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Abstract

The extended use of digital communication requires ever more powerful and faster me-
mory with concurrently minimized energy consumption. Novel non-volatile memory using
ferroelectric crystalline thin films (FeRAM) are a possible replacement for Flash- and
DRAM-memory with equivalent or superior performance. Ferroelectric films consisting
of lead zirconate titanate (PZT) are a promising candidate for the application in these
memory devices. One problem for the application of PZT in memory devices is its high
switching voltage which cannot be further reduced at film thicknesses below 100 nm. One
aim of this work has been to study the effect of a material modification on the electronic
properties of PZT based films with thicknesses in the area of 100 nm.

For the first time a systematic examination on polycrystalline and epitaxial thin films of
ferroelectric barium substituted lead zirconate titanate (Pb;_(Bay)(Zri_,Ti, )O3 (PBZT)
has been undertaken. These PBZT films have been synthesized by metal organic chemi-
cal vapour deposition (MOCVD). A process has been developed to deposit single-phase
PZT based perovskite films with varying barium content, both in polycrystalline form on
iridium covered silicon substrates and hetero-epitaxially on strontium ruthenate covered
strontium titanate single crystals. By modification of the processing of polycrystalline
PBZT films, a significant improvement of interface quality in comparison to pure PZT
films has been shown successfully.

The shifting of the morphotropic phase boundary to lower zirconium content, which
has been observed by the insertion of barium into PZT ceramics, could also be verified
in thin films by X-ray diffraction. The tetragonality in PBZT films decreases linearly
with barium content. In epitaxial films it could be shown by the method of reciprocal
space mapping that the tilting angle of a-domains in c-axis oriented films is also being
decreased by increasing barium content. This tilting effect is partially compensated by
substrate induced compressive stress, which is comparable in all films. The substitution
of PZT with barium allows for the first time to study the influence of the tetragonality
on the structural and electrical properties of the films. Only by variation of the zirconium
content in pure PZT this influence is limited by the phase transition from the tetragonal
to the rhombohedral structure.

In epitaxial 110 nm thick films with tetragonal structure and (001) orientation the
switching voltage has been successfully reduced from 1.5 V for pure PZT(29/71) to 0.9 V
by the substitution of 11 at% barium in PZT. At the same time the remanent polarisation
is being decreased by less than a factor of two from 52 puC/cm? to 29 uC/cm?.






Kurzfassung

Die zunehmende Verbreitung digitaler Kommunikationssysteme erfordert immer leistungs-
fahigere und schnellere Speicher mit gleichzeitig minimalem Energieverbrauch. Neuar-
tige nichtfliichtige Speicher aus ferroelektrischen kristallinen Diinnschichten (FeRAM)
sind ein moglicher Ersatz fiir Flash- und DRAM-Speicher mit gleichwertigen und sogar
iiberlegenen Eigenschaften. Ferroelektrische Schichten des Materials Bleizirkonat-titanat
(PZT) sind vielversprechend fiir den Einsatz in diesen Speicherbausteinen. Ein Problem
ist die hohe Schaltspannung, die bei Verringerung der Schichtdicke unter 100 nm nicht
weiter reduziert werden kann. Ein Ziel dieser Arbeit war es, den Einflul von Materialm-
odifikationen auf die elektrischen Eigenschaften von PZT basierten Schichten mit Dicken
im Bereich um 100 nm zu studieren.

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals eine systematische Untersuchung an polykris-
tallinen und epitaktischen diinnen Schichten aus ferroelektrischem Barium-substituiertem
Bleizirkonat-titanat (Pby_xBay)(Zr;_;Tiy )O3 (PBZT) durchgefiihrt, die per Metallorga-
nischer Chemischer Gasphasenabscheidung (MOCVD) hergestellt wurden. Es wurde ein
Prozess entwickelt mit dem einphasige PZT-basierte Perowskitschichten mit variablem
Barium-Gehalt abgeschieden werden konnten, einerseits in polykristalliner Form auf Iri-
dium-beschichteten Siliziumsubstraten und andererseits heteroepitaktisch auf mit Stronti-
umruthenat beschichteten Strontiumtitanat-Einkristallen. Durch Anderung der Prozess-
fithrung ist es gelungen, fiir die polykristallinen PBZT Schichten im Gegensatz zu den
reinen PZT-Schichten eine signifikante Verbesserung der Grenzschichtqualitét hervorzu-
rufen.

Die an Keramiken bei Einbringen von Barium in PZT beobachtete Verschiebung des
morphotropen Phaseniibergangs hin zu niedrigerem Zirkongehalt wurde auch in den
Schichtsystemen durch Réntgenbeugungsmessungen nachgewiesen. Die Tetragonalitét in
den PBZT-Schichten nimmt linear mit dem Bariumgehalt ab. An epitaktischen Schichten
konnte mit der Methode des Reciprocal Space Mappings ebenfalls gezeigt werden, dass
der Winkel der Verkippung der a-Doménen in c-Achsen-orientierten Schichten ebenfalls
durch den erhéhten Bariumgehalt reduziert wird. Dieser Verkippungseffekt wird durch die
in allen Schichten vergleichbare substratinduzierte Druckspannung teilweise kompensiert.
Die Substitution von PZT mit Barium ermdoglicht so erstmals, Studien zum Einfluss der
Tetragonalitdt auf die strukturellen und elektrischen Eigenschaften der Schichten durch-
zufithren, was bei Variation des Zr-Gehalts in reinem PZT durch den Phaseniibergang
von der tetragonalen zur rhomboedrischen Struktur limitiert ist.

In epitaktischen 110 nm diinnen Schichten mit tetragonaler Struktur und (001)-Orien-
tierung ist es gelungen, die Schaltspannung von 1,5 V fiir reines PZT(29/71) durch Sub-
stitution mit 11 at% Ba auf 0,9 V zu verringern. Die remanente Polarisation wird dabei

um weniger als einen Faktor zwei von 52 puC/cm? auf 29 uC/cm? reduziert.
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1. Einleitung

1.1. Motivation

Die zunehmende Digitalisierung des alltéglichen Lebens fordert immer grofiere und immer
schnellere Speicher, die mit wenig Energie auskommen sollen, um im mobilen Einsatz eine
lange Betriebszeit zu erreichen. Im Jahre 2005 machten die Flash-Speicher-Hersteller einen
Umsatz von 10,6 Milliarden Dollar, der bis 2010 auf geschétzte 18,7 Milliarden Dollar
steigen soll [1].

Neuartige nichtfliichtige Speicher aus ferroelektrischen kristallinen Diinnschichten
(FeRAM) sind ein moglicher Ersatz fiir Flash- und DRAM-Speicher mit gleichwertigen
oder iiberlegenen Eigenschaften (engl.: performance). Zukiinftiges FeRAM wird etwa 5000
mal schneller beschreibbar sein als Flash-Speicher und bietet 105 Schreibzyklen im Ge-
gensatz zu nur 10° Zyklen bei Flash-Speichern. Die Arbeitsspannung, und damit auch
der Energieverbrauch, ist wesentlich niedriger als bei Flash-Speicher. Im Vergleich zum
DRAM wird FeRAM, abgesehen von der doppelt so grofien benotigten Fliche, gleichwertig
sein (s. Tabelle 1.1).

Ferroelektrische Pb(Zr;_,Ti,)O3 Diinnschichten werden seit ca. 1990 intensiv fiir den
Einsatz in FeRAMs studiert. Dabei wurden zahlreiche Ausfallmechanismen wie z.B. , Fa-

tigue“ physikalisch verstanden und eliminiert [3, 4]. Die z.Zt. anstehende Herausforderung

eFeRAM eDRAM  eFlash ~ SRAM

(vorauss.)
Arbeitsspannung >1V >1V >12V >05V
Lesezyklen > 101 > 10 > 10% > 10%
Schreibzyklen > 101 > 10% < 10° > 10%
Lesezugriffszeit <20ns < 20mns 20 ns < 10 ns
Schreibzugriffszeit | <20ns < 20ns > 100 us < 10 ns
relative Zellgrofie 2x 1x 1x > 4x
nichtfliichtig ja nein ja nein

Tabelle 1.1.: Ubersicht einiger Eigenschaften verschiedener Speichertechniken, der Buchstabe

»e“ steht fiir ,enhanced“ (verbessert). Die Daten sind Ref. [2] entnommen.
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1. Einleitung

liegt in der Integration der Schichten in vorstrukturierte Siliziumbauteile sowie in einer Re-
duzierung der Schaltspannung auf unter 1 V. Zahlreiche Studien zielen auf die Reduktion
der Schichtdicke, wobei jedoch die Koerzitivfeldstérke bei einigen 10 nm diinnen Schichten
mit abnehmender Schichtdicke nicht konstant bleibt, sondern zunimmt. Dies hat zur Fol-
ge, dass die Schaltspannung nicht weiter reduziert werden kann. Zudem sinkt die Durch-
schlagsfestigkeit. In dieser Arbeit wird erstmals der Ansatz verfolgt, durch Mischung zwei-
er bekannter Ferroelektrika die Koerzitivfeldstéarke in den entsprechenden Diinnschichten
zu reduzieren.

In makroskopischen Kristallen besitzt Pb(Zrg 4Tl )O3 bei Raumtemperatur eine spon-
nC

2
cm
geniiber eine spontane Polarisation von 25

tane Polarisation von 52 mit einer Koerzitivfeldstarke von 40 % BaTiO3 hat demge-

e
cm?

Einer Halbierung der spontanen Polarisation steht damit eine Verringerung der Koerzi-

mit einer Koerzitivfeldstirke von 1 £ [5].

tivfeldstérke um den Faktor 40 gegeniiber. Energetisch bedeutet dies eine Verringerung
des Energieverbrauches um den Faktor 80 bei einer Verringerung der Polarisationsladung
um nur die Hélfte. Die Idee ist nun, durch Mischung beider ferroelektrischer Systeme die
Koerzitivieldstérke in den (Pb,Ba)(Zr,Ti)O3-Schichten gegentiber reinen PZT-Schichten
zu reduzieren, bei geringer Abnahme der remanenten Polarisation.

Aus der Literatur ist bekannt, dass (Pb,Ba)(Zr,Ti)Os-Keramiken interessante physi-
kalische Eigenschaften zeigen: Bereits 1959 hat T. Ikeda Studien an (Pb,Ba)(Zr,Ti)Os-
Keramiken durchgefiihrt und eine Reduzierung der Tetragonalitéit und eine Verschiebung
des morphotropen Phaseniibergangs durch Substitution von Pb durch Ba in Pb(Zr,Ti)O3
festgestellt [6]. Dieser Aspekt soll fiir die Diinnschichten ebenfalls untersucht werden.

1.2. Stand der Forschung

Pb(Zr,Ti)O3 wird von vielen Gruppen in aller Welt untersucht. In der Herstellung per
Metallorganischer Chemischer Gasphasenabscheidung (MOCVD) ist neben Gruppen um
Foster am Argonne National Lab., TI, Agilent und Philips Laboratories u.a. die Gruppe
um H. Funakubo des Tokyo Institute of Technology fiithrend [7, 8, 9, 10]. In einer tem-
peraturabhéingigen Untersuchung wird gezeigt, dass sich fiir polykristalline Schichten die
Vorzugsorientierung von (111) bei 580 °C Abscheidetemperatur zu (100)/(001) bei 395 °C
andert. Leckstrom und Oberflichenrauhigkeit sinken mit der Temperatur, aber auch die
remanente Polarisation [11].

Eine Dickenserie von polykristallinen Schichten der Zusammensetzung PZT(35/65)
zeigte eine dickenunabhéngige Permittivitat von 500, eine dickenunabhéngige remanente
Polarisation von etwa 35 uC/cm?, aber eine dickenabhiingige Koerzitivfeldstirke von iiber
100 kV /cm bei einer Dicke von 120 nm gegeniiber ca. 50 kV/cm bei einer Dicke von 2 um
[12]. Der letzte Wert ist vergleichbar mit dem Wert von bulk-Keramiken (47 kV /cm [13]).
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1.3. Ziele der Arbeit

Bei einer Abscheidetemperatur von 620 °C erreichte man bei einer PZT(68/32)-Schicht
mit (111)-Orientierung und einer Dicke von 100 nm eine remanente Polarisation von
37 pC/em?, eine Koerzitivfeldstirke von 82 kV/cm, eine Permittivitit von 490, einen
Leckstrom von 107°-2 bei 100 kV /cm, und eine mittlere Rauhigkeit von 12,5 nm [14],

Bei einer Schichtdicke von nur 35 nm wurde noch Ferroelektrizitét in PZT, welches per
MOCVD abgeschieden wurde, gemessen [15].

1.3. Ziele der Arbeit

Ein Ziel dieser Arbeit ist nun, zu untersuchen, inwieweit sich die von Keramiken ermit-
telten Ergebnisse tiber (Pb,Ba)(Zr,Ti)O3 auf diinne Schichten, die per Metallorganischer
Chemischer Gasphasenabscheidung (MOCVD) hergestellt werden, {ibertragen lassen. Da-
zu miissen geeignete Prekursoren ausgesucht und sowohl in ihrer Ausgangsform als auch
als abgeschiedenes Oxid charakterisiert werden, um einen stabilen Prozess zur Herstellung
von qualitativ hochwertigen PBZT-Schichten mit der existierenden pulsed liquid delivery
MOCVD-Anlage zu entwickeln.

Die mit diesem Prozess hergestellten polykristallinen und hetero-epitaktischen Schich-
ten sind anschliefend systematisch im Hinblick auf fundamentale physikalische Eigenschaf-
ten zu untersuchen. Ein Fokus liegt dabei auf der Hohe der Koerzitivfeldstirke, denn in
Speicherbausteinen bedeutet eine Verringerung der Koerzitivfeldstéirke eine Reduzierung
der Vorschaltspannung und damit des Energieverbrauchs.

Aber auch die dielektrischen und morphologischen Eigenschaften, die Verschiebung
des morphotropen Phaseniibergangs, das Verhalten der Tetragonalitdt in PBZT und an-
dere strukturelle Auswirkungen der Bariumsubstitution wie z.B. Doménenbildung und
Doménenorientierung sowie Korrelation von Schicht und Substrat sind von fundamenta-
lem Interesse und werden detailliert sowohl in polykristallinen als auch in epitaktischen

Schichten untersucht.

1.4. Aufbau der Arbeit

Zur besseren Ubersicht ist die Arbeit in folgende Abschnitte gegliedert: Im 2. Kapitel
werden die Mechanismen des Schichtwachstums und die eingesetzte MOCVD-Technologie
erlautert. Diese ermdglicht es, Schichten gleichméfig auf groBen Fldchen abzuscheiden. Es
wird auch erklért, welche Eigenschaften ferroelektrische Schichten aufweisen und welche
Anforderungen auf industrieller Seite bestehen, um diese in Speicherbausteinen kommer-
ziell nutzen zu koénnen.

Die experimentelle Seite der Schichtherstellung wird im 3. Kapitel dargelegt. Angefan-
gen von der Beschreibung der benutzten MOCVD-Anlage und ihrer Besonderheiten, iiber
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1. Einleitung

die verwendeten Prekursoren und Substrate bis hin zur in-situ Prozesskontrolle per fou-
riertransformierter Infrarotspektroskopie (FTIR-Spektroskopie). Das Kapitel schliet mit
den Beschreibungen der Schichtanalysemethoden.

Im darauffolgenden 4. Kapitel werden die Grundlagen fiir die Herstellung mehrkom-
ponentiger Schichtsysteme per MOCVD gelegt durch Prasentation der Ergebnisse der
Herstellung bindrer Oxide der benutzten Prekursoren und ihrer Wechselwirkungen unter-
einander.

Die Ergebnisse erfolgreicher Abscheidung von polykristallinen ferroelektrischen diinnen
Schichten auf Iridiumsubstraten werden im 5. Kapitel vorgestellt. Dies umfasst die Ein-
fliilsse von Barium in PZT auf das Schichtwachstum, die strukturellen, di- und ferroelek-
trischen Eigenschaften sowie auf das Leckstromverhalten.

Im 6. Kapitel werden schliefflich die Einfliisse von Barium in PZT auf die strukturel-
len, di- und ferroelektrischen Eigenschaften sowie auf das Leckstromverhalten in epitak-
tischen Schichten auf Strontiumruthenat erlautert. Einen Schwerpunkt bildete dabei die
Rontgenanalyse der heteroepitaktischen Systeme. Mit Hilfe der Methode des ,,Recipro-
cal Space Mappings (RSM)“ kann der Einfluss der Barium-Substitution auf strukturelle
Verkippungen und Verzerrungen der Doménen in den Diinnschichten deutlich dargestellt
werden.

Abgerundet wird diese Arbeit im 7. Kapitel mit einer Zusammenfassung der erzielten
Ergebnisse und es wird ein Ausblick gegeben auf zukiinftige mogliche Forschungsvorhaben,
die sich an diese Arbeit anschlieflen.

Das Literaturverzeichnis und Anhénge mit zusétzlichen Informationen beschliefen die

vorliegende Arbeit.
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2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden kurz die Grundlagen des MOCVD-Prozesses fiir ferroelektrische
Schichten erldutert. Folgende Fragen gilt es zu kldren: Was ist MOCVD? Unter welchen
Bedingungen stellt sich Schichtwachstum ein? Was sind ferroelektrische Materialien und
unter welchen Voraussetzungen koénnen sie industriell fiir Speicheranwendungen genutzt

werden?

2.1. Schichtabscheidung

2.1.1. MOCVD-Technologie

MOCVD bedeutet metal-organic chemical vapor deposition (dt.: Metallorganische Chemi-
sche Gasphasenabscheidung). Metallorganisch ist dabei der Prekursor (s. Abschnitt 3.1.2),
chemisch die Reaktion und vor der Reaktion befindet sich der Prekursor im gasférmigen
Aggregatszustand. Im Unterschied dazu werden z.B. beim Sputtern die Schichtbestandtei-
le durch Beschuss mit Ar-Ionen mechanisch vom Target zum Substrat iiberfithrt und der
Abscheideprozess ist physikalisch durch Adhésions- oder Kohésionskrifte (PVD: physical
vapor deposition).

Den MOCVD-Prozess kann man in folgende Teilprozesse gliedern, wie es in Abbil-

dung 2.1 schematisch dargestellt ist:
e Verdampfung: Uberfithrung des Prekursors in die Gasphase.
e Massentransport: Der gasférmige Prekursor wird zum Reaktor transportiert.

¢ Gasphasenreaktion (unerwiinschter Teil des Prozesses): Der Prekursor kann sich

chemisch zersetzen oder mit dem Losungsmittel oder anderen Prekursoren reagieren.

e Diffusion: Durch einen Temperatur- oder Konzentrationsgradienten bewegt sich der

Prekursor vertikal in Richtung Substratoberfliche.

e Adsorption: Uber Physisorption (ohne Ladungstransfer, schwache Bindungskrifte)
oder iiber Chemisorption (mit Ladungstransfer, starke Bindungskréfte) lagert sich

der Prekursor auf dem Substrat oder der wachsenden Schicht an.
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2. Grundlagen

e Dekomposition: Thermisch getrieben zersetzt sich der Metallkomplex des Prekursors
auf der heiflen Oberflache.

e Oberflichendiffusion: abgeschiedene Atome besitzen eine gewisse Beweglichkeit auf
der Oberflache und kénnen zusammen Keime bilden oder sich an vorhandene Keime

anlagern.

e Einbau: Die Atome diffundieren zu den Gitterplitzen, die energetisch vorteilhaft
sind. Dadurch entsteht eine Kristallstruktur.

e Desorption: Uberschiissige Reaktionsprodukte sowie bei hohen Temperaturen
fliichtige Atome wie z.B. Blei entfernen sich wieder von der Oberfliche und werden

vom umgebenden Gasfluss mitgenommen.

e Massenabtransport: Alle Atome und Molekiile, die sich nicht abgelagert haben, wer-
den als Abgas abgepumpt.

oo 20— o0

Prekursor- ‘ésphasenreaktion Massenabtransport

molekiile (o ) — @—
— @‘Q Q Q

Massentransport
lefusmn Desorptlon

Adsorptlon ekomposltlon
.
; A N
Oberflachen-
Diffusion Embau
Nukleatlonskelm
Substrat

Abbildung 2.1.: Schematische Zeichnung des MOCVD-Prozesses mit den Teilprozessen Mas-

sentransport, Gasphasenreaktion, Diffusion, Adsorption, Dekomposition,

Oberflachendiffusion, Einbau, Desorption und Massenabtransport.
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2.1. Schichtabscheidung

2.1.2. Prekursorzufiihrung
Fiir die Prekursorzufiihrung gibt es drei etablierte Methoden:

e Sublimation
e Bubbler-System

o LDS (liquid-delivery system, fliissiges Zufuhrsystem )

Bei der Sublimation wird Prekursor, der in fester Form vorliegt, durch Erhitzen in die
Gasphase gebracht. Auf diese Weise wird der Einsatz von Losungsmittel vermieden, die
Dosierung verschiedener Prekursoren eines mehrkomponentigen Systems ist jedoch sehr
schwierig. Zudem nimmt die Qualitat des Prekursors durch das Erhitzen mit der Zeit
ab. Der Prekursorfluss ist kontinuierlich und bei mehrkomponentigen Systemen kénnen
Gasphasenreaktionen zwischen den verschiedenen Prekursoren auftreten.

