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Einleitung

Oxidische Materialien haben in den vergangenen Jahren viel Beachtung gefunden, da sie auf-

grund ihrer zahlreichen Funktionalitédten in vielerlei elektronischen Bauelementen eingesetzt wer-
den kdnnen. So existieren in oxidischen Materialien isolierende Eigenschaften, die z.B. bei der

Verwendung von SiO, als Gate-Isolator in Feldeffekttransistoren benutzt werden, aber auch Hoch-
temperatur-Supraleitung [1], ferromagnetische, ferroelektrische oder metallische Eigenschaften.

In multiferroischen Oxiden werden Ferroelektrizitdt und Ferromagnetismus durch den magneto-

elektrischen Effekt miteinander verkniipft [2]. Diese zahlreichen Eigenschaften und die Tatsache,

dass viele Oxide in der Perowskit-Struktur mit dhnlichen Gitterparametern vorliegen, machen

diese sehr interessant fiir die Herstellung von diinnen epitaktischen Schichten.

Die Ferroelektrizitit ist ein kollektives Phdnomen, das in diinnen Filmen unterhalb einer kriti-
schen Schichtdicke unterdriickt wird. Dieses theoretische ferroelektrische Limit wurde 1972 von
Batra und Silverman auf etwa 400 nm berechnet [3], konnte jedoch in den vergangenen dreiGig
Jahren durch neuere theoretische Berechnungen sowie experimentelle Beobachtungen immer
weiter gesenkt werden. Dank enormer Fortschritte in der Diinnschichttechnologie konnte in den
vergangenen Jahren Ferroelektrizitdt noch in Schichten nachgewiesen werden, die nicht dicker
als wenige Nanometer sind [4} [5]. In diesen Bereichen kommen jedoch neben dem kollektiven
Effekt der Ferroelektrizitdt auch Quantenphdnomene wie der Tunneleffekt zum Tragen, so dass
Tunnelstrome durch ferroelektrische Tunnelbarrieren gemessen werden kénnen. Jiingere Simu-
lationen ergaben aufgrund des piezoelektrischen Effekts, von elektrostatischen Einfliissen und
Grenzflacheneffekten eine Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der ferroelektrischen Polarisation
der Tunnelbarriere [6, [7].

Wihrend dieser Diplomarbeit wurden zur Untersuchung von ferroelektrischen Tunnelkontakten
diinne epitaktische Schichten durch Hochdrucksputtern hergestellt. Als Ferroelektrikum wurde
Barium-Titanat BaTiO4 in der Perowskit-Struktur, fiir die Elektroden die ebenfalls perowskiti-
schen Metalle Strontium-Ruthenat SrRuO, und Lanthan-Nickelat LaNiO, verwendet. Zur struk-
turellen Charakterisierung wurde Rontgenbeugung (XRD), Rasterkraftmikroskopie (AFM) sowie
Transmissionselektronenmikrospie (TEM) verwendet. Die durch Hochdrucksputtern hergestell-
ten Heterostrukturen wurden mittels UV-Lithographie und Argon-lonenstrahldtzen strukturiert
und elektrische P—U-, C—U- und I-U-Messungen sowohl bei Raumtemperatur wie auch bei tie-
fen Temperaturen bis zu 4 K durchgefiihrt. Dabei konnte ferroelektrisches Verhalten bis zu 5 nm
Schichtdicke nachgewiesen werden.

In Kapitel [1| gebe ich einen Uberblick iiber die Ferroelektrizitit, ihre Beschreibung durch die
Landau-Theorie, sowie Abweichungen von dieser in diinnen Filmen. Kapitel [2| beinhaltet den
Tunneleffekt und Ndherungen, um den Tunnelstrom durch Metall-Isolator-Metall-Kontakte zu
berechnen, bevor in Kapitel 3| theoretische Berechnungen zu ferroelektrischen Tunnelkontakten
(FTJ) und den dort zu erwartenden Giant Electroresistance-Effekt (GER) vorgestellt werden. Ka-
pitel |4 beschreibt die verwendeten Materialien und die Herstellung der Proben, Kapitel 5|die bei
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dieser Arbeit verwendeten Messmethoden. In Kapitel [f|werden dann die Ergebnisse der struktu-
rellen Charakterisierung und in Kapitel 7| die Ergebnisse der elektrischen Messungen diskutiert,
bevor Kapitel 8| die Ergebnisse dieser Diplomarbeit zusammenfasst und einen Ausblick gibt.

Literatur

[1] J. G. BEDNORZ & K. A. MULLER, Possible high T¢c superconductivity in the Ba-La-Cu-O system, Z. Phys.
B 64, 189 (1986).

[2] M. FIEBIG, Revival of the magnetoelectric effect, ]. Phys. D: Appl. Phys. 38, R123 (2005).

(3] L. P. BATRA & B. D. SILVERMAN, Thermodynamic Stability of Thin Ferroelectric Films, Solid State Com-
mun. 11, 291 (1972).

[4] D. D. FONG, G. B. STEPHENSON, S. K. STREIFFER, J. A. EASTMAN, O. AUCIELLO, P. H. FUOss &
C. THOMPSON, Ferroelectricity in Ultrathin Perovskite Films, Science 304, 1650 (2004).

[5] Y. S. KM, D. H. K1M, J. D. K1y, Y. J. CHANG, T. W. NoH, J. H. KONG, K. CHAR, Y. D. PARK, S. D. Bu,
J.-G. YOOK & J.-S. CHUNG, Critical thickness of ultrathin ferroelectric BaTiO, films, Appl. Phys. Lett.
86, 102907 (2005).

(6] H.KOHLSTEDT, N. A. PERTSEV, J. RODRIGUEZ CONTRERAS & R. WASER, Theoretical current-voltage cha-
racteristics of ferroelectric tunnel junctions, Phys. Rev. B 72, 125341 (2005).

[71 M.Y.ZHURAVLEV, R. F. SABIRIANOV, S. S. JASWAL & E. Y. TSYMBAL, Giant Electroresistance in Ferroelec-

iv

tric Tunnel Junctions, Phys. Rev. Lett. 94, 246802 (2005).



Inhaltsverzeichnis

3 Ferroelektrische Tunnelkontaktel

B

Theoretische Berechnungen|

3.1.2 Grenzflacheneffekd . .
[3.1.3  Depolarisationsfeld|. .

B2

Experimentelle Resultate| . .

{4 Herstellung der Proben|

|4.1 Hochdrucksputtern|

4.2 Verwendete Materialien|

4.2.1 Barium-Titanat BaTiO3 (Ferroelektrikum)| . .. ... ... ... ... ......

|4.2.2  Strontium-Titanat SrTiO3 (Substrat)| . . . . . ... .. ... ... ... ......

|4.2.3 Strontium-Ruthenat STRuOs3 (Elektrode)| . . ... ... ... .. ... ......

4.2.4 Lanthan-Nickel-Oxid LaNiOs (Elektrode)|. . . . . .. ... ... ... ......

A3

Strukturierung der Kontakte].

1"
11
11
12
13
16
16

19
19
19
21
21
24

27
27
28
28
30
30
31
32
32
32



[5_Messmethoden|
5.1 Rontgen-Beugungl. . . ... ...

[5.2 Rasterkraftmikroskopie| . . . ..

[5.3 Piezoresponse-Kraft-Mikroskop (PEM)| . . . . . ... ... ... ... ... ... ....

[5.4 Elektrische Messungen|. . . . . .
[5.4.1 Messung mit TF Analyzer|

[5.4.2  Kapazitat-Spannungs-Messungen| . . . . . . ... ... . ..o

[6  Strukturelle Charakterisierung|
|6.1 Rontgenbeugung . .. ... ...
[6.1.1 Rontgen-Reflektivitat]. . .

6.1.2  Strontium-RuthenatSrRuOs3| . . .. .. ... ... ... ... . .. .. ... ...

16.1.3 Lanthan-Nickelat LaNiOs|
6.1.4 Barium-Titanat BaliO3| .

[6.1.5 Messungen an Heterostrukturen| . . . . . ... ... ... .. ...........

|6.2 Rasterkraftmikroskopie| . . . ..

6.2.1 Strontium-RuthenatSrRuOs| . . . ... ... . ... . . . .. . . . . . .. ...,

16.2.2 Lanthan-Nickelat LaNiOg|
6.2.3 Barium-Titanat BaliO3| .

|6.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)| . ... ... .. ... ... ........

{7 Elektrische Messungen|
[7.1 Piezoresponse-Mikroskopie|. . .

[7.2 Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes|. . . . . . ... ... ... ..

[7.3 Einfluss eines Temperprozesses auf die elektrischen Eigenschaften| . ... ... ...

[7.4  Ex-situ hergestellte Heterostrukturen| . . . . . ... ... ... ... ...........

[7.5 In-situ hergestellte Heterostrukturen| . . . ... ... ... .. ... .. .........

[7.5.1 Untersuchung ultradiinner Schichten bei tiefen Temperaturen|. . . . . . . ..

[7.6 Diskussion der ferroelektrischen Eigenschaften| . . . . . .. ... ... .. ... ...

[7.6.1 Abhangigkeit der ferroelektrischen Eigenschaften von der Schichtdicke]. . . .

[7.6.2 Frequenz- und Temperaturabhingigkeit| . . . ... ... .. ... ........

[7.7 Strom-Spannungs-Charakteristik|

[8 Zusammenfassung und Ausblick|

[Konferenzbeitrage]

Danksagung

37
37
38
40
40
40
41

45
45
45
46
46
47
48
49
49
50
51
51



1 Ferroelektrizitat in diinnen Filmen

1.1 Ferroelektrizitat

Kristalle, die ohne angelegtes dulleres Feld eine spontane elektrische Polarisation aufweisen, de-
ren Richtung durch ein elektrisches Feld gedndert werden kann, nennt man ferroelektrisch. Die
Vorsilbe ferro- bezieht sich hierbei nicht auf eine Eigenschaft von Eisen, sondern auf die Analogie
zum Ferromagnetismus. In ferroelektrischen Materialien tritt bei einer kritischen Temperatur T¢
ein Phaseniibergang in den paraelektrischen Zustand auf. Oberhalb dieser Temperatur verlieren
sie ihre ferroelektrischen Eigenschaften und die Dielektrizitdtskonstante € nimmt mit steigender
Temperatur rasch ab. Die Ferroelektrizitdt wurde zuerst im Jahr 1920 von Joseph Valasek in Ro-
chelle-Salz entdeckt [1].

Unterhalb der Phaseniibergangstemperatur fallen die Schwerpunkte der positiven und negativen
Ladungen im Kristall nicht mehr aufeinander, so dass das Material ein spontanes Dipolmoment
besitzt. Mit diesem verkniipft ist eine makroskopische spontane Polarisation Ps. Bei Uberschrei-
ten der Koerzitivfeldstarke E. dndert die Polarisation das Vorzeichen. Auch nach Abschalten eines
externen Feldes bleibt die spontane Polarisation P erhalten. Der Vektor der spontanen Polarisa-
tion besitzt im ferroelektrischen Zustand mindestens zwei Gleichgewichtspositionen, zwischen
denen durch ein externes Feld umgeschaltet werden kann. Abb. zeigt eine typische Hystere-
seschleife, die beim Umschalten der Polarisation durchlaufen wird.

Die Komponenten des dielektrischen Verschiebungsvektor D berechnen sich nach

3
Di=€0Ei+Pi=€0Ei+ZXijEj+Psi:€ijEj+Psi- (1.1)
=1

Abb. 1.1: Typische Hystereseschleife ei-
nes Ferroelektrikums [2]: Beim ersten
Durchlauf der Kurve wird die Kurve A —
B durchlaufen. Die spontane Polarisation
P erhidlt man durch Extrapolieren der Li-
nie B — C fiir E = 0. Tatséchlich sinkt die
Polarisation bei E = 0 jedoch auf die re-
manente Polarisation P,. Die Hysterese-
kurve schneidet die E-Achse beim Koer-
zitivfeld +E..
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Abb. 1.2: Einheitszelle von Barium-Ti- o
tanat in der kubischen paraelektri- /\Q
schen (links) und tetragonalen ferro- \e

elektrischen Phase (rechts)

wobei €¢ die Dielektrizitdtskonstante im Vakuum, y;; der Suszeptibilitdtstensor und €;; der Di-
elektrizitatstensor ist. Die Polarisation P; setzt sich zusammen aus der Polarisierbarkeit des Ma-
terials P, = y;;E; und der spontanen Polarisation Py, [3].

Ferroelektrische Materialien liegen hdufig in der Perowskit-Struktur ABO4 vor, wie in Abb.
am Beispiel von Barium-Titanat BaTiO, dargestellt ist. Mit dem Phaseniibergang zwischen dem
ferro- und paraelektrischen Zustand ist eine strukturelle Anderung verkniipft. Im paraelektri-
schen Zustand ist Barium-Titanat kubisch, im ferroelektrischen erfolgt eine Verzerrung entlang
der polaren Achse in eine tetragonale Symmetrie. Das positiv geladene Ti-Ion verschiebt sich ge-
geniiber dem es umgebenden negativ geladenen Sauerstoff-Oktaeder, so dass ein Dipolmoment
entsteht. Bei niedrigeren Temperaturen kann es zu weiteren strukturellen Phaseniibergdngen
kommen, bei denen sich die polare Achse verdreht. Eine weitere Klasse ferroelektrischer Mate-
rialien sind Materialien mit Wasserstoff-Briickenbindungen wie z.B. Kaliumdiphosphat KDP. Hier
verschieben sich die Protonen des Wasserstoffs zu einer Seite der Briickenbindung [4].

1.2 Piezoelektrischer Effekt

Als piezoelektrisch bezeichnet man alle Materialien, bei denen mechanische Spannung zu einer
Verdnderung der elektrischen Polarisation fiihrt [5}[6]. Aus Symmetriegriinden ist jedes ferroelek-
trische Material auch piezoelektrisch. Der direkte piezoelektrische Effekt beschreibt die lineare
Beziehung zwischen einer mechanischen Spannung Z;; und der elektrischen Polarisation P:

Pi=d;jkZjk, (1.2)

wobei d; i der Tensor des piezoelektrischen Koeffizienten ist. Umgekehrt bewirkt ein dulleres
angelegtes elektrisches Feld eine mechanische Verzerrung des Kristalls, was durch den inversen
piezoelektrischen Effekt beschrieben wird:

Sij=d;jkEx (1.3)

mit der Verzerrung S; ;.

Aus Symmetriegriinden bleiben fiir ein Material mit einer polaren Achse in [001]-Richtung (z.B.
ein polarisiertes Ferroelektrikum) drei nicht-verschwindende Komponenten des piezoelektrischen
Koeffizienten {ibrig (s. Abb.[L.3): die longitudinale, bzw. parallele Komponente ds3, die transversa-
le, bzw. senkrechte Komponente ds; und die Scherkomponente d;s, die hier in der vereinfachten
Matrix-Notation angegeben sind [2].
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(a) Parallel d, (b) Senkrecht d,, (c) Scherkomponente d,,

Abb. 1.3: Die drei nicht-verschwindenden Komponenten des piezoelektrischen Koeffizienten fiir ein Ma-
terial mit Symmetrie 8m [2].

Neben dem linearen piezoelektrischen Effekt begegnet man in allen dielektrischen Medien der
Elektrostriktion, die auf einer nicht-linearen Kopplung zwischen elastischem und elektrischen
Feld beruht. Dieser elektrostriktive Effekt ist jedoch bei den meisten Materialien nur schwach
ausgepragt und kann vernachléssigt werden.

1.3 Theorie des Phaseniibergangs

1.3.1 Ginzburg-Landau-Theorie

Die Ginzburg-Landau-Theorie ist eine Kontinuumsbeschreibung von Phaseniibergingen. Da die
mikroskopischen Details wie Gitterstruktur und einzelne Dipolmomente unerheblich fiir das Ver-
halten der makroskopischen Eigenschaften am Phaseniibergang sind, kénnen diese durch einen
makroskopischen Ordnungsparameter ersetzt werden [7].

Fiir die Behandlung von ferroelektrischen Phaseniibergingen fithren wir die Polarisation P als
Ordnungsparameter ein, nach dessen Potenzen die freie Energie F um die Phaseniibergangstem-
peratur T¢ entwickelt werden kann [2]:

F(BT) Lop2y 1,6P4+ Lops_Lpp (1.4)
) =—-a - - - = .
2 4 6 "2

In dieser Entwicklung mit den temperaturabhéngigen Koeffizienten «, 8, y treten aus Symme-
triegriinden nur gerade Potenzen von P auf. Dies ist anschaulich klar, da keine der beiden Po-
larisationsrichtungen begiinstigt ist. Somit muss das Polynom symmetrisch gegen Polarisations-
umkehr sein (Zeitumkehrinvarianz). Die thermodynamisch stabilen Zustdnde findet man durch
Minimierung der freien Energie F bei verschwindendem elektrischen Feld E = 0:

oF
5 =0=P(a+pP*+yPY (1.5)
0°F

Die Gl und sind die notwendigen und hinreichenden Bedingungen fiir das Auftreten
eines Minimums der freien Energie. Sie werden geldst durch P = 0 (paraelektrische Phase) und
durch die ferroelektrischen Phasen mit Pg # 0.



4 1 Ferroelektrizitét in diinnen Filmen

Paraelektrische Phase

Die paralektrische Phase ergibt sich aus der trivialen Losung P = 0. Durch eine Entwicklung von
a um die Curie-Temperatur © < T¢ erhilt man ein Curie-Weiss-Gesetz fiir die Suszeptibilitat

C
X(T)Zm. (1.7)

Phaseniibergang erster Ordnung

Wir betrachten nun einen Phaseniibergang erster Ordnung, wie er bei vielen Perowskiten statt-
findet. Dieser ist gekennzeichnet durch eine Unstetigkeit der ersten Ableitung des thermodyna-
mischen Potentials (hier die freie Energie F) nach dem Ordnungsparameter P, was sich durch
abrupte Anderungen der Kristallstruktur bemerkbar macht.

