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(57) Abstract: The present invention provides a solution to the problem of non-volatile electronic data storage by using a crystal-
line oxide preferably having a perovskite structure. A multistage process comprising modification of conductivity and surface
structure, deposition of electrodes and also electroforming enables switching between different interface states. The data are then

stored in the form of resistance states of individual memory cells.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung sieht eine Lésung des Problems der nichtfliichtigen elektronischen Daten-
speicherung durch Verwendung eines kristallinen Oxids vorzugsweise mit Perowskitstruktur vor. Durch einen mehrstufigen Pro-
zess, der eine Modifikation
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von Leitfdhigkeit und Oberflachenstruktur, eine Abscheidung von Elektroden sowie eine elektrische Formierung beinhaltet, wird
ein Schalten zwischen verschiedenen Grenzflaichenzustinden mdéglich. Die Daten werden dann in Form von Widerstandszustén-
den einzelner Speicherzellen gespeichert.
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Verfahren zur Herstellung eines nichtfliichtigen elektronischen Datenspeichers auf

Grundlage eines kristallinen Oxids mit Perowskitstruktur

Als nichtflichtige elektronische Datenspeicher werden zurzeit bevorzugt magnetische und
Flash-Speicher verwendet, die allerdings bezilglich Grofte und Zugriffszeit begrenzt sind. Als
vorteilhafte Alternative wird aktuell an nichtfliichtigen Speicherelementen wie RRAM, CBRAM
und PCM geforscht. Materialien fir RRAM (Resistive Random-Access Memory) sind
nichtleitende dielektrische Substanzen wie Oxide in Perowskitstruktur, Ubergangsmetalloxide
und Verbindungen mit Chalkogenidstruktur. Wird an diese eine hohe elektrische Spannung
angelegt, kann es zu einem dielektrischen Durchbruch kommen, welcher leitende Defekte
hervorbringt, die dann ebenso wie der Widerstand reversibel schaltbar sind. Der CBRAM
(Conductive-Bridging RAM) basiert auf der Umverteilung von lonen im Inneren eines festen
Elektrolyten. Dabei befindet sich der Elektrolyt zwischen zwei metallischen Elektroden und
modifiziet je nach Zustand den Ubergangswiderstand. Eine weitere Form der
Speicherelemente ist der PCM (Phase Change Memory). Man nutzt hier das Verhalten von
Chalkogenidglasern, die zwischen zwei unterschiedlichen Zustanden, kristallin und amorph,

schalten konnen.

Auf Grundlage von keramischem Strontiumtitanat, einem Oxid in Perowskitstruktur, wurden
bereits Widerstandspeicherelemente realisiert, wobei die Dotierung der Halbleiterkeramik mit
anderen Metallen eine wesentliche Grundlage bildet [US 2009/0109730 A1].

Die DE 60 2004 011 585 T2 beschreibt ein Verfahren, bei dem ein Manganit mit
Perowskitstruktur in einer Sauerstoffatmosphare mit Sauerstoffionen angereichert wird. Bei
dieser Vorgehensweise bilden sich sauerstoffarme und sauerstoffreiche Regionen aus. Zur
Formierung der Widerstandseigenschaften wird ein gepulstes elektrisches Feld angelegt. Da
zum Schalten der Speicherzelle lonenverteilungen in der gesamten Perowskitstruktur verandert
werden mussen, ist nicht damit zu rechnen, dass eine adaquate Schaltgeschwindigkeit erreicht

werden kann.

Die Herstellung einer RRAM- Zelle wird in der US 6759249 B2 beschrieben. Dabei wird auf
einem Silizium-Substrat mit einer Siliziumoxid-Schicht ein Perowskit-Metalloxid zwischen zwei
Elektroden aus Platin oder Iridium angeordnet. Nach einem Ausheizen bei 400 bis 700 °C wird

der Widerstand Uiber Spannungspulse variiert.

Weiterhin wird in der US 2006/0281277 A1 die Erzeugung eines Elements mit einem variablen
elektrischen Widerstand beschrieben. Dort wird ein Material u. a. auch Strontiumtitanat

zwischen zwei Elektroden angeordnet. Dieses Material wird wahrend der Herstellung des
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Speicherelements einem reduzierenden Prozessschritt ausgesetzt. Die Verdnderung des

Widerstandes erfolgt mittels gepulster Spannung an den Elektroden.