Oft wird folgende Methode der Prekursorzufithrung benutzt: Der in Losungsmittel
geloste Prekursor wird erhitzt und dann durch Einleitung von Argongas von den dann
aufsteigenden Gasbldschen in Richtung Reaktor mitgenommen. Dies nennt man in Anleh-
nung an die Argon-Gasbldschen (engl.: Ar bubbles) Bubbler-Typ-System genannt. Dieses
System hat ebenfalls den Nachteil, dass der Prekursor durch die Erhitzung degradiert, zu-
dem haben manche Prekursoren, mit Ba-Komponenten z.B., einen geringen Dampfdruck
und der Prekursorzufluss ist zu gering. Auch hier ist der Prekursorfluss kontinuierlich
und es kénnen bei mehrkomponentigen Systemen Gasphasenreaktionen zwischen den ver-
schiedenen Prekursoren auftreten. Es gibt auch eine Modifikation des Bubbler-Systems,
in welchem der Prekursorfluss nach jeweils 10 s fiir 5 s unterbrochen wird, wahrend Sau-
erstoff kontinuierlich in den Reaktor geleitet wird. Dies wird ,,pulsed MOCVD* genannt.
Dies soll Stochiometrie, Schichtorientierung, Oberflachenrauhigkeit und Leckstromverhal-
ten verbessern und die Abscheidetemperatur verringern [14, 16].

Die in dieser Arbeit benutzte MOCVD-Anlage umgeht die Nachteile, die durch Pre-
kursorerhitzung und Gasphasenreaktion entstehen, mittels einer fliissigen Zufuhr (LDS,
engl.: liquid delivery system) von raumtemperiertem Prekursor und einer gepulsten, kon-
taktfreien Verdampfung und einer gepulsten Abscheidung. Dadurch vermeidet man die
Degradation des Prekursors bei hohen Temperaturen, die Gasphasenreaktionen der Pre-
kursoren untereinander und man erhélt eine geregelte Zufuhr auch von Prekursoren mit
niedrigem Dampfdruck. Die hier verwendete kontaktfreie Verdampfung ist eine Entwick-
lung der Firma Jipelec und wird auch von der Firma AIXTRON vertrieben. Daneben gibt

es auch Kontaktverdampfer wie sie z.B. die Firma ATMI vertreibt.

2.1.3. Schichtwachstum

Das Wachstum in einem MOCVD-Prozess teilt man in zwei Extremfalle auf:
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2. Grundlagen

e Kinetisch kontrolliertes Wachstum: Dieses erhélt man bei niedriger Substrat-
temperatur, geringem Druck und hoher Gasgeschwindigkeit. Uber dem Substrat bil-
det sich eine diinne Geschwindigkeitsgrenzschicht, in der die Stromungsgeschwindig-
keit kleiner als die freie Stromungsgeschwindigkeit ist. Durch diese diinne Grenz-
schicht kénnen die Molekiile schnell diffundieren. Durch eine héhere Temperatur er-
zielt man beim kinetisch kontrollierten Wachstum ein exponentiell stérkeres Wachs-

tum, da die Diffusion durch die Grenzschicht ein thermisch aktivierter Prozess ist.

e Transportkontrolliertes Wachstum: Dieses wird idealerweise unter hoher Tem-
peratur, hohem Druck und geringer Gasgeschwindigkeit beobachtet. Es bildet sich
eine dicke Grenzschicht iiber dem Substrat, durch die die Molekiile nur langsam
diffundieren. Durch eine Verringerung des Druckes erreicht man eine hohere Gasge-
schwindigkeit und dadurch eine diinnere Grenzschicht mit schnellerer Diffusion der
Prekursormolekiile und stdrkerem Wachstum. Die Wachstumsrate ist beim trans-

portkontrollierten Wachstum nur schwach temperaturabhéngig.

Nach einem einfachen Grenzschichtmodell von Schlichting [17] bildet sich bei einer lamina-
ren Stromung ein Geschwindigkeitsgradient der Prekursorgase iiber der Substratoberfléche

in der Form, dass fir die Dicke der Geschwindigkeitsgrenzschicht 6, (z) gilt:

5u(x) o \/g (2.1)

Hierbei sind Re die Reynoldszahl (ein Maf fiir das Stromungsverhalten einer Fliissigkeit
oder eines Gases) und x die Position entlang der Substratoberflache.

Sind die Gasphase iiber dem Substrat und die wachsende Schicht im thermodynami-
schen Gleichgewicht, geht die Wachstumsrate gegen Null. Im Gleichgewichtsfall strebt die
freie Enthalpie G, (Gibbssche freie Energie) aller Reaktanden eines isobar-isothermischen

Prozesses ein Minimum an. Die Anderung AG, ist maximal negativ.
AGp = AGf,l:'rodukte - AG’f,Edukte (22)

Damit ist das Bestreben, den thermodynamischen Gleichgewichtszustand zu erreichen,
die Ursache fiir das Schichtwachstum. Durch das Erzwingen eines dynamischen Ungleich-
gewichts mit einer Ubersittigung der Prekursoren in der Gasphase wird das Schichtwachs-
tum veranlasst [18]. Begrenzt wird dabei die Wachstumsrate durch die Reaktionskinetik
und durch den Massentransport zum Substrat, vertikal durch Diffusion, sowie absolut
durch Einspeisung des Prekursors. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dabei bestimmt
durch die Grofle der Aktivierungsenergie, wihrend die freie Enthalpie ein Maf fiir die
Triebkraft der Reaktion darstellt und dadurch die Stabilitdt der entstehenden Produkte
festlegt [19]. Fiir die Wachstumsrate j gilt beim kinetisch kontrollierten Wachstum unter
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2.2. Ferroelektrische Materialien

Voraussetzung geniigend hoher Prekursorzufithrung:
E
jR :A.67R7? (23)

Dabei ist A eine Konstante, E'4 die Aktivierungsenergie, R die Gaskonstante und T die ab-
solute Temperatur. Im kinetisch kontrollierten Wachstumsbereich wird das Wachstum be-
grenzt durch die Temperatur und die Aktivierungsenergie. Aus der Arrhenius-Auftragung
der Wachstumsrate gegen die Temperatur lasst sich die Aktivierungsenergie des Prozesses
leicht bestimmen.
Bei hohen Temperaturen wird das Wachstum viel eher durch den Massentransport des
Prekursors limitiert:
jr=B-T% (2.4)
B ist eine Konstante und T die Temperatur. Die schwache Temperaturabhéngigkeit ergibt
sich aus der Anderung der freien Weglinge durch die Dichteabnahme der Prozessgase bei
Erwarmung im Reaktor, welcher heifer als der Verdampfer ist. Die Gesamtwachstumsrate
ergibt sich aus jg und jr folgendermafien:
1 1 1
- = —+ =
JGesamt  JrR JT
Diese Gleichung wird zur besseren Veranschaulichung in Abb. 2.2 graphisch dargestellt.

Bei zu hohen Temperaturen beobachtet man eine Abnahme der Wachstumsrate durch

(2.5)

\ — - - kin. kontr. Wachstum
) transportkontr. Wachstum
, — reales Wachstum

Wachstumsrate [w.E.]

Temperatur [1/K]

Abbildung 2.2.: Zusammenhang zwischen Wachstumsrate und Temperatur.

Reaktionen in der Gasphase oder vorzeitigen Zerfall der Prekursormolekiile.

2.2. Ferroelektrische Materialien

Die in dieser Arbeit untersuchten Ferroelektrika besitzen eine perowskitische Kristall-
struktur mit der Summenformel ABO3. A und B sind Metalle, O steht fiir Sauerstoff. Als
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2. Grundlagen

Konvention seien Pb und Ba auf dem A-Platz und Ti und Zr auf dem B-Platz. Die Atome
auf dem B-Platz werden als von einem Sauerstoffoktaeder umgeben betrachtet. Nach der
Ginzburg-Landau-Theorie existieren unterhalb einer Ubergangstemperatur © (welche fiir
einen Phaseniibergang 1. Ordnung mit der Curie-Temperatur T¢ identisch ist) zwei ener-
getische Minima fiir eine spontane dielektrische Polarisation verschieden von Null. Die
theoretische Herleitung dafiir findet man u.a. auch in [20]. Der spontanen dielektrischen
Polarisation entspricht im Bild des Perowskits (Abb. 2.3) eine Verschiebung des B-Atoms
relativ zum Sauerstoffoktaeder. Dies geht einher mit einer nicht-kubischen Kristallstruk-

tur, in der vorliegenden Arbeit sind dies die tetragonale und die rhomboedrische Struktur.

(a) kubisch (b) rhomboedrisch (c) tetragonal

Abbildung 2.3.: (a) Kubischer Perowskit (¢ =b=c; a = =~ = 90°), (b) rhomboedri-
scher Perowskit (a =b=c; a ==~ # 90°), (c) tetragonaler Perowskit
(a=b#c; a=p=~=090°), alle schematisch. Der Sauerstoffoktaeder ist
dunkel hervorgehoben, die rhomboedrischen und tetragonalen Perowskite zei-
gen eine spontane Polarisation. Die Linien dienen der Orientierung, nicht der
Veranschaulichung von Bindungen. Die Ionenradien sind relativ zueinander

maflstabsgetreu, jedoch nicht deren absolute Grofle.

2.2.1. Eigenschaften der ferroelektrischen Materialien

Die spontane Polarisation eines Ferroelektrikums ist reversibel und ldsst sich durch An-
legen eines dufleren elektrischen Feldes umkehren. Dies ist schematisch in Abbildung 2.4
dargestellt. Durch Anlegen eines Feldes grofler als +F¢ ldsst sich die Polarisation in den
positiven Bereich schalten, durch Anlegen eines Feldes kleiner als —F¢ in den negativen
Bereich. F¢ wird Koerzitivfeldstirke genannt. Bei polykristallinen Proben fallt beim Aus-
schalten des duBeren elektrischen Feldes der paraelektrische Anteil an der Polarisation
weg und sie sinkt auf den Wert der remanenten Polarisation P., welcher kleiner ist als die

spontane Polarisation Pg eines Einkristalls. Die Groflen P, und E¢ héngen von der chemi-
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2.2. Ferroelektrische Materialien

Polarisation P

elektrisches Feld E

Abbildung 2.4.: Ferroelektrische Hysteresekurve einer polykristallinen (durchgezogene Linie)

und einer einkristallinen Probe (gestrichelte Linie).

schen Zusammensetzung und der Kristall-Qualitét ab und sind wichtige Kenngrofien fiir
ferroelektrische Proben. Thre Werte sind fiir diinne Schichten eines Materials i.a. signifi-
kant anders als die Werte fiir die entsprechenden makroskopischen Kristalle (bulk-Werte).
Bereiche gleichgerichteter Polarisation nennt man Domdnen. Die Abscheidetemperatur
der in dieser Arbeit beschriebenen diinnen Schichten ist hoher als die Curie-Temperatur.
Dies bedeutet, dass sich die spontane Polarisation wiahrend des Abkiihlprozesses ausbildet.
Dabei werden ferroelektrische Doménen zur Reduzierung der Streufeld- und der Deforma-
tionsenergie gebildet, letztere muss fiir die tetragonale oder rhomboedrische Verzerrung
des bei hoheren Temperaturen kubisch gewachsenen Kristalls aufgebracht werden. Fiir te-
tragonale Strukturen reduzieren lediglich 90°-Doménen die Deformationsenergie, in rhom-
boedrischen Strukturen tun dies die 71° oder 109°-Doménen[20]. Am ferroelektrischen
Schalten nehmen nur 180°-Doménen teil, welche zur Reduzierung der Streufeldenergie ge-
bildet werden. Weist ein ferroelektrischer Kristall keine makroskopische Polarisation auf,
heilt das, dass sich die entgegengesetzten Polarisationen der 180°-Doménen nach aufien

gegenseitig autheben.

2.2.2. Technologische Anforderungen

Fiir den technischen Einsatz der ferroelektrischen Schichten, z.B. in Speicherbausteinen,
soll sich die Polarisation der Schichten beliebig schnell und beliebig oft schalten lassen
und ein eingeschriebener Zustand soll beliebig lange erhalten bleiben (vgl. Tab. 1.1).
Verschiedene Ausfallmechanismen begrenzen die Verwendbarkeit des Bauteils, deshalb
werden Kriterien aufgestellt, die die Tauglichkeit bzgl. der Massenproduktion festlegen.
Zu den Ausfallmechanismen zahlen Fatigue, Imprint und schlechte Retention.
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2. Grundlagen

Die Verringerung der remanenten Polarisation nach vielen Schaltzyklen nennt man Fa-
tigue (dt.: Ermiidung). Industriell gefordert wird ermiidungsfreies Schalten iiber 10'° Zy-
klen hinweg[21]. Das Einschreiben einer Polarisationsrichtung, die lange gehalten wird,
wird Imprint genannt. Sie dufert sich in einer Verschiebung der Hysteresekurve auf der x-
Achse. Dies bedeutet, dass die Koerzitivfeldstirke von der Polarisationsrichtung abhéngt
und fithrt im Speicherbaustein zu Schreibfehlern aufgrund einer Unterschreitung der Koer-
zitivfeldstirke, oder zu Lesefehlern, da die Polarisation im Nullfeld geringer ist, als die
remanente Polarisation derselben Schicht ohne Imprint war.

Die industrielle Anforderung an ferroelektrische Speichermaterialien ist daher eine in
Amplitude und Position unveréinderte Hysteresekurve nach 10'® Schaltzyklen. Zudem soll
die remanente Polarisation moglichst hoch und der Leckstrom bei 1 V kleiner als 10’8ﬁ
sein, damit der Polarisationsstrom gegeniiber dem Leckstrom identifizierbar bleibt und
nicht unnotig elektrische Energie verloren geht. Ein einmal eingeschriebener Polarisati-

onszustand soll iiber lange Zeitrdume erhalten bleiben (gute Retention).
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3. Experimentelles

In diesem Kapitel werden die zur Schicht-Herstellung und -Charakterisierung benutzten

Gerite, Methoden, Chemikalien und Substrate vorgestellt.

3.1. Schichtherstellung

3.1.1. Die MOCVD-Anlage 1806’

Die zur Herstellung der ferroelektrischen Diinnschichten benutzte MOCVD-Anlage '1806’
(Abb. 3.1) ist ein System mit fliissiger Prekursorzufithrung (engl.: liguid delivery sys-
tem) und wurde von R. Ganster geplant, aufgebaut und in Betrieb genommen [22]. Sie
setzt sich prinzipiell zusammen aus den vier Prekursorfliissigkeitsbehéltern (aus histori-
schen Griinden auch ,Bubbler® genannt, siehe Abschnitt 2.1.1), dem Verdampfer, dem
Reaktor, der Kiihlfalle und der Abluftleitung mit der Vakuumpumpe. Parallel zu den
Bubblern ist ein Losungsmittelvorrat angebracht, mit dem die Anlage gereinigt werden
kann. Die Prekursorfliissigkeitsbehilter (Bubbler) sind aus poliertem Edelstahl gefertigt
und verfiigen iiber einen verschraubbaren Einfiillstutzen sowie Ein- und Auslassstutzen
mit Handventilen (Abb. 3.2). Im Betrieb als liquid delivery system mit einem Verdampfer
reicht das Auslassrohr vom Deckel bis knapp iiber den Boden des Behilters, das Ein-
lassrohr fiir die Druckbeaufschlagung per Inertgas ragt kaum in den Behélter hinein!.
Der Verdampfer(Abb. 3.3) ist ein TriJet® der Firma ATIXTRON. Er besteht aus einem
in horizontaler Richtung thermisch isolierten, vertikal in mehreren Zonen regelbeheiz-
tem Edelstahlrohr, in welches vier wassergekiihlte Einspritzventile der Firma Bosch (EV
1.3A) den fliissigen Prekursor in kurzen Pulsen injizieren kénnen. Die Spitzen der Ein-
spritzventile sind von Trigergaseinldssen umgeben, so dass der Prekursor schon bei der
Einspritzung sofort von einem permanenten Trigergasfluss in Richtung Reaktor mitge-
nommen wird. Die Uberfithrung des Prekursors in die Gasphase erfolgt im Gegensatz zu
sogenannten Kontaktverdampfern beriihrungsfrei. Dies minimiert den Instandhaltungs-
aufwand und sorgt fiir eine zeitlich gleichbleibende Effizienz des Verdampfungsvorgangs.

Eine Reinigung des Verdampfers ist nur etwa einmal pro Jahr notwendig. Der Reaktor

1Bei der Verwendung als Bubbler ist dies umgekehrt, da dort Trigergas in die Fliissigkeit geleitet werden

muss und auf seinem Weg zum Auslass kleine Mengen an Prekursor mitnimmt.
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|Ablift zur-

Abbildung 3.1.: Die MOCVD-Anlage "1806’ mit dem Steuerungssystem, den Bubblern, dem
Verdampfer, dem Reaktor und der Kiihlfalle. Die Vakuumpumpe befindet sich

hinter der riickwartigen Wand.

Abbildung 3.2.: Ein Prekursorfliissigkeitsbehélter (Bubbler), Foto (links) und schematische
Zeichnung (rechts). In diesem Aufbau wird der geldste Prekursor durch Druck-
beaufschlagung mit Ar aus dem Bubbler befordert.
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Tragergas-
zuleitung

Abbildung 3.3.: Der Verdampfer (TriJet®) in einer schematischen Zeichnung. Der Prekursor
gelangt {iber vier separate Leitungen zu den vier Injektoren, die wassergekiihlt
sind und an der Spitze vom auf 200 °C erwérmten Trigergas umspiilt werden.

Horizontal ist das heifle Rohr, welches zum Reaktor fithrt, thermisch isoliert.
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AIX 200 der Firma AIXTRON aus Abbildung 3.4 ist ein MOCVD-Horizontal-Kaltwand-
Forschungsreaktor fiir Substrate bis zu einer Groéfie von max. 2 Zoll im Durchmesser.
Innerhalb des dufleren Reaktors (grofies rundes Glasrohr) befindet sich der innere Reak-
tor, genannt Liner. Der Liner wird von oben durch einen Argon-Gasfluss (engl.: ceiling
purge) gekiihlt. Am vorderen Ende des Liners sind die Einlésse fiir die Reaktionsgase, z.B.
Sauerstoff. Mittig im Liner befindet sich der mit SiC beschichtete Suszeptor aus Graphit,
der mit Infrarotlampen unterhalb des dufleren Reaktors auf Temperaturen von 900 °C
geheizt werden kann. In der Mitte des Suszeptors befindet sich der Substratteller, wel-
cher im Zentrum auf einer Edelstahlachse gelagert ist und durch Inertgasfluss von unten
(gas foil rotation - Gasfluss) leicht angehoben und ab einem gewissen Trégergasfluss in
Drehung versetzt wird?. In den Suszeptorkern ist ein Thermoelement zur Regelung der
Suszeptortemperatur eingeschoben. Die bei der Schichtabscheidung geregelte Tempera-
tur, die als Prozessparameter notiert wird, ist deshalb die Suszeptorkerntemperatur und
nicht die Temperatur der Waferoberflache, welche aufgrund von Warmeabstrahlung und

Kiithlung durch den Tragergasfluss geringer ist als die Temperatur des Suszeptorkernes.

Abbildung 3.4.: Der Reaktor AIX 200

Hinter dem Reaktor befindet sich die Kiihlfalle (Abb. 3.5(a)), in der Reaktionsprodukte
und nicht-reagierte Edukte rekondensieren. Sie wird durch permanenten Kiihlwasserfluss
auf Temperaturen von unter 20 °C gehalten. Die Kiihlfalle verhindert, dass heile Chemi-
kalien die Vakuumpumpe (Abb. 3.5(b)) angreifen. Sie muss etwa einmal pro Jahr gereinigt
und von den abgelagerten Chemikalien befreit werden.

