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No volatilidad en laminas ferroeléctricas de SBT a 75°C
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El estudio de la no volatilidad de una memoria FeRAM de tantalato de bismuto y estroncio, SrBi,Ta,0O, (SBT) en condiciones
reales de uso, requiere la caracterizacion ferroeléctrica del material en forma de lamina delgada a temperaturas por encima
del ambiente. Para ello se han depositado laminas de SBT mediante un método sol-gel, sobre substratos de
Pt/TiO,/Si0O,/5i(100), seleccionandose condensadores de area 5.10* cm?. Basdandonos en las medidas de la variacién de la
polarizacién con el tiempo (retencién) realizadas a temperatura ambiente y a 75°C, analizamos la viabilidad del material
como una FeERAM en condiciones reales de uso.
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Non-volatility of ferroelectric SBT thin fims, at 75°C

The study of the non-volatility of Strontium bismuth tantalate SrBi,Ta,0,(SBT) FeRAM memory, at real operating conditions,
requires the ferroelectric characterisation of the material, as a thin film, above the room temperature.As a result, it has been
deposited SBT films by the sol-gel method, onto Pt/TiO,/SiO,/Si (100) substrates, using capacitors of 5 x 10 cm? .In this
work, we analysed the viability of this material as a FeRAM memory in real operating conditions, as a result of the variation

of the polarisation measurements with time (retention), performed at room temperature and 75°C.

Keywords: NVFeRAM, SBT, Temperature.

1. INTRODUCCION

La posibilidad del empleo de materiales ferroeléctricos en
memorias de ordenador de acceso aleatorio con la ventaja de la
no volatilidad (en ingles NVFeRAM) parece cada dia mas cer-
cana, de hecho algunas empresas de fabricacién de memorias
de ordenador prevén sacar al mercado las primeras memorias
ferroeléctricas en el 2001 (1).Por otro lado el uso de las "smart
cards" con memorias NVFeRAM de baja densidad es una reali-
dad y uno de los usos mas actuales de los ferroeléctricos inte-
grados (2).

Dentro de los materiales susceptibles de ser empleados como
elemento de NVFeRAM el tantalato de bismuto y estroncio ha
demostrado ser uno de los mas adecuados debido a su extraor-
dinaria resistencia a la fatiga producida por los repetidos ciclos
de escritura y lectura, lo que significa desde el punto de vista del
material ferroeléctrico el mantenimiento de la polarizacion fren-
te a repetidos ciclos de conmutacion en ambos sentidos. También
y como requisito necesario de la no volatilidad de la informacién
almacenada en la memoria, el SBT debe mantener el signo y el
valor de la polarizacién en el tiempo, presentando una elevada
remanencia (3) o retencion de la polarizacién.

Un problema que presentan las memorias y que suele ser
responsable del fallo de las mismas, sobre todo desde el punto
de vista de la retencién del estado 16gico, es la preferencia de un
signo de la polarizacion sobre el otro. Este fendmeno es deno-
minado en inglés "imprint". Actualmente se piensa que esta
relacionado con el atrapamiento - liberacién de carga en la hete-
roestructura de las laminas (4) (vacantes de oxigeno, electrones,
huecos). Esta carga puede estar atrapada en las intercaras elec-
trodo - ferroeléctrico o en las paredes de dominio y bordes de
grano en el seno del material ferroeléctrico, variando las pro-
piedades de conmutacién del material (5). La relacién entre la
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distribucion de los defectos puntuales y el fenémeno del
imprint hace que, la temperatura sea un parametro muy impor-
tante en las propiedades ferroeléctricas de las laminas por dos
causas principales: los materiales ferroeléctricos por su transi-
cién de fase ferro-paraeléctrica presentan una variaciéon gra-
dual de la polarizacién espontanea y del campo coercitivo
decrecientes con la temperatura y en segundo lugar por la exis-
tencia de defectos puntuales cuya movilidad aumenta con la
temperatura, asi como, la posible liberacién con la temperatura
de defectos localizados en trampas suaves que légicamente
tienden a distribuirse por el material, pudiendo ser atrapados
en otros lugares.

Por otro lado, la temperatura de uso de las memorias ferro-
eléctricas no es constante ya que cuando el ordenador estd en
funcionamiento pueden alcanzarse temperaturas por encima
del ambiente. Asi el conocimiento de la degradacién de las pro-
piedades ferroeléctricas con la temperatura, sobre todo la resis-
tencia a la fatiga y la retencién de la polarizacion, es necesario
para comprobar si el material es apto para la aplicaciéon que se
desea dar.

