechnet und sind als Vergleich angefiithrt. Die Reflexe des kubischen TiN sind der Strukturanalyse
von CHRISTENSEN et al. [243] entnommen.

So sind trotz ihrer unterschiedlichen Ionenradii und Valenz alle drei Dotanden in der Lage
die monokline Phase zu Destabilisieren und Phasen héherer Symmetrie energetisch zu be-
giinstigen. Unterschiede zeigen sich jedoch sowohl in der durch die unterschiedliche Grofie
der Ionen hervorgerufenen Dilatation des Kristallgitters, als auch in den fiir diese Arbeit
zentralen und in Kapitel 4 behandelten dielektrischen Kristalleigenschaften.

Wie in Abb. 3.17 anhand des (101)¢ bzw (111).-Reflexes der Hochtemperaturphasen ge-
zeigt, hat der Einbau, der im Verhéltnis zum Hafniumion kleinen Aluminium- und Siliziu-
mionen, eine Stauchung des Kristallgitters zur Folge. Entsprechend kommt es zu einer Ver-
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3.2 Strukturelle und elektrische Schichteigenschaften dotierter Systeme

schiebung der Reflexe zu grofleren Winkeln bzw. kleiner werdenden Netzebenenabstdnden.
Fiir das dem Hafnium- dhnliche Zirconiumion ist dies folgerichtig nicht zu beobachten.

Fiir die Dotierung mit dem geringfiigig grofieren Yttriumion bleibt eine signifikante Reflex-
verschiebung jedoch ebenfalls aus. Dies ist zundchst Widererwarten, reproduziert aber die fiir
ZrO9 gewonnenen Ergebnisse von LI et al. [179] und zeigt deren Ubertragbarkeit auf HfOs.
Der Grund fiir die einerseits starke Kompression des Gitters im Falle unterdimensionierter
Dotanden und der andererseits damit aber nicht vergleichbaren Dilatation des Gitters bei
Einbringung tiberdimensionierter Dotanden, wird in dem diesbeziiglich asymmetrischen, in-
teratomaren Potential vermutet. In diesem speziellen Versuch kommt hinzu, dass im Vergleich
zum Siliziumion die Gréflendifferenz des Yttriumions zum Hafniumion um den Faktor vier
geringer ausfillt (vgl. Tab. 3.1). Im Rahmen der Winkelauflosung bei der hier zum Einsatz
kommenden GI-XRD wire damit ein eindeutiger Nachweis ohnehin schwierig.
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Abbildung 3.18: Flichenabhéngige Verteilung der Leckstromdichte fiir eine Schichtdickenvariati-
on des ZrO; (links), einer Stochiometrievariation des HfO2-ZrOo Systems (Mitte) sowie fiir reines
HfO2 und mit 5 mol% Si dotiertes HfOqy (rechts). Die verschiedenen Symbole repésentieren die fiir
die Bestimmung der Leckstromdichte genutzten Kondensatorflichen. Im Falles des Si:HfO, ist eine
flichenunabhéngie und enge Verteilung der Leckstromdichte gegeben, so dass sich die Symbole der
Kondesatorflichen grafisch iiberlagern.

Elektrische Auswirkungen der Phasenstabilitat

Der Destabilisierung der monoklinen Phase und der damit verbundenen Stabilisierung héher
symmetrischer Phasen im HfOy kommt in dieser Arbeit zentrale Bedeutung zu. Diesbeziiglich
angestrengte, weiterfiihrende Phasenanalysen werden daher in Kapitel 4 noch einmal im Kon-
text der nicht linearen dielektrischen Eigenschaften dieser Materialien detailliert behandelt.
Dort erfolgt auch einen weitere Differenzierung bzw. Unterscheidung der bei hoher Dotierung
erreichbaren Phasen (tetragonal oder kubisch).

Nichtsdestotrotz war und ist, wie in Abschnitt 3.1 bereits angedeutet, die Phasenstabili-
tdt im HfO5 und ZrOs auch in der gegenwértigen primér auf die hoch-¢ Eigenschaften der
Materialsysteme ausgerichteten Forschung von groflem Interesse. Wie von ZHAO et al. [244]
und BOSCKE et al. [171] in diesem Zusammenhang gezeigt werden konnte, sollte beim Ein-
satz eines kristallinen HfOs-Dielektrikums die monokline Phasentransformation nicht nur
aufgrund der héheren Permittivitiat der Hochtemperaturphasen, sondern auch aufgrund ihres
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defektinduzierenden Charakters verhindert werden. Fiir die erweiterte Funktion der in dieser
Arbeit untersuchten Materialsysteme, d.h. deren ferroelektrische Eigenschaften, ist es aber
entscheidend sich in der unmittelbaren Umgebung dieser mit groflem mechanischen Stress
verbundenen Transformation zu bewegen.

Das Auftreten dieser in der Literatur als ,Mikrorisse” bezeichneten Defekten kann iiber
die Flachenstatistik des Leckstromniveaus beobachtet werden (Abb. 3.18). Im Gegensatz zu
den eher als intrinsisch zu bezeichnenden Effekte von Oberflichenrauigkeit und Korngrenzen
sind diese Defekte auf makroskopischer Skala verteilt und beeinflussen somit den Leckstrom
grofferer Kondensatorflichen mit héherer Wahrscheinlichkeit als den kleinerer. Dies hat zur
Folge, dass, wie Abb. 3.18 zeigt, erst eine Dotierung mit bspw. Silizium eine flachenunab-
héngige und enge Verteilung des Leckstromniveaus des HfOsliefert. Die Dotierung verhindert
dabei die monokline Phasentransformation und damit das ,,Aufreiflen” der Schicht als Folge
mechanischer Stressrelaxation.

Auch im HfO9-ZrOs System ist, wie Abb. 3.18 weiter zeigt, mit sinkendem ZrOs-Gehalt
eine tetragonal-monokline Phasentransformation und eine damit verbundenen Degradation
der Flachenstatistik des Leckstroms zu beobachten. Erst ab einer Beimischung von 60 mol%
710, ist die tetragonale Phase stabil und eine enge Verteilung des Leckstroms wird moglich.
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Abbildung 3.19: GI-XRD an 7 und 9 nm dicken Hfj 5Zr¢ 502-Schichten (links). Leckstromdichte
und Permittivitdt 7 und 9 nm dicker Schichten des HfO5-ZrOs Mischsystems in Abhéngigkeit des
ZrOs-Gehalts in HfOs (rechts).

Im Rahmen dieser Untersuchungen ist es jedoch interessant zu erwéhnen, dass mit steigen-
der Schichtdicken auch fiir das ZrOy ein makroskopisch verteilter Defekt festgestellt werden
konnte (Abb. 3.18). Die in Abschnitt 3.1.1 bereits beschriebene und anhand des GI-XRD Ver-
gleichs 7 und 9 nm dicker Hfg 57Zrq 5O2-Schichten experimentell nachweisbare Schichtdicken-
abhingigkeit der monoklinen Phasentransformation kann als Ursache jedoch ausgeschlossen
werden (Abb. 3.19, links). Wie Abb. 3.11 (links) bereits gezeigt hat, bleibt das ZrOs bis zu
der hochsten in diesem Zusammenhang untersuchten Schichtdicke tetragonal stabilisiert.

Die Vermutung liegt daher nahe, dass dieser Defekt, da nicht der monokline Phasentransfor-
mation geschuldet, der in Abschnitt 3.2.3 thematisierten friihzeitigen Kristallisation wiahrend
der ALD zuzuschreiben ist. Die flichenabhéngige Degradation des Leckstroms ist, fiir die
nach der ALD bereits kristalline 9 nm Probe, bereits so stark ausgeprigt, dass sogar nur
knapp 50% der flachenméfig kleinsten Kondensatoren das unter der 7 nm Probe zu erwar-
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tende Leckstromniveau zeigen. Alle grofleren Kondensatorflichen zeigen einen bereits stark
degradierten Leckstrom und ergdnzen damit den im CET-Leckstrom-Diagramm in Abb. 3.8
dargestellten Leckstrommedian dieser Schicht um dessen Streuung.

Der in Abschnitt 3.2.3 thematisierte intrinsische Beitrag der Oberflichenrauigkeit bzw.
Korngrenzen bei einer Kristallisation wahrend der Abscheidung muss auf Basis dieser Daten
in Frage gestellt werden. In Anbetracht der Gréfle selbst der Kleinsten hier untersuchten
Kondensatorfliche, wire im Bezug auf die Rauigkeit und Korngréfie eine flichenunabhéngi-
ge Verschlechterung des Leckstrom zu erwarten gewesen. Die deutliche Flachenabhingigkeit
kann daher nur bedeuten, dass entweder eine weitere statistische Komponente wie beispiels-
weise das Zusammenspiel zwischen der Rauigkeit der TiN-Elektroden und der ZrOs-Schicht
lokal iiber die elektrische Relevanz des Defekts entscheidet oder ein weiterer mechanischer
Defekt Auftritt.

Im Laufe dieser Arbeit zeigten sich anhand zahlreicher SEM?7-Aufnahmen (hier nicht ge-
zeigt) vermehrt Hinweise darauf, dass dieser Defekt vermutlich auf die starke Verdichtung des
Materials wéhrend des langen Kristallisationsvorgangs in der ALD-Anlage und der Elektro-
denprozessierung zuriickzufithren ist. Die sich verdichtenden Kérner 6ffnen Zwischenrdume
in der ansonsten geschlossenen Schicht, die dann spéter iiber die obere TiN-Elektrode zu, im
schlimmsten Fall, direkten Kurzschliissen aufgefiillt werden. Diese Interpretation der Beob-
achtungen sei hier aber zunéchst ohne weiteren Beweis als spekulativ zu verstehen.

Zusammenfassend bedeutet dies fiir die Anwendung polykristalliner HfOo- oder ZrOs- ba-
sierter Schichten, dass neben Verunreinigungen und Defekte sowie deren Agglomeration an
Korngrenzen, weitere Materialaspekte die isolierenden Eigenschaften der Schichten mafigeb-
lich beeinflussen. So miissen unter Anderem der Zeitpunkt der Kristallisation und die damit
verbundene Dauer der thermischen Behandlung, aber auch die monokline Phasenstabilitét
mit in Betracht gezogen werden.

Das aufgrund seiner niedrigen Kristallisationstemperatur speziell fiir Anwendungen im BE-
oL?® attraktive HfO9-ZrOy System erfihrt demzufolge die stéirkste Einschrinkung. So liegt fiir
dieses System im hier relevanten Schichtdickenbereich die Kristallisationstemperatur bereits
im Bereich der ALD-Prozessfithrung (Abb. 3.11, links) und eine monokline Phasentransfor-
mation kann erst ab einer Beimischung von ca. 60 mol% ZrOs verhindert werden (Abb. 3.11,
rechts). Damit ist das System wie in Abb. 3.19 dargestellt sowohl im HfO9- als auch im ZrOo-
lastigen Bereich des Phasendiagramms im Bezug auf seine isolierenden Eigenschaften stark
eingeschrankt. Mit steigender Schichtdicke schrankt sich der stabile Bereich des Systems, d. h.
ein Bereich fiir den amorph abgeschieden werden kann und keine Phasentransformation auf-
tritt, immer weiter ein, so dass ein Einsatz dieses Materials nur in einem Schichtdickenbereich
kleiner 8 nm sinnvoll erscheint.

Der Verzicht auf dickere Schichten bei uneingeschrankter Funktionalitédt diinnerer Schichten
stellt aus dem Blickwinkel der klassischen Skalierung zunéchst kein Problem fiir das Material-
system dar. Dies bedeutet aber auch, dass das Erreichen einer anwendungsseitig geforderten
Betriebspannung bzw. eines bestimmten Leckstromniveaus nicht langer uneingeschrankt tiber
die Schichtdicken eingestellt werden kann. Auch die Skalierung des FeFET-Gatestacks fiir den

2Tengl. scanning electron microscopy. Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird ein Elektronenstrahl iiber

die Probe gefiihrt und dessen Wechselwirkung mit der Oberfliche detektiert. Im hier genutzten Mikrosko-
pieverfahren wurden die dabei aus der Probenoberfliche gelosten Sekundérelektronen detektiert (deutsch
ebenfalls SEM abgekiirzt).

Z8engl. back end of line. Biindelbegriff zahlreicher Prozessschritte die nach der Bauelementfertigung im FEoL
(engl. front end of line, CMOS-Fertigung) die Verdrahtung und Metallisierung des integrierten Schaltkreises
bei vergleichsweise niedrigem thermischen Budget gewéhrleisten.
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3 Hafnium- und Zirconiumdioxid

nach Glg. 2.36 die Schichtdicke des Ferroelektrikums eine entscheidende Grofle ist, erfihrt
damit erhebliche Einschrénkungen.
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4 Ferroelektrizitat in Hafniumdioxid-basierten
Diinnschichten

Dieses zentrale Kapitel beschéftigt sich mit einer detaillierten strukturellen und elektrischen
Analyse eines als ferroelektrisch identifizierten Phaseniibergangs in Si-dotierten HfOy (Ab-
schnitt 4.1) und erbringt den Nachweis eines vergleichbaren Phénomens im HfOy-ZrOy Mi-
schoxid (Abschnitt 4.2). Dariiber hinausgehende wird in Abschnitt 4.3 durch Einbringen
weiterer Dotanden die intrinsische, an die kristalline Phasenabfolge gekniipfte Natur der Fer-
roelektrizitdat im HfOo weiter untermauert und damit deren Allgemeingiiltigkeit demonstriert.
Ein iiber die in Kapitel 5 thematisierten Speicheransétze hinausgehendes Anwendungspoten-
tial dieser neuen Klasse HfOy -basierter Ferroelektrika wird abschliefend in Abschnitt 4.4
diskutiert.

4.1 Ferroelektrizitat im tetravalent dotierten Si:HfO,-System

Ferroelektrizitdt als Eigenschaft kristalliner Festkorper ist, wie in Abschnitt 2.1.1 bereits
erldutert, auf die Einschrankung gewisser Symmetrieelemente in der Kristallstruktur zuriick-
zufithren. Die dafiir notwendige, nicht-zentrosymmetrische Anordnung der Atome ist jedoch
in keiner der Kristallphasen des intensiv erforschten und in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen
Polymorphismus (P2;/c — P4s/nmc — Fm3m) des HfO2 oder ZrOs vorzufinden. So ist es
nicht verwunderlich, dass bis vor wenigen Jahren der moglichen Existenz einer ferroelektri-
schen Phase in diesen bindren Oxiden keine Beachtung geschenkt wurde.

Dies #nderte sich jedoch grundlegend mit den im Jahre 2011 von BOSCKE et al. [18] pu-
blizierten Beobachtungen an gering dotierten Si:HfOs-Diinnschichten. Basierend auf elektri-
schen, elektromechanischen sowie strukturellen Messungen konnte hier erstmalig der Nach-
weis einer ferroelektrischen Phase in Si:HfOs erbracht werden. Es konnte gezeigt werden,
dass ausgehend vom paraelektrischen HfOy mit steigender Si-Dotierung zunéchst eine ferro-
elektrische Phase und anschlieBend eine (im Sinne von Abschnitt 2.1.2) phinomenologisch
antiferroelektrische Phase durchlaufen wird. Die in Abb. 4.1 dargestellten P-E-Messungen
an Si:HfOs-Diinnschichten veranschaulichen diesen FE-AFE-Phaseniibergang und bestétigen
damit die in [18] gemachten Beobachtungen. Ein derartiger, zusammensetzungsabhiangiger
FE-AFE-Phaseniibergang ist auch in einigen perowskitbasierten Ferroelektrika zu beobach-
ten. Abb. 4.1 zeigt diese anhand einer Ti:Sn Variation einer PLZST-Keramik (Reproduk-
tion aus [46]). Im PLZST System ist dieses Verhalten auf einen Phaseniibergang von einer
rhomboedrischen FE-Phase in einen tetragonale AFE-Phase zuriickzufithren. Die AFE-Phase
beschreibt dabei einen Zustand, der durch Anlegen eines dufleren Feldes wieder in die FE-
Phase tberfithrt werden kann. Wie im Verlauf von Kapitel 4 gezeigt werden wird, kann
dieses System sowohl beziiglich struktureller, elektrischer und elektromechanischer, als auch
beziiglich temperaturabhédngiger Eigenschaften als Referenzsystem fiir die hier untersuchten
HfOs-basierten Diinnschichten angefithrt werden.
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Abbildung 4.1: Verlauf der P-E-Hysterese des Si:HfO5 (oben) und des PLZST (unten, reproduziert
aus [46]) in Abhéngikeit von der Siliziumdotierung bzw. des Zr:Ti:Sn Mischungsverhéltnisses.

Der folgende Abschnitt 4.1.1 reproduziert zunichst die von BOSCKE et al. [18] gewon-
nenen elektrischen Ergebnisse anhand neuer, unabhéngig prozessierter Si:HfOy Diinnschich-
ten und erginzt diese mit weiteren elektrischen Messungen. Unter anderem kann dabei ein
von der verwendeten Prakursorchemie unabhéngiges Auftreten der ferroelektrischen Phase
demonstriert werde. Des Weiteren wird in Abschnitt 4.1.2 die im Rahmen dieser Arbeit er-
arbeitete Strukturanalyse des Si:HfOy aus [18] rekapituliert und erweitert. Der Einfluss der
thermischen Nachbehandlung auf den ferroelektrischen Phaseniibergang sowie dessen Tem-
peraturabhéngigkeit sind anschliefend Gegenstand von Abschnitt 4.1.3. Im darauf folgenden
Abschnitt 4.1.4 wird die Funktion der abdeckenden Metallelektrode bei der Stabilisierung
der ferroelektrischen Phase im Si:HfOo-System néher betrachtet. Abschlieend befasst sich
Abschnitt 4.1.5 mit zwei wichtigen Begleiterscheinungen der Ferroelektrizitat die bei der elek-
trischen Charakterisierung und Bewertung der in dieser Arbeit vorgestellten Materialsysteme
dringend Beachtung finden miissen.

4.1.1 Elektrischer und elektromechanischer Nachweis

Der Nachweis ,klassischer” Ferroelektrizitit, oder in anderen Worten, der Nachweis einer
strukturellen, aus intrinsischen atomaren Dipolen resultierenden spontanen Polarisation,
kann nicht alleine anhand der fiir Ferroelektrika typischen P-E-Hysterese erbracht werden.
Parasitidre Effekte, wie beispielsweise die in diinnen Schichten nicht mehr zu vernachléssi-
genden Leckstrome, kénnen auch in paraelektrischen Schichten ein zumindest phinomeno-
logisch der ferroelektrischen P-E-Hysterese sehr dhnliches Verhalten artikulieren. So warnt
SCOTT [245] in seinem vielzitierten Aufsatz mit dem treffenden Titel ,, Ferroelectrics go ba-
nanas” ausdriicklich davor, nachweislich paraelektrische Materialien, wie in diesem speziellen
Fall die Schale einer Banane, aufgrund kompromittierter P-E-Hysteresen vorschnell als po-
tentielle Ferroelektrika zu deklarieren.
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4.1 Ferroelektrizitat im tetravalent dotierten Si:HfO2-System

Um ein neues, bisher nicht als ferroelektrisch erkanntes Material zu etablieren, ist es da-
her notwendig diese Behauptung mit einer soliden Datenbasis zu untermauern. Dazu ist ein
breites Spektrum ergédnzender, die zahlreichen charakteristischen Eigenschaften ferroelektri-
scher Materialien beriicksichtigender Messungen zwingend erforderlich. Hierzu zdhlen zum
einen elektrische und elektromechanische Messungen, aber auch strukturelle Untersuchungen
des kristallinen Ursprungs der Ferroelektrizitdt. Ein zentraler, in Abschnitt 4.1.3 behandel-
ter Aspekt ist daher auch der Nachweis der Ferroelektrizitdt in kristallinen nicht aber in
amorphen Si:HfOo-Diinnschichten.

Um einen Einfluss der von SCOTT [245] beschriebenen Messartefakte auf die P-E-Hysterese
der hier untersuchten Proben auszuschlielen, ist es hilfreich, den bei der Umladung des Kon-
densators tatséchlich geflossenen Strom noch vor dessen zeitlicher Integration zu analysieren.
Zu diesem Zweck zeigt Abb. 4.2 die resultierende Stromantwort einer an HfOs- und Si:HfO,-
Diinnschichten angelegten Sdgezahnspannung. Die zeitliche Integration dieses Signals liefert
letztendlich die in der P-E-Hysterese iiber der Spannung oder dem elektrischen Feld aufge-
tragene Oberflichenladung des Materials.
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Abbildung 4.2: Stromantwort HfO2- (oben) und Si:HfOs-basierter (Mitte, u. unten) Kondensatoren
auf eine angelegte Sdgezahnspannung sowie die zeitliche Integration dieser Be- und Entladestrome zu
P-E-Hysteresen.

Betrachtet man zunéchst die Stromantwort des HfOo-basierten Kondensators, so ist das von
einem linearen Dielektrikum zu erwartende Verhalten festzustellen. Dabei folgt der konstante
Be- und Entladestrom den monoton ansteigenden und abfallenden Spannungsrampen.

Ein in der GréfSenordnung der Umladestrome liegender und damit signifikanter Beitrag pa-
rasitdrer Leckstrome ware hier bereits ersichtlich. Ein derartiger, die Messung verfélschender
Leckstrombeitrag hétte einen in der steigenden Spannungsflanke exponentiell ansteigenden
Ladestrom und einen in der fallenden Flanke um den selben Betrag verminderten Entlade-
strom zur Folge. Die Integration eines solchen Messsignals wiirde in der von SCOTT [245] be-
schriebenen ,zigarrenférmigen” P-E-Hysterese resultieren. Dies ist weder fiir das reine HfOo-
noch fir die Si:HfO9-Diinnschichten zu beobachten.
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4 Ferroelektrizitdt in Hafniumdioxid-basierten Diinnschichten

Nichtsdestotrotz zeigt die Stromantwort der Si:HfOo-basierten Kondensatoren erhebliche
Abweichungen vom linearen Verhalten eines Paraelektrikums. So ist aufgrund der bei ge-
ringer Siliziumdotierung auftretenden ferroelektrischen Phase dem Be- und Entladevorgang
des Kondensators ein dem Schalten der ferroelektrischen Dipole geschuldeter Strom iiberla-
gert. Die zeitliche Integration dieser Uberlagerung ergibt letztendlich die aus Py, und Ppg
zusammengesetzte Hysterese (vgl. Abb. 2.2).

Wie Abb. 4.2 weiter zeigt, ist mit steigendem Siliziumgehalt sowohl in der aufsteigenden,
als auch in der absteigenden Spannungsrampe ein zweiter Schaltvorgang zu beobachten. Dies
resultiert in einer Einschniirung der P-E-Hysterese und letztendlich in einem Verlust der
remanenten Polarisation. Folglich ist eine spontane Polarisation in diesen héher dotierten
Si:HfOs-Schichten nicht mehr stabil, kann aber nach wie vor durch das Anlegen eines dufleren
elektrischen Feldes induziert werden.

Polarisation (pC/cmz)

] 3.7 mol% SiO2 5.2 mol% SiO2
1 /OO\
: N )\

4 2 0 2 44 2 0 2 4
Elektrisches Feld (MV/cm)

Abbildung 4.3: P-E-Hysteresen in Abhédngigkeit von der maximal durchlaufenen Spannungsampli-
tude (oben) und Kleinsignal-C-E-Messung (unten) eines mit 3,7 bzw. 5,2 mol% Si dotierten 10 nm
Si:HfO;Kondensators.

Betrachtet man erneut die in den Stromantworten enthaltenen Schaltvorgédnge (Abb. 4.2),
so fallt auf, dass keine instantane Polarisationsumkehr der ferroelektrischen Doménen statt-
findet, sondern vielmehr eine Verteilung des Schaltstroms iiber einen im Bereich der Koerzi-
tivfeldstérken liegenden Spannungsbereich vorliegt. Wie in Abschnitt 2.1.1 bereits erwéhnt,
resultiert diese Verteilung aus der fiir polykristalline Ferroelektrika typischen Abweichung
von der idealisierten, rechteckférmigen P-E-Hysterese (P,/Ps; < 1). Als Folge dessen kon-
nen bei einer nicht ausreichend hohen Anregungsspannung auch ungeséittigte P-E-Hysteresen
durchlaufen werden. Diese innerhalb der gesittigten P-E-Hysterese liegenden Subschleifen
weisen eine niedrigere remanente Polarisation auf und zeigen eine leichte Abnahme des Koer-
zitivfeldes. Wie Abb. 4.3 zeigt, weisen auch die bei verschiedenen maximalen Spannungen
durchlaufenen P-E-Hysteresen der Si:HfOs-Diinnschichten dieses Merkmal polykristalliner
Ferroelektrika auf.

Ein weiterer wichtiger Indikator fiir die ferroelektrische Natur der hier untersuchten
Si:HfOs-Schichten ist das in Abb. 4.3 dargestellte hysteretische Verhalten der Kleinsignal-
C-E-Messung. Es ist deutlich zu erkennen, dass im n&heren Umfeld der Koerzitivfeldstér-
ken die Kapazitat signifikant erhoht ist und sich damit eine Korrelation zu den ebenfalls in
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4.1 Ferroelektrizitat im tetravalent dotierten Si:HfO2-System

Abb. 4.3 gezeigten P-E-Hysteresen herstellen ldsst. Dabei gilt es jedoch zu beachten, dass die-
se Charakteristik zwar qualitativ der ersten Ableitung der P-V-Hysterese nach der Spannung
entspricht, aber nicht als solche interpretiert werden darf. Der Zusammenhang %P =C
ist nur bei einer der Polarisationsmessung sehr dhnlichen quasi-statischen Kapazitatsspan-
nungsmessung gegeben, da das bei dieser Methodik aus einer Spannungsrampe resultierende
Messsignal den tatséchlichen Schaltvorgang beinhaltet.

Die hier verwendete Kleinsignalamplitude von 50 mV reicht hingegen nicht aus, die Koerzi-
tivfeldstérke der ferroelektrischen Schicht bipolar zu erreichen und kann damit kein signifikan-
tes Umklappen der ferroelektrischen Doménen induzieren. Hinter dem offensichtlich dennoch
vorhandenen Einfluss des Polarisationszustands auf die Kleinsignal-Kapazitit von Ferroelek-
trika wird demnach ein weitaus komplexerer Mechanismus vermutet. Man geht davon aus,
dass bewegliche Doménenwénde dem Anregungssignal folgen und so einen zusétzlichen Bei-
trag zur gemessenen Kapazitit liefern [246,247]. Speziell im Bereich der Koerzitivfeldstarken
ist dieser Beitrag maximiert, da hier aufgrund der sich ausléschenden Gesamtpolarisation die
hochste Dichte gegenlaufig polarisierter Domédnenwénde vorliegt.

Neben dem bereits beschriebenen parasitdren Einfluss statischer Leckstrome, muss des
Weiteren eine Verfilschung der gemessenen P-E-Hysteresen durch das dynamische Be- und
Entladen im Material bereits vorhandener Haftstellen in Erwéigung gezogen werden. Eine
Nachbildung der gesamten P-E-Hysterese einzig und allein durch den Einfluss dieser Haft-
stellen ist in einer idealisierten Modellvorstellung auf Basis der bisher gezeigten Ergebnisse
nicht grundsétzlich auszuschlieflen.

Grundvoraussetzung fiir eine derartige, durch Haftstellen vermittelte, kiinstliche P-E-
Hysterese wére zunéchst ein durch die Siliziumdotierung eingebrachtes, also nicht im reinen
HfO9 vorhandenes Defektniveau. Um den nicht-linearen Charakter der in Abb. 4.2 gezeigten
Stromantwort der ferroelektrischen Schicht dann entsprechend nachbilden zu kénnen, miisste
dieses hochgradig dominante Defektniveau sowohl energetisch innerhalb der Bandliicke, als
auch rdumlich innerhalb der Schicht des Si:HfO5 scharf lokalisiert sein. Unter Berticksich-
tigung der Bandverbiegung im Kondensator ist damit zumindest die erhohte Wirksamkeit
einer derartigen Haftstelle bei einer charakteristischen Spannung gewéhrleistet und eine ent-
sprechende Modulation des Be- und Entladestroms denkbar.

Es ist jedoch ebenfalls anzunehmen, dass ein solcher, vorwiegend auf der Injektion von
Ladungstriagern in einen Isolator beruhender Effekt ein stark zeitabhingiges Verhalten zei-
gen miisste. Folglich wére auch eine signifikante Frequenzabhéngigkeit der P-E-Hysterese zu
erwarten. Den stérksten experimentellen Kontrast beziiglich dieser Fragestellung liefert die
in Abb. 4.4 gezeigte Gegeniiberstellung der bei einer Frequenz von 2 kHz gemessenen P-E-
Hysterese und der ebenfalls in Abb. 4.4 (links) illustrierten quasi-statischen Vorgehensweise.
Es wird deutlich, dass in beiden Féllen die gleiche remanente Polarisation erreicht wird und
folglich nur ein saturierender und damit vom Zeit-Spannungs-Verlauf unabhingiger Strom-
beitrag in die Messung und damit in die P-E-Hysterese einflief3t.

Im Falle eines Ferroelektrikums ist dieses saturierende Verhalten auf die begrenzte Anzahl
schaltbarer Dipole und eine damit maximal erreichbare Polarisation zuriickzufiihren. Die mit
fallender Frequenz kleiner werdende Koerzitivfeldstirke ist wiederum auf das Zeit-Spannungs-
Verhalten der Polarisationsumkehr, d.h. auf die Nukleations- und Wachstumskinetik der fer-
roelektrischen Doménen zurtickzufithren [246,248,249].

Die nur minimale Relaxation der quasi-statischen P-E-Hysterese lidsst zudem vermuten,
dass trotz der geringen Schichtdicke der hier untersuchten Diinnschichten keine paraelek-
trischen und damit depolarisierend wirkenden Zwischenschichten vorliegen. Das Ausbleiben
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4 Ferroelektrizitdt in Hafniumdioxid-basierten Diinnschichten

derartiger, parasitdrer Zwischenschichten ist Grundvoraussetzung fiir die Langzeitstabilitdt
des Polarisationszustands einer ferroelektrischen Schicht und ist folglich fiir die in Kapitel 5

beschriebenen Speicheranwendungen von entscheidender Bedeutung.
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Abbildung 4.4: (links) Gegeniiberstellung einer quasi-statischen und einer hochfrequenten Pola-
risationsmessung eines Si:HfOs-basierten Kondensators. (rechts) Elektromechanische Auslenkung in
Abhéngigkeit von der durchlaufenen P-E-Hysterese einer ferroelektrischen und einer antiferroelektri-
schen Si:HfOo-Diinnschicht; DBLI-Messung aus [250] entlichen; Referenzsystem PLZST reproduziert
aus [46].

Im Modell einer kiinstlichen, haftstellenbasierten P-E-Hysterese miisste dem saturierenden
Verhalten in der hochfrequenten und quasi-statischen P-E-Hysterese ebenfalls Rechnung ge-
tragen werden und eine limitierte Ladungstriagerinjektion in das beschriebene Defektniveau
als weitere Bedingung hinzugefiigt werden. Hier wére eine Abschirmung des &ufleren Feldes
durch bereits induzierte Ladungstriager bzw. eine begrenzte Anzahl besetzbarer Haftstellen
denkbar.

Wenngleich die Einschniirung der Hysterese, wie sie fiir hohere Siliziumdotierung zu be-
obachten ist, den Komplexitatsgrad und spekulativen Charakter dieses haftstellenbasierten
Modells noch weiter erhdht und das Hinzukommen eines weiteren Defektniveaus mit dhnli-
chen Eigenschaften voraussetzt, ist anhand der bisher gezeigten elektrischen Ergebnisse noch
keine abschlieflende Entkréftung dieser Argumentation moéglich. Selbst die bereits gezeigte
Kapazitat-Spannungs-Charakteristik liefle sich durch den stérenden Einfluss der Hafstellenbe-
und -entladestrome auf das Messsignal erkléren.

Erst die Hinzunahme elektromechanischer Messtechnik offenbart letztendlich ein Verhal-
ten der Si:HfO, Diinnschichten, das auf Basis einer defektunterstiitzten Modellvorstellung
nicht mehr erklirbar ist. Abb. 4.4 (rechts) zeigt dazu die mittels DBLI' detektierte mechani-
sche Auslenkung einer ferroelektrischen und einer antiferrolektrischen Si:HfOs-Diinnschicht
in Abhéngigkeit von der Spannung.

tengl. double-beam laser interferometer. Mit dieser auf der MICHELSON-Interferometrie basierenden Metho-
dik kann die Auslenkung einer piezoelektrischen Diinnschicht bestimmt werden. Uber die Doppelstrahltech-
nik, d.h. der Detektion der Auslenkung an Probenvorder und -riickseite kann die stérende Substratkriim-
mung aus der Messung eliminiert werden. Eine detaillierte Beschreibung der hier verwendeten Apparatur
ist in [251] gegeben.
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4.1 Ferroelektrizitat im tetravalent dotierten Si:HfO2-System

Eine hysteretische, der anregenden Spannung folgende mechanische Auslenkung der Schich-
ten ist deutlich zu erkennen. Die in der ferroelektrischen Probe aufgrund der Remanenz bi-
polare und in der antiferroelektrischen Probe unipolar auftretende Auslenkung ist zu den
jeweiligen Koerzitivfeldstarken korreliert. Im Falle der ferroelektrischen Probe wird diese
Kennlinie auch als ,,Schmetterlingshysterese” bezeichnete und ist eine charakteristische Ei-
genschaft der Ferroelektrika [252]. Verdeutlicht wird dies noch einmal durch den ebenfalls
in Abb. 4.4 (rechts) dargestellten Vergleich der elektromechanischen Auslenkung einer fer-
roelektrischen und einer antiferroelektrischen PLZST-Keramik [46]. Wenngleich das alleinige
Auftreten piezoelektrischer Aktivitat zundchst nur notwendige und nicht hinreichende Bedin-
gung fir den Nachweis ferroelektrischer Eigenschaften ist, so kann doch unter Berticksich-
tigung des hier gezeigten hysteretischen Verlaufs ein eindeutiger Nachweis schaltbarer und
ortsfester elektrischer Dipole erbracht werden.

Alle bisher gezeigten Ergebnisse zur Auspriagung der Ferroelektrizitdt in Si:HfOy basie-
ren auf mittels metallorganischen Priakursoren und Ozon erzeugten ALD-Schichten. Um eine
signifikante Einflussnahme der Prakursorchemie, des Oxidationsmittels oder des Kohlenstoft-
verunreinigungsgrads auf die beobachteten Effekte auszuschlielen, wurden weitere Si:HfOo-
Dinnschichten mittels HfCly, SiCly und Wasser erzeugt. Eine weitere Motivation fiir die-
se Versuchsreihe war die Uberfiihrung des Materialsystems auf eine in der Massenfertigung
von hoch-¢/Metallgate Transistoren produktionsrelevante ALD-Anlage (PULSAR 3000®) und
Prakursorchemie (Metallhalogenide / Wasser).

Fiir eine vergleichende elektrische Charakterisierung dieser mittels chlorbasierter Prakur-
soren erzeugten Schichten wurde eine 8 nm dicke Zusammensetzungsserie des Si:HfOy Sys-
tems auf TiN abgeschieden. Eine abdeckende TiN-Elektrode wurde anschliefend mittels eines
CVD-Vertikalofenprozesses bei 450 °C aufgebracht. Um eine vollstdndige Kristallisation zu
gewéhrleisten wurde nach der Elektrodenabscheidung eine zusétzliche Temperung bei 800 °C
fiir 20 s in Stickstoff durchgefiihrt.

Abb. 4.5 (links) zeigt die P-E-Charakteristik der so entstandenen MIM-Kondensatoren.
Fir einen hohen Si-Gehalt von 7,1 mol% im HfO, ist eine antiferroelektrische Charakteristik
der P-E-Hysterese zu beobachten. Mit sinkender Dotierung beginnt sich die Einschniirung
der P-E-Hysterese zu 6ffnen bis sich bei 3,5 mol% SiOs eine geséttigte, ferroelektrische P-E-
Hysterese ausbildet.

Auch die in Abb. 4.3 (rechts) dargestellten C-E-Messungen an diesen Proben zeigen den
zu den P-E-Hysteresen korrelierbaren Ubergang von zwei zu einem Kapazitdtsmaximum pro
Spannungsdurchlauf und reproduzieren den in Abschnitt 4.1.3 fiir Si:HfO, gezeigte ferroelek-
trischen Phaseniibergang. Ein signifikanter Einfluss der Prakursorchemie und dem damit ver-
bundenen Verunreinigungsgrad lasst sich damit ausschlieffen. Dies unterstiitzt die Vermutung,
dass es sich bei der Ferroelektrizitédt in diesem System um eine intrinsische, strukturbedingte
FEigenschaft handelt.

Auf Basis dieser Ergebnisse steht folglich ein alternativer ALD-Prozess fiir die Erzeugung
ferroelektrischer Si:HfOs-Diinnschichten zur Verfiigung. Speziell bei der Integration diinner,
HfOgq-basierter Gatedielektrika im Logik-Bereich spielt der Metallhalogenid /Wasser Prozess
eine entscheidende Rolle. Neben etwaigen strategischen und kostengetriebenen Argumenten
sind mégliche wissenschaftliche Griinde fir die vorrangige Verwendung dieses ALD-Prozesses
in der industriellen Fertigung allerdings nicht erkennbar.

In der Literatur gibt es Hinweise darauf, dass die Verwendung des weniger ,,aggressiv” oxi-
dierenden Wassers anstatt Ozon im Falle des HfCly das nachtriagliche Wachstum der Grenz-
flachenschicht zwischen HfO9 und Siliziumkanal verhindert und so eine bessere Skalierbarkeit
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Abbildung 4.5: P-E- (links) und C-E-Hysteresen (rechts) einer mittels Metallholgeniden und Wasser
erzeugten Zusammensetzungsserie des Si:HfOo; CVD-TiN/8 nm Si:HfO,/CVD-TiN, 800 °C/20 s/Ns.

ermoglicht [253]. Der direkte Vergleich zwischen dem HfCly/H2O und TEMAH/Og3 Prozess
zeigte beziiglich dieser Problematik aber sogar Vorteile bei letzterer Kombination [254].

Unumstritten ist hingegen die mit der Verwendung der Metallhalogenide anstatt metallor-
ganischer Prikursoren einhergehende Abnahme der Kohlenstoffverunreinigung sowie Zunah-
me der Halogenverunreinigung in den erzeugten Schichten [203,254,255]. Kohlenstoffverunrei-
nigungen werden in der Regel eine elektrische Aktivitat zugeschrieben [217], wihrend im Falle
von Chlor-Verunreinigungen nur geringe Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften der
Schichten beobachtet wurden [223].

Im Rahmen dieser Arbeit konnten nicht genug vergleichbare Daten gesammelt werden, um
eine umfassende Analyse der moglichen Vor- und Nachteile der Wahl der Prakursorchemie zu
evaluieren. Fest steht jedoch, dass die Wahl der ALD-Préakursorchemie fiir die ferroelektrische
Phasenstabilitdt und damit fiir den zentralen Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit eine
untergeordnete Rolle spielt.

4.1.2 Strukturelle Untersuchungen zum Ursprung der Ferroelektrizitat

Die im vorangegangenen Abschnitt 4.1.1 gezeigten elektrischen Ergebnisse Si:HfOs-basierter
Kondensatoren stehen im starken Widerspruch zu der erwarteten und in Abschnitt 3.1.1
beschriebenen zentrosymmetrischen Phasenabfolge des HfOo und ZrO,. Erweitert man je-
doch die Betrachtung des Polymorphismus des HfOs und ZrOs um deren orthorhombische
Hochdruckmodifikationen und damit speziell um die Pbc2; Raumgruppe, so ist das Auftreten
elektrischer Indizien einer nicht-zentrosymmetrischen und damit potentiell ferroelektrischen
Phase in diesen Ubergangsmetalloxiden auch strukturell nachvollziehbar.

Tatsachlich konnten bereits im Jahre 1988 MARSHALL et al. [256] und davon unabhéngig
MUDDLE und HANNINK [257] die Stabilitét einer orthorhombischen Phase in Mg-dotierten
ZrOg auch bei Raumtemperatur und Normaldruck nachweisen. Im darauf folgenden Jahr
konnte von KISI et al. [23] deren nicht-zentrosymmetrische Pbc2; Modifikation mittels Neu-
tronenbeugung nachgewiesen werden. Wesentlich spéter durchgefithrte Ab initio Berechnun-
gen von LOWTHER et al. [22] zur relativen Phasenstabilitdt in HfOy und ZrOg zeigten
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schliefSlich, dass eine Stabilisierung dieser Phase im HfOo sogar energetisch giinstiger und
damit wahrscheinlicher als im engverwandten ZrOs ist.

Dies ldsst vermuten, dass es sich bei dem von BOSCKE et al. [18] erstmalig erbrachte Nach-
weis einer spontanen Polarisation in Si:HfO9-Diinnschichten um die noch fehlende elektrische
Charakterisierung einer bereits vor 20 Jahren strukturell und mechanisch charakterisierten
Phase handelt.

Wenngleich damit sowohl die aus der Literatur erhéltlichen Strukturdaten, als auch die
elektrischen Daten die Existenz einer nicht-zentrosymmetrischen Phase in HfO, und ZrOs
beflirworten, so gestaltet sich deren direkter und eindeutiger Nachweis im hier relevanten
Schichtdickenbereich duflerst schwierig. Auch mit Blick auf die weiteren, in dieser Arbeit
erstmalig vorgestellten FE-HfOs-Systeme wird daher im Folgenden zunéchst die grundlegen-
de Problematik und die daraus resultierende Vorgehensweise bei der Strukturanalyse naher
erldutert. Darauf aufbauend zeigt die anschlieBende GI-XRD Strukturanalyse des Si:HfO9
zwar klare Indikatoren der orthorhombischen Phase, jedoch beziiglich dieser Fragestellung
auch die Grenzen der Methodik deutlich auf.

Komplexitat der Phasenanalyse in Hafniumdioxid-Diinnschichten

Die bereits materialunabhéngig auftretenden Schwierigkeiten bei einer exakten Strukturana-
lyse diinner, polykristalliner Schichten sind hauptséchlich auf die mit fallender Schichtdicke
stark zunehmende Halbwertsbreite der Rontgenreflexe sowie deren niedrige Intensitét zuriick-
zufithren. Wie Abb. 4.6 am Beispiel berechneter? Rontgendiffraktogramme fiir die bekannten
Phasen des HfO5 zeigt, kommt im hier vorliegenden Fall eine starke Uberlagerung der Rént-
genreflexe der individuellen Phasen erschwerend hinzu. So ist es kaum méglich, die einzelnen
Raumgruppen anhand charakteristischer Beugungserscheinungen zu identifizieren, ohne da-
bei die ebenfalls mogliche Uberlagerung zweier weiterer Raumgruppen aufier Acht zu lassen.
Im Folgenden ist daher in Anlehnung an Abb. 4.6 zusammengefasst, welche Einschréankungen
es zu beachten gilt, welche Erkenntnisse trotz allem gewonnen werden kénnen und welche
Winkelbereiche fiir einen indirekten Strukturnachweis herangezogen werden sollten:

e Identifikation der orthorhombischen Pnma Modifikation - Eine eindeutige Ab-
grenzung dieser orthorhombischen Raumgruppe gegeniiber den restlichen Phasen des
HfOg ist wie Abb. 4.6 zeigt anhand ihrer intensitétsstarksten Rontgenreflexe zwischen
30° und 40° 24 moglich. In keinem der in dieser Arbeit untersuchten Materialsysteme
konnte diese Phase beobachtet werden.

o der monokline P2;/c Phasenanteil - Der Ausschluss der orthorhombischen Pnma
Modifikation ermdéglicht es, im Winkelbereich zwischen 25° und 35° eine klare Abgren-
zung der monoklinen Raumgruppe gegeniiber der tetragonalen, kubischen und den ver-
bleibenden orthorhombischen Raumgruppen vorzunehmen. Wenngleich eine Unterschei-
dung dieser abgegrenzten Phasen untereinander in diesem Winkelbereich nicht moglich
ist, so lasst sich unabhéingig davon ein monokliner Phasenanteil berechnen. Dabei er-
folgt eine Wichtung der intensitétsstarken (111),, und (-111),, Reflexe der monoklinen
Phase gegeniiber dem dazwischen liegenden, intensitétsstiarksten Reflex der héher sym-
metrischen Phasen [258]. Ohne eine genaue Differenzierung vornehmen zu miissen, ist

2die Berechnung der Diffraktogramme erfolgte mittels der kostenfreien Strukturlésungssoftware POWDER-
CELL (Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung )
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Abbildung 4.6: GI-XRD Ubersicht der bekannten Phasen des HfO»; die Diffraktogramme wurden un-
ter Beriicksichtigung der in diinnen Schichten stark verbreiterten Reflexe berechnet; als Basis dienten
die Literaturreferenzen 1 [22], 2 [28], 3 [29] und 4 [243]. Die fiir die Phasenbestimmung herangezogenen
Winkelbereiche sind durch Pfeile gekennzeichnet. Die potentiell ferroelektrische Raumgruppe Pbc2;
ist blau markiert.
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dies entweder der (111)./, Reflex der kubischen bzw. orthorhombischen Phasen oder
der (101); Reflex der tetragonalen Modifikation.