2Ohne Trigergasfluss stimmen die Druck- und Stromungsverhiltnisse nicht. Der Substratteller wird
dann nur angehoben und wackelt auf einem instationéiren Luftpolster hin und her, dreht sich aber
nicht.
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(a) Die Kiihlfalle, eine Nor-Cal FTWA-  (b) Die Vakuumpumpe, eine Leybold Trivac D40 BCS
6-1502-NWB PFPE

3.1.2. Prekursoren

Das Wort Prekursor (engl.: precursor) kann man als ,, Vorlaufer” im Sinne von Ausgangs-
substanz tibersetzen (lat.: prae-currere = vor-laufen). Aus der Ausgangssubstanz entwi-

ckelt sich die Zielsubstanz, hier durch chemische Reaktion bei hohen Temperaturen.

Metallo-organische Verbindungen und Prekursorlésungen

Die Prekursormolekiile bestehen aus Metallkomplexen, die sich zusammensetzen aus dem
metallischen Zentralatom und den iiber Sauerstoff angebundenen organischen Liganden.
Dabher rithrt die Bezeichnung metallo-organisch. Die Zentralatome sind in dieser Arbeit
Pb, Ba, Zr und Ti. Die Prekursoren fiir MOCVD von elektrokeramischen Oxiden unterteilt
man in vier Klassen: $-Diketonate, Alkoxide, Alkylamide, Alkyle (vgl. [23]). Zwei dieser
Klassen wurden zur Herstellung von PZT und PBZT benutzt. Die Prekursoren sind (Me-
steht fiir das Metallatom, die Liganden sind hier nur einfach aufgefiihrt):

¢ Me-DPM (Dipivaloylmethanat), auch THD oder TMHD (2,2,6,6-Tetramethylheptan-
3,5-dionat). Summenformel: C;1H190,, ein S-Diketonat

¢ Me-IBPM (Isobutyrylpivaloylmethanato) Summenformel: C;oH;704, ein 3-Diketonat

¢ Me-TMOD (2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-octandionato) Summenformel: Ci5Hg; Oq,
ein [-Diketonat

e Me-[OPr!] (Isopropoxid) Summenformel: C3H,0O, ein Alkoxid

(-Diketonate sind recht unempfindlich fiir Reaktionen mit Luft oder Feuchtigkeit. Zur
Herstellung von Oxiden braucht dieser Prekursor zusétzlichen Sauerstoff, sonst ist eine

Kontamination der Schicht mit Kohlenstoff wahrscheinlich. Alkoxide erlauben prinzipiell
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die Herstellung von Oxiden bei relativ niedrigen Temperaturen ohne die Zugabe von
Sauerstoff [23], viele sind jedoch sehr feuchtigkeitsempfindlich, was die Arbeit mit ihnen
erschwert. Abbildung 3.5 zeigt den Unterschied zwischen den Liganden von Me-DPM und

Me-IBPM, der erste ist symmetrisch, der zweite asymmetrisch.

H
R
™~ C/C§ C/R2 DPM: R=R,=C(CH,),
‘ ‘ ‘ IBPM: R,=C(CH,)
O O 1 3/3
N R,=CH(CH,),
\ / asymmetrisch
M

Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung der Liganden von Me-DPM und Me-IBPM

In dieser Arbeit wurden folgende Prekursoren aus den Zentralatomen Pb, Ba, Zr und

Ti mit §-Diketonat- oder Alkoxid-Liganden oder einer Mischung aus beiden genutzt:
e Ba(DPM),

e Ph(DPM),

Pb(TMOD),

e Ti(O'Pr)o(DPM),
e Zr(DPM)4 und

e Zr(IBPM),

Als Losungsmittel diente Butylacetat (Dichte 0,8822 —Z3, Siedepunkt 126 °C, Summen-
formel: CgH1203). Die Konzentration des Prekursors im Lésungsmittel betrug 0,1 Mol
pro Liter (0,1 M). Alle Prekursoren stammen von SAES Getters S.p.A. bzw. Toshima
MFG Co. Ltd. und wurden vor der Verwendung mit verschiedenen chemischen Methoden

analysiert.

Prekursorcharakterisierung durch Verdampfen des Pulvers

Abbildung 3.6 zeigt die Verdampfungsraten verschiedener Prekursoren in einer Arrhenius-
Auftragung. Die Grafik wurde von der Firma SAES Getters S.p.A. zur Verfiigung gestellt.
Die Aktivierungsenergien (Steigungen in der Arrhenius-Auftragung) sind fiir alle Pre-
kursoren ungefihr gleich. Je weiter rechts sich die Geraden befinden, umso geringer ist

die notwendige Verdampfungstemperatur fiir eine feste Verdampfungsrate, je weiter oben
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die Daten sind, umso hoher ist die Verdampfungsrate bei einer bestimmten Temperatur.
Pb(DPM); besitzt also von den aufgefithrten Prekursoren den héchsten Dampfdruck und
ist der am meisten fliichtige Prekursor, Zr(TMOD), besitzt den geringsten Dampfdruck.
Fiir die Verdampfung des Prekursors in geloster Form sind diese Daten ein erster An-
haltspunkt. Im Verdampfer der Anlage muss auflerdem noch das Losungsmittel verdampft

werden, welches im Falle von Butylacetat eine niedrigere Verdampfungstemperatur von
126 °C besitzt.

*

Zr(DIBM)4
Pb(DPM)2
Zr(DPM)4
Zr(TMOD)4
Zr(IBPM)4
Pb(TMOD)2
Ti(OiPr)2(DPM)2
Ti(OiPr)2(TMOD)2
= Linear (Zr(DIBM)4)
~—— Linear (Pb(DPM)2)
Linear (Zr(DPM)4)
Linear (Zr(TMOD)4)
1 T = Linear (Zr(IBPM)4)
= Linear (Pb(TMOD)2)

P+ @ %

In Vaporization Rate (mmol/sec m2)
w

16 17 18 19 2 21 22 23 24 25
1000/T [1/K]

Abbildung 3.6.: Verdampfungsraten von Prekursoren in Arrhenius-Auftragung. (Mit freund-
licher Genehmigung von SAES Getters S.p.A.)

Prekursorcharakterisierung per Kernspinresonanz (NMR)

Vor der Benutzung der Prekursoren zur Herstellung von Diinnschichten wurden die-
se auch per Kernspinresonanzuntersuchung analysiert. Eine Analyse der in Butylacetat
gelosten Prekursoren per NMR ergab, dass keine Reaktion des Prekursors mit Butyla-
cetat stattfindet. Eine Analyse der ungelosten Prekursoren Pb(DPM),, Pb(TMOD),,
Ti(O'Pr)2(DPM),, Zr(DPM)y, Zr(IBPM), in Pulverform ergab, dass lediglich der Ba-
Prekursor Peaks organischer Verunreinigungen zeigt. Fiir alle anderen Prekursoren konnte
die jeweils gemessene Resonanz eindeutig der Molekiilstruktur des untersuchten Prekur-
sors zugeordnet werden [24]. In Anhang B werden beispielhaft die *C- und 'H-NMR-
Spektren des Prekursors Pb(DPM), gezeigt.
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3. Experimentelles

Prekursorcharakterisierung per optischer Emissionsspektroskopie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Analyse in Butylacetat

Die MOCVD-Prekursorlésungen, in denen die Prekursoren in Butylacetat gelost vorlie-
gen, wurden per ICP-OES an einem Thermo Intrepid Spektrometer analysiert. Auf 37
Elemente hin wurde die Losung sukzessive iiberpriift. Solche mit einem Anteil von mehr

als 0,01 Gewichtsprozent (wt.%) konnten quantitativ bestimmt werden [25]:

Ba(DPM),-Lésung Ba 1,50 & 0,05 wt.%
Pb(DPM),-Losung Pb 2,29 + 0,07 wt.%
Ti(O*Pr)s(DPM)o-Losung Ti 0,55 % 0,02 wt.%
Zr(DPM)4-Losung Zr 1,054+ 0,03 wt.% Hf 0,026 & 0,003 wt.%

(
Zr(IBPM)4-Losung Zr 1,03 & 0,03 wt.% Hf 0,023 £ 0,003 wt.%
Unter Einberechnung der Molmassen der Elemente und der Dichte des Lésungsmittels

Butylacetat ergeben sich daraus folgende Konzentrationen:

Ba(DPM),-Losung 0,096 mol/1
Pb(DPM),-Losung 0,097 mol/1
Ti(OPr)y(DPM),-Losung 0,101 mol/1
Zr(DPM)4-Losung 0,101 mol/1
Zr(IBPM)4-Losung 0,099 mol/1

Wie man sieht, sind die Prekursoren sorgfiltig eingewogen worden, die Abweichungen von
der idealen Molaritét sind kleiner oder gleich 4 %.
Analyse der reinen Pulver auf Verunreinigungen

Hierzu wurde das fiir die NMR-Analyse benutzte Benzol abdistilliert und das Pulver dann
in eine wassrige saure Losung gegeben. Wieder wurde der Gehalt von 37 verschiedenen

Elementen untersucht. In Anhang C.1 sind die Ergebnisse dieser Analyse aufgelistet [26].

3.1.3. Verwendete Substrate
Siliziumsubstrate

Fiir die polykristallinen Schichten wurden Platin- und Iridium-beschichtete Siliziumsub-
strate der Firma CXA€r System GmbH verwendet. Aus 6-Zoll-Wafern wurden jeweils 21
1x1-Zoll-Wafer geségt. Diese haben folgende Schichtfolgen:
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3.1. Schichtherstellung

Oberfléche 100 nm  Pt(111) oder Ir(111)
Haftschicht 10-20 nm ZrOy oder TiO,
thermisch oxidiert 400 nm SiO9
Substrat 0,5 mm Si(100)

TiOy und ZrO, sind Haftschichten, die bewirken, dass sich die Oberflichenschicht nicht
so leicht vom Substrat ablost. ZrOy wurde als Haftschicht benutzt, wenn TiOy gewachsen
wurde. Fiir PZT und PBZT wurde die TiOs-Haftschicht vor dem MOCVD-Prozess per
XRF (siehe Abschnitt 3.2) vermessen und der erhaltene Titangehalt spéter vom Gesamt-
titangehalt abgezogen. Durch die Verwendung von ZrQOs als Haftschicht ist diese Vorge-
hensweise bei TiOs als per MOCVD hergestellte Schicht nicht nétig. Die Pt-Substrate
stammen aus einem bewédhrten Standard-Sputterprozess und sind von hervorragender
Qualitat. Thre Rontgenbeugungsdiagramme sieht man in den Abbildungen 3.7(a) und
3.7(b). Die Ir-Substrate wurden mit einem relativ neuen Prozess hergestellt® und zeig-
ten neben dem Ir(111)-Peak in der Rontgenbeugungsmessung (s. Abb. 3.7(c)) auch einen
kleinen Ir(200)-Reflex. Aufgrund von thermischer Inhomogenitét bei der Herstellung ist
es moglich, dass 1-Zoll-Wafer aus den Randbereichen eines 6-Zoll-Wafers von schlechterer

Qualitit sind als jene aus dem Zentrum (vgl. Abschnitt 4.12).

i 1 IOOODO, "
100000 { 11::] 1990004 Pt (m;

| (111) ‘°°°°1
10000 | | iD’DDD‘ br
w I ul
= 1000 |II\ 210001 J|| % ODO' ‘guo]
3 100 £ 100‘: l 4 'ml i200>
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£ 104 E 10
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267 26 20 [ ]
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Abbildung 3.7.: (a) Rontgenbeugungsdiagramm eines Pt(111)-Substrats mit TiOs-
Haftschicht. (b) Rontgenbeugungsdiagramm eines Pt(111)-Substrats mit
ZrOq-Haftschicht. (c) Réntgenbeugungsdiagramm eines Ir(111)-Substrats
mit TiOs-Haftschicht

Strontiumtitanatsubstrate

Fiir die epitaktischen Schichten wurden einkristalline Strontiumtitanat[27]-Substrate von
J. Schubert und R. Dittmann per gepulster Laserdeposition mit epitaktischem Strontium-
ruthenat als oxidische Elektrode beschichtet. Die Schichten von J. Schubert wurden per
RBS (s. Abschnitt 3.2) untersucht und es ergab sich eine gute Kristallqualitéit mit einem

3Herstellung durch D. Briuhaus, IWE II, RWTH Aachen
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minimum yield von 3 % und einer Stéchiometrie von Sr zu Ru von 1 zu 0,9. Die mittle-
re Oberflichenrauhigkeit betrug 0,32 nm. Die Untersuchung per RSM (s. Abschnitt 3.2
und Abb. 6.8 zeigte einen Gitterparameter von a=3,906 A in der Ebene und ¢=4,012 A
senkrecht zur Substratebene (pseudokubisch: a=c=3,93 A [28, 29]). Durch das epitakti-
sche Wachstum ist also das Strontiumruthenat an das Strontiumtitanat angepasst. Die

groBere c-Achse wird auf Defekte zuriickgefiihrt [30].

3.1.4. In-situ Prozesskontrolle: Fouriertransformierte
Infrarotspektroskopie (FTIR)

Alle nachfolgend aufgefiihrten Schichtanalysemethoden haben den Nachteil, dass sie erst
nach Beendigung des Schichtwachstums auflerhalb des Reaktors (ez-situ) durchgefiihrt
werden konnen. Gewiinscht ist jedoch auch eine Methode, mit der man bereits im Re-
aktor (in-situ) beim Wachstum die Auswirkungen der Prozessparameter sehen und ge-
gebenenfalls unerwiinschten Ergebnissen entgegenwirken kann. Im Idealfall steuert diese
Prozesskontrolle sogar die Prozessparameter. In Zusammenarbeit mit AIXTRON und
dem Fraunhofer Institut fiir Werkstoff- und Strahltechnik in Dresden wurde im Rahmen
des BMBF-Projektes , Integration optischer Sensoren in Anlagen der Oberflichen- und
Schichttechnologie zur Erhohung der Prozesssicherheit und zur Prozessregelung (OSOS)“
eine Methode entwickelt, per FTIR-Spektroskopie das Schichtwachstum zu beobachten.
Néhere Erldauterungen zur Funktionsweise von FTIR-Spektrometern findet man in An-
hang A.

In einem ersten Versuchsaufbau (Abb. 3.8) wurde die Prozessabluft auf einem 1 m
langen Teilstiick untersucht. Es ergab sich das Problem, dass das verwertbare Signal
der Prozess-Produkte viel geringer war als die Signale des Losungsmittels Butylacetat.
Auflerdem ist es mit einem reguldren Pulsbetrieb bei 1 Hz Prekursoreinspeisefrequenz
nicht moglich, ein stabiles FTIR-Signal zu bekommen. Die Messung eines kompletten
Spektrums in brauchbarer Auflosung dauert langer als ein Pulspaket braucht, um die
Messstrecke zu passieren. Erst bei einer Einspeisefrequenz von 8 Hz erhélt man einen
quasi-kontinuierlichen Gasfluss im Messrohr und ein hinreichend stabiles Signal. Damit
kann man die Gasgeschwindigkeit im Messrohr auf 8 m/s abschitzen. Eine Frequenz von
8 Hz ist fiir einen praxisnahen Abscheidebetrieb jedoch zu hoch.

In einem zweiten Versuch (s. Abb. 3.9) wurde iiber dem Substrat die senkrechte Ab-
strahlung von Infrarotlicht spektroskopisch untersucht. Unter dem Abstrahlwinkel von
0° konnte jedoch kein relevantes Signal ermittelt werden, da die Intensitdt des fiir die
Analyse notwendigen p-polarisierten Lichtes bei diesem Winkel zu gering ist [31].

Erfolg brachte schlieBlich die aufwendigste Anordnung. Es wurde die Transmission

durch die Schicht in Reflexion am Substrat unter einem Winkel von 65° gemessen. Dafiir
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3.1. Schichtherstellung

vom Reaktory

')

AT

Abbildung 3.8.: Erster Versuchsaufbau fiir FTIR-Messungen. Die Prozessluft kommt vom Re-
aktor, durchliuft die Messstrecke zwischen Interferometer und Detektor und

wird dann als Abluft abtransportiert.

Abbildung 3.9.: Zweiter Versuchsaufbau fiir FTIR-Messungen. Der Detektor befindet sich
senkrecht iiber dem Substrat. Damit diesen nur das Signal vom Substrat er-
reicht, wurde ein wassergekiihltes Hitzeschild konstruiert und in den Reaktor

eingefiihrt.
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musste die komplette FTIR-Messeinheit aus Interferometer, Strahlungsschild und Detek-
tor mit einem Gesamtgewicht von ca. 80 kg millimetergenau tiber dem Reaktor positioniert
werden (s. Abb. 3.10). Der Reaktor erhielt Flansche und der Liner konische Bohrungen zur
Anbringung von IR-Fenstern, die im Falle des Liners von Federmetallklammern gehalten

wurden. Die untersuchte Schicht war Hafniumdioxid, ein Kandidat fiir die Ersetzung von

Strahlungss

Detektor

Abbildung 3.10.: Dritter Versuchsaufbau fiir FTIR-Messungen. Uber dem Reaktor wurden
das Strahlungsschild mit Oberflachenspiegeln fiir den korrekten Strahlen-

gang mitsamt Interferometer und Detektor positioniert.

Siliziumdioxid als Gate-Dielektrikum in Feldeffekttransistoren. Schied man das HfO4 kris-
tallin ab, hatte man schon bei einer Schichtdicke von 0,6 nm ein eindeutiges FTTR-Signal
(s. Abb. 3.11). In der amorphen Phase war das Signal schwécher, da die Ausbreitung von
diskreten Phononen in amorphem Material unterdriickt ist (s. Abb. 3.12).

Es wurde gezeigt, dass das Schichtwachstum kristalliner Diinnschichten in-situ unter
streifendem Einfall von Infrarotlicht anhand des Phononenspektrums beobachtet werden
kann. Eine Gasanalyse fiir gepulste liquid-delivery-Systeme ist eher nicht moglich.

T. Nakamura, S. Momose und Mitarbeiter haben ebenfalls in-situ FTIR-Spektroskopie
in (ungepulsten) MOCVD-Anlagen betrieben. Es wurde der Prekursor in der Gasphase
itber dem Substrat bei einem Reaktordruck von 13 mbar untersucht. Besonderes Augen-
merk wurde auf die unterschiedlichen Zersetzungsmechanismen der verschiedenen Ligan-
denarten des Ti-Prekursors gelegt [32, 33, 34]. Es zeigte sich, dass sich die Sr(DPM),-
und Ba(DPM),-Prekursoren schon in der Gasphase zersetzen, der Ti(t-BuO)y(DPM),-
Prekursor jedoch erst auf dem Wafer. Die chemische Stabilitét des Alkoxidteils des Pre-
kursors bestimmt die Reaktivitit des ganzen Molekiils, welche bedeutend in die Kris-
tallinitdt der BST-Schicht eingeht. Bei TiO2-Schichten aus dem neuartigen Ti-Prekursor
Ti(MPD)(METHD), stammen die meisten eingebauten Sauerstoffatome aus dem Prekur-
sor selbst, d.h. die Ti-O-Bindung im Prekursor wird bei der Abscheidung nicht aufgespal-

ten.
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Abbildung 3.11.: In-situ Infrarot-Transmissionsmessungen an kristallinem HfOs. Schon bei

einer Schichtdicke von 0,6 nm ist der Beginn einer Absorptionsbande er-
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Abbildung 3.12.: In-situ Infrarot-Transmissionsmessungen an amorphem HfOs. Ab etwa 2 nm

sieht man den Beginn einer Absorptionsbande.
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Eine weitere Studie fand heraus, dass Oy als Oxidant fiir die Abscheidung von Bari-
umstrontiumtitanat besser geeignet ist als NoO [35], denn die Verunreinigung der Schicht
mit Kohlenstoff ist geringer und das Verhéltnis von Ti/(Ba+Sr) in der Schicht hoher.

3.2. Schichtanalysemethoden

Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF)

Bei der Rontgenfluoreszenzmethode werden Rumpfelektronen mittels Rontgenstrahlung
aus dem Material gelost. Kaskadenartig fallen dabei die &ufleren Elektronen in tiefere Ni-
veaus und emittieren ihrerseits fiir das Atom charakteristische Rontgenstrahlung. Durch
Analyse der Intensitdt und Energie der emittierten Rontgenstrahlung kann man die Zu-
sammensetzung der untersuchten Schicht errechnen. Fiir tiefergehende Beschreibungen der
Methode siehe [36]. Die in dieser Arbeit besprochenen Schichten wurden mit einem Riga-
ku ZSX-100e am Zentralinstitut fiir Chemische Analyse des Forschungszentrums Jiilich

von Herrn Krumpen untersucht.