Wihlt man den Koeffizienten f negativ < 0, so muss der Koeffizient y positiv sein, da ansons-
ten die freie Energie F fiir P — oo gegen —oo gehen wiirde. In diesem Fall existieren neben der
paraelektrischen Losung P = 0 ferroelektrische Lésungen mit

_ |8l ++/B%—4C~H(T - O)y
” .

PS

(1.8)

Durch Einsetzen in Gl. erhilt man die freie Energie in der ferroelektrischen Phase. Dabei sind
fiinf Bereiche zu unterscheiden, die in Abb.[1.4(a)|dargestellt sind. Weit oberhalb der Phaseniiber-
gangstemperatur T¢ existiert nur eine paraelektrische Phase, die bei niedrigeren Temperaturen
von einer metastabilen ferroelektrischen Phase begleitet wird. Beim Phaseniibergang bei T'= T¢
existieren drei Minima der freien Energie mit F = 0, jedoch existiert auch bei niedrigeren Tem-
peraturen noch eine metastabile paraelektrische Phase, die wihrend des Abkiihlvorgangs mit ei-
nem Sprung in der spontanen Polarisation in die ferroelektrische Phase tibergeht. Unterhalb von
Ty existiert nur noch die stabile ferroelektrische Phase. Der Phaseniibergang wird begleitet von
einem Sprung in der Entropie von
3B

AS=———, (1.9
8yC

verbunden mit einer latenten Warme von AW = T¢AS.

Barium-Titanat BaTiO, ist ein bekanntes Material mit einem Phaseniibergang erster Ordnung.
Durch starke Verzerrung eines diinnen Filmes durch das Substrat, kann dieser jedoch durch einen
Ubergang zweiter Ordnung ersetzt werden [8]. Aufgrund eines Depolarisationsfeldes kann sich
bei Verwendung von halbleitenden Elektroden der Charakter des Phaseniibergangs stark veridn-
dern [9].

Phaseniibergang zweiter Ordnung

Ein Phaseniibergang zweiter Ordnung ist gekennzeichnet durch eine Unstetigkeit der zweiten Ab-
leitung des thermodynamischen Potentials F(P, T) nach dem Ordnungsparameter P. In diesem
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F >>T,
T>T,
T=T, F
T<T<T,
T<T, T>T,
T=T,
p T<T,
AN { /
.P +P P
-Ps +Pg s s
(a) Ubergang erster Ordnung (b) Ubergang zweiter Ordnung

Abb. 1.4: Schematische Darstellung der freien Energie als Funktion der Polarisation [2].

Fall nehmen wir § > 0 an und kdénnen y vernachlédssigen. Damit existieren neben der paraelektri-
schen Losung mit P = 0 weitere Minima der freien Energie bei
T-0

2 —_——

wobei die Curie-Temperatur ©® der Phaseniibergangstemperatur T¢ entspricht. Unterhalb die-
ser existiert nur die ferroelektrische Phase, oberhalb von T¢ nur die paraelektrische Phase. Der
Phaseniibergang zweiter Ordnung zeichnet sich durch eine kontinuierliche Anderung der Polari-
sation und eine Sprung der spezifischen Warme von

Tc

AC'U:W

(1.11)

aus.

Ein Beispiel eines Ferroelektrikums mit einem Phaseniibergang zweiter Ordnung ist Triglycin-
Sulfat (TGS), welches sich gut mit der Landau-Theorie beschreiben ldsst.

1.3.2 Einfluss von elektrischen und mechanischen Randbedingungen

Die Landau-Theorie in der oben angegeben Form bertiicksichtigt nur ideale Ferroelektrika, bei
denen alle Dipole das gleiche Dipolmoment besitzen. Fluktuationen in der Polarisation werden
hierbei vernichldssigt. In diinnen ferroelektrischen Schichten kommen jedoch durch Depolarisa-
tionsfeld, Domanenbildung und mechanische Verzerrung Effekte zum Tragen, die zu rdumlichen
Fluktuationen in der Polarisation fiihren. Der Einfluss dieser Effekte soll im folgenden Abschnitt
néher erldautert werden.

Koerzitivfeld und Keimbildung

So lésst sich aus der Landau-Theorie ein Polynom dritten Gerades fiir die E(P)-Beziehung her-
leiten und daraus das Koerzitivfeld E; berechnen [10], welches jedoch deutlich von experimen-
tellen Ergebnissen abweicht. Der Grund dieser Abweichung besteht darin, dass dynamische Do-
mainenbildungs-Proesse von der statischen Landau-Theorie nicht beriicksichtigt werden. Schon
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Abb. 1.5: Depolarisationsfeld eines Ferro-
elektrikums mit einer einzelnen Domi-
ne (links), mit mehreren 180°-Doméinen
(rechts).
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bei niedrigeren Spannungen als der Koerzitivspannung bilden sich durch Fluktuationen an der
Grenzfldache zur Elektrode entgegengesetzt polarisierte Keime, die sich stindig neu bilden, wach-
sen, wieder schrumpen und verschwinden. Bei Erh6hung der Spannung wachsen diese jedoch zu
nadelférmigen Doménen, die sich zunéchst parallel zum elektrischen Feld zur gegeniiberliegen-
den Elektrode ausdehnen und sich anschlieRend auch parallel zu den Elektroden ausbreiten, bis
die Polarisation im gesamten Film umgekehrt wurde [11]. Dieses Verhalten wurde 1941 in einer
allgemeinen thermodynamischen Theorie von Avrami [12] beschrieben und spéter von Ishibashi,
Orihara und Hashimoto [13}[14] auf Ferroelektrika angewendet. Da die Geschwindigkeit der ferro-
elektrischen Domé&nenwinde durch die Schallgeschwindigkeit im Material begrenzt ist, konnen
sich diese nicht beliebig schnell bewegen, so dass das Koerzitivfeld E,; mit der Frequenz f steigt.
Diese Frequenzabhingigkeit folgt nach dem Ishibashi-Modell einem Potenzgesetz der Form

E o f4e, (1.12)

wobei @ von der Form des Anregungssignals abhéngt und d die Dimension der Doménen ist.

Depolarisationsfeld

Durch eine homogene Polarisation P = (0,0, P;) entlang der z-Achse bilden sich an den Oberfla-
chen des Ferroelektrikums Flachenladungen o = + P;, die ein Depolarisationsfeld

Ep=-4nPg, (1.13)

welches der Polarisation entgegengerichtet ist, erzeugen. Dieses Depolarisationsfeld enthélt die
elektrostatische Energie

1
Faep = 5fDEde. (1.14)

Um diese zu minimieren, zerfallt das Ferroelektrikum in Bereiche unterschiedlicher Polarisation
— sog. Domédnen. Abb. zeigt das Depolarisationsfeld im Falle einer einzelnen und mehrerer
um 180° zueinander verdrehter Domé&nen. Das Auftreten von 180°-Doménen kann in diinnen Fil-
men dazu fithren, dass trotz starker tetragonaler Verzerrung makroskopisch keine Polarisation
messbar ist [15]. Jede abrupte Anderung der Polarisation an Domadnenwinden bringt zusitzliche
Energiekosten mit sich, so dass sich ein Gleichgewicht bildet zwischen der Energie des Depola-
risationsfeldes und der Domédnenwinde. Die Breite / der Domé&nen im Gleichgewicht hidngt von
der spontanen Polarisation und der Schichtdicke d ab [3]
d
lx —. (1.15)

N
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Abb. 1.6: Raumlicher Verlauf der Pola-
Z  risation in einem Film der Dicke d mit

»
»

-}\ 13 d-¢ d d;I-)\ positiver Extrapolationsldnge A [19].

Eine weitere Moglichkeit der Minimierung der elektrostatischen Energie ist die Kompensation der
Polarisationsflichenladungen durch freie Ladungstrdger aus den metallischen Elektroden oder
dem Ferroelektrikum selbst. Im Falle der Bildung einer Flichenladungsdichte o aus freien La-
dungstrigern an der Metall-Ferroelektrikum-Grenzfliche vermindert sich die Breite der Domé-
nen auf [ ox 1/(Ps+0). Beivollstdandiger Kompensation o = — P besteht der energetisch niedrigste
Zustand aus einer einzelnen Doméne. Eine perfekte Kompensation ist jedoch nicht moglich, da
die Kompensation der Oberflichenladungen durch die Abschirmlidnge in der Elektrode bestimmt
wird. Die Thomas-Fermi-Abschirmliinge betrigt beispielsweise in Kupfer A = 0.55A [16] und gibt
an, bis zu welcher Tiefe elektrische Felder in das Metall eindringen konnen. Fiir das bei dieser Ar-
beit verwendete Metall StRuO, wurde die Abschirmlénge auf A = 0.8A bestimmt [17]. Diese nicht
vollstdndige Abschirmung der Polarisationsflichenladungen fiithrt zu einem Depolarisationsfeld,
welches von Mehta et al. auf

B, = (1.16)

pP ( 2€F/d )

_€0€F 2€F/d+€E//1

bestimmt wurde [18], wobei e die Dielektrizitdtskonstante des Ferroelektrikums und ¢, die Di-
elektrizititskonstante der Elektrode ist. In diinnen ferroelektrischen Schichten iibersteigt dieses
Depolarisationsfeld die Polarisation und unterdriickt diese.

Oberflachen-Effekte

Eine weitere Quelle eines Depolarisationsfeldes sind Oberflacheneffekte, die sich durch Ionen
an der Grenzfliche des Ferroelektrikums ergeben. Die Ionen an der Oberfliche des Ferroelek-
trikums haben eine andere Zahl von nichsten Nachbarn als die Ionen im Inneren, so dass auf
diese unterschiedliche Krifte wirken, was zu einer raumlichen Anderung der Polarisation iiber
eine Entfernung vergleichbar mit der Korrelationsldnge ¢ fiihrt [20]. Zur Beschreibung dieses Ef-
fekts fiigten Kretschmer und Binder weitere Terme zur Entwicklung der freien Energie F aus Gl
hinzu, um auch rdumliche Abweichungen der Polarisation und ein Depolarisationsfeld zu
bertiicksichtigen [21},19]:

F = f ar®
Volumen

1 1
+f —y/l_lPZ(x)+f —yA 1 P?(x). (1.18)
Oberfléche 1 2 Oberfliche 2 2

! P%( )+l P4 )+l (VP)Z—lE (x)P(x) (1.17)
S AP (x 4,6 X)+ 2y 5 Ea(x)P(x .
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Dabei wurde die Extrapolationsléidnge A eingefiihrt, die die Kopplungsstirke in den Oberfldchen-
schichten angibt. Eine positive Extrapolationsldnge fiihrt zu einer Unterdriickung der Polarisati-
on in den Oberflichenlagen (Abb.[1.6), eine negative Extrapolationslidnge fiihrt zu deren Verstér-
kung.

Mechanische Randbedingungen

In diinnen epitaktischen Filmen kommt es durch die vom Substrat vorgegebene Gitterkonstante
zu starker mechanischer Verzerrung im Ferroelektrikum. Durch die Gitteranpassung an ein kubi-
sches Substrat mit Gitterparameter b wirkt auf einen diinnen Film die mechanische Verzerrung

b* — ap
b*

S = (1.19)
mit dem Gitterparameter des freistehenden Films ay, wobei aufgrund einer teilweisen Relaxie-
rung der effektive Gitterparameter des Substrats b* [22] verwendet werden muss. Aufgrund der
Verzerrung des Ferroelektrikums kommt es zu drastischen Anderungen der ferroelektrischen Ei-
genschaften, wie Pertsev et al. mithilfe einer modifizierten Version des elastischen Gibbs-Potenti-
als berechneten [8]. So dreht sich der Polarisationsvektor bei Wachstum unter Dehnung des Git-
terparameters Sy, > 0 in die Schichtebene, Wachstum unter Stauchung S;,; < 0 stabilisiert die
Polarisation senkrecht zur Filmebene und erhoht die spontane Polarisation P {iber den Wert von
Einkristallen [23]. Ein Phasendiagramm unter Beriicksichtigung der Gitteranpassung ist in Abb.

auf S.[30|dargestellt.

1.4 Ferroelektrisches Korrelationsvolumen

Die Ferroelektrizitét ist wie auch der Ferromagnetismus ein kollektiver Effekt, der ein gewisses
Korrelationsvolumen erfordert, um sich zu stabilisieren. Dies ist zum einen darin begriindet, dass
einzelne Dipole frei im Raum rotieren kdnnen und erst durch die Wechselwirkung mit anderen
Dipolen ihre Polarisation in einer Richtung stabilisiert wird, zum anderen sorgt aber auch das
oben beschrieben Depolarisationsfeld dafiir, dass in diinne Schichten aus ferroelektrischen Ma-
terialien unterhalb einer kritischen Dicke die Ferroelektrizitdt unterdriickt wird. So wurde 1972
aufgrund des Auftretens des Depolarisationsfeldes die kritische Schichtdicke von Batra und Sil-
verman auf etwa 400 nm bestimmt [24]. Sowohl durch theoretische Berechnungen wie auch auf-
grund von experimentellen Ergebnissen wurde dieses Minimum jedoch seitdem immer weiter
herabgesetzt. So konnte an Blei-Titanat PbTiO5 durch Rontgenstreuung mit Synchrotronstrah-
lung eine ferroelektrische tetragonale Verzerrung an 16 A dicken Filmen nachgewiesen werden
[25], bei der Rontgenstreuung auftretende Satelliten-Peaks sind ein Hinweis fiir die Existenz von
Streifendoméinen in 12 A dicken Filmen [26]. Durch Piezoresponse-Mikroskopie konnte die Ferro-
elektrizitdt eindeutigin 24 A dicken PbTiO;-Filmen nachgewiesen werden [27], wihrend nach Ab-
Initio-Berechnungen sogar das Auftreten von Ferroelektrizitit in einer Einheitszelle (4 A) dicken
PbTiO4-Filmen zu erwarten ist. Bei Verwendung von ferroelektrischen Polymeren wie P(VDEF-
TrFE) konnte Ferroelektrizitdt anhand von elektrischen Messungen eindeutig in zwei Monolagen
(10A) dicken Schichten nachgewiesen werden [28].



Fiir das bei dieser Arbeit verwendete Barium-Titanat BaTiO, wurde anhand von Ab-Initio-Be-
rechnungen die kritische Dicke auf sechs Einheitszellen (24 A) bestimmt. Kim et al. berichteten
von der Messung ferroelektrischer P — E-Hystereseschleifen in SrRuO,/BaTiO4/SrRuO,-Konden-
satoren mit 5nm dicken BaTiO,-Schichten [29]. Das laterale Limit fiir das Auftreten von Fer-
roelektrizitdt wurde fiir entlang der polaren Achse unendlich ausgedehnte BaTiO;-Nanodréhte
durch Ab-Initio-Berechnungen auf einen Durchmesser von d = 1.2nm bestimmt [30].
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2 Tunnelstrom durch dunne Schichten

2.1 Der Tunneleffekt

Verschiedene Experimente Anfang des 20. Jahrhunderts (siehe z.B. [1]) zeigten, dass Materieteil-
chen sowohl Teilchen-, wie auch Wellencharakter besitzen und somit durch die ,, Wellenmecha-
nik“ beschrieben werden miissen [2]. Eine Zustandsgleichung fiir solche quantenmechanischen
Teilchen liefert die Schrodinger-Gleichung [3]:

.0 . n_,
ihoy(x,0 = Hy(x, 0 = = Vi, ) + VY, 0. @2.1)

Die Schrodinger-Gleichung besitzt auch fiir klassisch nicht zugéngliche Bereiche, d.h. fiir Berei-
che, in denen das Potential V' (x) hoher ist als die Energie des Teilchens E, eine nicht-verschwin-
dende Losung, daher konnen quantenmechanische Teilchen durch eine Potentialbarriere ,hin-
durchtunneln® [4]. Ein Beispiel fiir diesen Tunneleffekt ist der Alpha-Zerfall von Kernen. Hier tun-
neln Helium-Kerne aus dem Kern durch die Coulomb-Barriere der Elektronenhiille [5]. Techni-
sche Anwendung findet der Tunneleffekt in Tunneldioden [6], Josephson-Kontakten [7] und dem
Tunnel-Magnetwiderstand [8].

2.2 Tunneln durch eine eindimensionale Potentialschwelle

Wir betrachten nun den Fall, dass ein Teilchen mit Energie E auf eine Potentialbarriere V(x) =
VoO®(a - |x|) mit E < Vj trifft. Ein klassisches Teilchen wiirde von der Barriere vollstandig reflek-
tiert werden. Die Schrédinger-Gleichung liefert fiir quantenmechanische Teilchen jedoch auch
Losungen innerhalb der Potentialbarriere, wobei wir nur nicht-zeitabhéngige Lésungen betrach-
ten. AuBBerhalb der Barriere ergibt sich die bekannte Schrodinger-Gleichung fiir ein freies Teil-
chen:

2mE
m2

2
ddlli(zx) =Ky (x) mit k=

(2.2)

Innerhalb der Barriere ergibt sich die Gleichung

d? 2m(Vo—E
d”;(zx) = x2y () mitx =/ % 2.3)

deren Losungen exponentiell ansteigen oder abfallen.
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Mit dem Ansatz 1 ~ e’** auRerhalb der Barriere und v ~ e** innerhalb der Barriere, kann man
unter Verwendung der Stetigkeitsforderung fiir die Wellenfunktion ¢ und deren Ableitung die
Anschlussbedingungen bei x = +a aufstellen und damit die Gesamt-Wellenfunktion bestimmen
(siehe z.B. [3]).