Dentro de los diferentes métodos de preparacién de lami-
nas de SBT, el depésito por sol-gel, ha demostrado ser capaz de
reducir la temperatura de formacién a 650°C (6,7), facilitando
su posible integracion y ahorrando el recocido de la muestra.

El objetivo del presente trabajo es comprobar la resistencia
a la fatiga y la retencién de la polarizacion de elementos de
memoria en laminas de SBT preparadas por sol-gel, a tempera-
tura ambiente y a 75°C y discernir el mecanismo responsable de
la degradacién. También se han realizado medidas en conden-
sadores después de recocer la ldmina a 450°C en aire para
conocer sus efectos.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las ldminas de SBT con composicion nominal de
Sr, Bi, ,Ta,O han sido obtenidas siguiendo el método detallado
en la cita (7). Para la caracterizacién eléctrica de las laminas se
depositaron electrodos de Pt de 5 10* cm®de area y 100 nm de
espesor mediante pulverizacion catédica en frio. Las medidas
de retencién y fatiga y los ciclos de histéresis se obtuvieron
empleando los programas comerciales del sistema de analisis
ferroeléctrico Radiant Technologies RT66A Standarized
Ferroelectric Test System. Previamente a la medida de reten-
cion, el condensador ferroeléctrico ha sido acondicionado eléc-
tricamente con el objeto de partir de una situacién con campo
de bias nulo. La adquisicion del primer ciclo de histéresis se
realizo mediante la técnica de ciclo pulsado desarrollado por
los autores (8). El coeficiente piroeléctrico espontaneo fue cal-
culado mediante el ajuste de la corriente piroeléctrica a la ecua-
cién fenomenolégica L (1):

S dr
1T=10+RT+YAE (1)

donde i, es una corriente no piroeléctrica constante, RT es una
corriente no piroeléctrica que crece linealmente con la tempera-
tura, A es el drea del electrodo,y el coeficiente piroeléctrico y
dT/dt la derivada temporal de la temperatura(9). La medida
de permitividad en funcién de la temperatura se realizé con un
puente de impedancias automatico HP 4284 A, hasta 450°C a
una velocidad de 2°C min™.

3 DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO DE RETENCION

Antes de pasar a describir los resultados de la capacidad de
retencién es adecuado hacer un analisis del significado fisico
del experimento de retencién y de la informacién que puede
ser extraida de este experimento. En la figura 1, aparece descri-
ta la onda que es aplicada sucesivamente a la muestra. Un pri-
mer pulso triangular polariza el condensador en un sentido
determinado (V(+)), posteriormente esperamos un tiempo que
es el parametro variable en el experimento y que va aumentan-
do. Transcurrido este tiempo se aplica a la muestra un segundo
pulso de igual amplitud al anterior pero en sentido contrario.
En el momento de dar este pulso el integrador se pone a cero.
Seguidamente el sistema mide la carga integrada desde el
comienzo del pulso hasta que se alcanza el voltaje méaximo, lla-
mandose esta carga de conmutacién P*. Desdeel V__ hasta 0V
el sistema sigue integrando y cuando llega a V=0 mide la carga
P* . El sistema mantiene la muestra a 0 V durante 1 segundo,
pone a cero el integrador y comienza un nuevo pulso triangu-
lar idéntico al anterior. En este pulso la carga integrada en la
subida de voltaje se denomina P” y la medida al final del pulso
P~ . Posteriormente el sistema espera 1 s a 0 V hasta que aplica
un triangulo de polarizacién idéntico al primero.

Desde el punto de vista de la lamina ferroeléctrica, el signi-
ficado de los parametros medidos en el experimento es el que
estd descrito en el texto insertado en la figura 1. Siendo 2P, .
la carga de conmutacién total de la muestra en las condiciones
de medida, C_, la capacidad a campo alto del condensador
ferroeléctrico, P, la carga que se acumula en el integrador
debido al paso de una corriente de fuga por el condensador
debido a su conductividad no nula, P, es la polarizacion ferroe-
léctrica que se pierde en la bajada de voltaje en el pulso de lec-
turay Py, . esla polarizacién que se pierde durante el segun-
do de relajacién a V=0 entre los dos pulsos de lectura. La P,
pardmetro, que se emplea como estado l6gico, viene dada por la
diferencia P*- P/, El valor de P, no debe ser menor que 2 pC cm
2 para conservar el estado 16gico, aunque éste valor depende de
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Figura 1: Esquema de la sefial aplicada durante el experimento de reten-
cién de la polarizacién ferroeléctrica con el dispositivo RT66A. El significa-
do de los parametros medidos en el experimento son explicados en el
texto. El texto insertado explica las diferentes polarizaciones que contribu-
yen a los parametros que son medidos en el experimento

la arquitectura y tipo de amplificador sensible empleado [10].