Rutherford Backscattering (RBS)

Beim Rutherford Backscattering (dt.: Rutherford Riickstreuung) wird das Energiespek-
trum (s. Abb. 3.13) der von einem Kristall riickgestreuten Heliumkerne (He*™) gemessen.
Je schwerer der beim Stof} beteiligte Atomkern ist und je ndher dieser an der Oberflache
liegt, desto hoher ist die Energie des riickgestreuten Heliumkerns und desto weiter rechts
wird das verursachte Signal im Spektrum dargestellt. Per Software? wird nach dieser Mes-
sung das Spektrum einer Schicht simuliert und dieses durch Verédnderung der Schichtpa-
rameter an das gemessene Spektrum angepasst (gefittet). Es gibt zwei Arten des Ruther-
ford Backscatterings: Messung bei zuféllig verkippter und rotierender Probe (Random-
Messung) und Messung bei optimal ausgerichteter Probe, bei der die Heliumkerne die
Kanéle zwischen den Atomen des Kristalls treffen und dadurch seltener zuriickgestreut
werden (Channeling). Das minimale Verhiltnis der Anzahl der riickgestreuten Helium-
kerne von Channeling- und Random-Messung (engl.: minimum yield) ist ein Maf$ fiir die
Giite des Kristalls. Die Messungen der Proben fiir die vorliegende Arbeit wurden von T.
Heeg und M. Wagner am ISG (jetzt IBN) des Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt.

Rontgenbeugungsanalyse (XRD)

Strahlt man mit Rontgenlicht auf periodische Strukturen, so erhélt man bei Erfiillung der
Bragg-Bedingung 2d - sin © = n - A durch konstruktive Interferenz ein Maximum der In-

tensitdt in der reflektierten Welle. Durch geschickte Variation des Probenwinkels © (zur

4ARUMP - RBS Analysis and Simulation Package
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Abbildung 3.13.: Gemessenes (schwarz, rauh) und simuliertes (rot, glatt) RBS-Spektrum der
Probe PZT(31/69). Die Stellen im Spektrum, an dem ein Element aufgrund
seiner Atommasse frithestens (von rechts nach links) ein Signal verursachen

kann, wurden mit dem Namen des Elementes kenntlich gemacht.

besseren Unterscheidung von ? auch mit w bezeichnet), des Detektorwinkels 20, der
Probenverkippung ¥ und der Probenrotation ® um die Achse senkrecht zum Substrat
konnen Kristallphasen, Gitterparameter, Gitterverzerrung, Schichttexturen, Schichtdicke
und Oberflachenrauhigkeit bestimmt werden. Eine Messung unter der Bedingung Pro-
benwinkel w = halber Detektorwinkel ? wird in dieser Arbeit 20-w-Scan genannt, ei-
ne Messung bei laufendem Probenrotationswinkel ® bei festen Winkeln w und 20 wird
®-Scan genannt. Andert man zusitzlich noch den Probenkippwinkel ¥, kann man das
Ergebnis als Polardiagramm auftragen. Tiefergehende Beschreibungen der verschiedenen
XRD-Methoden findet man in [37]. Alle Rontgenbeugungsdaten der vorliegenden Arbeit

wurden mit einer Philips X’Pert MRD Anlage mit Kupferanode gemessen.

Rontgenbeugungsanalyse im reziproken Raum (Reciprocal Space Mapping, RSM)

Das von K. Saito eingefiihrte Reciprocal Space Mapping [38] ist das Ergebnis einer 2-
Achsen-Rontgenmessung und liefert nur an epitaktischen Schichten brauchbare Ergeb-
nisse. In dieser Arbeit wurden sogenannte Querschnitts-RSM-Messungen durchgefiihrt.
Diese ergeben sich aus 20-w-Scans (1. Achse) bei verschiedenen Winkelversatzen fiir w
(2. Achse). Man erhélt per Ewald-Konstruktion (s. Abb. 3.14) fur jedes Paar von w und
20 einen Punkt im reziproken Raum. Mehrere 20-w-Scans bei unterschiedlichen Versat-

zen von w ergeben eine Flidche im reziproken Raum. Durch die zusétzliche Information
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aus der Probenverkippung erhélt man neben dem Gitterparameter senkrecht zur Substra-
tebene (aus der 20-w-Messung) auch die Gitterparameter in der Substratebene. Fiir eine

ausfithrliche Darstellung drei verschiedener RSM-Methoden lese man [38].

Richtung senkrecht zum Substrat,
,,normaler* 26-w Scan

Flache:
26-w x o Scan

Richtung parallel zum Substrat
—>

Probe

Abbildung 3.14.: Veranschaulichung der Scanfliche eines Reciprocal Space Mappings im rezi-

proken Raum per Ewald-Konstruktion.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die in dieser Arbeit gezeigten Bilder wurden im beriihrungsfreien Modus (engl.: non-
contact-mode) aufgenommen, welcher im folgenden beschrieben wird: Eine an der Spitze
nur wenige Nanometer breite Nadel ist an einem Biegebalken (engl.: Cantilever) befes-
tigt. Jener schwingt mit einer Frequenz nahe der dem System eigenen Resonanzfrequenz
(100 - 200 kHz). Bei Annéherung der Nadel an die Probe dndert sich durch die dort wir-
kenden Van-der-Waals-Kriifte die Schwingungsfrequenz. Ein Mechanismus zur Regelung
der vertikalen Position der Spitze hilt jedoch die Schwingungsfrequenz konstant und man
erhélt so eine topographische Abbildung der Oberfliche. Zur Charakterisierung der Rau-
higkeit der Oberflache wird die mittlere quadratische Abweichung der N Héhenwerte h;

vom Mittelwert benutzt:

(3.1)

ORMS =
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Es gibt viele Variationen der Rasterkraftmikroskopie, u.a. die von Binnig und Rohrer
erfundene Rastertunnelmikroskopie (STM), die leitende Proben voraussetzt, sowie die
Piezoelektrische Rasterkraftmikroskopie (PFM). Bei der letzten liegt die Nadel auf der
Probe auf und stellt gleichzeitig auch die obere Elektrode eines Kondensators dar. Nach
dem Anlegen einer Spannung zwischen Spitze und Unterelektrode werden sowohl die ver-
tikale als auch die laterale Bewegung der Nadel detektiert und damit die Antwort der
untersuchten Schicht auf das elektrische Feld bestimmt. Eine ausfiihrlichere Beschreibung
der Methoden findet man in [39, 40, 41, 42]. Die in dieser Arbeit vorliegenden AFM-Bilder

entstanden an einer PicoStation des Herstellers SIS.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Transmissionselektronenmikroskope funktionieren dhnlich wie Lichtmikroskope, nur dass

die Wellenldnge Ap nach de Broglie ungleich kleiner ist:

ol 62
D 2melU

Dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum und p der Impuls des Teilchens (hier:
des Elektrons), der sich aus der Beschleunigungsspannung U (100 - 400 kV), der Masse
m und der Ladung e bestimmen ldsst, nach Auflésung von e - U = %mv? = %% mit
der Geschwindigkeit v = 2. Den Linsen eines optischen Mikroskops entsprechen beim
Transmissionselektronenmikroskop die Felder von Magnetspulen. Da die Elektronen eine
starke Wechselwirkung mit den Elektronenhiillen der Atome eingehen, und von diesen
gestreut und gebeugt werden, muss die Beschleunigungsspannung moglichst hoch und die
untersuchte Schicht sehr diinn sein, bei schweren Atomen sind dies nur wenige Nanometer.
Probenpriiparationen und Messungen (TEM+HRTEM?) fiir diese Arbeit wurden von Dr.
S. Mi am IMS im Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt.

Eine fiir die Untersuchung von PZT interessante Weiterentwicklung der Transmissions-
elektronenmikroskopie ist die Elektronen-Holografie. Hierbei nutzt man neben der Am-
plitude auch die Phaseninformation eines kohérenten Elektronenstrahls. Dadurch ist es
moglich, iiber die Phasenverschiebung die mikroskopischen elektrischen Dipole von ferro-

elektrischen Materialien sichtbar zu machen [43].

Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Wahrend beim Transmissionelektronenmikroskop die Elektronen die Probe durchstrah-
len, arbeitet das Rasterelektronenmikroskop mit Antwortsignalen aus der Wechselwir-

kung eines fein gebiindelten Elektronenstrahls mit einer Energie von wenigen keV mit der

Shochauflésendes TEM
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Oberflache der Probe. Diese Antwortsignale konnen aus Sekundérelektronen, Augerelek-
tronen, elastisch oder inelastisch riickgestreuten Elektronen oder aus charakteristischer
Rontgenstrahlung bestehen. Ein grofies Problem dieser Messmethode entsteht bei der
Untersuchung von Isolatoren. Diese konnen sich leicht lokal elektrisch aufladen und das
Ergebnis durch die dadurch entstehenden elektrischen Felder verfialschen. Die in dieser
Arbeit gezeigten Aufnahmen entstanden an einem Feldemissionsgerdt (FE-SEM) DSM

982 Gemini der Firma Zeiss.

Elektrische Charakterisierung

Fiir die elektrische Charakterisierung werden per Lift-Off- und Sputter-Verfahren Platin-
Oberelektroden mit Flichen von 0,005 - 0,125 mm? auf die Schichten aufgebracht, und an-
schliefilend die durch das Sputtern entstandenen Schiden durch Nachtempern in 5 - 15 Mi-
nuten bei 600 °C unter Sauerstofffluss ausgeheilt. Dadurch entsteht eine Metall-Isolator-
Metall-Struktur (MIM-Struktur). Im Falle der polykristallinen Schichten ist die Abfol-
ge von unten nach oben: Iridium-Isolator-Platin und im Falle der epitaktischen Schich-
ten: Strontiumruthenat-Isolator-Platin. In beiden Féllen spricht man von asymmetrischen
Elektroden, da die elektrischen Eigenschaften durch die unterschiedlichen Elektrodenma-

terialien u.U. polungsabhéngig und dadurch nicht symmetrisch zur Nullspannung sind.

Elektrische Kapazititsanalyse (C-V-Messung)

Mit einer LCR-Messbriicke HP4284A von Hewlett Packard werden die Kapazitit C und
die dielektrischen Verluste in Form des Verlustfaktors tan ¢ in Abhéngigkeit einer Vor-
spannung Up;,s im Bereich von 0 - £5 V gemessen. Das Messsignal hat eine Amplitude
von 50 mV und eine Frequenz von 10 kHz. Bei dieser Frequenz sind die dielektrischen
Verluste gering und die Kapazitidt hat einen fiir die Schicht aussagekréftigen und typi-
schen Wert. Aus der Kapazitit C léasst sich die Permittivitét e, eines Plattenkondensators
berechnen: ¢, = s%'dA. Dabei ist d die Dicke der dielektrischen Schicht, £y die Permittivitat
des Vakuums und A die Fliche der Messelektrode. Letztere ist zwar mit einem Radi-
us von bis zu 40 pm recht klein, die Schichtdicke jedoch mit etwa 100 nm um zwei bis
drei Grofenordnungen kleiner, so dass aus geometrieabhéngiger Betrachtung die Kapa-
zitatsformel eines Plattenkondensators benutzt werden kann.
Die Permittivitdt kann in einen Real- und einen Imaginérteil aufgeteilt werden:

er = Re(e,) + J - Im(e,) = EU% (Cp + 2#;7&) Der Imaginérteil beschreibt dabei die
Summe aus den rein dielektrischen Verlusten und den Leckstromverlusten. Bildet man
den Quotienten von Real- und Imaginérteil, kiirzen sich geometrische Groflen wie die

Dicke der Schicht d heraus und man erhélt den Tangens des Verlustwinkels §: tand =
Im(e,) _ 1
Re<§,> = 25 fCyR,
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3.2. Schichtanalysemethoden

Bei dickenabhingigen Messungen an diinnen Schichten sieht man oft, dass die Permit-
tivitdt auch von der Dicke des Dielektrikums abhéngt. Dies wird phdnomenologisch durch
eine niedrige Grenzflachenkapazitét einer sehr diinnen Schicht an den Elektroden erklért
(engl.: dead layer model, s. [44]). Zur genauen Bestimmung dieser Grenzflichenkapazitit
miissen Dickenserien hergestellt werden, um sie von der Kapazitdt der Schicht trennen
zu konnen. In dieser Arbeit wird darauf verzichtet, weil jeweils die verschiedenen poly-
kristallinen und epitaktischen Schichten dhnliche Dicken aufweisen. Hiermit sei darauf

hingewiesen, dass die angegebenen Werte der Permittivitat Effektivwerte sind.

Ferroelektrische Analyse

Zur Bestimmung der ferroelektrischen Eigenschaften der Schichten wird ein TF Analy-
zer 2000 der Firma CIXACGT System GmbH verwendet. Zur Erfassung der Daten nutzt
dieses Gerit die Riickkopplungsmethode (engl.: feedback method), realisiert durch einen
Strom-Spannungs-Wandler (s. Abb. 3.15). Diese Methode reduziert drastisch den Einfluss
parasitirer Kapazitdten und der Riickspannung (engl.: back voltage) der Sawyer-Tower-
Schaltung und ermdglicht die direkte Hysteresemessung auch bei sehr kleinen Elektroden-
flichen (nach [45]).

—1 R —

L 1

Abbildung 3.15.: Prinzip der Hysteresemessschaltung eines TF Analyzer 2000.

Leckstrommessungen

Bei der Messung des Leckstromes sind ein Spannungsgenerator (hier: Burster Digistant
4462) und ein Elektrometer (hier: Keithley 617) in Reihe mit der Probe geschaltet (s.
Abb. 3.16). Von einem PC werden die Gerite gesteuert, bzw. ausgelesen und die Daten
gesichert. Die Messung des Leckstromes verlduft so, dass an den Elektroden der Probe
als Sprungfunktion eine Gleichspannung angelegt wird und die Stromantwort gemessen
wird. Diese fallt zuerst exponentiell ab (Relaxationsstrom) und néhert sich dann einem
konstanten Wert, (Leckstrom). Dies ist bei den PZT-Schichten nach etwa 1 - 120 Sekunden
der Fall. Zu diesem Zeitpunkt wird der Wert des Leckstromes notiert und die Spannung
kann fiir eine weitere Messung verédndert werden, so dass die Spannung iiber die Zeit einer

Stufenfunktion folgt. Wartet man stattdessen noch sehr viel langer, steigt der Leckstrom
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3. Experimentelles
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Abbildung 3.16.: Schaltung der Leckstrommessung.

erneut an, weil die Probe degradiert (Degradationsstrom). Die Zeitdauer bis zum Eintre-
ten des Degradationsstromes kann durch eine héhere Spannung oder durch eine héhere
Temperatur verkiirzt werden. Die verschiedenen Phasen der Leckstrommessung sind in
Abbildung 3.17 schematisch dargestellt.

A

log (I)

| = konstant

Relaxations-

strom strom strom

I
I

Leck- : Degradations-
I

log (V)

Abbildung 3.17.: Die drei Phasen der Leckstrommessung: Relaxation, konstanter Leckstrom
und Degradation, schematisch dargestellt. Beide Achsen sind logarithmisch

aufgetragen.

Deutung der Leckstromkurven im Rahmen des Schottky-Modells

Eine Ndherung der Leckstromkurven kann man im Grenzfall nicht zu hoher Spannung und
nicht zu geringer Temperatur durch Betrachtung der Strome als Resultat von Schottky-
Emission an den Elektroden gewinnen. In der Schottky-Auftragung In(J) iiber /(E)
ergibt sich dann eine Gerade der Form:

(i()q)B i 1 68
kBT k‘BT 47'['5050m
~— ——

Ordinatenabschnitt

In(J) = In(A*T?) —

(3.3)

Steigung

Dabei ist A eine Konstante, T die Temperatur, ey die Elementarladung, ®5 die Potenti-

albarrierenhohe und E das elektrische Feld.
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4. Prozessentwicklung

In diesem Abschnitt wird dargelegt, unter welchen Bedingungen man binére Oxide aus den
Prekursoren wachsen kann und welche strukturellen Eigenschaften die Schichten binérer
Oxide haben. Zusédtzlich wird darauf eingegangen, welche Unterschiede sich durch das

Wachstum der Oxide innerhalb mehrkomponentiger Systeme ergeben.

4.1. Charakterisierung der Prekursoren anhand ihrer

binaren Oxide

Von sechs verschiedenen Prekursoren wurden die bindren Oxide bei variierender Verdampfer-
und Suszeptortemperatur (220 - 240 °C, bzw. 500 - 700 °C) gewachsen, die Schichtdicke per
Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) und die Kristallinitit durch Réntgenbeugungsmessungen
(XRD) kontrolliert. Die Standardprozessparameter sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Fiir die
erhaltenen Ergebnisse gilt: Eine hohe Aktivierungsenergie erfordert eine sehr gute Tem-
peraturkontrolle, da die Wachstumsrate dann stark von der Temperatur abhéngt. Die
Kristallinitat der bindren Oxide steht zwar in keinem direkten Zusammenhang mit der
Kristallinitdat der Perowskite, dennoch ist prinzipiell eine moglichst tiefe Kristallisation-

stemperatur der Oxide wiinschenswert.

4.1.1. Variation der Prozessparameter
Einfluss der Verdampfertemperatur

Die Abscheiderate der hier untersuchten Prekursoren ist fiir Verdampfertemperaturen
zwischen 220 und 240 °C nahezu gleich. Unterhalb von 210 °C ist die Wachstumsrate
stark reduziert. Deshalb wurden die Wachstumsstudien bzgl. der Suszeptortemperatur

bei einer Verdampfertemperatur von 220 bis 240 °C durchgefiihrt.

Einfluss des Druckes

Bei gleichbleibendem Gasfluss bewirkt ein hoherer Druck eine erniedrigte Gasgeschwin-
digkeit. Dadurch verschiebt sich der 6rtliche Schwerpunkt der Abscheidung in Richtung
Verdampfer. Gleichzeitig erhoht sich die ortliche Inhomogenitét der Abscheidung entlang
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4. Prozessentwicklung

Suszeptortemperatur 500 - 700 °C
Verdampfertemperatur 220 - 240 °C

Druck im Reaktor 2 mbar

O3 / NyO Flussrate 100 / 100 sccm
alternativ: O, Flussrate 200 sccm
Triagergasflussrate Ar 200 sccm
Deckenspiilung Ar 150 sccm
Einspeisefrequenz 1 Hz
Ventiloffnungszeit 1,4 ms
Pulszahl 360

Tabelle 4.1.: MOCVD Standard-Prozessparameter  fiir =~ das ~ Wachstum  binérer

Oxiddiinnschichten. scem: Standard cm? pro Minute

des Suszeptors. Am vorderen Ende wird mehr abgeschieden als am hinteren Ende. Ist
dieser Effekt zu grof, zeigt die Abscheiderate einen exponentiellen Abfall entlang der
Wegstrecke. Dann verringert sich auch die Schichtdicke auf dem Wafer, der sich in der
Mitte des Suszeptors befindet.

Durch einen erhéhten Druck verringert sich definitionsgeméafl die mittlere freie Wegldnge
der Molekiile (Prekursoren, Losungsmittel und Sauerstoff) und Atome (Ar).

N kBT (1)
Wﬁde

Die mittlere freie Wegldnge A hiangt ab von der Temperatur T, dem Gasdruck p und dem
Radius der Molekiile d. Die Wahrscheinlichkeit einer Gasphasenreaktion von Prekursor
und Losungsmittel sowie Prekursor und Sauerstoff erhoht sich. Idealerweise reagiert der
Prekursor nicht mit dem Lésungsmittel und die Reaktion mit dem Sauerstoff findet erst
auf dem Wafer statt. Gasphasenreaktionen verringern somit die Effizienz der Abscheidung,
definiert durch den Quotienten aus abgeschiedenem zu eingespeistem Prekursor.

Mit der Erhohung des Drucks steigt die Dichte p des Gases an. Ubersteigt die Reynolds-
Zahl

Re = @, (4.2)
Ui

welche linear von der Dichte abhéingt, den Wert von 100, besteht die Gefahr von turbu-
lenten Stromungen. Diese fithren zu inhomogenem Wachstum. v bezeichnet in der Formel
die charakteristische Geschwindigkeit, n die charakteristische dynamische Viskositédt und
L die charakteristische Lénge. In den hier durchgefiihrten Prozessreihen konnten Driicke
bis hinunter zu 1,5 mbar erreicht werden. Die so hergestellten Schichten zeigten keine

signifikanten Unterschiede zu Schichten, die bei dem vom Reaktorhersteller empfohlenen
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4.1. Charakterisierung der Prekursoren anhand ihrer binédren Oxide

Druck von 2 mbar produziert wurden, deshalb wurden 2 mbar als Standarddruck festge-

legt.