Die vorliegende Erfindung stellt eine kostengunstige Alternative zu den bereits bestehenden
Speichern bzw. Speicherkonzepten dar. Die Einsparung der Kosten lasst sich dadurch
realisieren, dass man lediglich auf den Einbau von intrinsischen Defekten zurlickgreift, wo
bisher in vielen Fallen zumindest eine Dotierung mit Fremdatomen nétig war. Kennzeichnend
fur die vorliegende Losung ist, dass der eigentliche Schaltvorgang im Grenzflachenbereich der
Perowskitstruktur zu den Elektroden stattfindet. Dabei wird zwischen Widerstandszustanden,
die durch Punkte auf zwei Kennlinien reprasentiert werden, gewechselt. Durch den Betrieb im
Grenzflachenbereich wird es vermieden, gréflere Mengen von Ladungstragern mit geringer
Beweglichkeit (lonen, insbesondere Sauerstoffionen) transportieren zu missen. So kdnnen

hohe Schaltgeschwindigkeiten erreicht werden.
Die Erfindung sieht die Umsetzung von mehreren Prozessschritten vor:
e Bereitstellen eines Metalloxid in Peroswkitstruktur,
e Modifikation von Leitfahigkeit und/oder Oberflachenstruktur des Metalloxids,

e Abscheiden zweier flachiger metallischer Elektroden auf dem Metalloxid, so dass
das Metalloxid zwischen den beiden Elektroden angeordnet ist, und die Flachen
der beiden Elektroden zueinander weitestgehend parallel sind, wobei eine

definierte Grenzflache zwischen Elektrodenmaterial und Metalloxid erhalten bleibt,

e Anlegen eines ungepulsten elektrischen Feldes zwischen den beiden Elektroden
Uber eine Zeit von mehreren Minuten bis zu mehreren Stunden zur Einstellung der

Strom-Spannungskennlinien.

Den Ausgangspunkt stellt somit ein kristallines Oxid mit Perowskitstruktur dar, welches fiir den
Einsatzzweck in seiner Leitfahigkeit und/oder Oberflachenkristallstruktur modifiziert wird. Dieser
Prozessschritt besteht in einer Warmebehandlung in reduzierender, d.h. sauerstoffarmer
Atmosphére, einem Atzprozess oder einer Hydroxilierung der Oberflache. Durch die so
eingestellten Bedingungen an der Oberflache werden Sauerstoffvakanzen als Defekte im
Anionengitter induziert. Zur Aufrechterhaltung der Elektroneutralitat folgen gegebenenfalls
Kationen aus der Perowskitstruktur dem Sauerstoffgradienten. Dies flihrt insgesamt zur

Modifizierung der genannten Eigenschaften.

Im Anschluss folgt als weiterer Prozessschritt die gezielte Abscheidung der metallischen

Kontakte. Dabei spielt die Auswahl des Elektrodenmaterials, insbesondere im Hinblick auf die
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Austrittsarbeit, eine wichtige Rolle. Bei niedriger Austrittsarbeit bildet sich beim Vorliegen eines
n-Typ Halbleiters ein Ohmscher Kontakt aus. Fiir Metalle hoher Austrittsarbeit stellt der Metall-
Oxid-Ubergang hingegen bevorzugt einen Schottky-Kontakt dar. Zudem ist die Wahl des
Abscheideverfahrens entscheidend, denn bei niedriger Energie der auftreffenden Metallteilchen
bleibt eine definierte Grenzschicht erhalten, die gegebenenfalls unter Feldwirkung weiter
modifiziert werden kann. Treffen bei der Abscheidung hochenergetische Teilchen auf das Oxid,
dringen sie in selbiges ein und verhindern die Einstellung einer glatten Grenzflache,
wohingegen diese jedoch vorteilhafte Defektzustdnde hinterlassen und ebenfalls eine
Modifizierung der Grenzflache bewirken kénnen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die
Perowskitstruktur auf einer Elektrode aufwachsen gelassen und die Modifizierung der
Leitfahigkeit und Oberflachenstruktur erfolgt, bevor und/oder nachdem die zweite Elektrode auf
die Perowskitstruktur aufgebracht wurde. Die zweite Elektrode wird dabei ebenfalls vorteilhaft in
einem Verfahren aufgebracht, bei dem die Grenzschicht zwischen Perowskitstruktur und
Elektrode erhalten bleibt. Derartige Verfahren sind aus dem Stand der Technik bekannt,
bevorzugt werden hier Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung wie thermisches

Verdampfen oder Sputtern verwendet.

Als Elektrodenmaterialien werden zur Erzeugung ohmscher Kontakte bevorzugt Ti, Cr, Al

verwendet, sowie zur Erzeugung von Schottky-Kontakten Au, Pt, Ir, Ag, oder Pd eingesetzt.