Die Transmissionswahrscheinlichkeit T gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass ein Teilchen, das auf
die Potentialschwelle trifft, diese Schwelle durchdringt. Sie ist definiert als das Verhiltnis aus ein-
fallendem J; und transmittiertem Elektronenstrom J;. Fiir den Transmissionskoeffizienten ergibt
sich

i 1
r= 7= (k2+x2)? 2 ’ 24
Ji 1+ (14 BE5E ) sinh? (cd)
Im Grenzfall einer sehr hohen und breiten Barriere ist kd >> 1 und es ergibt sich:
T= (—4k’< )Ze‘z’“’ =e ( 2y/2m(Vo- B) d) (2.5)
= = €X] - - = |- .
K2+ 12 P ™

Somit nimmt der Transmissionskoeffizient und damit der Tunnelstrom exponentiell mit der Di-
cke der Tunnelbarriere ab. Fiir typische Barrierenhéhen im Bereich von 1 eV betrédgt die charak-
teristische Abklingrate 1/x weniger als 1 A.

A

E

transmittierte

EF.1 ________ éU Welle

einlaufende
WA

Abb. 2.1: Tunnelbarriere mit Wellenfunktion

In der semiklassischen WKB-Né&herung, die von Wentzel, Kramers und Brillouin 1926 entwickelt
wurde, kann die Tunnelwahrscheinlichkeit T auch fiir nicht-rechteckformige kontinuierliche Po-
tentialberge angegeben werden:

b _ b
T =exp (—2/ de) =exp (—2[ K (x, E)dx) (2.6)
a a

2.3 Tunneleffekt in drei Dimensionen

In drei Dimensionen lasst sich die Wellenfunktion fiir den Fall, dass das Potential unabhéngig von
x und y ist, angeben als

W(x,y,2) =explilkyx +kyy + k.2))y(2). 2.7)
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Aufgrund der Translationsinvarianz des Potentials in der xy-Ebene ist die parallele Komponente
des Wellenvektors k| erhalten und man erhilt fiir die Transmissionswahrscheinlichkeit nach Ref.
[90:

1
T(k||) = o2 (2.8)
1+ (]Z‘;C::z ) sinh?(xd)
. 2m 2m hzkz
mltK(k”)Z F(VO_EZ)z ﬁ V()—E‘}‘% , (29)
2 h2k?
bzw. k, = J h—’g E- z_mH 2.10)

In Metallen ist die Energie der am Ladungstransport beteiligten Elektronen in etwa durch die Fer-
mi-Energie Er gegeben. Die mittlere Transmission durch die Barriere erhélt man durch Integra-
tion der kj-abhédngigen Transmissionswahrscheinlichkeit tiber alle kj fiir eine gegebene Fermi-
Energie. Im k-Raum entspricht dies dem Kreisring, den man erhélt, wenn man die k,-Ebene mit
der Oberfldche der Fermi-Kugel schneidet:

Tsp = f d? k||T(k||) 2.11)

(2m)?

k2
Mit x (kj) = x(0) + 3 F{‘)) und dem Ansatz x (0)d >> 1 fiir dicke und hohe Barrieren wird das Integral
vor allem von Beitrdgen mit kleinem k bestimmt, d.h. von Elektronen, die fast senkrecht auf die
Barriere treffen. Damit erhilt man den Grenzfall

x(0)

T3p = T(O)ﬁ (2.12)

2.4 Metall-Isolator-Metall-Kontakte

Wir betrachten nun einen diinnen Isolator zwischen zwei metallischen Elektroden, die beide
durch das freie-Elektronen-Modell (s. z. B. [10]) mit der Fermi-Energie Er beschrieben werden
konnen und sich im thermischen Gleichgewicht befinden, so dass bei T = 0 nur ein Stromfluss
stattfindet, wenn eine Spannung U angelegt wird, welche nach Konvention die Energie der rech-
ten Elektrode um eU absenkt (siehe Abb.[2.2(a)). Die Temperaturabhingigkeit der Tunnelwahr-
scheinlichkeit ist jedoch sehr klein, wenn die Hohe der Tunnelbarriere grol§ gegeniiber der ther-
mischen Energie ist ¢ > kpT.

Fiir die Tunnelstromdichte J;» von links nach rechts (entlang der z-Richtung) erhalten wir durch
Integration tiber alle beteiligten k-Zustdnde [11]

Ji2=

o )Sff d*kydk,v,T(E,) f(E)[1 - f(E+eU)] (2.13)

mit der Gruppengeschwindigkeit v, = %g—,fz und der Fermi-Funktion f(E), die verwendet werden

muss, um sicherzustellen, dass der Anfangszustand besetzt und der um eU abgesenkte Endzu-
stand frei ist.
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E4 Vakuum-Niveau

deff

(a) Trapezformige Tunnelbarriere: Die hell eingefarb-  (b) Rechteckige Tunnelbarriere unter Berticksichti-
ten Bereiche sind freie Elektronenzustdnde im Metall = gung des klassischen Bildpotentials: Die gepunktete
(blau), bzw. Isolator (rot). x1,2 sind die Austrittsarbei-  Linie zeigt den Verlauf der trapezférmigen Barriere
ten der Metallelektronen, ¢ die linke und rechte

Barrierenhdhe.

Abb. 2.2: Metall-Isolator-Metall-Kontakte

Fiir die Stromdichte J»; von rechts nach links erhélt man analog

_ 2e
T @)’

Jo1 f f d*kydk,v,T(E,) f(E+el)[1- f(E)] (2.14)

und damit die Nettostromdichte

2e

J=J12-Jn Zm

f ~ dE,f(E) - f(E+eU) f f d*ky T(E,). (2.15)
0

Es tragen nur Elektronen mit einer Energie zwischen Er und Er — eU zu einem Tunnelstrom bei,
danur diese Elektronen freie Zustdnde in der rechten Elektrode vorfinden. Im k-Raum entspricht
dies dem Volumen begrenzt von der Fermi-Fldche und der Energie-Flache mit E = Er — eU. Wir
betrachten nur Elektronen, die sich in positiver z-Richtung bewegen, und miissen daher nur das
halbe Volumen beriicksichtigen. Da die Transmissionswahrscheinlichkeit konstant fiir konstante
Werte fiir E, ist, fiihren wir die Integration tiber scheibenférmige Gebiete aus und erhalten nach

(111

2em

EF—eU EF
= —(Zn)2h3 eUfo T(Ez,U)dEz+f T(E,, U)(EF—E,)dE, (2.16)

EF—eU

und konnen nun fiir die Transmissionswahrscheinlichkeit T'(E,, U) den WKB-Ausdruck einset-
zen.

Zur Vereinfachung kann die Barrierenh6he auch, wie von Simmons vorgeschlagen [12], durch
eine mittlere Barrierenh6he

_ 1 rb
¢>=3f P(2)dz (2.17)
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ersetzt werden. In dem Fall vereinfacht sich der Transmissionsfaktor zu

T(E;) =exp(——"zmd\/$—Ex+EF) (2.18)

und man erhilt fiir die Tunnelstromdichte

J (Eexp(—A&”zd) ~ G- el exp(-AG-el)' ) 2.19)

_ e
" 4m2hd?
N—_——
Jo

mit A=+v8m/h.

Im Grenzfall niedriger Spannung eU < ¢ erhilt man eine ohmsche I-U-Abhingigkeit mit expo-
nentieller Abhédngigkeit von der Barrierendicke und -hohe. Im Grenzfall sehr hoher Spannun-
gen eU > ¢ + Er gelangt man in den Feldemissions- oder Fowler-Nordheim-Bereich mit J o
U? exp (—konst./U).

Im wichtigen Bereich eU < ¢ wird die rechteckformige Barriere zu einer trapezférmigen verkippt,
wobei sich die effektive Barrierenbreite nicht &ndert. Mit ¢(z, U) = ¢p — 5 eU erhilt man nun

LJon[-for- ) fo Dol o 2} o

]=]o{(¢>o—7)exp

Falls die beiden Elektroden aus Metallen mit unterschiedlichen Werten fiir die Austrittsarbeit ¢
und ¢, bestehen, existiert ein intrinsisches Kontaktpotential (¢» — ¢;1)/e und die Potentialbar-
riere wird auch ohne angelegte Spannung trapezf6rmig. Die Barrierenhdhe in Abhéngigkeit der
angelegten Spannung ist in dem Fall durch

(7, U)=¢1+§(¢2—6U—¢1) (2.21)

gegeben. Fiir diesen Fall wurde von Brinkman et al. [13] der Asymmetrie-Parameter A¢p = ¢p» — ¢
eingefiihrt. Mit diesem berechnete er einen analytischen Ausdruck fiir die Tunnel-Leitfahigkeit
GW) = 4L

~ eV2m dA¢ emad?\ ,
_ \/2Zm (ey2 22m .
mit G(0) = ¥ 5 (%) exp| - ———dp (2.23)

Diese sog. Brinkman-Formel ist zu ungefihr 10% genau, wenn die Barrierendicke groRer als 10 A
ist und die Asymmetrie A¢ kleiner als die mittlere Barrierenhdhe ist A¢p/¢p < 1.

Fiir eine exaktere Bestimmung des Tunnelstroms muss auch die Wechselwirkung der Elektronen
mit den Metall-Isolator-Grenzflichen betrachtet werden. Dies geschieht durch die Berticksichti-
gung von Bildpotentialen. Dadurch wird die effektive Breite der Barriere reduziert und die Kanten
der rechteckigen Barriere abgerundet, wie in Abb.[2.2(b)|dargestellt [14].
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2.5 Inelastisches und resonantes Tunneln

Die oben gemachten Niherungen gelten nur fiir den idealisierten Fall des direkten und elas-
tischen Tunnelns, d.h. dass sich die Energie des Elektrons wihrend des Tunnelprozesses nicht
dndert und das Elektron keine lokalisierten Zustdnde innerhalb der Tunnelbarriere besetzt. Der
Tunnelstrom verhilt sich in diesem Fall wie

Jdirekt < €xp(—2xd). (2.24)

Fiir eU > kpT ist die Temperaturabhingigkeit des Tunnelstroms zu vernachldssigen.

Mit steigender Barrierendicke gewinnt das Tunneln {iber lokalisierte Zustdnde in der Barriere an
Bedeutung. Den resonanten Tunnelprozess kann man sich als zwei aufeinanderfolgende Tunnel-
prozesse denken: Das Elektron tunnelt von der linken Elektrode auf den lokalisierten Zustand
und dann nach einer Lebensdauer 7 von diesem in die rechte Elektrode. Aufgrund der endlichen
Lebensdauer 7 des lokalisierten Zustandes ist dieser um die Energie I' verschmiert. Nach [15]
nimmt der Tunnelstrom mit

Jresonant < €xp(—«xd) (2.25)

und damit mit zunehmender Barrierendicke langsamer ab als im Fall des direkten Tunnelns. In
den resonanten Tunnelstrom geht noch die Dichte der lokalisierten Zustdnde als Vorfaktor ein.
Bei dicken Barrieren dominiert jedoch resonantes Tunneln iiber lokalisierte Zustédnde gegeniiber
dem direkten Tunneln.

Dominierend wird in dickeren Tunnelbarrieren der Stromtransport durch inelastisches Tunneln.
Dabei emittiert oder absorbiert das tunnelnde Elektron in der Tunnelbarriere Phononen mit der
Energie fiw. In magnetischen Tunnelbarrieren werden auch Magnonen am Tunnelprozess be-
teiligt. Glazman und Matveev [16] behandelten den Fall des inelastischen Tunnelns iiber zwei
lokalisierte Zustdnde. Sie erhalten eine Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Barrierenbreite
von

2
Jinelastisch < €XP (_ §Kd) . (2.26)

Bei hoheren Barrierenbreiten erwartet man also, dass der Tunnelstrom durch inelastische Pro-
zesse dominiert wird.

2.6 Weitere Stromtransport-Mechanismen

Neben dem Tunnelstrom sind vor allem fiir dickere Schichten und hohe Temperaturen andere
Mechanismen des Stromtransports wichtig. Einen Uberblick iiber die verschiedenen Mechanis-
men bieten Simmons [17] und mit besonderem Hinblick auf ferroelektrische Oxide Dawber et
al. [18]. Wichtig fiir den Stromtransport durch diinne Metall-Isolator-Metall-Kontakte sind zum
einen der Schottky-Effekt, durch den Elektronen aus der Metall-Isolator-Grenzfldche in das Lei-
tungsband des Isolators injiziert werden, sowie der Poole-Frenkel-Effekt, die Feld-unterstiitzte
thermische Ionisierung von Donator-Atomen im Isolator [19]. Desweiteren findet bei hohen Span-
nungen das oben bereits erwdhnte Fowler-Nordheim-Tunneln statt.
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3 Ferroelektrische Tunnelkontakte

Einen Metall-Ferroelektrikum-Metall-Kontakt mit einer nur wenige Nanometer dicken ferroelek-
trischen Tunnelbarriere bezeichnet man als ferroelektrischen Tunnelkontakt (FTJ). Dabei erwar-
tet man infolge des inversen piezoelektrischen Effekts, von Grenzflichen-Effekten und des De-
polarisationsfeldes eine Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Polarisation der Tunnelbarriere
[T, 2]. Das Konzept von ferroelektrischen Tunnelbarrieren wurde bereits 1971 von IBM [3] und
1996 von Philips [4] vorgestellt, die ersten theoretischen Berechnungen [5, [2, [6] und experimen-
tellen Ansétze [7] wurden jedoch erst in den letzten Jahren verdffentlicht.

3.1 Theoretische Berechnungen

In ferroelektrischen Tunnelbarrieren manifestieren sich drei Effekte, die bei Umschalten der Po-
larisation die Eigenschaften der Tunnelbarriere dahingehend dndern kénnen, dass sich der Tun-
nelstrom entscheidend dndert. Diese sollen im folgenden vorgestellt werden.

3.1.1 Piezoelektrischer Effekt

Der inverse piezoelektrische Effekt (s. Kap. ist der offensichtlichste der drei hier beschriebenen
Effekte, denen ein entscheidender Einfluss auf die Eigenschaften der Tunnelbarriere zugeschrie-
ben wird. Aufgrund des inversen piezoelektrischen Effektes verhélt sich die Dicke einer ferroelek-
trischen Schicht wie

d=d0+d33V. B.1

Dabei dndert der piezoelektrische Koeffizient dss bei Umschalten der Polarisation sein Vorzei-
chen, verbunden mit einem sprunghaften Anstieg der Dicke beim Uberschreiten des Koerzitiv-
feldes. Da der Tunnelstrom u.a. exponentiell von der Barrierendicke abhéngt, ist dieser Effekt ein
moglicher Hinweis auf das Auftreten einer Hysterese in der Tunnelstrom-Spannungs-Charakte-
ristik.

Desweiteren verdandern sich durch den inversen piezoelektrischen Effekt noch weitere fiir den
Tunnelstrom wichtige Parameter. So ist zu erwarten, dass die Verdnderung der atomaren Abstin-
de auch die Bandstruktur und die effektive Masse der Elektronen beeinflusst. So hdngt nach der
Bloch’schen Tight-Binding-Methode [8] die effektive Masse m* nach

N a
m- exp(r—) (3.2)
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Abb. 3.1: Einfluss des inversen piezoelektrischen Effekts auf die Strom-Spannungs-Charakteristik und

Leitfdhigkeit eines ferroelektrischen Tunnelkontakts. Dabei wurden folgende Parameter angenommen:
Olnm;

(o =0.5eV, dp =2nm, m; = 0.2 m, dz3 =50pm/V, k3 = —4.6€V, uz3 = =5 = 10 [2].

vom Gitterparameter a = ag + apSs3 und einer positiven Konstante r, <« a ab [I]. Somit verhalt
sich die effektive Masse nach
om* dzsV
* mg + 33
0833 dp

(3.3)

mit om’ ex (ao) ao>0
x —|-— .
0S P Tq

Die verdnderten atomaren Abstidnde fithren ebenfalls zu einer Verdnderung der Bandstruktur. In
einer Ein-Band-Nidherung, die nur das Leitungsband betrachtet, fiihrt dies zu einer Spannungs-
abhingigkeit der Leitungsbandkante

dssV
Ec=E%+xs 230 , (3.4)

wobei E? das Minimum des Leitungsbandes bei V = 0 und k3 das Deformationspotential ist. Das
Deformationspotential k3 ist fiir Ferroelektrika nicht bekannt, jedoch trigt es fiir das piezoelek-
trische Material GaN den Wert k3 = —4.6eV.

Aus GL ist ersichtlich, dass bei Streckung des Materials in c¢-Richtung die Tunnelwahrschein-
lichkeit aufgrund der erhdhten Schichtdicke und der gro3eren effektiven Masse sinkt, der Einfluss
eines negativen Deformationspotentials x5 < 0 jedoch entgegengerichtet ist. Die Gesamtwirkung
hingt also davon ab, inwieweit sich die unterschiedlichen Effekte gegenseitig kompensieren.

Unter Anwendung der WKB-N&dherung und Entwicklung bis zur dritten Ordnung wurde von Kohl-
stedt, Pertsev et al. [2] die Strom-Spannungs-Charakteristik unter Einfluss des inversen piezoelek-
trischen Effekts berechnet (s. Abb. [3.1I). Sie zeigt ein hysteretisches Verhalten mit sprunghaftem
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Abfall des Tunnelstroms bei Uberschreiten des Koerzitivfeldes. Damit iiberwiegt der Effekt der
Anderung von Barrierendicke und effektiver Masse gegeniiber dem Deformationspotential. Bei
V = 0 beriihren sich die beiden Aste, so dass im hochohmigen Zustand die Polarisation parallel,
im niederohmigen Zustand anti-parallel zum angelegten Feld ist.