La identificacién del proceso de degradacién, esta relacio-
nada con el descenso de 2P, yelaumentodeP,, . (10).
El aumento de este parametro implica un fuerte aumento de
la conmutacién en sentido contrario al del voltaje maximo
aplicado en 1 segundo, siendo este tiempo constante durante
todo el experimento, producido por un aumento de la inver-
sién de dominios en funcién del tiempo de retencién, que esta
relacionado con la preferencia del estado de polarizacién en
signo contrario o "imprint". La disminucion de 2P, . esta
ligado al proceso de pérdida de polarizacién conmutable con
el tiempo (envejecimiento) habitual en cualquier ferroeléctri-

co de la polarizacién conmutada en el pulso de lectura.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2, presentamos las medidas del primer ciclo de
histéresis en dos condensadores virgenes de SBT. Como se
puede comprobar el ciclo no comienza a cero de carga lo que
implica que un 85 +4 % de la polarizacion ferroeléctrica con-
mutable estd preferentemente apuntando hacia el electrodo de
abajo. Este resultado viene confirmado por la fuerte respuesta
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Figura 2: Medidas de primer ciclo de histéresis mediante la técnica
del seno pulsado. En la figura se muestran primeros ciclos y ciclo
duodécimo sobre dos condensadores virgenes distintos en la lamina
de SBT. V(+) significa que el primer ciclo comienza en V=0 hacia
voltajes positivos y, V(-) que el primer ciclo comienza en V=0 hacia
voltajes negativos. La figura insertada es la respuesta piroeléctrica
de un punto virgen préximo a los medidos.

23



piroeléctrica de un punto virgen, vecino a los anteriormente
medidos, como puede observarse en el afiadido de la figura 2.
El coeficiente piroeléctrico del condensador virgen es de 1 10°*
C cm? K con signo negativo como corresponde a la orienta-
ci6én del dipolo ferroeléctrico. Como puede observarse, del 12¢
ciclo pulsado la polarizacién remanente a campo cero es de
10.8 £ 2 pC cm? presentandose un desplazamiento del ciclo de
histéresis hacia campos negativos del orden de -12 kV cm™.

La influencia de la temperatura en el ciclo de histéresis,
trazado a 100 Hz con el RT66A, se manifiesta por una dismi-
nucién de la polarizacion remanente y en saturaciéon, ademas
se produce un descenso en el campo coercitivo como es de
esperar. El ciclo después del recocido medido a 75°C muestra
una disminucién de la polarizacién conmutable, permane-
ciendo los campos coercitivos invariables (Tabla I).

Los resultados de la fatiga ferroeléctrica, obtenida a 7V,
muestran un comportamiento muy similar del SBT a tempe-
ratura ambiente y a 75°C. En ambos caso la fatiga es proxima
al 12% de la polarizacion no volatil P_ en 2 10" ciclos de con-
mutacion.

En la figura 3 presentamos los resultados de las medidas
de retencién para la muestra a temperatura ambiente y a 75°C.
Los resultados a temperatura ambiente inicamente se mues-
tran en el caso de pulso de escritura negativo. Primeramente
destaca la caida de la polarizacién producida por el aumento
de la temperatura, como se dedujo de los ciclos de histéresis,
(Tabla I). A temperatura ambiente la polarizacion de conmu-
taciéon P* se mantiene constante mientras que P* sufre una
caida ligera con el tiempo indicando un aumento de P,. Las
polarizaciones de no conmutacién P" y P* presentan un lige-
risimo aumento 1 HC cm? y 0.5uC cm?, respectivamente.
Estos resultados indican una ligera tendencia al "imprint" a
polarizacién negativa mientras que la caida de polarizacién
por retencién o envejecimiento de la polarizacién es muy
pequeia para V(-), disminuyendo ligeramente la remanencia
de la polarizaciéon después de V(+). En el caso de la medida a
75°C, polarizando la muestra con V(-), P* se mantiene cons-
tante hasta los 3000s donde se produce el comienzo de la pér-
dida de polarizacién que alcanza los 0.5 pC cm?en 10°s. La
caida en P*_es ligera hasta los 3000 s donde aumenta de velo-
cidad cayendo 1.5 uC cm?en 10° s. P/ presenta un crecimien-
to ligero hasta los 3000s donde se acelera ganando 2 pC cm?
en 10%; el caso de P”_es similar ganando 1 uC cm™ en 10°s.
Estos datos indican, suponiendo que las cargas lineales y de
fugas son constantes, que a partir de 3000s comienza una
mayor degradacién de la polarizacion tanto debido al enveje-
cimiento de la polarizacién conmutable viniendo de V(-) (=
0.5 uC cm?) como por efecto del "imprint" que favorece el sen-
tido negativo de la polarizacién (=2 pC cm?). Los resultados
en remanencia indican una pérdida de la polarizacion con-
mutada en sentido positivo 4 veces mayor que a temperatura
ambiente. La pérdida en P pasa de 10% a temperatura
ambiente al 28 % a 75°C.