Unterscheidung zwischen kubischer Fm3m und tetragonaler P4z/nmc Pha-
se - Ein Blick in die Literatur zeigt (vgl. Tab. 3.1), dass die Unterscheidung dieser
beiden Hochtemperaturphasen in HfOs-Diinnschichten mit erheblichen Schwierigkeiten
verbunden ist. So wird meist ohne weiteren strukturellen Beweis eine der beiden Phasen
angegeben oder die stabilisierte Hochtemperaturphase als kubisch/tetragonal bezeich-
net. Mit Blick auf die dielektrischen Eigenschaften ist, wie in Abschnitt 3.1.3 bereits
gezeigt, eine Unterscheidung dieser beiden Modifikationen jedoch von entscheidender
Bedeutung. Prinzipiell fallt eine Unterscheidung der Phasen umso leichter, je hoher das
c/a Verhéltnis der tetragonalen Phase ausfillt. Sind, wie in Abb. 4.6 fiir ¢/a =1,03
illustriert, die beiden Kristallachsen deutlich voneinander zu unterscheiden, so erhéilt
man durch die daraus folgende Symmetrieerniedrigung eine deutliche Aufspaltung der
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ansonsten mit der kubischen Phase iiberlagerten Reflexe. Diese Phase wird als t‘ be-
zeichnet. Wie ebenfalls in Abb. 4.6 aufgefiihrt, werden experimentell jedoch auch haufig
deutlich niedrigere c/a Verhéltnisse oder sogar pseudokubische (c/a=1) Modifikationen
der tetragonalen Phase in stabilisierten ZrOy und HfO2 nachgewiesen [29,161,259]. In
dieser dann als t* bezeichneten Phase bleibt die trotz allem tetragonale Symmetrie nur
in Form einer Verschiebung der Sauerstoffatome, nicht aber der Metallatome entlang
der c-Achse erhalten. Die niedrige Streuintensitit des Sauerstoffuntergitters hat zur
Folge, dass die noch verbleibende tetragonale Verzerrung dieser Phase nur anhand des
intensitatsschwachen (012); Reflexes bei 42° 29 detektiert werden kann. Wie Abb. 4.6
weiter zeigt, kommt erschwerend hinzu, dass dieser fir die Identifizierung der tetrago-
nalen Phase dringend benétigte Reflex bei Verwendung einer TiN-basierten Elektrode
zusétzlich von deren intensitétsstarksten Beugungserscheinung iiberlagert wird.

Nachweis der nicht-zentrosymmetrischen, orthorhombischen Pbc2; Modifi-
kation - Bereits einfithrend muss erwdahnt werden, dass eine eindeutige Identifikation
der orthorhombischen Pbc2; Modifikation mittels Rontgendiffraktometrie nicht moglich
ist. Dies liegt daran, dass, wie auch Abb. 4.6 zeigt, selbst unter idealen Bedingungen
eine Abgrenzung des Beugungsbildes der Pbc2; von der ebenfalls orthorhombischen
und engverwandten Pbca nicht moglich ist. Vereinfacht betrachtet, resultiert die Pb-
ca Raumgruppe aus einer Spiegelung und Verdopplung der Elementarzelle der Pbc2y
Phase. Die daraus resultierende Symmetrie wird spéter in Verbindung mit der Struk-
tur der antiferroelektrischen Phase diskutiert. Jedoch auch die Abgrenzung der Pbc2y
Raumgruppe zu einem Gemisch aus monokliner P2;/c und tetragonaler P/s/nmc (c/a
> 1) Phase ist mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden, da mit geringfiigigen Ab-
weichungen (abhéngig von den exakten Gitterkonstanten) jeder intensitatsstarke Reflex
der Pbc2; Phase durch einen Reflex dieser beiden Phasen iiberlagert werden kann. Er-
schwerend kommt hinzu, dass die Pbc2; Phase selbst nicht in reiner Form sondern ge-
gebenenfalls ebenfalls als Teil eines Phasengemisch vorliegen kann. Die in [18,260-263|
zur Identifikation der nicht-zentrosymmetrischen und damit potentiell ferroelektrischen
Pbc2; Phase verwendeten Winkelbereiche sind in Abb. 4.6 markiert. Eine Abgrenzung
der orthorhombischen Pbc2; zu einer monoklinen P2;/c, einer kubischen Fm3m so-
wie einer tetragonalen Pjs/nmc Phase mit kleinem c/a-Verhéltnis ist damit moglich.
Zieht man jedoch ein sehr hohes c/a Verhiltnis aufgrund von Stress oder Dotierung
(Abschnitt 3.1.2) in Betracht, so ist die Aussagekraft dieser Signaturen deutlich einge-
schriankt. Hier muss die Argumentation, wie im Folgenden gezeigt, deutlich erweitert
werden. Dazu werden unter anderem alle iibrigen nicht in dieser verzerrten tetrago-
nalen Struktur enthaltenen Reflexe der Pbc2; Phase benétigt. Die Abgrenzung dieser
verbleibenden Reflexe gegeniiber der monoklinen Phase kann wiederum nur iiber einen
Intensitatsvergleich erbracht werden.

Struktur der ferroelektrischen Phase: Experimenteller Befund

Ankniipfend an die in Abb. 3.17 gezeigten Strukturuntersuchungen zur Phasenstabilisie-

rung in HfO, mittels geeigneter Dotanden, wurden hoher aufgeloste GI-XRD Messungen

an Si:HfOo-Diinnschichten durchgefiihrt. Dabei wurden neben ferroelektrischen, gering do-

tierten Proben, auch hoher dotierte Proben aus dem sich antiferroelektrisch verhaltenden

Dotierbereich naher untersucht. Um ein im Rahmen der technischen Moglichkeiten maxima-

les Signal-Rausch-Verhéltnis der Diffraktogramme zu erhalten, wurde der gebeugte Strahl fiir
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jede Probe iiber mehrere Tage integriert. Das Ergebnis einer Vielzahl derartiger Messungen
lisst sich mit grofer Ubereinstimmung anhand der exemplarisch herausgegriffenen Messun-
gen in Abb. 4.7 zusammenfassen. Neben den experimentell ermittelten Diffraktogrammen
einer mit 4 und einer mit 6 mol% Silizium dotierten HfOo-Diinnschicht zeigt Abb. 4.7 dabei
auch weitere, die im Folgenden angefiihrte Argumentation unterstiitzende Berechnungen.
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Abbildung 4.7: GI-XRD an mit 4 und 6 mol% Silizium dotierten HfOo-Diinnschichten (10 nm). Dem
gegeniibergestellt sind modellierte Diffraktogramme einer rein orthorhombischen Pbc2; Phase sowie
eines Phasengemisches aus tetragonaler P/s/nmc und monokliner P2;/c Phase. Allen Diffraktogram-
men {iberlagert sind die kubischen Reflexe einer TiN-Elektrode. Die Berechnung der Diffraktogramme
sowie der Referenzprofile erfolgte auf Basis der in Abb. 4.6 eingefiihrten Strukturdaten.

Betrachtet man zunéchst das Beugungsbild der hoch-dotierten Si:HfOo-Diinnschicht in
Abb. 4.7, so lisst sich eine hohe Ubereinstimmung mit den fiir eine tetragonale P/s/nmc
Phase zu erwartenden Reflexen feststellen. Alle nicht zu dieser tetragonalen Raumgruppe ge-
horenden Reflexe konnen dem iiberlagerten Diffraktogramm der TiN-Elektrode zugeschrieben
werden. Wie der Vergleich mit Abb. 4.6 zeigt, ist das c/a Verhéltnis der hier vorliegenden
tetragonalen Phase jedoch eher gering und ladsst sich daher nur schwer ermitteln bzw. er-
schwert, wie bereits beschrieben, die Abgrenzung zur kubischen Phase. Nichtsdestotrotz liegt
hier die aus der Literaturzusammenfassung in Tab. 3.1 bereits zu erwartende und in Abb. 3.17
angedeutete Stabilisierung einer der Hochtemperaturphasen des ansonsten monoklinen HfOq
VOr.

Ein génzlich anderes Bild zeigt sich hingegen bei geringerer Siliziumdotierung. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass das hier auftretende Beugungsbild weder einer rein tetragonalen noch
einer rein monoklinen Phase zugeordnet werden kann. Es stellt sich also die Frage, ob sich die-
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ses Phénomen durch ein polykristallines Gemisch dieser typischerweise beobachteten Phasen
erkldren lasst oder tatsidchlich die im HfOs bisher nur theoretisch behandelte Pbc2; Mo-
difikation vorliegt. Um einzuschétzen, ob diese Frage mit Hilfe der GI-XRD {iberhaupt zu
beantworten ist, ist es hilfreich die in beiden Féllen zu erwartenden Diffraktogramme fiir den
hier relevanten Schichtdickenbereich zu modellieren. Das heifit zum Einen die Berechnung des
Beugungsbildes der orthorhombischen Pbc2; Phase und zum Anderen die Berechnung eines
Gemisches mit variablen tetragonalen P4s/nmc bzw. monoklinen P2;/c Phasenanteilen.

Eine Gegeniiberstellung der simulierten mit den experimentell ermittelten Diffraktogram-
men ist ebenfalls in Abb. 4.7 gegeben. Es wird deutlich, dass beide Ansitze eine hohe Uber-
einstimmung mit dem gemessenen Beugungsbild gering-dotierter Si:HfOs-Diinnschichten er-
zielen. Die intensitdtsstarken und in [18,260-262] beschriebenen Charakteristika der Pbc2;
kénnen demnach auch von einem Phasengemisch gleichwertig nachgebildet werden. Entschei-
dend fiir diese Mimikry ist jedoch eine hohe Tetragonalitit der P/p/nmc Phase, d.h. ein
c/a-Verhéltnis (> 1,03) im Bereich der t‘-Phase. Nur so kénnen die in einer t“-Phase ansons-
ten iiberlagerten Reflexe klar separiert und die niedrigere Symmetrie der orthorhombischen
Phase entsprechend nachgebildet werden.

Folglich ist im Kontext aller méglichen Modifikationen des HfOy eine eindeutige und di-
rekte Identifikation der orthorhombischen Pbc2; Phase anhand intensitdtsstarker und klar
separierter Reflexe nicht moéglich. Dies bedeutet aber auch, dass anhand dieser Reflexe die
Existenz einer nicht-zentrosymmetrischen Phase in gering-dotierten Si:HfOo-Diinnschichten
ebensowenig widerlegt werden kann. Zieht man erneut den Vergleich der simulierten mit
den experimentell ermittelten Diffraktogrammen zu Rate, so lassen sich trotz allem einige
strukturelle Indizien ableiten, die zusammen mit den elektrischen Ergebnissen deutlich fiir
eine orthorhombische Pbc2; Modifikation und gegen ein Phasengemisch in diesen Schichten
sprechen:

1. Die bei 18° und 25° 29 auftretenden (010), und (110), bzw. (100), und (011),, Refle-
xe charakterisieren die im Vergleich zu den Hochtemperaturphasen niedrige Symmetrie
der orthorhombischen Pbc2; bzw. monoklinen P2;/c Phase. Diese Reflexe konnen damit
zwar nicht eindeutig einer der beiden Phase zugeordnet werden, implizieren aber durch
ihre im Rahmen des Signal-Rausch-Verhéltnisses messbare Intensitiat das Vorhanden-
sein aller intensitétsstarkeren Reflexe dieser Phase. Die demzufolge im Winkelbereich
zwischen 28° und 32° 29 zu erwartenden, intensitatsstarksten (111),, und (-111),, Re-
flexe der monoklinen Phase kénnen jedoch nicht detektiert werden. Stattdessen domi-
niert der bei 30° 29 lokalisierte, intensitatsstiarkste (111), Reflex der orthorhombischen
Phase diesen Winkelbereich. Vergleicht man dieses Verhalten mit der Simulation des
Phasengemisches wird deutlich, dass auch bei einem nur geringen Anteil der monoklinen
Phase, die (111),, bzw. (-111),, Reflexe deutlich von einem starken (111), bzw. dann
(101); Reflex zu separieren sein sollten. Wenngleich die Existenz eines Reflexes in der
Schulter des (111)y Reflexes nicht ausgeschlossen werden kann, zeigt doch ein Vergleich
mit der hoher dotierten Si:HfOo-Diinnschicht, dass der stark verbreiterte Fuf3 dieses
(111),/(101); Reflexes sich auch in Abwesenheit der nieder-symmetrischen Reflexe (18°
bis 25° 29) deckungsgleich verhélt. Spétestens fiir diese hohe Siliziumdotierung wére ein
Riickgang eines gegebenenfalls vorhandenen, monoklinen Phasenanteils zu beobachten.
Unter der legitimen Annahme einer nur geringfiigigen Textur der monoklinen Phase
(vgl. reines HfO9 in Abb. 3.17) ldsst sich damit die Annahme eines Phasengemisches
weitestgehend ausschlieflen.
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4 Ferroelektrizitdt in Hafniumdioxid-basierten Diinnschichten

2. Eine direkte Identifikation anhand charakteristischer Reflexe wére prinzipiell moglich,
wird aber durch die geringe Intensitéit entscheidender Signaturen verhindert. So kon-
nen einige in den simulierten Diffraktogrammen indizierte Reflexe trotz logarithmierter
Darstellung im Rauschen des Signaluntergrunds nicht nachgewiesen werden. Nichtsde-
stotrotz kénnen einige Tendenzen abgelesen werde. Betrachtet man die 221, und 310,
Reflexe zwischen 50° und 60° 29, die Agglomeration intensitdtsschwacher orthorhom-
bischer Reflexe zwischen 60° und 70° 29 sowie das Ausbleiben detektierbarer Reflexe
zwischen 85° und 90° 29 und vergleicht diese mit den simulierten Diffraktogrammen,
so wird deutlich, dass eine orthorhombische Pbc2; Phase diesen Bereich genauer ab-
bildet als eine Ergénzung der tetragonalen P/p/nmc Phase durch monokline P2;/c
Phasenanteile.

3. Ein weiterer wichtiger Indikator liegt erneut in der Tetragonalitat der P/p/nmc Pha-
se begriindet. Wie bereits erwéhnt, ist die Identifikation der orthorhombischen Pbc2;
Phase erst dann massiv eingeschriankt, wenn ein hohes c¢/a Verhéltnis der tetragonalen
Phase vorliegt. Betrachtet man aber das moderate c¢/a-Verhiltnis (< 1,02) der hoch-
dotiertern Si:HfO2-Diinnschicht, so wére fiir die Mimikry der orthorhombischen Phase
in gering-dotierten Schichten eine starke Zunahme des c¢/a-Verhéltnisses mit fallendem
Siliziumgehalt vorauszusetzen. Dies steht jedoch in einem starken Widerspruch zu dem
in Abschnitt 3.1.2 thematisierten Stabilisierungsmechanismus der Siliziumdotierung.
Ein genau gegenteiliges Verhalten, d.h. ein Anstieg der Tetragonalitit mit steigendem
Siliziumgehalt, wire demzufolge zu erwarten [180]. Ein derartiger Anstieg konnte auch
bereits fiir Si:HfO2 [250] und sogar mehrfach fiir tetravalente Dotanden im engver-
wandten ZrOg [125,180,264] nachgewiesen werden. Folgt man diesem experimentellen
Befund wire ein Phasengemisch als mogliche Ursache der Beugungserscheinungen in
gering dotierten Si:HfOs-Diinnschichten erneut auszuschlielen.

Struktur der antiferroelektrischen Phase und Nachweis der tetragonalen Stabilisierung
des Hafniumdioxids bei hoher Siliziumdotierung

Wie fur die mit 6 mol% Silizium dotierte HfOs-Diinnschicht in Abb. 4.7 bereits beschrieben,
wird im Falle hoher Siliziumdotierung das Auftreten der tetragonalen P/y/nmc Phase ver-
mutet. Das dann zugrundezulegende geringe ¢/a-Verhéltnis erschwert jedoch eine eindeutige
Unterscheidung von der kubischen Fm3m Phase erheblich. In Anbetracht des AFE-Verhaltens
hoher dotierter Si:HfO9-Diinnschichten, ist aber gerade hier die genaue Kenntnis der zugrun-
deliegenden Phase von groflem Interesse.

Ein eindeutiger Phasennachweis gelingt anhand des in Abb. 4.8 dargestellten Rontgen-
diffraktogramms einer hoch-dotierten und ohne weitere Metallisierung direkt auf Silizium
abgeschiedenen Si:HfO2-Diinnschicht. Das damit génzlich von Reflexen des kubischen TiN
befreite Diffraktogramm, ermdglicht es den intensitédtsschwachen, fiir die tetragonale Verzer-
rung des Sauerstoffuntergitters charakteristischen (102); Reflex bei 43° 29 zu identifizieren.
Dieser Reflex tritt in der kubischen Phase nicht auf und ermdoglicht daher selbst dann eine
Identifikation der tetragonalen Phase, wenn das Metallionengitter bereits in kubischer Mo-
difikation vorliegt. Im hier vorliegenden Fall sind die Kristallachsen der tetragonalen Phase
jedoch noch geringfiigig verschieden, so dass sich die Annahme einer tetragonale P/s/nmc
Raumgruppe und die damit einhergehende Symmetrieerniedrigung gegeniiber der kubischen
Phase, anhand der ebenfalls in Abb. 4.8 indizierten Reflexen, bestdtigen ldsst.
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Abbildung 4.8: GI-XRD einer mit 9 mol% Silizium dotierten 10 nm HfO,-Diinnschicht. Die Berech-
nung der Referenzprofile erfolgte auf Basis der in Abb. 4.6 eingefiithrten Strukturdaten.

Das AFE-Verhalten der hier untersuchten Si:HfOs-Diinnschicht ist damit an das Auftreten
der tetragonalen P4s/nmc Phase gekniipft. Eine mogliche Erklarung fir dieses Verhalten ist,
dass analog zu PLZST-basierten Systemen [46] eine feldinduzierter Phaseniibergang von der
tetragonalen in die orthorhombische Phase stattfindet. Die auf diesen experimentellen Befund
folgende ab initio Modellierungen von REYES-LILLO et al. [265] zeigen, dass ein derartiger
Phasentibergang auch energetisch darstellbar ist. Die in [265] fiir das engeverwandte ZrOsg
berechnete Energiedifferenz zwischen der tetragonalen und der orthorhombischen Phase liegt
bei ~ 1 meV/ pro Elementarzelle. Wie vorldufige Ergebnisse von KERSCH [266] weiter zei-
gen, wire eine derartige Transformation iiber die intermedidren Raumgruppen Pbcm und Pbca
moglich. Wie bereits erwdhnt und in Abb. 4.6 ersichtlich, ist die dann intermediér auftretende
Pbca Phase mittels GI-XRD nicht von der Pbc2; Modifikation zu unterscheiden, birgt jedoch
aufgrund ihrer durch Spiegelung der ferroelektrischen Pbc2; Raumgruppe verdoppelten Ele-
mentarzelle antiferroelektrisches Potential. Nichtsdestotrotz liegen die als antiferroelektrisch
identifizierten Dotierkonzentrationen nachweislich in der tetragonalen P42/nmc Phase vor,
so dass auch unter der Annahme einer feldinduzierte Ausrichtung der Pbca Elementarzelle
zur Pbc2; Phase nach wie vor die P/z/nmec Raumgruppe den Ausgangspunkt einer derartige
Phasentransformation in Si:HfO5 bilden muss. Im Bezug auf die weiteren in dieser Arbeit
untersuchten Materialsysteme (Abschnitt 4.2, 4.3 und 4.3.2) und des beobachteten Konditio-
nierungsverhaltens der ferroelektrischen P-E-Hysterese (Abschnitt 4.1.5) wird diese Thematik
erneut aufgegriffen.

4.1.3 Temperaturabhangigkeit und der Einfluss der Temperung

Der Einfluss der thermischen Nachbehandlung auf die Stabilitdt der ferroelektrischen Phase
sowie die Temperaturabhéngigkeit des zugrundeliegenden Phaseniibergangs sind nicht nur fiir
ein grundlegendes Verstédndnis, sondern auch aus anwendungstechnischer Sicht von entschei-
dender Bedeutung. Letztendlich sind sie mafigebend fiir die Prozessierung der in Kapitel 5
beschriebenen Speicherbauelemente bzw. definieren deren thermischen Funktionsbereich.
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4 Ferroelektrizitdt in Hafniumdioxid-basierten Diinnschichten

Einfluss der thermischen Prozessfiihrung auf die Stabilitat der ferroelektrischen Phase

Auch bereits ohne Beriicksichtigung der ferroelektrischen Eigenschaften der hier untersuchten
Diinnschichten, ist das bei der Prozessierung zur Anwendung kommende thermische Budget
eine wichtige Optimierungsgrofie (siche bspw. Abschnitt 3.2.2 u. 3.2.3). Speziell die isolie-
renden Eigenschaften dielektrischer Diinnschichten werden maf3geblich von der thermischen
Prozessfithrung beeinflusst. Wenngleich in der Regel Diffusionsprozesse [172,267] zwischen
Elektrodenmaterial und Dielektrikum sowie Korngrenzen [227-230] als Folge von Kristalli-
sationsprozessen zu einer Verschlechterung der isolierenden Eigenschaften fithren, so ist eine
Minimierung des thermischen Budgets keine grundsétzliche Losung und in vielen Fallen auch
gar nicht moglich. Neben einer die Permittivitdt erhohenden Kristallisation, konnen gezielt
eingesetzten PDA3s oder PMA®%s bei geeigneter Wahl der Atmosphire bspw. das Aushei-
len von Defekten oder deren Passivierung begilinstigen [268-270], das Ausgasen von aus der
Abscheidung stammenden Verunreinigungen erleichtern und damit eine Verdichtung des Ma-
terials bewirken [238,271].

Im hier vorliegenden Fall der Si:HfOs-Diinnschichten ist unter Beriicksichtigung der FE-
FEigenschaften mindestens eine partielle Kristallisation zwingend erforderlich. Damit miissen
die in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen Einschriankungen der isolierenden Eigenschaften bei
der Verwendung polykristalliner Diinnschichten toleriert werden. Abb. 4.9 zeigt in diesem
Zusammenhang den Einfluss eines nach der Elektrodenabscheidung erfolgenden Temperns
der Si:HfOs-Diinnschichten bei verschiedenen Temperaturen. Fiir die in den Bereich der FE-
Phase dotierten Schichten werden Struktur und Kristallisationsgrad dem Leckstromverhalten
und der Auspragung der ferroelektrischen Phase gegeniibergestellt.

Wie anhand der Rontgendiffraktogramme der mit 3,7 bzw. 5,4 mol% SiOy dotierten
Si:HfO9-Diinnschicht zu erkennen ist, reicht Tempern bei 650 °C aus um die nach TiN-
Abscheidung bereits partiell kristalline bzw. amorphe Schicht vollstdndig zu kristallisieren.
Im Gegensatz dazu ist fur die mit 6,5 mol% SiOy dotierte Si:HfOo-Diinnschicht eine Kris-
tallisation erst fiir ein bei 800 °C durchgefiihrtes Tempern zu beobachten. Dies ist in Uber-
einstimmung mit dem in Abschnitt 3.2.3 aufgezeigten Anstieg der Kristallisationstemperatur
mit steigendem Si-Gehalt.

Vergleicht man das ebenfalls in Abb. 4.9 dargestellte Leckstromverhalten der betreffenden
Schichten, so ist ein deutlicher Anstieg des Leckstroms mit dem Auftreten erster Kristallite
festzustellen. Die bereits nach TiN-Abscheidung partiell kristalline 3,7 mol%-Probe und die
auch nach Tempern bei 650 °C nach wie vor amorphe 6,5 mol% Probe befinden sich auf einem
erhohten bzw. niedrigen Leckstromniveau und dies unabhéngig davon ob eine thermische Be-
handlung bei 650 °C stattgefunden hat. Fiir die nach TiN-Abscheidung amorphe und nach
Temperung bei 650 °C kristalline 5,4 mol% -Probe ist dementsprechend ein Ubergang zwi-
schen diesen beiden Leckstromniveaus zu beobachten. Diese Erhéhung des Leckstromniveaus
ist folglich mit dem Grad der Kristallinitét korreliert und vermutlich auf die in polykristal-
linen Schichten mogliche Stromleitung durch Korngrenzen zuriickzufiihren. Auf Basis dieser
Daten ldsst sich der Einfluss der Kristallinitdt auf das statische Leckstromverhalten der hier
vorliegenden Schichten mit etwa ein bis zwei Groéfienordnungen beziffern.

Ein weiterer Leckstromanstieg um mehre Gréflenordnungen ist fiir ein Tempern bei 800 °C
bzw. 1000 °C zu beobachten. Wie anhand der GIXRD-Untersuchungen deutlich zu erkennen
ist, handelt es sich hierbei jedoch nicht mehr um eine Zustandsédnderung von amorph zu

3engl. post deposition anneal. Direkt nach Diinnfimabscheidung durchgefiihrte thermische Nachbehandlung.
“engl. post metallization anneal. Nach der Formierung einer abdeckenden Metallelektrode durchgefiihrte
thermische Nachbehandlung.
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Abbildung 4.9: Einfluss der thermischen Nachbehandlung auf die strukturellen und elektrischen
Schichteigenschaften Si:HfOs-basierter MIM-Kondensatoren im Dotierbereich der FE-Phase. Eine
Charakterisierung mittels P-E, I-E und GIXRD (von oben nach unten) erfolgte an 10 nm dicken und
(von links nach rechts) mit 3,7; 5,4; und 6,5 mol% Si dotierten HfO5-Schichten (ALD-TiN, PMA).

kristallin. Folglich ist davon auszugehen, dass ein weiterer Mechanismus auch nach Erreichen
der Kristallisationstemperatur an der fortschreitenden Degradation des Leckstroms beteiligt
ist. Ein vergleichbares Verhalten von Si:HfOs-Diinnschichten konnte an TiN-basierten MIM-
Kondensatoren bereits beobachtet werden [172]. In einem PDA/PMA-Vergleich konnte dort
die direkte Beteiligung der TiN-Elektrode am Degradationsverhalten nachgewiesen werden.
Die beobachtete Degradation des Leckstroms wurde der nicht ausreichenden thermischen
Stabilitdt der Grenzfliche zwischen TiN und Si:HfOs zugeschrieben. Als weitere mogliche
Ursache ist jedoch auch das weiter fortschreitende Kornwachstum zu nennen. Sowohl eine
Erhohung der Anzahl durchgéngiger Korngrenzen, als auch die weiter fortschreitenden Ver-
dichtung des Materials und die damit einhergehende Abnahme der Schichtdicke lassen ein
erhohtes Leckstromniveau vermuten. Eine genauere Eingrenzung dieses Vorgangs konnte im
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Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefithrt werden, kénnte aber bspw. anhand einer statistisch
relevanten Anzahl von TEM-Aufnahmen bzw. einer Analyse des Leckstrommechanismus (Be-
riicksichtigung der FE-Phase erforderlich, Abschnitt 4.1.5) naher charakterisiert werden.

Uber die gezeigten Messungen hinausgehend ist abschlieBend zu erwiihnen, dass eine Erho-
hung des thermischen Budgets bei der Prozessierung der hier untersuchten Schichten immer
eine Verschlechterung des Leckstroms zur Folge hat. Eine Ausnahme bildet dabei lediglich die
Erhohung der Prozesstemperatur bei der ALD (vgl. Abschnitt 3.2.2). Eine leckstromverbes-
sernde Wirkung der thermischen Nachbehandlung geméf den oben genannten Wirkmecha-
nismen konnte zu keinem Zeitpunkt festgestellt werden. Dabei sollte jedoch erwdhnt werden,
dass eine Variation der Temper-Atmosphéren nicht getestet wurde und die Kristallisation
der Schichten i.d.R. nach TiN-Verkapselung, also als PMA und nicht als PDA durchgefihrt
wurde.

Mit Blick auf die Zuverlassigkeit der in Kapitel 5 vorgestellten Speicherbauelemente be-
deutet dies, dass auf Basis dieser empirischen Erkenntnis die thermische Prozessfiithrung die
minimal notwendige Kristallisationstemperatur nicht unnétig iiberschreiten sollte. Fiir die
meisten, i.d.R. nach der CMOS-Logik gefertigten Kondensatoranwendungen wird eine Mini-
mierung des thermischen Budgets ohnehin angestrebt, so dass die Kristallisationstemperatur
der hier verwendeten Schichten bereits die Temperaturobergrenze des thermischen Budgets
reprisentieren wiirde. Dem entgegen ist bei der ,,Gate-First®”-Integration, der in dieser Arbeit
prozessierten ferroelektrischen Transistoren ein kurzzeitiges Uberschreiten von Temperaturen
im Bereich von 1000 °C nicht zu vermeiden. Folglich ist hier mit einer deutlichen Degradation
der isolierenden Eigenschaften zu rechnen.

Abb. 4.9 zeigt des Weiteren den Einfluss der thermischen Nachbehandlung auf die ferroelek-
trischen Eigenschaften der Si:HfOo-Diinnschichten. Eine Gegeniiberstellung der strukturellen
Daten zeigt deutlich, dass eine ferroelektrische P-E-Hysterese nur fiir kristalline bzw. in ge-
ringerer Auspragung fiir partiell kristalline Diinnschichten auftritt. Damit kann die zu erwar-
tende kausale Verkniipfung zwischen dem Auftreten der ferroelektrischen Charakteristiken
und der kristallinen Struktur des Materialsystems auch experimentell nachgewiesen werden.
Entsprechend ist fiir eine amorphe Probe paraelektrisches, d.h. ein lineares dielektrisches
Verhalten zu beobachten.

Wie Abb. 4.9 und die zusammenfassende Auftragung der maximal erreichbaren remanenten
Polarisation in Abb. 4.10 weiter zeigen, kann neben dem mit C gekennzeichneten Ubergang
von amorph zu kristallin ein weiterer, die remanente Polarisation erhéhender Ubergang mit
steigender Tempertemperatur beobachtet werden. Wie exemplarisch anhand der bereits teil-
weise antiferroelektrischen, mit 6,6 mol% Si dotierte HfO2-Probe gezeigt, ist mit steigender
Temperatur wihrend des Temperns eine mit B gekennzeichnete Erhéhung des FE- gegeniiber
dem AFE-Phasenanteils zu beobachten. Der mit der Erhéhung des thermischen Budgets
einhergehende Anstieg des Leckstromniveaus und dessen parasitidre Einflussnahme auf die
P-E-Charakteristik konnte durch eine Priifung der Stromantwort als mogliche Ursache fiir
dieses Phénomen ausgeschlossen werden. Wie Abb. 4.10 zeigt, ist fiir eine Reduktion des
thermischen Budgets wihrend der TiN-Elektrodenabscheidung zusétzlich eine mit A gekenn-
zeichnete Parallelverschiebung dieses charakteristischen Verlaufs zu niedrigeren Si-Gehéltern
zu beobachten. Folgende Erklarungen sind fiir diese Beobachtungen denkbar:

Sengl. Begriff der die konventionelle MOS-FET Fertigung beschreibt und eine Abgrenzung gegeniiber der
moderneren Gate Last (engl.) Technologie ermoglicht. Gate First: Fertigung und Strukturierung des Gate-
Stapels vor der Implantation und Aktivierung (>1000 °C) der Source- und Draingebiete. Gate Last: Gate-
Stapel wird erst nach der Aktivierung der Source- und Draingebiete gefertigt.
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Abbildung 4.10: Auftragung der maximal erreichbaren remanenten Polarisation P, iiber dem Si-
Gehalt. Gegeniibergestellt ist eine Zusammensetzungserie des Si:HfO4 unter Verwendung einer abde-
ckenden ALD-TiN-Elektrode (Vertikalofen: thermisches Budget 450 °C x 8 h, Daten aus Abb. 4.9)
bzw. einer CVD-TiN-Elektrode (Einzelscheibenanlage: thermisches Budget: 450 °C x 7 min, Daten
aus Abschnitt 4.1.1) bei verschiedenen Tempertemperaturen (650 °C, 750 - 800 °C und 1000 °C). Die
daraus resultierende Verschiebung des P,-Verlaufs entlang der Si-Gehalt-Achse ist mit A gekennzeich-
net. B zeigt eine Erhohung von P, aufgrund eines AFE-FE Ubergangs, wihrend C eine Erhhung von
P, aufgrund eines Ubergangs von einer amorphen in eine kristalline Phase kennzeichnet.

Reduktion des thermischen Budgets der TiN-Abscheidung (Verschiebung A) Die Ab-
scheidung des CVD- bzw. ALD-TiN erfolgte im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der Pré-
kursoren TiCly und NHg. Dabei wurde zum Einen eine Einzelscheibenanlage und zum An-
deren ein Multi-Scheiben-Vertikalofen eingesetzt. Die unterschiedliche Dimensionierung der
verwendeten Anlagen fiihrt bereits bei einer ansonsten identischen Prozessierung zu einer
erheblichen Diskrepanz der Prozesszeiten. Wird im Extremfall der ohnehin zeitaufwendi-
gere ALD-Prozess in einem Multi-Scheiben-Vertikalofen durchgefiihrt, kommt es zu einer
erheblich hoheren thermischen Belastung des Schichtstapels als im Fall des in Abb. 4.10 ge-
geniibergestellte CVD-TiN Einzelscheibenprozesses (Einzelscheibenanlage: 450 °C x 7 min /
Multi-Scheiben-Ofen: 450 °C x 8 h).

Es ist davon auszugehen, dass die mit steigender Temperatur erhohte Diffusionsgeschwin-
digkeit zu einer Segregation des Siliziums wahrend der TiN-Prozessierung fiihrt. Die resultie-
rende Siliziumdotierung der HfOo-Matrix ist damit nicht mehr mit dem wie abgeschiedenen
Zustand vergleichbar. Eine Variation des thermischen Budgets wire damit einer Variation
der Dotierkonzentration gleichzusetzen und resultiert folglich in der zu beobachtenden Par-
allelverschiebung des P.-Maximums.

Die Diskrepanz der maximal erreichbaren P,-Werte ist vermutlich auf eine zu grobe Schritt-
weite der Si-Dotierung zuriickzufiihren, die es nicht erlaubt die optimale Silizumkonzentration
mit ausreichender Genauigkeit zu bestimmen. Aufgrund der fehlenden Winkelaufldsung und
der hohen Oberflichensensitivitdt der in dieser Arbeit zu Verfiigung stehenden XPS (sie-
he Abschnitt 3.2.1) sowie der TiN-Verkapselung der thermisch behandelten Proben wurde
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ein experimenteller Nachweis dieses Segregationsvorgangs nicht angestrebt. Diese Vermutung
bleibt daher spekulativ.

ErhShung des ferroelektrischen Phasenanteils (Ubergang B) Bezugnehmend auf die in
Abschnitt 3.1.1 beschriebene Oberflichenenergetik der Phasenstabilitét, ldsst sich ein Anstieg
der remanenten Polarisation einer bereits kristallinen Probe bei weiterer Erhéhung der Tem-
pertemperatur folgendermafien begriinden. Mit steigendem thermischen Budget (oberhalb
Teryst.) kommt es zu einem verstiarkten und kontinuierlich fortschreitenden lateralen Korn-
wachstum. Dies beeinflusst die Phasenstabilitdt der Si:HfOo-Diinnschichten und das System
bewegt sich mit steigender Korngréfle in Richtung der monoklinen Phasengrenze. Dieser zu
der dotandenbasierten Phasenstabilisierung (Abschnitt 3.1.2) konkurrierende Mechanismus
wurde in der Literatur bereits beschrieben (Abschnitt 3.1.1) und erkldrt den mehrfach be-
obachteten Trend einer erhéhten Stabilitdt der monoklinen Phase im HfOy mit steigender
Tempertemperatur [166,272,273].

Im hier vorliegenden Fall findet dieser Kristallisationsprozess jedoch teilweise bzw. fir ho-
he Siliziumkonzentrationen sogar vollstandig unter einer TiN-Verkapselung statt. Geméf den
Ausfithrungen in Abschnitt 4.1.4 kann auf diese Weise die monokline Phasentransformation
verhindert und die Ausbildung der FE-Phase begiinstigt werden. Das heifit eine Erhéhung
der monoklinen Phasenstabilitit begiinstigt in diesem Fall nicht die Auspriagung eines grofie-
ren monoklinen Phasenanteils, sondern resultiert in einer Erhéhung des FE-Phasenanteils zu
Lasten des AFE-Phasenanteils. Anders als im Falle der Parallelverschiebung bei Ubergang A
resultiert daraus eine Erhéhung der remanenten Polarisation bei gleichbleibender Siliziumkon-
zentration. Die in Abb. 4.11 gezeigte Gegeniiberstellung des monoklinen Phasenanteils und
der remanenten Polarisation in Abhingigkeit von der thermischen Nachbehandlung bestéatigt
diese Vermutung. Trotz einer erhéhten Tempertemperatur kommt es zu keiner signifikan-
ten Erhohung des geméafl Abschnitt 4.1.2 ermittelten monoklinen Phasenanteils, wohl aber
zu einer Erhéhung von P,. Dieser Effekt der Tempertemperatur wird umso kleiner je mehr
monokliner, nicht mehr transformierbarer Phasenanteil bereits vorliegt. Dies ist fiir niedri-
ge, nicht ausreichend stabilisierte Si:HfOs-Diinnschichten der Fall. Wie in Abb. 4.9 fir die
3,7 mol%-Probe zu sehen ist, kommt es bei diesen niedrigen Siliziumkonzentrationen bereits
zu einer ungekapselten Kristallisation wéhrend der TiN-Abscheidung und damit zu einer
zusédtzlichen Erhohung des monoklinen Phasenanteils.

Ergénzend zu den bereits beschriebenen Effekten, ist ein geringer werdender Anteil der
Konrgrenzen am Gesamtsystem eine weitere Folge des hier angenommenen Kornwachstums.
Dies begiinstigt die unterbrechungsfreie Ausbildung der ferroelektrischen Doménenstruk-
tur [274] und ist folglich als weitere Ursache fiir den mit steigender Tempertemperatur be-
obachteten Anstieg von P, zu nennen. Wie im gleichen Zusammenhang bei der Diskussion
der Leckstromcharakteristik bereits angemerkt, konnte eine vergleichende TEM-Analyse der
granularen Struktur der Diinnschichten weiteren Aufschluss liefern.

Zustandsidnderung von amorph zu kristallin (Ubergang C) Das Auftreten ferroelektri-
scher Eigenschaften in Festkorpern ist immer an deren kristalline Struktur gekniipft (Ab-
schnitt 2.1.1). Wie bereits erwéahnt ist dieser in Abb. 4.10 mit C gekennzeichnete Zusammen-
hang anhand der elektrischen und strukturellen Daten der Si:HfOs-Diinnschichten eindeutig
nachweisbar (siehe auch Abb. 4.9). Eine graduelle Erhohung des Grads der Kristallinitét fiihrt
demnach zu einer entsprechenden Erhohung von P,. Eine genaue Bestimmung des Kristalli-
nitatsgrad ist jedoch anhand von GI-XRD nur bedingt moglich. Das Vorhandensein erst bei
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hoheren Temperaturen kristallisierender, amorpher Bereiche und einer daraus resultierenden
Tempertemperturabhéngigkeit von P, kann demnach fiir keine Probe vollstdndig ausgeschlos-
sen werden.
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Abbildung 4.11: Gegeniiberstellung des monoklinen Phasenanteils und der maximal erreichbaren
remanenten Polarisation P, in Abhangigkeit von der Siliziumkonzentration und der thermischen Nach-
behandlung fiir Si:HfOo-Diinnschichten. Datensatz aus Abb. 4.10 und 4.9.

Temperaturabhangigkeit des ferroelektrischen Phaseniibergangs

Die Temperaturabhéngigkeit der ferroelektrischen Phase ist sowohl fiir die Klassifizierung des
hier vorliegenden Phaseniibergangs als auch fiir die Funktionalitit des fertigen Speicherbau-
elements von grofler Bedeutung. Die uneingeschrankte Stabilitdt der ferroelektrischen Phase
in einem anwendungsseitig spezifizierten Temperaturbereich ist fir die Zuverlédssigkeit der
Speicherzellen essentiell.

Abb. 4.12 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der P-E-Hysterese einer bereits bei Raum-
temperatur im FE-AFE Ubergangsbereich befindlichen Si:HfOg-Diinnschicht. Es ist deutlich
zu erkennen, dass mit steigender Temperatur die Stabilitdt der AFE-Phase weiter zunimmt
und der remanente Anteil der Polarisation abnimmt. Vergleicht man dieses Verhalten mit
dem des ebenfalls in Abb. 4.12 dargestellten und bereits in Abschnitt 4.1 als Referenzsys-
tem angefiithrten PLZST, so ist erneut eine hohe Ubereinstimmung zu erkennen. In beiden
Systemen kann folglich ein FE-AFE-Phaseniiberang thermisch induziert werden. Im Falle
der PLZST-basierten Kondensatoren wird dieses Verhalten der thermischen Phasenabfolge
von einer ferroelektrischen, rhomboedrischen in eine antiferroelektrische, tetragonale Kristall-
struktur zugeschrieben [275,276]. Bezugnehmend auf Abschnitt 4.1.2 ist im hier vorliegenden
Fall der Si:HfO,-Diinnschichten ein Ubergang von der ferroelektrischen, orthorhombische
Phase in eine tetragonale, antiferroelektrische Struktur zu beobachten. Dies ist in Uberein-
stimmung mit der, in den unabhéngigen Arbeiten von KISI et al. [23] und MARSHALL et
al. [256] beschriebenen, Temperaturabhéngigkeit des tetragonal-orthorhombischen Phasen-
iibergangs. Interessanterweise konnten sowohl KISI, als auch MARSHALL den tetragonal-
orthorhombischen Phaseniibergang im ZrOs erst bei tiefen Temepraturen (< 170 K) indu-
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Abbildung 4.12: Temperaturabhéingigkeit der P-E-Hysterese des Si:HfO5 (oben) und des PLZST
(unten, reproduziert aus [46]).

zieren und damit eindeutig nachweisen. Im Zusammenhang mit dem in Abschnitt 4.2 un-
tersuchten reinen ZrOs und dem HfO9-ZrO9 Mischoxid wird diese Thematik daher erneut
aufgegriffen.

Betrachtet man jedoch zunéchst den hier vorliegenden Fall Si:HfOs-basierter Diinnschich-
ten, so stellt man fest, dass die tetragonal-orthorhombische Phaseniibergangstemperatur mit
Hilfe der Siliziumkonzentration tiber einen weiten Temperaturbereich frei eingestellt wer-
den kann. So zeigt Abb. 4.13 (links) ergénzend zu Abb. 4.12 den Extremfall einer niedrigen
bzw. hohen Siliziumdotierung. Fiir eine hohe Siliziumdotierung ist erst bei Temperaturen
des fliissigen Heliums ein FE-AFE Ubergang zu beobachten, wihrend bei niedrigen Silizum-
konzentrationen die FE-Phase stabil vorliegt und der FE-AFE-Phaseniibergang oberhalb der
erreichbaren Messtemperatur von 473 K liegt. Abb. 4.13 (rechts) veranschaulicht diesen Trend
anhand einer Zusammenfassung der maximal erreichbaren, remanenten Polarisation in Ab-
hangigkeit von der Temperatur und der Siliziumdotierung.

Fiir eine Anwendung des ferroelektrischen Si:HfO9 in nichtfliichtigen Speicherbauelemen-
ten oder anderen ferroelektrischen Bauteilen ist diese iiber die Siliziumdotierung einstellbare
Phasentibergangstemperatur von entscheidender Bedeutung. Nur so kann sichergestellt wer-
de, dass in einem spezifizierten Temperaturbereich die FE-Phase und damit die remanente
Polarisation stabil vorliegt.

Die Temperaturabhéngigkeit der Permittivitéit ferroelektrische Festkérper beinhaltet wich-
tige Informationen die bei der Analyse der Phasenabfolge des Gesamtsystems dringend be-
notigt werden. So ist das erreichen der CURIE-Temperatur i.d.R. durch ein Maximum der
Permittivitiat gekennzeichnet [277], wihrend die Ausdehnung und Frequenzabhéngigkeit die-
ses Maximums wiederum wichtige Informationen iiber die Natur dieses Phaseniibergangs
enthélt [58,61].

Aufgrund der technisch limitierten Maximaltemperatur des Messaufbaus und den bei ho-
hen Temperaturen stark zunehmenden Leckstromen konnte im Falle des Si:HfO» ein deratiges
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Abbildung 4.13: (links) Temperaturabhéngigkeit der P-E-Hysterese einer mit 3,7 und einer mit
11,4 mol% Si dotierten und bei Raumtemperatur ferroelektrischen bzw. antiferroelektrischen Si:HfO5-
Dinnschicht. (rechts) Zusammenfassende Auftragung der Temperaturabhingigkeit der remanenten
Polarisation der in Abb. 4.12 und 4.13 (links) vermessenen Si:HfO,-Diinnschichten.