3.1.2 Grenzflacheneffekt

Bei perowskitischen Materialien ist das Umschalten der Polarisation verkniipft mit einer Ver-
schiebung von Ionen. Beim Barium-Titanat verschieben sich beispielsweise vier O~ -Ionen gegen-
iiber einem Ti**-Ion, wie in Abb. dargestellt ist. Dies fiihrt zu einer asymmetrischen Potential-
barriere mit einer Anderung des Vorzeichens der Barrierensteigung bei Polarisationsumkehr. Ein
solches Verhalten wurde von Rizzi und Liith am piezoelektrischen GaN beobachtet [9]. Hier be-
tragt die Barrierenhohe an der Pt-Ga-Grenzfliche ®pi_gy = 1.1eV, wihrend die Barrierenhdhe an
der Pt-N-Grenzflache nur ®p,_N = 0.9€V betrédgt. In einer einfachen Ndherung kann dies durch
eine trapezférmige Tunnelbarriere modelliert werden und der Tunnelstrom durch die Brinkman-
Formel (Gl. (2.23)) beschrieben werden, wobei der Asymmetrie-Parameter A¢ bei Polarisations-
umkehr sein Vorzeichen wechselt. Damit erwartet man aufgrund des Grenzflicheneffektes die
gleiche Symmetrie der I-U-Charakteristik wie durch den piezoelektrischen Effekt (s. Abb.[3.1).

3.1.3 Depolarisationsfeld

Als weitere Ursache fiir resistives Schalten in ferroelektrischen Tunnelkontakten wird das De-
polarisationsfeld (s. Abschn. identifiziert. An der Metall-Ferroelektrikum-Grenzfliche wer-
den die Polarisationsflichenladungen o = | P| durch die Metallelektronen abgeschirmt. Aufgrund
der endlichen Abschirmlédnge bleibt jedoch, wie in Abb. [3.3| gezeigt, ein nicht-verschwindendes
elektrisches Depolarisationsfeld bestehen, welches der Polarisation entgegenwirkt und im Ferro-
elektrikum nahezu konstant ist [10]. Im Metall féllt iiber eine Lange, die der elektronischen Ab-
schirmldnge entspricht, ein dem Depolarisationsfeld entgegengerichtetes Feld ab. In einem kurz-
geschlossenen ferroelektrischen Tunnelkontakt kann der Potentialverlauf durch ein Zick-Zack-
Profil, wie in Abb. angedeutet, angendhert werden. Aufgrund dieses Depolarisationsfeldes,
welches ebenfalls bei Polarisationsumkehr sein Vorzeichen wechselt, wird der Potentialverlauf
und damit auch die Transmissionswahrscheinlichkeit verdndert.

Bei gleichen Abschirmlidngen auf beiden Seiten der Tunnelbarriere dndert ein Umschalten der
Polarisation jedoch weder die mittlere Barrierenhdhe, noch den Betrag der Barrierensteigung.
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Abb. 3.3: Raumlicher Verlauf von Ladungsdichte p(x), elektrischem Feld E(x) und elektrostatischen Po-
tential ¢(x) in einem Metall-Ferroelektrikum-Metall-Kontakt mit unterschiedlichen elektronischen Ab-

schirmldngen. Die gepunktete Linie zeigt den Potentialverlauf bei entgegengerichteter Polarisation. Hier-
bei sinkt die mittlere Potentialhdhe.
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Abb. 3.4: Strom-Spannungs-Kurve ferroelektrischer Tunnelkontakte unter Einfluss des Depolarisationsfel-
des mit verschiedenen Asymmetrie-Parametern A¢. Aufgrund der unterschiedlichen Abschirmlingen ist
die Symmetrie gegeniiber Abb. gebrochen. Simulationsparameter: ¢y = 0.5eV, dy = 2nm, m; = 0.2 m,

dlnm; =10 [21.

ds3 =50pm/V, k3 = —4.6€eV, uz3 = 5

Damit ergeben sich Strom-Spannungs-Kurven mit gleicher Symmetrie wie fiir den piezoelektri-
schen und Grenzflacheneffekt.

Ein anderes Bild ergibt sich fiir den Fall eines asymmetrischen Tunnelkontaktes, dessen Elektro-
den auf beiden Seiten der Barriere unterschiedliche Abschirmldngen besitzen. Hier wird durch
die unterschiedliche Abschirmung der Polarisationsladungen auf beiden Seiten bei Polarisations-
umkehr die mittlere Barrierenhthe verdndert. Damit ist die Symmetrie des Strom-Spannungs-
Verhaltens gebrochen. In Ref. [2] wurde fiir verschiedene Barriereneigenschaften das Strom-Span-
nungs-Verhalten simuliert (s. Abb. . Bei niedriger Asymmetrie schneiden sich die beiden Aste
zweimal. Ein Schnittpunkt liegt bei V = 0, der zweite Schnittpunkt wandert mit steigender Asym-
metrie zu hoheren negativen Spannungen. Fiir hohe Asymmetrie-Parameter wandert der zweite
Schnittpunkt iiber die negative Koerzitivspannung hinaus und es bleibt nur noch der Schnitt-
punkt bei V' = 0 bestehen. Bei einem solchen stark asymmetrischen Kontakt haben die Spriinge
des elektrischen Widerstandes bei der Koerzitivspannung entgegengesetztes Vorzeichen: Bei po-
sitiver Koerzitivspannung springt der Kontakt vom niederohmigen in den hochohmigen Zustand,
bleibt dort bei Senken der Spannung bis zur negativen Koerzitivspannung (im symmetrischen
Fall fand bei V = 0 eine ,Inversion“ der Zustinde statt) und wechselt bei Uberschreiten dieser
wieder in den niederohmigen Zustand. Fiir typische FTJ-Parameter wird ein Leitfdhigkeitsver-
hiltnis von G/ Gy = 3 bei V =0 erwartet [2].

Dieses Verhiltnis der Leitfihigkeiten in den beiden Asten kann sich noch erhéhen, wenn die Lei-
tungsbandkante eines der beiden verwendeten Elektrodenmaterialien nur knapp unterhalb der
Fermikante liegt. In diesem Fall wird, wie in Abb. dargestellt, durch das Feld der Abschirm-
ladungen an der Metall-Ferroelektrikum-Grenzflache die Bandkante {iber die Fermikante verbo-
gen, wenn die Polarisation zur Elektrode hin gerichtet ist, so dass in diesem Fall die effektive Breite
der Tunnelbarriere zunimmt. Im Falle entgegengerichteter Polarisation ist die Bandkante zu nied-
rigeren Energien verbogen, so dass die Barrierenbreite sich nicht dndert. Hierbei ergeben sich
also fiir die beiden Polarisationszustdnde unterschiedliche Barrierenbreiten und damit auch un-
terschiedliche Tunnelwahrscheinlichkeiten. Dieser Effekt wird als Giant Electroresistance (GER)
in Ref. [6] beschrieben. Ein dhnlicher Effekt ergibt sich in magnetischen ferroelektrischen Tun-
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Abb. 3.5: Potentialverlauf im Modell von Zhuravlev
et al. [6]. Da die Leitungsbandkante auf der linken
Seite nur knapp unterhalb der Fermikante liegt, er-

geben sich durch die Bandverbiegung aufgrund der
Ladungsabschirmung je nach Polarisationsrichtung
unterschiedliche effektive Barrierenbreiten, die den
Tunnelstrom stark veriandern. a ,— b N—

nelkontakten (MTFJ]) bei Verwendung eines magnetischen Elektrodenmaterials. Hier wirkt auf
Majoritits- und Minoritédtsspins ein unterschiedliches Potential, so dass sich, falls die Bandkante
in der Ndhe der Fermikante liegt, unterschiedliche effektive Barrierenbreiten fiir Majoritéts- und
Minorititsspins ergeben. Auf diese Art und Weise kann die Spinpolarisation des Tunnelstroms
durch Umschalten der Polarisationsrichtung verdndert werden [11].

3.2 Experimentelle Resultate

J. Rodriguez Contreras beobachtete im Rahmen seiner Dissertation [1] an 6 nm dicken BaTiO,-
Schichten und 8 nm dicken PbZr, 5, Ti, ,405-Schichten resistives Schalten zwischen einem hoch-
und einem niederohmigen Zustand (s. Abb.[3.6). Der hohe gemessene Strom und das Auftreten
des Effekts bei Temperaturen von 260K deuten jedoch darauf hin, dass es sich in diesem Fall
nicht um direktes Tunneln handelt, sondern vielmehr um inelastisches Tunneln iiber mehrere in
der Tunnelbarriere lokalisierte Zustande.

Yukio Watanabe untersuchte Tunnelstréme in Pb(Ti,Zr) O3/SrTiO, -Heterostrukturen [12]. Hierbei
wurde jedoch das Tunneln durch einen p-n-Kontakt, der sich an der Pb(Ti,Zr)Os/ SrTiO,-Grenz-
fliche bildet, und nicht der Tunnelstrom durch den gesamten Isolator betrachtet.

Von Delgado, Cortes et al. wurden SrRuO;/ Pb(Zr0.52Tio. 48)03/Pt-Kondensatoren mittels Hoch-
druck-Sputtern hergestellt und das Strom-Spannungs-Verhalten untersucht [I3]. Aus dem erfolg-
reichen Brinkman-Fit an die [-U-Kennlinie, die kein hysteretisches Verhalten aufweist, folgern
die Autoren, dass der Stromtransport durch inelastisches Tunneln dominiert wird. Die Dicke der
Tunnelbarriere wird aus dem Brinkman-Fit auf 2 nm bestimmt, die tatsdchliche Dicke der PZT-
Schicht ist jedoch nicht bekannt.
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4 Herstellung der Proben

4.1 Hochdrucksputtern

Neben einer Vielzahl von Depositionsverfahren wie Laserablation (PLD), Molekularstrahlepita-
xie (MBE), Elektronenstrahlverdampfen oder metallorganisch chemische Dampfphasenabschei-
dung (MOCVD) hat sich die Kathodenzerstdubung (Sputtern) zur Herstellung von diinnen Oxid-
schichten etabliert. Eine iibersichtliche Darstellung der verschiedenen Verfahren findet sich in
(1, 2] oder [3]. Zur Herstellung der Diinnfilme wurde bei dieser Diplomarbeit das Hochdrucks-
puttern eingesetzt.

Die Kathodenzerstdubung wurde schon vor 150 Jahren von Sir William Robert Grove [4] entdeckt.
Mittlerweile haben sich mit dem DC-, RF-Sputtern und Magnetron-Sputtern verschiedene Ver-
fahren zur Herstellung diinner Schichten entwickelt.

Die einfachste Art der Sputter-Deposition ist das Gleichstrom-, bzw. DC-Sputtern. Der Aufbau
ist in Abb. schematisch dargestellt: Zwischen Heizer (Anode) und Target (Kathode) wird ei-
ne Hochspannung von einigen hundert Volt angelegt, so dass die positiv geladenen Gasatome
(Druck in der Sputteranlage ca. 10~2 mbar beim herkémmlichen Sputtern, 1-3 mbar beim Hoch-
drucksputtern) auf das Target beschleunigt werden und dort Atome herausschlagen, von denen
ein Teil auf dem Substrat kondensiert. Dabei bildet sich an der Kathode ein Plasma. Im Feld be-
schleunigte Elektronen erzeugen durch Stoionisation immer neue Prozessgasionen, so dass das
Plasma aufrechterhalten wird.

Zur Herstellung von oxidischen Strukturen wird meist als Prozessgas Sauerstoff verwendet, um
zu vermeiden, dass die hergestellten Diinnschichten Sauerstoff-defizient sind. Sauerstoff hat je-
doch die Tendenz, nicht nur positiv zu ionisieren, sondern bildet negative Ionen (O;, O7). Diese
werden auch zur Anode beschleunigt und kénnen Atome aus dem aufgewachsenen Film heraus-
sputtern. Dieser Riicksputter-Effekt kann durch das sogenannte Hochdrucksputtern, welches von

Abb. 4.1: Bild einer Hochdruck-Sputter-Anlage mit Plasma
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Abb. 4.2: Schematische Darstellung der Sputter-Techniken

U. Poppe [5] zum Wachstum von oxidischen Supraleitern entwickelt wurde, vermieden werden.
Dabei wird der Druck des Sputtergases auf 1-3 mbar erhoht, so dass die freie Wegldnge nur noch
einige Mikrometer betrdgt. Somit werden die negativ geladenen Sauerstoffatome auf dem Weg
zum Substrat mehrfach gestreut und besitzen durch diese Thermalisierung nicht mehr genug
Energie, um Atome aus dem Substrat herauszuschlagen.

Das DC-Sputtern eignet sich nur fiir elektrisch leitende Targets. Fiir Isolatoren, wie z.B. auch die
ferroelektrischen Materialien, wird RF-Sputtern verwendet: Ein Hochfrequenzfeld (RF) mit ei-
ner typischen Frequenz von 13.5 MHz wird kapazitiv an das Target gekoppelt. Die Sputterkam-
mer und das Substrat liegen auf Massepotential. Aufgrund ihrer h6heren Beweglichkeit werden
die Elektronen wéhrend der positiven Phase des Wechselfeldes zu den Elektroden (Target und
Sputterkammer) gezogen, wéahrend sich die Ionen aufgrund ihrer niedrigeren Geschwindigkeit
bevorzugt zwischen den Elektroden aufhalten, so dass es im Bereich der Elektroden zur Ausbil-
dung eines negativen Potentials kommt. Eine symmetrische Anordnung von Kathode und Anode
wiirde dazu fiihren, dass Sputter- und Riicksputter-Rate gleich grol§ wiren. Dies wird dadurch
vermieden, dass die Targetflache viel kleiner als die Oberfliche der Sputterkammer ist. Um die
Ionisationsrate vor dem Target und damit auch die Depositionsrate deutlich zu erh6hen, kann
ein Magnetron verwendet werden.

4.2 Verwendete Materialien

4.2.1 Barium-Titanat BaTiO; (Ferroelektrikum)

Als Ferroelektrikum wurde bei dieser Arbeit Barium-Titanat BaTiO, verwendet. Das ferroelekiri-
sche Verhalten von Barium-Titanat wurde bereits 1945 von verschiedenen Gruppen entdeckt [7]
und seitdem vielfach untersucht.
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Abb. 4.3: Phasentiiberginge im Barium-Titanat

Barium-Titanat liegt in der Perowskit-Struktur (Abb.[1.2]auf S.[2) vor und ist unterhalb von 130 °C
ferroelektrisch. Bei dieser Temperatur findet ein struktureller Phaseniibergang erster Ordnung
von einer kubischen paraelektrischen Phase in eine tetragonale ferroelektrische Phase statt. Bei
niedrigeren Temperaturen folgen weitere Phaseniibergénge (dargestellt in Abb. [4.3), bei denen
sich die polare Achse tiber die [101]-Richtung (orthorombische Phase, Phaseniibergang bei 5 °C)
in die [111]-Richtung (rhomboedrische Phase, -90 °C) bewegt. Bei 1460 °C findet ein weiterer Pha-
seniibergang in die hexagonale Hochtemperatur-Phase von Barium-Titanat statt [8]. Da das Ti**-
Ion seinen Zwischengitter-Platz nicht vollstindig ausfiillt, finden die Phaseniiberginge statt, um
den fiir das Titan-Atom zur Verfiigung stehenden Raum zu reduzieren [6]. Der Phaseniibergang
besitzt sowohl Eigenschaften eines Verschiebungs-Uberganges wie auch Ordnungs-Unordnungs-
Charakter [9].

Bei Raumtemperatur liegen die Gitterparameter von Barium-Titanat-Einkristallen bei a = 3.992A
und ¢ = 4.0361A [8]. Die spontane Polarisation in der tetragonalen Phase betrigt Ps = 26 uC/cm?,
der piezoelektrische Koeffizient betragt ds3 = 85.6 x 10712 C/N [10], das Koerzitivfeld von Einkris-
tallen betrdgt bei Raumtemperatur etwa E, = 1kV/cm [I1].

Ab-initio-Berechnungen ergaben, dass die effektive Masse der Elektronen parallel zur tetragona-
len Verzerrung bei mlT =3-4 m, und in der Ebene senkrecht dazu bei m} =1.1-1.3 m, liegt [12].
Die Bandliicke von BaTiO, ist ungefdhr 3.2 eV, bei Verwendung von SrRuO,-Elektroden betragt
die Schottky-Barrierenhéhe ¢ = 1.76 eV [13].

Durch die Gitteranpassung an das Substrat und die Elektroden werden die Phaseniibergidnge in
diinnen Filmen weitgehend unterdriickt und die spontane Polarisation erhéht. Theoretische Be-
rechnungen zu diesem Thema wurden von Pertsev ef al. durchgefiihrt [14} [I5} 16], experimentell
wurde dies von Choi et al. bestétigt [17]. Durch die Wahl eines geeigneten Substrates wird fiir
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vollstdndig verzerrte Barium-Titanat-Schichten die Ubergangs-Temperatur von der tetragonalen
in die kubische Phase angehoben und die Ubergangstemperatur in die orthorombische Phase
abgesenkt, wie in Abb.[4.4]dargestellt ist.

Jiingere theoretische Berechungen sehen die untere Grenze fiir die Dicke der ferroelektrischen
Schicht bei sechs Einheitszellen (ungefdhr 2.4 A) fiir SrRuO,/BaTiO,4/ SrRuO3—Heterostrukturen.
Nach Ab-Initio-Simulationen von Junquera et al. verliert Barium-Titanat unterhalb dieser Di-
cke seine Ferroelektrizitiat [18]. Kim et al. wiesen Ferroelektrizitit in SrRuO,4/BaTiO4/SrRuO,-
Kondensatoren mit Schichtdicken bis 5 nm nach [19].

4.2.2 Strontium-Titanat SrTiO; (Substrat)

Wie im letzten Abschnitt bereits angedeutet, konnen durch die Wahl eines geeigneten Substrats
aufgrund von mechanischer Verzerrung die ferroelektrischen Eigenschaften und Phaseniiber-
gangstemperaturen stark verdndert werden. Fiir diese Arbeit wurde [001]-orientiertes Strontium-
Titanat als Substrat verwendet. Strontium-Titanat liegt bei Raumtemperatur in einer kubischen
Phase mit einer Gitterkonstante von a = 3.905A [20] vor. Durch die etwas kleinere Gitterkonstan-
te erwartet man bei diinnen Barium-Titanat-Schichten eine Stauchung von 2.2 % und damit eine
deutliche Stabilisierung der ferroelektrischen Phase. Durch Verzerrung von diinnen Strontium-
Titanat-Filmen werden diese selbst auch ferroelektrisch, wie Haeni et al. [21] berichten.