Einfluss der Gasfliisse

Bei gleichbleibendem Druck und gleichbleibender Temperatur ist die Gasgeschwindig-
keit proportional zum Gasfluss. Die Reynolds-Zahl hingt linear von der Geschwindig-
keit ab, d.h. mit zunehmender Geschwindigkeit steigt die Wahrscheinlichkeit turbulenter
Stromung. In der MOCVD-Anlage '1806’ lassen sich die Gasfliisse von Trégergas, ceiling
purge und Prozessgas getrennt regeln und dariiber lésst sich der jeweilige Partialdruck ein-
stellen. Zur kohlenstofffreien Abscheidung der $-Diketonate soll der Sauerstoffpartialdruck
moglichst hoch sein (vgl. Abschnitt 3.1.2). Die Gasfliisse unterliegen der Beschrinkung
der Pumpleistung der Vakuumpumpe. Will man den Prozessdruck bei 2 mbar halten,
kénnen die Gasfliisse nicht beliebig hoch sein. Sie diirfen bei der benutzten Pumpe der
Firma Leybold (Abb. 3.5(b)) insgesamt nicht hoher als ca. 1000 sccm sein.

Einfluss der Suszeptortemperatur

Die Suszeptortemperatur hat den offensichtlichsten Einfluss auf das Schichtwachstum. Sie
bestimmt die Gibbssche freie Energie (Formel 2.2) und die Wachstumsrate (Formel 2.3)
aus Abschnitt 2.1.3. Die Suszeptortemperatur liefert die notige thermische Energie fiir die
Zersetzung des Prekursors auf der Substratoberfliche und fiir die Oberfléchendiffusion und
den Einbau des Metallatoms. Oft hiangt auch die Kristallorientierung und -struktur von
ihr ab. Zur Charakterisierung der Prekursoren werden im folgenden Wachstumsstudien

bei variierender Suszeptortemperatur durchgefiihrt.

4.1.2. TiO,-Diinnschichten aus Ti(O'Pr);(DPM);, 0,1 mol/l in
Butylacetat

Variation der Suszeptortemperatur

Das Wachstum von TiOs-Diinnschichten mit diesem Prekursor zeigt eine hohe Repro-
duzierbarkeit. Dies sieht man anhand zweier unabhéngiger Serien, die vor und nach
einer Komplettreinigung der Anlage durchgefithrt wurden. Die Werte zeigen eine gute
Ubereinstimmung (s. Abb. 4.1). Die Wachstumsrate des Prekursors ist recht hoch. Die
Schichtdicke betragt bei den Standard-Prozessparametern aus Tabelle 4.1 bei 700 °C etwa
110 nm fiir 360 Pulse bei je 1,4 ms Ventiloffnungszeit. Die Aktivierungsenergie des stark
temperaturabhiangigen Wachstumsprozesses betragt 1,3 eV. Oberhalb von 650 °C beginnt
bei diesem Prekursor der diffusionslimitierte Wachstumsbereich, wie die Abweichung von
der Geraden bei 700 °C in Abbildung 4.1 zeigt.
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4. Prozessentwicklung
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4.1.: Arrhenius-Auftragung der Dicke von TiOz-Schichten aus dem Prekursor
Pr)2(DPM), 0,1 mol/1 in Butylacetat. Die Oxidationsgase waren jeweils
100 sccm Og und N2 O, die Verdampfertemperatur betrug 240 °C.
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Abbildung 4.2.: Rontg

und ei
Aufler

enbeugungsdiagramme von TiOs-Diinnschichten aus dem Prekursor
Ti(O*Pr)2(DPM); , gewachsen bei 500, 550, 600, 650 und 700 °C (von un-
ten nach oben). Die bei 700 °C gewachsene Schicht zeigt einen (101)-Reflex
nen (200)-Reflex. Noch stéiirker sind zwei Reflexe der ZrOz-Haftschicht.
dem sind die Substratpeaks Si (200) und Pt (111) zu sehen. Die Ver-

dampfertemperatur betrug 220 °C.
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4.1. Charakterisierung der Prekursoren anhand ihrer binédren Oxide

Kristallisationsverhalten

Bei 700 °C zeigt die abgeschiedene TiO,-Diinnschicht Rontgenreflexe der kristallinen
Anatas-Phase (s. Abb. 4.2, Ref.: JCPDS Nr. 21-1272). Diese Reflexe sind jedoch schwéicher
als jene der gesputterten und bei hoher Temperatur ausgeheilten ZrO,-Haftschicht des
Substrates (Pt/ZrO3/Si02/Si) von zehn Nanometern Dicke.

4.1.3. ZrO,-Diinnschichten aus Zr(DPM), 0,1 mol/l in Butylacetat

Variation der Suszeptortemperatur

Die Wachstumsrate dieses Zr-Prekursors ist deutlich niedriger als die des Ti-Prekursors.
Die Standard-Prozessparameter aus Tabelle 4.1 ergaben fiir 360 Pulse bei je 1,4 ms
Ventiloffnungszeit bei 700 °C etwa 25 nm Schichtdicke. Die Aktivierungsenergie betréigt
1,44 eV. Zu ihrer Berechnung konnten Werte bis hoch zu 700 °C benutzt werden, d.h.
der kinetisch limitierte Wachstumsbereich reicht sehr hoch (s. Abb. 4.3). Als Substrate
dienten Wafer mit der Schichtfolge Pt/TiO2/SiOy/Si.

Kristallisationsverhalten

Beginnend bei einer Temperatur von 550 °C zeigen ZrO,-Diinnschichten aus dem Prekur-
sor Zr(DPM), einen breiten (111)-Réntgenreflex, der einer kristallinen Phase von ZrO,
zugeordnet werden kann (s. Abb. 4.4, Ref.: JCPDS Nr. 27-0997). Aufler den ZrO,- und

Substratreflexen sind keine weiteren Peaks zu erkennen.

4.1.4. ZrO,-Diinnschichten aus Zr(IBPM), 0,1 mol/l in Butylacetat

Variation der Suszeptortemperatur

Die Aktivierungsenergie dieses Prekursors hat einen Wert von 0,93 eV und ist damit gerin-
ger als der Wert des Zr(DPM),-Prekursors. Die Temperaturabhéngigkeit des Wachstums
mit diesem Prekursor ist also niedriger als im Falle von Zr(DPM)4. Gleichzeitig ist die
Wachstumsrate des Zr(IBPM),-Prekursors eineinhalb mal hoher als die von Zr(DPM),
(vgl. Abb. 4.5). Dies liegt daran, dass der Zr(IBPM),-Prekursor einen hoheren Dampf-
druck besitzt (vgl. hohere Verdampfungsrate in Abb. 3.6). Als Substrate fiir diese Eva-
luationsserie dienten Wafer mit der Schichtfolge Pt/Ti02/SiOy/Si.

Kristallisationsverhalten

Beginnend bei einer Temperatur von 600 °C zeigen ZrO,-Diinnschichten aus dem Prekur-
sor Zr(IBPM), einen breiten (111)-Rontgenreflex, der einer kristallinen Phase (s. Abb. 4.6)
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Abbildung 4.3.: Arrhenius-Auftragung der Dicke von ZrOs-Schichten aus dem Prekursor

Zr(DPM)s 0,1 mol/l in Butylacetat. Die Oxidationsgase waren jeweils
100 sccm Og und N»O, die Verdampfertemperatur betrug 240 °C.
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Abbildung 4.4.: Rontgenbeugungsdiagramme von ZrOs-Diinnschichten aus dem Prekursor
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Zr(DPM)4 bei 500, 550, 600, 650 und 700 °C (von unten nach oben). Au-
Berdem sind die Substratpeaks Si (200) und Pt (111) zu sehen. Die Verdamp-
fertemperatur betrug 240 °C.
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Arrhenius-Auftragung der Dicke von ZrOz-Schichten aus dem Prekursor
Zr(IBPM)4 0,1 mol/1 in Butylacetat. Die Oxidationsgase waren jeweils 100 sc-
cm Oz und N5O, die Verdampfertemperatur betrug 230 °C. Als gepunktete
Linie sind zum Vergleich die Werte von Zr(DPM), eingetragen.
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Rontgenbeugungsdiagramme von ZrOz-Diinnschichten aus dem Prekursor
Zr(IBPM),4 bei 500, 550, 600, 650 und 700 °C (von unten nach oben). Au-
Berdem sind die Substratpeaks Si (200) und Pt (111) zu sehen. Die Verdamp-
fertemperatur betrug 230 °C.
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4. Prozessentwicklung

zugeordnet werden kann. Im Vergleich dazu zeigt Zr(DPM), auch bei 550 °C einen Rontgen-
beugungspeak. Auch bei Verwendung von Zr(IBPM), zur Herstellung von ZrOs sieht man
keine Reflexe aufler jenen von Substrat und ZrO,.

4.1.5. PbO-Diinnschichten aus Pb(TMOD); 0,1 mol/l in Butylacetat
Variation der Suszeptortemperatur

Die Aktivierungsenergie dieses Bleiprekursors hat einen Wert von 0,73 eV (s. Abb. 4.7).
Zu ihrer Berechnung wurde der Schichtdickenwert bei 650 “C nicht herangezogen, da er
offensichtlich von der linearen Geradenanpassung nach oben abweicht. Dies kann darauf
zuriickgefithrt werden, dass der Bleigehalt der Anlage bei der Herstellung dieser letzten
Schicht der Serie zu hoch war und somit Blei von den Wénden des Reaktors desorbiert
ist und ebenfalls auf dem Wafer abgeschieden wurde. Dadurch ergibt sich eine gemessen
am eingespeisten Prekursor zu hohe Schichtdicke. Als Substrate dienten auch hier Wafer
mit der Schichtfolge Pt/Ti04/Si0s/Si.

Kristallisationsverhalten

Beginnend bei einer Temperatur von 550 °C zeigen PbO-Diinnschichten auf Platinsubstrat
kristalline Phasen einer Blei-Platin-Legierung (s. Abb. 4.8, Ref.: JCPDS Nr. 06-0574). -
PbO-(002)-Reflexe (Ref.: JCPDS Nr. 35-1482) zeigen die Schichten bereits ab 500 °C. Ab
650 °C ist noch eine orthorhombische PbO-Phase der Orientierung (002) (Ref.: JCPDS Nr.
05-0570) zu sehen, welche den a-PbO-(002)-Reflex verkleinert, da weniger Volumen fiir
Korner dieser Phase zur Verfiigung steht. Der a-Bleioxid-Peak ist bei 600 °C am stérksten
zu sehen, da sich bei 650 °C auch die orthorhombische Phase bildet.

4.1.6. PbO-Diinnschichten aus Pb(DPM);, 0,1 mol/l in Butylacetat
Variation der Suszeptortemperatur

Die Aktivierungsenergie des Bleiprekursors mit den kiirzeren Liganden (als Pb(TMOD),)
hat einen Wert von 0,6 eV (s. Abb. 4.9). Zu ihrer Berechnung konnten nur die Werte von
550 °C bis 650 °C benutzt werden, da nur diese in der Arrhenius-Auftragung auf einer
Geraden liegen. Bei 700 °C beginnt fiir diesen Prekursor der diffusionslimitierte Wachs-
tumsbereich. Der iiberhohte Wert fiir die Dicke bei 500 °C ist wahrscheinlich auf einen
auflergewohnlich hohen Bleigehalt im Liner zuriickzufiihren, bei hohen Temperaturen re-
duziert das erneute Abdampfen des Bleis die effektive Wachstumsrate. Denn vor dieser
Abscheidung hatte ein Bleiprekursorflaschenwechsel stattgefunden. Dabei werden viele

Pulse Blei injiziert, damit die Prekursorzuflussleitung vollsténdig gefiillt wird. Dadurch
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Abbildung 4.7.: Arrhenius-Auftragung der Dicke von PbO-Schichten aus dem Prekursor

Pb(TMOD); 0,1 mol/l in Butylacetat. Die Oxidationsgase waren jeweils
100 sccm Og und N9O, die Verdampfertemperatur betrug 230 °C.
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Abbildung 4.8.: Rontgenbeugungsdiagramme von PbO-Diinnschichten aus dem Prekursor
Pb(TMOD); bei 500, 550, 600 und 650 °C (von unten nach oben). Aufler-
dem ist auch der Substratpeak Pt (111) zu sehen. Die Verdampfertemperatur
betrug 230 °C.
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bleibt aber auch viel Blei im Liner zuriick. Dies beeinflusst zumindest die nachfolgende

Schicht, wie hier zu sehen ist.

Kristallisationsverhalten

Ab einer Temperatur von 500 °C zeigen PbO-Diinnschichten aus dem Prekursor Pb(DPM),
einen (002)-Rontgenreflex (Ref.: JCPDS Nr. 35-1482) der kristallinen a-PbO-Phase (s.
Abb. 4.10). Mit steigender Temperatur wird dieser Réntgenreflex aufgrund von hsherer
Schichtdicke und groBlerer Korngrofie gleichformig stiarker. Auf dem Platinsubstrat bildet
sich hier ebenfalls eine Blei-Platin-Legierung, welche die gleiche Temperaturabhangigkeit
zeigt wie das Bleioxid. Der Pb(DPM)y-Prekursor wurde nachfolgend zur Herstellung von
PZT ausgewiihlt, da er eine geringere Aktivierungsenergie besitzt als Pb(TMOD), und
dadurch die Temperaturabhéngigkeit kleiner ist. Auflerdem zeigt das Réntgenbeugungs-
diagramm ein stabileres Kristallisationsverhalten und keine orthorhombische Nebenphase,

die das Wachstum der Hauptphase hemmt.

4.1.7. BaO-Diinnschichten aus Ba(DPM), 0,1 mol/l in Butylacetat
Variation der Suszeptortemperatur

Die BaO-Schichten zu dieser Messreihe wurden auf Wafern der Schichtfolge

Ir/TiO2/SiO2/Si (s. Abschnitt 3.1.3) hergestellt. Die Aktivierungsenergie dieses Prekur-
sors hat im kinetisch limitierten Bereich einen Wert von 0,43 eV. In Abb. 4.11 sieht man
deutlich, dass bei ca. 590 °C ein Ubergang vom kinetisch limitierten Wachstumsbereich in

den diffusionslimitierten Bereich stattfindet.

Kristallisationsverhalten

Schon bei einer Temperatur von 500 °C zeigen BaO-Diinnschichten aus dem Prekursor
Ba(DPM), einen deutlichen (111)-Rontgenreflex (Ref.: JCPDS Nr. 22-1056) der einer
kristallinen BaO-Phase zugeordnet werden kann. Die Hohe dieses Reflexes schwankt un-
regelmifBig iiber der Temperatur und korreliert tendenziell mit der Hoéhe des Ir(111)-
Reflexes, was auf eine ungleichméfige Kristallqualitét des Iridiums des Substrats hindeu-
tet.
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Abbildung 4.9.: Arrhenius-Auftragung der Dicke von PbO-Schichten aus dem Prekursor
Pb(DPM)2 0,1 mol/1 in Butylacetat. Das Oxidationsgas war 200 sccm Og,
die Verdampfertemperatur betrug 220 °C. Als gepunktete Linie sind zum Ver-
gleich die Werte von Pb(TMOD)s eingetragen.
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Abbildung 4.10.: Rontgenbeugungsdiagramme von PbO-Diinnschichten aus dem Prekursor
Pb(DPM)s bei 500, 550, 600, 650 und 700 °C (von unten nach oben). AuBer-
dem sind die Substratpeaks Si (200) und Pt (111) zu sehen. Die Verdamp-
fertemperatur betrug 220 °C.
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Abbildung 4.11.: Arrhenius-Auftragung der Dicke von BaO-Schichten aus dem Prekursor
Ba(DPM); 0,1 mol/1 in Butylacetat. Das Oxidationsgas war 200 sccm Oo,
die Verdampfertemperatur betrug 220 °C.
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Abbildung 4.12.: Rontgenbeugungsdiagramme von BaO-Diinnschichten aus dem Prekursor
Ba(DPM)j bei 550, 570, 590, 610 und 650 °C (von unten nach oben). Au-
Berdem sind die Substratpeaks Si (200), Ir (111) und Ir(200) zu sehen. Die
Verdampfertemperatur betrug 220 °C.
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4.2. Wechselwirkung der Prekursoren bei Abscheidung

mehrkomponentiger Schichten

Wachstum von ZrO, aus Zr(IBPM), in einem bleihaltigem Reaktor

Abbildung 4.13 zeigt die Effizienz, definiert als Anzahl der Mole pro Fliche geteilt durch
die Gesamtoffnungszeit des Injektors, des Prekursors Zr(IBPM), einerseits beim Wachs-
tum im bindren Oxid ZrO, und andererseits beim Wachstum in PZT, aufgetragen iiber
der Temperatur. Die Streuung der Effizienz in PZT ist grofler als im bindren Oxid, aber
auch die Effizienz selber ist in PZT viel hoher als in ZrO,. Bei 600 °C ist die Effizienz
des Zirkons in PZT etwa fiinfmal so hoch wie im bindren Oxid. Dies liegt primér an
der Bleihaltigkeit des Reaktors, wie auch Abbildung 4.14 eindeutig belegt. Durch die ho-
he Effizienz dieses Zr-Prekursors in Bleiatmosphére verringert sich auch die Menge des
zugefithrten Losungsmittels, welches fiir den Prozess nicht benétigt wird und ihn u.U.
stort. Im Falle von Zr(DPM), gelangt erheblich mehr Losungsmittel in die Anlage, um
denselben Zr- Gehalt der Schicht zu erreichen.

Abbildung 4.14 zeigt eine Auftragung der Schichtdicken von ZrOy aus dem Prekursor
Zr(IBPM)4 bei verschiedenen Temperaturen. Vor diesen Versuchen wurden in der Anlage
PZT-Schichten hergestellt. Fiir die ersten vier Schichten wurden auch die Flichenbele-
gungen von Pb in das Diagramm eingetragen. Diese vier Schichten sind alle bei 550 °C
gewachsen worden und zeigen einen Abfall der Dicke von Probe zu Probe. Durch den
bleihaltigen Reaktor aus der vorher stattgefundenen PZT-Deposition ist die erste Schicht
bei 550 °C etwa genauso dick wie die letzte Schicht, die bei 650 °C, also bei einer viel
hoheren Temperatur, aber mit viel weniger Blei im Reaktor, gewachsen wurde. Mit dem
temperaturbedingten Abdampfen von Blei aus dem Reaktor ldsst der Effekt erhohter
Prekursoreffizienz durch die bleihaltige Atmosphére nach und die Schichtdicken werden
geringer. Die vierte Schicht hat bei absolut identischen Prozessparametern nicht einmal ein
Fiinftel der Dicke der ersten Schicht, dies zeigt eine fiinfmal so hohe Effizienz alleine durch
die Anwesenheit von Blei im Reaktor. Die letzten drei Schichten zeigen einen kinetisch
bedingten Anstieg der Schichtdicke mit der Temperatur.

Wachstumseffizienz von Zr(IBPM), in PBZT und ZrO,

In Abbildung 4.15 werden die Effizienzen von Zr(IBPM), beim Wachstum als binéres Oxid
und in PBZT iiber der Temperatur aufgetragen. In Abbildung 4.13 wurde eine #hnliche
Auftragung gezeigt, mit dem Unterschied, dass dort die Effizienz des Prekursors in PZT
und hier die Effizienz in PBZT dargestellt wird. Durch die Zugabe von Ba zu PZT &ndert
sich an der in Abschnitt 4.2 getroffenen Aussage nicht viel. Die Effizienz von Zr(IBPM),
ist in PBZT bedeutend hoher als beim Wachstum von ZrO; (s. auch [46]). In beiden
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Abbildung 4.13.: Auftragung der Effizienz von Zr(IBPM)4 beim Wachstum in ZrOs und PZT

Dicke [nm]

gegen die Temperatur. Die Effizienz ist hier definiert als Anzahl der Mole in
der Diinnschicht pro Fliche (nmol/cm?) geteilt durch Anzahl der Einspei-

sepulse und der zugehorigen Ventiloffnungszeit (ms).
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Abbildung 4.14.: Auftragung der Dicken von ZrOs-Schichten und der Flichenbelegung von
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Pb in den ersten vier Schichten nach Deposition von PZT-Schichten bei
verschiedenen Temperaturen. Die ersten vier Schichten sind alle bei 550 °C
gewachsen worden und zeigen einen Abfall der Dicke von Probe zu Probe.
Die letzten drei Schichten zeigen einen Anstieg der Dicke mit der Tempera-

tur.



4.2. Wechselwirkung der Prekursoren bei Abscheidung mehrkomponentiger Schichten

Féllen (PZT und PBZT) liegt die mittlere Effizienz bei 650 "C Suszeptortemperatur bei
Werten um die 0,55 F;’QZL Die Streuung der Effizienzwerte ist beim Wachstum in PBZT
hoher als in PZT.
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Abbildung 4.15.: Auftragung der Effizienz in 2L yon Zr(IBPM)4 beim Wachstum in ZrOs

cm?2-ms

und PBZT gegen die Temperatur.