Maximum bisher nicht nachgewiesen werden. Wie Abb. 4.14 (links) diesbeziiglich zeigt, ist
selbst fiir eine hohe Si-Dotierung, fiir die sich das System bereits bei Raumtemperatur tief im
AFE-Phasengebiet befindet, keine PE-Charakteristik bei hohen Temperaturen zu beobach-
ten. Folglich ist auch kein Permittivitdtsmaximum im hier untersuchten Temperaturbereich
zu erwarten. Auch der im zugiinglichen Temperaturbereich auflésbare FE-AFE Ubergang re-
sultiert in keiner signifikanten Erhohung der Permittivitat, sondern duflert sich lediglich in
einer Anderung der Steigung der Permittivitit.

Vergleicht man diesen Befund erneut mit den modifizierten PZT-Keramiken, so zeigt sich,
dass auch in diesen Systemen der FE-AFE-Phasentiibergang eine nur geringe Signatur in der
Temperaturabhingigkeit der Permittivitiat aufweist [46,276,278,279]. Wie Abb. 4.14 (rechts)
anhand einer Reproduktion [279] der temperaturabhéngigen Permittivitit des PZST-Systems
verdeutlicht, ist analog zu den im Si:HfO, gemachten Beobachtungen nur eine Anderung
der Steigung und kein Maximum der Permittivitdt zu beobachten. In beiden Systemen ist
dieser steilere Anstieg im FE-AFE-Ubergangsbereich auf den Permittivititswechsel von der
niederpermittiven FE- in die hoherpermittive AFE-Phase zuriickzufiihren.

Wie Abb. 4.14 (rechts) weiter zeigt, ist erst der Ubergang in die PE-Phase bei der CURIE-
Temperatur des PZST durch ein deutliches Maximum der Permittivitiat gekennzeichnet. Da
fiir die hier untersuchte hohe Siliziumdotierung im HfOy weder ein Permittivitdtsmaximum
noch dessen Ansatz beobachtet werden konnte, ist davon auszugehen, dass die CURIE-
Temperatur dieses Systems deutlich oberhalb von 500 K angesiedelt ist. Fiir eine niedriger
dotierte Si:HfOo-Diinnschicht, die sich bereits bei Raumtemperatur tief im FE-Phasengebiet
befindet, ist entsprechend mit einer weiteren Erhéhung der CURIE-Temperatur zu rechnen.

Des Weiteren sei an dieser Stelle angemerkt, dass sich auch der temperaturabhingige FE-R
Ubergang in Relaxor-Ferroelektrika nur in einer geringfiigige Anomalie bzw. in einem Stei-
gungswechsel in €,(T) dufert. Eine signifikante Anderung der Permittivitéit zeigen Relaxor-
Ferroelektrika, wie in Abschnitt 2.1.2 bereits erwithnt, erst bei einem R-PE Ubergang ( [60,61]
und Referenzen darin).
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Abbildung 4.14: (links) Temperaturabhéngigkeit der Permittivitit einer mit 10 mol% SiO5 dotierten
Si:HfO»-Diinnschicht. (rechts) Reproduktion der Temperaturabhéngigkeit der Permittivitiat des PZST-
Systems aus [279]. Der blau gekennzeichnete Verlauf markiert den Permittivitdtswechsel zwischen der
FE- und AFE-Phase in beiden Systemen.

4.1.4 Einfluss der abdeckenden Metallelektrode auf die Phasenstabilitat

Wie bereits einleitend erwéihnt, besteht die Vermutung, dass eine bei der Kristallisation abde-
ckenden Metallelektrode fiir die Stabilisierung der ferroelektrischen Phase im Si:HfO5 verant-
wortlich ist. Die Funktion der TiN-Elektrode bei der Phasenstabilisierung wird von BOSCKE
et al. [18] wie folgt beschrieben:

Bei der Kristallisation des Si:HfO, wahrend eines Temperaturschritts kommt es im frithen
Nukleationsstadium, aufgrund der zundchst noch geringen Korngrofle (geméaf den Ausfithrun-
gen in Abschnitt 3.1.1) und der erhohten Temperatur (Stabilitat der Hochtemperaturphasen
erhoht sich mit steigender Temperatur) zu einer Ausbildung der tetragonalen Phase. Mit
fortschreitendem Kornwachstum und aufgrund der nach Beendigung des Temperaturschritts
wieder fallenden Temperatur kommt es in nicht ausreichend hoch mit Silizium stabilisierten
Schichten zu einer defektinduzierenden Transformation in die monokline Phase [171]. Erfolgt
die Kristallisation der Schichten jedoch erst nach der Abscheidung einer abdeckenden TiN-
Elektrode, kann die monokline Phasentransformation auch fiir nicht ausreichend stabilisierte
Proben fast vollstindig verhindert werden. Als mdogliche Ursache fiir dieses Verhalten wird
ein mechanischer Einschluss der Si:HfO2-Diinnschicht durch die TiN-Elektrode angenommen.
Durch die beidseitige Fixierung der Si:HfO2-Diinnschicht wird die fiir den Phaseniibergang in
die monokline Phase notwendige Scherung der Elementarzelle mechanisch unterbunden und
die Phasentransformation folglich verhindert.

Eine derartige Beeinflussung der monoklinen Phasenstabilitdt wurde in Vorfeld zu den von
BOSCKE et al. [18] durchgefiihrten Untersuchungen auch bereits von TRIYOSO et al. [280]
an HfOs-ZrO9 Diinnschichten in Verbindung mit TiN-Elektroden beschrieben. Im Kontext
der Ferroelektrizitat im Si:HfOs-System wird jedoch dariiber hinausgehend vermutet, dass die
nun nicht mehr mogliche Strukturrelaxation (Filmstress wird durch die tetragonal-monokline
Transformation abgebaut) stattdessen eine Transformation in die Pbc2;-Phase ermoglicht.
Die ferroelektrischen Eigenschaften Si:HfOs-basierter Diinnschichten wiren damit eine direk-
te Folge der verkapselnden Wirkung der oberen TiN-Elektrode und weniger auf die Dotierung
selbst zuriickzufithren. Um diesen Sachverhalt zu {iberpriifen werden im Folgenden verschie-
dene Elektrodenkonfigurationen und Prozessabldaufe sowie das Kristallisationsverhalten mit
und ohne abdeckende Elektrode ndher untersucht.
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Prozessvariation der Titannitridelektrode

Um den Einfluss des Abscheideverfahren der TiN-Elektrode auf die Funktionalitat Si:HfO»-
basierter Kondensatoren zu untersuchen, wurden verschiedene Prozessvariationen getestet.
Als abdeckende Elektrode wurde neben einem bei 450 °C abgeschiedenen CVD- und ALD-
TiN, auch ein bei Raumtemperatur gesputtertes PVD-TiN eingesetzt. Wie in Abschnitt 4.1.3
bereits beschrieben, hat die Verwendung von ALD-TiN jedoch aufgrund der langen Prozess-
laufzeit eine erheblich héhere thermischen Belastung des Schichtstapels zur Folge, so dass eine
kompensierende Erhohung der Siliziumdotierung erforderlich ist. Die elektrischen Ergebnisse
der ansonsten identisch prozessierten MFM-Kondensatoren sind in Abb. 4.15 zusammenge-
fasst. Wie anhand der P-E-Messungen zu erkennen ist, kann unabhéngig von der gewahlten
Elektrodenkonfiguration die ferroelektrische Phase stabilisiert werden. Im Falle der PVD-
TiN-Elektrode kann sogar eine leicht erhohte remanente Polarisation festgestellt werden. In
der Modellvorstellung einer mechanischen Verkapselung, liefle sich dieser Anstieg durch ei-
ne hohere Effektivitit dieser bereits bei Raumtemperatur installierbaren Elektrode erkldren.
Auf diese Weise kann sichergestellt werden, dass die amorphe Phase des Si:HfOy wéahrend
der Elektrodenabscheidung erhalten bleibt. Damit findet ein anschliefend durchfiihrbarer
Kristallisationsschritt vollstdndig in Gegenwart der abdeckenden TiN-Elektrode statt. Ei-
ne Nukleation erster Kristallite bereits ohne Verkapselung kann damit verhindert werden.
Folglich kann auch die Kristallisation des nur gering dotierten FE-Si:HfOy (niedrige Kristal-
lisationstemperatur) vollstindig gekapselt stattfinden und es kommt nicht wie im Falle des
CVD- bzw. ALD-Verfahrens bereits wihrend oder gar vor den ersten TiN-Depositionszyklen
zu einer partiellen Kristallisation des Materials (vgl. Abb. 4.9).

3() Ll *. Ll = Ll = Ll = Ll Ll = Ll = Ll = Ll = Ll Ll *. Ll = Ll = Ll = U

1 3.7 mol% SiO: 5.4 mol% SiOZ 3.7 mol% SiO:

)

ﬁ

—_—

je]
1

P (uC/cm

4 2 0 2 44 2 0 2 44 2 0 2 4
Elektrisches Feld (MV/cm)

Abbildung 4.15: P-E-Messungen an Si:HfO,-Diinnschichten mit CVD- (links), ALD- (Mitte) und
PVD-TIiN (rechts) als abdeckende Elektrode; Die Abscheidung des CVD-TiN erfolgte in einer Ein-
zelscheibenanlage (thermisches Budget: 450 °C x 7 min), die des ALD-TiN in einem Vertikalofen
(thermisches Budget: 450 °C x 8 h) und die des PVD-TIN in einer Einzelscheibenanlage bei Raum-
temperatur.

Neben dem unterschiedlichen thermischen Budget bei der Abscheidung der TiN-Schichten
ist auch mit deutlich unterscheidbaren Eigenspannungszustédnden der verschiedenen Elektro-
denkonfigurationen zu rechnen. Wie in der Literatur bereits gezeigt werden konnte, wird die
TiN-Schichtspannung entscheidend von dem zur Anwendung kommenden Depositionsverfah-
ren beeinflusst [281]. ALD- und CVD-TiN-Schichten zeigen einen schichtdickenabhéngigen
Ubergang von einer leicht kompressiven Verspannung zu einem tensilen Eigenspannungszu-
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stand. Dieser Ubergang liegt im Nanometerbereich. PVD-TiN-Schichten weisen hingegen eine
stark kompressive Verspannung auf [282]. Diese komressive Verspannung beginnt erst in einem
Mikrometer-Schichtdickenbereich zu relaxieren [283]. Folglich kann als weitere Erkenntnis
der hier vorgenommenen MIM-Stapel-Variation, die aus der TiN-Prozessierung resultieren-
de Schichtspannung als signifikante Einflussgrofie bei der Stabilisierung der ferroelektrischen
Phase ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend zeigt sich eine hohe Toleranz der ferroelektrischen Phasenstabilitidt ge-
geniiber der verwendeten TiN-Elektrode. Fiir den flexiblen Finsatz dieses Materialsystems
ist dies ein entscheidender Vorteil. Wahrend bei der Metallisierung von Transistoren, folglich
auch dem FeFET, haufig auf das schnelle und kostengiinstige PVD-Verfahren zuriickgegriffen
wird, so muss fiir eine konforme Beschichtung dreidimensionaler Strukturen, wie es in zu-
kiinftigen kondensatorbasierten FRAM der Fall sein kénnte, das CVD- oder ALD-Verfahren
eingesetzt werden. Die ferroelektrische Funktionalitéit ist fiir alle Integrationsansatze nach-
weisbar.

Kristallisation mit und ohne abdeckender Titannitridelektrode

Die Beteiligung der abdeckenden TiN-Elektrode an der Auspriagung der ferroelektrischen Ei-
genschaften im Si:HfO, ist eine zentrale Fragestellung bei der Erklarung des in dieser Arbeit
zur Anwendung gebrachten Phédnomens. Um den Einfluss der Kristallisation mit und ohne
abdeckender TiN-Elektrode auf die elektrischen Eigenschaften der Si:HfOs-Diinnschichten
genauer zu untersuchen, wurde eine Variation der MIM-Kondensator-Prozessierung durch-
gefihrt. Wie in Abb. 4.16 zu sehen ist, wurde neben der standardméfigen, verkapselten
Kristallisation (PMA), in einer weiteren als STRIP bezeichneten Variante die TiN-Elektrode
vor der Definition der Kondensatorflichen durch Pt-Punktelektroden wieder entfernt. In einer
dritten, im Folgenden als PDA bezeichneten Variante, wurde keine abdeckende TiN-Elektrode
prozessiert, so dass der Kristallisationsschritt folglich bei offenliegendem Dielektrikum durch-
gefithrt wurde.

Die PE-Charakteristik der PMA-Proben zeigt den mit steigendem Siliziumgehalt zu erwar-
tenden PE-FE-AFE Ubergang. Die STRIP-Proben zeigen eine vergleichbare Phasenabfolge,
lassen aber einen polarisationsabhingigen Imprint ¢ der P-E-Hysterese erkennen.

Fiir die hier gezeigten P-E-Messungen bedeutet dies, dass aufgrund des symmetrischen
Anregungssignals die P-E-Hysteresen ein asymmetrisches Sattigungsverhalten zeigen. Am
deutlichsten wird dies fiir die AFE-Charakteristik bei hoher Siliziumdotierung. Wie Abb. 4.17
(links) jedoch exemplarisch zeigt, kann durch ein asymmetrisches Anregungssignal wieder eine
zu der PMA-Serie qualitativ vergleichbare P-E-Hysterese erreicht werden.

Die PDA-Probenserie zeigt ebenfalls eine zu den STRIP-Proben vergleichbare Asymmetrie
der P-E-Hysterese, lasst aber erneut die aus der PMA-Serie bekannte PE-FE-AFE Phasenab-
folge erkennen. Experimentell kann damit nachgewiesen werden, dass bei der hier gegebenen
Schichtdicke die ferroelektrische Phase auch ohne Beteiligung einer wiahrend der Kristalli-
sation abdeckenden Metallelektrode, also allein mit Hilfe der Dotierung stabilisiert werden
kann.

5Das starke Imprint-Verhalten der STRIP- und PDA-Probenserie ist vermutlich auf die asymmetrische Elek-
trodenkonfiguration dieser Prozessvariationen zurtickzufiihren. Vergleichbare Beobachtungen konnten be-
reits an PZT-basierten Keramiken mit heterogener Elektrodenkonfiguration gemacht werden [92,284-286].
Neben der Austrittsarbeitsdifferenz der Elektroden werden als mogliche Ursache der unterschiedliche De-
fekthaushalt an den Grenzflachen, die unterschiedliche Sauerstoffaffinitit der Elektroden sowie eine asym-
metrische Ladungstrigerinjektion genannt.
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Abbildung 4.16: P-E-Messungen an unterschiedlich prozessierten MIM-Kondensatoren einer 10 nm
dicken Zusammensetzungsserie des Si:HfOy. PMA, 800 °C Temperaturschritt nach Abscheidung der
TiN-TE und anschlieSende Strukturierung; STRIP, 800 °C Temperaturschritt nach Abscheidung der
TiN-TE gefolgt von einer Riicknahme der TiN-TE und anschlielender Strukturierung; PDA, 800 °C
Temperaturschritt nach Abscheidung des Si:HfO5 und anschlieender Strukturierung.

Gleichwohl ist deutlich zu erkennen, dass ein wesentlich héherer FE-Phasenanteil unter zu
Hilfenahme der PMA-Prozessierung erreicht werden kann. Betrachtet man diesbezlglich die
mittels GI-XRD ermittelte Phasenzusammensetzung der PMA- und PDA-Prozessvariationen
in Abb. 4.17 (rechts), so wird deutlich, dass ohne abdeckende TiN-Elektrode ein wesentlich
hoherer Anteil der Si:HfOs-Diinnschicht in die monokline Modifikation des HfO5 transfor-
miert. In Ubereinstimmung mit den von TRIYOSO et al. [280] publizierten Beobachtungen,
ist damit eine inhibierende Wirkung der abdeckenden TiN-Elektrode auf die monokline Pha-
sentransformation festzustellen. Aufgrund der zentrosymmetrischen Struktur der monoklinen
Phase triagt diese nicht zur spontanen Polarisation des Systems bei. Folglich resultiert ein An-
stieg des monoklinen Phasenanteils immer in einer Abnahme der aus der orthorhombischen
Phase hervorgehenden FE-Charakteristik.

Mit Hilfe der HT-XRD Methodik gelingt schliellich der direkte Nachweis des Einflusses
der TiN-Elektrode auf die monokline Phasentransformation. Die Wirkung der abdecken-
den Elektrode auf die Phasenstabilitdt kann anhand dieser In-Situ-Strukturuntersuchung
bereits wiahrend der zur Umkristallisation fiihrenden Temperaturbehandlung beobachtet wer-
den. Abb. 4.18 zeigt ein solches HT-XRD-Experiment an zwei identisch prozessierten, in den
Bereich der FE-Phase dotierten Si:HfOo-MIM-Stapeln. Nach einem zur Kristallisation fithren-
den Temperschritt wurde von einer der beiden Proben die abdeckende TiN-Elektrode wieder
entfernt und beide Proben im Messablauf der HT-XRD erneut erhitzt. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass die abdeckende TiN-Elektrode auch fiir diesen erneuten Temperaturzyklus die
monokline Phasentransformation verhindert, wahrend ein Fehlen der abdeckenden Elektrode
zu einer monoklinen Phasentransformation des Si:HfO5 in der Abkiihlphase fiihrt.

Betrachtet man die Wirksamkeit der abdeckenden TiN-Elektrode miissen jedoch verschie-
dene Szenarien differenziert werden. Abb. 4.19 (links) zeigt den mittels GI-XRD ermittel-
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Abbildung 4.17: (links) Asymmetrisch angeregte AFE-P-E-Hysterese der 5,6 mol% SiOs STRIP-
Probe aus Abb. 4.16 (rechts). (links) Gegeniiberstellung der GI-XRD der PMA- und PDA-Proben mit
3,4 mol% SiOs.
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Abbildung 4.18: In situ HTXRD der Abkiihlphase einer 10 nm Si:HfO,-Diinnschicht mit und ohne
abdeckende TiN-Elektrode. Beide Proben enthalt 5 mol% SiO5 und wurde zuvor mit einer abdeckenden
TiN-Elektrode bei 650 °C kristallisiert. Fiir die HTXRD wurde die TiN-Elektrode einer der Proben
nasschemisch entfernt. Die Probenpraparation zeigt das Diffraktogramm vor und nach der Entfernung
der Elektrode.

ten monoklinen Phasenanteil einer PMA/PDA Prozessvariation in Verbindung mit einer
CVD-TiN-Elektrode. Es wird erneut deutlich, dass ein wesentlich hoherer Anteil der Si:HfOso-
Diinnschichten ohne TiN-Elektrode in die monokline Phase transformiert. Dies gilt jedoch nur
fiir einen mittleren Dotierbereich. Fiir geringe bzw. hohe Siliziumkonzentrationen zeigt die
verkapselte Kristallisation keine Wirkung mehr. Bezugnehmend auf die temperaturabhéngige
Phasenabfolge (Abschnitt 3.1.1) sowie die dotierkonzentrationsabhéingige Kristallisationstem-
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4.1 Ferroelektrizitat im tetravalent dotierten Si:HfO2-System

peratur (Abschnitt 4.19) und Phasenstabilitdat (Abschnitt 3.2.4) des HfO2 lassen sich diese
Beobachtung in dem in Abb. 4.19 (rechts) dargestellten Modell vereinen (Modell bezieht sich
auf den in dieser Arbeit zur Anwendung kommenden Schichtdickenbereich):

Niedrige Dotierung / reines HfO, Aufgrund der niedrigen Kristallisationstemperatur des
reinen HfO, bzw. gering dotierter Schichten kommt es bereits wihrend der CVD- oder
ALD-TiN-Abscheidung zu einer Kristallisation der Schicht. Dies entspricht einer PDA-
Prozessierung mit TiN-verkapselter Abkiihlphase. Der Einfluss der TiN-Verkapselung in der
Abkiihlphase ist gering, da bereits ein grofler Teil der Schicht aufgrund der fehlenden bzw.
geringen Dotierung bei TiN-Abscheidetemperatur in die monokline Phase transformiert. Ein
anschlieBender PMA bleibt wirkungslos, da die monokline Phasentransformation bereits statt-
gefunden hat. PMA und PDA-Prozessierung sind beziiglich ihres monoklinen Phasenanteils
nicht zu unterscheiden (schwarzer Stern, Abb. 4.19).

Mittlere Dotierung Die Dotierung ist ausreichend um bei TiN-Abscheidetemperatur die
Stabilitat der Hochtemperaturphase zu gewéhrleisten bzw. die Schicht bleibt amorph. Die in
der Abkiihlphase auftretende monokline Phasentransformation kann, wie in Abb. 4.18 experi-
mentell gezeigt, durch die TiN-Verkapselung fast vollstdndig inhibiert werden. Im Falle einer
nach TiN-Abscheidung noch amorphen Schicht wird in einem nachfolgenden PMA neben der
Abkiihlphase zusétzlich der Nukleationsprozess beeinflusst. Eine erst durch laterales Korn-
wachstum stattfindende monokline Phasentransformation wird damit ebenfalls verhindert.
Als Folge ist ein deutlicher Unterschied zwischen PMA und PDA-Prozessierung zu erkennen
(roter Stern, Abb. 4.19).

Hohe Dotierung Abhéngig vom eingesetzten Dotanden bleibt die Schicht bei TiN-
Abscheidung amorph. Die Dotierung ist jedoch bereits ausreichend um sowohl bei PDA-
als auch PMA-Prozessierung die monokline Phasentransformation zu verhindern. Die
TiN-Verkapselung nimmt folglich keinen Einfluss auf die Phasenstabilitdt. (blauer Stern,
Abb. 4.19).

Sowohl in dieser Arbeit, als auch in den von BOESCKE et al. [18, 250, 287, 288] durch-
gefihrten Untersuchungen wurde fiir elektrische Tests vornehmlich CVD- oder ALD-TiN
eingesetzt. Die Abscheidetemperatur des TiN liegt folglich im Bereich von 400 - 500 °C und
damit iiber der Kristallisationstemperatur des HfO5. Folgt man der Modellvorstellung in
Abb. 4.19 (rechts) wird deutlich, dass damit fiir das reine HfO5 nur die Abkiihlphase, nicht
aber die Nukleation TiN-verkapselt stattfindet. Um eine Nukleation des reinen HfO5 unter-
halb der TiN-Verkapselung zu gewahrleisten, muss folglich dass thermische Budget bei der
TiN-Abscheidung gesenkt werden. Eine derartige Reduktion der Abscheidetemperatur kann
beispielsweise durch die Verwendung von PVD-TiN erreicht werden.

Wie Abb. 4.19 (links) weiter zeigt, ist bei Verwendung einer bei RT gesputterten TiN-
Elektrode selbst fir niedrige Siliziumkonzentrationen nur ein geringer monokliner Phasen-
anteil zu beobachten. Damit verschiebt sich die monokline Phasengrenze in Richtung des
reinen HfOy. Geméafl der in Abb. 4.11 aufgezeigten Korrelation zwischen dem monoklinen
Phaseniibergang und der maximal erreichbaren Polarisation, ist folglich eine Aufweitung des
FE-Phasengebietes zu erwarten. Eine derartige Verschiebung der Phasengrenze wére damit
eine Moglichkeit auch im reinen HfO5 die ferroelektrische Phase partiell zu stabilisieren. Bis
auf den ohnehin in die FE-Phase dotierten PVD-TiN MIM-Stapel in Abb. 4.15 (rechts) wur-
de dieser Aspekt im Rahmen der Experimente zum Si:HfOs-System nicht weiter untersucht.
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Abbildung 4.19: Einfluss der TiN-Verkapselung auf die Phasenstabilitdt von HfOo-Diinnschichten.
Gegeniiberstellung des mittels GI-XRD ermittelten monoklinen Phasenanteil in Abhédngigkeit von
der Siliziumdotierung, der Elektrodenprozessierung und des Temperschritts (links) und der daraus
abgeleiteten Modellvorstellung (rechts).

Auch anhand der in Abschnitt 4.3 durchgefithrten Untersuchungen des Y:HfO9-Systems in
Verbindung mit PVD-TiN Elektroden kann keine abschliefende Aussage iiber das Verhal-
ten reinen HfO9 bei einer ,kalten” Elektrodenabscheidung getroffen werden. Die Moglichkeit
auch im undotierten HfO2 einen ferroelektrischen Phaseniibergang zu induzieren wére je-
doch nicht nur fiir das wissenschaftliche Verstidndnis von groflem Interesse, sondern wiirde
auch eine vereinfachte Materialintegration erméglichen. Aufgrund der hohen Signifikanz die-
ser Thematik, sei an dieser Stelle auf die weiterfithrenden und auf dieser Arbeit aufbauenden
Untersuchungen von POLAKOWSKI et al. [289] verwiesen.

Zusammenfassend bedeutet dies, dass die abdeckende TiN-Elektrode entscheidend an der
Stabilitét der ferroelektrischen Phase beteiligt ist, jedoch keine notwendige Bedingung stellt
diese zu erreichen. Wie die Daten weiter zeigen, ist die Wirksamkeit der abdeckenden TiN-
Elektrode nicht auf den Nukleationsprozess beschrénkt, sondern beinflusst aufgrund der Tem-
peraturabhéngigkeit der monoklinen Phasentransformation auch in der Abkiihlphase die re-
sultierende Phasenzusammensetzung. Letztendlich gewahrleistet und erklart dies die Wirk-
samkeit der TiN-Verkapselung trotz der bereits zu einer teilweisen Kristallisation des Si:HfO2
fithrenden ALD- und CVD-Verfahren.

Anhand der STRIP-Probenserie konnte gezeigt werden, dass sofern keine weiteren Tempe-
raturbehandlungen ausstehen, auch bei einer nachtriglichen Entfernung der TiN-Elektrode
die FE-Eigenschaften erhalten bleiben. Besteht die Notwendigkeit ein anderes Elektroden-
material einzusetzen, dessen Wirkung auf die Phasenstabilitdt nicht bekannt ist, so kann der
Einsatz der TiN-Elektrode demnach als Opferschicht erfolgen.

An dieser Stelle sollte jedoch ebenfalls erwidhnt werden, dass neben der damit bestétig-
ten, inhibierenden Wirkung der TiN-Verkapselung auf die monokline Phasentransformation,
auch chemische Interaktionen zwischen Elektrode und Dielektrikum als Ursache des beob-
achteten FE-Phdnomens beriicksichtigt werden miissen bzw. im Sinne des hier vorgestellten
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Modells entkraftet werden miissen. So ist die Diffusion von Elektrodenmaterial, z.B. Ti, in die
Si:HfO9-Diuinnschicht sowie deren Sauerstoffverarmung aufgrund der Ausbildung einer TiOs-
Grenzschicht zu berticksichtigen [290,291]. Fiir beide Degradationsmechanismen ist jedoch
grundsétzlich davon auszugehen, dass sie identisch prozessierte Schichtstapel wie bspw. die
PMA-Serie in Abb. 4.16 gleichermaflen stark beeinflussen sollten und dies unabhéngig von
deren Siliziumdotierung. Die starke Abhéngigkeit des PE-FE-AFE Phaseniibergangs von der
Siliziumdotierung wére damit nicht erklarbar.

Wie weiterfithrende Arbeiten [289] zeigen, kann auch eine Beeinflussung der Phasensta-
bilitdt durch in das HfO, diffundierende Ti-Ionen ausgeschlossen werden. Eine absichtliche
Dotierung mit Titan zeigte keine phasenstabilisierende Wirkung im HfO2 und folglich auch
keinen Ubergang in eine FE-Charakteristik. Dies ist in Ubereinstimmung mit den in Tab. 3.1
zusammengefassten Modellrechnungen und Experimenten, welche eine stabilisierende Wir-
kung des Ti-Ions in HfO9 nicht nachweisen konnten.

Fine durch die Ausbildung einer TiOs-Grenzschicht hervorgerufene Sauerstoffverar-
mung, sollte als mogliche Einflussgréfie auf die strukturellen Eigenschaften der Si:HfOo-
Diinnschichten jedoch nicht aufler Acht gelassen werde. Wie in Abschnitt 3.1.2 bereits er-
lautert, sind speziell Sauerstofffehlstellen mafigeblich an der Stabilitdt der individuellen Pha-
sen im HfOs beteiligt. Damit kann eine Einflussnahme der TiN-Si:HfOo-Grenzflache auf die
Phasenstabilitat nicht génzlich ausgeschlossen werden.

4.1.5 Leckstromverhalten und Konditionierung der P-E-Hysterese

Représentativ fiir alle weiteren in dieser Arbeit vorgestellten Systeme, werden anhand
des Si:HfO9 in diesem Abschnitt zwei entscheidende, elektrische Eigenschaften des FE-
HfO9 aufgezeigt. Dies ist zum Einen die Beobachtung eines Konditionierungsverhaltens der
P-E-Hysterese und zum Anderen ein von der Polarisationsrichtung abhéngiges statisches
Leckstromverhalten. Diese bei der Charakterisierung dringend zu beachtenden und in ihrer
Tragweite erst im Verlauf der Arbeit erkannten Effekte beeintrichtigen damit vor allem die
direkte Vergleichbarkeit der Materialgrofle P, bei unterschiedlicher elektrischer Vorgeschichte
des Kondensators bzw. erschweren bei nicht Beachtung der Vorpolarisation die Analyse der
Leckstromcharakteristik.

Konditionierungsverhalten der P-E-Hysterese

Die elektrische Messung der in dieser Arbeit verwendeten Teststrukturen erfolgt ohne eine
zuvor durchgefiihrte elektrische Polung’ der Materialien. D.h. die initiale Aufzeichnung der P-
E-Hysterese erfolgt damit an einem Materialsystem, das bisher keine, durch ein dufleres Feld
aufgepriagte Ordnung aufweist. Es ist jedoch anzunehmen, dass die dann zuféllige Verteilung
der ferroelektrischen Doménen bereits in der ersten Spannungsrampe dem elektrischen Feld
folgt und abgesehen von einem initialen Polarisationsast die zu erwartende P-E-Hysterese
instantan zu beobachten ist.

Wie Abb. 4.20 (links) zeigt, ist fiir die ersten Spannungsdurchldufe der hier untersuchten
Si:HfO2-Kondensatoren jedoch ein abweichendes Verhalten zu beobachten. So zeigt eine nach
mehrfachen Schaltvorgingen ferroelektrische Probe in den erste Spannungsdurchlaufen zu-

Tals Polung wird die initiale Ausrichtung zunichst ungeordneter, ferroelektrischer Dipole unter Einwirkung
eines elektrischen Feldes bezeichnet. Dieser ggf. auch bei erhéhter Temperatur durchzufithrende Prozess-
schritt schliefit direkt an das Herstellungsverfahren polykristalliner Ferroelektrika an und erméglicht erst
deren Einsatz als piezoelektrisches Keramikbauteil [292].
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4 Ferroelektrizitdt in Hafniumdioxid-basierten Diinnschichten

néchst eine deutliche Einschniirung der P-E-Hysterese. Wie die Analyse des Ladestroms des
Kondensators in Abb. 4.20 (rechts) weiter zeigt, ist wie auch im Falle hoher Si-Dotierung diese
Doppelschleifenhysteresen das Resultat zweier deutlich voneinander abgegrenzter Schaltvor-
ginge. Erst mit steigender Zyklenzahl kondensieren diese Schaltvorgénge zu einem Stromma-
ximum pro Spannungsrampe und damit zu dem fiir die FE-Phase typischen Verhalten. An
dieser Stelle muss jedoch erwéhnt werden, dass die Einschniirung der Doppelschleifenhyste-
rese im Falle hoher Si-Dotierung auch nach mehreren tausend Schaltvorgéngen Bestand hat
und folglich weiter als separates Phdnomen betrachtet werden muss (hier nicht gezeigt).
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Abbildung 4.20: P-E-Hysterese (links) und Stromantwort (rechts) eines 10 nm Si:HfO; MIM-
Kondensators nach 10°, 10% und 3 x 10® Spannungsdurchliufen (3,7 mol% Si, 800 °C PMA).

Bei einem Erklarungsversuch dieses Phénomens ist es hilfreich die in Abschnitt 2.1.2 be-
schriebenen moglichen Ursachen einer Doppelschleifenhysterese erneut zu betrachten. Fiir
das Auftreten einer metastabilen Doppelschleifenhysterese bzw. einer konditionierbaren FE-
Hysterese sind folglich mehrere Szenarien vorstellbar.

So zeigt sich bspw. ein vergleichbares Einschwingverhalten der P-E-Hysterese in Materiali-
en mit einem feldinduzierten FE-AFE-Phaseniibergang. Als Beispiel knnen hier erneut die
bekannten Funktionskeramiken PZST [293] oder PLZST [278] angefithrt werde. Bewegt man
sich im engen Stéchiometriebereich des AFE-FE-Phaseniibergangs dieser Materialien, so kann
es zu Unterkiihlungseffekten der thermodynamisch bereits stabilen FE-Phase kommen. Eine
initial antiferroelektrische PZST- oder PLZST-Probe iiberwindet damit erst nach Anlegen
eines dufleren Feldes die Energiebarriere zur Nukleation einer stabile FE-Phase. Anders als
in einer stabilen AFE-Phase reicht die thermische Energie anschlieend nicht mehr aus, um
mit Riicknahme des elektrischen Feldes die AFE-Phase erneut zu nukleieren. Aufgrund der
schnellen thermischen Prozessfiihrung und in Ubereinstimmung mit der in Abschnitt 4.1.3
beschriebenen Temperaturabhéngigkeit des AFE-FE-Phaseniibergangs ist auch in den hier
vorliegenden Materialsystemen eine derartige Unterkiihlung als Ursache dieses Einschwing-
verhaltens denkbar.

Als alternative oder aber auch ergédnzende Ursache fiir einen derartigen Einschwingvor-
gang muss jedoch auch die hiufig beobachtete Alterung® ferroelektrischer Materialien, sowie
deren reversibler Charakter betrachtet werden. So zeigt ein gealtertes Ferroelektrikum eine

8Das phanomenologisch dhnliche und in Abschnitt 2.2.1 thematisierte Imprint-Verhalten ferroelektrischer
Materialien ist als ,,Alterung im gepolten Zustand” zu verstehen und ist damit klar von der hier beschrie-
benen Alterung des Initialzustands zu unterscheiden.
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Einschniirung der P-E-Hysterese, die an die feldinduzierte Doppelschleifenhysterese antifer-
roelektrischer Materialien erinnert [37,38]. Erst bei einem als ,Entalterung” bezeichneten
Vorgang kann durch bipolares Zyklen eines extern angelegten Feldes diese Einschniirung wie-
der gelost werden und die initiale FE-Charakteristik des Materials wiederhergestellt werden.

Der physikalische Hintergrund dieses Alterungsprozesses wird in der Literatur hiufig mit
der Anlagerung von geladenen Defekten an FE-Doménenwénden oder der Ausrichtung von
Defektdipolen entlang der FE-Doménen erkldrt. Diese zeitabhéngige Ausrichtung bildet so
nach und nach eine riickstellende Kraft, die das feldinduzierte Erreichen des gegenldufigen
Polarisationszustands erschwert und dessen Remanenz verhindert [57,294].

Betrachtet man die potentielle ,Entalterung” der hier untersuchten Kondensatoren
(Abb. 4.20, rechts), so fillt auf, dass auch nach tber tausend Zyklen noch eine verdnder-
liche Stromantwort zu beobachten ist. Dies unterstiitzt die Vermutung, dass hier eine durch
langsame Diffusionprozesse bestimmte Neuordnung des Defekthaushalts beteiligt sein konnte.

Letztendlich werden im Falle der ,,Entalterung” die Orientierung und Verteilung der Defekte
der ferroelektrischen Dunnschicht so lange neu geordnet bis sie der dynamischen Polarisati-
onsumkehr den geringst moglichen Widerstand entgegen bringen. Im Bild der Relaxoren ist
eine derartige Neuordnung bzw. Ausrichtung von Defektdipolen sogar essentiell, da nur so
die Nukleation einer FE-Phase gewéhrleistet wird. Wie in Abschnitt 2.1.2 bereits beschrie-
ben kann auch der R-FE-Phaseniibergang in einem schmalen Gebiet feldinduziert stattfinden
und sich phédnomenologisch in einer Doppelschleifenhysterese dulern. Bewegt man sich be-
reits an der Phasengrenze bzw. kommt es zusétzlich zu einer Ausrichtung von Defektdipolen
ist auch im Falle der Relaxoren eine feldinduzierte, jedoch gleichzeitig irreversible Nukleation
der FE-Phase denkbar. (vgl. Polung von Relaxor-Materialien [295]).

Das hier gezeigte Einschwingverhalten der P-E-Hysterese steht damit in keinem Wider-
spruch zu dem Postulat einer FE-Phase im HfO,, sondern zeigt vielmehr das typische Ver-
halten polarer Diinnschichten. Um die genaue Ursache dieses Phianomens né&her eingrenzen
zu kénnen, wurden auf Basis dieses Probensatzes bereits weiterfithrende Untersuchungen in
die Wege geleitet bzw. ein erstes, defektbasiertes Modell zur Beschreibung dieses Phénomens
veréffentlicht [296].

Leckstromverhalten in Abhangigkeit von der Vorpolarisation

Betrachtet man das Leckstromverhalten der ferroelektrischen Proben in Abhéngigkeit des
zuvor eingeschriebenen Polarisationszustands, so zeigt sich eine weitere interessante Charak-
teristik der in dieser Arbeit untersuchten Diinnschichten. Wie Abb. 4.21 (links) am Beispiel
eines ferroelektrischen Si:HfOs-Kondensators verdeutlicht, wird dessen Leckstromcharakte-
ristik maflgeblich von dem entweder parallel oder anti-parallel zur Vorpolarisation angelegten
elektrischen Feld beeinflusst. Im Falle der anti-parallelen Anordnung kommt es wéahrend der
Leckstrommessung zu einer Umpolarisation des Ferroelektrikums. Betrachtet man die zuge-
horige Leckstromcharakteristik der anti-parallelen Anordnung bei niedrigen Feldstdrken, so
lasst sich zeigen, dass zunéchst ein lokales Maximum und anschliefend ein lokales Minimum
durchlaufen wird. Hat hingegen das fiir die Messung angelegte elektrische Feld die selbe Pola-
ritdt wie der zuvor zur Einpragung der Polarisation verwendete Spannungspuls, so handelt es
sich um die parallele Anordnung und der erwartungsgeméfle Verlauf, d.h. ein mit dem elektri-
schen Feld stetig ansteigender Leckstrom, kann beobachtet werden. Bei hohen Felder laufen
beide Leckstromkurven wieder zusammen und folgen unabhéngig von der Vorpolarisation
dem selben Trend.

101



4 Ferroelektrizitdt in Hafniumdioxid-basierten Diinnschichten

Betrachtet man des Weiteren die in Abb. 4.21 (rechts) dargestellte Temperaturabhéngigkeit
des lokalen Strommaximums in antiparalleler bzw. paralleler Anordnung so zeigt sich, dass
nur eine leichte Abnahme dieses Effekts mit steigender Temperatur zu beobachten ist. Auch
hier ist unabhéngig von der Vorpolarisation der Strom-Spannungs-Verlauf bei hohen Feldern
erneut deckungsgleich. Diese hier beschriebenen UnregelméBigkeiten im Verlauf der statischen

Leckstromkurve sind, wie bereits erwadhnt, exemplarisch fiir alle in dieser Arbeit vorgestellten
FE-HfO,-Systeme.

Leckstromdichte (A/cm’)
Leckstromdichte (A/cmz)

3 2 9 0 1 2 3 \
Elektrisches Feld (MV/cm) Elektrisches Feld (MV/cm)

Abbildung 4.21: (links) Leckstromcharakteristik in Abhéngigkeit von der zuvor eingeschriebenen
Polarisationsrichtung einer 10 nm diinnen ferroelektrischen Si:HfOs-Probe. In paralleler Anordnung
verlauft die Spannungsrampe der Leckstrommessung gemifl der zuvor eingeschrieben Polarisation. In
anti-paralleler Anordnung ist die Spannungsrampe gegenldufig der zuvor eingeschriebenen Polarisa-
tion. (rechts) Temperaturabhingigkeit des Leckstroms bei paralleler und anti-paralleler Anordnung,.

Die bei negativer Polaritdt durchgefithrte Messung erstreckt sich iiber einen Temperaturbereich von
318 K bis 478 K.

Bemerkenswert an diesem Verhalten ist, dass diese phinomenologisch einem NDR?-Effekt
dhnelnde und im Bereich der Koerzitivfeldstirken angesiedelte Leckstromcharakteristik nur
fiir Messungen auftritt die auch einen ferroelektrischen Schaltvorgang beinhalten, d.h.
die Messung der anti-parallelen Anordnung entspricht. Auch wenn das zu beobachtenden
Leckstrommaximum damit stark an den direkten Schaltstrom eines ferroelektrischen Kon-
densators erinnert (vgl.. Abb. 4.2), so ist dessen Auftreten in diesem Messablauf unerwartet.

Wie fiir statische Leckstrommessungen dieser Art iiblich, wird die eigentliche Messung bei
Erreichen der Zielspannung erst nach einer gewissen Verzogerungszeit durchgefiihrt. Die hier
verwendete Haltezeit von 5 s ldsst damit zunédchst vermuten, dass parasitére, aus der dielek-
trischen Verschiebung stammende Strome bereits abgeklungen sind und hier der intrinsische
Leckstrom der Diinnschicht vorliegen sollte. Wie jedoch ein Blick in die Literatur zeigt, konnte
eine derartige Einflussnahme langsamer Relaxationsvorgénge auf statische Leckstrommessun-
gen bereits mehrfach beobachte werden und damit der zunédchst vermutete NDR-Effekt als
artifiziell nachgewiesen werden. So konnte bspw. gezeigt werden, dass transiente Polarisati-

engl. negative differential resistivity. Die negative differentielle Resistivitat, d.h. % < 0, ist speziell in
Ferroelektrika eine kontrovers diskutierte Erscheinung. Als Erkldrung werden sowohl reversible Ladungs-
tragerinjektion [297], Doppelinjektion von Elektronen- und Léchern [298], als auch Zwischenbandtunneln
zwischen dem Ferroelektrikum und einer in Abschnitt 2.1.4 bereits beschriebenen paraelektrische Grenz-
flichenschicht herangefiihrt [299]. Des Weiteren beschreiben DAWBER und SCOTT [300] in einem iiber-
greifenden Modell dieses Phdnomen als diffusionslimitierten Strom durch eine Raumladungszone an der
Metall-Ferroelektrikum-Grenzfléche.
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onsstrome im PZT nur sehr langsam abklingen und eine Leckstrommessung frei von diesen
Erscheinungen erst bei einer Haltezeit von > 300 s (Diinnschicht [298]) bzw. > 10% s (Kera-
mik [301]) pro Datenpunkt moglich werden.

Aufgrund der starken Abhéngigkeit von der Vorpolarisation und der zu den Koerzitiv-
feldern korrelierten Strommaxima im FE-HfOs, erscheint ein artifizieller NDR-Effekt auch
hier die wahrscheinlichste Erklirung fiir dieses Phanomen zu sein. In Ubereinstimmung mit
der in Abschnitt 4.1.3 ndher untersuchten thermischen Stabilitdt der FE-Phase, bleibt dieser
Effekt wie Abb. 4.21 (rechts) illustriert auch bei hoheren Temperaturen nachweisbar und
auch beziiglich des elektrischen Feldes ortsfest. In einem NDR-Modell nach DAWBER, und
SCOTT [300] wére mit steigernder Temperatur eine Verschiebung zu kleineren Feldern zu
erwarten. Weiterfithrende Messungen mit lingeren Haltezeiten (geeigneter Messaufbau erfor-
derlich) konnten hier weiteren Aufschluss liefern und zu einem besseren Verstédndnis beitra-
gen. Fiir eine weiterfithrende Analyse sei an dieser Stelle auch auf die zu dieser Thematik
entstandene Publikation verwiesen [302].

Bereits jetzt gilt es jedoch eine wichtige Erkenntnis dieses Phédnomens fiir weiterfiih-
rende Leckstromanalysen des FE-HfO5 zu beachten. Modellbasierte Analysemethoden des
Leckstrommechanismus miissen diese transienten Strome beachten bzw. aus einer geeigneten
Vorpolarisationen heraus durchgefithrt werden (bspw. temperaturabhéngige Leckstrommes-
sungen, vgl. Abb. 4.21, rechts). Alle im Vorfeld dieser Erkenntnis aufgezeichneten und in Fol-
ge dessen nicht in diese Arbeit aufgenommen, Leckstromanalysen zeigten je nach zufélliger
Vorpolarisation einen starken Einfluss dieser parasitiren Strome und folglich inkonsistentes
Verhalten in einem fir den Betrieb des Bauelements relevanten, niedrigen Feldbereich.

4.2 Ferroelektrizitat im HfO,- ZrO, Mischkristall

Im Zuge der in Abschnitt 4.1 gezeigten Untersuchungen an Si:HfOq stellt sich vor allem die
Frage nach der Allgemeingiiltigkeit dieses, an die individuelle Phasenstabilitdt gekntpften,
nicht-linearen dielektrischen Verhaltens. In anderen Worten ist speziell dessen Ubertragbar-
keit auf vergleichbare HfOs-basierte Systeme von Interesse. Das Ausbleiben ferroelektrischen
Verhaltens in HfOo-Systemen mit einem qualitativ vergleichbaren Verlauf der Phasenstabi-
lisierung (vgl. Abb. 3.17) und die damit verbundene Beschrankung auf das siliziumdotierte
System wiirde eine direkten Beteiligung der Dotierung an der Polarisation nahe legen und
weniger die Vermutung einer strukturellen Ursache unterstiitzen.