4.2.3 Strontium-Ruthenat SrRuO; (Elektrode)

Bei dieser Arbeit wurde mit zwei verschiedenen Elektroden-Materialien gearbeitet. Zum einen
wurde das hiufig als epitaktische Elektrode fiir ferroelektrische Bauelemente benutzte Strontium-
Ruthenat SrRuO, verwendet. Seine Kristallstruktur ist orthorombisch mit Gitterparametern von
a=5.53A, b=5.57A und ¢ = 7.85A [22]. Die pseudokubische Gitterkonstante liegt bei 3.93 A [23]
und damit zwischen denen von BaTiO4 und SrTiO,. Damit bietet es sich als Elektroden-Material
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Abb. 4.5: Rasterkraftmikroskop-Aufnahme eines
der verwendeten SrTiO,-Substrate. Es sind deut-
lich atomare Stufen zu sehen.

fiir epitaktische ferroelektrische Kondensatoren an und wurde als solches auch hiufig genutzt,
beispielsweise in Verbindung mit PbZr,Ti; O3 [24] oder BaTiO, [19].

Die Leitfédhigkeit von StRuO, wird durch sein teilweise gefiilltes Ru-4d-Band bestimmit [25]. Stron-
tium-Ruthenat ist unterhalb von 160 K schwach ferromagnetisch mit einem magnetischen Mo-
ment von 1.17 up [26].

Neuere Untersuchungen zur thermischen Stabilitdt von SrRuO,-Filmen zeigen, dass schon bei
Temperaturen von 300 °C im Vakuum und ab 700 °C in Sauerstoff die Oberflachenstabilitdt stark
abnimmt und sich Ruthenium verfliichtigen kann . Hier ist bei der Deposition von BaTiO,
bei hoheren Temperaturen mit einer hohen Defektdichte an der SrRuO,/BaTiO4-Grenzfldche zu
rechnen.

4.2.4 Lanthan-Nickel-Oxid LaNiO; (Elektrode)

Als alternatives Elektrodenmaterial wurde Lanthan-Nickel-Oxid LaNiO, gewéhlt, welches auch
als Elektrodenmaterial fiir Brennstoffzellen verwendet wird [29]. LaNiOj ist ein paramagnetisches
metallisches Perowskit mit einer rhomboedrischen Einheitszelle mit Gitterparameter a = 5.46A
und rhomboedrischen Winkel § =60.8° [30]. Dies entspricht einer pseudokubischen Gitterkon-
stante von a = 3.84A.

Der spezifische Widerstand betrigt bei Raumtemperatur p = 9.0 x 1073 Qcm [31], bei Sauerstoff-
defizientem Material LaNiO,_, findet bei x = 0.25 ein Metall-Isolator-Ubergang statt [32]. Obwohl
das Stoner-Kriterium fiir das Auftreten von Ferromagnetismus [33] nicht erfiillt ist, zeigt die para-
magnetische Suszeptibilitit eine starke Verstdrkung durch ferromagnetische Korrelation der 3d-
Elektronen [34].

Jiingere Arbeiten berichten von erfolgreicher Deposition diinner epitaktischer LaNiO,-Schichten
auf SrTiO,4 mittels PLD [35], MBE und Magnetron-Sputtern [37].
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4.3 Strukturierung der Kontakte

Mittels optischer UV-Lithographie [38] und Argon-lonenstrahl-Atzen [39] wurden nach Aufsput-
tern einer zuséitzlichen 50 nm dicken Platin-Schicht elektrische Kontakte auf den Proben struk-
turiert. Dabei wird ein lichtempfindlicher Lack (Photoresist) auf die Proben aufgeschleudert, der
bei Belichtung durch eine UV-Lichtquelle seine Struktur verdandert, so dass je nach Prozess ent-
weder der belichtete Photoresist (positiver Prozess) oder der unbelichtete Photoresist (negativer
Prozess) durch einen Entwickler-Prozess entfernt werden kann. Die Bereiche, die nicht belich-
tet werden sollen, werden dabei durch eine Chrom-Maske abgedeckt. Auf diese Art und Weise
konnen Strukturen mit einer minimalen GréRe MFS (minimum feature size) von MFS =Vd -\
hergestellt werden, wobei d die Dicke des Photoresists und A die verwendete Wellenlinge ist.
AnschlieBend werden durch Argon-lonenstrahl-Atzen die obersten Schichten der Proben abge-
tragen, wobei die durch Photoresist geschiitzen Bereiche nicht geétzt werden.

Es wurden zwei verschiedene Arten von elektrischen Kontakten hergestellt, zum einen Kondensa-
toren mit verschiedenen Flachen, zum anderen wurden Tunnelkontakte in Vier-Punkt-Geometrie
strukturiert.

4.3.1 Kondensator-Maske

Die Kondensator-Maske kommt mit nur einem Lithographie- und Atz-Schritt (dargestellt in Abb.
4.6) aus. Bei der Belichtung werden quadratische Flachen mit Seitenldngen zwischen einem und
100 um abgedeckt und anschlieBend der Photoresist entwickelt. Beim Atzen wird die gesamte
Flache mit Ausnahme dieser unbelichteten Fldachen bis in das Ferroelektrikum hinein geédtzt, d.h.
die Top-Elektrode wird abgetragen. Am Rand der Probe wird mittels einem Diamantschreiber
und Leitsilber ein Kontakt zur komplett erhaltenen Bottom-Elektrode hergestellt. Die einzelnen
Kondensatoren kdnnen nun mit Nadeln kontaktiert werden.

4.3.2 Tunnelkontakt-Maske

Fiir sehr diinne Filme (d<10 nm) wurden Tunnelkontakte strukturiert. Die Vier-Punkt-Geome-
trie (dargestellt in Abb. ermdoglicht Vier-Punkt-Messungen zur Eliminierung des Leitungswi-
derstandes. Ein weiterer Vorteil der Tunnelkontakte ist, dass die Kontakte nicht direkt tiber dem



33

(a) s .
] srTio, _ ; cis
\\“Sioz +LiftOff W srRuO, \\“\‘ + Lift-Off s 52
\ I BaTiO, =
[ Platin
BN sio, I
l:l Gold Elektode
(d) Il Photoresist (e) (Gold)

Abb. 4.7: Herstellung von Tunnelkontakten in Vier-Punkt-Geometrie

zu messenden Ferroelektrikum liegen, so dass dieser Bereich nicht durch die Kontaktierung zer-
stort wird. Wie in Abb. dargestellt, besteht die Strukturierung in diesem Fall aus mehreren
Lithographie- und Atzschritten. Zunichst werden durch Sputtern die kompletten Schichten de-
poniert (Schritt (a)), anschlielend werden diese bis auf das Substrat geétzt, wobei die Bereiche
dargestellt in (b) stehenbleiben. In Schritt (c) wird der zu messenden Tunnel-Kontakt mit Fl&-
chen zwischen 4 und 225 um? strukturiert und bis auf die Bottom-Elektrode geitzt und in Schritt
(d) durch die Sputter-Deposition von Silizium-Dioxid SiO, elektrisch isoliert. Dies geschieht im
sogenannten Lift-Off-Verfahren, d.h. die gesamte Probe mit Ausnahme des Bereichs, auf den SiO,,
deponiert werden soll, ist mit Photo-Resist bedeckt. Nach dem Sputtern von SiO, wird durch
Behandlung mit Azeton das aufgesputterte Material {iberall dort entfernt, wo Photo-Resist vor-
handen war (sog. Lift-Off-Prozess). Im letzten Schritt wird durch einen weiteren Lift-Off-Prozess
durch Gold-Deposition der Kontakt zur Top-Elektrode hergestellt.
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5 Messmethoden

Zur Charakterisierung der Proben wurden zahlreiche Verfahren eingesetzt. So wurde die Oberfla-
che der Proben mit Rasterkraftmikroskopie (AFM) und die kristalline Struktur mittels Réntgen-
beugung (XRD) untersucht. Nach der lithographischen Strukturierung der Proben wurden elek-
trische Messungen durchgefiihrt, um die ferroelektrischen Eigenschaften zu untersuchen. Diese
Messmethoden werden in diesem Kapitel vorgestellt.

5.1 Rontgen-Beugung

Anhand der Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallebenen der Probe gewinnt man Informatio-
nen iiber die Kristallstruktur, die Schichtdicke und die Oberflichenrauhigkeit [1} [2].

Die Messungen wurden durchgefiihrt an einem Vier-Kreis-Rontgendiffraktometer vom Typ Phi-
lips X’pert MRD. Als Rontgenquelle diente eine Kupfer-Réntgen-Rohre mit einer charakteristi-
schen Wellenldnge von A = 0.15406 nm (Cu-Ka;). In der Vier-Kreis-Geometrie (Abb. kon-
nen Probe (Winkel © oder w) und Detektor (Winkel 20) unabhéngig voneinander um die Achse
senkrecht zur Strahlebene gedreht werden zur Rontgenbeugung an Kristallebenen parallel zur
Probenoberfldche (out-of-plane-Messungen). Zusétzlich kann die Probe noch um zwei weitere
Winkel ® und ¥ zur Beugung an nicht parallelen Ebenen gedreht werden (in-plane-Messung).

Die Rontgenstrahlen werden von den Elektronen im Kristall elastisch gestreut. In der Braggschen
Deutung [3] verhalten sich die Wellen so, als wiirden sie an den Kristallebenen reflektiert. Zu
einem scharfen Peak kommt es, wenn sich die an parallelen Kristallebenen reflektierten Ront-
genstrahlen bei einem Brechungswinkel 20 konstruktiv iiberlagern. Dies ist der Fall, wenn der

O,
@z‘e ,{?
O

Abb. 5.1: Darstellung der vier einstellbaren Winkel
des Vier-Kreis-Diffraktometers.
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Abb. 5.2: Darstellung der Bragg-Bedingung: Der Rontgen-
strahl wird von benachbarten Netzebenen des Kristall re-
flektiert. Die reflektierten Strahlen interferieren konstruktiv,
wenn die Bragg-Bedingung erfiillt ist.

Gangunterschied zwischen diesen Wellen gerade ein ganzzahliges Vielfaches einer Wellenlidnge
betrdagt und wird durch die Bragg-Bedingung ausgedriickt:

2d-sinf = nA n=1,2,3,..), (5.1)
wobei d der Abstand der Atomlagen und A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung ist.

Aus dem Abstand zweier benachbarter (hkl)-Ebenen konnen nach

1L kP
dz, a® b

die Gitterkonstanten des Kristalls berechnet werden.

Aus der sogenannten Rocking-Kurve erhidlt man Informationen iiber die kristalline Qualitét des
Materials. Dazu stellt man alle Winkel der Probe und des Detektors auf einen Bragg-Reflex ein und
variiert den Winkel ©. Fiir einen idealen Einkristall verschwindet die Intensitit bereits fiir kleine
Abweichungen vom Bragg-Winkel, fiir reale Kristalle sind die Atomlagen nicht ideal zueinander
ausgerichtet, so dass der Bragg-Peak eine endliche Breite hat. Die Halbwertsbreite (FWHM) der
dabei gemessenen Kurve ist somit ein Mal? fiir die kristalline Giite des Materials.

Bei diinnen Schichten eignet sich Réntgenbeugung auch zur Bestimmung der Oberflachenrau-
higkeit und Schichtdicke. Fiir sehr kleine Glanzwinkel (ca. 1°) findet Totalreflektion statt, wenn
der Brechungsindex des Materials kleiner als eins ist. Oberhalb eines kritischen Winkels ist die
Bedingung fiir die Totalreflektion nicht mehr erfiillt und die Reflektivitit fillt exponentiell ab. Aus
der Dampfung der Kurve erhilt man Informationen iiber die Oberflichenrauhigkeit. Fiir diinne
Schichten iiberlagern sich die an der Ober- und Unterseite der Schicht total-reflektierten Wellen,
so dass man Oszillationen der Reflektivitdt beobachten kann. Aus der Periodizitdt der Oszillatio-
nen erhilt man analog zu Gl die Schichtdicke [4]} 5} [6].

5.2 Rasterkraftmikroskopie

Mit dem Rasterkraftmikroskop (SFM - scanning force microscopye, auch AFM - atomic force mi-
croscope genannt) [7] ist es moglich, die Oberflichen von diinnen Filmen mit atomarer Auflosung
zu untersuchen. Es ist eng verwandt mit dem Rastertunnelmikroskop (STM - scanning tunne-
ling microscope)) [8], fiir dessen Entwicklung Binnig und Rohrer 1986 den Nobelpreis fiir Physik
erhielten. In beiden Féllen wird eine kleine Spitze mit geringem Abstand von piezoelektrischen
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Stellelementen iiber die Probe bewegt, wobei kleine Abweichungen im Abstand von der Ober-
fliche gemessen werden konnen. Im Gegensatz zum STM wird beim AFM jedoch kein Strom-
fluss zwischen Spitze und Oberfldche bendtigt, so dass die Verwendung des AFM auch bei nicht-
metallischen Oberflichen moglich ist. Eine Ubersicht tiber die verschiedenen Raster-Mikrosko-
pie-Verfahren bietet [9].

Feedback — Topographie

Abb. 5.3: Schematische Darstellung des Rasterkraftmikroskops. Der Laserstrahl wird auf dem Cantilever
reflektiert, auf der Photodiode wird die Abweichung gemessen. Uber eine Feedback-Schleife wird die Spit-
ze auf konstantem Abstand gehalten.

Beim AFM ist die Spitze an einem biegsamen Arm (Cantilever) befestigt (Abb.[5.3). Je nach Ab-
stand der Spitze von der Probe wirken auf die Probe abstoBende kurzreichweitige Kernkréfte,
anziehende Van-der-Waals-Krifte oder langreichweitige elektromagnetische Krifte, so dass der
Cantilever durch die Kraft aus seiner Ruheposition ausgelenkt wird. Auf dem Cantilever wird ein
Laserstrahl reflektiert. Eine Photodiode misst die Ablenkung des Laser-Strahls. Die optische Ver-
starkung AD/Az ist ungefdhr vom Faktor 1000 [10].

Man unterscheidet zwischen zwei Scan-Modi [10]:

Contact-Modus: Die Spitze wird mit direktem Probenkontakt tiber die Probe bewegt. Aufgrund
des niedrigen Abstandes werden nur die kurzreichweitigen abstoBenden Kernkrifte gemes-
sen, die man in Normalkrifte senkrecht zur Probenoberfldache und laterale Krafte unterteilt.
Die Normalkrifte bewirken eine Abstofung oder Anziehung der Spitze, die lateralen Krifte
bewirken eine Verdrehung des Cantilevers und damit eine Ablenkung des Laserstrahls in
x-Richtung.

Non-contact-Modus: Der Cantilever oszilliert iiber der Probenoberfldche. Bei ausreichendem
Abstand wird die Oszillationsfrequenz nur von der Federkonstante bestimmt a)(z) ~ ky. Bei
Anndherung an die Probenoberfliche gewinnen die Van-der-Waals-Krifte an Einfluss, so
dass sich die Resonanzfrequenz der Feder zu w?, ~ kn — f verschiebt. Bei der Messung oszil-
liert der Cantilever bei einer festen Anregungsfrequenz, so dass die Amplitude der Schwin-
gung ein MaR fiir die wirkende Kraft und damit die Hohe iiber der Probe ist.



40 5 Messmethoden

5.3 Piezoresponse-Kraft-Mikroskop (PFM)

Das PFM [11}[12] bietet die Moglichkeit, die elektrischen Eigenschaften von Ferro- und Piezoelek-
trika zu messen. Dabei verwendet man einen mit Metall beschichteten leitfdhigen Cantilever, an
den eine Wechselspannung angelegt wird. Durch den inversen piezoelektrischen Effekt wird die
Oberflache von der angelegten Spannung deformiert. Der piezoelektrische Koeffizient dss wird
aus der ersten harmonischen Komponente der Auslenkung der Spitze

d=dy+ Acos(wt+ ) (5.2)

bestimmt [13]. Aus der Phase ¢ gewinnt man Informationen iiber die Polarisationsrichtung des
Materials. Fiir ¢c”-Doménen (Polarisationsvektor zeigt in das Material herein) sind die Oberfla-
chenoszillationen in Phase mit der angelegten Spannung: ¢ = 0, fiir c*-Dominen ist die Piezo-
response um ¢ =180° phasenverschoben. Somit erhélt man simultan ein Bild der Topographie
und der Polarisation an der Oberfldche. Aus der Drehung des Cantilevers gewinnt man Informa-
tionen iiber die laterale Komponente der Polarisation. Dabei gewinnt man jedoch nur Informa-
tionen iiber die Komponente der Piezoresponse, die senkrecht zur Cantilever-Richtung liegt. Fiir
die Komponente der Polarisation parallel zum Cantilever-Arm muss die Probe um 90° gedreht
werden.

5.4 Elektrische Messungen

Dieser Abschnitt stellt kurz die verwendeten Messmethoden zur elektrischen Charakterisierung
der Diinnschichten vor. Einen allgemeinen Uberblick iiber die verschiedenen Messtechniken fiir
diinne ferroelektrische Strukturen bieten [14] und [15]. Ein Teil der elektrischen Messungen wur-
de in einem Oxford Continuous-Flow-Kryostaten bei tiefen Temperaturen bis zu T = 4K durchge-
fiihrt.

