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Abstract: To enhance the tunneling electroresistance (TER) ratio of a ferroelectric tunnel junction (FTJ) device using 

Al-doped HfO2 thin films, a thin insulating layer was prepared on a TiN bottom electrode, for which TiN was 

preliminarily treated at various temperatures in O2 ambient. The composition and thickness of the inserted insulating 

layer were optimized at 600℃ and 50 Torr, and the FTJ showed a high TER ratio of 430. During the heat treatments, 

a titanium oxide layer formed on the surface of TiN, that suppressed oxygen vacancy generation in the ferroelectric thin 

film. It was found that the fabricated FTJ device exhibits two distinct resistance states with higher tunneling currents 

by properly heat-treating the TiN bottom electrode of the HfO2-based FTJ devices in O2 ambient.
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1. 서 론

나노스케일의 트랜지스터, 센서, 데이터 저장 및 비

휘발성 메모리와 같은 고집적 전자소자 응용을 위해 

자발분극을 갖는 강유전성 박막 물질이 많이 연구되고 

있다 [1-3]. 대표적인 페로브스카이트 구조의 강유전체

의 경우 박막의 두께가 수 nm로 작아지면 강유전성이 

억제되는 단점이 존재하며, 소자 제작과정에서 CMOS 

공정과 정합하지 않는다. 한편 2011년 HfO2 박막 기

반 재료에서 강유전성이 발견된 이후 이러한 문제점을 

극복할 차세대 전자재료로서 커패시터 기반의 강유전
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성 랜덤 억세스메모리(FeRAM) 및 강유전체 전계 효과 

트랜지스터(FeFET) 등의 많은 연구가 진행되었다 [4,5].

최근 HfO2 기반 전자소자의 새로운 응용 분야로서 강

유전체 터널접합(ferroelectric tunnel junction, FTJ) 

구조의 메모리 소자 기술이 활발하게 연구되고 있다. 

FTJ는 판독 작업 동안 저장된 정보가 사라지는 파괴적 

판독을 하는 FeRAM과는 달리 비파괴적 판독이 가능

하다 [6-8]. FTJ는 두 개의 전극 사이에 얇은 강유전

체 박막이 삽입됨으로써 전자가 터널링 되는 현상을 

이용하는 2단자 저항변화형 메모리 소자이다 [9]. 두 

개의 전극 사이에 존재하는 강유전체 장벽의 두께가 수 

나노미터 정도로 감소하면 전자는 양자역학적 터널링 

효과로 인해 강유전체 장벽을 통과할 수 있다. 터널링 

확률은 강유전체 분극의 방향에 따라 크게 달라지기 때

문에, 두 가지 상이한 저항 상태를 나타낸다 [10]. 따라

서 그림 1과 같이 강유전체 박막에 전압을 인가하면 
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Fig. 1. Schematic diagrams of the fabricated FTJ device and 

the modulations in electrostatic potential profiles at applications 

of voltages with opposite polarities. 

40 Torr 50 Torr 100 Torr 400 Torr 700 Torr

400℃ F F F F FTJ A

600℃ F FTJ B N/A N/A N/A

650℃ FTJ C N/A N/A N/A N/A

F: Failure operations due to dielectric breakdown for devices.
N/A: Not available for FTJ device operations.

Table 1. Summary of annealing conditions for TiN bottom electrode

and related device characteristics.

분극이 스위칭 되고, 터널링 장벽의 높이가 변조되어 

FTJ의 저항이 변화하게 된다. FTJ는 터널링 전기저항

과 전류감지로 판독동작을 하기 때문에 강유전체층의 

분극 상태가 변하지 않아 비파괴적으로 판독과 쓰기 

작업이 가능하며, 이를 통해 강유전 분극기능을 차세대 

메모리 소자로 활용할 수 있다.