Wie Abb. 4.22 illustriert und Abschnitt 4.2.1 weiter ausfiihrt kann im Rahmen dieser Ar-
beit erstmalig gezeigt werden, dass auch im Mischoxid der undotierten, bindren Oxide des
Hafnium und Zirconium ein ferroelektrischer Phaseniibergang beobachtet werden kann. Dies
wird in Abschnitt 4.2.2 sowohl anhand struktureller, als auch anhand elektrischer und elektro-
mechanischer Messungen nachgewiesen. Eine artifizielle P-E-Hysterese unter Beteiligung von
siliziumbasierten Defektdipolen kann damit ausgeschlossen werde. Abschlieffend beschéftigt
sich Abschnitt 4.2.3 erneut mit der Temperaturabhédngigkeit des ferroelektrischen Phasen-
iibergangs, dessen Schichtdickenabhéngigkeit sowie dem Einfluss der thermischen Nachbe-
handlung auf die elektrischen Eigenschaften des HfO2-ZrOy Systems.

Das Auftreten antiferroelektrischer Charakteristika im reinem ZrQOs ist ein weiterer zentra-
ler Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit. Zusammen mit dem PE-HfOs bildet das AFE-
ZrOq die duflere Begrenzung des PE-FE-AFE Phaseniibergangs im HfO9-ZrOy Mischoxid
und wird daher in den Abschnitten 4.2.1, 4.2.2 und 4.2.3 im Kontext dieses Phaseniibergangs
ebenfalls betrachtet.
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Abbildung 4.22: (links) TEM- und HRTEM-Querschnittsaufnahme des fiir die elektrische Charak-
terisierung des HfO5-ZrOy Mischoxid verwendeten MIM-Stapels. (rechts) Geséttigte und ungeséttigte
P-E-Hysterese einer Hfy 57rg 5 O2-Diinnschicht.

4.2.1 Antiferroelektrisches ZrO, und ferroelektrisches HfO,- ZrO,

Fiir alle hier behandelten und nicht anderweitig gekennzeichneten HfO3-ZrOy Proben ist
die abschlieBende, bei 450 °C stattfindende TiN-Elektrodenabscheidung wahrend der MIM-
Kondensatorfertigung bereits ausreichend um eine vollsténdige Kristallisation der HfO2-ZrO2-
Diinnschicht zu gewéhrleisten. Dies erweitert das Finsatzgebiet dieser neuen ferroelektrischen
Materialklasse und erméglicht beispielsweise die Implementation dieses Systems im BEoL.
Wie bereits in Abschnitt 3.2.3 ausgefiihrt, miissen bei der Abscheidung und Prozessierung
einer HfO9-ZrOz-Diinnschicht jedoch auch gewisse Einschrankungen in Kauf genommen wer-
den, um eine Schicht hoher elektrischer Qualitit zu erhalten. Dies ist ein Nachteil gegeniiber
den weiteren in dieser Arbeit untersuchten Materialsystemen und liegt im hier relevanten
Schichtdickenbereich vor allem an der niedrigen Kristallisationstemperatur des ZrO sowie an
der nur graduell mit zunehmendem ZrO,-Gehalt unterdriickbaren monoklinen Phasentrans-
formation. Die Abscheidung einer amorphen Diinnschicht bei gleichzeitiger Unterdriickung
der monoklinen Phase ist daher nur fiir einen sehr eingeschrankten Schichtdicken- und Zu-
sammensetzungsbereich moglich (vergl. Abb. 3.19).

Wie Abb. 4.23 und 4.24 zeigen verhélt sich das System beziiglich seiner FE-Eigenschaften
jedoch genau gegenséitzlich. Eine spontane Polarisation zeigte sich iiber einen breiten Mi-
schungsbereich der Oxide (~ 50 mol% ZrOz £10 mol%) und kann damit im Gegensatz zu
den nur geringfiigig dotierten Systemen (~ X mol% 42 mol%) deutlich stabiler reprodu-
ziert werden. Wie die P-E- und C-E-Hysteresen in Abb. 4.23 weiter zeigen, durchléuft das
System dabei ausgehend vom PE-HfOs mit steigendem ZrOo-Gehalt zundchst einen breiten
FE-Bereich und zeigt erst bei einer ZrOs-Beimischung von etwa 70 mol% eine beginnende Ein-
schniirung der P-E-Hysterese. Diese iiberlagerte AFE-Charakteristik ist im Falle des reinen
ZrO4 dann bereits so weit ausgeprégt, dass keine remanente Polarisation mehr festzustellen
ist.

Neben der Stéchiometrieabhéngigkeit der remanenten Polarisation im HfOs-ZrOs System
zeigt Abb. 4.24 des Weiteren den Verlauf der Permittivitdt sowie die zusammensetzungs-
abhéngige Entwicklung des monoklinen Phasenanteils. Analog zu den im Si:HfOs-System
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Abbildung 4.23: P-E- und C-E-Hysteresen einer von den bindren Oxiden ausgehenden Zusammen-
setzungsserie 9 nm diinner HfO5-ZrOs-Diinnschichten.

(vgl. bspw.. Abb. 4.11) gemachten Beobachtungen, zeigt auch das HfO9-ZrOs System fiir
diesen Phasentibergang eine deutliche Korrelation zwischen den strukturellen und elektri-
schen Schichteigenschaften. Ausgehend vom reinen HfOo ist mit steigendem ZrOs-Gehalt
eine Destabilisierung der monoklinen Phase sowie ein Anstieg der Permittivitdt zu beobach-
ten. Die remanente Polarisation ist im Bereich dieses Phaseniibergangs erhéht und erreicht
ihren Maximalwert von 17 uC/cm? bei einer ZrOs-Beimischung von etwa 50 mol%. Fiir diese
Zusammensetzung ist die Phasentransformation weitestgehend abgeschlossen und nur noch
ein geringer monokliner Phasenanteil nachweisbar. Wie eine detailierte GIXRD Untersuchung
in Abschnit 4.2.2 zeigt, liegt die Vermutung nahe, dass es auch hier zu einer Stabilisierung
der nicht-zentrosymmetrischen, orthorhombischen Pbc2;-Phase kommt.

Der mit weiter steigendem ZrOo-Gehalt auch nach dem monoklin-orthorhombischen Pha-
seniibergang fortschreitende Anstieg der Permittivitiat sowie die wieder abnehmende rema-
nente Polarisation sind jedoch Indizien dafiir, dass ein weiterer Phaseniibergang stattfindet.
Dieser zweite Phaseniibergang wird durch die Auswertung des monoklinen Phasenanteils nicht
mehr abgebildet. Wie ebenfalls in Abschnitt 4.2.2 gezeigt, handelt es sich dabei vermutlich um
einen orthorhombisch-tetragonalen Phaseniibergang. Es ist folglich anzunehmen, dass auch
im Falle des HfO2-ZrO49 Systems der elektrisch messbare PE-FE-AFE Phaseniibergang durch
diese zweite strukturelle Anderung komplettiert wird.

4.2.2 Struktureller, elektrischer und elektromechanischer Nachweis

In Anlehnung an die in Abschnitt 4.1.1 und 4.1.2 beziiglich der Ferroelektrizitit in Si:HfO9
beschrittene Beweisfithrung, soll im Folgenden die intrinsische Natur des ferroelektrischen
Phaseniibergangs im HfO2-ZrOy System nachgewiesen werden. Wie im Fall des Si:HfO2 er-
folgt dies anhand elektrischer, elektromechanischer und detaillierter, struktureller Untersu-

chungen.

Dielektrische und piezoelektrische Eigenschaften

Abb. 4.25 zeigt die Stromantwort eines auf reinem HfO, basierenden, paraelektrischen Kon-
densators sowie die eines ferroelektrischen Hfq 5Zrg 502- und die eines vorwiegend antiferro-
elektrischen Hfy 3Zrg7092-Kondensators. Sowohl die singulére Polarisationsumkehr der FE-
Phase, als auch die doppelte Anzahl der Schaltvorgénge in der AFE-Phase, ist in der Stro-
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Abbildung 4.24: Remanente Polarisation, Permittivitdt und monokliner Phasenanteil in Abhéngig-
keit des HfO5-ZrOs Mischungsverhéaltnisses in 9 nm diinnen Schichten.
0.6 6

30 1
/ i

-301 -0

"

P (nC/cm’)

(=
1

0,0 <

4 0 4f
E MV/cm)

5

= =06 »
3 o 304 -
= 3 0l - .
5 00 = -30- -0
S o ——— g
g ] 4 0 4F &
‘5‘ +0.6 E MV/cm) 6

0,0 <

40 4f
E MV/cm)
I L)

4 b)

-0.6 T

Zeit (ms)

Abbildung 4.25: Stromantwort HfOs2- (oben) und HfOs-ZrOs-basierter (Mitte, u. unten) Konden-
satoren auf eine angelegte Sdgezahnspannung sowie die zeitliche Integration dieser Be- und Entlade-
strome zu einer P-E-Hysteresen. (9 nm Schichtdicke)

mantwort der aufsteigenden und absteigenden Spannungsflanke deutlich zu erkennen. Dabei
ist der maximale Schaltstrom klar von der Maximalspannung der Sdgezahnanregung sepa-
riert, so dass eine signifikante Verfalschung der P-E-Hysterese oder gar deren artifizieller
Charakter aufgrund von Leckstromen ausgeschlossen werden kann.

Um in Anlehnung an die Argumentation in Abschnitt 4.1.2 auch im HfOs-ZrOs-System
den Einfluss einer frequenzabhéngigen Ladungstragerinjektion auszuschlieflen, wurden quasi-
statische P-E-Messungen an einem ferroelektrischen Hfg 5Zrg 502-Kondensator durchgefiihrt.
Wie das in Abb. 4.26 (links) dargestellte Ergebnis dieser Messung zeigt, erreicht sowohl die
bei 2 kHz gemessene, als auch die vollstéandig relaxierte P-E-Hysterese des Hfq 5Zrg 502 eine
remanente Polarisation von ca. 12 1C/cm?. Bis auf die fiir Ferroelektrika zu erwartende Ab-
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Abbildung 4.26: (links) Gegeniiberstellung einer quasi-statischen und einer hochfrequenten Polari-
sationsmessung eines Hfy 5Zrg 502-basierten Kondensators. (rechts) Elektromechanische Auslenkung
in Abhéngigkeit von der durchlaufenen P-E-Hysterese des selbigen Kondensators.

nahme des Koerzitivfeldes mit zunehmender Messzeit sind die P-E-Hysteresen damit nahezu
deckungsgleich.

Die nur minimale Relaxation der quasi-statischen P-E-Hysterese kann erneut als Indiz
fiir das Ausbleiben paraelektrischer und damit depolarisierend wirkender Zwischenschichten
gewertet werden. Wie in Abschnitt 5.1.2 diesbeziiglich gezeigt wird, ist durch die daraus resul-
tierende hohe Stabilitdt des Polarisationszustands eine stabile Datenhaltung im Kondensator
moglich.

Das Auftreten piezoelektrischer Aktivitéit ist eine notwendige Bedingung fiir das Vorhan-
densein einer ferroelektrischen Phase in Festkorpern. Die elektromechanische Antwort der
als ferroelektrisch identifizierten Stochiometrie des HfO5-ZrO9 Mischoxids ist damit eines
der wichtigsten Indizien fiir den Nachweis der Ferroelektrizitit in diesem System. Wie auch
bereits flir das Si:HfO9 gezeigt, gelingt dieser Nachweis mit Hilfe der mittels DBLI gemes-
senen Probenauslenkung. Fir die in Abb. 4.26 (rechts) dargestellte DBLI-Messung einer
Hfy 57Z10,502-Diinnschicht ist fiir einen Durchlauf der P-E-Hysterese, die fiir Ferroelektrika
typische Schmetterlings-Hysterese der mechanischen Auslenkung zu beobachten. Die Ampli-
tude im Picometerbereich ist dabei mit der des Si:HfO2 in Abb. 4.4 (rechts) vergleichbar.

Reproduzierbarkeit der Ferroelektrizitat unter Verwendung von
Metallhalogenidprakursoren

Wie im Falle des in Abschnitt 4.1 behandelten Si:HfOs basieren auch alle bisher gezeigten Er-
gebnisse des HfOo-ZrOy Systems vorwiegend auf mittels metallorganischen Préakursoren und
Ozon erzeugten ALD-Schichten. Um analog zu Si:HfOy (4.1.1) auch fiir dieses System die
Reproduzierbarkeit unter Verwendung kohlenstofffreier Prakursoren und alternativer Oxida-
tionsmittel zu demonstrieren, wurden weitere MIM-Kondensatoren unter Verwendung des in
Abschnitt 3.2.1 bereits beschriebenen HfCly /ZrCly /HoO Prozesses gefertigt. Die elektrischen
Ergebnisse, der so gefertigten MIM-Kondensatoren, werden im Folgenden zusammengefasst.

Analog zu den mittels metallorganischen Prikursoren abgeschiedenen HfO2-ZrO2 Schich-
ten ist das thermische Budget wéahrend der Elektrodenabscheidung fiir eine vollstéandige Kris-
tallisation der Schichten bereits ausreichend. Entsprechend zeigt Abb. 4.27 die P-E- (links)
sowie C-E-Charakteristik (rechts) der damit ohne zusétzlichen Temperaturschritt kristallinen
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MIM-Kondensatoren. Fiir einen hohen ZrOs-Gehalt im HfO5 ist eine AFE-Charakteristik der
P-E-Hysterese zu beobachten. Mit sinkender Beimischung beginnt sich die Einschniirung der
P-E-Hysterese zu 6ffnen bis sich bei 36 mol% ZrOs eine gesittigte FE-Hysterese ausbildet. Die
Koerzitivfeldstarke liegt, wie auch im Falle der mittels metallorganischen Prakursoren abge-
schiedenen Schichten, im Bereich von 1 MV /cm. In Ubereinstimmung zu den P-E-Messungen
zeigen die C-E-Hysteresen den zu erwartenden Ubergang von zwei zu einem Kapazitéitsma-
ximum pro Spannungsdurchlauf. Der in Abschnitt 4.2.1 gezeigte FE-AFE-Phaseniibergang
des HfO2-ZrO5 Mischsystems lésst sich demzufolge auch unter Verwendung eines alternativen
ALD-Prozesses reproduzieren.
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Abbildung 4.27: P-E- (links) und C-E-Hysteresen (rechts) einer mittels Metallhalogeniden und Was-
ser erzeugten Zusammensetzungsserie des HfO5-ZrOo Mischoxids; CVD-TiN/8 nm HfO5-ZrOs/CVD-
TiN.

Aufgrund der hohen Leckstréme in den hier vorliegenden HfO2-ZrOo Schichten musste die
DLK!-Methodik eingesetzt werden, um das von den umschaltenden Dipolen resultierende
Stromsignal zu extrahieren. Diese bereits bei einer Schichtdicken von 8 nm einsetzende Degra-
dation ist vermutlich auf eine mit sinkendem Kohlenstoffgehalt weiter abnehmende Kristal-
lisationstemperatur zuriickzufithren. Gemafl den Ausfiihrungen in Abschnitt 3.2.4 kommt es
damit zu einer Anderung der Filmmorphologie und folglich zu erheblichen Einschrinkungen
der isolierenden Eigenschaften.

GIXRD Strukturanalyse

Um den strukturellen Ursprungs der Ferroelektrizitit im HfOs-ZrOs zu ergriinden, wur-
den detaillierte GI-XRD Messungen an einer PE-HfOs-, einer FE-Hfq 5Zrg502- und einer
AFE-ZrOs-Diinnschicht durchgefiihrt. Die resultierenden Diffraktogramme sind in Abb. 4.28
dargestellt. Wie auch bereits in Abb. 3.17 anhand der weniger detailliert aufgelosten Dif-
fraktogramme zu erkennen ist, transformiert die vorwiegend monokline P2;/c Phase des
HfO9 mit zunehmendem ZrOs-Gehalt geméfl dem bekannten Polymorphismus und dem in
Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Stabilisierungsmechanismus in eine der Hochtemperaturpha-
sen. Im Zuge der in Abschnitt 4.1.2 erlduterten Vorgehensweise kann diese hier im ZrOs
vorliegende Hochtemperaturphase als tetragonale Phase mit der Raumgruppe P/4z/nmc iden-
tifiziert werden.

Oengl. dynamic leakage compensation. Aufgrund der Frequenzunabhéngigkeit des statischen Leckstroms kann
dieser durch die Aufzeichnung einer P-E-Hysterese bei zwei unterschiedlichen Frequenzen rechnerisch ent-
fernt werden. Hintergrund und genaue Vorgehensweise sind in [303] beschrieben.
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Betrachtet man jedoch dazwischenliegende Stochiometrien, wie beispielsweise die des eben-
falls in Abb. 4.28 dargestellten Hfy 5Zrp 502 und folgt der Argumentation aus Abschnitt 4.1.2,
so wird deutlich, dass sich das resultierende Diffraktogramm nicht als Phasengemisch der
P2;/c und Pjy/nmc Raumgruppen interpretieren lasst und folglich nicht der erwartete, gra-
duelle, monoklin-tetragonale Phaseniibergang vorliegt. Vielmehr tritt eine weitere interme-
disire Phase auf, deren Indizierung die héchste Ubereinstimmung mit der orthorhombischen
Pbc2; Phase liefert. Diese auch im FE-Si:HfOs beobachtete nicht-zentrosymmetrische Phase
ist mit hoher Wahrscheinlichkeit damit auch im HfO9-ZrO2 System der Ursprung der spon-

tanen Polarisation.
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Abbildung 4.28: GI-XRD an HfOs-, ZrOq- und Hfj 5Zr¢ 502-Diinnschichten (10 nm). Die Berech-
nung der Referenzprofile der monoklinen P2;/c und orthorhombischen Pbc2; erfolgte auf Basis der in
Abb. 4.6 eingefithrten Strukturdaten. Das Pulverdiffraktogramm der tetragonalen P/s/nmec des ZrOq
wurde [304] entnommen.

Kristallisationsverhalten mit und ohne abdeckende Metallelektrode

Im Abschnitt 4.1.4 konnte anhand einer PMA- bzw. PDA-Prozessvariation Si:HfOs-basierter
MFM-Kondensatoren bereits eine entscheidende Beteiligung der abdeckenden TiN-Elektrode
an der FE-Phasenstabilitdt nachgewiesen werden. Erweist sich die dort postulierte Modell-
vorstellung als tragfahig, sollte sie allgemeine Giiltigkeit besitzen und darf nicht auf das
Si:HfOs-System beschrankt bleiben.

Wie Abb. 4.29 zeigt, kann dieser Nachweis anhand von elektrischen und strukturellen Mes-
sungen einer vor (PDA) bzw. nach (PMA) TiN-Elektrodenabscheidung bei 500 °C getemper-
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4 Ferroelektrizitdt in Hafniumdioxid-basierten Diinnschichten

ten Hfy 7Zrg 302-Diinnschicht erbracht werden. Eine Gegeniiberstellung der beiden Prozessva-
rianten zeigt im Falle der PDA-Prozessierung eine Abnahme der remanenten Polarisation um
60% (Abb. 4.29, links). Dies ist auch hier als direkte Folge des deutlich hoheren monoklinen
und damit paraelektrischen Phasenanteils zu interpretieren (Abb. 4.29, rechts).

Aufgrund der niedrigen Kristallisationstemperatur des HfO2-ZrOs Systems wurde im hier
beschriebenen Fall auf ein bei RT abgeschiedenes PVD-TiN zuriickgegriffen. In der in Ab-
schnitt 4.1.4 beschriebenen Modellvorstellung ist dies von entscheidender Bedeutung, da nur
so sichergestellt werden kann, dass die Nukleation der ersten Kristallite aus der amorphen
Phase TiN-verkapselt stattfindet.

Nichtsdestotrotz ist wie Abb. 4.30 anhand einer HT-XRD-Studie weiter zeigt, nicht nur
die Nukleation, sondern auch die TiN-verkapselte Abkiihlphase fiir die Phasenstabilitidt des
HfO2-ZrOs-Systems entscheidend. Nach einer Entfernung der abdeckenden TiN-Elektrode
und einer erneuten Temperung bis 800 °C zeigt eine Hfq 5Zrg502-Diinnschicht, analog zu
den an Si:HfOs-Diinnschichten gemachten Beobachtungen (vgl. Abb. 4.18), eine monokline
Phasentransformation in der Abkiihlphase.
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Abbildung 4.29: P-E-Charakteristik (links) und GI-XRD (rechts) einer 8 nm Hfy 7Zrg 302-
Diinnschicht nach einer bei 500 °C durchgefithrten Temperung. Gegeniibergestellt ist die Durchfithrung
der Temperung vor (PDA) bzw. nach (PMA) der Abscheidung der oberen PVD-TiN-Elektrode.

4.2.3 Einfluss von Temperatur, Schichtdicke und Temperung

Ausgehend vom PE-HfO9 kann wie in Abschnitt 4.2.1 gezeigt durch Variation der HfO9-ZrO4
Zusammensetzung ein PE-FE-AFE Phaseniibergang beobachtet werden. Die Betrachtung
des, dem analogen Phaseniibergang unterliegenden Si:HfO2-System in Abschnitt 4.1.3 zeigt
jedoch, dass neben der Si-Dotierung sowohl die thermische Nachbehandlung, als auch die
Temperatur als weitere Einflussgroflen dieses Phaseniibergangs identifiziert werden kénnen.
Im Folgenden werden unter diesen Gesichtspunkten Temperexperimente und temperaturab-
hingige Messungen des HfO5-ZrOs Mischoxids dargestellt und bewertet. Des Weiteren wird
die Schichtdickenabhéngigkeit des Phaseniibergangs diskutiert.

Einfluss der Schichtdicke und der thermischen Prozessfiihrung auf die Stabilitat der
ferroelektrischen Phase

Wie in Abschnitt 3.1.1 bereits erldutert, darf in nur wenigen Nanometern diinnen Schichten
der Anteil der Oberflichenenergie an der individuellen Phasenstabilitét nicht vernachlassigt
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Abbildung 4.30: In situ HT-XRD der Abkiihlphase einer 10 nm Hfj 5Zrg 5O2-Diinnschicht mit
und ohne abdeckender TiN-Elektrode. Beide Proben wurde zuvor mit abdeckender TiN-Elektrode
bei 600 °C kristallisiert. Fiir die anschlieBende HT-XRD wurde die TiN-Elektrode einer der Proben
nasschemisch entfernt. Die Probenpréaparation zeigt das Diffraktogramm der Probe vor und nach der
Entfernung der Elektrode.

werden. Unter der Annahme, dass sowohl die Schichtdicke, als auch die thermische Nachbe-
handlung tiber die Korngréfle der hier vorliegenden Diinnschichten entscheiden, ist folglich
auch eine Anderung der Phasenstabilitit und den daraus resultierenden elektrischen Eigen-

schaften zu erwarten.
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Abbildung 4.31: Anderung der P-E-Charakteristik einer 7 nm Hfy, 4Z19,602-Diinnschicht nach einem
Temperschritt bei 600 °C fiir 20 s in Ny (links) bzw. bei einer Gegentiberstellung mit einer 9 nm
Diinnschicht gleicher Zusammensetzung (rechts).

Abb. 4.31 illustriert in diesem Zusammenhang, dass, ausgehend von dem in einer AFE-FE-
Mischphase befindlichen Hfy 4Zrg 702, sowohl durch eine Erhéhung der Schichtdicke (rechts),
als auch durch eine nachfolgende Temperung (links), ein hoherer FE-Phasenanteil erreicht
werden kann. Bewegt man sich in der in Abschnitt 4.1.4 erlauterten Modellvorstellung des
Kristallisationsverhaltens, so kann diese Transformation in beiden Féllen mit einem Anstieg
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4 Ferroelektrizitdt in Hafniumdioxid-basierten Diinnschichten

der Korngrofle erklart werden. Eine groflere Kornoberflache resultiert in einer héheren Sta-
bilitdt der monoklinen Phase gegeniiber den Hochtemperaturphasen. Im hier vorliegenden
Falle einer Kristallisation in Gegenwart einer TiN-Verkapselung bedeutet dies jedoch eine
Erhohung des in die orthorhombische Phase transformierbaren Anteils.

Temperaturabhiangigkeit des ferroelektrischen Phaseniibergangs

Wie von KISI et al. [23] und unabhéngig davon von MARSHALL et al. [256] bereits be-
schrieben, ist mit sinkender Temperatur ein tetragonal-orthorhombischer Phaseniibergang fiir
mechanisch eingeschlossene ZrQOs-Kristallite zu erwarten. Folglich ist im Kontext des hier vor-
liegenden Kenntnisstands zu den elektrischen Eigenschaften dieser orthorhombischen Phase
mit sinkender Temperatur ein AFE-FE Phaseniibergang im reinen ZrOy bzw. in ZrOs-lastigen
Stochiometrien des HfOo-ZrO9-Systems denkbar.

Wie Abb. 4.32 (links) anhand einer Tieftemperaturmessung der P-E-Hysterese zeigt, ist
eine Abkiihlung des reinen ZrQOs auf 70 K jedoch noch nicht ausreichend um eine derarti-
ge AFE-FE-Transformation vollstdndige zu induzieren. Nichtsdestotrotz ist wie Abb. 4.32
(rechts) weiter zeigt mit sinkender Temperatur bereits eine Abnahme der riickschaltenden
Koerzitivfelder (FE—AFE) und folglich eine Erhthung der Stabilitdt der FE-Phase zu beob-
achten. Im Falle des HfO2-ZrO5 Mischoxids verschiebt sich diese AFE-FE Phasengrenze mit
zunehmenden HfO2-Gehalt in Richtung RT und dariiber hinaus. Betrachtet man demzufol-
ge eine bereits bei RT geringfiigige Anteile der FE-Phase enthaltene Zusammensetzung, so
ist ein vollstindigen AFE-FE-Ubergang mit sinkender Temperatur zu beobachten. Abb. 4.32
(rechts) zeigt dies anhand einer Tieftemperatur Messung der Hfy 3Zrg 702-Zusammensetzung.
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Abbildung 4.32: (links) P-E-Hysterese und zugehorige Ladungsstrome des reinen ZrOs bei 70 K und
einer Schichtdicke von 9 nm. (rechts) Temperaturabhéngigkeit der P-E-Hysterese des reinen ZrOs und
des Hfg 37rg 702 Mischoxids von 230 bis 80 K bei einer Schichtdicke von 9 nm.

Ein weiterer interessanter Aspekt dieses temperatur- und zusammensetzungsabhingigen
AFE-FE Phaseniibergangs offenbart sich bei einer genaueren Betrachtung der hin- und riick-
schaltenden Koerzitivfeldstarken der AFE-Phase. Abb. 4.33 stellt erneut das als Referenz-
system genutzte PLZST-System (links, [305]) dem in dieser Arbeit untersuchte HfO9-ZrOq
Mischoxid (rechts) gegeniiber. Angelehnt an die in Abb. 4.33 (links) gegebene Nomenklatur
ist deutlich zu erkennen, dass die Koerzitivieldstarken der AFE-Phase unterschiedliche Tem-
peraturabhéngigkeiten aufweisen. Wahrend die hinschaltenden Koerzitivielder (Eci, Ecs)
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4.2 Ferroelektrizitiat im HfOo- ZrOs Mischkristall

nahezu konstant bleiben, nehmen die riickschaltenden Koerzitivfelder (Ece, Ecy) mit sinken-
der Temperatur und einer damit verbundenen Anndherung an die FE-Phase kontinuierlich
ab. Letztendlich kommt es zu einer Polaritdtsdnderung der riickschaltenden Koerzitivfelder
oder in anderen Worten zu einer Ausbildung remanenter Polarisation und ferroelektrischen
Verhaltens.

Wie die Extrapolation des riickschaltenden Koerzitivfeldes Ecy im reinen ZrOo zeigt, ist
jedoch fiir die hier vorliegenden Proben auch fiir den hypothetischen Fall von Null Kelvin
noch keine remanente Polarisation bzw. FE-Phase zu erwarten. Bezugnehmend auf den in Ab-
schnitt 3.1.1 beschriebenen Anteil der Oberflichenenergie an der Phasenstabilitéit, wire mit
steigender Schichtdicke bzw. Korngréfie jedoch auch in reinem ZrOs eine FE-Phase denkbar.
Eine derartige Versuchsreihe sollte daher Gegenstand weiterfiihrender Arbeiten sein.
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Abbildung 4.33: (links) Temperaturabhingigkeit der Koerzitivieldstirken des Referenzsystems
PLZST fiir eine 66:11:23 (Zr:Ti:Sn) AFE-Stéchiometrie (reproduziert aus [305]). (rechts) Temperatu-
rabhingigkeit der Koerzitivfeldstirken des AFE-ZrOq- und des AFE-FE-Hfj 3Zrg 7O2. Ein Ubertritt
der Koerzitivfeldstiarke in den grau-unterlegten Bereich kennzeichnet die beginnende Stabilisierung
einer remanenten Polarisation bzw.t eines FE-Phasenanteils.

Die Temperaturabhéngigkeit der Permittivitat des HfOs-ZrOs Mischoxids ist in Abb. 4.34
(links) dargestellt. Wie auch bereits fiir das Si:HfO9-System (vgl. Abb. 4.14, rechts) ist der
Temperaturbereich der Messung zwar grofl genug um die FE-AFE Transformation abzubilden,
die Maximaltemperatur des Messaufbaus jedoch nicht ausreichend um auch einen AFE-PE
Phaseniibergang zu induzieren. Eine genauere Untersuchung der bei der CURIE-Teperatur zu
erwartenden Maximierung der Permittivitét ist folglich auch fiir das Mischoxid nicht moglich.

Nichtsdestotrotz ist fiir das reinen ZrOs bereits ein steilerer Anstieg der Permittivitét zu be-
obachten. Diese Beobachtung unterstiitzt die Annahme einer zusammensetzungsabhangigen
CURIE-Temperatur des HfO3-ZrOs-Systems. Das bereits bei Raumtemperatur vollstiandig
in der AFE-Phase befindliche ZrO4 ist demnach nadher an der CURIE-Temperatur und zeigt
folglich einen steileren Verlauf der Permittivitdt. Dabei gilt es jedoch zu beachten, dass, wie
in der theoretischen Vorhersage der Antiferroelektrika von KITTEL [41] bereits angemerkt,
der antiferroelektrische CURIE-Punkt im Gegensatz zum ferroelektrischen CURIE-Punkt
nicht notwendigerweise mit einem starken Anstieg der Dielektrizitdtskonstante verbunden
sein muss und sich auch in einem flachen kontinuierlichen Ubergang duflern kann.

AbschlieBend zeigt Abb. 4.34 (links), dass fiir eine Abkiihlung des bereits bei Raumtem-
peratur paraelektrischen HfOy weder eine feldinduzierte noch eine permanente Anderung
der dielektrischen Eigenschaften zu beobachten ist. Ein direkter monoklin-orthorhombischer
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Abbildung 4.34: (links) Temperaturabhéngigkeit der Permittivitit des reine ZrOs und HfOq sowie
der Mischoxide Hfy 37rg 702 und Hfg 5719502 von 100 bis 400 K bei einer Shcihtdicke von 9 nm.
(rechts) P-E-Hysterese und zugehorige Ladungsstrome des reinen HfO5 bei 70 K.

Phaseniibergang ist demnach im hier betrachteten Temperaturbereich von RT bis 70 K nicht
zu beobachten. Ein derartiger Ubergang wurde in der Literatur bisher auch nicht beschrie-
ben und widersprache der Modellvorstellung einer tetragonal-monoklinen bzw. der alternativ
ablaufenden tetragonal-orthorhombischen Phasentransformation mit sinkender Temperatur.
Die monokline Phase ist, sobald erreicht, thermodynamisch stabil und erstreckt sich iiber den
gesamten Tieftemperaturbereich des Phasendiagramms.

4.3 Ferroelektrizitat in HfO,-Diinnschichten mittels trivalenter
Dotierung

Das in Abschnitt 4.2 thematisierte Mischoxid aus HfO9 und ZrOs bildet einen starken Kon-
trast zu dem lediglich geringfiigig dotierten Si:HfO2-System aus Abschnitt 4.1. Der in dieser
Arbeit erbrachte Nachweis der Ferroelektrizitat in HfO5-ZrOo ermdoglicht damit bereits eine
stark verallgemeinerte Interpretation dieses nun nicht mehr allein mit dem Siliziumdotan-
den verkniipften Phé&nomens. Eine graduelle Stabilisierung der Hochtemperaturphasen im
ansonsten monoklinen HfOs fithrt in beiden Systemen zur Ausbildung der FE-Phase.

Wie Tab. 3.1 zeigt kann eine derartige Phasenstabilisierung jedoch durch eine Vielzahl von
Dotanden im HfO erreicht werden und kann demzufolge als allgemeine Vorgehensweise fiir
das Erreichen der FE-Phase zur Uberpriifung gestellt werden. Eine genauerer Untersuchung
weiterer, vom Silizium jedoch deutlich unterscheidbarer Stabilisatoren der Hochtemperatur-
phasen im HfOq erscheint daher als néchster logischer Schritt. Das im Gegensatz zum tetra-
valenten Siliziumion, trivalente und fast doppelt so grofie Yttriumion erfiillt dieses Kriterium
der Unterscheidbarkeit vom Silizium genau wie das ebenfalls trivalente, aber nur halb so
grofle Aluminiumion. Kann der Nachweis ferroelektrischen Verhaltens auch in diesen, dem
Si:HfO5 und HfO5-ZrO, strukturell eng-verwanden, Systemen erbracht werden, erlaubt dies
die Definition einer neuen Klasse HfOo-basierter Ferroelektrika.
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4.3.1 Strukturelle und elektrische Charakterisierung des Y:HfO,-Systems

Das Y:HfO2-System ist aufgrund seiner engen Verwandtschaft zu der populdren Keramik
Y:ZrO2 (YSZ) von allen in dieser Arbeit vorgestellten Systemen das bisher bestuntersuchte.
Das Yttrium zéhlt dabei zu der am haufigsten angewendeten Gruppe der grofien, trivalenten
Dotanden und wird zur Stabilisierung der kubischen Phase im HfOo und ZrOs eingesetzt.
Wenngleich eine Uberpriifung der ferroelektrischen Eigenschaften des Y:HfOo erstmalig in
dieser Arbeit vorgenommen wird, so zeigen diese Untersuchungen jedoch viele interessante
Parallelen zu bereits publizierten Daten auf und liefern eine mogliche, bisher iibersehene
Interpretation der dort gemachten Beobachtungen.

Struktureller und elektrischer Nachweis der ferroelektrischen Phase mit und ohne
abdeckende Metallelektrode

Der fiir Si:HfO9 bzw. HfO9-ZrOs in mehreren Teilaspekten gezeigte strukturelle und elek-
trische Nachweis der ferroelektrischen Phase sowie die Untersuchung des Einflusses der ab-
deckenden Metallelektrode wird im hier vorliegenden Fall des Y:HfOs -Systems zusammen-
fassend behandelt. Weitere Details zu dem FE-Verhalten des Y:HfO2-Systems konnen den
zugehorigen Veroffentlichungen entnommen werden [260, 306].

Abb. 4.35 (links) zeigt zunéchst den aus einer PMA- und einer PDA-Variante bestehenden
Prozessfluss der fiir die elektrische Charakterisierung genutzten MIM-Kondensatoren. Wie
Abb. 4.35 (links) anhand der TEM-Querschnittsaufnahmen des Schichtstapels weiter zeigt,
ist in Ubereinstimmung mit Abschnitt 3.2.3 eine thermischen Nachbehandlung bei 600 °C
ausreichend um eine polykristalline Struktur der 10 nm diinnen Y:HfO2-Schicht zu realisieren.
Abweichend von den anderen in dieser Arbeit untersuchten Materialsystemen wurde eine
diinne TiN-Elektrode mittels PVD aufgebracht. Geméfe den Ausfithrungen in Abschnitt 4.1.4
ist damit eine zusétzliche Stabilisierung der Hochtemperaturphasen zu erwarten.

Abb. 4.37 (rechts) zeigt eine Gegentiberstellung der an der PMA- und PDA-Prozessvariante
der Y:HfO2-Kondensatoren gemessenen P-E-Hysteresen. In beiden Fallen ist die Stabilisie-
rung einer FE-Phase eindeutig nachweisbar. Ergéinzend dazu zeigt Abb. 4.36 (links), dass wie
auch fiir das Si:HfO9- und HfO2-ZrOo-System eine klare Abgrenzung der ferroelektrischen
Polarisationsumkehr von statischen Leckstromen vorgenommen werden kann. Das fir FE-
Kondensatoren typische Durchlaufen ungeséattigter P-E-Hysteresen bei kleinen Spannungs-
amplituden sowie eine zu den Koerzitivfeldstiarken korrelierte Kleinsignal-Kapazitatsantwort
kann fiir das Y:HfO9 ebenfalls demonstriert werden (Abb. 4.36, rechts).

Wie Abb. 4.35 (rechts) und die zusammenfassende Darstellung in Abb. 4.37 (links) je-
doch weiter zeigen, ist die Stabilitdt der ferroelektrischen Phase fiir eine PMA-Prozessierung
iiber einen grofleren Dotierbereich stabil sowie zu kleineren Dotierkonzentrationen verscho-
ben. Diese Beobachtung korreliert zu dem ebenfalls in Abb. 4.37 (links) dargestellten Verlauf
der Permittivitit und des monoklinen Phasenanteils!!. Wie auch fiir die Materialsysteme
Si:HfOy und HfO9-ZrO, gezeigt, ist die remanente Polarisation nach Beendigung des mono-
klinen Phaseniibergangs maximiert, wihrend die weiter ansteigende Dielektrizitdtszahl die
zwischen monokliner und Hochtemperaturphase liegende Permittivitdt der FE-Phase kenn-
zeichnet. Geméfl dem in Abschnitt 4.1.4 aufgezeigten Modell bewirkt der Einsatz einer TiN-
Verkapselung (PMA-Varianten) eine Parallelverschiebung dieses Phaseniibergangs zu kleine-

"Die Auswertung des monoklinen Phasenanteils erfolgte dabei anhand der in Abb. 3.17 dargestellten GI-
XRD-Messungen geméafl der in Abschnitt 4.1.2 geschilderten Methodik.
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Abbildung 4.35: (links) Schematische Darstellung des PMA/PDA Prozessflusses und TEM-
Querwschnittsaufnahmen der Y:HfO,-MIM-Kondensatoren. (rechts) Gegeniiberstellung der aus PMA-
und PDA-Prozessierung resultierenden P-E-Hysterese in Abhéngigkeit von der Yttriumdotierung.

ren Yttriumkonzentrationen. Diese Verschiebung kann sowohl strukturell, als auch elektrisch
fiir einen Vergleich der PMA- und PDA-Proben beobachtet werden.
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Abbildung 4.36: (links) Stromantwort eines mit 3,6 mol% bzw. 12,3 mol% Yttrium dotierten
Y:HfO2-Kondensators auf eine angelegte Sdgezahnspannung sowie die zeitliche Integration dieser Be-
und Entladestréme zu P-E-Hysteresen. (rechts) P-E-Hysteresen in Abhéngigkeit von der maximal
durchlaufenen Spannungsamplitude und Kleinsignal-C-E-Messung eines mit 5,2 mol% Yttrium do-
tierten Y:HfOo-Kondensators.

Anders als fiir die bisher untersuchten Materialsysteme ist jedoch mit weiter ansteigen-

der Dotierkonzentration bzw. Stabilitit der Hochtemperaturphasen kein Ubergang in eine
AFE-Phase zu beobachten. Fiir Dotierkonzentrationen grofier 8 mol% Yttrium ist lediglich
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4.3 Ferroelektrizitat in HfOo-Diinnschichten mittels trivalenter Dotierung

lineares dielektrisches Verhalten nachweisbar. Wie Abb. 4.36 (links) zeigt, ist die trotz al-
lem geringfiigige Offnung der P-E-Hysterese der mit 12,3 mol% Yttrium dotierten Probe auf
Leckstromartefakte bei maximaler Anregungsspannung zuriickzufiihren. Die ebenfalls wieder
abnehmende Permittivitdt des Materials ldsst sich durch eine Linearkombination der dielek-
trischen Eigenschaften des HfO5 und des Y2Og erkldren. Das heifit wird die fiir einen vollstéan-
dige Stabilisierung der Hochtemperaturphasen nétige Yttriumkonzentration {iberschritten, so
erniedrigt sich die Permittivitat des Gesamtsystems (ALD-Y203 €, ~ 10 - 12, [209,307]).

Die in Abb. 4.37 (rechts) dargestellte GI-XRD Analyse der Y:HfOs-Diinnschichten liefert
weiteren Aufschluss beziiglich des strukturellen Ursprungs der FE-Phase und dem Ausbleiben
des FE-AFE-Phaseniibergangs. Die Gegeniiberstellung der PMA- und PDA-Prozessvarianten
zeigt dabei zunéchst den bereits aus Abb. 4.37 (links) ersichtlichen Einfluss der abdeckenden
Elektrode wihrend der Kristallisation. Fiir eine noch nicht ausreichende Stabilisierung durch
den Dotanden ist fiir eine Kristallisation ohne abdeckende Metallelektrode ein deutlich hohe-
rer monokliner Phasenanteil und folglich auch ein geringerer FE-Phasenanteil zu beobachten.
Dies ist fiir die mit 2,3 mol% bzw. 3,6 mol% dotierten Y:HfOo-Diinnschichten der Fall und
korreliert mit der geringeren remanenten Polarisation dieser Proben.

Die hohe remanente Polarisation der mit 3,6 mol% Yttrium dotierten PMA-Probe lédsst
demzufolge den hochsten Anteil der FE-Phase vermuten. Wie die Analyse des ebenfalls in
Abb. 4.37 (rechts) gezeigten Rontgendiffraktogramms dieser Probe zeigt, ist anhand der Refe-
renzprofile eine hohe Ubereinstimmung mit der orthorhombischen Pbc2;-Phase zu erkennen.
Diese auch bereits im Si:HfO9 (Abschnitt 4.1.2) und HfO2-ZrO4 (Abschnitt 4.2.2) identifizier-
te Phase, wird folglich auch im Y:HfO,-System als strukturelle Ursache der ferroelektrischen
Eigenschaften vermutet.

Entsprechend der geringeren remanenten Polarisation lassen die Rontgendiffraktogramme
der mit 2,3 mol% dotierten Y:HfOs-Diinnschichten neben monoklinen Anteilen nur einen ge-
ringen Pbc2;-Phasenanteil erkennen, wihrend die als paraelektrisch identifizierte und mit 12,3
mol% Yttrium dotierten Proben gar keinen orthorhombischen Phasenanteil mehr aufweisen.
Ein Abgleich mit dem Referenzprofil zeigt, dass diese hochdotierten Y:HfOs-Diinnschichten
stattdessen eine kubische Struktur aufweisen.

Anders als fiir den monoklin-orthorhombisch-tetragonalen Phasenverlauf des Si:HfOs- und
HfO2-ZrOs-System liegt im Y:HfO2-System folglich eine monoklin-orthorhombisch-kubische
Phasenabfolge vor. Damit bestéitigt sich die Annahme, dass das Auftreten der AFE-Phase
bzw. eine feldinduzierte Transformation in die FE-Phase an den tetragonal-orthorhombischen
Phaseniibergang in diesen Systemen gekniipft ist. Das Ausbleiben dieser elektrischen Charak-
teristik im Y:HfOs-System lésst vermuten, dass ein derartiger Ubergang aus der kubischen
Phase heraus nicht moglich ist.

Bezugnehmend auf die umfangreiche Literatur zu den strukturellen Eigenschaften des
Y:HfOo-Systems ist eine tetragonale Phase im Ubergangsbereich zwischen monokliner und
kubischer Phase jedoch nicht ausgeschlossen. So beschreiben beispielsweise YASHIMA et
al. [161] und FUJIMORI et al. [29] das Auftreten der metastabilen tetragonalen Modifikatio-
nen t‘ und t“ (siche dazu auch Abschnitt 4.1.2) zwischen 10 und 13 mol% Yttriumdotierung.
Dieses tetragonale Phasengebiet ware im hier vorliegenden Fall jedoch nachweislich sehr klein
und wird durch die Schrittweite der Yttriumdotierung nicht erfasst. Ein auf die FE-Phase
folgendes AFE-Ubergangsgebiet wird folglich auch elektrisch nicht erfasst.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist der bei beiden oben angefithrten Autoren auftauchende
und auch in weiteren Literaturstellen (bspw.. [308]) zu findende Hinweise darauf, dass mit
steigendem Yttriumgehalt der monoklin zu tetragonale Phaseniibergang nicht direkt erfolgt,
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Abbildung 4.37: (links) Remanente Polarisation, Permittivitdt und monokliner Phasenanteil in Ab-
hangigkeit von der Yttriumdotierung fiir PMA und PDA-Prozessierung der Y:HfOs-Kondensatoren
(P-E 1kHz / C-E 10 kHz). (rechts) GI-XRD an mit 2,3 mol%, 3,6 mol% und 12,3 mol% Yttrium dotier-
ten Y:HfOs-Diinnschichten. Gegeniibergestellt sind PMA- und PDA-Prozessierung. Die Berechnung
der Referenzprofile der monoklinen P2; /¢, orthorhombischen Pbc2; und kubischen Fm3m erfolgte auf
Basis der in Abb. 4.6 eingefiihrten Strukturdaten.

sondern {iber bisher nicht identifizierte Zwischenzusténde stattfindet. Auf Basis der in dieser
Arbeit vorliegenden elektrischen und strukturellen Datenlage ist anzunehmen, dass es sich
bei einer dieser unbekannten und als y; und yo bezeichneten Zwischenphasen um die als
ferroelektrisch identifizierte orthorhombische Modifikation handelt.