5.4.1 Messung mit TF Analyzer

Ferroelektrische Hystereseschleifen wurden mit einem aixACCT TF Analyzer 2000 gemessen. Da-
bei wurde die Kontaktierung fiir groere Kontakte mit Nadeln und fiir Kontaktflichen kleiner als
1 um? mit einem Rasterkraftmikroskop mit leitfahiger Spitze durchgefiihrt (siehe auch [16]). Abb
zeigt eine typische gemessene Hystereseschleife und das Anregungssignal des Messgerits.
Durch den ersten Pré-Polarisierungs-Puls (schwarz), gefolgt von einer einsekiindigen Pause, wird
das Ferroelektrikum in einen definierten relaxierten Polarisierungszustand P.j. geschaltet. Der
zweite Puls startet bei Pe. und durchliduft eine komplette Hystereseschleife {iber die maxima-
le positive Polarisation P« (cyan), die remanente positive Polarisation Pr, und die maximale
negative Polarisation Ppay. (griin) und zuriick zur negativen remanenten Polarisation P;.. Dabei
wird die Stromantwort integriert und daraus die Polarisation berechnet. Der dritte Puls (schwarz)
schaltet in die positive remanente relaxierte Polarisation Pye,. Mit dem vierten Puls wird eben-
falls die komplette Hysterese durchlaufen von Py, tiber Ppax- (rot) und Pr., Pmax+ (braun) nach
P, (orange). Die einzelnen Pulse sind zur Relaxation der Polarisation durch Pausen von 1 s von-
einander getrennt. Die Lidnge eines Pulses ist durch die Frequenz f vorgegeben: T = 1/ f, wobei
die Frequenz von 1 Hz bis 250 kHz variiert werden kann. Die Spannung kann zwischen 0 V und
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23 V variiert werden. Aus den Messkurven der einzelnen Pulse berechnet die Software eine ge-
schlossene Hystereseschleife [17].

5.4.2 Kapazitat-Spannungs-Messungen

Mit einem Messaufbau bestehend aus einem Frequenzgenerator (Agilent Technologies) und ei-
nem Lock-In-Verstérker (Stanford Research Systems) wurde die Kapazitdt-Spannungs-Charakte-
ristik der Proben gemessen. Der Messaufbau ist in Abb. dargestellt. Der Frequenzgenera-
tor generiert eine Gleichspannung Uy, welche von einer Kleinsignal-Wechselspannung usin(w(t)
tiberlagert wird. Diese Spannung wird mit diinnen Nadeln an die Probe gelegt. Mit einem Lock-
In-Verstédrker kann der resistive Teil (in Phase mit dem Anregungssignal) und der kapazitive Teil
(um 90° phasenverschoben) des Stroms durch die Probe bestimmt werden. Hieraus wird der
komplexe Widerstand Z der Probe und damit der Widerstand R(U) und die Kapazitdat C(U) in
Abhéngigkeit der angelegten Gleichspannung Uy berechnet:

1 u

i=Z-u= R+,—)'u=R~u—j-—

jw N w
iy N~

in/2

i u u
SRU) = —— CU)=—2 - __ms (5.3)

Urms ig;2°@ g2 2nf

Anstelle der Verwendung von Nadeln kann die Kontaktierung kleiner Elektroden auch mit einem
Rasterkraftmikroskop mit metallischer Spitze erfolgen. In dem Fall kann der Messaufbau mit ei-
nem zweiten Lock-In-Verstédrker erweitert werden, der die Auslenkung der Spitze in Abhdngigkeit
der angelegten Gleichspannung misst. So wird simultan der dynamische Widerstand R(U), die
Kapazitdt C(U) und der piezoelektrischen Koeffizient ds3(U) bestimmt [18]. Bei der Messung mit



42

Elektrisches Feld E [kV/cm]
-200 -100 0 100 200
T T

6,0x10™ |

4,0x10™ /X
N |

Lock-In — Z |
Probe 1,

0,0

o
)

Referenz

Kapazitat C [F]

o
)

o
°
Piezoelektrischer Koeffizient dn [a.u.]

. .
-1.5 0,0 15 3,0
Spannung U [V]

(a) Schaltbild (b) Simultane C(U)- und d33-Messung

L
-3,0

Abb. 5.5: Messaufbau fiir C(U)-Messungen

dem Rasterkraftmikroskop muss beachtet werden, dass sich zwischen Cantilever und Probe ei-
ne nicht zu vernachlédssigende parasitdre Kapazitédt ausbildet, die von den Messergebnissen ab-
gezogen werden muss [19]. Abb. [5.5(b)] zeigt eine simultane C(U)- und d33(U)-Messkurve einer
150 nm dicken BaTiog—Schicht. Die Peaks in der C(U)-Kurve treten bei der Koerzitivspannung
der ds3-Kurve auf, was darauf hinweist, dass sie mit der Polarisationsumkehr verkniipft sind.
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Intensitat [1/s]

6 Strukturelle Charakterisierung

Zur Herstellung der Tunnelkontakte aus epitaktischen Schichten war es notwendig, zunichst die
Depositionsparameter zu optimieren, um diinne Schichten hoher Kristallinitdt mit geringer Rau-
higkeit herzustellen. Dazu wurden die Schichten mit Rontgenbeugung (XRD) kristallographisch
charakterisiert, die Oberflichen mit Rasterkraftmikroskopie (AFM) und die im Material liegenden
Grenzflachen mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen werden in diesem Kapitel vorgestellt.

6.1 Rontgenbeugung

Zur Bestimmung von Schichtdicke, Gitterparametern und zur Untersuchung auf das Vorhanden-
sein von Fremdphasen wurden die Proben mittels Rontgenbeugung untersucht. Beispielhaft wer-
den im folgenden Abschnitt einige Messungen vorgestellt.

6.1.1 Rontgen-Reflektivitat

Zur Bestimmung der Schichtdicken der diinnen Schichten wurden XRD-Messungen unter strei-
fendem Einfall durchgefiihrt. Dabei kommt es zur Uberlagerung der an der oberen und unte-
ren Grenzflache reflektierten Rontgenstrahlung. Aus den sich hier ergebenen Oszillationen in der
detektierten Intensitdt kann die Schichtdicke festgestellt werden. Abb. zeigt diese nach dem
Entdecker H. Kiessig [1] auch als Kiessig fringes bekannten Oszillationen an einer SrTiO3/LaNiO3-
Schicht. Aus der Periode der Oszillationen von A20 = (0.158 + 0.002)° ergibt sich fiir die hier be-
trachtete LaNiO,-Schicht bei einer Wellenlédnge von A = 0.15406 nm eine Schichtdicke von

d=—7"__
2-sin (°22)

=(55.8+£0.06)nm. (6.1)

NA20=0.158°

Abb.6.1: XRD-Messung einer SrTiO3/LaNiO3-

Schicht unter streifendem Einfall: Aus der Pe-

riode der Oszillationen A20 = (0.158 + 0.002)°

12 1a 15 18 20 22 22 326 Kkann die Schichtdicke der LaNiOs-Schicht auf
Beugungswinkel 26/ [°] d = (55.8 +0.06) nm bestimmt werden.
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Abb. 6.2: XRD-Messungen an SrTiO3/SrRuQOj3

6.1.2 Strontium-Ruthenat SrRuO;

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten der gesputterten Filme wurden 6 —260-Messungen durch-
gefiihrt, d.h. der Beugungswinkel 20 wird auf den doppelten Wert des Einfallswinkels 6 einge-
stellt. Da die Winkel der anderen beiden Achsen des Diffraktometers auf Null belassen werden,
sind nur die Bragg-Reflexe der Kristallebenen parallel zur Probenebene sichtbar. Dies sind bei
epitaktischem Wachstum auf ein (001)-orientiertes Substrat nur die (00n)-Ebenen. Abb.
zeigt eine solche Messung an einer SrRuO,-Schicht. Die Peaks in diesem Graphen entsprechen
den (00n)-Reflexen von Substrat und Elektrode, woraus die StRuO,-Gitterkonstante in c-Richtung
zu cspo = (3.96 +0.01) A bestimmt werden konnte, was auch dem Wert des Gitterparameters in
der Schicht-Ebene asgo = (3.96 +0.01) A entspricht. Der Gitterparameter des Substrates asto =
(3.905 + 0.004) A entspricht dem Literaturwert fiir Einkristalle.

Abb. zeigt die zugehorige Rocking-Kurve des SrRuO,-(002)-Reflex. Zur Messung dieser Kur-
ve wird der Brechungswinkel 20 konstant belassen und nur der Einfallswinkel w variiert. Bei
idealen Kristallen sollte nur fiir w = 6 die Bragg-Bedingung erfiillt sein, fiir kleine Abweichun-
gen verschwindet die gestreute Intensitét. Bei realen Kristallen hat der entsprechene Peak in der
Rocking-Kurve jedoch eine endliche Breite, da sich dieser aus einzelnen Kérnern zusammensetzt,
die leicht unterschiedlich ausgerichtet sind. Somit ist die Breite dieses Peaks ein MaR fiir die kris-
talline Qualitdt der gesputterten Schicht. Fiir StRuO,4 erhalten wir in Abb. eine Halbwerts-
breite von Aw = 0.021°, was auf eine sehr gute kristalline Qualitidt hinweist.

6.1.3 Lanthan-Nickelat LaNiO;

Abb. [6.3)zeigt einen © — 20-Scan einer SrTiO,/LaNiO,-Probe. Die Peaks in Abb. zeigen die
(002)-Reflexe von Substrat und Elektrode, woraus die Gitterkonstante in c-Richtung zu cino =
(3.855 + 0.003) A berechnet werden kann. Die Oszillationen der Intensitit in der Umgebung des
LaNiO,-Reflexes (ebenfalls zu sehen in Abb. sind ein Hinweis fiir glatte Grenzflichen. Aus
der Periodizitét dieser Oszillationen kann die Schichtdicke bestimmt werden [2]. Fiir die Messung
von Abb.[6.3(b)jwurde der Winkel ¢ des Vier-Kreis-Diffraktometers auf y = 45° eingestellt, um die
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Abb. 6.4: © — 20@-Scan einer SrTiO3/BaTiO3-Probe (Schichtdicke d=25 nm)

Gitterkonstante in der Substrat-Ebene zu bestimmen. Diese wurde auf a;no = 3.85 A bestimmt.
Als Breite der Rocking-Kurve ergibt sich fiir LaNiO, ein Wert von Aw = 0.04°. Die Breite der Peaks
im ¢p-Scan, die ein Mal? fiir die kristalline Qualitét in der Ebene ist, betrdgt A¢ = 0.4°.

6.1.4 Barium-Titanat BaTiO;

Aus den XRD-Messungen kann fiir Barium-Titanat die Tetragonalitit, d.h. das Verhéltnis der Git-
terparameter a und c, bestimmt werden. Fiir Einkristalle betragt dieses Verhéltnis (¢/ a)ginkristall =
1.011. Aus Abb. kénnen fiir eine Schichtdicke von 25 nm die Gitterparameter ¢ = 4.1 A und
a = 3.95 A bestimmt und daraus eine demgegeniiber stark erhdhte Tetragonalitéit von (c/a)25nm =
1.038 errechnet werden, da der BaTiO,-Film in der Ebene auf die Substrat-Gitterparameter ge-
staucht wird. Mit der erh6hten Tetragonalitdt verbunden ist eine gegeniiber Einkristallen erhdhte
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Abb. 6.5: XRD-Messungen

Polarisation. Fiir dickere BaTiO,-Filme findet eine Relaxation der Gitterparameter auf die Werte
von Einkristallen statt: So zeigte ein 110 nm dicker BaTiO4-Film nur noch eine Tetragonalitidt von
(c/a)u()nm =1.02.

Abb.[6.5(a)|zeigt mit dem sog. ®-Scan ein weiteres wichtiges Hilfsmittel zur Bestimmung der kris-
tallinen Qualitét in der Ebene. Dazu stellt man das Diffraktometer auf einen Reflex ein mit Kom-
ponenten parallel zur Substratebene und dreht die Probe um das Probennormal, d.h. man vari-
iert den Winkel ¢ von 0 bis 360°. Sind a- und b-Gitterparamter der Probe identisch, so beobachtet
man in 90°-Abstdnden weitere Peaks. Wenn das Diffraktometer beispielsweise zundchst auf den
(101)-Reflex eingestellt wurde, folgen mit jeweils 90°-Abstand die Reflexe (011), (101) und (011).
Die FWHM-Breite der Peaks ist ein Mal? fiir die kristalline Qualitdt in der Substrat-Ebene.

6.1.5 Messungen an Heterostrukturen

Von A. Solbach wurden bei HASYLAB Messungen an SrTiO,/SrRuO,/BaTiO,/SrRuO,-Multilagen
durchgefiihrt. Aufgrund der niedrigeren Wellenlidnge A = 1.13A der verwendeten Synchrotron-
Strahlung ergibt sich im Vergleich zur in Jiilich verwendeten Cu-Rontgenquelle mit der Wellen-
linge A = 1.54 A eine verbesserte Auflosung, so dass auch schwache Reflexe von diinneren Schich-
ten noch sichtbar gemacht werden kénnen. So zeigt Abb. die hochauflosende Messung der
(002)-Reflexe eines 10 nm dicken BaTiO,-Filmes. Fiir den BaTiO3-(002)-Reﬂex bei einem Winkel
von 0 = 15.78° ergibt sich ein Gitterparameter von cgro = 4.144 A, was auf eine noch héhere tetra-
gonale Verzerrung als im vorherigen Abschnitt fiir d = 25nm berechnet, hinweist.

Den Effekt einer relaxierten BaTiO,-Schicht mit einer Schichtdicke von 90 nm zeigt Abb. an
einer SrTiO3/LaNiO3/BaTiO3/LaNiOs-Heterostruktur. Hier haben die LaNiO,-Bottom- und Top-
Elektroden unterschiedliche Gitterparameter von cinop = 3.86A und ¢y o, = 3.80A. Dies ist da-
durch zu erkldren, dass die Bottom-Elektrode durch das Substrat mit gréBerem Gitterparameter
gestreckt wird. Die folgende 90 nm dicke BaTiO4-Schicht ist fast vollstandig auf die Einkristall-
Gitterparameter mit cgro = 4.02A und agro = 3.97A relaxiert, so dass die LaNiO,-Top-Elektrode
nicht mehr gestreckt wird und mit cyno ¢ = 3.80A aufwichst.
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Abb. 6.6: © — 20-Messung einer SrTiO3/LaNiO3/BaTiO3/LaNiOs-Probe

(a) Depositionstemperatur 600°C, (b) Depositionstemperatur 620°C, (c) Depositionstemperatur 640°C,
Rauhigkeit ryms = 0.2 nm. Rauhigkeit rrms = 0.22 nm. Rauhigkeit rrms = 0.35 nm.

Abb. 6.7: Temperaturabhingigkeit der Rauhigkeit von SrTiO,/SrRuO,-Filmen (jeweils 5 x 5 um?).

6.2 Rasterkraftmikroskopie

6.2.1 Strontium-Ruthenat SrRuO;

Zur Bestimmung der optimalen Depositionsbedingungen wurde eine Reihe von Proben bei ver-
schiedenen Depositionstemperaturen hergestellt und mit dem AFM untersucht. So konnte die
optimale Depositionstemperatur in Hinblick auf die Oberflichenrauhigkeit festgestellt werden.
Hierbei ist hinzuzufiigen, dass die Wahl der optimalen Parameter stark abhéngig vom verwende-
ten Target und Substrat ist. Fiir Substrate, bzw. Targets des gleichen Materials jedoch unterschied-
licher Hersteller kdnnen sich gro8e Unterschiede ergeben. Ein Mal? fiir die Oberflaichenquali-
tdt ist die mittlere Rauhigkeit rys, die der Standardabweichung aller Messpunkte einer AFM-
Aufnahme entspricht. Je kleiner dieser Wert, desto glatter ist die untersuchte Oberfldche. Als op-
timale Depositionstemperatur von StTRuO, wurde T = 600°C ermittelt (s. Abb.. Bei dieser
Temperatur ergab sich der niedrigste Wert der Rauhigkeit von g = 0.2nm. Bei hoheren Tem-
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(a) Vor Temperprozess, Rauhigkeit (b) Nach Temperprozess bei 900°C,
I'rms = 0.19 nm. 3.0 mbar Sauerstoff, Rauhigkeit
T'rms = 0.39 nm.

Abb. 6.8: Untersuchungen zur Oberfldchenstabilitdt von STRuOs

peraturen steigt die Rauhigkeit an (s. Abb. [6.7(b)] und [6.7(c)) und es bilden sich Inseln auf der
Oberflédche.

An den SrRuO,-Proben wurden Untersuchungen zur Oberfldchenstabilitdt durchgefiihrt. Dazu
wurden die Proben einmal direkt nach der Deposition mit dem AFM untersucht (s. Abb. [6.8(@)),
anschliefend bei 900°C getempert und erneut mit dem AFM untersucht (s. Abb.[6.8(b)). Die Ab-
bildungen [6.8) machen deutlich, dass bei dem Tempervorgang auf 900°C die Oberflichenrauhig-
keit massiv von rymg vorher = 0.19 nm auf rymg nachher = 0.39 nm zunimmt. Ein dhnliches Verhalten
wurde von [3]} 4] beschrieben und wird durch das Abdampfen von Ruthenium-Atomen aus der
Oberfldche erklédrt. Diese Prozesse werden bereits bei 700°C sichtbar und machen es unmoglich
diinne BaTiO,-Schichten bei hheren Temperaturen auf eine SrRuO,-Bottom-Elektrode zu de-
ponieren.

6.2.2 Lanthan-Nickelat LaNiO;

Fiir Lanthan-Nickelat wurde eine optimale Depositionstemperatur von 650°C ermittelt. Bei dieser
Temperatur bildeten sich sehr glatte Oberflaichen mit einer Rauhigkeit von ryy,s = 0.17nm (s. Abb.
6.9(b)). Bei hoheren Depositionstemperaturen steigt die Rauhigkeit stark an, wie Abb. fiir
eine Depositionstemperatur von 700°C zeigt.