기존의 연구에서는 FTJ의 하부전극으로 금속 또는 반

도체를 사용하였지만, 이 경우 TER (tunneling electrore- 

sistance, Ion-Ioff/Ioff)비가 100 이하로 낮은 문제점을 나

타내었다 [11]. 따라서 본 연구에서는 터널링 효율을 

상승시켜 TER 비를 높이기 위해 TiN 하부전극을 산소 

열처리함으로써 추가적인 절연체층을 형성하였다. 하부

전극 산소 열처리에 따른 FTJ의 특성 변화를 조사하기 

위해 다양한 조건에서 산소 열처리를 진행하였다. 이후 

하부전극 열처리 유무에 따른 잔류분극을 확인하였고 

향상된 TER 비를 조사하였다. 또한 이렇게 향상된 

TER의 원인을 고찰하기 위한 하부전극 표면 물성을 

상세하게 분석하였다.

2. 실험 방법

 

제작된 FTJ 소자의 구조는 하부전극 열처리에 대

한 효과를 조사하기 위해 금속-강유전체-금속(metal- 

ferroelectric-metal, MFM) 및 금속-강유전체-절연

체-금속(metal-ferroelectric-insulator-metal, MFIM) 

구조로 제작하였다. 기판으로 사용할 실리콘 웨이퍼에 

실리콘 산화막을 형성한 후 하부전극으로 사용할 TiN 

전극을 스퍼터링 방법을 이용하여 상온에서 50 nm 증

착하였다. 이후 TiN 하부전극 상부에 추가적인 절연체

층을 형성하기 위해 RTA (rapid thermal annealing)

를 이용하여 산소분위기에서 열처리를 수행하였다. 열

처리 조건의 경우 하부전극 TiN 표면의 산화막 두께를 

변경하기 위해 온도 압력을 변경하여 열처리를 진행하

였다. 온도 조건은 400, 600, 650℃로 변경하였으며, 

각 온도에서 열처리 공정 압력 조건을 40~700 Torr까

지 변경하였다. TiN 하부 전극 열처리 공정의 온도와 

압력 조건 변화에 따라 TiN 박막 표면 및 벌크 물성이 

변화하는 것을 확인하였으며, 일부 조건에서만 FTJ 특

성을 얻을 수 있었다. 이는 TiN 표면에 형성되는 절연

체의 최적 두께가 존재하기 때문이고, 각 온도 조건 

별로 적합한 공정 압력이 존재하여 해당 압력보다 높

을 경우 두꺼운 산화막 형성 때문에 터널링 현상이 나

타나지 않고, 압력이 낮을 경우 너무 얇게 생성된 표

면 산화막이 저전압 영역에서도 절연파괴를 일으키기 

때문이다. 하부전극 열처리 공정의 온도/압력 조건과 

소자 특성과의 상관관계를 표 1에 표시하였다. 다음으

로 원자층증착법을 이용하여 TiN 하부 전극상에 Al：

HfO2를 증착하였다. ALD 공정 온도는 280℃로 설정

하였고 Hf와 Al 전구체 사이의 펄스 비는 33：1로 고

정하여 3%의 Al 도핑을 진행했다. Hf과 Al의 전구체로

는 tetrakis (ethylmethylamino) hafnium과 trimethyl 

aluminum을 각각 선택하였고 오존을 산소 전구체로 

사용하여 8.5 nm의 박막을 증착하였다. Al：HfO2 박

막 형성 후, 상부전극 증착 전 열처리(post-deposition 

annealing, PDA)를 질소분위기, 700℃에서 10초간 진

행했다. 금속 쉐도우마스크를 이용하여 100 μm 직경

의 dot 패턴을 가지는 Pt (50 nm) 상부전극을 전자빔 

증착방법으로 증착하였다. 

제작한 FTJ 소자의 특성 분석을 위해 강유전체 테스

터(Precision LC-II. Radiant Technologies, Inc.)를 

사용하여 분극-전계(P-E) 히스테리시스 곡선을 측정하

였다. 전류-전압(I-V) 측정과 강유전체 박막의 저항 변

화 측정은 펄스발생기(HP 4110A)와 반도체파라미터 

분석기(Keithley 4200 SCS)를 이용하여 분석하였다. 
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Fig. 2. (a) C-V characteristics, (b) P-E hysteresis, and (c) I-V 

curves of the fabricated FTJ device with MFM structure. 