Diese Annahme wird durch Strukturuntersuchungen von RAUWEL und DUBORDIEU
et al. [129, 131] unterstiitzt, die in noch nicht vollstédndig kubisch-stabilisierten Y:HfOo-
Diinnschichten eine monoklin/orthorhombische Phasenmischung erkennen. Ein eindeutiger
struktureller Nachweis gelingt allerdings auch hier nicht. Uber eine umfassende elektrische
Charakterisierung dieser Zwischenphasen wurde in der Literatur bisher nicht berichtet. Folg-
lich ist nicht auszuschlieflen, dass ferroelekrisches Y:HfOq bereits mehrfach synthetisiert bzw.
untersucht wurde.

Auch fiir eine Ytterbium- oder Gadoliniumdotierung des HfOs wurden die als y; und vys
bezeichneten Modifikationen am monoklin-tetragonalen Phaseniibergang mittels RAMAN-
Spektroskopie bereits nachgewiesen [161]. Das Auftreten ferroelektrischer Eigenschaften im
Yb:HfO2-System erscheint daher als sehr wahrscheinlich. Der auf die Entdeckung des ferro-
elektrischen Y:HfO, folgende Nachweis einer FE-Phase in Gd:HfOs konnten von MULLER
et al. [263] bereits erbracht werden und bestétigt den in dieser Arbeit beschriebenen Stabili-
sierungsmechanismus.
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Temperaturabhangigkeit des ferroelektrischen Phaseniibergangs

Eine Grundvoraussetzung fiir den moglichen Einsatz des Y:HfO2-Systems in ferroelektri-
schen Speichern ist die Stabilitdt der FE-Phase {iber einen ausreichend groflen Temperatur-
bereich. Abb. 4.38 (links) zeigt in diesem Zusammenhang die Temperaturabhéngigkeit der
P-E-Hysterese eines mit 3,6 mol% dotierten Y:HfOo-Kondensators. Wie die P-E-Messungen
zeigen, bleiben die FE-Eigenschaften der Diinnschicht {iber den gesamten Messbereich von 123
bis 403 K erhalten. In Ubereinstimmung dazu zeigt die mit steigender Temperatur monoton
ansteigende Permittivitdt in Abb. 4.38 (rechts), dass im hier abgedeckten Temperaturbereich
kein Phaseniibergang in eine nicht-polare Phase stattfindet.

Nichtsdestotrotz ist eine Temperaturabhéingigkeit der P-E-Hysterese in Abb. 4.38 (links)
deutlich zu erkennen. Mit fallender Temperatur zeigt sich eine Verschiebung der P-E-
Hysterese. Wie die Auftragung der Koerzitivfelder E.. und E.4 sowie dem gemittelten E.
in Abb. 4.38 (rechts) zeigen, handelt es sich dabei hauptsichlich um eine Parallelverschie-
bung der P-E-Hysterese. Dieses mit fallender Temperatur auftretende Phianomen ist folglich
qualitativ mit dem in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Imprintverhalten von Ferroelektrika
vergleichbar. Trotz der identisch wiederholten P-E-Messungen und der nicht unerheblichen
Zeitspanne die die kryostatische Messung benotigt, ist der hier auftretende Imprint jedoch
kein rein zeitliches Phénomen. Um die hier beobachtete Verschiebung der Koerzitivfelder zu
bewerkstelligen, wére eine Haltezeit von mehreren Tagen notwendig (siehe dazu auch Ab-
schnitt 5.1.2). Ein mit fallender Temperatur verstirkt auftretender Imprint wére zudem &u-
Berst ungewohnlich, da in Ferroelektrika zumeist der gegenteilige Effekt beobachtet wird [309].
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Abbildung 4.38: Temperaturabhangigkeit der P-E-Hysterese (links) sowie der Permittivitat und des
Koerzitivfeldes (rechts) eines mit 3,6 mol% Yttrium dotierten Y:HfO, -Kondensators.

Eine mogliche Erklérung fiir das in diesem Probensatz beobachtete Phdnomen liefern BOE-
TTGER et al. [310]. Thermisch aktivierte Defektdipole bzw. durch geladene Defekte gepinnte
FE-Doménen kénnen erst bei erhéhten Temperaturen durch ein dufleres Feld geschaltet wer-
den und bilden folglich bei tiefen Temperaturen einen permanenten, jedoch nicht schaltbaren
Anteil der Gesamtpolarisation. Im Bild eines Relaxor-Ferroelektrikums wiirde dies wiederum
der charakteristischen Temperatur Tt entsprechen, unterhalb welcher sich die dann ,,eingefro-
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renen” Defektdipole nicht mehr mit dem Feld ausrichten kénnen und folglich die FE-Phase
wieder destabilisieren ( [60] und Referenzen darin).

Als mogliche Ursache fiir das Auftreten derartiger Defektdipole kann der beziiglich des
TiN-Depositionsverfahrens asymmetrische Aufbau der MIM-Kondensatoren angefithrt wer-
den. Aufgrund des Energieeintrags wihrend des PVD-Prozesses ist eine beziiglich ihrer elek-
trischen Qualitdt anders geartete oberer Elektrodengrenzfliche denkbar. Dies wiirde das ver-
starkte Auftreten dieses Effektes in den hier vorliegenden Y:HfOs-Proben erkldren. Diese
Vermutung bleibt im Rahmen dieser Arbeit allerdings ohne Beweis.

4.3.2 Strukturelle und elektrische Charakterisierung des Al:HfO,-Systems

Im diesem, die Vorstellung der Materialsysteme abschlieBenden Abschnitt, wird die Dotierung
des HfO9 mit Aluminium strukturell und elektrisch ndher untersucht. Neben einer weiteren
Bestéatigung des in dieser Arbeit vorgeschlagenen Stabilisierungsmechanismus der FE-Phase
im HfO2 kénnen auch weitere Griinde genannt werden, die eine Untersuchung des Al:HfOo-
Systems beziiglich dieser Eigenschaften motivieren.

Mit Blick auf die praktischer Anwendung des FE-HfO, ist die exzellente ALD-Tauglichkeit
des Aluminiumprikursors (TMA) und dessen weite Verbreitung in der Mikroelektronik (u.a.
auch bei der Erzeugung von Al:HfOs-Diinnschichten [147,148,311]) zu nennen. Sie ist eine
Versicherung dafiir, dass fiir eine spétere Umsetzung in der Fertigung die Dotierstoffhomoge-
nitét iber grofflachige Substrate oder auch dreidimensionale Strukturen beherrschbar bleibt.
Im Sinne einer ausreichend hohen Ausbeute funktionierender Bauelemente ist dies zwingend
erforderlich, da nur so die FE-Phase stabil reproduzierbar werden kann. Das erst bei ho-
hen Temperaturen kristallisierende Al:HfOs-System ergénzt demzufolge das ebenfalls gut
beherrschbare, jedoch aufgrund seiner niedrigen Kristallisationstemperatur weniger tempera-
turstabile HfO3-ZrOo System.

Einen weiteren interessanten Aspekt der Aluminiumdotierung und der damit hervorgerufe-
nen Stabilisierung der Hochtemperaturphasen des HfOs zeigt der Vergleich zu den weiteren,
in dieser Arbeit behandelten Systemen auf. Wie auch der in Abschnitt 4.3.1 behandelte Yt-
triumdotand, ist auch das Aluminium trivalent und damit ein Stabilisator der kubischen
Phase. Der Ionenradius des Aluminiums gleicht jedoch dem des kleinen und tetravalenten Si-
liziumions und weist damit Parallelen zu dem in Abschnitt 4.1 behandelten Si:HfOs-System
auf. Wie in Abschnitt 3.1.2 bereits erlautert, wird fiir diesen Spezialfall daher ein deutliches,
tetragonales Phasengebiet vermutet. Erst mit weiter steigendem Dotiergehalt ist ein auf der
Aliovalenz des trivalenten Aluminium basierender Stabilisierungsmechanismus der kubische

Phase zu erwarten.

Elektrischer Nachweis und strukturelle Charakterisierung des ferroelektrischen
Phaseniibergangs mit und ohne abdeckende Metallelektrode

Wie auch bereits fiir das Y:HfOo-System, wird der Nachweis der Ferroelektrizitdat im Al:HfO9
hier verkiirzt wiedergegeben und ist in diesem Abschnitt zusammengefasst. Weitere Details
beziiglich des FE-Verhaltens des Al:HfOs-Systems sind den entstandenen Veroffentlichungen
bzw. weiterfithrenden Arbeiten zu entnehmen [261,312,313].

Die elektrische und strukturelle Charakterisierung des Al:HfOs-Systems erfolgte anhand
von MFM-Kondensatoren, deren thermische Nachbehandlung entweder in Form eines PDA
oder eines PMA durchgefithrt wurde (Abb. 4.39, links). Wie anhand der ebenfalls in Abb. 4.39
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(links) gezeigten TEM-Querschnittsaufnahme einer PMA-Prozessierung zu erkennen ist, wur-
de dabei eine mittels ALD abgeschiedene (Abschnitt 3.2.1) Al:HfO9-Schicht zwischen zwei
TiN Elektroden eingebettet. Die gut zu erkennende, polykristalline Struktur der Al:HfOo-
Diinnschicht zeigt in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen zur Kristallisationstempe-
ratur dieses Materials (Abschnitt 3.2.3), dass ein bei 800 °C fiir 20 s durchgefithrter PMA
ausreicht um eine vollstdndige Kristallisation herbeizufiihren. Die umfassendste elektrische
und strukturelle Charakterisierung des Al:HfO2-Systems wurde fiir eine Schichtdicke von
16 nm durchgefiihrt. Die Auswirkungen einer Schichtdickenreduktion in den fiir diese Arbeit
typischen Schichtdickenbereich von ~10 nm sowie einer Reduktion der thermischen Belastung
wahrend der Abscheidung der oberen TiN-Elektrode wird jedoch ebenfalls behandelt.
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Abbildung 4.39: (links) Schematische Darstellung des PMA/PDA Prozessflusses und einer TEM-
Querschnittsaufnahme eines Al:HfOo-MFM-Kondensators. (rechts) Gegeniiberstellung der aus PMA-
und PDA-Prozessierung resultierenden P-E-Hysterese in Abhéngigkeit von der Aluminiumdotierung
fiir eine Tempertemperatur von 800 °C.

Eine Ubersicht der fiir verschiedene Aluminiumkonzentrationen zu beobachtenden dielek-
trischen Eigenschaften der MFM-Kondensatoren ist sowohl fiir die PMA, als auch fir die
PDA-Prozessierung in Abb. 4.39 (rechts) gezeigt. Anhand der P-E Hysteresen ist dabei deut-
lich zu erkennen, dass fiir eine nur geringe Aluminiumdotierung ferroelektrisches Verhalten
vorliegt. Analog zu der mit steigendem Siliziumgehalt bzw. ZrOs-Gehalt im Si:HfOs- bzw.
HfO2-ZrOs-System beginnenden Einschniirung der P-E-Hysterese, zeigt auch das Al:HfOo-
System mit steigendem Aluminiumgehalt die Ausbildung einer Doppelschleife in seiner P-E
Charakteristik. Mit weiter steigendem Aluminiumgehalt zeigt sich ein Ubergang dieser AFE-
Charakteristik in einen linearen P-E Zusammenhang, der folglich eine paraelektrische Struk-
tur vermuten lasst. Wenngleich beeinflusst durch die in Abschnitt 4.1.4 beschriebene asym-
metrische Probenkonfiguration der PDA-Proben, zeigen diese einen qualitativ vergleichbaren
Verlauf der elektrischen Eigenschaften (Zusammenfassung der Ergebnisse in Abb. 4.43, links).

Wie Abb. 4.40 anhand der Stromantwort bei der P-E-Messung und der Kleinsignal-C-E
eines FE- und eines AFE-Kondensators zeigt, ist auch im Falle des Al:HfOs-Systems der
auftretende Polarisationseffekt klar von parasitiren Leckstromen separiert und der charak-
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teristische, zu den Koerzitivfeldern korrelierte Verlauf der Permittivitdt zu beobachten. Die
FE-Phase im ALl:HfOs ist dabei durch ein Koerzitivfeld im Bereich von 1 MV /cm und einer
remanenten Polarisation von etwa 14 nC/cm? (12 nm Schichtdicke) gekennzeichnet. Die ho-
he Ubereinstimmung zu den Systemen Y:HfOs, Si:HfOo und ZrO,-HfO, im vergleichbaren
Schichtdickenbereich, legt die Vermutung nahe, dass es sich im Falle der Aluminiumdotie-
rung um eine weitere, alternative Moglichkeit handelt eine intrinsische FE-Phase des HfOo
zu stabilisieren.

Weitere Parallelen zu den bereits behandelten Materialsystemen zeigen sich bei der Be-
trachtung der remanenten Polarisation, der Permittivitdt und des monoklinen Phasenanteils
in Abhéngigkeit des Aluminiumgehalts (Abb. 4.41, links). Die Aluminiumkonzentration fir
die eine maximale remanenten Polarisation erreicht wird, ist auch im AI:HfOo System in ei-
ner aufsteigenden Flanke der Permittivitdt und am Ende des monoklinen Phaseniibergangs
zu beobachten (vgl. Y:HfOy Abb. 4.37, links; Si:HfOo Abb. 4.11; HfO2-ZrO2 Abb. 4.24). So
ist auch fiir das Al:HfO9-System davon auszugehen, dass die Permittivitdt der FE-Phase
zwischen der der monoklinen und der der Hochtemperaturphasen angesiedelt ist. Des Weite-
ren ist in Ubereinstimmung mit den strukturellen Untersuchungen der verwandten Systeme
festzustellen, dass sich das FE-Phasengebiet direkt an die monokline Phasentransformation
anschlieft und erst mit einer weiteren Erhéhung der Dotierung eine Transformation in eine
der Hochtemperaturphasen stattfindet.
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Abbildung 4.40: P-E-Charakteristik, Stromantwort und Kleinsignal-C-E einer mit 3,3 mol%
(links) und einer mit 6,6 mol% Al (rechts) dotierten FE- bzw. AFE-Al:HfO,-Diinnschicht (MFM-
Kondensatoren, Schichtdicke 12 nm, 400 °C CVD-TiN, 750 °C PMA-Prozessierung)

FEine detaillierte, strukturelle Untersuchung mittels GIXRD kann neben der Ermittlung
des monoklinen Phasenanteils auch iiber die weitere Phasenzusammensetzung wichtigen Auf-
schluss liefern. Betrachtet man lediglich die beiden Extreme, d.h. eine sehr niedrige und die
hochste hier verwendete Aluminiumdotierung, so zeigt sich der von einem trivalenten Do-
tanden zu erwartende Stabilisierungsmechanismus. Ausgehend vom iiberwiegend monoklinen
HfO9 wird mit steigender Konzentration des Dotanden eine kubische Kristallstruktur stabi-
lisiert.

Eine genauere Betrachtung der mittleren Dotierkonzentrationen zeigt jedoch, dass kein
direkter monoklin-kubischer Phaseniibergang stattfindet, sondern vielmehr Zwischenphasen
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durchlaufen werden. Der in Abb. 4.41 (rechts) vergrofiert dargestellte, charakteristische Be-
reich zwischen 80° und 90° 20 zeigt dies besonders deutlich. Bei 4,8 mol% Al-Dotierung
zeigen sich Anzeichen einer, der monoklinen Phase {iberlagerten, orthorhombischen Pbc2;-
Phase (FE-Phase). Anschlieflend zeigen sich bis zu einer Aluminiumkonzentration von 8,5
mol% Anzeichen einer tetragonalen Phase (vgl. struktureller orthorhombisch-tetragonaler
Ubergang in Si:HfOy Abb. 4.6 4.7 und 4.8 sowie HfO2-ZrOo Abb. 4.28). Erst die maximale
Dotierung mit 11,4 mol% zeigt eine rein kubische Struktur (vgl. Y:HfO9-System Abb. 4.41,
rechts).

Es sei jedoch erwéhnt, dass geméafl den Ausfithrungen in Abschnitt 4.1.2 die Unterschei-
dung der P/y/nmc mit hohem c/a-Verhéltnis und der Pbc2; Raumgruppe nur bedingt mog-
lich ist. Nichtsdestotrotz lassen der nur geringe FE-Phasenanteil (geringes P, der 16 nm
Proben) und die in Abb. 4.41 (rechts) vergrofiert wiedergegebenen Indizien einen diffusen,
monoklin-orthorhombisch-tetragonal-kubischen Phaseniibergang vermuten. Dies ist in Uber-
einstimmung mit dem elektrisch messbaren PE-FE-AFE-PE Phaseniibergang des Al:HfO9
Systems und bestétigt das bereits in Abschnitt 3.1.2 vermutete Durchlaufen eines tetragona-
len Phasengebiets vor der endgiiltigen Stabilisierung der kubischen Phase.

Speziell mit Blick auf die Korrelation zwischen dem PE-FE-AFE / monoklin-
orthorhombisch-tetragonalen Phaseniibergang im Si:HfOs und HfO2-ZrO2-System und dem
PE-FE-(AFE)-PE / monoklin-orthorhombisch-(tetragonal)-kubischen Phaseniibergang im
Y:HfOo-System ist das AL:HfOy System (kleiner, trivalenter Dotand) als dazwischen liegender
Grenzfall von besonderem Interesse. Im Rahmen der hier gesammelten Erkenntnisse scheint
eine Korrelation des AFE-Verhaltens und der tetragonalen Kristallstruktur sowie der PE-
Charakteristik und der kubischen Phase duflerst wahrscheinlich. Eine weitere Aufklarung
dieses Sachverhalts sowie ein eindeutiger strukturellen Nachweis der AFE-Phase machen wei-
tere strukturelle Untersuchungen jedoch zwingend erforderlich.

Der ferroelektrische Phaseniibergang in Abhangigkeit von der Schichtdicke und der
thermischen Nachbehandlung

Aufgrund der vergleichsweise hohen Kristallisationstemperatur der Al:HfOs-Diinnschichten
spielt, wie auch im Si:HfO,-System, die thermische Nachbehandlung des Materialsystems eine
entscheidende Rolle bei der Ausbildung der FE-Phase. Die in Abb. 4.42 zusammengefassten P-
E-Hysteresen einer Dotiergehaltsvariation des Al:HfOq bei verschiedenen PMA-Temperaturen
verdeutlichen diesen Zusammenhang.

Das nur geringe thermische Budget der TiN-Elektrodenabscheidung (450 °C) kann fiir
geringe Aluminiumkonzentrationen bereits eine partielle Kristallisation des Materials herbei-
fiihren, wahrend hoéhere Aluminiumkonzentrationen die Al:HfOs-Schichten amorph halten.
Entsprechend der amorphen bzw. nicht vollsténdig kristallinen Struktur und eines ungekap-
selten Kristallisationsvorgangs zeigen diese Filme keinen bzw. einen nur marginalen rema-
nenten Polarisationsanteil in den P-E-Hysteresen.

Erst eine Erhohung der Kristallisationstemperatur auf 800 °C fithrt zu einer vollstdndigen
Kristallisation und damit zur Ausbildung deutlicher FE- und fiir hohe Aluminiumdotierun-
gen AFE-Hysteresen. Fiir eine weitere Erh6hung der PMA-Temperatur auf 1000 °C zeigt sich
eine erhohte Stabilitat der FE-Phase bei gleicher Dotierkonzentration. Fiir die mit 7,1 mol%
dotierte Al:HfOy wird dies besonders deutlich. Hier zeigt sich der Ubergang eines stark aus-
geprigten AFE-Verhaltens bei 800 °C zu einer FE-Hysterese bei 1000 °C PMA-Temperatur.
Eine Zusammenfassung der entsprechenden P,-Werte ist in Abb. 4.43 (links) gegeben. Dieses
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Abbildung 4.41: (links) Remanente Polarisation, Permittivitdt und monokliner Phasenanteil 16 nm
dicker Al:HfOo-Diinnschichten in Abhéngigkeit von der Aluminiumdotierung (MFM-Kondensatoren,
1000 °C PMA-Prozessierung). (rechts) GI-XRD der selbigen Al:HfOs-Zusammensetzungserie. Das
Diffraktogramm ausgewihlter Proben ist zwischen 80° bis 90° 29 vergrofiert dargestellt. Die Berech-
nung der Referenzprofile der monoklinen P2, /c, orthorhombischen Pbe2;, tetragonalen P/s/nme und
kubischen Frm3m Phase erfolgte auf Basis der in Abb. 4.6 eingefiihrten Strukturdaten.

auch im Si:HfOs beobachtete Verhalten ist vermutlich auf den mit steigender Temperatur
erhohten, transformierbaren monoklinen Phasenanteil zuriickzufiithren (vgl. Ausfithrungen in
Abschnitt 4.1.3).

Wie ein fiir eine 8 nm Diinnschicht aufgenommener Datenpunkt in Abb. 4.43 (links) wei-
ter zeigt nimmt auch die Schichtdicke des hier untersuchten Al:HfOo-Systems entscheidend
Einfluss auf die Auspriagung der FE-Phasen. Die in Abb. 4.43 (rechts) dargestellten P-E-
Hysteresen und Rontgendiffraktogramme zeigen deutlich, dass fiir eine nur geringe Beimi-
schung von 3 mol% Al erst mit sinkender Schichtdicke die Stabilisierung der FE-Phase ge-
geniiber der monoklinen PE-Phase moglich wird. Dieses Verhalten ist vor allem auf die in
Abschnitt 3.1.1 beschriebene Einflussnahme der Schichtdicke/KorngroBe auf die Phasensta-
bilitdt zuriickzufithren. Demzufolge ist eine Reduktion der Schichtdicke in seiner Wirkung
einer Erhohung der Dotierung vergleichbar. Diese Beobachtungen sind in Ubereinstimmung
mit einer im Rahmen dieser Arbeit erzeugten Schichtdickenserie des Si:HfOo-Systems. Fiir
eine detaillierte Ausfithrung dieses schichtdickenabhéngigen Phénomens und der fiir Si:HfO4
erhaltenen Ergebnisse sei an dieser Stelle jedoch auf die entstandenen Publikationen und
weiterfithrenden Arbeiten verwiesen [314,315].

Die signifikante Erhohung der remanenten Polarisation der in Abb. 4.43 (links) den 16 nm
Proben gegeniibergestellten 8 nm Probe lidsst sich jedoch nicht alleine als Ursache einer
schichtdickenabhingigen Phasenstabilitét erklaren. Ware dies der Fall konnte die in dickeren
Schichten auftretende FE-Phaseninstabilitdt durch eine Erhéhung der Dotierung kompen-
siert werden. Wie Abb. 4.43 (links) anhand der Variation des Aluminiumgehalts zeigt, ist
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Abbildung 4.42: P-E Charakteristika 16 nm dicker Al:HfO5-Diinnschichten in Abhéngigkeit von der
Al-Dotierung und der thermischen Nachbehandlung (MFM-Kondensatoren, PMA-Prozessierung).
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Abbildung 4.43: (links) Ubersicht der erreichbaren remanenten Polarisation des Al:HfOq-Systems
in Abhéngigkeit von der Schichtdicke, dem Aluminiumgehalt und der thermischen Nachbehandlung
(MFM-Kondensatoren, PMA- und PDA-Prozessierung, CVD-TiN bei 450 °C/400 °C fiir 16/8 nm
Schichten). (rechts) Gegentiberstellung der P-E-Charakteristik und GIXRD der 16 nm und 8 nm
dicken Al:HfO,-Diinnschichten mit 3 mol% Aluminiumbeimischung. Ein zusétzliches Diffraktogramm
einer 8 nm Schicht mit einer bei 500 °C prozessierten abdeckenden CVD-TiN-Elektrode ist beigefiigt.

dies hier jedoch nicht zu beobachten. Vielmehr miissen an dieser Stelle auch die in Abb. 4.43
(rechts) beschriebenen Prozessvarianten der TiN-Elektrode und deren Auswirkung auf die
Phasenzusammensetzung betrachtet werden.
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4 Ferroelektrizitdt in Hafniumdioxid-basierten Diinnschichten

Fine Halbierung der Schichtdicken von 16 auf 8 nm zeigt ungeachtet der Prozesstemperatur
der TiN-TE (400 °C o. 500 °C Variante) eine signifikante Reduktion des monoklinen Phasen-
anteils bei gleicher Aluminiumkonzentration. Um jedoch eine vollstdndige Unterdriickung des
monoklinen Phasenanteils bei gegebener Aluminiumkonzentration zu gewéhrleisten, ist, wie
auch im Falle des Si:HfO4 in Abschnitt 4.1.4 beobachtet, die Einflussnahme eines verkapselten
Kristallisationsvorgangs erforderlich. Dies ist nur fiir eine ausreichend hohe Kristallisation-
stemperatur (niedrige Schichtdicke) bzw. eine ausreichend niedrige Prozesstemperatur der
TiN-Elektrode realisierbar. Entsprechend gilt es eine partielle Kristallisation bei der TiN-
Prozessierung wie im Falle der 16 nm Schichten zu vermeiden. Die 8 nm Al:HfO3-Schicht mit
einer bei 400 °C prozessierten TiN-Elektrode kommt diesen Anforderungen am néchsten und
zeigt demzufolge den niedrigsten monoklinen Phasenanteil und hochsten elektrisch aktiven
FE-Phasenanteil.

4.4 Anwendungspotential der ferroelektrischen Phase und deren
Phaseniibergang

Ferro- und Antiferroelektrika werden wie in Abschnitt 2.1 bereits angefiihrt fiir eine Viel-
zahl elektrischer Bauelemente eingesetzt. Die auf ferroelektrischen Materialien beruhenden,
nicht-fliichtigen 1T und 1T/1C Speicherlésungen bilden den zentralen Schwerpunkt dieser
Arbeit (Kapitel 5) repréasentieren aber nur einen kleinen Anteil des gesamten Anwendungs-
spektrums ferroelektrischer Diinnschichten. Gelingt es mit den in dieser Arbeit vorgestellten
Eigenschaften HfOy-basierter Diinnschichten eine neue Klasse von Diinnschichtferroelektrika
zu etablieren, ist die Betrachtung weiterer Anwendungsfelder auflerhalb dieser Speichertech-
nologien eine logische Erganzung.

Es soll gezeigt werden, dass die Moglichkeit der ALD-Prozessierung und eine ferroelektri-
sche Funktionalitdt im einstelligen Nanometerbereich nicht nur in der FRAM-Fertigung ein
entscheidender Vorteil ist, sondern auch in anderen Bereichen neue Moglichkeiten eréffnet.
Die im Folgenden vorgestellten Anwendungsfelder werden daher auf Basis der in dieser Arbeit
beobachteten Eigenschaften der FE-HfOs-Diinnschichten beurteilt.

Die Zusammenstellung beschrinkt sich dabei jedoch auf einige Beispiele der elektrischen
und elektromechanischen Eigenschaften der Ferroelektrika und ldsst thematisch ferner lie-
gende elektrooptische oder thermoelektrische Anwendungsfelder auffen vor. Des Weiteren sei
an dieser Stelle erwéhnt, dass dies als Ausblick zu betrachten ist und kein Anspruch erhoben
wird die vollstdndige Funktionalitdt dieser Konzepte nachgewiesen zu haben.

Elektromechanische Bauelemente

Piezoelektrische Volumenkeramiken, wie bspw. PZT bzw. dessen Modifikationen, repréasentie-
ren einen wichtigen Baustein in der Fertigung moderner Sensorik und Aktorik [316]. Jedoch
ist mit der auch in diesem Bereich stetig fortschreitenden Miniaturisierung gleichsam ein
zunehmender Bedarf an piezoelektrischen Diinnschichten zu beobachten. So erméglicht die
Implementation dieser Schichten in MEMS die Erschliefung neuer Anwendungsfelder, die
eine starke Miniaturisierung bzw. eine direkte, mikroelektronische Integration erforderlich
machen ( [317] und Referenzen darin). Eine elektromechanische Funktionalisierung kann auf
diese Weise auch dort erreicht werden, wo das Platzangebot oder auch der Kostenrahmen es
bisher nicht zulieflen.
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4.4 Anwendungspotential der ferroelektrischen Phase und deren Phaseniibergang

Neben einer Vielzahl bereits demonstrierter Sensor- und Aktuatorfunktionen in MEMS ist
speziell die unter das Schlagwort ,energy harvesting” fallende mechanische Riickgewinnung
von Energie ein wichtiger Forschungsschwerpunkt der vergangenen Jahre [318]. Ein solches,
energieautarkes System mit Hilfe einer CMOS-kompatiblen, dielektrischen Materialklasse zu
bewerkstelligen wére aus fertigungstechnischer Sicht durchaus vorteilhaft. Die hoch-¢ Eigen-
schaften sowie die in Abschnitt 4.2.2 bereits demonstrierten piezoelektrischen Eigenschaften
des FE-HfOgy, erlauben den Einsatz des Materialsystems sowohl im Logikbereich (Gatedielek-
trikum energieeffizienter Transistoren) und in Energiespeichern (bspw. Dielektrikum in dreidi-
mensional ausgefithrten Superkondensatoren) des Systems, als auch bei der piezoelektrischen
Umwandlung der mechanischen Energie selbst. Aus dieser Motivation heraus lohnt eine kurze,
vergleichende Betrachtung der piezoelektrischen Eigenschaften der HfOo-Diinnschichten.

Anhand der in Abb. 4.4 (rechts) bereits angefithrten elektromechanischen Eigenschaften
des Si:HfO9 konnte fir die FE-Phase piezoelektrisches und fiir die AFE-Phase elektrostrik-
tives Verhalten nachgewiesen werden. In beiden Féllen zeigt sich geméfl den aus den P-E-
Hysteresen ablesbaren Koerzitivfeldstarken auch fiir die mechanische Auslenkung hystereti-
sches Verhalten.

Ein Vergleichbarer Ubergang ist mit Erhohung des Zr:Sn-Verhiltnisses im PLZST-System
zu beobachten [46]. Eine Gegeniiberstellung der beiden Systeme wird moglich, betrachtet
man nicht die absolute Auslenkung der DBLI-Messung, sondern die auf die Schichtdicke
bezogene longitudinale Verformung S3 (Abb. 4.44). Wiahlt man diese Darstellung ist deutlich
zu erkennen, dass sich die Verformung des Si:HfOs-Diinnschicht in derselben Gréflenordnung
wie die der PLZST-Dickschicht bewegt.
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Abbildung 4.44: Gegeniiberstellung der feldabhéngigen, mechanischen Verformung S; der FE-Phase
(links) und der AFE-Phase (rechts) einer 10 nm dinnen Si:HfOo-Schicht (aus Abb. 4.4) und einer 300
nm PLZST-Keramik aus [46]

Eine Abschétzung des piezoelektrischen Koeffizienten dss der hier vorliegenden 10 nm diin-
nen, polykristallinen FE-HfO9-Schicht kann auf Basis der in Abb. 4.44 (links) gezeigten Daten
geméaf Glg. 4.1 erfolgen.

d3z = — 4.1
8= g, (4.1)

Der auf diese Weise extrahierbare Maximalwert von ds3 des FE-HfO liegt bei 22 pm/V. Im
Vergleich zu einer modifizierten PZT-Volumenkeramik mit einem dss von 480 pm/V ist dieser
Wert zunéchst als verhéltnisméfig gering einzustufen [316]. Beriicksichtigt man jedoch die
starke Degradation der FE-Eigenschaften in Perowskitsystemen und vergleicht diesen Wert
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zu dgz-Messungen an PZT-Diinnschichten (ds3 = 60 pm/V bei 30 nm, 30 pm/V bei 12 nm,
11 pm/V bei 8 nm [319]), so wird deutlich, dass die elektromechanischen Eigenschaften des
FE-HfO, in diesem Schichtdickenbereich annédhernd vergleichbar sind.

Zieht man eine weitere Parallele zu der in Abb. 4.44 vergleichend aufgefithrten Funktions-
keramik PLZST, so lésst sich alternativ auch die AFE-Phase oder genauer der feldinduzier-
te FE-Phaseniibergang in elektromechnischen Bauelementen einsetzen [46,275]. In PLZST
sowie auch in anderen Materialien mit AFE-FE Phaseniibergang, ist dieser Ubergang mit
einer groBen Volumeninderung des Kristalls verbunden. In PLZST ist dies der Ubergang
von einer dicht gepackten tetragonalen AFE-Phase in eine weitaus weniger kompakte rhom-
boedrische FE-Phase. Die aus dieser Volumendnderung folgende elektromechanische Aus-
lenkung kann die der piezoelektrischen FE-Phase des PZT sogar deutlich iibersteigen. Ein
weiterer Vorteil ergibt sich aus der in diinnen Schichten zwar stark abnehmenden piezoelek-
trischen Aktivitdt des PZT, der aber konstant bleibenden Volumenénderung des FE-AFE
Phaseniibergangs. Seit Mitte der 90er Jahre werden daher verstiarkt auch derartige AFE-FE-
Phasenumwandlungsmaterialien fiir Aktuatoranwendungen untersucht.

Vergleicht man die Auslenkungsamplituden des FE- und AFE-HfO5 in Abb. 4.44, so l&sst
sich auch im hier untersuchten System eine erhéhte Auslenkung der AFE-Schicht gegeniiber
der FE-Schicht beobachten. Legt man des Weiteren die Mechanik des Phasenumwandlungs-
mechanismus des PLZST zu Grunde ist auch fiir den AFE-FE-Phaseniibergang in Si:HfOo,
Al:HfO9 und ZrOg eine derartige Volumenadnderung nur durch einen feldinduzierten Phasen-
iibergang erklirbar. Folglich erscheint es sinnvoll in weiterfiihrenden Arbeiten diesen Uber-
gang hinsichtlich eines vergleichbaren Anwendungspotentials ndher zu charakterisieren.

Nicht-lineare Ladungsspeicherung und -entladung in antiferroelektrischen
Kondensatoren

Betrachtet man den im vorangegangenen Abschnitt bereits diskutierten elektrisch induzierten
Phaseniibergang von einer AFE-Phase zu einer FE-Phase aus einem energetischen Blickwin-
kel, so wird deutlich, dass dieser Ubergang bzw. die resultierende nicht-lineare Ladungskenn-
linie des Kondensators dazu genutzt werden kann Energie reversibel zu speichern und wieder
freizugeben. Derartige Bauelemente kommen immer dann zum FEinsatz wenn die kapazitive
Speicherung hoher Energiedichten bzw. hohe, gepulste Entladungsstrome benétigt werden.
Dies ist bspw. bei Entkopplungs-Kondensatoren, aber auch in Blitzlichtlampen, Defibrilatoren
oder auch Detonatoren der Fall [275,292,320].

Fiir die Beurteilung der Energiespeicherdichte eines AFE-Kondensators ist die fiir gewohn-
lich bei der Charakterisierung von Diinnschicht-Kondensatoren genutzte Kleinsignal-C-E-
Messung jedoch nicht ausreichend. Wie im Verlauf dieses Kapitels anhand der untersuchten
AFE- und FE-HfO9 Materialien gezeigt, beinhaltet eine derartige Messung zwar Indizien der
Doménenbewegung dieser Materialien, représentiert jedoch nicht das tatsédchliche DC- bzw.
AC-Verhalten bei groler Amplitude. Die tatsidchliche Auswirkung der elektrisch schaltbaren
Dipole in der FE-Phase bzw. der im AFE-Fall elektrisch induzierbaren FE-Doménen, zeigt
sich erst in der mit groflen Amplituden durchgefiihrten P-E-Messung und deren als quasi-
statische C-E-Messung interpretierbaren Ableitung nach dem elektrischen Feld.

Abb. 4.45 (links) zeigt in diesem Zusammenhang eine vergleichende Darstellung der P-E-
Charakteritik und der quasi-statisch ermittelten Permittivitdt einer amorphen PE- und einer
kristallinen AFE-Probe des Si:HfOs. Als Folge des feldgetriebenen AFE-FE Phaseniibergangs
kommt es zu einer signifikanten Erhchung der effektiv nutzbaren Permittivitdat des AFE-HfO»
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gegeniiber konventionellem, in seiner PE-Phase eingesetzten HfO,. Eine derartige Erhchung
der Permittivitdt ist auch in der FE-Phase zu beobachten, dort allerdings aufgrund der rema-
nenten Polarisation im feldfreien Zustand und der dadurch unterbundenen Entladung nicht
vollstdndig nutzbar.

E
gespeicherte Energie = /E * dP (4.2)
0

Fine Veranschaulichung des aus diesem nicht linearen Verlauf der Permittivitat resultie-
renden Vorteils bei der Speicherung hoher Energiemengen ist in Abb. 4.45 (rechts) gegeben.
Betrachtet man nur den fiir eine positive Betriebsspannung relevanten Quadranten der P-E-
Charakterisitk unter Beriicksichtigung von Glg. 4.2, so wird deutlich, dass im hier gewéhl-
ten Beispiel einer 10 nm diinnen HfO2-Schicht der AFE-Fall im Vergleich zum PE-Fall bei
gleicher, gespeicherter Energiedichte nur die Hélfte der angelegten Spannung bendtigt. Ein
Erreichen der hier beispielhaft gewéhlten Energieflichendichte im PE-HfO5 wiirde demnach
das Anlegen einer hier nur extrapoliert dargestellten und oberhalb der Durchbruchsfeldstérke
liegenden Spannung erforderlich machen.
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Abbildung 4.45: P-E-Charakteristik und feldabhédngiger Verlauf der quasi-statischen Permittivitat
einer amorphen und einer kristallinen, in den Bereich der AFE-Phase dotierten, 10 nm diinnen Si:HfO5-
Diinnschicht (8 mol% Si, kein bzw. 800 °C PMA, CVD-TiN). Die Berechnung der Permittivitit erfolgt

dabei anhand der Ableitung der P-E-Charakteristik nach dem elektrischen Feld (e, = é%) (rechts)

Grafische Darstellung der in diesen Kondensatoren gespeicherten Energie nach Glg. 4.2 anhand des
fiir positive Spannungen relevanten Quadranten der P-E-Charakteritik.

Wie bereits mehrfach erwdhnt, bietet das FE-HfO3-System zwar auch hier keine neu-
en Eigenschaften, die nicht bereits mit Perowskit-basierten Materialen demonstriert wer-
den konnten, wohl aber eine hohe Skalierbarkeit und eine bisher nicht erreichte CMOS-
Kompatibilitat eines AFE-FE-Phaseniibergangsmaterials. Anwendungsseitig ist im Sinne ei-
ner erhohten Energiedichte (gleichbedeutend mit Flachenmaximierung in Abb. 4.45, rechts)
eine weitere Reduktion der verbleibenden remanenten Polarisation der AFE-Phase sowie eine
Erhéhung der AFE-Koerzitivfeldstirken wiinschenwert. Der Einsatz des ZrOo oder einer ho-
heren Si- oder Al-Dotierung des HfO5 als im hier gezeigten Beispiel erscheint daher sinnvoll
(vgl. bspw. Abb. 4.13, 4.23, 4.42). Letztendlich ist jedoch auch in diesem Anwendungsgebiet
die von der Hohe des angelegten Feldes abhédngige Zuverléssigkeit/Lebensdauer entscheidend
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4 Ferroelektrizitdt in Hafniumdioxid-basierten Diinnschichten

dafiir, bis zu welcher Spannung die nicht lineare Kennlinie der AFE-Phase im Dauerbetrieb
genutzt werden kann.

Negative differenzielle Kapazitdt in Ferroelektrika und deren Einsatz in Transistoren

P /\ E

C.<0
/\P

FE

Abbildung 4.46: (links) Auftragung der freien Landauenergie iiber dem Ordnungsparamter Polari-
sation fiir ein Ferroelektrikum (a < 0) unterhalb von © nach Glg. 2.1. Der in Glg. 4.3 beschriebene Po-
larisationsbereich negativer Kapazitét ist rot gekennzeichnet. (rechts) Ferroelektrische P-E-Hysterese
als Resultat der partiellen Ableitung der freien Landauenergie nach der Polarisation (Glg. 2.7). Der
instabile Bereich negativer Kapazitét ist durch eine Unstetigkeit und eine negative Steigung der P(E)-
Charakteristik gekennzeichnet.

Zum Verstindnis des als NC'2-Effekt bezeichneten Phinomens ferroelektrischer Schich-
ten ist es hilfreich das aus der Auftragung der freien Energie G iiber der Polarisation P
resultierende Doppelbodenpotential erneut zu betrachten. Bei der zugrundeliegenden Rei-
henentwicklung von der freien Landauenergie nach der Polarisation (Glg. 2.2) sind vor allem
die materialspezifischen Vorfaktoren der Polarisation, «, # und ~ von besonderer Bedeutung.

2
g?zGD:c;ESHOKO (4.3)
Fiir ein Ferroelektrikum ist @ notwendigerweise negativ. Fiir kleine Polarisationswerte liefert
die in Glg. 4.3 gezeigte zweite Ableitung der freien Energie damit eine negative Kriimmung
des Doppelbodenpotentials und folglich auch eine negative Kapazitiat Cpg(Abb. 4.46a). In
der in diesem Modell iiber Glg. 2.7 berechneten P-E-Hysterese entsteht in Folge dessen ein
instabiler Bereich mit negativer Steigung (Abb. 4.46D).

Wenngleich nach wie vor kontrovers diskutiert [321], konnte sowohl theoretisch [322] als
auch experimentell [323] nachgewiesen werden, dass durch eine Reihenschaltung mit einer re-
guldren, positiven Kapazitit Cg, eine derartige, negative Kapazitat stabilisiert werden kann.
Dies hat zur Folge, dass die aus einer Reihenschaltung aus Cgg und Cg resultierende Ge-
samtkapazitit wider Erwarten hoher ausfillt als die einzelne Kapazitiat Crp, (Glg. 4.4).

C—(1+1>_1>C (4.4)
-~ \Cs  Crg = '

Ubertrigt man diesen Zusammenhang auf einen ferroelektrischen Feldeffekttransistor fiir
den Cg die Substratkapazitdt und Cg die Kapazitét des ferroelektrischen Gateoxids reprasen-
tiert, erhélt man einen intrinsischen Spannungverstéirker. Das heif3t, dass das bisher aufgrund

2engl. negative capacitance
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4.4 Anwendungspotential der ferroelektrischen Phase und deren Phaseniibergang

des Spannungsteilers des Gatestapels auf Werte grofier gleich eins beschrankte Verhéltnis
zwischen der Gatespannung und dem Spannungsabfall im Substrat

oUg _
Vg

Cs

1+ >
CrE

(4.5)

nun auch Werte kleiner eins einnehmen kann (Glg. 4.5). Dieser Sachverhalt ermoglicht es den

bisher durch %auf 60 mV /Dekade limitierten Swing!® S des Transistors gemifi Glg. 4.6
g104D

weiter zu erniedrigen.

OYs  IUg
dlogyo Ip OYs

Wie den Literaturreferenzen [322,324] zu entnehmen ist, bedarf es trotz allem einer sorg-

S

(4.6)

faltigen Abstimmung der Gatestapelparameter um den NC-Effekt in ferroelektrischen Feld-
effekttransistoren tatsichlich nutzbar zu machen (Cg, dpg). Eine detaillierte Untersuchung
des NC-Effekts in den hier vorliegenden HfOs-basierten Systemen kénnte jedoch zu einem
besseren Verstandnis dieses Phdnomens beitragen und sollte ein Schwerpunkt zukiinftiger
Forschungsarbeiten bilden. Eine erfolgreiche Umsetzung, wiirde zudem ein fiir die CMOS-
Fertigung attraktives und skalierbares NC-Gatedielektrikum bereitstellen.

Ferroelektrische Diinnschicht-Varaktoren

Varaktoren, d.h. elektrisch abstimmbare Kapazititen, sind ein wichtiger Bestandteil vieler
Hochfrequenz- oder Mikrowellen-Schaltkreise. In der Regel werden fiir diese Zwecke Abstimm-
dioden eingesetzt, deren mit dem elektrischen Feld verdnderliche Weite der Raumladungszone
eine verdnderliche Kapazitit ermoglicht. Speziell mit Blick auf die hohen Frequenzen, die im
Bereich der II1/V-Halbleiterbauelemente mittlerweile moglich sind, ist jedoch bisher kein
addquater Halbleiter- bzw. MEMS-Varaktor fiir zukiinftige Technologien in Sicht.