Wachstumseffizienz von Pb(DPM), in PBZT und PbO

In Abbildung 4.16 wird die Effizienz vom Prekursor Pb(DPM), beim Wachstum in PbO
einerseits und andererseits bei Verwendung in PBZT gegen die Temperatur aufgetragen.
Es fallt auf, dass die Daten der Effizienz des Prekursors in PBZT eine sehr grofie Streuung
besitzen. Dies liegt daran, dass der Zeitraum der Datengewinnung viel grofer ist als bei der
Gewinnung der Daten des bindren Oxids. In der Regel werden die Oxiddaten mit einem
neuen Injektor gewonnen. Die Injektoren unterliegen durch die Benutzung einem gewissen
Alterungsprozess, dadurch ist die Durchflussmenge des Prekursors bei einer bestimmten
Offnungszeit zeitlich nicht konstant. Ein Tausch des Injektors fiihrt ebenfalls zu einer
verinderten Effizienz, da die Durchflussmenge bei gleicher Offnungszeit von Injektor zu
Injektor variiert. Auch der Prekursor kann in den Flaschen altern, es wird empfohlen,
die Losung innerhalb von 6 Monaten zu verbrauchen (shelf life). Ebenso wird in den
Berechnungen von einer Linearitét von Durchflussmenge und Offnungszeit ausgegangen,
dies ist sicherlich nicht exakt. Hinzu kommt auch noch, dass sich die Prekursoren in ihrer
Effizienz gegenseitig beeinflussen, wie in diesem Abschnitt gezeigt werden soll. Das heifit

auch, dass eine Erhohung der Einspeisung des einen Prekursors eine Verdnderung der
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anderen Prekursoren bewirken kann. Speziell bei Pb-Prekursoren sind unmittelbar vorher
erfolgte Abscheidungen wegen des Wiederabdampfens des Bleis von den Reaktorwénden
ein wichtiger Faktor. Im Extremfall erhélt man auch ohne Einspeisung von Blei einen
signifikanten Bleianteil in der Schicht. In der genutzten Darstellung der Effizienz werden
exakt gleiche Werte bei der gleichen Temperatur nur als ein Datenpunkt dargestellt,
voneinander verschiedene Werte sind deshalb iiberreprésentiert. Alle diese Effekte tragen

dazu bei, dass die Effizienzdaten aus PBZT eine auffallend grofie Streuung besitzen.
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Abbildung 4.16.: Auftragung der Effizienz von Pb(DPM), beim Wachstum in PbO und PBZT

nmol
cm?2-ms”*

gegen die Temperatur. Die Effizienz hat hier die Einheit

Neben der grofleren Streuung der Effizienz des Prekursors in PBZT liegt auch die mitt-
lere Effizienz des Prekursors bei allen Temperaturen oberhalb der Effizienz im bindren
Oxid PbO. Dies konnte daran liegen, dass die physikalischen Adhésions- und chemischen
Bindungskrifte im Mehrkomponentensystem stérker sind und dadurch das erneute Ab-

dampfen des Bleis verringern.

Wachstumseffizienz von Ba(DPM), in PBZT und BaO

In Abbildung 4.17 sieht man die Auftragung der Effizienz in mrr”l’;fffw vom Prekursor

Ba(DPM),; beim Wachstum in BaO und PBZT gegeniiber der Temperatur. Im binéren
Oxid zeigt die Effizienz bei hohen Temperaturen eine Séttigung (vgl. Abb. 4.11), die Ef-
fizienz in PBZT sinkt sogar oberhalb von 650 °C. Bei 650 °C befindet sich der Prozess im
transportlimitierten Bereich, hinzu kommt eine Desorption des Bariums aufgrund seiner

Fliichtigkeit bei hohen Temperaturen. Dies fiihrt insgesamt sogar zu der genannten Verrin-
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gerung der Prekursoreffizienz oberhalb von 650 °C. Die hochste Effizienz zeigt Ba(DPM),
bei 625 °C im mehrkomponentigen System PBZT.
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Abbildung 4.17.: Auftragung der Effizienz in 222 von Ba(DPM)3 beim Wachstum in BaO

cm?2-ms

und PBZT gegen die Temperatur.

Stérungsresistentes Wachstum von TiO, aus Ti(O‘Pr),(DPM),

In Abbildung 4.1 sicht man zwei Wachstumsserien von TiOg aus Ti(O'Pr)y(DPM), , die
eine sehr gute Ubereinstimmung zeigen, obwohl wihrend einer Serie durch einen Anlagen-
defekt auch BaO abgeschieden wurde. Dies verdeutlicht, dass die Abscheidung von TiO,
aus Ti(O'Pr)y(DPM), nicht vom gleichzeitigen Wachstum von BaO beeinflusst wird.

Wachstumseffizienz von Ti(O'Pr),(DPM); in PBZT und TiO;

In Abbildung 4.18 werden die Effizienzen von Ti(OPr),(DPM), bei der Herstellung seines
bindren Oxids TiOy und dem Mehrkomponentensystem PBZT in Abhéngigkeit von der
Temperatur gegeniibergestellt. Im Gegensatz zu den anderen Prekursoren, die in den
Abbildungen 4.13, 4.16, 4.17 und 4.15 dargestellt werden, zeigt der Titanprekursor in
PBZT eine niedrigere Effizienz als in seinem bindren Oxid TiO,. Nur einzelne Datenpunkte
reichen an die TiOs-Kurve heran, die durchschnittliche Effizienz ist in PBZT deutlich
geringer als in TiO,. Dies bedeutet, dass das Ti daran gehindert wird, sich in PBZT
einzubauen. Da Ti und Zr sich beide auf dem B-Platz des Perowskits einbauen, liegt die
Vermutung nahe, dass Zr(IBPM), mit seiner hohen Effizienz in PBZT der Grund fur die
niedrige Effizienz von Ti(O'Pr)y(DPM), in PBZT ist.
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Abbildung 4.18.: Auftragung der Effizienz in CZQ%S von Ti(OPr)y(DPM)2 beim Wachstum
in TiO2 und PBZT gegen die Temperatur.

Zeitlicher Verlauf der Wachstumseffizienz

Alterungserscheinungen der Injektoren und der Prekursorlésungen fiihren zu zeitlichen
Schwankungen der Prekursoreffizienz. Dies kann man in Abbildung 4.19 fiir den Ba- und
den Ti-Prekursor beobachten. Dort sind die Effizienzen der Prekursoren in PBZT im Ver-
lauf der Zeit dargestellt. Ba- und Ti-Prekursor sind stabil mit leichten zeitlichen Schwan-
kungen, die Effizienz vom Ba-Prekursor nimmt langfristig ab, der Ti-Prekursor wurde
aufgrund des hoheren Verbrauchs zeitig erneuert und zeigt deshalb keine ausgeprigte
Alterungserscheinungen. Der Pb- und der Zr-Prekursor zeigen starke, auch kurzfristige,
Schwankungen durch die Trégheit des Reaktors im Falle von Blei und der starken Beein-

flussung des Zr-Prekursors durch den Bleiprekursor.
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Abbildung 4.19.: Zeitlicher Verlauf der Effizienz der Prekursoren in PBZT.
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4.2.1. Schlussbetrachtung

In Tabelle 4.2 sind die Aktivierungsenergien und der jeweilige Beginn des diffusionslimi-
tierten Wachstumsbereiches aller Prekursoren zusammenfassend aufgefiihrt. Fiir den idea-
len Prozess besitzen alle Prekursoren dieselbe Aktivierungsenergie und dieselbe Ubergangs-
temperatur in den diffusionslimitierten Bereich, denn dann ist die Stochiometrie nicht
von der Suszeptortemperatur abhéngig. Dies ist jedoch nicht leicht zu realisieren, da die
Variation der Prozesseigenschaften der Prekursoren durch unterschiedliche Liganden ge-
ringer ist als die Variation durch das jeweilige Zentralatom. Pb(TMOD), und Pb(DPM),

Prekursor Aktivierungsenergie Beginn diff.lim. Bereich
Ti(OPr)o(DPM), 1,3 eV 650 °C
Zr(DPM), 1,44 eV 700 °C
Zr(IBPM), 0,93 eV 700 °C
Pb(TMOD), 0,73 eV 650 °C
Pb(DPM), 0,6 eV 650 °C
Ba(DPM), 0,43 eV 590 °C

Tabelle 4.2.: Auffithrung der Aktivierungsenergien der Prekursoren mit dem jeweiligen Beginn

des diffusionslimitierten Wachstumsbereiches.

unterscheiden sich durch verschiedene Liganden um 22 % in der Aktivierungsenergie,
Ba(DPM); und Zr(DPM),4 unterscheiden sich durch ihre verschiedenen Zentralatome je-
doch um 109 % in der Aktivierungsenergie. Es ist deshalb fraglich, ob man allein durch
Wahl geeigneter Liganden Prekursoren mit dhnlichen Prozesseigenschaften finden kann.
Die in dieser Arbeit fiir die Herstellung von PZT und PBZT benutzten Prekursoren sind
bis auf Zr(IBPM),, welches sich durch eine hohe Wachstumsrate in bleihaltiger Atmo-
sphére auszeichnet, wohlbekannte und oft benutzte Standardprekursoren, die wenig Pro-
bleme wie z.B. verstopfte Injektoren bereiten.

Funakubo et al. haben im Jahre 2000 ebenfalls die Wachstumsraten der Prekursoren
Pb(DPM)z, Ti(OPr’)4 und Zr(O'Bu)4 als binére Oxide und als mehrkomponentiges Sys-
tem in einem Bubbler-System mit Kaltwandreaktor untersucht. Sie unterschieden sich
recht deutlich voneinander, die Temperaturabhéngigkeit von TiOy und ZrO, in PZT und
als Oxid waren jedoch gleich, so dass deren Verhéltnis in PZT temperaturunabhingig war.
Das Verhéltnis von Pb zu Zr und Ti in PZT war im Gegensatz dazu temperaturabhéngig.
Deshalb wurde auch dort die Einspeisung des Bleiprekursors bei Temperaturinderung

nachgeregelt [47].
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In Keramiken wurden folgende Effekte durch Substitution von Ba in PZT beobachtet:
Laut Tkeda [6] sinkt die Koerzitivfeldstiarke E,. in (Pb,Ba)(Zr,Ti)Os-Keramiken mit stei-
gendem Ba- und Zr-Gehalt. Die relative Permittivitdt ¢, steigt mit dem Ba-Gehalt und
ihr temperaturabhéngiges Maximum am Curiepunkt wird breiter. Die dielektrischen Ver-
luste steigen mit dem Zr- und Ba-Gehalt. Auch in hochorientierten 2 pm dicken PZT-
Schichten, in polykristallinen diinnen Schichten und in epitaktischen diinnen Schichten
sinkt die Koerzitivfeldstérke mit steigendem Zr-Gehalt [48, 49, 50]. Der Effekt von Ba in
diinnen PZT-Schichten wurde bisher nicht systematisch untersucht.

In diesem Kapitel werden nun systematische Untersuchungen an polykristallinen perow-
skitischen PZT- und PBZT-Diinnschichten auf Iridiumsubstraten prasentiert und der Ein-
fluss des Bariums auf das Schichtwachstum, die strukturellen, dielektrischen und ferroelek-
trischen Eigenschaften sowie auf das Leckstromverhalten bestimmt. Es wird sich zeigen,
inwieweit das Verhalten in Diinnschichten dem in Keramiken folgt.

Die Wahl von Iridium-beschichteten Siliziumsubstraten liegt darin begriindet, dass
Platin-beschichtete Substrate fiir das Wachstum von PZT und PBZT per MOCVD im
gewahlten Temperaturbereich von 615 - 630 °C problematisch sind. Es bildet sich leicht
eine kristalline PbPt,-Phase (s. Abb. 4.8 und Abb. 4.10) an der Pt-PZT-Grenzschicht
aus. Diese beeinflusst zum einen das Wachstum und zum anderen gestaltet es sich schwie-
rig, den Bleigehalt der PZT-Schicht per XRF zu bestimmen, da eine unbestimmte Men-
ge an Blei in der Grenzschicht zum Substrat enthalten ist. Die Blei-Platin-Grenzschicht
beeinflusst auch die elektrischen Eigenschaften der Diinnschicht, es wurde oft ein ho-
her Leckstrom von P(B)ZT-Schichten auf Platin gemessen, der die Messung einer ferro-
elektrischen Hysterese erheblich erschwerte. Probleme durch Bildung von PbPt, werden
auch von anderen Gruppen berichtet [51, 52], besonders unterhalb eines Sauerstoffparti-
aldruckes von 1,5 mbar [53]; bei Versuchen in dieser Arbeit lag der Sauerstoffpartialdruck
bei ungefahr 1 mbar. Ir bildet im Gegensatz zu Pt keine Legierung mit Pb [54]. Nach To-
kita et al. unterscheiden sich die elektrischen Eigenschaften von PZT auf (111)Pt, (111)Ir
und (100)Ru oberhalb einer Abscheidetemperatur von 415 °C nicht wesentlich voneinan-

der [55]. Laut Oikawa et al. ist die remanente Polarisation von PZT auf einer Ir-Elektrode
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grofler und die Koerzitivfeldstarke kleiner als auf einer Pt-Elektrode, unabhéngig von der
Schichtdicke [15]. Nakamura et al. berichten, dass IrO, ein mégliches Material zur Verhin-
derung der Sauerstoff- und Bleidiffusion aus dem PZT in das Si-Substrat sei [56]. Tabelle
5.1 listet die fiir die folgenden Diskussionen exemplarisch herausgenommenen polykristal-
linen PZT- und PBZT-Schichten auf Iridiumsubstraten mit Namen, Zusammensetzung
und Dicke geméfl XRF-Analyse (s. Abschnitt 3.2) auf. Die zugehorigen Prozessparameter
sind in Anhang D aufgefiihrt. Bei der Auswahl der Schichten wurde darauf geachtet, dass
die Stochiometrie kein Defizit auf dem A-Platz aufweist, d.h. dass (Pb+Ba)/(Ti+2Zr) > 1
ist, denn polykristalline Schichten mit einem Defizit auf dem A-Platz zeigten besonders oft
Kurzschliisse der Elektroden. AuBerdem soll der Uberschuss auf dem A-Platz nicht mehr
als 10 % betragen, damit das Kristallgitter nicht zu sehr vom idealen Aufbau abweicht.
PZT(60/40) und PBZT(82/18)(35/65) sind deutlich diinner als 100 nm und zeigen die
hohe Qualitét der hergestellten Schichten durch die Messbarkeit der Ferroelektrizitét, weil
kaum Kurzschliisse auftreten. Zur Auswertung der Auswirkung des Bariumgehalts auf die
Koerzitivfeldstérke werden sie jedoch nicht herangezogen, da ihre Schichtdicken zu stark
von jenen der anderen Schichten abweichen. Zudem besitzt PZT(60/40) im Gegensatz zu
den anderen fiinf Schichten keine tetragonale Kristallstruktur. Oberhalb von 150 nm ist
die Auswirkung der Schichtdicke auf die Koerzitivfeldstéirke nicht mehr allzu grof. Der
Zr-Gehalt zweier PZT-Schichten liegt bei 30 und 41 %, dazu korrelieren PBZT-Schichten
mit 26 und 33 % Zr und 10 und 5 % Ba-Anteil.

Probenname Pb [%] Ba [%] Zr[%] Ti[%] %25¢ Dicke [nm]
PZT(30/70) 100 0 30 70 1,05 151
PZT(41/59) 100 0 11 5 1,02 155
PZT(60/40) 100 0 60 0 1,08 66
PBZT(90/10)(26/74) | 90 10 26 4 101 145
PBZT(95/5)(33/67) | 95 5 33 67 1,01 178
PBZT(82/18)(35/65) | 82 18 35 65 1,00 86

Tabelle 5.1.: Zusammensetzungen und Dicken polykristalliner Diinnschichten auf Iridiumsub-
straten. Die Wachstumstemperaturen betrugen 615 - 630 °C. Alle Prozesspara-

meter sind in Tabelle D.1 aufgefiihrt.

5.1. Einfluss des Bariums auf das Schichtwachstum

Der Einfluss des Bariums auf das Wachstum der Schichten auf der Ir-Oberflaiche wurde

mit Rontgenbeugungsanalyse einerseits und mit Transmissionselektronenmikroskopie der
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5.2. Strukturelle Figenschaften

Ir/P(B)ZT-Grenzfliche andererseits untersucht. Abbildung 5.1 zeigt eine hochauflésende
Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahme (HR-TEM-Aufnahme) der polykristalli-
nen PZT(30/70)-Schicht auf Iridium. Uniibersehbar befindet sich zwischen PZT und Ir
eine amorphe Zwischenschicht. Diese Zwischenschicht erscheint in der Hellfeldaufnah-
me weif}, daher ist die Dichte des Materials geringer als jene von PZT (8 g/cm?). Die
amorphe Zwischenschicht verhindert eine Ubertragung der (111)-Textur des Iridiums
auf die PZT-Schicht, als Folge ist (100)/(001) die Vorzugsorientierung vom PZT. Im
Réntgenbeugungsdiagramm (Abbildung 5.2) tauchen entsprechend auch PZT(101)/(110)
auf.

In Abbildung 5.3 sieht man eine HR-TEM-Aufnahme der polykristallinen zirkonreichen
PZT(60/40)-Schicht auf Iridium. Dieses Mal wurde der Sauerstoff erst kurz vor Depositi-
onsbeginn eingeleitet. Man sieht auch hier eine amorphe Zwischenschicht zwischen PZT
und Ir, die aber nicht wie in Abbildung 5.1 hell erscheint. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
diese Zwischenschicht eine andere chemische Struktur als jene in Abb. 5.1 besitzt. Das
zugehorige Rontgenbeugungsdiagramm (Abbildung 5.4) zeigt eine Gewichtsverteilung der
Reflexe dhnlich jener der Pulverspektren (JCPDS Nr. 33-0784), mit (101)/(110) als dem
mit Abstand hochsten Peak. Das bedeutet, dass die Orientierung der Korner in der Schicht
zufillig ist (engl.: random oriented).

Abbildung 5.5 zeigt eine HR-TEM-Aufnahme der polykristallinen PBZT(82/18)(35/65)-
Schicht auf Iridium. Auch hier wurde der Sauerstoff erst kurz vor Depositionsbeginn einge-
leitet. Es ist keine Zwischenschicht zu erkennen. Die kristalline Struktur der PBZT-Schicht
reicht bis an die Iridium-Unterelektrode heran. Das zugehorige Rontgenbeugungsdiagramm
(Abbildung 5.6) zeigt eine klare Texturierung in (111)-Richtung.

Es ist gelungen, durch Wahl der Prozessparameter und Hinzugabe von Barium die
Texturierung des Substrates auf die Schicht zu iibertragen. Bei gleichen oder #hnlichen
Parametern ohne Zugabe von Ba zeigte sich in dieser Arbeit keine (111)-Textur. Die
Zugabe von Ba fiihrt also zu einer signifikanten Verbesserung der Grenzschichtqualitét, die
unter idealen Prozessbedingungen in einem Ubertrag der Kristallorientierung von Substrat

zu Schicht resultiert.

5.2. Strukturelle Eigenschaften

Eine wichtige strukturelle Umwandlung in PZT findet sowohl in diinnen Schichten als
auch in Keramiken bei einem Zr-Gehalt von 0,52 statt. Unterhalb dieses Wertes be-
sitzt PZT eine tetragonale Struktur, direkt oberhalb davon eine rhomboedrische Struktur
(s. Abb. 2.3(c,b)). Der Ubergang von einer Phase in die andere durch Variation der Materi-
alzusammensetzung wird morphotrope Phasengrenze genannt (MPB). Die eindeutige Zu-

ordnung zur tetragonalen oder rhomboedrischen Struktur ist jedoch nicht immer einfach.
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5. Polykristalline perowskitische Diinnschichten

Abbildung 5.1.: Bild einer hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM)

der polykristallinen PZT(30/70)-Schicht auf Ir. Man erkennt gut drei
iibereinanderliegende Bereiche.

] Ir
3000 PZT (111)
(100)
- 2000
2 PZT
T | (200)
% PZT (F;fg) PZT
£ 10004(001) (002)
- Ir
PZT .
] Si (200)
(100 200
0 f L' m( y } T T 1
20 30 40 50

20[7]

Abbildung 5.2.: Rontgenbeugungsdiagramm einer polykristallinen PZT(30/70)-Schicht mit
(100)-Vorzugsorientierung auf Ir.
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Abbildung 5.3.

Intensitat [w.E.]

Abbildung 5.4.:

: Bild einer hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM)
der polykristallinen PZT(60/40)-Schicht auf Ir. Man erkennt drei
iibereinanderliegende Bereiche.