Die Einstellung der fir das Schalten des Widerstandes notwendigen Grenzflachen-
eigenschaften erfolgt in einem weiteren Prozessschritt. Durch Anlegen eines elektrischen
Feldes zwischen den beiden Elektroden lber eine bestimmte Zeit wird durch elektrochemische
Vorgange an der Grenzflache eine lokale Strukturdnderung initiiert, welche sich in einer
bestimmten elektronischen Struktur des Kontaktes beziehungsweise der Kennlinie dauf3ert.
Dieser Schritt wird hier als Formierung bezeichnet. Das elektrische Feld in der Gré3enordnung
von 1000 V/mm wird dabei Uber eine Zeit im Minuten- oder Stundenbereich angelegt und
bewirkt eine Umverteilung von Sauerstoffleerstellen nahe der Grenzflache. Die verschiedenen
Grenzflachenzustande fihren zu Reihen von mdglichen Widerstandszustanden in Abhangigkeit
von angelegten Spannungen. Diese Reihen von Widerstandszustande bilden Kennlinien.
Allgemeine Folge dieses Schrittes ist eine Hysterese in der Strom-Spannungs-Kennlinie des

Kontaktes.

Die Erfindung betrifft weiterhin den Betrieb eines nach dem vorgestellten Verfahren

hergestellten Datenspeicherelements.

Grundlage fiir die Datenspeicherung ist schlie3lich das Schalten zwischen verschiedenen
Grenzflachenzustanden durch elektrische Kleinsignale unter Ausnutzung der Hysterese in der

Strom-Spannungs-Kennlinie. Schreib- und Léschpulse haben dabei unterschiedliche Polaritaten
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und Spannungsbetrage von ca. 10-100 V/mm (bezogen auf die Probendicke), die den

Spannungsbetrag eines Lesepulses Ubersteigen.

Die Grenzflachenzustande werden durch Schreib- und Léschpulse geschaltet und durch
Lesepulse vermessen, wobei sich die unterschiedlichen Zustande in verschieden grofien
Widerstanden duRern. Die Anderung des Widerstandes kann dabei je nach verwendetem
Material auf verschiedensten Mechanismen beruhen. Die Leitfahigkeit andert sich dabei
beispielsweise durch Beflillen und Entleeren von elektronischen Grenzflachenzustanden oder
durch Schalten der Bindungsverhaltnisse an der Grenzflache. Die Anzahl der Speicherzustande
kann dabei auch grofer als zwei sein, wenn entsprechend verschiedene Schreibpulse benutzt

werden, die sich in Dauer oder Spannungsbetrag unterscheiden.

Das nach dem oben dargestellten Verfahren hergestellte Datenspeicherelement wird vorteilhaft

in einer nichtflichtigen Speicherzelle oder einem Sensor verwendet.

Ausfiihrungsbeispiel 1

In einem ersten Ausfilhrungsbeispiel wird im ersten Prozessschritt einkristallines
Strontiumtitanat (10 x 10 x 0,1 mm’) bei einer Temperatur von 900 °C und einem Druck von 2 x
10 mbar fiir 20 h getempert. Die reduzierenden Bedingungen fithren zur Ausbildung von
Sauerstoffvakanzen, die Defekte im Anionengitter darstellen und ein Leitverhalten vom Typ n-
Halbleiter bedingen. Zur Aufrechterhaltung der Elektroneutralitdt bewegen sich gegebenenfalls
Strontiumionen entlang des Sauerstoffgradienten. Dies flhrt zur Modifizierung von elektrischer
Leitfahigkeit und Oberflachenstruktur des Materials. Die gezielte Abscheidung der
Elektrodenmaterialien im zweiten Prozessschritt erfolgt im Beispiel durch thermische
Verdampfung, da diese niederenergetische Teilchen zur Abscheidung bereitstellt, was die
Einstellung einer definierten Grenzflachenstruktur und die Moglichkeit der spateren Formierung
im elektrischen Feld ermdglicht. Als Elektrodenmaterialien werden Titan (niedrige Austrittsarbeit
fur Ohmschen Rickseitenkontakt) und Gold (hohe Austrittsarbeit fiir Schottky-Kontakt auf
Vorderseite) gewahlt (siehe Fig. 1). Flr den dritten Prozessschritt wird ein elektrisches Feld von
500 V/mm fur eine Zeit von 10 min an die so vorbereiteten Proben angelegt. Die Kennlinien vor
und nach dieser Formierung unterscheiden sich merklich. Die Kennlinie nach der Formierung

zeigt bei positiven Spannungen eine deutliche Hysterese (siehe Fig. 2).

Ein entsprechender Speicherzyklus mit Schreiben, Lesen und Ldschen ist in Fig. 3 dargestellt.

Den Unterschied des elektrischen Stromes bei einer beispielhaft gewahlten Auslesespannung
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von +2 V nach einem Schreibprozess bei +5 V und einem Ldschvorgang bei -5 V zeigt Abb. 4.
Trotz der leichten Zeitabhangigkeit des Stromsignals ist eine deutliche Unterscheidung der

beiden Zustande moglich, womit die Tauglichkeit als Speicherelement nachgewiesen ist.