Betrachtet man aus diesem Blickwinkel jedoch das Kapazitédtsspannungsverhalten ferroelek-
trischer Materialien, so ist auch hier eine mit dem elektrischen Feld verdnderliche Kapazitét
zu beobachten. Der Integration ferroelektrischer Diinnschichtvaraktoren wird aufgrund ihrer
I11/V Prozesskompatibilitéat, hohen Giite, Spannungslinearitit und Abstimmgeschwindigkeit
bei gleichzeitig niedrigen Abstimmspannungen ein hohes Potential zugesprochen ( [325, 326]
und Referenzen darin).

Ein typischer, bereits in Resonatoren [327], Filtern [326] und Phasenschiebern [328] geteste-
ter Vertreter der ferroelektrischer Diinnschicht-Varaktoren ist das BST-System. Die CMOS-
und IC-Kompatibilitit dieser MIM-Kondensatoren ist jedoch eingeschrénkt. Dies liegt zum
Einen an den i.d.R. eingesetzten Edelmetallelektroden, zum Anderen aber auch an der hohen,
zwischen 300 nm und 1 pm liegenden Schichtdicke des eingesetzten BST sowie dessen aufwen-
digen Kristallisationsprozesses, der eine Hochtemperaturbehandlung des MIM-Kondensators
iiber mehrere Stunden erforderlich macht.

Auch die in dieser Arbeit untersuchten FE-HfOs-basierten Diinnschichten zeigen un-
ter bipolarer Anregungsspannung die fiir Ferroelektrika typischen nicht-lineare C-E-
Charakteristika (vgl. bspw. Abb. 4.3 Si:HfOg, Abb. 4.23 HfO2-ZrO2, oder Abb. 4.36 Y:HfO5).
Um jedoch, wie auch im Falle des an der Schwelle zur PE-Phase eingesetzten BST, den sto6-
renden Einfluss der P-E-Hysterese zu eliminieren, muss dieses nicht-lineare C-E-Verhalten
auch unter einer unipolaren Spannungsanregung nachgewiesen werden.

BInverse Kenngrofe des Stromanstiegs im Unterschwellstrombereich eines Feldeffekttransistors nach Glg. 4.6
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Abbildung 4.47: (links) Unipolare C-E-Messung eines ferroelektrischen TiN/8 nm Al:HfO,/TiN
Kondensators. Dargestellt sind die letzten drei Spannungsrampen sechs aufeinanderfolgender Messun-
gen. (rechts) Vergleich des Abstimmverhéltnisses Cpax/Cmin des FE-AL:HfO5-Kondensators und eines
Pt/300 nm BST/Pt System aus [325] in Abhéngigkeit von der elektrischen Feldstérke.

Abb. 4.47 (links) zeigt in diesem Zusammenhang die C-E-Charakteristik einer 8 nm
Al:HfO9-Diinnschicht nach mehrfacher unipolarer Anregung. Wie dieser Versuch deutlich
erkennen lasst, kann auch ohne eine kontinuierliche Polarisationsumkehr eine im hohen Mafle
spannungsverdanderliche Kapazitéit erreicht werden. Je nach angelegtem elektrischen Feld er-
hilt man damit ein maximales Abstimmverhéltnis Cyax/Cminvon 1,4. Wie der in Abb. 4.47
(rechts) gefithrte Vergleich zu einem BST-basierten ferroelektrische Varaktor jedoch zeigt,
kann das dort erreichte Abstimmverhéltnis von 1,8 bisher nicht erreicht werden [325].

Als anwendungsseitig relevanten Aspekt gilt es hier jedoch zu beachten, dass das FE-HfO»
in Schichtdicken kleiner 10 nm eingesetzt werden kann, der flichenbezogene Lecktrom trotz
stark reduzierter Schichtdicke beherrschbar bleibt (maximal 10°#A /em? sowohl in 8 nm FE-
HfOg, als auch in 300 nm BST [325]) und eine hohe CMOS-Kompatibilitdt gegeben ist. Wei-
tere wichtige Fragen die iiber die Sinnhaftigkeit dieses Anwendungsfelds entscheiden, bleiben
der mogliche Frequenzbereich, die Hohe der Verlustleistung aufgrund der auch unipolar vor-
handenen FE-Anteile sowie die Zuverldssigkeit der nahe der Durchbruchsfeldstéirke liegenden

Ansteuerung von Cpyip.

Ferroelektrische Tunneldioden

Das aufstrebenden Gebiet der ferroelektrischen Tunneldioden (FTJ!#) vervollstéindigt den Be-
reich der in Kapitel 5 diskutierten, nicht-fliichtigen, ferroelektrischen Speicheransétze [330].
Im Zuge der hier gezeigten Arbeiten zum FE-HfO9 wurden keine ausreichend diinnen Schich-
ten erzeugt, um die Auswirkung der Polarisationsrichtung auf einen in einer relevante Grofien-
ordnung liegenden Tunnelstrom zu betrachten. Speziell mit Blick auf die im Schichtdicken-
bereich weniger Nanometer liegende, ferroelektrische Funktionalitdt der HfOo-Diinnschichten
liegt es jedoch nahe dies in kiinftigen Forschungsarbeiten aufzugreifen.

Als interessante Entwicklung im Bereich der FTJs sei an dieser Stelle auf die Arbeiten
von WEN et al. [331] verwiesen, die mit Hilfe einer halbleitenden Elektrode den klassischen

HMengl. ferroelectric tunnel junction. Polarisationsabhéngiger Tunnelstrom durch einen MFM-Kondensator.
Eine grundlegende Beschreibung dieser Speichertechnologie befindet sich bspw. in [329]
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4.4 Anwendungspotential der ferroelektrischen Phase und deren Phaseniibergang

MFM-Aufbau ersetzen und den TER-Effekt dieser Bauelemente verhundertfachen konnten.
Wie auch bereits im grundlegend Abschnitt 2.2.2 beschrieben, wird an diesem Ferrolektri-
kum/Halbleiterkontakt die Raumladungszone durch die Polarisation des Ferroelektrikums
beeinflusst. Bei einer FTJ kann dieser Effekt genutzt werden um eine in ihrer Weite verén-
derliche Tunnelbarriere zu realisieren. Im iibertragenen Sinne und bezogen auf die in Kapitel 5
realisierten MFIS-Bauelemente, bietet sich damit die Moglichkeit den Polarisationszustand
des Ferroelektrikums nicht iiber den Drainstrom, sondern iiber den Gateleckstrom auszule-
sen. Auf Source- und Draingebiete wie im klassischen ferroelektrischen Feldeffekttransistor
kann folglich verzichtet werden.

Bengl. tunneling electroresistivity
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5 Hafniumdioxid-Ferroelektrika in
nicht-fliichtigen Speicherbauelementen

Die im vorangegangenen Kapitel definierte neue Klasse HfOo-basierter Ferroelektrika wird in
diesem Kapitel hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit in nicht-fliichtigen, ferroelektrischen Spei-
chertechnologien untersucht. Dabei wird neben einer konventionellen, kondensatorbasierten
Loésung, wie sie im 1T/1C FRAM Anwendung findet (Abschnitt 5.1), auch der Einsatz des
FE-HfOs in ferroelektrischen Feldeffekttransistoren und einer damit méglichen 1T FRAM L6-
sung diskutiert (Abschnitt 5.2). Beide Konzepte wurden im Rahmen dieser Arbeit gefertigt
und elektrisch bewertet.

5.1 Ferroelektrischer Kondensator

Wie in Abschnitt 2.2.1 bereits erwéhnt, ist der kondensatorbasierte FRAM zwar bereits kom-
merzialisiert und in verschiedenen Ausfithrungen erhéltlich, aufgrund seiner eingeschréankten
Speicherdichte und hohen Kosten jedoch auf Nischenanwendungen beschrankt. Diese Be-
schrinkungen sind hauptséchlich auf die grofle Komplexitét, die nur begrenzte Skalierbarkeit
der Schichtdicke sowie die unzureichende CMOS-Kompatibilitéit der typischerweise eingesetz-
ten Perowskit-Ferroelektrika zuriickzufithren. Das FE-HfOqy erfahrt diese Einschrénkungen
nicht und kann folglich als interessante Alternative zu der konventionellen Herangehensweise
betrachtet werden.

Im folgenden Abschnitt 5.1.1 wird zunéchst eine gepulste Charakterisierungsmethode
vorgestellt, die ergidnzend zu P-E-Hysterese-Messungen, eine erste Evaluierung der MFM-
Kondensatoren hinsichtlich einer potentiellen Speicheranwendung ermdéglichte. Darauf auf-
bauend werden sowohl Datenhaltung als auch Schaltkinetik der MFM-Kondensatoren né-
her untersucht. Fiir eine erste Einordnung des FE-HfO5 hinsichtlich Zyklenfestigkeit erfolgt
im darauf folgenden Abschnitt 5.1.2 eine zusammenfassende Betrachtung des Fatigue- und
Imprint-Verhaltens der in dieser Arbeit untersuchten MFM-Kondensatoren. Abschliefend
erfolgt in Abschnitt 5.1.3 eine Demonstration und Bewertung des Skalierungspotentials FE-
HfOs-basierter MFM-Kondensatoren.

5.1.1 Schaltkinetik und Datenhaltung

Eine als PUND! bezeichnete, gepulste Charakterisierungsmethodik erlaubt es das Funktions-
prinzip eines kondensatorbasierten FRAM anhand isoliert betrachteter MFM-Kondensatoren
nachzubilden. Mit Hilfe eines dem PUND-Messaufbau in [332] nachempfundenen Eigenbaus
konnte sowohl das transiente Schaltverhalten, als auch die Langzeitstabilitdt des Polarisati-
onszustands des FE-HfO erstmalig iiberpriift werden.

Die PUND-Methodik beinhaltet im Wesentlichen die Detektion des Lade- und Entlade-
stroms eines Kondensators bei einer Beschaltung mit kurzen Spannungspulsen. Die namen-

engl. Positive Up Negative Down
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5 Hafniumdioxid-Ferroelektrika in nicht-fliichtigen Speicherbauelementen

gebende und in Abb. 5.1 (links) illustrierte Pulsfolge PUND beinhaltet dabei zwei positive
Pulse (P und U), gefolgt von zwei negativen Pulsen (N und D). Bei zuvor eingeschriebe-
ner Polarisation P,. induziert ein ausreichend hoher Puls P ein Polarisationsumkehr zu P,
und damit eine zusdtzlichen Ladungsverschiebung. Der darauf folgende Puls U hat die glei-
che Polaritdt und beinhaltet demzufolge ausschliefllich reversible Polarisationsanteile. Fiir die
folgenden Pulse N und D gilt der gleiche Zusammenhang bei verdndertem Vorzeichen.

Wie Abb. 5.1 (links) am Beispiel einer Hfy 5Zrg502-Diinnschicht zeigt, ist auch in den
hier untersuchten FE-HfOs-Kondensatoren die beschriebene und von einem Ferroelektrikum
zu erwartende Stromantwort auf einen PUND-Pulszug zu beobachten. Durch zeitliche Inte-
gration dieser Stromantworten erhélt man die gesamte, geschaltene Polarisation Pyyy (Puls
P o. N) bzw. deren reversiblen Anteil Pygy (Puls U o. D). Gemé den Ausfithrungen in
Abschnitt 2.2.1 bzw. wie anhand des Experiments in Abb. 5.1 (links) illustriert, liefert die
Subtraktion von P,s+ von Pgy4+ die fir den Betrieb des FRAM entscheidende, schaltbare
Polarisation AP.
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Abbildung 5.1: (links) Stromantwort eines 9 nm Hfj 5Zrg 502-Kondensators (Fléche: 1000 x 1000
nm) auf eine +3 V PUND-Pulszug (Pulszug in Einschub illustriert). Die farbig unterlegte Integration
des Stroms zur schaltbaren Fldchenladung APy resultiert aus der Differenz irreversibler (P, N) und
reversibler (U, D) Polarisationsanteile. (rechts) Datenhaltung des P, -Zustands des selbigen Konden-
sators. Die verwendete NDPU-Lesesequenz (im Einschub illustriert) tiberpriift neben der gehaltenen
Flachenladung AP_= Py, -P,s. (N-D) auch die Flachenladung AP = P4 -Pysq (P-U) des gegenléau-
figen Polarisationszustands.

Auch die fiir einen nicht-fliichtigen Speicherbetrieb entscheidende Langzeitstabilitidt des Po-
larisationszustands im FE-HfOy wurde mit Hilfe des PUND-Verfahrens tiberpriift. Geméaf3 der
in Abb. 5.1 (rechts) illustrierten Pulsabfolge wurde die schaltbare Polarisation AP. nach ver-
schiedenen Haltezeiten des Polarisationszustands P, ausgelesen. Aufgrund des zerstérenden
Lesezugriffs ist jeder Datenpunkt dabei getrennt aufzunehmen. Wie Abb. 5.1 (rechts) weiter
zeigt, ist nach der maximalen Messzeit von 10° s keine signifikante Beeinflussung der schalt-
baren AP_ im Hfy 5Zr¢ 502-System detektierbar. Auch der gegenldufige, dem Imprint von
P,y unterliegende Schaltvorgang AP, zeigt im Rahmen dieses Messintervalls keine deutliche
Degradation. Fiir eine lineare zeitliche Extrapolation der hier in halb-logarithmischer Dar-
stellung gezeigten Daten, wére auch nach 10 Jahren 97% der initial schaltbaren Polarisation
AP, zu erwarten.

Bezugnehmend auf die grundlegende Beschreibung méglicher Depolarisationsfelder in Ab-
schnitt 2.1.4 und in Anbetracht der hier vorliegenden geringen Schichtdicken des FE-HfOq
von nur wenigen Nanometern, ist die hohe Stabilitit des Polarisationszustands im Sinne ei-
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ner nur geringen Beeinflussung durch etwaige paraelektrische Grenzfldchen zu interpretieren.
Des Weiteren ist das vergleichsweise hohe Koerzitivfeld des FE-HfO9 als weitere Ursache fiir
eine hohe Stabilitdt gegeniiber Depolarisation des Polarisationszustands zu nennen. Geméf
den in Abschnitt 2.1.4 Abb. 2.5 (links) bereits illustrierten Berechnungen, wére eine derartig
hohe Stabilitit gegeniiber einer Depolarisation bei vergleichbarer ferroelektrischer Schichtdi-
cke und paraelektrischer Grenzflache fiir Koerzitivfeldstdrken im kV-Bereich nicht gegeben
(bspw. PZT, SBT).

In weiterfiihrenden Arbeiten konnte die gute Datenhaltung FE-HfOs-basierter MFM-
Kondensatoren bestétigt werden und um temperaturbeschleunigte Datenhaltungsexperimen-
te ergénzt werden [313,333,334]. So konnte beispielsweise gezeigt werden, dass gemaf haufig
verwendeter FRAM-Spezifikationen (Datenhaltung fiir 108 s bei 125 °C, [85]) mehr als 80%
des eingeschriebenen Polarisationszustands erhalten bleiben und eine ausreichende Stabilitat
des gegenldufigen Zustands gewdhrleistet bleibt. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass
diese hohe Stabilitdt des Polarisationszustands im FE-HfOs jedoch nur erreicht wird wenn
die fiir das Einschreiben des Zustands verwendete Spannung eine gesattigte P-E-Hysterese
gewihrleistet. Datenhaltungsversuche an ungeséattigten P-E-Hysteresen zeigten die aufgrund
der teilweise gegenldufig ausgerichteten Doménenstruktur zu erwartenden Depolarisationser-

scheinungen.
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Abbildung 5.2: PUND-Charakterisierung der schaltbaren Flichenladung AP eines 10 nm Si:HfOo-
Kondensators bei variabler Pulslinge und -amplitude (Kondensatorflachen: 200 x 250 pm oben und
50 x 100 pm unten). Der Einschub illustriert das bei der Messung angewandte Puls-Schema. Die fiir
die Ausbildung eines relevanten Spannungsabfalls {iber dem Kondensator benétigte RC-Zeit ist fiir
die jeweilige Kondensatorfliche entlang der Zeitachse illustriert.

Die Kinetik der ferroelektrischen Polarisationsumkehr ist fiir die Beschaltung eines mogli-
chen Speicherkonzepts entscheidend und sollte im Idealfall nicht den limitierenden Faktor fiir
die maximal erreichbare Geschwindigkeit des Schreib- bzw- Lesevorgangs des Speichers dar-
stellen. Mit dem in Abb. 5.2 illustrierten Pulsschema konnte anhand eines Si:HfOs-basierten
MFM-Kondensators erstmalig die Kinetik der Polarisationsumkehr des FE-HfOqy beziiglich
Pulsamplitude und -ldange tiberpriift werden.

Es ist deutlich zu erkennen, dass erst bei Feldstérken, die E; (~1 MV /cm) mit einem Faktor
von zwei iibersteigen, eine schnell séttigende Polarisationsumkehr moglich wird. Nichtsdesto-
trotz ist auch bei kleineren Feldstarken im Bereich von E. bereits eine langsame Polarisa-
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tionsumkehr zu beobachten. Dieses zeit- und feldabhédngige Schaltverhalten ist eine charak-
teristische Eigenschaft der Ferroelektrika und wurde von MERZ [335,336] bereits in seinen
grundlegenden Arbeiten zur Schaltkinetik des BT beschrieben. Letztendlich ist damit in einer
dynamischen Umgebung der Begriff der Koerzitivfeldstirke im Sinne eines intrinsischen Ma-
terialparameters nicht mehr uneingeschréinkt anwendbar. D. h. selbst bei sehr kleinen Feldern
ist bei ausreichender Haltezeit eine Polarisationsumkehr moglich. Als Hauptursache fiir dieses
zeitabhéngige Verhalten des Schaltvorgangs ist die mit steigendem elektrischen Feld sinkende
Energiebarriere fiir die Ausbildung bzw. Nukleation des gegenldufigen Polarisationszustands
zu nennen (siehe dazu auch Illustration der Feldabhangigkeit der freien LANDAU-Energie in
Abb. 2.1 ¢ und d).

Nichtsdestotrotz wird der genaue Ablauf des ferroelektrischen Schaltvorgangs nach wie vor
kontrovers diskutiert und fur verschieden Materialien differenziert betrachtet ( [75] und Re-
ferenzen darin). Grundsétzlich geht man davon aus, dass wie im Falle des in Abschnitt 3.2.3
thematisierten Kristallisationsverhaltens amorpher Schichten, auch die Kinetik der Polarisa-
tionsumkehr in Ferroelektrika dem Zusammenspiel aus Nukleation und dem anschlieSenden
Wachstum des Nukleationskeims unterliegt. Dieses Keimwachstum entspricht in Ferroelektri-
ka der Ausbreitung von Doménenwéanden des gegenlaufig polarisierten Zustands.
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Abbildung 5.3: (links) Kurvenanpassung der experimentell ermittelten Pulslingen- und -
Amplitudenabhéngigkeit von AP, aus Abb. 5.2 mit Hilfe des KAI-Modells (Glg. 5.1). (rechts) Auf-
tragung des aus der Kurvenanpassung resultierenden Dimensionalitatsfaktors n des KAI-Modells in
Abhéngigkeit von der experimentell verwendeten Pulsamplitude.

Ein empirisches, an Kristallisationsprozesse angelehntes Modell das diesen Vorgang in
Ferroelektrika mit guter experimenteller Ubereinstimmung annihert, ist das nach seinen
Entwicklern benannte und durch SHUR [337] erweiterte KOLMOGOROV [338]- AVRA-
MI [240, 339]- ISHIBASHI [340]-Modell (KATI).

Agz;gt) “ 1o {_ ( ; )n} (5.1)

Das KAI-Modell beschreibt unter zu Hilfenahme einer charakteristischen Schaltzeit t und ei-
nem Dimensionalitdtsfaktor n die Entwicklung der geschalteten Polarisation in Abhéngigkeit
von der Haltezeit des angelegten elektrischen Feldes. Anhand des Dimensionalitédtsfaktors
lésst sich das Wachstum streifenférmig (n=1) oder zirkular (n=2) nukleierter Doménen in
eingeschrankten Systemen von dem im Volumensystem meist sphérisch (n=3) nukleierten
Doménen unterscheiden.
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5.1 Ferroelektrischer Kondensator

Wie Abb. 5.3 (links) zeigt kann fiir die experimentelle Untersuchung der Schaltkinetik des
FE-HfO5 aus Abb. 5.2 fiir hohe Feldstarken eine Anpassung mit dem KAI-Modell vorgenom-
men werden. Jedoch bereits fiir Feldstirken, die das Koerzitivfeld mit weniger als Faktor
zwei lUibersteigen, sind deutliche Abweichungen von der KAI-Modellierung festzustellen. Dies
bringt auch die in Abb. 5.3 (rechts) dargestellte Entwicklung der aus der Modellierung erhal-
tene Dimensionalitdt des KAI-Modells in Abhéngigkeit von der angelegten Feldstérke zum
Ausdruck. Zwar ist im Rahmen des KAI-Modells aufgrund der eingeschrinkten Dimensionali-
tat der hier vorliegenden Diinnschichten eine streifenférmige Ausbreitung der Doménenwénde
(n=1) bei hohen elektrischen Feldstdrken durchaus vorstellbar, das bei kleinen Feldstédrken
zu beobachtende, weitere Absinken der Dimensionalitdt unter eins jedoch ohne physikalische
Realitat.

Eine derartige Abweichung von dem in Volumensystemen erfolgreich angewendeten KAI-
Modell ist eine haufige Beobachtung in Diinnschicht- und/oder polykristallinen Ferroelek-
trika [341]. Hier zeigen sich erneut Parallelen zu der Kinetik von Kristallisationsvorgéingen,
die aufgrund eingeschrankter Dimensionalitdt und Korngrenzen ebenfalls deutliche Abwei-
chungen zu Einkristallen bzw. Volumensystemen aufweisen kénnen. Erweiterte Modelle der
Polarisationsumkehr in Ferroelektrika beriicksichtigen daher den Einfluss eines Depolarisati-
onsfeldes ( [342], siehe auch Abschnitt 2.1.4), eine eingeschrankte Nukleationswahrscheinlich-
keit [343] sowie, losgelost von Nukleation und Doménenwachstum, Polarisationsprozesse mit
einer breiten Verteilung von unterschiedlichen Relaxationszeiten [341].

Speziell das von TAGANTSEV et al. [343] vorgeschlagene Modell eines nukleationslimitier-
ten Schaltvorgangs (NLS?-Modell) fiihrt zu einer hohen Ubereinstimmung mit experimentell
erhaltenen Daten zur Schaltkinetik von PZT-Diinnschichten. Der aus diesem Modell fiir kleine
Feldstarken resultierende lineare Zusammenhang zwischen APy und der Haltezeit des elek-
trischen Feldes in halb-logarithmischer Darstellung, zeigt eine hohe Ubereinstimmung mit
dem in Abb. 5.2 aufgezeigten Verhalten des FE-HfO5 bei kleinen Feldstérken. Auf Grundlage
dieser Gemeinsamkeit und der hier deutlich gezeigten Abweichung vom KAI-Modell wird das
NLS-Modell als mogliche Beschreibung der Schaltkinetik im FE-HfO9 vorgeschlagen [333].

Mit Blick auf eine moglichen Anwendung in nichtfliichtigen Speicherbauelementen stellt
sich des Weiteren die Frage nach der intrinsischen, maximal erreichbaren Schaltzeit der fer-
roelektrischen Doménen im FE-HfOs. Betrachtet man lediglich die mit anndhernd Schallge-
schwindigkeit durch das Material laufende Ausbreitung der Domédndenwénde (vergleichbar zu
transversal akustischen Phononen) und vernachlassigt dabei die im NLS-Modell entscheiden-
de Nukleation, so kann eine untere Grenze der maximal erreichbaren Schaltzeit angegeben
werden [344]. Bezugnehmend auf den hier relevanten Schichtdickenbereich von 5-20 nm lége
eine derartige Untergrenze im ps-Bereich. Ein experimenteller Vorstofl in diesen Bereich ist
jedoch ohne geeignete Hochfrequenzstrukturen und Pulsgeneratoren nicht durchfiihrbar.

Wie der Vergleich der Schaltkinetik zweier unterschiedlich grofier Kondensatoren in Abb. 5.2
diesbeziiglich zeigt, wird im hier vorliegenden Fall die charakteristische Schaltzeit T haupt-
séchlich von der RC-Zeit der Strukturen beeinflusst. Reduziert man die RC-Zeit um eine
Groflenordnung durch eine Verkleinerung der Kondensatorfliche von 200 x 250 pm auf 100 x
50 pm, so erhélt man eine vergleichbare Verschiebung der charakteristischen Schaltzeit T von
4,7 ns zu 0,2 ps. Nichtsdestotrotz ist anhand dieser Werte bereits zu erkennen, dass die hier
verwendete PUND-Methodik nicht exakt genug ist, um durch Extrapolation auf RC = 0 die
intrinsische Schaltzeit zu erhalten.

2engl. nucleation limited switching
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Die Frage nach einer RC-Zeit-bereinigten Schaltgeschwindigkeit ferroelektrischer Materia-
lien wird in der Literatur haufig diskutiert und ist Gegenstand vieler Untersuchungen. Ei-
ne intrinsische Schaltgeschwindigkeit im zweistelligen ps-Bereich gilt als wahrscheinlich und
konnte durch KAI-Modellierung experimenteller Daten bereits demonstriert werden (bspw..
PZT: v =70 - 100 ps, [345,346)).

Wie Untersuchungen an MFIS-FET-Strukturen in Abschnitt 5.2 weiter zeigen, erstreckt
sich der experimentell zugidngliche Bereich des hier untersuchten FE-HfO5 in den zweistel-
ligen ns-Bereich. Eine von der RC-Zeit unabhéngige Begrenzung der Schaltgeschwindigkeit
des FE-HfO2 konnte auch in diesem Pulsléngenbereich nicht beobachtet werden. Folglich
ist davon auszugehen, dass neben der strukturellen Ahnlichkeit auch die Schaltkinetik des
FE-HfO9 mit der klassischer, ferroelektrischer Metalloxide vergleichbar ist. Eine nur langsa-
me Polarisationsumkehr, wie sie bspw. in ferroelektrischen Polymeren héufig zu beobachten
ist [347], kann damit ausgeschlossen werden.

5.1.2 Fatigue und Imprint

Wie in Abschnitt 2.2.1 bereits erwéahnt, ist die Stabilitdt von P, gegeniiber bipolaren Span-
nungszyklen und die Stabilitdt von E. beziiglich Langzeitdatenhaltung fiir den Betrieb eines
kondensatorbasierten FRAM entscheidend. Um eine erste Bewertung des FE-HfO2 hinsicht-
lich dieser als Fatigue und Imprint bezeichneten Degradationserscheinungen treffen zu kénnen,
wurden eine Reihe von elektrischen Messungen an MFM-Kondensatoren durchgefiihrt.

Fatigue und Zyklenfestigkeit

Abb. 5.4 (links) zeigt exemplarisch die Zyklenfestigkeit des FE-HfO9 am Beispiel eines 9 nm
Hfg 5Zrg 502-Kondensators in Abhéngigkeit von der bipolaren Anregungsamplitude. Ein klas-
sisches Fatigue-Verhalten, d.h. einen kontinuierliche Abnahme von P, mit steigender Zyklen-
zahl ist nur fir die niedrigste getestete Feldstarke von 1,7 MV /cm zu beobachten. Fiir eine
Erhéhung des bipolaren Stresses auf 2,2 MV /cm ist nach 4 x 10° Zyklen ein Anstieg von P,
zu beobachten, wihrend eine weitere Erhohung auf 2,8 MV /cm und 3,3 MV /cm ein dielek-
trischer Durchbruch bei 5 x 10* bzw. 2 x 10* Zyklen hervorruft.

Der vermeintliche Anstieg von P, bei 2,2 MV /cm resultiert dabei aus einem stark erhohten
Leckstromniveau und der daraus hervorgehenden Verfilschung der P-E-Hysterese (siehe auch
Ausfiithrungen zu Abb. 4.2 in Abschnitt 4.1.1). Ein stressinduzierter und noch vor einem voll-
stindigen dielektrischen Durchbruch auftauchender Anstieg des Leckstroms wird als SILC?
bezeichnet und ist ein haufig beobachtetes Phdnomen in HfOs- und ZrOs-basierten Dielektri-
ka [227,348]. Die Besetzung von Haftstellen sowie die Entstehung neuer fiir die Stromleitung
verantwortlicher Defekte ist hier als Ursache zu nennen.

Eine deutliche Verbesserung der Zyklenfestigkeit des Hfg 57rg 502 konnten bei tiefen Tem-
peraturen beobachtet werden. Wie Abb. 5.4 (rechts) diesbeziiglich zeigt, ist fiir ein Absenken
der Temperatur von RT auf 233 K sowohl fiir 2,8 als auch fiir 3,3 MV /cm eine Verbesserung
der Zyklenfestigkeit um ca. eine GréSenordnung zu beobachten. Dies ist in Ubereinstimmung
mit einer Absenkung des Leckstromniveaus bei tiefen Temperaturen wie bspw. in Abb. 4.21
(rechts) bereits demonstriert bzw. als Folge der temperaturabhingigen POOL-FRENKEL-
Leitung in der Literatur bereits mehrfach beschrieben ( [349] und Referenzen darin). Der
die Zyklenfestigkeit limitierende Faktor ist jedoch auch hier der dielektrische Durchbruch des
Ferroelektrikums.

3engl. stress induced leakage current.
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5.1 Ferroelektrischer Kondensator

Insgesamt ist damit festzustellen, dass aufgrund des nur geringen Faktors zwischen
Koerzitiv- und Durchbruchsfeldstiarke die Zyklenfestigkeit des FE-HfO9 mafigeblich durch
einen stressinduzierten, dielektrischen Durchbruch und nicht durch klassische Fatigue-
Erscheinungen beeinflusst wird. Anders als fiir die i.d.R. nur geringfiigig von der Temperatur
abhéngigen Fatigue-Mechanismen [350] liegt demzufolge eine entsprechend hohe thermische
Aktivierung des Degradationsmechanismus vor. Je nach Temperaturspezifikation einer mog-
lichen Zielapplikation, sollten daher nicht nur die Datenhaltung sondern vor allem auch die
Zyklenfestigkeit bei maximaler Betriebstemperatur evaluiert werden. Dies ist bisher weder
hier noch in weiterfithrenden Arbeiten beriicksichtigt worden.
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Abbildung 5.4: (links) Zyklenfestigkeit von P,i und dielektrischer Durchbruch eines 9 nm
Hfj 5Zr( 502-Kondensators in Abhéngigkeit von der bipolaren Anregungsamplitude (1,7 bis £3,3
MV /cm). Die aus den jeweiligen Anregungsamplituden resultierenden P-E-Hysteresen sind im Ein-
schub illustriert. Ungeachtet der getesteten Anregungsamplitude erfolgt die Aufzeichnung der Daten-
punkte immer mittels einer geséttigten P-E-Hysterese bei 3,3 MV /cm. (rechts) Gegeniiberstellung der
Zyklenfestigkeit bei RT und 233 K fiir 2,8 und 3,3 MV /cm Anregungsamplitude.

Nichtsdestotrotz konnen bei einer gesamtheitlichen Betrachtung der in dieser Arbeit er-
haltenen Daten bereits mogliche Einflussfaktoren auf das Leckstromniveau und damit auch
auf die Zyklenfestigkeit genannt werden. Tab. 5.1 zeigt eine Zusammenfassung der Zyklenfes-
tigkeit der verschiedenen FE-HfOs Materialsysteme bei verschiedener thermischer Belastung
wéahrend der Prozessierung. Die Bewertung der Zyklenfestigkeit erfolgt hier nur fiir techno-
logisch sinnvolle Feldstdrken die eine gesattigte P-E-Hysterese erméglichen. Aufgrund der
in [313,333,334] beschriebenen Instabilitat ungesittigter P-E-Hysteresen werden diese trotz
ihrer hohen Zyklenfestigkeit nicht angefiihrt.

Die beziiglich thermischer Belastung wahrend der Prozessierung sortierte Tab. 5.1 zeigt un-
geachtet des Materialsystems einen deutlichen Zusammenhang zwischen Zyklenfestigkeit und
Prozessierung auf. Sowohl eine hohe Prozesstemperatur der abdeckenden TiN-Elektrode, als
auch eine thermische Nachbehandlung bei hohen Temperaturen bewirken eine starke Degra-
dation der Zyklenfestigkeit. So wurde die hochste in dieser Arbeit erhaltene Zyklenfestigkeit
von 10'° an einer mit 600 °C behandelten Y:HfO2-Probe mit PVD-TiN-Elektrode (RT) ge-
messen, wihrend die niedrigste Zyklenfestigkeit von 10° fiir Si:HfO5 bei 1000 °C Temperung
und CVD-TiN-Elektrode (450 °C) erhalten wurde. Die Korrelation zwischen Leckstromniveau
und Zyklenfestigkeit ldsst sich des Weiteren anhand der thermischen Nachbehandlungsserie
des Si:HfOy (650 °C / 800 °C / 1000 °C PMA) veranschaulichen. Durch eine Reduktion der
maximalen Tempertemperatur um 350 °C kann hier eine Verbesserung um zwei Groéfienord-
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nungen sowohl im Bezug auf das Leckstromniveau (Abb. 4.9), als auch auf die Zyklenfestigkeit
(Tab. 5.1) des Materials erreicht werden.

Das HfO9-ZrOs-System reiht sich beziiglich der thermischen Nachbehandlung ebenfalls in
den in Tab. 5.1 aufgezeigten Trend ein. Hier ist jedoch aufgrund der in Abschnitt 3.2.4 be-
schriebenen geringen Kristallisationstemperatur und dem damit stark eingeschrankten Pro-
zessfenster darauf zu achten eine defektinduzierende, monokline Phasentransformation wéh-
rend der Abscheidung der abdeckenden TiN-Elektrode zu verhindern. Neben einer Absenkung
der TiN-Prozesstemperatur unter die Kristallisationstemperatur kann auch eine tetragonale
Stabilisierung durch eine Erhohung des Zr-Gehalts oder eine Absenkung der Schichtdicke
eine derartige Transformation wihrend der TiN-Abscheidung verhindern. Eine Uberfiihrung
in eine FE-Phase kann anschlielend durch eine thermische Nachbehandlung erreicht werden
(sieche Abschnitt 4.2.3). Trotz eines hoheren thermischen Budgets bei dieser Vorgehensweise
erhoht sich damit die Zyklenfestigkeit der Schicht. Dies zeigt der Vergleich der in Abb. 5.4
(links) gezeigten Zyklenfestigkeit einer Hfy 5Zrg 5O2-Probe mit CVD-TiN-Elektrode (450 °C)
gegeniiber der in Tab. 5.1 aufgefithrten Hfj 3Zrg 7O2-Probe mit CVD-TiN-Elektrode (450 °C)
und einem zusétzlichen 800 °C PMA.

Folglich ist bei der Optimierung der Zyklenfestigkeit darauf zu achten das thermische Bud-
get im Rahmen der anwendungsspezifischen Grenzen zu minimieren. Die Abscheidung der ab-
deckenden Elektrode sollte dabei unterhalb der Kristallisationstemperatur und der anschlie-
Bende PMA nur geringfiigig oberhalb der Kristallisationstemperatur des Materials durchge-
fiihrt werden. Sind die anwendungsspezifischen Grenzen des thermischen Budgets, wie bspw.
im Fall des konventionell (Gate First) gefertigten FeFETs in Abschnitt 5.2, nach unten limi-
tiert, muss zum gegenwértigen Stand der Entwicklung mit einer deutlichen Einschrénkung
der Zyklenfestigkeit gerechnet werden (Si:HfO5 1000 °C PMA: 10° Zyklen, Tab. 5.1).

Abschlieend sei an dieser Stelle erwéihnt, dass aufgrund unterschiedlicher Randbedingun-
gen die Zusammenstellung in Tab. 5.1 keinen direkten Vergleich der Materialsysteme unter-
einander zulésst. Ohne Beriicksichtigung des Einflusses der TiN-Elektrode, des thermischen
Budgets, der Schichtdicken sowie der fiir die einzelnen Materialsysteme mit unterschiedlichem
Probenaufwand optimierten ALD-Prozesse sind dotandenspezifische Faktoren nicht eindeutig
zu isolieren. Ein beziiglich &uflerer Einflussgréfien konsistenter Probensatz aller Materialsyste-
me lag in dieser Arbeit nicht vor, wére jedoch Grundvoraussetzung fiir eine direkte Bewertung
der moglichen Vor- oder Nachteile des zum Erreichen der FE-Phase einegetzten Dotanden
oder Gemisches. Es ist jedoch davon auszugehen, dass sowohl Defekthaushalt (bspw. Sau-
erstofffehlstellen durch trivalente Dotanden, Abschnitt 3.1.2) und Kristallisationstemperatur
(sieche Abschnitt 3.2.3) von der Wahl des Dotanden beeinflusst werden und damit Leckstrom-
niveau und Zyklenfestigkeit mitbestimmen.

Imprintverhalten

Wie in Abschnitt 2.2.1 bereits erwahnt ist fiir einen zuverldssigen Betrieb eines kondensa-
torbasierten FRAM nicht nur die Langzeitstabilitiat des eingeschriebenen Zustands, sondern
auch die nach langer Haltezeit nach wie vor uneingeschréinkte Erreichbarkeit des gegenlau-
figen Polarisationszustands entscheidend. Kommt es zu einer als Imprint bezeichneten Ver-
schiebung der P-E-Hysterese entlang der Spannungsachse mit zunehmender Haltezeit ist dies
nicht mehr der Fall. Je nach Ausprigung des Imprintverhaltens kann die in Abschnitt 2.2.1
beschriebenen Speicheroperation damit entscheidend gestért werden.
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Tabelle 5.1: Zusammenfassende Ubersicht der maximal erreichbaren Zyklenfestigkeit der in dieser
Arbeit untersuchten FE-HfO,-Syteme bei gesittigter P-E-Hysterese und mindestens 5 nC/cm? ver-
bleibendem P, nach Zyklen (Ref. 1 [313,334]). Die Zyklenfestigkeit eines IrO5/PZT MFM-Systems ist
vergleichend angefiihrt (Ref. 2 [351])

Elektrod terial und Schaltzyklen bei
FE-Material Schichtdicke eRLro .enma oral un gesattigter
thermisches Budget
P-E-Hysterese

Si-HfO 10 7 h 450 °C ALD-TiN 10° bei 2,5 MV /cm
FER o PMA 1000 °C 1 s N, (Ref. 1)

7 h 450 °C ALD-TiN 2 x 10% bei 2,5 MV /cm
PMA 800 °C 20 s N (Ref. 1)

7 min 450 °C CVD-TiN 6 1
4 x 10 bei 2,9 MV
Hfy 371 702 7 nm PMA 800 °C 20 s Ny X el /cm

Si:HfO, 10 nm 8h 450 °C ALD-TiIN 3 17 i 2.5 MV /cm

PMA 650 °C 20 s Ng
7 h 400 °C CVD-TiN

Si:HfO4 10 nm

: 2 x 10° bei 2,5 MV
AL:HfO, 12 nm PMA 650 °C 20 s Ny X ei /cm
RT PVD-TiN 108 - 100 bei 3 - 4
YHIO, 10 nm PMA 600 °C 20 s N, MV /cm
PZT 550 RT PVD-IrO, 10! bei 200 kV/cm
Ref. 1 i PDA 560 °C (Ref. 2)

Um eine erste Einschiatzung des Imprintverhaltens des FE-HfOy vornehmen zu kénnen
wurden P-E-Hysteresemessungen an Si:HfOo-Kondensatoren bei verschiedenen Haltezeiten
des gesattigten Polarisationszustands vorgenommen. Das Ergebnis dieser Messungen ist fiir
die eingeschriebenen Zusténde P, /P,. und Haltezeiten bis zu 10 s in Abb. 5.5 (links) illus-
triert. In halb-logarithmischer Darstellung zeigt sich hier eine lineare Verschiebung der Koer-
zitivspannung mit zunehmender Haltezeit. Wie Abb. 5.5 (links) weiter zeigt liegt die absolute
Verschiebung des Koerzitivfelds des FE-HfO2 dabei in einem mit dem PZT/Pt-Elektroden
(100 - 200 nm, < 5 V) vergleichbaren Bereich [95,96].

Folgt man des Weiteren dem auch im PZT [95] héufig auftauchenden exponentiellen Abfall
der Koerzitivspannungsverschiebung und extrapoliert auf eine Datenhaltung von 10 Jahren,
ware eine Verschiebung von £0,34 V zu erwarten. Beziiglich einer im Bereich von £1 V
(10 nm) liegenden Koerzitivspannung und einer zum geséttigten Schalten verwendeten Span-
nung von +2.,5 V ist diese Verschiebung fiir das Erreichen einer Polarisationsumkehr des
Ferroelektrikums als nicht kritisch einzustufen. Um jedoch die vollstdndige Sattigung der
P-E-Hysterese bei einer eng gewéahlten und auf maximale Zyklenfestigkeit und Datenhal-
tung optimierten Betriebspannung zu gewahrleisten, miisste dieser Verschiebung Rechnung
getragen werden bzw. in der Detektionstoleranz der Speicherzusténde Vpr,(1) und Vpr(0)
gegeniiber Vigr Beriicksichtigung finden.

Moégliche Ursachen eines reversiblen Imprint-Verhaltens ferroelektrischer Materialien wurde
in Abschnitt 2.2.1 bereits diskutiert. Wie Abb. 5.5 (rechts) diesbeziiglich zeigt, ist auch der
dem Imprintverhalten des FE-HfOs zugrundeliegende Mechanismus reversibel. Durch eine
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Abbildung 5.5: (links) Messung und Extrapolation des Imprintverhaltens des P, und P,-Zustands
eines 10 nm FE-Si:HfOs-Kondensators nach Glg. 2.16. Der farbig unterlegte Spannungs-Bereich il-
lustriert den Rahmen, in dem sich das mit vergleichbarer Methodik und Spannung (< 5V) erhaltene
Imprintverhalten des PZT/Pt-Elektroden Systems (100-200 nm) bewegt. (Ref 1 [95], Ref. 2 [96]).
(rechts) Imprintverhalten des P, -Zustands des selbigen Kondensators sowie dessen reversibles Im-
printverhalten nach anschlieSender Polarisationsumkehr zu P, .

Polarisationsumkehr zu P,y nach einer Haltezeit von 103 s des P,.-Zustands kann durch eine
weitere Haltezeit von 103 s der Initialzustand der P-E-Hysterese wieder hergestellt werden.
Im FE-HfOs ist in Anlehnung an die in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Imprint-Mechanismen
sowohl eine reversible Ladungstrégerinjektion unter Beteiligung von Haftstellen ( [349] und
Referenzen darin), als auch eine reversible Umverteilung geladener Defekte (bspw. Sauerstoff-
fehlstellen [352]) denkbar. Als treibende Kraft sind auch hier die durch eine paraelektrische
Grenzflache hervorgerufenen und gegenldufig polarisierten, elektrischen Felder im Ferroelek-
trikum und in der Grenzfliche zu nennen ( [95,96] und Abschnitt 2.1.4). Eine vollstédndige
Unterbindung des Imprintverhaltens in FE-HfOo erscheint in Anbetracht des intrinsischen
Defekthaushalts HfO5- und ZrOsbasierter Materialien damit unwahrscheinlich.

5.1.3 Skalierungsdilemma und das Potential HfO,-basierter Ferroelektrika

Die Skalierungsproblematik der 1T/1C FRAM Zelle ist mit der des 1T/1C DRAM vergleich-
bar. Beide Konzepte basieren auf der Detektion des Ladungszustands eines Kondensators, der
durch eine Flache A und je nach Betriebspannung und Kapazitidt bzw. P, durch eine gewisse
Flachenladung charakterisiert ist. Mit fortschreitender Flachenskalierung wird demzufolge ein
Punkt erreicht an dem die Ladungsmenge des Kondensators eine kritische Gréfle unterschrei-
tet. Ist dieser Punkt erreicht, kann die Spannungsdifferenz zwischen Referenzzustand und der
durch den Kondensator geladenen Bitleitung von den Leseverstirkern der Speicherperepherie
nicht mehr zuverlassig detektiert werden.

Wie bei der Skalierung moderner DRAM-Technologien bereits seit vielen Jahren prakti-
ziert, kann dieser Ladungsverlust durch die dreidimensionale Integration des Kondensators
kompensiert werden. Im Falle des 1T/1C FRAM ist diese Skalierungsmethodik jedoch mit
erheblichen technologischen Herausforderungen verbunden. Neben der konformalen Beschich-
tung aufwendiger Strukturen muss auch der Erhalt der ferroelektrischen Eigenschaften in
diesen 3D-Kondensatoren sowie die Verwendbarkeit des hdufig komplexen Elektrodensystems
sichergestellt werden. Im Falle des PZT konnte sowohl aufgrund der physikalischen Dicke des
Ferroelektrikums und der damit verbundenen sterischen Hinderung, als auch aufgrund des
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Verlusts der ferroelektrischen Eigenschaften an den vertikalen Flanken des Kondensators bis-
her keine zufriedenstellenden Ergebnisse erreicht werden [11]. Dies ist bereits fiir moderate
Aspektverhéltnisse von 2:1 und Graben- oder Stapelkondensatordurchmessern < 0,5 pm der
Fall.