800 - "
(111)
600 - Si
(200)
400+ PZT
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0 ¥ T ¥ I L 1
20 30 40 50

20[7]

Rontgenbeugungsdiagramm der polykristallinen PZT(60/40)-Schicht auf Ir.
Die Orientierung ist der Koérner ist eher zuféllig.
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Abbildung 5.5.: Bild einer hochauflssenden Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM)

der polykristallinen PBZT(82/18)(35/65)-Schicht auf Ir. Es sind nur zwei
iibereinanderliegende Bereiche zu erkennen.

] PBZT Ir
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0 = ¥ T - ¥ T ¥ 1
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Abbildung 5.6.: Roéntgenbeugungsdiagramm der polykristallinen PBZT(82/18)(35/65)-
Schicht auf Ir. Die Schicht ist in (111)-Richtung texturiert.
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In 70 nm diinnen mittels MOCVD abgeschiedenen Schichten hat man an der Grenze zum
(111)-texturierten Ir-Substrat auch eine rhomboedrische Phase in nominell tetragonalem
PZT beobachten kénnen [57]. Eine andere Gruppe beobachtet an 2 pm dicken Schichten,
die ebenfalls per MOCVD abgeschieden wurden, eine Mischphase aus rhomboedrischer
und tetragonaler Struktur bei Zr-Gehalten zwischen 0,4 und 0,6 [48, 58]. Ein geringer
Volumenanteil der rhomboedrischen Phase in nominell tetragonalem PZT konnte auch in
den folgenden Messungen beobachtet werden, jene Schichten wurden jedoch aufgrund der
sichtbaren Aufspaltung der (100)/(001)- und (200)/(002)-Roéntgenreflexe als tetragonal
angesehen. Schichten mit zirkonreicher Zusammensetzung und eindeutig rhomboedrischer
Struktur zeigten keine solche Aufspaltung.

In diinnen Schichten spielen auflerdem Spannungseffekte in Bezug auf die strukturel-
len Eigenschaften eine bedeutende Rolle. Bei polykristallinen Schichten auf Siliziumsub-
straten handelt es sich dabei im wesentlichen um Zugspannungen aufgrund des gerin-
gen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Si-Substrates (engl.: thermal stress). Beim
Abkiihlen von der Prozesstemperatur zwischen 500 und 700 °C auf Raumtemperatur bau-
en sich diese Zugspannungen auf. In heteroepitaktischen Systemen entstehen Spannungen
aufgrund der voneinander abweichenden Gitterparameter (engl.: misfit strain). Im vorlie-
genden Fall, P(B)ZT auf SRO/STO gibt das Strontiumtitanat (a=3,905 A) den Gitterpa-
rameter fiir SRO (JCPDS Nr. 28-1250, a=3,94 A) und P(B)ZT in der Ebene vor. Durch
den kleineren Gitterparameter des STO bildet sich eine Druckspannung in den Schich-
ten aus (engl.: compressive strain) [59]. Auch durch diese Spannungseffekte kann es zur
Bildung der zuvor beschriebenen Mischphasen kommen. Im folgenden werden die struktu-
rellen Eigenschaften von polykristallinen P(B)ZT-Diinnschichten auf Siliziumsubstraten
erldutert. Dies beinhaltet Gitterparameter, Oberflachenbeschaffenheit und Kornwachs-
tum.

Abbildung 5.7 zeigt eine Auftragung der Gitterparameter polykristalliner PBZT-Diinn-
schichten senkrecht zum Substrat in Abhéngigkeit vom Zirkongehalt. Die Schichten wur-
den auf Ir(111)/TiO2/SiO2/Si- und Pt(111)/TiO2/SiO/Si-Substraten gewachsen. Am
linken Rand der Grafik wiren die Werte fiir Bleizirkonat aufgetragen, am rechten Rand
die Werte fiir Bleititanat. Die Kreuze zeigen vielzitierte und fundierte Referenzdaten epi-
taktischer Diinnschichten, die per MOCVD auf gesputterten SRO(001)-Elektroden auf
STO(001)-Einkristallen gewachsen wurden, nach [50]. Die vollen Punkte zeigen Daten
eigener PZT-Diinnschichten, alle anderen Symbole Daten eigener PBZT-Diinnschichten
mit verschiedenen Ba-Gehalten. Die gegeniiber der epitaktischen Schichten kleineren, bzw.
groBeren Werte fiir die c- und a-Achse der polykristallinen PZT-Schichten sind mit den un-
terschiedlichen Spannungszustdnden gut zu erkldren. Unter dieser Beriicksichtigung zeigt
sich eine gute Ubereinstimmung der Daten eigener polykristalliner PZT-Schichten mit den

Daten der epitaktischen Referenzschichten. Hierzu sei nochmals angemerkt, dass sowohl
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Abbildung 5.7.: Auftragung der senkrecht zum Substrat gemessenen Gitterparameter in
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Abhéngigkeit vom Zirkongehalt fiir PBZT-Diinnschichten mit unterschied-
lichen Ba-Gehalten. Die Kreuze zeigen Referenzdaten epitaktischer Diinn-
schichten per MOCVD auf SRO(001)/STO(001) nach [50]. Die vollen Punkte
zeigen Daten eigener PZT-Diinnschichten, alle anderen Symbole Daten eige-
ner PBZT-Diinnschichten. Die Konzentrationen Zr=0,52 und Zr=0,44 sind

zur besseren Orientierung in der Grafik kenntlich gemacht worden.
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die Gitterkonstanten der Referenzschichten als auch jene eigener PZT-Schichten in Rich-
tung senkrecht zur Substratebene gemessen wurden. Der a-Achsen-Parameter stammt
deshalb von a-Doménen parallel zur Substratebene und gehort nicht zu denselben Ein-
heitszellen wie der c-Achsen-Parameter, der aus c-Doménen stammt, die senkrecht zur
Substratebene ausgerichtet sind!. Der Einfluss des Bariums auf die strukturellen Eigen-
schaften der PBZT-Schichten ist klar ersichtlich, wie im folgenden beschrieben wird. Der
Ba-Anteil von 5 % auf dem A-Platz resultiert kaum in einer Anderung der Gitterparame-
ter. Erst ab einem Ba-Gehalt von 10 % wird eine Anderung sichtbar, ab 17 % ist sie sehr
deutlich. Der morphotrope Phaseniibergang wird durch die Substitution von Ba in PZT
deutlich zur titanreichen Zusammensetzung hin verschoben. Fiir einen Ba-Gehalt von
17 % ist schon bei einem Zr-Gehalt von 44 % keine tetragonale Aufspaltung der Peaks
von PBZT mehr zu sehen, im Gegensatz zu PZT mit einem Zr-Gehalt von 44 %. Der
allgemein in der Literatur bekannte Wert fiir diesen Phaseniibergang in Pb(Zr,Ti;_, )O3
ist y=0,52 [61, 62], durch Ba-Substitution in PZT wird er bis zu y=0,44 verschoben (s.
auch [63]).

Daraus ergibt sich die Folgerung, dass Ba einen dhnlichen Effekt auf die strukturel-
len Eigenschaften von PZT hat wie Zr, da durch eine Erhéhung des Zirkongehalts ein
struktureller Phaseniibergang hervorgerufen wird. Fiir Ba in PZT gilt dies in &hnlicher
Weise. Hierzu sei angemerkt, dass der Effekt in Bleititanat (gewissermaBen ,,PZT ohne
Zr-Anteil*) nicht eintritt, da (Pb,Ba)TiO3 keinen morphotropen Phaseniibergang zeigt.

In ausfiihrlichen Studien von PBZT-Keramiken stellte T. Tkeda 1958 [6] eine Verschie-
bung des morphotropen Phaseniibergangs durch 30 % Ba auf dem A-Platz um 5 Prozent-
punkte in Richtung Ti fest. Die tetragonale Aufspaltung wird laut Ikedas Studien durch
Zugabe von Ba ebenfalls reduziert (siche auch [64]).

Auch morphologisch ergeben sich Unterschiede durch die Substitution mit Barium: Die
Abbildungen 5.8(a)-5.8(d) zeigen im Vergleich AFM- und SEM-Aufnahmen von einer
PZT- und einer PBZT-Schicht mit einem &hnlichen Zr-Gehalt von 0,30 und 0,26. Die
PZT-Schicht zeigt grofitenteils flache und grofie Korner mit einzelnen grofien Erhebungen
von bis zu 80 nm Hohe iiber die gemittelte Oberflichenhdhe hinaus, die PBZT-Schicht
zeigt eine gleichméBige Verteilung von kleineren und spitzen Kornern von 20 bis 50 nm
Hohe. Die mittlere Rauhigkeit ist bei beiden Schichten gleich.

Die Abbildungen 5.9(a)-5.9(d) zeigen im Vergleich AFM- und SEM-Aufnahmen von
einer PZT- und einer PBZT-Schicht mit einem Zr-Gehalt von 0,41 und 0,33. Die PZT-
Schicht zeigt wiederum flache, grofie Korner mit einer Héhe von 80 nm auf kleineren

Kérnern von 20 nm Hohe, eine ungleichméfiige Anordnung mit einer hohen mittleren

!Bei einer vielfach zitierten Versffentlichung von PZT auf MgO [60] weichen die Gitterparameter der
epitaktischen Schichten aufgrund des grofien Gitterparameters von MgO (a=4,221A4) stark von den
Gitterparametern eigener polykristalliner Schichten auf Pt/Si ab.
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Abbildung 5.8.: (a) Rasterkraftmikroskop-Aufnahme der PZT(30/70)-Schicht. Die mittlere
(RMS) Rauhigkeit betrigt 15,6 nm.
(b) Rasterkraftmikroskop-Aufnahme der PBZT(90/10)(26/74)-Schicht. Die
mittlere (RMS) Rauhigkeit betrigt 16,2 nm.
(c) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der PZT(30/70)-Schicht.
(d) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der PBZT(90/10)(26/74)-Schicht.
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Rauhigkeit von 25 nm. Die PBZT-Schicht zeigt eine gleichméfige Verteilung von kleineren
und spitzen Kornern von 20 bis 30 nm H6he mit einer geringen mittleren Rauhigkeit von
10 nm bei einer Schichtdicke von 178 nm.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Korngrofle und Rauhigkeit durch Zugabe von Zr
abnehmen [65]. Die Schichten PZT(41/59) und PBZT(95/5)(33/67) zeigen im Vergleich
sehr deutlich, dass Ba ebenfalls diesen Effekt haben kann. Fiinf Atomprozent Ba gleichen
den um acht Atomprozent geringeren Zr-Anteil in der PBZT-Schicht aus. Beide PBZT-
Schichten zeigen ein homogeneres Wachstum als die PZT-Schichten. Dies ist eine fiir die
industrielle Anwendung sehr erwiinschte Eigenschaft.

Zum Vergleich: Mittels MOCVD auf Pt/Si-Substraten gewachsene PZT(35/65)-Schichten
von Funakubo et al. zeigen bei einer Abscheidetemperatur von 590 °C eine mittlere Rau-
higkeit von 22 nm bei einer Dicke von 250 nm. Die Rauhigkeit nimmt laut den Autoren
mit der Temperatur ab [11].

5.3. Dielektrische Eigenschaften

Im folgenden werden die dielektrischen Eigenschaften der vier 145 bis 178 nm dicken
Schichten aus Tabelle 5.1 beschrieben. Dafiir wurden per Sputterprozess und Lift-Off-
Verfahren Platin-Oberelektroden mit einem Radius von 40-200 ym aufgebracht. Die Un-
terelektrode wurde manuell durch Atzen freigelegt und konnte dadurch leicht kontaktiert
werden. Zur Messung von Permittivitat und dielektrische Verlusten wurde eine Vorspan-
nung angelegt und mit einem Kleinfeldsignal von 10 kHz iiberlagert. Die Permittivitit e
stellt dabei einen Effektivwert dar, der nach der Kondensatorformel C' = EEog (eg: Di-
elektrizititszahl des Vakuums, A: Kontaktfliche, d: Schichtdicke) berechnet wurde. Fiir
die 150 nm dicken Schichten ist die Grenzschicht-Kapazitiat noch in guter Ndherung ver-
nachléssigbar. Da in die Berechnung von Permittivitdt und dielektrischen Verlusten die
Groen der Messkontakte direkt einfliefen, wurden jene mit Hilfe eines Mikroskops mit

angeschlossener CCD-Kamera ausgemessen.

5.3.1. Blei-Zirkonat-Titanat (PZT)

Abbildungen 5.10(a) und (b) zeigen die Permittivitiat und dielektrischen Verluste der
polykristallinen Schichten PZT(30/70) und PZT(41/59) iiber dem angelegten Vorspan-
nungsfeld? bei Raumtemperatur. PZT(30/70) zeigt eine Permittivitit von ca. 550 mit
dielektrischen Verlusten von 0,05. Bei wachsender Vorspannung steigen die dielektrischen
Verluste stérker als linear an und erreichen Werte von 0,2 bei 200 kV /cm, dies entspricht

einer angelegten Spannung von 3 V. Bei negativer Vorspannung (Pt als Kathode) zeigen

Zberechnet aus Vorspannung durch Schichtdicke, E=U/d
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Abbildung 5.9.: (a) Rasterkraftmikroskop-Aufnahme der PZT(41/59)-Schicht. Die mittlere
(RMS) Rauhigkeit betrigt 25,1 nm.
(b) Rasterkraftmikroskop-Aufnahme der PBZT(95/5)(33/67)-Schicht. Die
mittlere (RMS) Rauhigkeit betriigt 10,2 nm.
(c) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der PZT(41/59)-Schicht.
(d) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der PBZT(95/5)(33/67)-Schicht.
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sie ein weniger hysteretisches Verhalten als bei positiver Vorspannung (Ir als Kathode).
Die Permittivitat von PZT(30/70) zeigt die bei Ferroelektrika tibliche Aufspaltung des
Maximums hin zur Koerzitivfeldstéirke, bei weiter wachsender Vorspannung sinkt sie zu
Werten von 400 bei 200 kV/cm ab. Die Schicht PZT(41/59) zeigt ein dhnliches Verhalten,
jedoch liegen die Maxima der Permittivitit ndher beieinander. Dies entspricht einer ge-
ringeren Koerzitivfeldstéarke, wie fiir den hoheren Zr-Gehalt zu erwarten ist. Bei fehlender
Vorspannung betriagt die Permittivitit ca. 850, bei 200 kV/cm ca. 500. Die dielektrischen
Verluste liegen bei kleinen Vorspannungen konstant bei 0,04 und steigen bei gréfieren
Vorspannungen auf Werte von bis zu 0,25 bei 200 kV/cm an. Die Verluste bei negativer
Vorspannung (Pt als Kathode) sind geringer (0,15 bei 200 kV/cm) und zeigen ein weniger
hysteretisches Verhalten als bei positiver Vorspannung (Ir als Kathode).
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Abbildung 5.10.: (a) Permittivitit und dielektrische Verluste der polykristallinen
PZT(30/70)-Schicht iiber dem angelegten Vorspannungsfeld bei 10 kHz.
(b) Permittivitdt und dielektrische Verluste der polykristallinen
PZT(41/59)-Schicht iiber dem angelegten Vorspannungsfeld bei 10 kHz.

5.3.2. Blei-Barium-Zirkonat-Titanat (PBZT)

Abbildungen 5.11(a) und (b) zeigen die Permittivitiat und dielektrischen Verluste der
polykristallinen Schichten PBZT(95/5)(33/67) und PBZT(90/10)(26/74) iiber dem ange-
legten Vorspannungsfeld. PBZT(95/5)(33/67) besitzt eine Permittivitidt von etwa 950 mit
dielektrischen Verlusten um 0,03. Bei grofierer Vorspannung sinkt die Permittivitét bis
auf Werte von 700 bei 150 kV/cm (Ir als Kathode) ab. Die Symmetrieachse der Permit-
tivitat ist zu negativen Feldstérken hin verschoben. Im Gegensatz zu den PZT-Schichten
zeigt PBZT(95/5)(33/67) bei Feldstérken bis + 150 kV /cm keine Abhéngigkeit der dielek-
trischen Verluste von der Vorspannung. Die Diinnschicht PBZT(90/10)(26/74) zeigt eine
Permittivitét von ca. 650 bei dielektrischen Verlusten um 0,025. Wie bei PBZT(95/5)(33/67)
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ist die Symmetrieachse der Permittivitat zu negativen Feldstérken hin verschoben und die

dielektrischen Verluste sind unabhingig vom Vorspannungsfeld. Bei + 200 kV /cm sinkt

die Permittivitdat unter einen Wert von 500.
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Abbildung 5.11.: (a)

Permittivitdt und dielektrische Verluste der polykristallinen

PBZT(95/5)(33/67)-Schicht i{iber dem angelegten Vorspannungsfeld
bei 10 kHz.

(b)

Permittivitdt und dielektrische Verluste der polykristallinen

PBZT(90/10)(26/74)-Schicht iiber dem angelegten Vorspannungsfeld
bei 10 kHz.

Tabelle 5.2 listet die Permittivitat und dielektrischen Verluste polykristalliner PZT- und
PBZT-Diinnschichten auf. Sie wurden bei Raumtemperatur an Pt/P(B)ZT /Ir-Strukturen
gemessen. Oben stehen die Proben mit geringerem Zr-Gehalt, darunter jene mit hoherem
Zr-Gehalt. Bei beiden Probenpaaren zeigt sich, dass die PBZT-Schichten héhere Per-

mittivitdtswerte und geringere dielektrische Verluste als die PZT-Schichten besitzen. Im

Gegensatz zu den PZT-Schichten besitzen beide PBZT-Schichten vorspannungsfeldun-

abhéngige, konstante und geringere dielektrische Verluste. Die erreichten Permittivitéiten

von 550 - 950 sind typisch bis hoch fiir ferroelektrische Diinnschichten. Eine Verwendung
der PBZT-Schichten als Hoch-e-Material ist denkbar.

Probenname ‘ Permittivitit dielektrische Verluste iiberw. Kristallorient.
PZT(30/70) 547 0,050 (100)+(001)
PBZT(90/10)(26/74) 669 0,025 (100)+(001)
PZT(41/59) 840 0,040 (100)+(001)
PBZT(95/5)(33/67) 947 0,028 gleichverteilt

Tabelle 5.2.: Permittivitit und dielektrische Verluste polykristalliner PZT- und PBZT-Diinn-

schichten mit Angabe der iiberwiegenden Kristallorientierung.
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5.4. Ferroelektrische Eigenschaften

5.4. Ferroelektrische Eigenschaften

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse ferroelektrischer Messungen an den polykris-
tallinen Diinnschichten présentiert. Die Messfrequenz wurde niedrig gewéhlt, da sich die

Fliche der Hysteresekurve bei hohen Frequenzen durch Polarisationsverluste vergrofiert.

5.4.1. Blei-Zirkonat-Titanat (PZT)

Die Abbildungen 5.12(a) und (b) zeigen Hysteresekurven der polykristallinen Schichten
PZT(30/70) und PZT(41/59). Erwartungsgemif zeigt PZT(30/70) durch den hoheren
Titangehalt die hthere remanente Polarisation von 36 ¢C/cm? im Vergleich zu 21 C/cm?
im Falle von PZT(41/59). Die Koerzitivfeldstarke skaliert ungefdhr mit der remanenten
Polarisation. Sie betrigt 90 kV /cm fiir PZT(30/70) und 66 kV /cm fiir PZT(41/59). Beide
Hysteresekurven sind leicht zu negativen Feldstérken (Pt als Kathode) verschoben. Diese
Verschiebung, genannt Imprint (s. Abschnitt 2.2.1), betrdgt -5 kV/cm bei PZT(30/70)
und -13 kV /cm bei PZT(41/59). Die Hysteresekurve der Schicht PZT(30/70) besitzt die
groflere Flankensteilheit und die flachere obere Begrenzung der Kurve. Letztere ist ein
Ma# fiir den dielektrischen Anteil der Hysteresekurve. Dies wird von den Ergebnissen aus
Abschnitt 5.3 bestitigt: PZT(41/59) hat die hohere Permittivitét (s. Tabelle 5.2).
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Abbildung 5.12.: (a) Hysteresekurve der polykristallinen PZT(30/70)-Schicht.
(b) Hysteresekurve der polykristallinen PZT(41/59)-Schicht.
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5. Polykristalline perowskitische Diinnschichten

5.4.2. Blei-Barium-Zirkonat-Titanat (PBZT)

Abbildungen 5.13(a) und (b) zeigen Hysteresekurven der polykristallinen Schichten
PBZT(90/10)(26/74) und PBZT(95/5)(33/67). Beide Kurven zeigen vergleichbare Werte
der remanenten Polarisation und der Koerzitivfeldstirke von 24 pC/cm? und 94 kV/cm
fiir PBZT(90/10)(26/74) und 27 C/cm? und 90 kV /em fiir PBZT(95/5)(33/67). Auffillig
sind die relativ grofien Verschiebungen hin zu negativen Feldstdrken (Pt als Katho-
de), der Imprint betrigt —14,5 kV/cm fir PBZT(90/10)(26/74) und —17,5 kV/cm
fir PBZT(95/5)(33/67). Durch den grofien Imprint und die geringere Aussteuerung von
PBZT(95/5)(33/67) bedingt, erscheint die Hysteresekurve dieser Probe bei grofien negati-
ven Feldstédrken nicht geschlossen. Die Flankensteilheit von PBZT(95/5)(33/67) erscheint
ein wenig geringer und die obere Begrenzung der Kurve ein wenig steiler, dies beobachtet
man auch im linken oberen Quadranten am weniger abgewinkelten Kurvenverlauf. Die
hohere Permittivitét dieser Schicht von 947 gegeniiber 669 von PBZT(90/10)(26/74) (s.
Tabelle 5.2) bestitigt die grofere Steilheit der oberen Kurvenbegrenzung.
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Abbildung 5.13.: (a) Hysteresekurve der polykristallinen PBZT(90/10)(26/74)-Schicht.
(b) Hysteresekurve der polykristallinen PBZT(95/5)(33/67)-Schicht.