Ausfiihrungsbeispiel 2

In einem zweiten Ausflihrungsbeispiel wird in einem ersten Schritt auf einem geeigneten
Substrat, hier ein monokristalliner Siliziumwafer, im Oxidationsofen eine thermische Oxidschicht
(Siliziumdioxid) hergestellt. Mittels Abscheideverfahren wird im zweiten Schritt unter Einsatz
bekannter Lithographieverfahren die Riickseiten-Elektrode aus Titan auf dem thermischen Oxid
abgelegt. Auf dieser unteren Elektrode wird mittels ALD (Atomic Layer Deposition) und mit
kommerziell erhaltlichen Precursoren eine diinne Strontiumtitanat-Schicht erzeugt. Mit einem
gezielten Spiilschritt (Wasserdampf) wird nun die Oberflache der Strontiumtitanatdiinnschicht
gezielt hydroxyliert, bevor durch ein Abscheideverfahren die Oberseiten-Elektrode aus Gold
prozessiert wird. Fir die metallischen Elektroden werden Schichtdicken grof3er als 20 nm
bevorzugt, hier werden 50 nm erreicht. Mittels eines stationdren ungepulsten elektrischen
Feldes in der GréRenordnung von 500 V/imm (ca. 25 mV flr eine Strontiumtitanat-Schichtdicke
von 50 nm) wird nun der speicherfahige Zustand eingestellt, wobei sich die Kennlinien vor und
nach der Formierung merklich unterscheiden. Eine Hysterese im positiven Spannungsbereich
entsprechend Abbildung 2 wird erzielt. Der Speicherzyklus ist analog zu Abbildung 3 gestaltet
U1=25mv,U2=-25mV,U3=1mV).
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines nichtflichtigen elektronischen Datenspeicherelementes
auf Grundlage eines kristallinen Metalloxids in Perowskitstruktur, wobei
a) ein Metalloxid in Peroswkitstruktur bereitgestellt wird,
b) das Metalloxid einer Modifikation von Leitfahigkeit und/oder Oberflachenstruktur
unterzogen wird,
c) zwei flachige metallische Elektroden auf dem Metalloxid abgeschieden werden, so
dass das Metalloxid zwischen den beiden Elektroden angeordnet ist, und die
Flachen der beiden Elektroden zueinander weitestgehend parallel sind, wobei eine
definierte Grenzflache zwischen Elektrodenmaterial und Metalloxid erhalten bleibt,
d) ein ungepulstes elektrisches Feld zwischen den beiden Elekiroden lber eine Zeit

von mehreren Minuten bis zu mehreren Stunden angelegt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Metalloxid in
Perowskitstruktur ausgewahlt wird aus SrTiO3, CaTiO3, BaTiO3, KNbO3 oder PbTiOs.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Modifikation von
Leitfahigkeit und Oberflachenstruktur durch Temperaturbehandlung in sauerstoffarmer
Atmosphéare und/oder durch Anatzen mit einer geeigneten Saure und/oder

Hydroxylierung erfolgt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Abscheidung der
Elektroden mittels physikalischer Gasphasenabscheidung, bevorzugt thermischen

Verdampfens und/oder Sputterns erfolgt.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Modifikation von
Leitfahigkeit und Oberflachenstruktur durch Temperaturbehandlung erfolgt, die nach dem

Aufbringen der Elektroden durchgefihrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der
Temperaturbehandlung ein ungepulstes elekirisches Feld =zwischen den beiden

Elektroden angelegt wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Modifikation von Leitfahigkeit und Oberflachenstruktur des Metalloxids bei einer

Temperatur von ca. 900°C erfolgt.
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8. Verfahren zum Betrieb eines nichtflichtigen elektronischen Datenspeicherelements
nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Programmierung des
Datenspeicherelements mit Schreib- und Léschpulsen erfolgt, wobei die Schreib- und
Loschpulse entgegengesetzte Polaritaten aufweisen und die Spannungsbetrage der

Schreib- und Léschpulse die Spannungsbetrage der Lesepulse libersteigen.

9. Verfahren zum Betrieb eines nichtflichtigen elektronischen Datenspeicherelements
nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Datenspeicher mindestens
zwei Widerstandszustande aufweist, die in Abhangigkeit von Betrag und Dauer der

benutzten Schreibpulse ausgewahlt werden.

10. Datenspeicherelement hergestellt nach den Verfahren aus den Anspriichen 1 bis 7.

11. Verwendung eines Datenspeicherelements nach Anspruch 10 in einer nichtfliichtigen

Speicherzelle oder einem Sensor.
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