Wie im Folgenden gezeigt, kann auch hinsichtlich dieser Skalierungsproblematik eine deut-
liche Abgrenzung der HfOs-basierten Systeme gegeniiber den komplexen Perowskitsyste-
men vorgenommen werden. Mit der Zielsetzung der Entwicklung eines hoch-¢ Dielektrikums
fir den Einsatz im DRAM-Stapelkondensator (vgl. Abschnitt 3.1.3), wurden die im Rah-
men dieser Arbeit entwickelten ALD-Prozesse auch hinsichtlich ihrer Kantenbedeckung in
3D-Kondensatorstrukturen getestet. Wie Abb. 5.6 diesbeziiglich zeigt, konnte die in Ab-
schnitt 3.2.1 entwickelte Si:HfO5-ALD erfolgreich auf einen 1,5 pm hohen, TiN-basierten
Stapelkondensator tibertragen werden (Schichtdicke des Si:HfO9 im Stapelkondensator: oben
7 nm, Mitte 7 nm, unten 6 nm). Obwohl diese Versuche nicht unter der Pramisse einer
3D-Integration des FRAM durchgefithrt wurden, zeigen sie trotz allem deutlich, dass die in
dieser Arbeit entwickelten ALD-Prozesse fiir ferroelektrische Diinnschichten eine konforme
Beschichtung komplexer Kondensatorstrukturen ermoglichen.

Stapelkondensator

1,5 um
5

Abbildung 5.6: SEM-Aufnnahme eines 1,5 pnm hohen DRAM-Stapelkondensators des 65 nm Tech-
nologieknotens. Der rechst gezeigte Querschnitt illustriert den Aufbau des Stapelkondensators sowie
die Praparation der SEM-Aufnahme bei mittlerer Stapelhohe. Die Abscheidung des 7 nm diinnen
Si:HfO5-Dielektrikum erfolgte mittels der in Abschnitt 3.2.1 entwickelten ALD. Der gegentiber plana-
ren Prozessen erhéhten Oberfliche wurde mit einer Verdreifachung der Spiil- und Prékursoreinlass-
zeiten (Tab. A.3) Rechnung getragen.

Wie weitere, auf dieser Arbeit aufbauende Untersuchungen zeigen, kann die ferroelektrische
Funktionalitdt HfOs-basierter Ferroelektrika in 3D-Kondensatorstrukturen auch elektrisch
nachgewiesen werden. So konnte beispielsweise das Materialsystem Al:HfOy ohne signifikan-
ten Verlust des planar gemessenen P, auf Grabenkondensatoren mit einem Aspektverhéltnis
von 13:1 iibertragen werden [313]. Speziell in dieser Anwendung kann die in Abschnitt 4.3.2
bereits thematisierte hohe ALD-Tauglichkeit des Al:HfO2-Systems unter Beweise gestellt wer-
den.

Fin neues Integrationskonzept des kondensatorbasierten FRAM, aber auch die Fertigung
dreidimensionaler, ferroelektrischer Transistoren (bspw. auf Basis eines FinFET 4) erscheint
demzufolge moglich. Dies sollte auch in Zukunft eine weiterfithrende Untersuchung der hier
behandelten Materialsysteme motivieren.

Yengl. Bezeichnung fiir einen Multigate-Feldeffekttransistor dessen ,flossenartiger” Ladungstrigerkanal voll-
kommen vom Gate umgeben ist und sich vertikal vom Silizium-Substrat erhebt.
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5.2 Ferroelektrischer Feldeffekttransistor

Wie in Abschnitt 2.2.2 bereits thematisiert, wird der ferroelektrische Feldeffekttransistor oder
auch 1T FRAM seit Beginn der Erforschung der ferroelektrischen Speicher konzeptionell fa-
vorisiert. Wenngleich eine produkttaugliche Implementation bisher nicht gelang, so ist dessen
Realisierung als Weiterentwicklung der kondensatorbasierten Speicherzellen nach wie vor er-
strebenswert. Die aufgrund der 1T-Struktur minimale Zellgréfle sowie der zerstérungsfreie
Lesezugriff sind hier als wichtige Vorteile zu nennen.

Die Implementation des FE-HfO, als zentraler Bestandteil eines als MFIS ausgefiihrten
ferroelektrischen Feldeffekttransistors wurde im Rahmen diese Arbeit durchgefithrt und die
resultierenden Bauelemente beziiglich ihrer elektrischen Eigenschaften ndher untersucht. Wie
die Probeniibersicht in Tab. 5.2 zeigt wurden dabei neben der Schichtdicke des Isolators und
des als FE-Material eingesetzten Si:HfOs auch dessen Si-Dotierung variiert. Abb. 5.7 zeigt
den schematischen Aufbau des Gatestapels (links) sowie eine TEM-Querschnittsaufnahme
(rechts) der resultierenden MFIS-FET-Struktur.

Im folgenden Abschnitt 5.2.1 wird zunéchst die grundlegende Funktionalitdt Si:HfOo-
basierter MFIS-FETs demonstriert und deren Schaltkinetik ndher untersucht. Das ferroelek-
trische Speicherfenster in Abhéngigkeit von der Si-Dotierung / FE-Phasenstabilitit bildet
hier einen weiteren Schwerpunkt. Darauf aufbauend wird in Abschnitt 5.2.2 das Zusam-
menspiel aus parasitiarer Ladungstragerinjektion und ferroelektrischem Schalten des Si:HfOs-
basierten MFIS-FETs nédher beschrieben. Unter anderem die Rolle der Isolatorschicht bei
einer Injektion von Elektronen aus dem Kanal wird hier kritisch beleuchtet. Die Auswirkung
dieser Charakteristika auf die fiir eine Speicheranwendung relevanten Parameter Zyklenfes-
tigkeit und Datenhaltung sind anschlieend Gegenstand von Abschnitt 5.2.3. In dem das
Kapitel abschlieenden Abschnitt 5.2.4 wird das Skalierungspotential des FE-HfOy-basierten
MFIS-FETs néher untersucht und dem Skalierungsdilemma bereits existierender Ansétzen
gegeniibergestellt. Des Weiteren erfolgt mit speziellem Blick auf eine erhéhte Zuverléssigkeit
zukinftiger Bauelemente eine Diskussion des méglichen Optimierungspotentials. Als Grund-
lage dient dabei eine modellierte Parameterstudie des FE-HfOq-basierten MFIS-FET.

7™

‘ Poly-Si ’

Su,

Abbildung 5.7: Schematischer Aufbau (rechts) und TEM-Querschnittsaufnahme (links) des in die-
ser Abschnitt charakterisierten FE-HfOs-basierten MFIS-FET. Eine detailiert Beschreibung der Test-
strukturen findet sich in Anhang A.1.
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5.2 Ferroelektrischer Feldeffekttransistor

Tabelle 5.2: Ubersicht der gefertigten und elektrisch charakterisierten Si:HfOo-basierten MFIS-FETs.
Die hier aufgefiihrten Parameter sind Ausgangspunkt fiir die begleitende Modellierung und die in
Abschnitt 5.2.4 behandelte Parameterstudie. Der ebenfalls aufgefiihrte SBT-basierter MFIS-FET (Ref.
1 [353]) dient in Abschnitt 5.2.3 als Referenzsystem.

Gatestapel 1 Gatestapel 2 Gatestapel 3

-Diinnoxid- -Dickoxid- -Ref. 1-
M - Gateelektrode Poly-Si / TiN Poly-Si / TiN Pt
F - Ferroelektrikum Si:HfO9 Si:HfOq SBT
I - Isolatorschicht SiOy SiOy AL:HfOy / SiOq
S - Halbleiter Si (n-Kanal) Si (n-Kanal) Si (n-Kanal)
Dotierung Si:HfO» 5,5 mol% (Weitjrf ;fi(yfnol%) -

10 nm
drp 10 nm (weitere 4, 6, 8) 200 nm
drr, 1,2 nm 2,3 nm 13 nm / 5 nm
€FE 28 20-35 180
eI, 3.9 3.9 20 / 3,9
P, 18 nC/cm? 18 nC/cm? 4 1C/cm?
P, /P, 0,92 0,92 (0,92)
E. 1 MV/em 1 MV/em 50 kV /cm
18

Ny (Si-Kanal) 108 108 Sch;(t)zwert

5.2.1 Grundlegende Funktionalitat und Schaltkinetik

Wie in Abschnitt 2.2.2 anhand einer Modellierung des MFIS-FETs bereits illustriert, er-
gibt sich das ferroelektrische Speicherfenster AVy aus der positiven Differenz des gel6schten
und programmierten Zustands. Dies &uflert sich in einer gegen den Uhrzeigersinn verlaufen-
den Hysterese der Ip-Vg-Charakterisitik des Transistors. Fiir die hier untersuchten n-Kanal-
Transistoren bedeutet dies, dass der MFIS-FET auf einen Programmiervorgang, d.h. eine
hohe, negative Spannung an der Gateelektrode, mit einer Erhohung der Schwellspannung
reagiert. Entsprechend kann ein Absenken der Schwellspannung durch einen Léschvorgang
bzw. das Einwirken einer hohen positiven Gatespannung erreicht werden. Damit ist eine klare
Unterscheidung des ferroelektrischen Schaltvorgangs von der i.d.R. im Uhrzeigersinn verlau-
fenden Ip-V,-Hysterese eines durch Ladungstrégerinjektion beeinflussten Transistors moglich.
In diesem folgt die Schwellspannungsverschiebung (AVy < 0) der Polaritit des einwirkenden
Gatestresses.

Nichtsdestotrotz kann auch der in dieser Arbeit charakterisierte MFIS-FET nicht losgelost
von parasitdrer Ladungstrigerinjektion betrachtet werden. Dies konnte bereits im Zuge der
ersten Realisierung eines FE-HfOs-basierten MFIS-FETs beobachtet werden [287]. Die dort
zum Einsatz gebrachte Charakterisierungsmethodik mittels statischer Ip-V -Hysteresen resul-
tierte in einem vergleichsweise hohen, eine parasitdre Ladungstriagerinjektion begiinstigenden
Gatestress. Um diesen, fiir das schnell-schaltenden Ferroelektrikum unnétig langen Gatestress
zu vermeiden und beide Effekte getrennt charakterisieren zu kénnen, wurde im Rahmen dieser
Arbeit eine gepulste Programmierung angewandt. Lediglich das Auslesen des geschriebenen
Schwellspannungszustands erfolgte mittels der Aufzeichnung einer Ip-V,-Charakteristik.
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Schalten und zerstorungsfreies Auslesen des ferroelektrischen Speicherfensters

Aufgrund eines fast symmetrischen, kapazitiven Spannungsteilers zwischen dem Si:HfOo-
Ferroelektrikum und der SiOs-Isolatorschicht erfolgt der Programmier- und Léschvorgang
im MFIS-FET bei deutlich héheren Spannungen als die Polarisationsumkehr in einem ver-
gleichbaren MFM-Kondensator (vgl. Abschnitt 5.1). Abb. 5.8 (links) zeigt die Schwellspan-
nungsverschiebung eines Si:HfOs-basierten MFIS-FETs als Folge eines -6 V / 100 ns Pro-
grammierpulses bzw. eines +6 V / 100 ns Loschpulses. Die Entstehung eines etwa 1,2 V
iiberspannenden, ferroelektrischen Speicherfensters ist deutlich zu beobachten und kann als
Nachweis der Funktionalitat der in dieser Arbeit gefertigten MFIS-FETs betrachtet werden.

Wie Abb. 5.8 (links) jedoch weiter zeigt, ist die Aufzeichnung einer Ip-Vg-Kennlinie bis
zu einer maximalen Spannung von 3 V bereits ausreichend um den programmierten Zustand
partiell zu 16schen. Fiir eine weitere Erhohung der Maximalspannung der Kennlinienaufzeich-
nung auf 4 V kommt es sogar zu einem vollstdndigen Léschvorgang. Erst eine Reduktion der
Gatespannung auf 2 V ermdglicht ein storungsfreies Auslesen der Schwellspannung. Dieses
Verhalten ist auch fiir ein in Abb. 5.8 (rechts) illustriertes, mehrfach wiederholtes Auslesen
der Schwellspannung reproduzierbar.

Neben Implikationen fiir eine spétere Speicheranwendung (eine weiterfiihrende Untersu-
chung der Stérung des Speicherzustands findet sich in [354]), schrankt dies zunéchst vor
allem die zur Bestimmung der Schwellspannung zur Verfiigung stehenden Methoden ein.
Wie Abb. 5.8 (links) diesbeziiglich zeigt, ist eine Bestimmung der Schwellspannung durch
Extrapolation im linearen Bereich nicht méglich, ohne eine Stérung des programmierten
Speicherzustands zu riskieren. In dieser Arbeit wurde daher fiir die Bestimmung der Schwell-
spannung die Gatespannung nur so lange erhoht, bis ein vorher festgelegtes Stromkriterium
(100nA %, [355]) der Schwellspannung erreicht wird. Eine derartige, minimalinvasive Be-
stimmungsmethodik der Schwellspannung ist speziell fiir die in Abschnitt 5.2.3 diskutierte
Messung der Datenhaltung des Speicherzustands zwingend erforderlich.

Schaltspannung und -geschwindigkeit des Programmier- und Loschvorgangs

Eine gepulste Programmier- und Léschmethodik erméglichte es die Schaltkinetik des MFIS-
FET beziiglich Pulsldnge und -amplitude genauer zu charakterisieren und eine ideale Beschal-
tung zu identifizieren. Abb. 5.9 zeigt das als Konturdiagramm dargestellte Ergebnis einer
derartigen Matrix-Variation des Programmier- und Léschvorgangs. Die Darstellung umfasst
dabei sowohl die geschriebenen Schwellspannungszustéinde, als auch das daraus resultierende
Speicherfenster AV,. Folgende Beobachtungen und Erkenntnisse kénnen festgehalten werde.

o Fiir Pulslangen kleiner 100 ns und noch vor Erreichen der minimalen Pulsléngen des
Funktionsgenerators (20 ns) ist eine deutliche Abnahme des Speicherfensters in der
Programmier- und Léschmatrix des MFIS-FETs zu beobachten (Abb. 5.9). Anhand
einer in Abb. 5.10 (links) dargestellten Untersuchung der Programmierpulslange bei
variabler Gatefliche kann jedoch nachgewiesen werden, dass bei ausreichend kleiner
Gatefliache eine Programmiervorgang mit der fiir diese Arbeit minimalen Pulslénge von
20 ns moglich ist. Wie auch bereits im Zusammenhang der MFM-Kondensatoren in
Abschnitt 5.1.1 erldutert, ist damit auch hier die RC-Zeit als limitierender Faktor zu
nennen und eine im Subnanosekundenbereich vermutete Schaltzeit des Ferroelektrikums
experimentell nicht zugénglich.
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Abbildung 5.8: Ip-V,-Charakterisitk (links) und mittels Stromkriterium extrahierte Schwellspan-
nung (rechts) eines Si:HfOq-basierten MFIS-FETs nach einem -6 V / 100 ns Programmier- bzw. 46 V
/ 100 ns Loschpuls. Der zugrundeliegende Messablauf ist schematisch skizziert. Die Beeinflussung
des programmierten Zustands durch die maximale Amplitude der Ip-V,-Messung und die Methodik
der Schwellspannungsbestimmung wird durch weitere, auf den Programmiervorgang folgende Ip-V,-
Messungen illustriert. (Gatestapel 1, Tab. 5.2)

« Die Offnung des ferroelektrischen Speicherfensters erstreckt sich mit zunehmender Puls-
lange in Richtung kleinerer Pulsamplituden (Abb. 5.9). Ein schnelles Schalten ist damit
nur bei ausreichend hoher Spannung moglich. Abb. 5.10 (rechts) zeigt dies anhand ei-
ner Programmieramplitudenvariation bei ausgewéahlten Pulslangen besonders deutlich.
Die Gegeniiberstellung mit einer statisch modellierten Programmieramplitudenvariation
zeigt, dass erst mit steigender Pulsldnge eine Anndherung an das Modellsystem (Gates-
tapel 1, Tab. 5.2) stattfindet. Dies ist in Ubereinstimmung mit der in Abschnitt 5.1.1
aufgezeigten Schaltkinetik der MFM-Kondensatoren. Auch dort konnte eine vergleichba-
re Zeit- und Spannungsabhéngigkeit des ferroelektrischen Schaltverhaltens beobachtet
werden. Hier gilt es auch zu beachten, dass die Eingabeparameter der Modellierung auf
einer im kHz-Bereich und damit im ms-Bereich gemessenen P-E-Hysterese beruhen.

e Ein maximales Speicherfenster bei simultaner Variation der Programmier- und Léschbe-
dingungen erhélt man bei einer Amplitude zwischen +5 und +6 V und einer Pulsldnge
von ca. 100 ns (Abb. 5.9). Hohere Pulsamplituden oder -langen fithren zu einer Abnah-
me des Speicherfensters. Eine genauere Betrachtung des programmierten und geléschten
Zustands zeigt jedoch, dass ausschliefilich der Programmiervorgang diese Degradati-
on bewirkt und damit trotz einer weiteren Verbesserung des geldschten Zustands ein
hoheres Speicherfenster verhindert. Deutlich wird dies vor allem bei Betrachtung der
Programmierpulsldngenvariation in Abb. 5.10 (links) sowie der Programmieramplitu-
denvariation in Abb. 5.10 (rechts). Das auf Grundlage der statischen Modellierung des
Systems zu erwartende Speicherfenster AVy wird fir kleine Pulsldngen zwar angendhert
jedoch nie erreicht. Eine genauere Analyse dieser in einer parasitdren Ladungstragerin-
jektion begriindbaren Charakteristik erfolgt in Abschnitt 5.2.2.
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Abbildung 5.9: Matrixdarstellung der Pulsléngen- und Pulsamplitudenabhéngigkeit des programier-
ten bzw. geloschten Zustands (links) sowie des resultierenden Speicherfensters AV (rechts) eines
Si:HfOs-basierten MFIS-FETs. Der zugrundeliegende Messablauf ist schematisch skizziert. (Gatesta-
pel 1, Tab. 5.2)
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Abbildung 5.10: (links) Gateflaichenabhéngigkeit der Programmiergeschwindigkeit eines Si:HfOo-
basierten MFIS-FETs (L: 1pm W: 10/50/100 pm). Aufgetragen ist das ferroelektrische Speicherfenster
AV tiber der Pulsldnge einer -6 V Programmieramplitude. Ein 46 V / 100 ns Loschpuls dient dabei als
Referenz fiir die Berechnung des Speicherfensters. (rechts) Programmieramplitudenabhéngigkeit des
ferroelektrischen Speicherfensters AV bei verschiedenen Programmierpulslingen. Ein +6 V / 100 ns
Loschpuls dient als Referenz. Dem gegeniibergestellt ist eine modellierte Programmiercharakteristik
des vorliegenden MFIS-FETs unter gleichen Bedingungen. (Gatestapel 1, Tab. 5.2)

Das Speicherfenster in Abhangigkeit von der ferroelektrischen Phasenstabilitat

Ein entscheidender Aspekt bei der Fertigung und Charakterisierung Si:HfOs-basierter MFIS-
FETs ist die eingebrachte Si-Dotierung. Sie ist, wie in Abschnitt 4.1 bereits ausfiithrlich dar-
gelegt, entscheidend fiir die Einstellung der ferroelektrischen Phasenstabilitéit verantwortlich.
Damit ertffnet sich die Moglichkeit die Eigenschaften des MFIS-FET bei verschieden stark
ausgepriagtem FE-Phasenanteil bzw. in dessen Abwesenheit zu studieren.

Abb. 5.11 zeigt in diesem Zusammenhang die Entwicklung des programmierten und ge-
16schten Schwellspannungszustands in Abhéngigkeit von der Si-Dotierung. Die Charakteri-
sierung erfolgte bei verschiedenen Amplituden und einer Pulsldnge von 100 ns bzw. 100 ps.
Eine komprimierte Darstellung des resultierenden Speicherfensters dieser Studie ist fiir eine
Programmier- und Léschamplitude von £8 V in Abb. 5.12 (links) illustriert.
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Es ist deutlich zu erkennen, dass nur in einem Dotierbereich von 4 bis 6 mol% Si-
Beimischung ein deutlich ferroelektrisches Speicherfenster erreicht werden kann. Betrachtet
man in diesem Zusammenhang die ebenfalls in Abb. 5.12 (links) gezeigte CET und die dar-
aus errechnete Permittivitdt epg des Si:HfOs, so zeigt sich im Bereich des ferroelektrischen
Speicherfensters die stirkste Anderung von epg. Dies ist in Ubereinstimmung mit den in
Kapitel 4 fiir alle FE-HfO5-Systeme gemachten Beobachtungen. Der starke Anstieg von epg
und die anschliefende Sattigung von epg auf hoherem Niveau, charakterisiert ein Durchlau-
fen des monoklin-orthorhombisch-tetragonalen Phaseniibergangs und ist damit eng mit der
ferroelektrischen Phasenstabilitdt verkniipft.

Wie auch bereits in Abb. 5.9 und 5.10 beobachtet, zeigt sich jedoch auch hier eine deutli-
che Beeinflussung durch eine, der ferroelektrischen Schaltkinetik {iberlagerte und gleichsam
zeit- und spannungsabhéngige Ladungstragerinjektion. Wie Abb. 5.11 und die zugehorige Zu-
sammenfassung in Abb. 5.12 (rechts) diesbeziiglich zeigen, ist fiir eine Pulsldnge von 100 ps
fiir eine Programmier- und Loéschamplitude von 6 V zwar bereits ein ferroelektrisches Spei-
cherfenster zu erkennen, jedoch auch das Einsetzen einer deutlichen Schwellspannungsver-
schiebung aufgrund injizierter oder extrahierter Ladungstriager zu beobachten. Im Gegensatz
dazu ist fiir eine kiirzere Pulslange von 100 ns zwar eine héhere Schaltspannung erforderlich,
jedoch aufgrund einer niedrigeren Ladungstrigerinjektion auch ein hoheres ferroelektrisches
Speicherfenster moglich.

Besonders deutlich wird diese Problematik bei genauerer Betrachtung der ebenfalls in
Abb. 5.12 (rechts) dargestellten Schwellspannungsverschiebung bei Verwendung einer hohen
Si-Dotierung im Si:HfOs. Aufgrund des nicht mehr vorhandenen FE-Phasenanteils, wird hier,
dhnlich einem haftstellenbasierten Speicher, die Schwellspannungsverschiebung einzig und al-
lein von parasitirer Ladungstrigerinjektion bestimmt. Fiir die maximal getestete Amplitude
von £8 V und einer Pulsldnge von 100 ps kann so eine im Vorzeichen gednderte, jedoch in
ihrem Betrag dem ferroelektrischen Speicherfenster vergleichbare Schwellspannungsverschie-
bung erhalten werden. Bei ungeeigneter Beschaltung des Si:HfOs-basierten MFIS-FET ist
neben einer partiellen Kompensation damit auch eine vollstdndige Ausléschung des ferroelek-
trischen Speicherfensters moglich.

5.2.2 Ferroelektrisches Schalten unter parasitdrer Landungstragerinjektion

Wie im vorangegangenen Abschnitt 5.2.1 bereits angedeutet, kommt es in Si:HfOs-basierten
MFIS-FET zu einer Uberlagerung von ferroelektrischem Schalten und einer in ihrer
Polaritat entgegen gerichteten Ladungstriagerinjektion. Ein vergleichbares Zusammenspiel
aus ferroelektrischem Schalten und injizierter Ladungstriager in MFIS-Gatestapeln wur-
de auch bereits von CHOI et al. [356] an Pt/BLT?/SiO2/Si, von Juan et al. [357] an
Al/PZT /Lay03/Si, von CHEN et al. [358] an Pt/PST/ZrOy/SiON/Si und von LEE et
al. [359] an Pt/SBT/Y203/SiO2/Si beobachtet. Dieses Phanomen ist von zentraler Bedeu-
tung, da neben einer partiellen Kompensation des Speicherfensters der permanente Ladungs-
transfer durch die MFIS-Struktur auch deren Zyklenfestigkeit gefahrdet.

Das ferroelektrische Speicherfenster als Kombination aus Ladungstragerinjektion und
Polarisationsumkehr

Um ein besseres Verstandnis der Beeinflussung des ferroelektrischen Speicherfensters durch
Ladungstragerinjektion oder -extraktion zu erhalten, wurde in den im Folgenden gezeigten
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Abbildung 5.11: Programmierter und geloschter Zustand eines Si:HfOs-basierten MFIS-FETs in
Abhéngigkeit von der Siliziumkonzentration. Gegeniibergestellt ist die Verwendung verschiedener

Programmier- und Loschamplituden bei einer Pulslinge von 100 ns bzw. 100 ps. (Gatestapel 2,
Tab. 5.2)

Messungen der Programmier- und Loschvorgang getrennt betrachtet. Dies ermdoglicht es die
Ursachen fiir die Entwicklung des ferroelektrischen Speicherfensters besser zu separieren.

Abb. 5.13 und 5.14 zeigen in diesem Zusammenhang eine nach dem Vorbild von Abb. 5.9
aufgezeichnete Matrix-Variation des Programmier- bzw. Loschvorgangs. Anders als in
Abb. 5.9 wird hier jedoch die Variation des Programmier- bzw. Lschpulses gegeniiber ei-
nem konstanten £6 V / 100 ns Puls referenziert.

Betrachtet man zunéchst die Variation der Programmierpulsléngen und -amplituden, so
wird deutlich, dass fiir hohe negative Gatespannungen mit steigender Pulslinge die Schwell-
spannung entgegen der ferroelektrischen Elektrostatik zu sinken beginnt und das Speicher-
fenster kompensiert. Nichtsdestotrotz ist der lediglich 100 ns kurze +6 V Loéschpuls zu jedem
Zeitpunkt in der Lage einen stabilen Referenzzustand zuriickzuschreiben.

Ein génzlich anderes Bild zeigt sich bei Betrachtung der Loschpulsvariation. Geméafl der
Elektrostatik der sich erhohenden ferroelektrischen Polarisation sinkt die Schwellspannung
mit steigender positiver Gatespannung und Pulslinge. Die sich daraus ergebende Offnung
des Speicherfensters ist jedoch nicht nur auf einen effizienteren Loschvorgang zuriickzufithren,
sondern wird auch durch einen verdnderlichen Referenzzustand begiinstigt. Der -6 V / 100 ns
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Abbildung 5.12: (links) Speicherfenster, CET und epg eines Si:HfOs-basierten MFIS-FETs in Ab-
héngigkeit von der Si-Dotierung des HfO,. Die Pulsldnge des =8 V Programmier- bzw. Loschvorgangs
wurde zwischen 100 ns und 100 ps variiert. (rechts) Programmieramplitudenabhéngigkeit des ferro-
elektrischen Speicherfensters AVifiir eine Pulslange von 100 ns bzw. 100 ps. Gegeniibergestellt ist die
Verwendung einer in die FE-Phase (5,4 mol% Si) und einer in die AFE-Phase (9,6 mol% Si) dotierten
Si:HfO»-Diinnschicht. (Gatestapel 2, Tab. 5.2)
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Abbildung 5.13: (links) Matrixdarstellung der Pulslingen- und Pulsamplitudenabhéngigkeit des
programmierten Zustands eines Si:HfOs-basierten MFIS-FETs mit Bezug auf einen konstant durch-
gefiihrten +6 V 100 ns Loschvorgang. (rechts) Matrixdarstellung der Pulslingen- und Pulsamplitu-
denabhéngigkeit des aus programmierten und dessen Referenzzustand resultierenden Speicherfensters
AV;. Der zugrundeliegende Messablauf ist schematisch skizziert. (Gatestapel 1, Tab. 5.2)

Referenzpuls ist folglich erst im Zusammenspiel mit einem ausreichend hohen Loéschpuls in
der Lage eine hohe Programmierung des MFIS-FETs durchzufiihren.

Fiir die Entwicklung einer Modellvorstellung die dieses Verhalten erklaren kann, ist es
hilfreich die getrennte Programmier- und Loschpulsvariation bei einzelnen Spannungen und
Pulsldngen zu betrachten. Abb. 5.15 zeigt dies sowohl fiir einen MFIS-FET, als auch fir
einen vergleichbaren Transistor ohne ferroelektrische Eigenschaften. Die erhaltenen Ergeb-
nisse werden dem aus einer statischen Modellrechnungen erwartenden Schwellspannungsver-
lauf gegeniibergestellt. Unter zusétzlicher Beriicksichtigung des ebenfalls aus der Modellrech-
nung resultierenden Binderdiagramms an charakteristischen Spannungspunkten wéhrend des
Programmmier- und Loschvorgangs (Abb. 5.16) sowie des Banderdiagramms des program-
mierten und geloschten Zustands (Abb. 5.17) kénnen folgende Beobachtungen gemacht wer-

den:
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Abbildung 5.14: (links) Matrixdarstellung der Pulslingen- und Pulsamplitudenabhéngigkeit des ge-
l6schten Zustands eines Si:HfOs-basierten MFIS-FETs mit Bezug auf einen konstant durchgefiihrten
-6 V / 100 ns Programmiervorgangs. (rechts) Matrixdarstellung des aus geléschtem und dem program-
miertem Referenzzustand resultierenden Speicherfensters AVy. Der zugrundeliegende Messablauf ist
schematisch skizziert. (Gatestapel 1, Tab. 5.2)

Messablauf P—

21 I ‘ I /“]l, Referenz /“]l, variabel
> Referenzpuls LI <variabler Puls
| -} L
- .
z
o
-0.5 Ty
1.5 1
8 1.0
>‘_ O 5 anttitttittetttls
> -4 -6 V 100 ns -A- -6 V 100 ns (- Simulation) T
18- Loschpuls -B- Loschamplitude (-=- Simulation)
0.0 {-m+6 V 100 ns 1 [ ®+6V 100ns (- Simulation) ]
i 1-4 Programmierpuls 1 [ & Programmieramplitude (= Simulation) ]
" 10° 107 10° 107 10" 10210 8 -6 4 2 0 2 4 6 8§ 10
6 V Puls: variable Lange (s) 100 ns Puls: variable Amplitude (V)

Abbildung 5.15: Programmier- und Loschpulslingenvariation (links) und Programmier- und
Loéschamplitudenvariation (rechts) eines Si:HfOq-basierten MFIS-FETs. Die Variation erfolgt ausge-
hend von einem konstanten +6 V / 100 ns Losch- bzw. -6 V / 100 ns Programmierpuls und wird
von einer statischen Modellierung unter gleichen Randbedingungen begleitet. Der zugrundeliegende
Messablauf ist schematisch skizziert. Gegeniibergestellt sind ein in die FE-Phase (epg ~ 25, orthorhom-
bisch) dotierter (oben) und ein, durch einen PDA bei 1000 °C in einen PE-Phase (epg ~ 18, monoklin)
tiberfithrter (unten) MFIS-FET. (Gatestapel 1, Tab. 5.2)
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e Betrachtet man zunéchst die in Abb. 5.15 dargestellte Auswirkung einer Variation der
Loéschpulsliange und -amplitude auf einen dem MFIS-FET vergleichbaren, jedoch nicht
ferroelektrischen Transistor so fillt auf, dass in beiden Féllen eine Erhohung der Schwell-
spannung zu beobachten ist. In den hier vorliegenden n-Kanaltransistoren entspricht
dies der Injektion von Elektronen in den Gatestapel. Im Falle der Amplitudenvariation
eines 100 ns langen Programmierpulses beginnt diese Ladungstragerinjektion bei einer
Gatespannung von ca. +4 V. Betrachtet man das Bénderdiagramm des Gatestapels
bei dieser charakteristischen Spannung in Abb. 5.16, so wird deutlich, dass ab die-
ser Spannung die Inversionsladungstriager des Si-Kanals das Leitungsband des Si:HfO»
durch einen direkten Tunnelprozess erreichen kénnen. Dies ermoglicht eine effiziente
Verteilung der Elektronen auf grenzflichennahe Haftstellen. Ein ebenfalls in Abb. 5.16
skizziertes und in der Literatur hdufig mit Sauerstofffehlstellen assoziiertes Defektband
unterhalb der Leitungsbandkante des HfOy wire hier als mogliches Reservoir derarti-
ger Elektronenhaftstellen zu nennen [360,361]. Fiir Spannungen grofler +8 V zeigt sich
schliellich ein sdttigendes Verhalten. Fiir die Pulsléngenvariation eines +6 V Program-
mierpulses zeigt sich eine vergleichbare Schwellspannungsverschiebung bereits fir die
kleinst mogliche Pulslénge von 20 ns und unterstreicht damit die hohe Geschwindigkeit
des Elektroneneinfangs oberhalb von +4 V. Fiir langere Pulsldngen ist jedoch ebenfalls
ein séttigendes Verhalten der Ladungstrégerinjektion festzustellen. In beiden Fallen,
d.h. sowohl im Falle der Amplitudenvariation, als auch im Falle der Pulslangenvariation
ist der -6 V / 100 ns Referenzpuls jedoch nicht mehr in der Lage diese Schwellspan-
nungsverschiebung vollstiandig riickgdngig zu machen. Mit anderen Worten kénnen die
aufgrund des Loschvorgangs injizierten Elektronen mit Hilfe des Programmiervorgangs
nicht wieder vollstdndig aus dem Gatestapel entfernt werden.

o Eine derartige, ,asymmetrische” Ladungstrigerinjektion findet Bestédtigung in einer
weiterfithrenden Betrachtung der analog durchgefithrten Programmierpulslingen und
-amplitudenvariation des nicht-ferroelektrischen Transistors (Abb. 5.15). Es ist deutlich
zu erkennen, dass eine Absenkung der durch Elektroneninjektion wéhrend des +6 V /
100 ns Referenzpulses erhdhten Schwellspannung erst fir negative Gatespannung klei-
ner -5 V moglich ist. Eine effiziente Entladung der Haftstellen wird bei dieser Spannung
durch die bereits dreiecksférmige SiOz-Barriere und dem damit moéglichen FOWLER-
NORDHEIM-Tunneln erreicht. Dies kompensiert die langsame thermische Anregung
der Elektronen aus ihren Haftstellen in das Leitungsband des Si:HfOg bzw. erleichtert
grenzflichennahen Elektronen das direkte Tunnel aus ihrer Haftstelle in das Leitungs-
band des Siliziums. Wie das Bénderdiagramm in Abb. 5.16 jedoch weiter zeigt, ist
beginnend bei -6 V direktes bzw. beginnend bei -8 V auch FN-Tunneln von Léchern
aus dem Siliziumvalenzband in das Valenzband des Si:HfO2 denkbar. Eine geringfiigige
Absenkung von Vi unter die fiir diesen Gatestapel zu erwartenden Schwellspannung von
0,5 V (siehe Modellierung), wie es fiir lange oder hohe Programmierpuls zu beobach-
ten ist, lisst diese Vermutung zu. AbschlieBend und in Ubereinstimmung mit der hier
aufgezeigten asymmetrischen Aufladung des Gatestapels bleibt zu erwdhnen, dass der
nur 100 ns kurze +6 V Referenzpuls, anders als seine negative Entsprechung, bei jeder
Programmierbedingung in der Lage ist, die zuvor programmierte Schwellspannungs-
verschiebung bzw. Entladung der Haftstellen teilweise oder vollstdndig riickgédngig zu
machen.
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o Ubertriagt man diese Erkenntnis auf den MFIS-FET muss das ferroelektrische Speicher-
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fenster unter dem Gesichtspunkt eines schnellen Elektroneneinfangs und einer langsa-
meren bzw. erst bei héheren Spannungen stattfindenden Entleerung von Haftstellen
betrachtet werden. Entsprechend ergibt sich die ebenfalls in Abb. 5.15 dargestellte Pro-
grammierpulsldngen und -amplitudenvariation des Si:HfOs-basierten MFIS-FETs als
Uberlagerung der Ladungstrigerinjektion des Referenztransistors und des ebenfalls dar-
gestellten ferroelektrischen Schaltverhaltens des Modellsystems. In Ubereinstimmung
mit einer die ferroelektrische Polarisation beriicksichtigenden Modellrechnung (vgl.
Bénderdiagramm mit und ohne Ppg, Abb. 5.16) ist eine starke Elektroneninjektion
nun bereits fiir niedrigere Loschspannungen zu beobachten (Abb. 5.15). Diese konkur-
rierende Schwellspannungsverschiebung verhindert das Erreichen eines unter elektro-
statischen Gesichtspunkten theoretisch moéglichen, tiefen Loschzustands. Abb. 5.17 il-
lustriert diesen Zusammenhang anhand einer Gegeniiberstellung des Banderdiagramms
des geloschten Zustands im idealisierten Modellsystem und des experimentell erhalte-
nen, kompensierten Zustands. Die errechnete Kompensationsladung von 1,49 nC/cm?
entspricht 9 x 10'2 Elektronen/cm?an der Si:HfO5/SiOy Grenzfliche. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit der von KERBER et al. [360,361] in SiO/HfOy Gatestapeln
gemessenen injizierten Ladung von 6 x 10'2 Elektronen/cm?. KERBER et al. zeigen
weiter, dass die Defektdichte der Si/SiOoGrenzfliche drei Grofenordnungen geringer
ist und postulieren folglich die auch hier angenommene Be- und Entladung grenzfla-
chennaher Haftstellen des HfOs. Im hier vorliegenden Fall des MFIS-FET ist dieser
aus den Messungen des Referenztransistors bekannten Anstieg der Ladungstréagerinjek-
tion zwischen +4 und +8 V dafiir verantwortlich, dass das aus der ferroelektrischen
Modellrechnung ablesbare, weitere Absinken der Schwellspannung vollstdndig kompen-
siert wird (Abb. 5.15). Dabei gilt es zu beachten dass aufgrund der bei hohen Span-
nungen zunehmenden Bedeutung der ferroelektrischen Polarisation, eine Sattigung der
Ladungstriagerinjektion im MFIS-FET deutlich frither erwartet werden kann als im Re-
ferenztransistor (vgl. Abb. 5.16). Dies resultiert in einer Uberlagerung eines séttigenden,
ferroelektrischen Speicherfensters und einer ebenfalls séttigenden Ladungstragerinjek-
tion. Im MFIS-FET &uflert sich dies letztendlich in einem ausgedehnten Plateau des
Loschzustands in diesem Spannungsintervall (Abb. 5.15). Erst nach Erreichen des Sét-
tigungsverhaltens der Ladungstrigerinjektion fir Loschamplituden grofler +8 V wird
eine Anndherung an den Loéschzustand der Modellrechnung auch experimentell mog-
lich. Eine weitere wichtige Implikation der asymmetrischen Elektroneninjektion zeigt
sich bei genauerer Betrachtung des bei der Loschpulsvariation genutzten -6 V / 100 ns
Referenzpulses. Wie auch im Referenztransistor ist dieser Programmierpuls nicht in
der Lage die durch einen vorangegangenen Ldéschpuls gefiillten Haftstellen wieder zu
entladen. Im Falle eines Programmiervorgangs in diesem Spannungs- und Pulslangen-
bereich kommt es folglich zu einer Erhohung des programmierten Zustands und damit
zu einer konstruktiven Uberlagerung aus ferroelektrischem Schalten und Ladungstrige-
rinjektion. Experimentell dufert sich dies in dem zu beobachtenden Uberschreiten des
theoretisch moglichen Programmierlevels (Abb. 5.15). Dies ist gleichsam die Ursache
fir die bereits beobachtete Instabilitdt des Referenzpulses in der Matrix-Variation des
Léschvorgangs aus Abb. 5.14.

Betrachtet man abschlielend die Programierpulsvariation des MFIS-FET in Abb. 5.15,
so zeigt sich auch hier ein deutlicher Einfluss der aus dem Referenztransistor bereits
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bekannten Ladungstriagerinjektion auf das ferroelektrische Schaltverhalten. Den Aus-
gangszustand dieser Variation bildet ein +6 V / 100 ns Referenzpuls. Dieser schafft einen
durch Beladung von Elektronen-Haftstellen bereits stark kompensierten, geléschten Zu-
stand. Ausgehend von diesem geléschten Zustand ist eine Offnung des ferroelektrischen
Speicherfensters mit steigender Programmieramplitude zu beobachten. Da, wie auch im
Referenztransistor, fiir eine Pulsldnge von 100 ns bis zu einer Gatespannung von -5 V
keine nennenswerte Entladung von Haftstellen stattfindet, erreicht diese Kombinati-
on aus injizierten Elektronen und ferroelektrischer Elektrostatik einen programmierten
Schwellspannungszustand der sogar tiber dem des modellierten MFIS-FET liegt (vgl.
dazu auch Béanderdiagramm des programmierten Zustands in Abb. 5.17). Erst mit der
einsetzenden Entladung von Haftstellen bei héheren Spannungen kommt es zu einer De-
gradation dieses Zustands und das Speicherfenster beginnt sich zu schliefen. Diese mit
steigender Programierpulslénge bzw. -amplitude stetig fortschreitende Absenkung der
Schwellspannung iibersteigt jedoch, wie auch bereits im Referenztransistor beobachtet,
ein einzig durch Entladung von Elektronen-Haftstellen nicht mehr erklarbares Mafl. Wie
das in Abb. 5.16 dargestellte Bédnderdiagramm unter Berticksichtigung der ferroelektri-
schen Polarisation diesbeziiglich zeigt, ist beginnend mit einer Programmieramplitude
von -8 V FN-Tunneln von Lochern in das Valenzband des Si:HfO5 méglich. In Uberein-
stimmung mit dieser charakteristischen Spannung zeigt sich eine beschleunigte Abnah-
me der Schwellspannung des programmierten Zustands sowie ein ebenfalls absinkender
Referenzzustand.

Loschen
ov +3V(36V) +8V(129V)
Pee O pC/cm? Pee 1,4 uCicm? P 12 pClcm?

-8V (12,6 V) -5V (-7V) ov
Pee-11, 5 plcm? P -5,1 pC/cm? P 0 pC/icm?
Programmieren

Abbildung 5.16: Aus einer statischen Modellierung des Si:HfOs-basierten MFIS-FETs erhaltene
Béanderdiagramme fiir einen Programmier- bzw. Loschvorgang. Unter Berticksichtigung der ferroelek-
trischen Polarisation ist neben dem initialen Zustand die Bandverbiegung fiir eine Programmierampli-
tude von -5 und -8 V sowie fiir eine Loschamplitude von +3 und +8 V dargestellt. Die eine vergleichbare
Bandverbiegung hervorrufenden Spannungen eines paraelektrischen Referenztransistors sind ebenfalls
in Klammern angefiihrt. Ein in der Literatur [352,360,361] hdufig mit Sauerstofffehlstellen assoziiertes
Defektband (VO+ und VO+ * 0,5 - 1 eV unterhalb der Leitungsbandkante) im HfO ist gelb unterlegt.
(Gatestapel 1, Tab. 5.2)

Gepulste Charakterisierung schneller Be- und Entladevorgange von Haftstellen

Wie bereits dargelegt, wird das ferroelektrische Speicherfenster durch eine Ladungstrigerin-
jektion entgegengerichteter Polaritéit iiberlagert. Das Auslesen des Schwellspannungszustands
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Abbildung 5.17: Aus einer statischen Modellierung des Si:HfOs-basierten MFIS-FETs erhaltene
Béanderdiagramme fiir den programmierten bzw. geléschten Speicherzustand nach einer +£6 V Span-
nungsamplitude. Gegeniibergestellt sind die aus der Modellrechnung zu erwartenden Schwellspan-
nungszustinde und die aus den experimentellen Daten extrahierten und durch Ladungstragerinjektion
kompensierten Speicherzustinde. (Gatestapel 1, Tab. 5.2)

mittels einer Transferkennlinie nach einem Programmier- oder Loschpuls zeigt dies deutlich.
Die Aufzeichnung dieser Transferkennlinie ist jedoch zeitlich durch mehrere Sekunden von
den, die Ladungtragerinjektion verursachenden, hohen Gatespannungspulsen getrennt.

Um eine hohere zeitliche Auflosung des Zusammenspiels aus Ladungtrigerinjektion und
ferroelektrischen Schalten zu erhalten, wurde eine gepulste Charakterisierungsmethodik ein-
gesetzt, die urspriinglich zur transienten Charakterisierung schneller Be- und Entladevorgén-
ge grenzflichennaher Haftstellen entwickelt wurde [362]. Wie Abb. 5.18 (links) beispielhaft
zeigt, wird bei dieser Methodik sowohl die Source-Drain-Spannung, als auch die Gatespan-
nung von einem Pulsgenerator bereitgestellt. Der Spannungsabfall iiber Source-Drain bzw.
der daraus ableitbare Drainstrom wird mittels eines Oszilloskops detektiert. Auf diese Weise
erhdlt man sowohl fiir die aufsteigende, als auch fiir die absteigende Flanke des Gatepulses
eine Ip-Vg-Kennlinie.

Des Weiteren kann auf diese Weise das transiente Verhalten des Drainstroms wéhrend der
Haltezeit der Gatespannung analysiert werden. Wie Abb. 5.18 (links) beispielhaft skizziert,
ist in Hoch-¢/Metallgate Transistoren mit Hilfe dieser Methodik eine i.d.R. schnelle, auf eine
Ladungsinjektion aus dem Kanal zuriickzufithrende, Degradation des Drainstroms zu beob-
achten [362, 363]. Die Aufladung des Gatestapels zeigt sich in Folge dessen auch in einer
Schwellspannungsverschiebung der aus der aufsteigenden und absteigenden Gatepulsflanke
extrahierbaren Ip-V,-Kennline. Neben der Reproduktion dieser fiir Hoch-¢ /Metallgate Tran-
sistoren charakteristischen Beobachtung, konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmalig gezeigt
werden, dass mit dieser Methodik auch wichtige Erkenntnisse iiber das Schaltverhalten des
MFIS-FETs gewonnen werden kénnen.