El experimento de retencién en signo contrario (pulso de
escritura positivo) muestra que las polarizaciones de conmu-
tacion P* y P* son practicamente constantes con el tiempo de
retencién. Este resultado indica que la conmutacién con V(+)
tiene una remanencia casi del 100% de la polarizacién con-
mutada. En el caso de las polarizaciones de no conmutacién
se produce un aumento gradual, algo mayor a partir de 200s,
de P* de unos 2.5 uC cm?; mientras que P, con un compor-
tamiento similar gana 2 pC cm?. El aumento en P* es produ-
cido por la inversién de dominios hacia el sentido de voltaje
positivo, siendo el "imprint" en sentido positivo mayor que en
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TABLA I. PARAMETROS FERROELECTRICOS, EN DIFERENTES CONDICIONES DE
MEDIDA, OBTENIDOS DE LOS CICLOS DE HISTERESIS DE CARGA MEDIDOS
CON EL RT66A EN MASA VIRTUAL CON ONDA TRIANGULAR DE 100 Hz Y 7
V DE AMPLITUD DE VOLTAJE

Temp. Experimento /°C|  p /,C cm +E./kVem' | -E./kVem!
25 10.3 43 47
75 8.1 34 36
75recocida 0.8 37 36
75 recocida y degradada 5.8 40 35
25
204 . o
"mm..m _m__N_._F _m_m__m._g n P.V(+)75C
15 ® P V(+)75°C
10 Cee o o o o o o o A PMV(+)75°C
Aaa A A A a A a Aty PV TEC
. 5 o P V(-)75°C
§ o] vvv-rvovocyovoveov-¥-oV o o PLy()75°C
A PAV(-) 75°C
31 5] VYV Y YV vV Vv v ¢ ¢ v v PAV()75C
o 404 —— P V(+) 25°C
AAA A A A A A A a---PV#®25C
151 00 o o o o o o o 00 PAV(+) 25°C
20 - == PAV(+) 25°C
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Figura 3: Medidas de retencién de la lamina de SBT a 25°C y a 75°C.
El significado de los simbolos estd contenido en el misma figura.
V(+) significa pulsos de lectura con V> 0, (ver figura 3), V(-) sig-
nifica pulsos de lectura con V_ <0.

el negativo que tnicamente producia una reversion de 2 pC
cm™ La perdida de P_ es del 20%, siendo debida mayoritaria-
mente a la inversién de dominios polarizados con V(-) por el
"imprint" positivo del pulso de escritura.

Los resultados de la variacién de la permitividad con la
temperatura muestran que la temperatura del méximo esté en
303°C, por lo puede asumirse que la temperatura alcanzada
en el recocido es suficiente para que la carga atrapada en
trampas suaves se redistribuya.

El proceso de recocido produce una disminucién de la
polarizacién conmutable, sin variaciones significativas en los
campos coercitivos (Tabla I), lo que indica que esta reduccion
podria ser debida a los siguientes fendmenos: ligera reduc-
cién del tamafio del electrodo debido a la termodindmica de
la intercara Pt / 6xido ferroeléctrico, ya que habitualmente el
Pt no moja sobre la superficie de los éxidos, y/o a la migra-
cién de los defectos cargados del "volumen" de la lamina
hacia las intercaras electrodo/ferroeléctrico como ya se ha
demostrado en laminas de titanato de plomo modificado (4),
lo que produce una pérdida de polarizacién conmutable.