하부전극 산소 열처리에 따른 전극 표면의 물성 변화를 

관찰하기 위해 x-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS)를 통해 O1s 피크 분석을 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 2(a), (b)는 강유전성 거동을 확인하기 위해 측

정된 용량-전압(C-V) 특성과 P-E 강유전체 히스테리

시스 특성을 보여준다. C-V 측정 결과로부터 ±3.5 V

의 범위에서 전압을 소인하여 인가할 때, 항복전압 

(coercive voltage) 근처에서 2개의 피크가 나타나는 

나비모양의 히스테리시스 특성을 확인할 수 있었다. 

P-E 히스테리시스 곡선은 1 kHZ의 주파수와 ±4 V의 

전압에서 측정되었다. 측정결과 MFM 커패시터의 잔류

분극 값은 10.3 μC/cm
2
을 나타내고 있어, 본 연구에

서 적용한 Al：HfO2 박막의 강유전성을 확인할 수 있

다. 그림 2(c)는 터널링 전류 감지를 위하여 on 및 off 

프로그램 상태에 대한 I-V 특성을 보여준다. 먼저 FTJ 

소자의 상부전극에 -4 V의 펄스를 인가하여 메모리 

off 상태를 만든다. 이후 0~2 V 범위에서 전압을 소인

하면 off 상태의 낮은 터널링 전류를 나타낸다. 한편, 

인가 전압의 크기가 커지면 분극 방향이 변하여 높은 

터널링 전류를 흘리는 메모리 on 상태로 전이하게 된

다. 따라서 I-V 곡선은 Al：HfO2 박막의 분극 반전에 

따라 메모리 on과 off 상태에 해당하는 반시계 방향의 

히스테리시스를 보이는 것을 확인하였다. 이는 제작한 

MFM 구조의 FTJ 소자가 분극 방향에 따라 터널링 장

벽의 높이가 달라져 전자의 터널링 확률이 달라지기 

때문이다.

하지만 MFM 구조를 가지는 FTJ 소자의 경우 on/off 

비가 10 이하로 매우 낮다. on/off 비가 낮은 이유는 

분극 방향에 따른 유효 전위장벽의 변화가 작기 때문

이다. 따라서 유효 전위장벽의 변화를 크게 하기 위한 

방법으로서 추가적인 방법의 도입이 필요하다. 효과적

인 방법의 하나로서, TiN 하부전극 상부에 얇은 절연

체층을 형성하기 위하여 하부전극 증착 후, 다양한 온

도 및 산소분압 조건에서 열처리 공정을 진행하였다. 