Wie Abb. 5.18 (rechts) diesbeziiglich zeigt, ist die bereits beschriebene, durch Ladungs-
tragerinjektion hervorgerufene Schwellspannungsverschiebung auch fir die in dieser Arbeit
untersuchten MFIS-FETs zu beobachten. Dargestellt sind die aus der aufsteigenden Vi1 bzw.
absteigenden V2 Gatepulsflanke extrahierten Transferkennlinien fiir verschiedene Dimen-
sionierungen eines +5 V Gatepulses. Mit steigender Pulsldnge erhéht sich die Menge der
eingefangenen Ladungstriager und damit die Schwellspannungsverschiebung. Fiir den Fall der
langsten, getesteten Gatepulsdimensionierung von 1 ms, zeigt sich die Aufladung des Gatesta-
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Abbildung 5.18: (links) Darstellung des Messprinzips der gepulsten Transferkennlinienhysterese.
Beispielhaft gezeigt ist der mittels Oszilloskop aufgezeichnete Gate- und Drainspannungspuls sowie
der aus dessen Spannungsabfall errechnete Drainstrom. (rechts) Anwednung der Methodik auf einen
Si:HfOq-basierten MFIS-FET. Die Extraktion des aufsteigenden und absteigende Iq-V,-Astes der
Transferkennlinienhysterese erfolgt aus einem +5 V Gatespannungspuls bei verschiedenen zeitliche
Dimensionierungen. a=aufsteigende Pulsflanke, b=Pulslénge, c=absteigende Pulsflanke. (Gatestapel
1, Tab. 5.2)

pels nicht nur in einer finalen Schwellspannnungsverschiebung, sondern auch bereits in einem
flacheren Anstieg des Drainstroms bei héheren Spannungen. Dies ist auf den bereits wihrend
des aufsteigenden Gatespannungsastes stattfindenden Ladungstrigereinfang und die damit
verbundene Schwellspannungsverschiebung zuriickzufiihren. Der fiir steilere Gatespannungs-
flanken (kiirzerer Gatespannungspulse) erreichte maximale Drainstrom bei 5 V kann folglich
nicht mehr erreicht werden.

Wiéhlt man den zur Detektion der Schwellspannungsverschiebung verwendeten Gatepuls
ausreichend hoch, kann diese Methodik jedoch auch dazu genutzt werden einen zuvor pro-
grammierten MFIS-FET zu 16schen. Damit ist es mdglich den programmierten bzw. gelésch-
ten Zustand in der aufsteigenden bzw. absteigenden Flanke des Gatepulses sowie die iiberla-
gerte Ladungstrigerinjektion im ps-Bereich zu beobachten. Die Anderung der Schwellspan-
nung kann so direkt wiahrend des Loschpulses analysiert werden. Aufgrund der Polaritéat der
Transferkennlinie des n-Kanal Transistors ist diese Vorgehensweise jedoch auf den positiven
Spannungsbereich und damit auf den Loschvorgang beschrankt. Eine weitere Einschrénkung
liefert die Irreversibilitdt des Schaltvorgangs. Dies hat zur Folge, dass die Messung auf einen
Puls beschréankt bleiben muss und nicht wie bei der Anwendung dieser Methodik {iblich, eine
Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses durch Summation iiber mehrere Pulse vorge-
nommen werden kann. Durch die Verwendung eines hohen Weite zu Lange Verhaltnisses (W:
100 pm, L: 1 pm) und einer Drainspannung von 1 V konnte jedoch eine ausreichend hoher
Drainstrom mit akzeptablem Signal-Rausch-Verhéltnis erreicht werden.

Die fiir eine derartige, insitu Analyse des Schaltvorgangs verwendete Pulsfolge ist in
Abb. 5.18 schematisch skizziert. Fiir die initiale Programmierung des MFIS-FET kam ein
-5 V / 100 ns Gatepuls zum Einsatz. Anschlieflend erfolgte der Loschvorgang mittels zwei
aufeinanderfolgender +5 V Gatespannungspulse bei angelegter Drainspannung. Die zeitliche
Dimensionierung dieser Pulse ist mit a, b und ¢ gekennzeichnet. Die Extraktion der Transfer-
kennlinie erfolgt anschliefilend aus den aufsteigenden (Vi1, Vi3) bzw. absteigenden Flanken
(Vi2, Vi4) der positiven Gatespannungspulse. Sowohl bei der initalen Programmierung als
auch bei den beiden einzelnen Gatespannungspulsen handelt es sich um manuell gestartete
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Messungen. Dies hat zur Folge, dass die Zeit zwischen den Pulsen im einstelligen Sekunden-
bereich liegt und nicht genauer spezifiziert werden kann.

Die aus dieser Pulsfolge resultierenden Transferkennlinien des MFIS-FETs sind fiir eine
Pulsdimensionierung von 1 ps bzw. 1 ms in Abb. 5.19 (links) dargestellt. Fiir beide Di-
mensionierungen kann der initiale programmierte Zustand mittels V1 ausgelesen werden.
Aufgrund der bei der maximalen Spannung von Vi1 zuriickschaltenden Dipole wére im Falle
eines idealen Bauelements und im Sinne eines ferroelektrischen Speicherfensters fiir den riick-
laufenden Ast V{2 nun eine Verschiebung der Transferkennlinie zu kleineren Spannungen zu
erwarten.

Eine gegen den Uhrzeigersinn verlaufenden Ip-Vg-Hysterese kann allerdings weder fiir den
1 ps noch fiir den 1 ms Dimensionierung beobachtet werden. Vielmehr zeigt sich, wie in
Abb. 5.18 (rechts) bereits demonstriert, eine mit steigender Pulslinge weitere zunehmende
Verschiebung der Transferkennlinie zu htheren Spannungen und damit eine im Uhrzeigersinn
verlaufende Hysterese. Diese Verschiebung entspricht der Beladung von Haftstellen durch aus
dem Kanal-stammenden Elektronen. Erst nach einem Zuriickfahren der Spannung und mit
der nun wieder bei 0 V startenden Spannungsrampe V3 des zweiten Pulses kann die fiir das
ferroelektrische Schalten erwartete Verschiebung der Schwellspannung detektiert werden.

Dies zeigt, dass erst in der nicht genauer definierten Zeit zwischen den Gatepulsen genug
zuvor eingefangene Elektronen aus ihren Haftstellen emittiert werden, um das ferroelektrische
Speicherfenster freizugeben. Im Sinne der Vollstdndigkeit bleibt zu erwéhnen, dass die aus
der Spannungsrampe V4 extrahierte Kennlinie anschlieend wieder der von starker Elektro-
neninjektion beeinflussten Transferkennlinie aus V2 folgt und damit das reversible Be- und
Entladen bereits existierender Haftstellen reproduziert.
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Abbildung 5.19: (rechts) Loschvorgang eines Si:HfOs-basierten MFIS-FET unter Verwendung einer
gepulsten +5 V Transferkennlinienhysterese. Der Messablauf und die Dimensionierung der gegeniiber-
gestellten 1 ps und 1 ms Gatepulse ist schematisch skizziert. Ein initialer Zustand wurde vor den
aufeinanderfolgenden Transferkennlinienhysteresen mittels eines -5 V / 100 ns Programmierpulses
definiert. (rechts) Darstellung der aus den aufeinanderfolgenden Transferkennlinienhysteresen extra-
hierten Schwellspannungen in Abhéngigkeit von der Pulsdimensionierung. Aufgrund des niedrigen
Signal-Rausch-Verhéltnis erfolgte der Abgriff der Schwellspannung bei einem Drainstrom von 1 mA.
(Gatestapel 1, Tab. 5.2)

Analysiert man des Weiteren das Ausmaf, der dem ferroelektrische Speicherfenster tiberla-
gerten Ladungstragerinjektion bei verschiedenen Pulsdimensionierungen, so ist eine Sattigung
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5.2 Ferroelektrischer Feldeffekttransistor

der aus V2 und V¢4 extrahierten Schwellspannungen bei hohen Pulsléngen zu beobachten
(Abb. 5.19, rechts). Betrachtet man diesbeziiglich die Transferkennlinien in Abb. 5.18 (rechts)
und Abb. 5.19 (links) genauer, so ist dieses Verhalten auf eine mit steigender Pulslinge be-
reits im absteigenden Spannungsasts beginnende Entladung von Haftstellen zuriickzufiihren.
Ein vergleichbares, transientes Be- und Entladeverhalten wéhrende des Gatepulses konnte
mit Hilfe dieser Methodik fiir HfOo-basierte Gatedielektrika bereits beobachtet werden [360].

Abb. 5.19 (rechts) zeigt des Weiteren, dass trotz des mit der Pulslidnge verdnderlichen La-
dungstriagereinfangs das resultierende, d.h. das nach ausreichender Ladungstrigeremission
wieder freigegebene, ferroelektrische Speicherfenster, iiber die hier untersuchten Loschpuls-
lingen weitestgehend konstant bleibt. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der in Abb. 5.15
gezeigten Loschpulsvariation, fiir die ebenfalls kein signifikanter Einfluss auf das Speicherfens-
ter festgestellt werden konnte.

Die hier gezeigten Ergebnisse weisen jedoch darauf hin, dass die bisher beschriebene Be-
und Entladung von Haftstellen wéihrend eines positiven Gatepulses das bisher angenommene
und in Abb. 5.17 veranschaulichte Ausmaf} deutlich tibersteigen. Die hauptséchlich in dieser
Arbeit angewendeten, zeitlich getrennten Losch- und Leseoperationen sind folglich nicht in
der Lage die hier aufgezeigte schnelle Ladungstriagerinjektion und -emission zu erfassen. Die
bisher beobachtete Schwellspannungsverschiebung ist folglich als Gleichgewichtszustand zu
betrachten.

Fiir eine schnelle Speicheroperation des MFIS-FET ist das hier aufgezeigte transiente Ver-
halten der Schwellspannung jedoch von entscheidender Bedeutung. Ein schnelles Auslesen der
Speicherzelle nach einer Zustandsdnderung, wie es beispielsweise eine Zielprogrammierung der
Schwellspannung erforderlich macht, wire damit nur eingeschriankt méglich. Des Weiteren ist
bei einer Betrachtung der Zyklenfestigkeit des Bauelements ein erheblich héherer Ladungs-
transfer zwischen Kanal und Gatestapel anzunehmen als aus den statischen Messungen bisher
abzuleiten war. Eine derartige Ladungstragerinjektion gilt es daher zwingend zu minimieren.

Wie mit Hilfe der hier aufgezeigten Methodik in weiterfithrenden Arbeiten extrapoliert wer-
de konnte, wire ein ferroelektrischer Schaltvorgang ohne parasitire Ladungstrigerinjektion
jedoch erst im sub-ns-Bereich denkbar [313]. Ein experimenteller Nachweis dieser Annahme
setzt die Verfligbarkeit hochfrequenztauglicher Teststrukturen voraus und konnte bisher nicht
erbracht werden.

Auswirkungen einer Erhohung der Isolatordicke in der
Metall-Ferroelektrikum-Isolator-Halbleiter-Struktur

Die SiOs-Isolatorschicht zwischen Si:HfO, und dem Si-Kanal ist aufgrund des daraus re-
sultierenden kapazitiven Spannungsteilers fiir die elektrischen Eigenschaften des MFIS-FET
von entscheidender Bedeutung. Sowohl die Dicke dy, als auch die Permittivitat e, dieser
Isolatorschicht entscheidet iiber die Hohe der Gatespannung, die nétig ist, um einen ferro-
elektrischen Schaltvorgang in der dariiberliegenden Si:HfOs-Schicht zu induzieren. D.h. fiir
eine Erhohung der Schichtdicke der SiOs-Isolatorschicht muss auch eine héhere Gatespan-
nung angelegt werden, um den dann gréBeren Spannungsabfall in der Zwischenschicht zu
kompensieren. Nur so kann ein ausreichend hohes Feld im Si:HfO, fiir den ferroelektrischen
Schaltvorgang gewahrleistet werden.

Bei dieser Regulierung eines konstanten Feldes im Si:HfO3 gilt es jedoch zu beachten, dass
das elektrische Feld in der Zwischenschicht dann ebenfalls einen konstanten, schichtdickenu-
nabhéngigen Wert annimmt. Diese Skalierung bei konstantem Feld kann nur durch eine An-
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passung der schichtdickenunabhéngigen Permittivitat ey, der Zwischenschicht durchbrochen
werden. Diese Mafilnahme wird jedoch erst im Rahmen einer modellierten Parametervariati-
on des MFIS-FETs in Abschnitt 5.2.4 ndher behandelt. Fiir die hier vorgestellten Ergebnisse
einer Erhéhung der SiOs-Isolatorschicht bedeutet dies, dass bei entsprechend angepassten
Programmier- und Loschbedingungen von einer zu den Diinnoxidern (Gatestapel 1, Tab. 5.2)
vergleichbaren Feldverteilung ausgegangen werden muss. Nichtsdestotrotz, ist mit Blick auf
die Asymmetrie der parasitdren Ladungstrigerinjektion im MFIS-FET eine Dickenvariation
der Tunnelbarriere selbst bei gleichbleibendem elektrischen Feld ein interessanter Aspekt.
Wie auch bereits anhand der Charakterisierung des elektrischen Verhaltens des MFIS-
FETs mit diinner SiOs-Isolatorschicht in Abb. 5.15 demonstriert, ist es auch bei der Cha-
rakterisierung der Dickoxider (Gatestapel 2, Tab. 5.2) sinnvoll eine getrennte Variation
der Programmier- und Loschamplitude gegeniiber einem Referenzzustand zu betrachten.
Abb. 5.20 zeigt das Ergebnis einer derartigen Variation gegeniiber einem mit +9 V / 100 ns
geloschten bzw. einem mit -9 V / 100 ns programmierten Zustand. Gegeniibergestellt sind
erneut die Verwendung eines in die FE-Phase dotierten Si:HfOs und eines paraelektrischen
Referenztransistors gleicher Bauart. Dies ermoglicht eine Betrachtung der Ladungstrager-
injektion mit und ohne iberlagerten, ferroelektrischen Schaltvorgang. Des Weiteren ist das
Ergebnis einer statischen Modellierung des Schaltverhaltens dieses MFIS-FETs gegeben (Pa-
rameter des Gatestapel 2, Tab. 5.2). Die im Folgenden aufgelisteten Beobachtungen und
Schlussfolgerungen sind beziiglich dieser Gegeniiberstellung zu erwidhnen:

o Betrachtet man zunéchst den paraelektrischen Referenztransistor in Abb. 5.20 (unten),
ist, wie auch im Falle der Diinnoxider in Abb. 5.15 (unten), eine deutliche Beeinflus-
sung der Schwellspannung durch Ladungstrigerinjektion zu erkennen. Aufgrund der
niedrigeren Kapazitit der Grenzschicht fallt nun jedoch ein groBerer Anteil der ange-
legen Gatespannung iiber der Grenzschicht ab. Ein Absinken der Leitungsbandkante
des Si:HfO, unterhalb die des Siliziumkanals ist bereits bei geringeren Spannungen zu
beobachten. Ein direktes Tunneln von Elektronen in das Leitungsband des HfOy wiére
im Falle der Dickoxider bereits bei geringeren Spannungen moglich. Wie Abb. 5.20 (un-
ten) diesbeziiglich zeigt, ist dem entgegen jedoch ein signifikanter Anstieg der Schwell-
spannung durch Ladungstrigerinjektion erst bei geringfiigig hoheren Spannungen zu
beobachten (vgl. Diinnoxider Abb. 5.15, unten). Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass
die Leitungsbandkante des HfOs im Dickoxidfall zwar schneller absinkt, die Moglich-
keit zum FN-Tunnel jedoch aufgrund der physikalisch dickeren Grenzschicht erst spéter
gegeben ist. Das FN-Tunneln ist im Dickoxidfall als entscheidender Mechanismus der
Ladungstriagerinjektion zu nennen. FEine Schwellspannungsverschiebung aufgrund eines
direkten Tunnelprozesses in das Leitungsband des HfOy wie es im Diinnoxidfall (siehe
Abb. 5.15 und Banddiagramm in Abb. 5.16) zu beobachten ist, ist auch im Dickoxidfall
ab etwa 2,5 V moglich, jedoch bereits deutlich unwahrscheinlicher und im Experiment
folglich nicht zu beobachten. Auch die effiziente Entladung von Elektronenhaftstellen
bzw. die Injektion von Léchern ist im Dickoxidfall auf eine dreiecksférmige Tunnelbar-
riere angewiesen, so dass auch im negativen Spannungsbereich eine Verschiebung der
Ladungstriagerinjektion hin zu héheren Spannungen zu beobachten ist.

o Ubertriagt man, wie auch im Falle der Diinnoxider, das anhand des Referenztransistors
beobachtete Verhalten auf einen MFIS-FET, so lisst sich auch dieser als Uberlagerung
von ferroelektrischem Schalten und Ladungstrigerinjektion interpretieren (Abb. 5.20,
oben). Die Gegeniiberstellung der statisch modellierten Programmier- und Loschtran-
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siente zeigt jedoch, dass im hier gezeigten Fall der Dickoxider eine vergleichsweise hohe
Abweichung zwischen Experiment und Modellierung auftritt. Betrachtet man zunéchst
nur den Absolutwert der Schwellspannung, ist eine deutliche Verschiebung des experi-
mentellen Befunds hin zu héheren Schwellspannungen zu beobachten. Das bereits be-
schriebene asymmetrische Verhalten zwischen Elektroneninjektion und -extraktion ist
hier als Ursache zu nennen. Verstarkt durch die nun dickere Isolatorschicht verlangsamt
sich die Entleerung von Elektronenhaftstellen weiter. Im Zeitintervall der experimentel-
len Messung ist folglich nicht der Grundzustand des Transistors, sondern eine permanent
durch Elektroneninjektion beeinflusste Schwellspannung zu beobachten. Lediglich der
aus vielen, kontinuierlich aufeinanderfolgenden -9 V / 100 ns Pulsen bestehende und
damit elektronenextrahierende Referenzpuls der Loéschamplitudenvariation zeigt eine
Ubereinstimmung mit der modellierten Schwellspannung.

o Eine weitere augenscheinliche Abweichung von den modellierten Lésch- und Program-
miertransienten, ist die experimentell erst bei deutlich héheren Spannungen einsetzende
Offnung des ferroelektrischen Speicherfensters. Eine nicht ausreichende zeitliche Stabi-
litdt ungesattigter Polarisationszustédnde ist hier als mogliche Ursache zu nennen. Eine
derartige Instabilitdt des Speicherzustands ist aufgrund der niedrigeren Kapazitat der
Grenzschicht und des damit hoheren Eqep im Si:HfOofiir die Dickoxider deutlich wahr-
scheinlicher. Ein derartiger, zeit- und feldabhingiger Depolarisationsvorgang findet in
der hier lediglich statisch durchgefiihrte Modellierung keine Beriicksichtigung. Eine Sta-
bilisierung des Speicherzustands tritt letztendlich erst bei héheren Spannungen durch
einen hoheren Sattigungsgrad der Polarisation auf. Eine Stabilisierung des Speicherzu-
stands durch eine, das Depolarisationsfeld kompensierende Ladungstragerinjektion ist
jedoch ebenfalls denkbar. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch die hohe Uberein-
stimmung der kritischen Spannungen fiir die Offnung des ferroelektrischen Speicherfens-
ters im MFIS-FET und der einsetzenden Ladungstrigerinjektion im Referenztransistor.

e Ein weiteres Indiz fiir die deutlich héhere Einflussnahme der Ladungstriagerinjektion
im Falle der Dickoxider zeigt sich bei Betrachtung der Programmierpulsvariation in
Abb. 5.20 (oben). Neben einem ferroelektrischen Speicherfenster bei hohen Spannun-
gen, zeigt sich hier ein vorgelagertes Speicherfenster gegenldufiger Polaritdt. Wie der
Vergleich mit dem Referenztransistor deutlich zeigt, resultiert diese Schwellspannungs-
verschiebung aus der bei diesen Spannungen einsetzenden Entleerung von Elektronen-
haftstellen bzw. der Injektion von Lochern. Wie bereits erwéhnt, ist davon auszugehen,
dass sich das Dickoxidsystem im Rahmen der hier angewandten Messmethodik perma-
nent in einem durch starke Elektroneninjektion beeinflussten Zustand befindet. Dem
Versuch die Dipole des Si:HfOs durch das Anlegen einer negativen Gatespannung zu
Schalten steht demzufolge eine hohe, das interne Feld kompensierende Elektronenla-
dung entgegen. Erst mit dem experimentell zu beobachtenden Abbau dieser grenzfla-
chennahen Elektronenladung, erhoht sich die interne Wirksamkeit der extern angelegten
Gatespannung und ein ferroelektrischer Schaltvorgang wird moéglich. Konsequenterwei-
se konnte aufgrund der deutlich geringeren Asymmetrie zwischen Elektroneninjektion
und -extraktion ein vergleichbares Phanomen im Falle der Diinnoxider nicht beobachtet
werden.

Wie die Beschreibung der vorangegangenen Experimente zeigt, hat die Verdopplung der
Schichtdicke des Isolators in der MFIS-FET-Struktur entscheidende Konsequenzen fiir de-
ren Funktionsweise. Eine weitere Folge des im Falle der Dickoxider noch weiter verstérkten
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Abbildung 5.20: Programmier- und Loschamplitudenvariation eines in die FE-Phase dotierten
(oben) und eines in die AFE-Phase dotierten (unten) Si:HfOs-basierten MFIS-FETS mit einer 2,3 nm
dicken SiOs-Isolatorschicht. Die Amplitudenvariation des Losch- bzw. Programmierpulses erfolgt aus-
gehend von einem konstanten +9 V / 100 ns Losch- bzw. -9 V / 100 ns Programmierpuls und wird
von einer statischen Modellierung unter gleichen Randbedingungen begleitet. Der zugrundeliegende
Messablauf ist schematisch skizziert. (Gatestapel 1 mit 4,5 bzw. 10,1 mol% Si, Tab. 5.2)

Ungleichgewichts zwischen Elektroneninjektion und -extraktion zeigt sich bei genauerer Be-
trachtung des transienten Verhaltens des geloschten Schwellspannungszustands.

Abb. 5.21 (rechts) zeigt in diesem Zusammenhang die Entwicklung der geléschten bzw.
programmierten Schwellspannung fiir bis zu 100 Sekunden nach der Definition des Zustands.
Wie deutlich zu erkennen ist, unterliegt der geloschte Zustand dabei der grofiten zeitlichen
Anderung. Ein tiefer Loschzustand wird erst nach mehreren Sekunden erreicht. Wie Abb. 5.21
weiter zeigt, ist folglich auch das nach 100 Sekunden erreichte, ferroelektrische Speicherfenster
deutlich stérker ausgepragt.

Bemiiht man auch hier die bereits thematisierte Modellvorstellung einer schnellen Elek-
troneninjektion wahrend des Loschpulses und einer langsamen Freigabe von eingefangenen
Elektronen im spannungslosen Zustand, so ldsst sich dieses Verhalten ebenfalls als Zusam-
menspiel aus Ladungstrigerinjektion und ferroelektrischem Schalten verstehen. Das ferro-
elektrische Speicherfenster ist zwar sofort vorhanden wird jedoch erst nach und nach durch
eine Entladung von grenzflichennahen Elektronenhaftstellen freigegeben.

Besonders deutlich wird dies anhand der in Abb. 5.22 (links) gezeigten Gegeniiberstel-
lung der transienten Entwicklung der Schwellspannung der Diinn- und Dickoxider. Die Auf-
zeichnung der Schwellspannung fiir bis zu 40 Minuten nach Definition des programmierten
bzw. geldschten Zustands zeigt den fiir diesen Entladevorgang entscheidenden Einfluss der
SiOs-Isolatorschichtdicke auf. Wahrend im Diinnoxidfall nur eine geringfiigige Abnahme des
ferroelektrischen Speicherfensters zu beobachten ist, zeigt sich im Dickoxidfall eine starke
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Zunahme bzw. eine Freilegung des Speicherfensters im hier vorliegenden Messintervall von
mehreren Minuten.

Wie Abb. 5.22 (links) anhand des modellierten Banddiagramms des hier vorliegenden
MFIS-FET zeigt, ist fiir die experimentell ermittelte, initiale Schwellspannungsverschiebung
nach dem Loéschpuls davon auszugehen, dass die durch die ferroelektrischen Dipole hervor-
gerufene Oberflichenladung von ca. 1,9 nC/cm? zunichst durch eine Elektronenladung von
etwas 3,0 nC/cm? kompensiert wird. Gemi8 der nach 40 Minuten ermittelten Schwellspan-
nung ist folglich davon auszugehen, dass bis dahin etwa zwei Drittel der injizierten Elektronen
wieder freigegeben wurden. Wie im Rahmen dieser Modellvorstellung zu erwarten, vermin-
dert sich jedoch mit dem fortschreitenden Abbau der injizierten Ladung auch die Triebkraft
dieses Endladungsvorgangs. Dies ist auf den Abbau begiinstigender bzw. den Aufbau entge-
genwirkender interner, elektrischer Felder zuriickzufiihren.

Experimentell ist dies deutlich anhand des Sattigungsverhaltens des Entladungsvorgangs
zu beobachten (lineare Abnahme der Schwellspannung {iber logarithmierter Zeitachse). Wie
Abb. 5.22 (rechts) diesbeziiglich weiter zeigt, kommt es nach den hier exemplarisch gewéhlten
40 Minuten aufgrund der ferroelektrischen Dipole sogar zu einer Banderkonstellation, in der
die interne Feldverteilung in Si:HfO2 und in der SiOs-Isolatorschicht der weiteren Entladung
von Elektronenhaftstellen entgegenwirkt.

Wie der erneute Vergleich mit den experimentell ermittelten Daten zeigt, ist in diesem
Zeitintervall auch bereits ein anndhernd stationdrer Zustand der Schwellspannung erreicht.
Die vollstdndige Entleerung der Elektronenhaftstellen und das damit verbundene Erreichen
des in Abb 5.22 ebenfalls modellierten, tiefst méglichen Loschzustands, erscheint daher ohne
Beschleunigung durch ein externes, elektrisches Feld nicht moglich. Die durch die ferroelek-
trische Polarisation entstehende Potentialsenke zwischen Si:HfOs und SiOs-Isolatorschicht
im ideal geloschten Zustand bildet nun umgekehrt wieder eine bevorzugte Konstellation fiir
erneute Elektroneninjektion aus und repréasentiert damit einen ebenfalls instabilen Zustand.

Zusammenfassend bleibt zu erwdhnen, dass die hier gezeigte SiOs-Isolatorschicht-
verdopplung vor allem eine signifikante Verschiebung des Zeitintervalls der Ladungstrige-
rinjektion zur Folge hat. Der Einfluss der Elektroneninjektion und -extraktion, der im Falle
der Diinnoxider nur mit Hilfe einer gepulsten Methodik zur Schwellspannungsbestimmung
aufgezeigt werden konnte, ist nun aufgrund der dickeren Tunnelbarriere in den einstelligen
Minutenbereich verschoben. Dieses, eine schnelle Speicheroperation gefahrdende, transiente
Verhalten wird im Falle der Dickoxider folglich weiter verstérkt. Betrachtet man zuséatzlich
die Erhohung der Programmier- und Loschspannung sowie die zu erwartende Erhchung des
Depolarisationsfeldes, ist im Rahmen dieser Arbeit die Verwendung einer dicken Grenzfla-
chenschicht als klar nachteilig fiir den Si:HfOs-basierten MFIS-FET einzustufen.

5.2.3 Datenhaltung und Zyklenfestigkeit

Fir den Si:HfOs-basierten MFIS-FET sowie auch fiir alle anderen nicht-fliichtigen Halblei-
terspeicher ist die dauerhafte Unterscheidbarkeit mindestens zweier von einander getrennter
Zustande entscheidend. Die Stabilitdt der Zustdnde wird dabei mafigeblich von der zwischen
den Zusténden liegenden Energiebarriere beeinflusst. Sind die Zusténde durch eine hohe Bar-
riere voneinander getrennt, ist folglich auch eine gute Datenhaltung des Speicherkonzepts zu
erwarten. Gleichzeitig bedeutet dies aber auch, dass ein hoher, in den meisten Féallen be-
reits fiir die Zuverlédssigkeit des Bauelements relevanter Energieeintrag erforderlich ist, um
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Abbildung 5.21: Matrixdarstellung der Pulslangen- und Pulsamplitudenabhéngigkeit des gelésch-
ten (oben) bzw. programmierten (Mitte) Zustands sowie des daraus resultierenden Speicherfensters
AV, (unten) eines Si:HfOq-basierten MFIS-FETs. Wie im schematisch skizzierten Messablauf gezeigt,
erfolgt das Auslesen des Schwellspannungszustands dabei nach 3, 13 und 103 s. (Gatestapel 1, Tab. 5.2)
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Abbildung 5.22: (links) Gegeniiberstellung der zeitliche Entwicklung der Schwellspannung eines
Si:HfOs-basierten MFIS-FET mit 1,2 nm dicker und 2,3 nm dicker SiOs-Isolatorschicht. Der mit P
bezeichnete initiale Programmier- bzw. der mit E bezeichnete Loschvorgang erfolgte bei 6 V / 100 ns
fir das Diinnoxid und +9 V / 100 ns fir das Dickoxid (Gatestapel 1 u. 2, Tab. 5.2). (rechts) Aus
einer statischen Modellierung des Si:HfOs-basierten MFIS-FETs erhaltene Banddiagramme fiir den
programmierten bzw. geldschten Speicherzustand nach einer +£9 V Spannungsamplitude. Gegeniiber-
gestellt sind die aus der Modellrechnung zu erwartenden Schwellspannungszustidnde und die aus den
experimentellen Daten extrahierten und durch Ladungstragerinjektion kompensierten Speicherzustén-
de. (Gatestapel 2, Tab. 5.2)
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eine beabsichtigte Anderung des Zustand innerhalb eines moglichst kurzen Zeitintervalls zu
realisieren.

Wie in Abschnitt 5.1.1 bereits gezeigt, ist im Falle des FE-HfOy ein schnelles {iberwin-
den dieser Energiebarriere durch das Anlegen der zwei- bis dreifachen Koerzitivfeldstéirke E.
moglich. Aufgrund des fiir ein Ferroelektrikum vergleichsweise hohen E. von 1 MV /cm, ist
folglich auch von einer hohen Energiebarriere zwischen den beiden Zustéinden auszugehen
(vgl. Doppelbodenpotential in Abschnitt 2.1.1).

Gleichsam ist das hohe, elektrische Feld (50-80% der dielektrischen Durchbruchsfeldstér-
ke), das notwendig ist um eine schnelle Zustandsianderung herbeizufithren sowohl fiir die
Ladungstragerinjektion im MFIS-FET (Abschnitt 5.2.2), als auch fiir die Zuverlédssigkeit
des FE-HfOo-Materials selbst (MFM Zyklenfestigkeit, Abschnitt 5.1.2) von entscheidender
Bedeutung. Wie auch in anderen Speicherkonzepten, sind folglich auch im MFIS-FET Da-
tenhaltung und Zyklenfestigkeit eng verkniipft und werde in diesem Abschnitt gemeinsam
diskutiert.

Datenhaltung des Si:HfO»-basierten MFIS-FET

Wie in Abschnitt 2.2.2 bereits einfiihrend erwdhnt, ist die eingeschrinkte Datenhaltung des
MFIS-FET als Hauptursache fiir dessen bisher fehlende praktische Anwendung zu nennen.
Die unzureichende Stabilitdt des Speicherzustands ist dabei vor allem auf das in der MFIS-
Struktur unvermeidliche Depolarisationsfeld zuriickzufiihren. Dieses der Orientierung der fer-
roelektrischen Doménen entgegengerichtete Feld wurde in Abschnitt 2.1.4 im Zusammenhang
mit einer paraelektrischen Totschicht in MFM-Kondensatoren bereits eingefiihrt.

Betrachtet man den Isolator in der MFIS-Struktur als eine derartige Totschicht, ldsst sich
Glg. 2.12 auf den hier vorliegenden Gatestapel tibertragen. Ein niedriges Eqep wird folglich
flir moglichst niedrige Werte von P, di, und moglichst hohen Werten von dgg, eyr, erreicht.
Um dieses Dilemma im Falle der herkbmmlichen, perowskitbasierten MFIS-FET zu l6sen,
wurden verschiedene Schichtstapel aus der Reihe Metall /SBT /Pufferschicht (hoch-¢)/SiO9/Si
untersucht [3,364-370].

Aufgrund seiner vergleichsweise niedrigen Polarisation und Permittivitat ist SBT hier die
bevorzugte Wahl. Um den elektrischen Einfluss der trotz allem notwendigen Pufferschicht
zwischen Si-Kanal und Ferroelektrikum moglichst gering zu halten wurden des Weiteren
verschiedene hoch-¢ Dielektrika als Isolatorschicht getestet. Unter anderem wurde dabei auch
das in dieser Arbeit als eigenstindiges Ferroelektrikum erkannte Al:HfO,-System getestet.

Auf diese Weise konnten beziiglich der Datenhaltung des MFIS-FET-Konzepts grofie Fort-
schritte erzielt werden und in einen anwendungsrelevanten Bereich vorgestoflen werden.
Nichtsdestotrotz ist aufgrund der fiir Egep relevanten Grofle dpg mit fortschreitender Ska-
lierung des Gatestapels nicht nur mit einer Abnahme des Speicherfensters, sondern auch mit
einer deutlichen Erh6hung von Egep zu rechnen.

Im Falle des hier vorliegenden Si:HfOs-basierten MFIS-FET ist eine starke Skalierung von
drg (10 nm) bereits erfolgt. Die zu erwartenden, negativen Auswirkungen auf Eqep, und Daten-
haltung kénnen jedoch durch den Verzicht auf eine Pufferschicht und das hohe E. kompensiert
werden. Diesen Zusammenhang zeigt eine in Abb. 5.23 (links) gegeniibergestellte Modellrech-
nung von AV und Eqep/Ec des beziiglich Datenhaltung bisher besten SBT-Systems [353] und
dem hier vorliegenden Si:HfO,-basierten MFIS-FET (Gatestapel 1, Tab. 5.2) besonders deut-
lich.
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Es kann gezeigt werden, dass trotz des 20-mal grofleren dpg und dem kleinen P, des SBT, in
beiden Gatestapeln das Depolarisationsfeld etwa 80% des Koerzitivieldes erreicht. In Vorgriff
auf Abschnitt 5.2.4 ist anhand einer modellhaften Reduktion der Polarisation auch bereits
deren signifikante Einfluss auf Egep, demonstriert.

Die anhand dieser Modellrechnungen bereits zu erwartende, lange Datenhaltung des
Si:HfOo-basierten MFIS-FET kann auch experimentell demonstriert werden. Wie Abb. 5.23
(rechts) anhand einer kontinuierlichen Messung des geloschten und programmierten Schwell-
spannungszustands fiir bis zu 17 Tage bei RT zeigt, ist zwar eine kontinuierliche Abnahme des
Speicherfensters zu beobachten, ein verbleibendes Speicherfenster jedoch auch fiir 10 Jahre
Datenhaltung extrapolierbar.

Wie in weiterfithrenden Arbeiten gezeigt werden kann, ist fiir Temperaturen bis 200 °C zwar
die fir Ferroelektrika zu erwartende, beschleunigte Degradation des Polarisationszustands
zu beobachten, ein Speicherfenster fiir 10 Jahre Datenhaltung jedoch nach wie vor mog-
lich [313,371]. Damit ist die Datenhaltung des stark skalierten Si:HfOo-basierten MFIS-FET
mit der des nicht weiter skalierbaren Metall/SBT /Pufferschicht (hoch-¢)/SiO4/Si-Systems
vergleichbar. Dabei ist zu beachten, dass der Absolutwert von Eqep im Si:HfOg zwar héher
ausfillt, durch das deutlich héhere E im Ausdruck Eqgep/E¢ jedoch kompensiert werden kann.

Bei erneuter Betrachtung der experimentell ermittelten Datenhaltung in Abb. 5.23 (rechts)
ist des Weiteren festzustellen, dass fiir den gel6éschten Zustand zwei unterschiedliche Zeitin-
tervalle der Datenhaltung zu beobachten sind. Wéahrend in den ersten 100 Sekunden eine
deutlich beschleunigte Abnahme der Datenhaltung zu beobachten ist, geht dieses Verhalten
fiir die Messungen nach mehrere Tagen in eine geméafigte Erhohung des geléschten Schwell-
spannungszustands iiber. Dieses Entschleunigen ist fiir die letztendlich aus programmierten
und geldschten Zustand extrapolierte Datenhaltung entscheidend. Eine Extrapolation der
Datenhaltung auf Basis eines zu kurzen Zeitintervalls von nur wenigen Stunden wiirde eine
deutlich niedrigere Stabilitdt des Speicherzustands suggerieren.

Als mogliche Ursache fiir diese anfianglich schnellen Degradation des geloschten Zustands
kann erneut das Zusammenspiel aus Ladungstriagerinjektion und ferroelektrischem Schalten
herangefiihrt werden. In diesem Zusammenhang ist es hilfreich das in Abb. 5.17 dargestellte
Béanderdiagramm des ideal geloschten Schwellspannungszustands erneut zu betrachten.

Ausgehend von diesem tief geloschten Zustand und der dadurch zwischen Si:HfO2 und SiOs-
Isolatorschicht entstehenden Potentialsenke ist eine Injektion von Elektronen aus dem Kanal
oder aus der Elektrode bis zum Erreichen eines quasi stationdren Zustands denkbar [98]. Dies
ist in Ubereinstimmung mit der experimentell zu beobachtenden schnellen, jedoch gleichsam
sittigenden Erhéhung der Schwellspannung des geléschten Zustands in den ersten Sekunden
der Messung.

Wie bereits erwéhnt, ist dieses exponentiell abklingende Verhalten eine charakteristische Ei-
genschaft selbstlimitierter Ladungstrigerinjektion. Anders als im Fall der Dickoxider wird der
stationdre Gleichgewichtszustand zwischen injizierter Ladung und ferroelektrischer Polarisa-
tion nun nicht ausgehend von einer zu ,,hohen”, sondern ausgehend von einer zu ,niedrigen”
Elektronenladung angenéhert (vgl. umgekehrter Vorgang in Abb. 5.22).

Zyklenfestigkeit des Si:HfO,-basierten MFIS-FET

Im Bezug auf die Zyklenfestigkeit des MFIS-FET ist anders als im Falle der Datenhaltung
und des Skalierungspotentials das hohe E. des Si:HfO9 nicht als zutréglich, sondern als kri-
tisch einzustufen. Wie in Abschnitt 5.2.2 bereits dargelegt, wird der bei hohen elektrischen
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Abbildung 5.23: (links) Gegeniiberstellung der modellierten Schwellspannungsverschiebung sowie
des Verhiltnisses zwischen E. und Egep in Abhéngigkeit von der angelegten Gatespannung fiir drei
verschiedenen MFIS-Modellsysteme aus Tab. 5.2. 1: Pt/SBT/AL:HfO,/SiO2/Si, 2: Gatestapel 1, 3:
Gatestapel 1 mit P, = 14 nC/cm?. (rechts) Datenhaltung eines Si:HfOg-basierten MFIS-FET bei
Raumtemperatur. Die Aufzeichnung des mit +6 V / 100 ns geloschten und des mit -6 V / 100 ns
programmierten Schwellspannungszustands erfolgte fiir 17 Tage geméafl des schematisch skizzierten
Messablaufs. (Gatestapel 1, Tab. 5.2)

Feldstdrken durchgefithrte Schaltvorgang des Si:HfOs-basierten MFIS-FET von einer starken
Ladungstriagerinjektion begleitet. Jeder Schaltzyklus beinhaltet demzufolge nicht nur das
Umschalten der ferroelektrischen Dipole, sondern auch einen nicht unerheblichen Ladungs-
transport durch den Gatestapel.

Besonders hervorzuheben ist hier der Tunnelstrom durch den Isolator, der eine kontinuier-
liche Be- und Entladung von grenzflichennahen Haftstellen im Si:HfOy zur Folge hat. Aus
nichtfliichtigen Speicherkonzepten, die auf einer derartigen Ladungstragerinjektion basieren,
ist bereits bekannt, dass bei dieser Umladung ein gewisser Energieeintrag in das System un-
vermeidlich ist und zu einer permanente Schadigung des Gatestapels fithren kann. Vor allem
die Entstehung neuer Haftstellen im Tunneloxid und an dessen Grenzflichen kann zu einer
nicht mehr reversiblen Ladungstrégerinjektion fithren und ist damit als Hauptursache fiir die
oft stark limitierte Zyklenfestigkeit dieser Speicherkonzepte zu nennen [372].

Im hier vorliegenden Fall des Si:HfOs-basierten MFIS-FET tritt diese Ladungstragerinjek-
tion lediglich parasitdr auf und ist nicht Teil des Speicherkonzepts. Nichtsdestotrotz ist sie
neben der in Abschnitt 5.1.2 behandelten Zyklenfestigkeit der MFM-Kondensatoren als wei-
terer, zuverlédssigkeitslimitierender Faktor im MFIS-FET anzunehmen. Dies wird durch den
in Abb. 5.24 dargestellten experimentellen Befund bestétigt.

Gezeigt ist die Zyklenfestigkeit eines Si:HfOo-basierten MFIS-FETs in Bezug auf einen
kontinuierlichen Losch- bzw. Programmiervorgang sowie das Resultat eines alternierenden
Losch- und Programmiervorgangs. Betrachtet man zunéchst die Auswirkungen des unipolaren
Stresses fiir den Fall der kontinuierlichen Definition des geloschten bzw. programmierten
Zustands, ist fiir die hier gemessenen 10° Schaltzyklen keine Verinderung des Speicherfensters
festzustellen. Auch die ebenfalls in Abb. 5.24 dargestellten Transferkennlinien zeigen keine
deutliche Veranderung mit steigender Zyklenzahl.

Demgegeniiber zeigt sich im Falle des bipolaren Stresssignals bereits nach 10® Zyklen eine
deutliche Abnahme des Speicherfensters. Diese Abnahme liegt hauptséchlich im Anstieg der
Schwellspannung des geléschten Zustands begriindet. Folgt man der Polaritéit dieser Degrada-
tion ist mit fortschreitender Zyklenzahl eine erhohte Anzahl Elektronenhaftstellen anzuneh-
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men. Der positive Léschpuls kann damit mehr und mehr Haftstellen mit Elektronen beladen
und es kommt zu einer vollstédndigen Kompensation des Speicherfensters. Der geringer aus-
fallende, jedoch ebenfalls zu beobachtende Anstieg des programmierten Schwellspannungs-
zustands ist auf die in Abschnitt 5.2.2 bereits beschriebene Asymmetrie zwischen Be- und
Entladung der Haftstellen zuriickzufiihren.

Die Annahme einer Entstehung und Beladung neuer Haftstellen wird von der deutlichen
Degradation der Transferkennlinie unterstiitzt. Sowohl der maximal erreichbare Drainstrom,
als auch der Anstieg des Stroms im Unterschwellstrombereich fillt im Falle der stark gest-
ressten MFIS-FETs deutlich geringer aus. Diese Beobachtungen kénnen als deutliche Indizien
eines geschiadigten Gatestapels betrachtet werden [360-363].

Die trotz vergleichbarer elektrischer Feldstdrken im Gatestapel geringer ausfallende Degra-
dation der unipolar gestressten MFIS-FETs kann als direkte Folge der in Abschnitt 5.2.2 un-
tersuchten Kinetik der Ladungstréigerinjektion interpretiert werden. Wie dort fiir des Si:HfOo-
basierten MFIS-FET gezeigt werden konnte, ist in eine Zeitraum von 100 ns bis 1 ms nach
dem Loschvorgang zundchst nicht der tief geléschte Schwellspannungszustand, sondern ein
sogar noch deutlich iiber dem programmierten Zustand liegender Schwellspannungszustand
zu beobachten. Dieser auf eine starke Elektroneninjektion zuriickzufiihrende Zustand klingt
jedoch schnell ab und kann in einer konventionellen, typischerweise im Sekundenbereich lie-
genden Messung nicht mehr beobachtet werden.

Im Falle des hier gezeigten Versuchsablauf ist, aufgrund der schnellen Pulsabfolge des
Stresssignals (1 kHz), dieses Phdnomen jedoch von entscheidender Bedeutung. Der MFIS-
FET befindet sich folglich nicht in einem relaxierten, quasi-stationdren Zustand, sondern in
einem durch eine hohe Beladung von Haftstellen geprégten Zustand. Das durch diese La-
dungstriagerinjektion hervorgerufene interne elektrische Feld verringert folglich die durch das
Stresssignal eingebrachten Felder. Anders als im Fall des alternierenden Stresssignals und
der damit erzwungenen, schnellen Be- und Entladung von Haftstellen, ist im Fall des uni-
pola