Auch an LaNiO4-Schichten wurden Untersuchungen zur Oberflachenstabilitét durchgefiihrt. Abb.
zeigt AFM-Aufnahmen einer SrTiO,4/LaNiO,-Oberflidche, die bei 650°C gesputtert wurde vor
und nach einem Tempervorgang fiir 30 Minuten bei 900°C in 3.0 mbar Sauerstoff. Vor und nach
dem Tempern sind auf den Aufnahmen Terrassen mit atomaren Stufen erkennbar. Die Rauhigkeit
verdndert sich minimal von 0.17 nm auf 0.19 nm, was auf Messfehler aufgrund von Vibrationen,
erkennbar an den weilen Punkten im rechten Bild, zuriickzufiihren ist.
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(@) Depositionstemperatur (b) SrTiO3/LaNiO3-Film bei 650°C (c) Nach 30 Minuten Tempern bei
T =700°C deponiert (5 x 5 um?). 900°C, 3.0 mbar (5 x 5 um?).

Abb. 6.9: AFM-Aufnahmen an SrTiO3/LaNiOg

6.2.3 Barium-Titanat BaTiO3

Die AFM-Messung einer bei 900°C gesputterten Bariumtitanat-Probe ist in Abb. darge-
stellt. Die Oberfldche der 11 nm dicken BaTiO,-Probe zeigt eine gute Qualitdt mit niedriger Rau-
higkeit von ryys = 0.14nm. Die Oberfliche einer komplett in-situ hergestellten SrTiO3/LaNiO3/-
BaTiO3/LaNiO3-Heterostruktur zeigt Abb.[6.10(b)] Auch hier hat die Oberfliche trotz der mit 84 nm
relativ dicken ferroelektrischen Schicht nur eine mittlere Rauhigkeit von ryys = 0.25nm.

(a) SrTiO3/BaTiO3 bei 900°C (b) SrTiO3/LaNiO3/BaTiO3/
Depositionstemperatur, 3.0 mbar LaNiO3-Film (rymg = 0.25 nm).
(rrms =0.14 nm) .

Abb. 6.10: AFM-Messungen

6.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Einige der Proben wurden von Dr. Shaobo Mi am Institut fiir Mikrostrukturforschung (IMF) mit-
tels Transmissionselektronenmikroskopie [5] untersucht. TEM bietet die Moglichkeit, die Lage der
Atome im Inneren des Festkorpers zu bestimmen. Mit dieser destruktiven Analyse-Technik ist es
moglich, die Defektdichte und die Struktur an Grenzflichen sichtbar zu machen. Abb.
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zeigt den Querschnitt einer 4 nm dicken BaTiO,-Schicht zwischen zwei SrRuO;-Elektroden. Die
Grenzflachen zwischen Elektroden und Ferroelektrikum sind deutlich anhand des verdnderten
Kontrasts zu erkennen, die Schichtdicke des Ferroelektrikums betrdgt etwa acht Einheitszellen,
dies entspricht ca. 3.2 nm. Abb. zeigt den Gitterparameter in Abhéngigkeit des Orts. Im
Inneren des Ferroelektrikums betrégt der maximale Gitterparameter in c-Richtung cgro = 4.144,
in der Ebene sind sowohl Ferroelektrikum wie auch beide Elektroden auf die Gitterkonstante des
Substrats von a = 3.905A gestaucht. Somit erwartet man aufgrund der hohen tetragonalen Ver-
zerrung von (¢/ a)max = 1.06 eine hohe Polarisation des Ferroelektrikums. Makroskopisch ist diese
jedoch moglicherweise nicht messbar, wenn das Material zur Absenkung des Depolarisationsfel-
des in 180°-Doménen zerfillt, wie in Abschn.[1.3.2]beschrieben.

042 -

041 |- IE%I
040 1 ] T II E
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siiay
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Abb. 6.11: Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahme eines 4 nm dicken BaTiOs-Filmes.
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7 Elektrische Messungen

7.1 Piezoresponse-Mikroskopie

Piezorespons

0.0 v

Abb. 7.1: Piezoresponse-Mikroskopie-Aufnahme einer 80 nm dicken BaTiO,-Schicht auf einer LaNiO,-
Elektrode.

An einer SrTiO,/LaNiO,/BaTiO4-Probe mit einer 80 nm dicken Barium-Titanat-Schicht wurden
zur Bestédtigung des ferroelektrischen Verhaltens Piezoresponse-Mikroskopie-Messungen durch-
gefiihrt, deren Ergebnisse in Abb.[7.1|dargestellt sind. Dabei sind der Bereich innerhalb des blau-
en Quadrates und der Bereich zwischen rotem und blauem Quadrat entgegengesetzt polarisiert,
was sich in entgegengesetzter Piezoresponse dullert. Eine quantitative Aussage iiber den piezo-
elektrischen Koeffizienten lédsst sich bei dieser Messung nicht machen, da die Messung ohne Top-
Elektrode gemacht wurde und daher im Bereich der AFM-Spitze ein stark inhomogenes Feld vor-
liegt.

7.2 Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes

Zur Bestimmung der Leitfdhigkeit der Elektroden wurde die Temperaturabhéngigkeit des spe-
zifischen Widerstandes untersucht. Um einen Spannungsabfall in den elektrischen Zuleitungen
ausschlieSen zu kénnen, wurden Vier-Punkt-Messungen mit einer Konstantstromquelle durch-
gefiihrt (s. Skizze in Abb.[7.2(a)). Abb.[7.2)zeigt die Messungen: Fiir LaNiO, ergab sich metallisches
Verhalten mit einer T3-Abhingigkeit des Widerstands von der Temperatur oberhalb von 50 K. Un-
terhalb von 50 K kam es wieder zu einem schwachen Anstieg des spezifischen Widerstandes mit
sinkender Temperatur.
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Abb. 7.2: Messungen des spezifischen Widerstands der Elektroden

Der spezifische Widerstand von SrRuO, zeigt halbleitendes Verhalten und féllt mit der Tempera-
tur wie exp(—a/T) ab und vermutlich auf eine Sauerstoff-Defizienz der Schichten zuriickzufiih-
ren. Das halbleitende Verhalten wurde bereits in vorherigen Untersuchungen beobachtet und mit
einer zu geringen Depositionstemperatur begriindet [1], was hier jedoch auszuschlief3en ist, da
das halbleitende Verhalten auch bei Proben mit hohen Depositionstemperaturen von iiber 650°C
beobachtet wird. Durch SQUID-Messungen an den halbleitenden Elektroden konnte bis hinab
zu T = 4K keine Volumenmagnetisierung nachgewiesen werden.

7.3 Einfluss eines Temperprozesses auf die elektrischen
Eigenschaften

Neben der Untersuchung des Einflusses von Temperprozessen auf die Oberflacheneigenschaften
(s. Abschn. und wurde auch der Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften unter-
sucht. Dazu wurden Heterostrukturen zunédchst ohne anschlieBendes Tempern hergestellt und
Kontakte lithographisch strukturiert. Nach ersten elektrischen Messungen wurden die Proben bei
900°C in 3.0 mbar Sauerstoff getempert und erneut elektrische Messungen durchgefiihrt.

Abb. [7.3|zeigt die Veranderungen, die der Temperprozess an einem Kondensator mit einer 8 nm
dicken BaTiO4-Schicht verursacht hat. Die rote Kurve in Abb. zeigt den Verschiebungsstrom
bei Durchfiihrung einer Hysterese-Messung vor dem Temperprozess, hier sind sowohl bei posi-
tivem und negativem Strom je zwei Peaks erkennbar, was darauf hinweist, dass in dieser Probe
Doménen existieren, die bei verschiedenen Koerzitivfeldern ihre Polarisation umschalten. Die-
ses Verhalten ist in der blauen Kurve nach dem Tempern nicht mehr erkennbar, hier existiert nur
jeweils ein Peak mit positivem und negativem Strom mit héherer Stromdichte und damit auch
hoherer Polarisation als vor dem Tempern. Gleichzeitig sinkt durch den Temperprozess auch der
Leckstrom durch das Ferroelektrikum um mehrere GréRenordnungen wie Abb. [7.3(b)|zeigt.
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Abb. 7.3: Einfluss des Temperprozesses bei 900°C in 3.0 mbar Sauerstoff fiir 30 Minuten auf die elektrischen
Eigenschaften.

7.4 Ex-situ hergestellte Heterostrukturen

Zu Beginn der Arbeit wurden alle Proben ex-situ mit zwei verschiedenen Hochdruck-Sputter-
anlagen hergestellt. Dies hat den Vorteil, dass Targets fiir Elektrode und Ferroelektrikum sich
nicht in einer Anlage befinden und somit keine gegenseitigen Verunreinigungen entstehen kon-
nen. Nachteilig hingegen ist, dass die Proben nach dem Sputtern der Bottom-Elektrode Luft-
kontakt bekommen, was die Grenzflaiche zwischen Elektrode und Ferroelektrikum beeinflussen
kann.

Abb.[7.4]zeigt einige Messungen der ferroelektrischen Hysterese und C(U)-Kennlinien an SrRuO,/
BaTiO,/SrRuO,-Kondensatoren mit Schichtdicken zwischen 15 und 120 nm. Bei allen Messungen
ist das ferroelektrische Verhalten klar erkennbar. Die C(U)-Charakteristik zeigt zwei klar getrenn-
te Peaks bei Uberschreiten des Koerzitivfeldes, in den P(E)-Kurven zeigt sich die Ferroelektrizi-
tit an zwei getrennten Asten mit den charakteristischen Peaks des Verschiebungsstroms bei der
Koerzitivspannung.

Aus den gemessen Kurven konnte das positive und negative Koerzitivfeld E.; und E._ abgelesen
werden, woraus das mittlere Koerzitivfeld E; = (E;+ — E;—)/2 und das Zentrum der Hysterese Ej =
(Ec+ + Ec+)/2 bestimmt wurde. Damit konnte die remanente Polarisation P, und die spontane
Polarisation P aus den P(E)-Kurven fiir E = E, abgelesen werden.

Alle Proben zeigen einen unterschiedlich starken Imprint, d.h. eine Verschiebung des Zentrums
Ey zu positivem oder negativem Feld. Dieser Imprint lag bei den untersuchten Proben zwischen
1 und 100kV/cm, kann also wie in Abb. gezeigt, das Koerzitivfeld deutlich tibersteigen. Es
trat Imprint sowohl zu positiver wie auch zu negativer Spannung auf, jedoch war die Tendenz
erkennbar, dass der Betrag des Imprints bei diinneren Proben héher war.

Das Koerzitivfeld betrug fiir Proben mit dickeren ferroelektrischen Schichten als 15 nm zwischen
11 und 18 kV/cm bei Ablesung aus den C(U)-Kurven und zwischen 17 und 41kV/cm bei Able-
sung aus den P(E)-Kurven, liegt also in beiden Fillen deutlich hoher als der Literaturwert fiir Ein-
kristalle von E. = 1kV/cm. Die spontane Polarisation Pg der untersuchten Proben liegt zwischen
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(c) Hysterese von StTRuO3/BaTiO3/SrRuO3 mit 70 nm
BaTiO3

(d) Hysterese von SrRuO3/BaTiO3/SrRuO3 mit 15 nm
BaTiO3

Abb. 7.4: Ferroelektrische Eigenschaften ex-situ hergestellter Heterostrukturen

20 und 24 uC/cm?. Fiir keine dieser GroRen ist eine klare Abhingigkeit von der Schichtdicke er-
kennbar.

7.4.1 Ultradiinne Schichten

Proben mit diinneren ferroelektrischen Schichten wurden als Tunnelkontakte hergestellt, um bei
tiefen Temperaturen die Strom-Spannungs-Charakteristik messen zu kénnen. Die ferroelektri-
sche P(E)-Hysterese zeigt Abb. Hier wird jedoch der ferroelektrische Verschiebungsstrom von
einem hohen Leckstrom {iiberlagert, so dass, wie in (a) sichtbar, die ferroelektrische Hysterese-
Schleife stark verbreitert wird. (b) zeigt eine Messung an dem selben Kontakt mit eingeschalteter
Leckstrom-Kompensation des Aixacct TFA-Messgerites. Das Koerzitivfeld, welches sich aus der
Messung mit Leckstrom-Kompensation ergibt, betragt E. = 61.7kV/cm, fiir die remanente Polari-
sation ergibt sich ein unrealistisch hoher Wert von P, = 90 uC/cm?. Vermutlich werden durch die
Leckstrom-Kompensation die Werte derart stark verdndert, dass eine quantitative Auswertung
sinnlos wird. Die Kapazitdt-Spannungs-Charakteristik (c) zeigt das charakteristische Verhalten
eines Ferroelektrikums.
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Abb. 7.5: Ferroelektrische Eigenschaften ex-situ hergestellter Heterostrukturen mit einer 5 nm dicken
BaTiO3-Schicht

7.5 In-situ hergestellte Heterostrukturen

Die verwendeten Drei-Kopf-Sputteranlagen erlauben die Befestigung von drei verschiedenen Tar-
gets in derselben Anlage. Somit muss wihrend der Deposition von Heterostrukturen die Anlage
nicht ge6ffnet werden. Das deponierte Material kann einfach gewechselt werden, indem durch
einen Schrittmotor ein anderes Target iiber die Probe bewegt wird. So wurde im spéteren Ver-
lauf der Diplomarbeit neben Strontium-Ruthenat noch Barium-Titanat- und Lanthan-Nickelat-
Targets in einer Sputteranlage angebracht. Dies erlaubte es, komplette Heterostrukturen herzu-

stellen, ohne dass die Grenzflachen durch zwischenzeitlichen Luftkontakt beeinflusst werden
konnten.

Auf diese Art und Weise wurden Heterostrukturen mit SrRuO,- und LaNiO,-Elektroden (sowohl
symmetrisch als auch asymmetrisch) und ferroelektrischen Schichten mit Dicken zwischen drei
und 80 nm hergestellt. Dabei konnte aus der P(E)- und C(U)-Charakteristik bis zu Schichtdicken
von 8 nm eindeutig ferroelektrisches Verhalten nachgewiesen werden (s. Abb.[7.6). Allen Proben
unabhingig vom verwendeten Elektrodenmaterial ist ein starker Imprint zu negativer Spannung
(bei geerdeter Bottom-Elektrode) gemeinsam. Dieser liegt zwischen 70 und 220kV/cm fiir Proben
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Abb. 7.6: Ferroelektrische Eigenschaften in-situ hergestellter Heterostrukturen

zwischen 20 und 80 nm Schichtdicke und tibersteigt 500kV/cm fiir 8 nm dicke Ferroelektrika.
Damit iibersteigt er das Koerzitivfeld, welches zwischen 56 und 160kV/cm (P(E)-Messung) und
zwischen 12 und 36kV/cm (C(U)-Messung) liegt. Dies fithrt dazu, dass die spontane Polarisation
bei verschwindender angelegter Spannung immer in die gleiche Richtung weist.

Die spontane Polarisation P, der in-situ hergestellten Proben liegt zwischen 20 und 37 uC/cm?
und damit fiir diinnere ferroelektrische Schichten als 19 nm teilweise {iber der spontanen Polari-
sation von Einkristallen. Fiir die meisten Proben liegt jedoch die remanente Polarisation P, weit
hinter diesem Wert zuriick und betrigt zwischen 4.6 und 6.2 uC/cm?. Eine Ausnahme stellt die in
Abb. dargestellte Probe dar. Diese SrTiO3/SrRuO3/19 nm BaTiOs/SrRuOs-Heterostruktur
weist eine nahezu ideale Hysterese auf, bei der die spontane Polarisation Ps = (37 1) uC/ cm?
deutlich iiber der von Einkristallen liegt und die remanente Polarisation mit P, = (35 + 1) uC/cm?
nicht weit hinter diesen Wert zuruckfallt. Hier wird vermutlich, wie in Abschn. beschrieben,
die Tetragonalitét der ferroelektrischen Schicht durch das Substrat erh6ht und dadurch die fer-
roelektrische Polarisation verstérkt. Dieser Effekt erfordert duBerst glatte Grenzflichen zwischen
Bottom-Elektrode und Ferroelektrikum, so dass es nicht zu einer Relaxation der Gitterparameter
kommt. XRD-Messungen ergaben fiir die betreffende Probe einen gegeniiber Einkristallen stark
gestreckten Gitterparameter in [001]-Richtung von cgro = (4.15+ 0.0DA.
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7.5.1 Untersuchung ultradiinner Schichten bei tiefen Temperaturen
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Abb. 7.7: P(E)-Hysterese von SrTiO3/LaNiO3/5 nm BaTiO3/LaNiOs bei verschiedenen Temperaturen

Auch mit in-situ-Deposition wurden Tunnelkontakte mit diinnen ferroelektrischen Schichten
strukturiert und bei tiefen Temperaturen untersucht. P(E)-Hysterese-Messungen bei verschie-
denen Temperaturen zeigt Abb. Es sind schwache Peaks im Verschiebungsstrom sichtbar,
die sich bei sinkendender Temperatur voneinander entfernen, was auf ein steigendes ferroelek-
trisches Koerzitivfeld hinweist. Das ferroelektrische Verhalten wird iiberlagert von einer hohen
rechteck-féormigen I — U-Kennlinie, die charakteristisch fiir einen Kondensator ist. Dieses dielek-
trische Verhalten verstirkt sich mit sinkender Temperatur. Das Koerzitivfeld betridgt E. = (300 +
50)kV/cm, das Zentrum der Hysterese liegt bei Ey = (1300 +200) kV/cm, fiir die spontane Pola-
risation kann ein Wert von P = (3.5 + 1.0) uC/cm? abgelesen werden. Bei Proben mit diinneren
BaTiO,-Schichten konnte keine Ferroelektrizitat mehr nachgewiesen werden.