소자 A, B, C는 각각 하부전극 TiN을 400℃, 700 

Torr, 10분, 600℃, 50 Torr, 1분, 그리고 650℃, 40 

Torr 1분의 열처리를 수행한 소자로 칭하고, 해당 공

정 적용을 통해 TiN 하부전극 상부에 추가 절연체층을 

형성하였다. 그림 3(a)는 소자 A, B, C의 P-E 강유전

체 히스테리시스 특성을 보여준다. P-E 히스테리시스 

특성을 통해 확인한 각 소자의 잔류분극 값은 각각 

5.9, 26.2, 15.2 μC/cm
2
로 측정되었으며, 소자 B에서 

가장 높은 잔류분극 값을 나타냈다. 앞서 그림 2(b)에서 

확인한 MFM 구조 FTJ 소자의 잔류분극 10.3 μC/cm
2

보다 높은 잔류분극을 나타낼 수 있는 원인으로는, 하

부전극 열처리로 인하여 생성된 절연체의 존재가 PDA 

열처리 과정에서 추가적인 인장응력을 발생시키기 때

문인 것으로 예상된다. 그림 3(b)는 터널링 전류 변화

에 따른 메모리 on/off 상태에 대한 I-V 곡선을 보여

주며 하부전극 산소열처리 조건의 변화에 따라 소자의 

on/off 전류 밀도가 달라지는 것을 확인하였다. 분극 

스위칭에 따른 I-V 특성 평가에서도, 소자 B가 가장 

높은 on/off 비를 나타내고 있음을 알 수 있다. 그림 

3(c)는 직류전압 소인 측정에서 가장 높은 on/off 비

를 보인 소자 B에 대하여, 펄스 형태의 고정 크기 전

압을 인가하였을 때, 인가 펄스의 폭 변화에 따른 

on/off 전류 밀도와 TER 비를 추출하였다. 각각의 데
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Fig. 3. (a) P-E　hysteresis and (b) I-V curves of the FTJ devices 

with MFIM structures fabricated with various annealing condtions 

of TiN bottom electrode. (c) Variations in current density and 

TER　ratio of the Dev. B as a function of applied pulse width.

(a)

540 538 536 534 532 530 528 526 524

 Raw

 Sum

 TiO2

 TiOxN4-x

In
te

n
si

ty
(a

rb
. 

u
n

it
)

Binding Energy(eV)

O1s

(a)

(b)

540 538 536 534 532 530 528 526 524

(b)

 Raw

 Sum

 TiO2

 TiOxN4-x

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
it

)

Binding Energy(eV)

O1s

(c)

540 538 536 534 532 530 528 526 524

(c)

 Raw

 Sum

 TiO2

 TiOxN4-x

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
it

)

Binding Energy(eV)

O1s

(d)

Fig. 4. XPS spectra of O1s peaks obtained at surfaces and with 

deconvoluted peaks for the (a) Dev. A, (b) Dev. B, and (c) 

Dev. C. (d) Variations in area fraction of TiO2 and TiOxN4-x

peaks at surfaces and after 30s etching.

이터 포인트는 프로그램 전압펄스를 인가한 후, 0.2 V

의 고정 전압에서 읽은 전류 밀도 값을 나타낸다. 측

정 결과 펄스폭이 작아질수록 on/off 사이의 간격이 

좁아지고 TER비도 작아지는 경향을 보이기는 하지만, 

1초의 전압펄스를 가해 줄 경우 430의 매우 높은 TER 

비를 얻을 수 있었다. 이는 소자 B에서 가장 적합한 

두께의 절연체 박막이 생성되고, 결과적으로 강유전체 

분극반전에 기인하는 터널링 현상이 개선되었기 때문

으로 생각된다. 또한 인가 전압의 펄스폭이 짧아짐에 

따라 TER 비가 작아지는 이유는 강유전체 내부에 존

재하는 분극이 충분히 스위칭 할 수 있는 시간이 주어

지지 않기 때문이다. 따라서 이번에 제작한 FTJ 소자

의 경우, 강유전체 분극을 스위칭 해주기 위해서는 

10ms 이상의 펄스폭이 필요한 것을 알 수 있다. 

한편, 하부전극 열처리를 수행한 FTJ 소자의 TER 

특성이 개선되는 현상과 밀접한 관련이 있을 것으로 

예상되는 하부전극 상부 형성 절연체 박막층에 대하여, 

각각의 절연체 박막의 XPS O1s 스펙트럼을 분석하였

다 [12]. 그림 4(a)~(c)는 각각 소자 A, B, C의 제작을 

위해 준비한 TiN 하부전극 표면의 XPS O1s 스펙트럼

을 나타낸다. TiN O1s 스펙트럼은 산소와의 결합에너

지에 기초하여 2개의 서브 피크, TiO2 (529.9 eV) 
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(a)

(b)

Fig. 5. (a) Forms of pulse trains ranging from -3 to 5 V with a 

pulse widh of 10ms. The Vread of 0.2 V was applied at every pulse 

and (b) changes in resistance of the FTJ (Dev. B) with the evolution 

of voltage pulse train shown in (a).