En la figura 4, mostramos los resultados del analisis de
retencién de la muestra después del recocido. En el caso de
polarizacién (escritura) con pulso negativo (V(-)) la polariza-
cién P* sufre una caida a partir de los 500s que acumula 1.5 uC
cm? a 10° s, el comportamiento de P*_es similar siendo la pola-
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Figura 4: Medidas de retencién de la ldmina de SBT a 75°C después
del recocido (curva A). Los simbolos tienen el mismo significado
que en la figura 3.

rizacion perdida acumulada de 2.7 pC cm?. La polarizacién P#
presenta un aumento gradual acumulando una ganancia de
2.8 uC cm? P~ tiene el mismo comportamiento con una
ganancia de 1.5 pC cm™ La perdida de P, es un 40% a 10%s.
Estos resultados muestran que el recocido produce un aumento
de la degradacién en comparacién con la muestra sin recocer,
tanto por pérdida de retencién como por aumento del "imprint"
hacia polarizacién negativa. Si la polarizacién inicial es positi-
va, se observa que el valor de P* permanece constante y P* pre-
senta un descenso a partir de 1000s de 0.8 pC cm™ La polariza-
cion P* tiene un incremento de 2.3 pC cm?y P”, presenta el
mismo comportamiento con un aumento de 1.5uC cm?. La
constancia en P* indica que la polarizacién con V(+) mantiene
su buena retencién, mientras que la caida en P* indica una
menor remanencia de la polarizacién en V(-) que indica con
el afiladido del fuerte aumento en P un incremento en el
"imprint " favoreciendo la polarizacién positiva. La pérdida de
P, es del 31%, mayor que antes del recocido.

La influencia de la degradacién producida después del
recocido se demuestra en la figura 5, donde se comparan dife-
rentes ciclos de histéresis medidos a 75°C, incluyendo el ciclo
de histéresis de la lamina recocida degradada después del ana-
lisis de retenciéon con pulso de escritura negativo. El despla-
zamiento del ciclo hacia voltajes positivos, ver Tabla I,
demuestra la perdida de retencién de polarizacién por
"imprint" favoreciendo la polarizacién del pulso de escritura y
el tamano indica la degradacién por pérdida de polarizacién
conmutable. Ademas el ciclo no recupera la simetria con el
campo eléctrico después de un acondicionamiento eléctrico.

Del estudio realizado se desprende que, a temperatura
ambiente la retencién de la polarizacién es buena y tnica-
mente se ve afectada por un ligero efecto de "imprint". A 75°C
con escritura negativa se produce un aumento de la perdida
de retencién de la polarizacién conmutable en sentido negati-
vo unida a un efecto de "imprint" del signo de polarizacion.
En el caso de escritura positiva la retencion de polarizacion es
mayor, siendo el "imprint" del signo de polarizacion algo
mayor. El recocido produce una mayor perdida de la rema-
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Figura 5: Ciclos de histéresis ferroeléctrica trazados con el dispositi-
vo RT66A, a 100 Hz y 7 V de amplitud de la sefial triangular de vol-
taje. En la figura viene explicado el significado de cada uno de los
ciclos. La figura afiadida es la derivada frente al campo aplicado de
la polarizacién.

nencia de la escritura negativa y un aumento del "imprint"” en
este signo de polarizaciéon. En el caso de escritura positiva se
aumenta la degradacién por imprint. La retencion de P, > 2
HC ecm? extrapolada pasa de > 10 afios a ambiente a > 3 afios
a 75°C y a=1 afio a 75°C después del recocido.

El sentido de la polarizacién neta autopolarizada presente
en las muestras, puede estar relacionado con el ligeramente
mayor "imprint" producido cuando el signo de escritura coin-
cide con esta polarizaciéon (V(+)). El aumento del "imprint"
después del recocido puede estar relacionado con el mayor
atrapamiento de carga en las intercaras electrodo ferroeléctri-
co proveniente de la salida de los defectos puntuales de las
trampas suaves presentes en el seno del material (4). En este
sentido es posible que tratamientos de recocido a mayores
temperaturas y presiones de O, pudieran eliminar defectos
como vacantes de oxigeno en lugar de redistribuirlos, pero
habria que calibrar si la posible mejora en las propiedades
merece la incorporacién de un tratamiento térmico tan duro,
sobre todo desde el punto de vista de la integracién de estos
materiales con Si.

5. CONCLUSIONES

Las laminas delgadas de SBT preparadas por sol-gel a
650°C sin un tratamiento posterior de recocido, presentan una
excelente resistencia a la fatiga y retencién de la polarizacién
a temperatura ambiente que se reduce a la temperatura de uso
75°C, siendo en este caso la retencion > 3 afios. Estas muestras
presentan una fuerte orientacién de los dipolos ferroeléctricos
que aumenta ligeramente la degradacién debido al "imprint"
cuando polarizamos en el sentido de la polarizacién neta. El
recocido de las laminas a 450°C en atmdsfera ambiente
aumenta la degradacion de las mismas debido a la pérdida de
polarizacién conmutable y al aumento del "imprint". Las
laminas preparadas por este método son adecuadas para su
uso en NVFeRAM a 75°C sin necesidad de tratamientos pos-
teriores de recocido.
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