7.6 Diskussion der ferroelektrischen Eigenschaften

7.6.1 Abhangigkeit der ferroelektrischen Eigenschaften von der Schichtdicke

In Abb. sind das Koerzitivfeld der untersuchten Proben, der Imprint und die spontane Po-
larisation gegen die Schichtdicke aufgetragen. Das Koerzitivfeld der ex-situ hergestellten Pro-
ben zeigt nur eine schwache Abhéngigkeit von der Schichtdicke, nur fiir die 5 nm dicke BaTiO,-
Probe ist ein deutlich hoheres Koerzitivfeld zum Umschalten der Polarisation notig, was darauf
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Abb. 7.8: Abhéngigkeit der ferroelektrischen Eigenschaften von der Schichtdicke

hinweist, dass fiir diese niedrige Schichtdicke das ferroelektrische Verhalten durch das Depola-
risationsfeld und/oder nicht-ferroelektrische ,dead layers“ an der Ferroelektrikum-Elektroden-
Grenzfldche unterdriickt wird.

Bei den in-situ deponierten Heterostrukturen liegt das Koerzitivfeld bei allen Schichtdicken deut-
lich tiber dem der ex-situ hergestellten Proben und steigt mit sinkender Schichtdicke an. Dies
ist ein Zeichen dafiir, dass zwischen Ferroelektrikum und Elektrode nicht-ferroelektrische isolie-
rende Schichten existieren, tiber die ein nicht unerheblicher Teil der angelegten Spannung ab-
fallt. Nach Anlegen eines Feldes konnen Ladungstriger aus den Elektroden in diese dielektrische
Schicht injiziert werden, die die Polarisation des Ferroelektrikums abschirmen [2]. Dies fiihrt zu
einer Abhéngigkeit des Koerzitivfeldes von der Schichtdicke.

Beim Imprint ergibt sich ein dhnliches Bild wie fiir das Koerzitivfeld. Hier zeigen die ex-situ her-
gestellten Proben relativ niedrige Werte unter 50kV/cm ohne klare Abhéngigkeit von der Schicht-
dicke, wihrend die in-situ hergestellten Filme einen deutlich h6heren Imprint mit dem jeweils
gleichen Vorzeichen aufweisen, der mit sinkender Schichtdicke stark ansteigt. Wie oben erwéhnt,
tibersteigt dieser die Hohe des Koerzitivfeldes, so dass die spontane Polarisation ohne angelegte
Spannung immer das gleiche Vorzeichen hat. Als Ursache fiir den Imprint wird eine Verunrei-
nigung des Ferroelektrikums mit nicht-ferroelektrischen permanenten Dipolen angesehen, die
durch ihre Ausrichtung eine Vorzugsrichtung der Polarisation definieren [3} [4]. Da der Imprint
verstdrkt bei den in-situ hergestellten Proben auftrat, ist zu vermuten, dass entweder das in die-
ser Sputteranlage verwendete BaTiO,-Target bereits die Verunreinigungen enthélt oder wihrend
des Sputterns des Ferroelektrikums auch Partikel der Elektrodenmaterialien auf die Probe depo-
niert werden. Eine Verunreinigung mit permanenten Dipolen erkldrt zwar den hohen Betrag des
Imprints, nicht aber, dass stets dieselbe Polarisationsrichtung bevorzugt ist. Vorstellbar ist ein
Einfluss der Wachstumsbedingungen, beispielsweise durch die vom Substrat vorgegebene Gitter-
verzerrung, oder von ,gefangenen“ Ladungen an der Elektrode-Ferroelektrikum-Grenzfldche.

In der spontanen Polarisation der Proben zeigt sich keine signifikante Abweichung von ex-situ
und in-situ hergestellten Proben. Die dicksten Proben mit Schichtdicken zwischen 70 und 150 nm
zeigen eine spontane Polarisation im Bereich von Pg = (20+3) uC/ cm?, wihrend diinnere Proben
mit Schichtdicken zwischen 8 und 19 nm im Bereich der spontanen Polarisation von Einkristal-
len liegen, bzw. diese sogar iiberschreiten. Dies ist wohl dadurch zu erklédren, dass die Gitterpa-
rameter der dickeren BaTiO,-Schichten auf den Wert von Einkristallen relaxiert sind, die sponta-
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ne Polarisation aber aufgrund von Verunreinigungen nicht den Wert von hochreinen Einkristal-
len erreicht. Bei den diinneren ferroelektrischen Schichten findet keine vollstindige Relaxation
der Gitterparameter statt, so dass hier aufgrund der Stauchung durch das etwas kleinere Sub-
strat die Tetragonalitdt und damit auch die Polarisation gegeniiber Einkristallen erhoht wird. Bei
den diinnsten untersuchten Schichten im Bereich von 5 nm war die Polarisation zu stark unter-
driickt.

7.6.2 Frequenz- und Temperaturabhangigkeit

30 T T T T T T 0'08 T T T T T T
100 Hz Raumtemperatur
—177K
— —— 100K
€ — 0044 — 380K b
S 2 —— 60K 7
= . 40K /
o c
5 S 000 < >
5 2
.§ ‘_T’ ////
3 o
& & 0,04 \/ 4
-30 T T T T T T -0,08 T T T T T T
-120 -90 -60 -30 0 30 60 90 -150 -100 -50 0 50 100 150
Elektrisches Feld E [kV/cm] Elektrisches Feld E [kV/cm]
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dicken BaTiO3-Filmes. 150 nm dicken BaTiOgz-Filmes.

Abb. 7.9: Temperatur- und Frequenzabhingige Hysterese-Messungen

Abb. zeigt die Abhéngigkeit der P(E)-Hystereseschleife von der Frequenz. Wie in Abschn.
[1.3.2)erldutert, folgt die Frequenzabhingigkeit des Koerzitivfeldes nach dem Modell von Ishibashi
und Orihara einem Potenzgesetz der Form E. o< f%®. Dieses Verhalten konnte bei diesen Mes-
sungen am Bariumtitanat aufgrund von hohen relativen Fehlern bei Frequenzen héher als 1 kHz
nicht bestitigt werden, jedoch macht Abb. deutlich, dass das Koerzitivfeld mit steigender
Frequenz ansteigt.

Abb. zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Hysterese am Beispiel einer 150 nm dicken
BaTiOS-Schicht. Hier wurden P(E)-Kurven fiir verschiedene Temperaturen zwischen Raumtem-
peratur und T = 4.2K aufgenommen. Dabei zeigt sich, dass die Koerzitivspannung mit sinken-
der Temperatur immer weiter steigt, wihrend die spontane Polarisation nahezu konstant bleibt.
Gleichzeitig verschiebt sich das Zentrum der P(E)-Kurve immer weiter zu V = 0, d.h. der Im-
print nimmt mit sinkender Temperatur ab. Das Ansteigen der Koerzitivspannung mit sinkender
Temperatur wird auch von der Landau-Theorie (s. Abschn. erwartet, konnte hier aber nur
qualitativ bestétigt werden, da bei niedrigen Temperaturen die Koerzitivspannung die Durch-
bruchsspannung des Ferroelektrikums tibersteigt, so dass die Hysterese von hohen Leckstromen
tiberlagert wird, die eine genaue Bestimmung der ferroelektrischen Koerzitivspannung unmaog-
lich machen.
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7.7 Strom-Spannungs-Charakteristik

Von einigen Proben wurden I — U-Kennlinien aufgenommen, um den Charakter des Stromtrans-
portes zu bestimmen. Da der Widerstand der ferroelektrischen Schicht um Gré8enordnungen
tiber dem der elektrischen Zuleitungen liegt, konnte auf Vier-Punkt-Messungen verzichtet wer-
den. Die Spannung wurde dabei sehr langsam variiert, um die Messung kapazitiver (Ent-)Lade-
strome und ferroelektrischer Verschiebungsstrome ausschlieen zu konnen.

Aus der Form der I — U-Kurve kann die Art des Stromtransportes bestimmt werden. Erhdlt man
ein lineares Verhalten beim logarithmischen Auftrag der Leitfdhigkeit o gegen die Wurzel des an-
gelegten Feldes vE, wie in Abb. dargestellt, so deutet dies, wie in Abschn. [2.6|ausgefiihrt,
auf Schottky-Injektion oder Poole-Frenkel-Leitung hin.

Ein anderer Fall zeigt sich in Abb. Hier handelt es sich um die I — U-Kurve eines 5 nm di-
cken SrRuO3/5 nm BaTiOs/SrRuOs-Tunnelkontaktes bei T = 10 K. Aufgrund der Ergebnisse von
Abschn.[7.2/muss bei der Verwendung von SrRuO;-Elektroden darauf geachtet werden, dass bei
tiefen Temperaturen die Leitfihigkeit der Elektrode die Tunnelleitfihigkeit tibersteigt. Zur Uber-
priiffung ist es moglich, eine I — U-Charakteristik bei Kontaktierung der beiden silberfarbenen
Kontakte in Abb.[4.7/auf S.[33laufzunehmen und mit der I — U-Charakteristik des Tunnelkontakts
zu vergleichen.

Die Kurvenform in Abb.[7.10(b)deutet auf Stromtransport durch Tunneln hin. Es wurde ein Brink-
man-Fit (Gl. (2.23)) durchgefiihrt, der dies untermauert. Aus dem Brinkman-Fit ergeben sich fiir
die Barrierendicke und -héhe realistische Werte von d = 49.1A und ¢ = 0.156 eV, wihrend fiir den
Asymmetrieparameter A¢ = —0.38eV ein unrealistisch hoher Betrag berechnet wird.

Abb. zeigt die I — U-Charakteristik eines 5 nm dicken Tunnelkontaktes mit LaNiO,-Elektro-
den bei verschiedenen Temperaturen. Hier liegen die gemessenen Strome im unteren Picoampe-
re-Bereich und sinken deutlich mit der Temperatur, was darauf schlieBen lasst, dass der Strom-
transport nicht durch direktes Tunneln dominiert wird, da dieses nur schwach temperaturab-
héngig ist. Schon bei T = 150K lag der Strom im Bereich der Messgenauigkeit des verwendeten
Picoamperemetes von 10713 A. Unterhalb dieser Temperatur konnte keine I — U-Charakteristik
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mehr aufgenommen werden. Brinkman-Fits wurden durchgefiihrt und ergaben Barrierenbrei-
ten zwischen 30 und 40A und Barrierenhéhen im Bereich von ¢ ~ 1eV. Hier war jedoch keine
klare Systematik zu erkennen, was sich dadurch erkldrt, dass bei den gemessenen Temperatu-
ren der Stromtransport noch nicht durch direktes Tunneln dominiert wird, so dass die Werte des
Brinkman-Fits mit Vorsicht zu geniel3en sind.

Dieses Verhalten deckt sich mit Abschédtzungen aus der Brinkman-Formel: Bei einer symmetri-
schen Tunnelbarriere mit einer Barriere von ¢ = 1eV liegt bei einer Schichtdicke von 5nm die
Tunnelstromdichte im Bereich von 1073 A/cm? und damit bei einer typischen Kontakt-Fliche
von 200 uA? der Tunnelstrom im Bereich von 10~ '8 A deutlich unter der Messgenauigkeit des ver-
wendeten Picoamperemeters. Erst bei Schichtdicken unter etwa 3.5 nm steigt der Tunnelstrom in
den messbaren Picoampere-Bereich. Resistives Schalten wie in Abb. zeigte keine der unter-
suchten Proben.

Literatur

[1] J. RODRIGUEZ CONTRERAS, Gesputterte PbZry 52 Tip 43 O3/SrRuOs-Schichten auf SrTiOs-Substraten, In-
stitutsseminar (2000).

[2] A. K. TAGANTSEV & I. A. STOLICHNOV, Injection-controlled size effect on switching of ferroelectric thin
films, Appl. Phys. Lett. 74, 1326 (1999).

[3] U.ROBELS,]J. H. CALDERWOOD & G. ARLT, Shift and deformation of the hysteresis curve of ferroelectrics
by defects: An electrostatic model, J. Appl. Phys. 77, 4002 (1995).

[4] P.J. SCHORN, U. BOTTGER & R. WASER, Monte Carlo simulations of imprint behavior in ferroelectrics,
Appl. Phys. Lett. 87, 242902 (2005).



64



8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden durch Hochdrucksputtern Metall-Ferroelektrikum-Me-
tall-Heterostrukturen aus oxidischen Materialien hergestellt mit dem Ziel, einen Einfluss der fer-
roelektrischen Polarisation auf den Tunnelstrom durch eine ferroelektrische Tunnelbarriere fest-
zustellen. Dieses Konzept des ferroelektrischen Tunnelkontakts wurde in Kapitel3Jvorgestellt. Fiir
die ferroelektrische Barriere, deren Schichtdicke zwischen drei und 200 nm betrug, kam Barium-
Titanat BaTiO, zum Einsatz, fiir die Elektroden wurde Strontium-Ruthenat SrRuO, und Lanthan-
Nickelat LaNiO, verwendet.

Die gesputterten Schichten wurden zur Optimierung der Depositionsparameter strukturell mit-
tels Rontgenbeugung und Rasterkraftmikroskopie charakterisiert. Dabei ist es gelungen, epitakti-
sche Schichten mit geringer Oberflachenrauhigkeit (7,ms < 0.20nm) und hoher kristalliner Quali-
tét (Breite der Rocking-Kurve Aw < 0.05°) herzustellen. In Transmissionselektronenmikroskopie-
Aufnahmen zeigen sich scharfe Grenzflichen zwischen Ferroelektrikum und Elektrode. Rontgen-
beugungs-Messungen bestdtigen die tetragonale Verzerrung der Barium-Titanat-Schichten, die
zum Auftreten von Ferroelektrizitit fithrt, die Hohe der Tetragonalitit hdangt von der Schichtdi-
cke ab. In diinneren Schichten als 20 nm wurde die ferroelektrische Schicht in der Probenebene
durch das Substrat gestaucht und damit die Tetragonalitit erhoht.

Die Heterostrukturen wurden mittels UV-Lithographie und Argon-Ionenstrahlédtzen strukturiert
und elektrische Messungen sowohl bei Raumtemperatur wie auch bei tiefen Temperaturen bis
zu 4 K durchgefiihrt. Dabei zeigten die Proben mit einer Schichtdicke des Ferroelektrikums iiber
8 nm klar ferroelektrisches Verhalten. Die Ferroelektrizitdt konnte anhand der Messung von Po-
larisation-Spannungs- und Kapazitit-Spannungs-Charakteristik sowie durch Piezoresponse-Mi-
kroskopie-Messungen bestdtigt werden. Die hohe Tetragonalitit der diinneren ferroelektrischen
Schichten, die durch Rontgenbeugung und Transmissionselektronenmikrospie gezeigt werden
konnte, dulert sich in einer gegeniiber Einkristallen deutlich erhdhten spontanen Polarisation.
In diinneren Schichten als 8 nm war die Polarisation stark unterdriickt. Bei d = 5nm konnte eine
schwache von kapazitivem Verhalten und Leckstromen iiberlagerte Polarisation gemessen wer-
den, bei diinneren Schichten war dies nicht mehr mdglich.

Zur Untersuchung der Stromtransport-Mechanismen durch die ferroelektrischen Schichten wur-
de die Strom-Spannungs-Charakteristik der Proben gemessen. Bei dickeren Proben zeigte sich
hierbei der Schottky- oder Poole-Frenkel-Effekt als dominanter Stromtransport, wahrend bei den
5nm dicken ferroelektrischen Schichten Brinkman-Fits der Messwerte darauf hinweisen, dass
hier der Stromtransport durch den Tunneleffekt vorherrscht. Die Fit-Parameter des Tunnelkon-
takts mit Strontium-Ruthenat-Elektroden ergaben realistische Werte, so dass angenommen wer-
den kann, dass bei niedrigen Temperaturen tatsdchlich direktes Tunneln den Stromtransport
dominiert, wihrend bei Verwendung von Lanthan-Nickelat-Elektroden bei tiefen Temperaturen
keine Messungen mehr durchgefiihrt werden konnten, da der gemessene Strom unterhalb der
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Messgenauigkeit des verwendeten Picoamperemeters lag. Eine durch das Schalten der Polarisa-
tion hervorgerufene Hysterese in der Strom-Spannungs-Charakteristik konnte jedoch fiir keine
der Proben beobachtet werden.

Erst bei ultradiinnen Schichten im Bereich von 2-3 nm Schichtdicke ist davon auszugehen, dass
direktes Elektronentunneln den dominierenden Stromtransport darstellt. Bislang konnte jedoch
in oxidischen Ferroelektrika mit Schichtdicken unter 4 nm kein ferroelektrisches Verhalten an-
hand von elektrischen Messungen eindeutig nachgewiesen werden. Ein moégliches Material fiir
zukiinftige Arbeiten zur Herstellung von ferroelektrischen Tunnelkontakten sind ferroelektrische
Polymere, deren kritische Schichtdicke deutlich niedriger liegt.

Einen interessanten Ansatz stellt die Herstellung von ferroelektrischen Tunnelbarrieren mit ma-
gnetischen Elektroden dar. Wie von Zhuravlev et al. beschrieben, wird aufgrund von theoreti-
schen Simulationen erwartet, dass die Spinpolarisation durch Umschalten der Polarisation ver-
dndert werden kann [I]. Béa et al. beschreiben die Verwendung von magnetischen Halbleitern
in Verbindung mit multiferroischen Materialien fiir den Einsatz in der Spintronik [2], wie z.B. in
multiferroischen Tunnelbarrieren, die von Gajek et al. als Spinfilter-Bauelement verwendet wur-
den [3].

Desweiteren wurden jedoch auch andere Effekte beobachtet, die genauer untersucht werden soll-
ten. Dies ist u. a. das Auftreten des Imprints bei den in-situ hergestellten Proben. Mogliche Griin-
de hierfiir sind nicht-ferroelektrische Schichten an den Grenzflachen oder Verunreinigungen des
Ferroelektrikums durch permanente Dipole. In beiden Féllen wiirde eine Beseitigung dieses Pro-
blems auch eine Verbesserung der ferroelektrischen Eigenschaften bedeuten.
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