TiOxN4-x (531.3 eV)로 deconvolution이 가능하다. 그

림 4(d)는 절연체 표면과 표면으로부터 30초 에칭 후의 

각 열처리 조건에 따른 XPS O1s 피크의 deconvolution 

결과를 보여준다. 표면 절연체 박막층의 생성 정도는 

XPS 결과로부터 각 결합에 대한 피크 면적을 분석하

여 전체 면적에 대한 해당 절연체 피크 면적의 백분율

로 표시하였다. 그 결과 열처리 공정조건 변경에 따라 

표면과 30초 에칭 후에 TiN 전극 표면에 형성되는 

TiO2와 TiOxN4-x의 상대적인 양 변화의 경향성을 피크 

면적 비율 변화로부터 확인할 수 있었다. 절연체 표면

에 생성되는 TiO2의 양은 열처리 온도가 증가함에 따

라 84.9%에서 82.2%로 소폭 감소했지만, 30초 에칭 

후 생성된 TiO2의 양은 71.1%에서 52.4%로 더 많이 

감소하는 것을 확인할 수 있다. 반면 산소 열처리로 

인해 생성되는 TiOxN4-x의 양은 열처리 온도가 상승함

에 따라 표면에서 15.1%에서 17.8%로 소폭 상승하였

고, 30초 에칭 후에는 28.9%에서 47.6%로 급격히 상

승하는 것을 알 수 있었다. 표면에서는 공정온도 변화

에 따라 생성되는 TiOxN4-x의 양의 변화가 미미하지만 

벌크 영역에서는 공정온도가 상승할수록 산소 확산에 

따른 질화막의 변화 정도가 현저히 커지는 것을 알 수 

있다. 즉, 벌크 내부의 산질화막층이 많을수록, 하부전

극 박막 내부의 생성된 결함으로 인해 함으로 인해 전

자가 포획되는 현상이 발생할 수 있다. 이렇게 포획된 

전자는 내부전계를 형성하고, 그 결과 정상적으로 스위

칭 되지 않는 고정 도메인이 형성될 수 있다. 하지만 

TiO2의 경우, 강유전체 박막에 산소를 전달할 수 있기 때

문에 결함화학적으로 볼 때 Al：HfO2의 산소공공(oxygen 

vacancy)의 형성을 억제하여 소자 특성을 향상시킬 수 

있다. 표면 TiO2 박막층 상부에 Al：HfO2 박막을 증착하

고 결정화 열처리를 진행하는 과정에서 산소포획(oxygen 

scavenging) 효과에 의해 TiN/Al：HfO2 계면 부근에

서 산소공공이 증가함으로써 강유전 특성의 발현을 유

도할 수 있다. 하지만 결정화 열처리 전에 하부전극 

산소 열처리 공정을 통해 TiO2 박막층을 표면에 형성

하였기 때문에, 계면 부근 산소 공공은 표면 TiO2 산

화막층 증가에 따라 그 형성이 억제될 것으로 예상된

다. 한편, 하부전극 열처리 효과 측면에서는 소자 A가 

가장 유리하다고 할 수 있지만, 이 조건에서는 계면 

부근 산소공공이 너무 과도하게 억제되어 Al：HfO2 박

막의 강유전 특성을 이용하는 FTJ 소자 성능의 열화가 

관찰되었다. 한편, FTJ 소자 성능은 소자 B에서 가장 

양호한 결과를 보여 주었으며, 이는 강유전 특성을 유

도하지만, 소자의 신뢰성 열화를 동시에 유발하는 산소

공공의 양이 상대적으로 가장 적절하게 제어되었기 때

문이다. 또한 하부전극 열처리 효과에 따른 표면 산화

막층 두께는 FTJ 동작 원리인 강유전성 터널링 현상과 

밀접한 관련이 있기에, 소자 특성의 확보를 위해서는 

열처리 온도에 따른 최적 압력 조건이 존재함을 알 수 

있다 (표 1). 또한 표면에 형성되는 TiO2 절연층의 두

께는 소자 특성 개선을 위한 최적값이 존재할 것으로 

예상되며, 소자 B의 경우, 적절한 두께의 TiO2 절연층

이 TiN 전극 표면에 형성됨으로써, 가장 높은 TER 특

성을 나타낼 수 있는 것으로 판단된다. 하지만 650℃에

서 열처리를 진행할 경우, 과도하게 생성된 TiOxN4-x으

로 인하여 절연체층이 강유전체 박막 계면에서 dead 

layer의 역할을 하게 됨으로써 TER 비가 향상되지 않

고 오히려 열화되는 것으로 이해할 수 있다. 따라서 

적절한 두께의 절연체층을 형성하는 것은 유효 전위장

벽의 변조 효과를 개선하여 FTJ 소자의 성능을 향상시

키는 데 매우 효과적인 방법이라 할 수 있다. 

높은 TER 비를 나타낸 소자 B에 대해 그림 5(a)에서 

표시한 펄스 트레인을 사용하여 전압 소인에 따른 저항 

변화 특성을 측정하였다. 이 측정에서는 +5 V의 1s 펄

스를 사용하여 소자를 메모리 on 상태로 미리 설정하

고, 이후 -3~+5V 사이의 범위에서 전압 크기가 변화하

는 펄스트레인을 프로그램 전압으로 인가하면서, 0.2 V

의 read 전압으로 저항값을 측정하였다 [그림 5(a)]. 초
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기 on 상태를 설정한 FTJ 소자에 먼저 음의 전압값을 

갖는 펄스를 인가하면, 분극방향이 변하는 순간이 존재

하여 유효 전위장벽 높이가 달라지면서 저항이 기하급

수적으로 증가한다. 이때 소자는 off 상태로 바뀌며, 

이후 양의 전압 펄스트레인을 인가하면 다시 분극방향

이 반전하면서 저항이 기하급수적으로 감소한다. 그 결

과, 전압 펄스의 크기 변화에 따라 그림 5(b)와 같은 

저항 히스테리시스 루프를 얻을 수 있다. 극성이 상이

한 펄스트레인 인가에 따라 나타난 두 가지 저항 상태

는 Al：HfO2층의 분극 방향에 따라 전환이 가능하고 

박막 내부에서 안정적인 분극의 존재를 증명한다. 소자

의 전기저항이 히스테리시스 특성을 나타내는 이유는 

하부전극 열처리로 생성된 절연체층이 유효전위 장벽

을 변조시켜 터널링 확률을 향상시킴으로써 두 개의 

명확한 저항상태를 나타내기 때문이다. 

4. 결 론

본 연구에서는 MFM (Pt/Al：HfO2/TiN) 구조의 FTJ 

소자의 TER 성능을 향상시키기 위해, 하부전극 TiN의 

산소 열처리를 통해 하부전극 상부에 추가 절연체층을 

형성하는 공정 방법을 제안하고, 그 효과를 확인하였

다. 그 결과 최적 열처리 공정조건으로 확인된 600℃, 

50 torr 조건에서 430의 가장 높은 TER 비를 확보할 

수 있었다. 이는 XPS 분석을 통해 하부전극 표면에 

TiO2 절연체층이 형성되어 강유전체 박막 내부에서 산

소공공의 생성을 억제하고, 600℃ 공정온도 조건에서 

적절한 두께의 절연층이 형성되어 유효 전위장벽 변조

효과가 개선되었음을 알 수 있다. 또한 인가 전압 펄

스폭에 따른 TER 변조 결과를 분석하여 이번에 제작

한 FTJ 소자가 10ms 이상의 펄스 조건에서 분극 스위

칭에 기인하는 터널링 전류 변화와 두 개의 명확한 저

항상태를 나타낼 수 있음을 확인하였다. 따라서 이번 

연구의 주요 목적인 Al：HfO2 박막을 적용한 FTJ 소자

에서의 높은 TER비 특성을 TiN 하부전극의 산소 열처

리를 공정 추가를 통해 달성할 수 있었다. 이는 FTJ 소

자 제작에 있어서 상부전극과 하부전극의 비대칭 유전

체 차폐 특성을 유도하여 유효 전위장벽 높이를 효과

적으로 높이는 것이 소자 성능 향상에 매우 유효하다

는 것을 시사한다. 
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