Tabelle 5.3 listet die remanente Polarisation, die Koerzitivfeldstéarke, den Imprint und
die Stochiometrie polykristalliner PZT- und PBZT-Diinnschichten, sortiert nach der Hohe
der remanenten Polarisation, auf. Die Hohe der remanenten Polarisation ist nicht eindeu-
tig von anderen Eigenschaften wie Imprint und Stochiometrie abhéngig. Bei den PZT-
Schichten skaliert die Koerzitivfeldstarke in etwa mit der remanenten Polarisation. Die
PBZT-Schichten sind sich in allen Werten recht dhnlich, dies gilt auch fiir die Zusammen-

setzung, wenn man Ba- und Zr-Anteil aufaddiert.
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remanente Koerzitiv-
Polarisation feldstirke Imprint
Probenname [4C/cm?] [kV/cm] [kV/cm] 282
PZT(30/70) 36 90 -5 1,05
PBZT(95/5)(33/67) 27 90 -17,5 1,01
PBZT(90/10)(26/74) 24 94 -14,5 1,01
PZT(41/59) 21 66 -13 1,02

Tabelle 5.3.: Remanente Polarisation, Koerzitivfeldstirke, Imprint und Stéchiometrie poly-
kristalliner PZT- und PBZT-Diinnschichten, sortiert nach hoéchster remanenter

Polarisation.

250 nm dicke, per MOCVD auf Pt/Si-Substraten gewachsene PZT(35/65)-Schichten
von Funakubo et al.[11] zeigen bei Abscheidetemperaturen von 415 - 590 °C Koerzitiv-
feldstérken von 80 - 90 kV/cm mit remanenten Polarisationen von 35 - 45 uC/cm?.

Abschliefilend zeigen die Abbildungen 5.14(a) - 5.14(c) Auftragungen der remanenten
Polarisation iiber dem Zr-, Ba- und (Zr+Ba)-Gehalt. Wenn man alle Grafiken mitein-
ander vergleicht, sieht man, dass die Streuung in Abbildung 5.14(c) kleiner ist als die
Streuung in den Abbildungen 5.14(a) und 5.14(b). Dies zeigt, dass es sinnvoll ist, die
Gehalte von Ba und Zr zu addieren (dies wurde auch schon im Zusammenhang mit Ta-
belle 5.3 erwihnt), und dass Ba einen dhnlichen Effekt auf die elektrischen Eigenschaften
hat wie Zr. Es reduziert im untersuchten Bereich ebenfalls die remanente Polarisation.
In Abbildung 5.14(d) wird die Koerzitivfeldstirke von 150 nm dicken polykristallinen
PZT- und PBZT-Schichten iiber der remanenten Polarisation aufgetragen (s. auch [66]).
Bei gleicher remanenter Polarisation ist die Koerzitivfeldstarke der PBZT-Schichten stets
hoher als jene der PZT-Schichten.

5.5. Leckstrommessungen

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Leckstrommessungen an polykristallinen PZT-
und PBZT-Schichten présentiert. Die Messungen wurden wie in Abschnitt 3.2 beschrieben
durchgefiihrt.

5.5.1. Blei-Zirkonat-Titanat (PZT)

Abbildung 5.15(a) zeigt in einer logarithmischen Auftragung das Leckstromverhalten der
Schicht PZT(30/70) mit einer Dicke von 151 nm iiber dem angelegten elektrischen Feld.
Die linke Halfte zeigt das Verhalten mit Pt als Kathode, die rechte Seite das Verhalten
mit Ir als Kathode. Ohne angelegtes Feld beobachtet man einen Leckstrom als Folge der
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Abbildung 5.14.: (a) Auftragung der remanenten Polarisation (P,) iiber dem Zirkongehalt
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auf dem B-Platz.

(b) Auftragung der remanenten Polarisation (P,) iiber dem Bariumgehalt
auf dem A-Platz.

(c) Auftragung der remanenten Polarisation (P;) iiber der Summe des Zir-
kongehalts auf dem B-Platz und dem Bariumgehalt auf dem A-Platz.

(d) Auftragung der Koerzitivfeldstirke (E.) iiber der remanenten Polarisa-
tion (P,) von 150 nm dicken polykristallinen PZT- und PBZT-Schichten.
In den Diagrammen (a)-(c) sind unterschiedliche Dickenbereiche jeweils

durch unterschiedliche Symbole kenntlich gemacht.



5.6. Schlussbetrachtung

Nachweisgrenze des Elektrometers. Schon beim ersten angelegten Feld sieht man einen
Leckstrom grofler als 107°A /em?, ab 25 kV/cm wichst der Leckstrom in der Schottky-
Auftragung (Abb. 5.15(b)) linear an. Der Leckstrom ist mit Ir als Kathode minimal hsher
als mit Pt als Kathode. Er betrigt bei 100 kV/cm 3 - 107%A /cm?.

Abbildung 5.15(c) zeigt in einer logarithmischen Auftragung das Leckstromverhalten
der Schicht PZT(41/59) mit einer Dicke von 155 nm iiber dem angelegten elektrischen
Feld. In der Schottky-Auftragung (Abb. 5.15(d)) beobachtet man ein lineares Verhalten
oberhalb von 36 kV/cm. Der Leckstrom ist mit Pt als Kathode minimal hsher als mit Ir
als Kathode. Er betrigt bei 100 kV/cm 6 - 107*A/cm?. Dieser Wert ist vergleichbar mit
dem Wert der Schicht PZT(30/70) (3 -107*A/cm?).

5.5.2. Blei-Barium-Zirkonat-Titanat (PBZT)

Abbildung 5.16(a) zeigt in einer logarithmischen Auftragung das Leckstromverhalten der
Schicht PBZT(90/10)(26/74) mit einer Dicke von 145 nm iiber dem angelegten elektri-
schen Feld. Die linke Hilfte zeigt das Verhalten mit Pt als Kathode, die rechte Seite das
Verhalten mit Ir als Kathode. In der Schottky-Auftragung (Abb. 5.16(b)) beobachtet man
ein groBtenteils lineares Verhalten oberhalb von 25 kV/cm. Der Leckstrom ist mit Pt als
Kathode minimal hoher als mit Ir als Kathode. Er betréigt bei 100 kV/cm 2-107°A /em?.
Dieser Wert ist um eine Groenordnung kleiner als der Wert von PZT(30/70).

Abbildung 5.16(c) zeigt in einer logarithmischen Auftragung das Leckstromverhalten
der Schicht PBZT(95/5)(33/67) mit einer Dicke von 178 nm iiber dem angelegten elek-
trischen Feld. In der Schottky-Auftragung (Abb. 5.16(d)) beobachtet man ein lineares
Verhalten schon oberhalb von 16 kV /em. Bei Feldstirken oberhalb von 120 kV /cm nimmt
der Leckstrom jedoch stérker zu als in der Schottky-Néherung berechnet. Der Leckstrom
ist mit Ir als Kathode minimal héher als mit Pt als Kathode. Er betrigt bei 100 kV/cm
8-1078A/cm?, ein sehr guter Wert, der an die Vorgaben fiir die industrielle Massenferti-
gung heranreicht.

AbschlieBend ldsst sich festhalten, dass beide PBZT-Schichten geringere Leckstrome
zeigen als die PZT-Schichten, deren Werte etwa auf einem Niveau liegen. Die Werte der
PBZT-Schichten unterscheiden sich recht stark, hierbei zeigt die Probe mit dem geringeren

Ba- und dem héheren Zr-Gehalt einen sehr geringen Leckstrom von nur 8 - 1078A /cm®.

5.6. Schlussbetrachtung

Zur abschlieffenden Bewertung der erzielten Ergebnisse mit polykristallinen Schichten
konnen diese mit Werten aus der Literatur verglichen werden. Torii et al. haben im Jahr
1992 gesputtertes PBZT untersucht [67]. Schicht 1 wurde bei 200 °C gesputtert und fiir
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Abbildung 5.15.: (a) Auftragung des Leckstromverhaltens der Schicht PZT(30/70) mit einer

Dicke von 151 nm iiber dem angelegten elektrischen Feld. Bei positivem Feld
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Dicke von 155 nm iiber dem angelegten elektrischen Feld. Bei positivem Feld

ist Ir die Kathode, bei negativem Feld ist Pt die Kathode.
(d) Auftragung des Leckstromverhaltens von PZT(30/70).
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Abbildung 5.16.: (a) Auftragung des Leckstromverhaltens der Schicht PBZT(90/10)(26/74)
mit einer Dicke von 145 nm iiber dem angelegten elektrischen Feld. Bei
positivem Feld ist Ir die Kathode, bei negativem Feld ist Pt die Kathode.
(b) Schottky-Auftragung des Leckstromverhaltens von
PBZT(90/10)(26/74).

(c) Auftragung des Leckstromverhaltens der Schicht PBZT(95/5)(33/67)
mit einer Dicke von 178 nm iiber dem angelegten elektrischen Feld. Bei
positivem Feld ist Ir die Kathode, bei negativem Feld ist Pt die Kathode.

(d) Schottky-Auftragung des Leckstromverhaltens von PBZT(95/5)(33/67).
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2 h bei 550 °C ausgeheilt, Schicht 2 wurde bei 600 °C gesputtert. Tabelle 5.4 zeigt die
verdffentlichten Eigenschaften beider Proben. Die elektrischen Daten beziehen sich auf
eine Messfrequenz von 10 kHz bei Raumtemperatur.

Diese Schichten haben mit 0,44 einen hoheren Zr-Gehalt als die Schichten dieser Arbeit

Name Schicht 1 Schicht 2
Sputtertemperatur 200 °C 600 °C
Ausheiltemperatur 550 °C fiir 2 h -
Dicke 200 nm 100 nm
Ba, 0,45 0,39

Zr, 0,44 0,44
l 0,9 1,5
Kristallorientierung (111) zufillig gleichverteilt
Leckstrom bei 100 kV/cm | 1,08 - 1077A /cm?

Permittivitat 175 470
dielektrischer Verluste 0,065 0,045
remanente Polarisation 22,4 uC/em?
Koerzitivieldstarke 400 kV /cm

Tabelle 5.4.: Daten gesputterter PBZT-Schichten von Torii et al. [67]. Die elektrischen Daten

beziehen sich auf eine Messfrequenz von 10 kHz bei Raumtemperatur.

(ca. 0,3) und mit 0,39 und 0,45 einen viel hoheren Ba-Gehalt als die hier vorgestell-
ten Schichten (0,05 - 0,10). Umso erstaunlicher ist es, dass die Koerzitivfeldstirke von
Schicht 2 mit 400 kV/cm extrem hoch ausfillt. Durch die grofiere Ndhe zum Bariumti-
tanat wird ein viel geringerer Wert erwartet. Dieser Wert bestétigt die in diesem Kapitel
gefundene Aussage, dass Ba in PZT in polykristallinen Schichten nicht zu einer Verringe-
rung der Koerzitivfeldstarke fithrt. Die remanente Polarisation der gesputterten Schicht 2
ist mit 22,4 uC/cm? den in dieser Arbeit erzielten Werten von 24 und 27 uC/cm? (s.
Tabelle 5.6) sehr dhnlich. Die Permittivitit ist mit 470 vergleichsweise gering und die
dielektrischen Verluste sind etwas hoher als in den Schichten dieser Arbeit. Es bleibt
zu vermuten, dass der Leckstrom von Schicht 2 recht hoch und deshalb nicht angege-
ben ist, der Leckstrom von PBZT(95/5)(33/67) ist mit 8 - 1078A /cm? sogar geringer
als 1,08 - 107"A/em? von Schicht 1, deren ferroelektrische Werte nicht angegeben sind.
AbschlieBend kann man sagen, dass die in dieser Arbeit hergestellten Schichten von nach-
weislich vergleichsweiser guter Qualitéit sind und dass Ba in polykristallinem PZT eher
zu einer Erhohung als zu einer Erniedrigung der Koerzitivfeldstarke fiihrt. Dies steht in
starkem Kontrast zum Verhalten in Keramiken, wo Ba und Zr die Koerzitivfeldstirke

erniedrigen.
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PZT(35/65)-Schichten von Funakubo et al. zeigen bei einer Abscheidetemperatur von
590 °C und einer Feldstirke von 200 kV/cm einen Leckstrom von 1073A/cm? bei einer
Dicke von 250 nm. Der Leckstrom nimmt laut den Autoren mit der Abscheidetemperatur
ab [11].

In diesem Kapitel wurde der Einfluss des Bariums auf das Schichtwachstum, die struktu-
rellen, dielektrischen und ferroelektrischen Eigenschaften sowie auf das Leckstromverhal-
ten dargelegt. Es ist gelungen, hochwertige polykristalline PZT- und PBZT-Diinnschichten
herzustellen. Zur Vermeidung von hohen Leckstréomen durch Bildung einer PbPt,-Grenz-

schicht am Substrat wurden die 65 bis 180 nm diinnen Ferroelektrika auf Ir-beschichteten

Pb+Ba
Zr+Ti

1,10. Durch die Substitution mit Ba und einer kleinen Modifikation der Prozessparameter

Siliziumsubstraten abgeschieden. Die Stéchiometrie lag dabei zwischen 1,00 und
zeigt sich eine signifikante Verbesserung der Grenzschichtqualitdt, aus welcher im opti-
malen Fall ein Ubertrag der Kristallorientierung vom Substrat zur Schicht resultiert. Bei
einem Ba-Gehalt von 17 % verschiebt sich der morphotrope Phaseniibergang von einem
Zr-Gehalt von 0,52 zu einem Zr-Gehalt von 0,44 und die Tetragonalitéit der Einheitszelle
nimmt ab, dhnliches wurde auch in Keramiken beobachtet. Morphologisch erhélt man
durch die Ba-Substitution in PZT an der Schichtoberfliche kleine spitze Korner ohne
einzelne grofle Erhebungen, wie man sie in PZT beobachten kann. Dielektrisch besitzen
die PBZT-Schichten konstante, vorspannungsfeldunabhingige und geringere dielektrische
Verluste, die Permittivitdt von PBZT-Diinnschichten ist hoher als jene von PZT und
reicht hinauf bis zu Werten von 950. Ferroelektrisch beobachtet man in PBZT eine ge-
geniiber PZT etwas verringerte remanente Polarisation bei einer Koerzitivfeldstiarke von
ca. 90 kV/cm. Auf Tetragonalitét, morphotropen Phaseniibergang und remanente Polari-
sation zeigt Ba in PZT einen &hnlichen Einfluss wie das Zr. Der Leckstrom bei 100 kV /cm
konnte durch Substitution mit Ba deutlich auf Werte von bis zu 8 - 1078A /cm? reduziert
werden. Tabelle 5.6 fithrt zusammenfassend alle ermittelten Werte der polykristallinen
Schichten auf.
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6. Epitaktische perowskitische
Diinnschichten

In diesem Kapitel werden Untersuchungen an epitaktischen perowskitischen PZT- und
PBZT-Diinnschichten auf STO/SRO-Substraten prasentiert und der Einfluss des Bariums
auf die strukturellen, dielektrischen und ferroelektrischen Eigenschaften sowie auf das
Leckstromverhalten bestimmt. Alle epitaktischen Schichten wurden bei einer Temperatur

von 680 °C und einem Reaktordruck von 2 mbar mittels MOCVD gewachsen.

Schichtdicken- und Stéchiometrie-Analyse

Fiir die heteroepitaktischen Schichten ist eine Analyse der Stochiometrie per XRF nicht
moglich, da das Substrat aus SrTiO3z besteht und damit eine Analyse des Titangehalts
der sehr viel diinneren ferroelektrischen Schicht unmoglich ist. Deshalb wurde die Stéchio-
metriebestimmung der heteroepitaktischen Schichten iiber Rutherford Backscattering
(RBS, s. Abschnitt 3.2) durchgefiihrt. Im folgenden werden die Ergebnisse vorgestellt.

Die Abbildungen 6.2(a) bis 6.2(d) zeigen die Graphen der RBS-Messungen (schwarz)
und deren Simulationen (rot, glatt) fiir vier epitaktische PZT- und PBZT-Schichten. Bei
den PBZT-Schichten sieht man durch das zusétzliche Barium eine deutliche Stufe bei
Channel 900. Wie man sieht, lassen sich die Daten sehr gut simulieren. Die Parameter
der Simulation stellen sich reproduzierbar auf die in Tabelle 6.1 angegebenen Werte ein,
wenn man alle Parameter vom Auswertungsprogramm [68] parallel optimieren ldsst. Die
Strontiumruthenat-Elektrode wurde dabei als ideal stochiometrisch angenommen und ihre
Dicke den Messdaten angepasst. Es ergaben sich Schichtdicken des SRO von etwa 40 nm.
Das STO-Substrat ging mit idealer Stochiometrie und 0,5 mm Dicke in die Simulation ein
(vgl. Abb. 6.1).

Tabelle 6.1 listet die nahezu stéchiometrischen epitaktischen PZT- und PBZT-Schichten
auf STO/SRO-Substraten mit ihrem Namen, Zusammensetzung und ihrer Dicke auf. Die
Daten wurden aus RBS-Messungen gewonnen. Sowohl die PZT- als auch die PBZT-
Schichten wurden jeweils nach Zirkongehalt sortiert. Die Schicht PZT(31/69) zeigt einen
etwas grofleren Bleiiiberschuss, fiir alle anderen Schichten weicht die Zusammensetzung

um weniger als + 15 % von der idealen Stéchiometrie ab.
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Abbildung 6.1.: Schematische Darstellung der Schichtfolge der per RBS analysierten Proben

mit Angabe der Fitvorgaben und Fitvariablen.

Probenname Pb [%] Ba [%] Zr [%] Ti[%] 225¢ Dicke [nm]
PZT(27/73) 100 0 27 73 086 119
PZT(29/71) 100 0 29 71 0,97 111
PZT(31/69) 100 0 31 60 133 116
PBZT(82/18)(24/76) | 82 18 24 76 1,03 108
PBZT(78/22)(26/74) | 78 22 26 4 104 107
PBZT(82/18)(26/74) | 82 18 2 4 111 112
PBZT(89/11)(29/71) | 89 11 29 1 099 113

Tabelle 6.1.: Zusammensetzungen und Dicken epitaktischer PZT- und PBZT-Diinnschichten
auf STO/SRO-Substraten, jeweils nach Zirkongehalt sortiert.
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Abbildung 6.2.: RBS-Messungen (schwarz) und Simulationen (rot, glatt) der epitaktischen
Schichten (a) PZT(31/69), (b) PZT(29/71), (c) PBZT(89/11)(29/71) und
(d) PBZT(82/18)(26/74). Bei den PBZT-Schichten sieht man durch das
zusétzliche Barium eine deutliche Stufe bei Channel 900.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

6.1. Strukturelle Eigenschaften

In diesem Abschnitt wird die Anderung der Kristallstruktur durch das Hinzufiigen von Ba
zu PZT anhand von Roéntgen-20-w-Messungen und Reciprocal Space Mappings (RSMs)
diskutiert.

Roéntgen-20-w-Messungen

Die Abbildungen 6.3(a) bis 6.3(d) zeigen die Rontgendiffraktogramme der epitaktischen
PZT- und PBZT-Diinnschichten aus Abb. 6.2(a) bis 6.2(d), Abbildung 6.3(e) zeigt ein
typisches 3D-Polardiagramm einer ferroelektrischen Diinnschicht (PZT(29/71)) bei der
Peakposition von PBZT(002). Die vier diskreten Reflexe zeigen das Vorhandensein von
Hetero-Epitaxie an. Waren die Diinnschichten lediglich texturiert, séhe man im Polardia-
gramm einen Ring. Die Schérfe der Peaks im Polardiagramm ist ein Maf fir die Giite des
Kristalls. Ein Polardiagramm des Substrates STO ergéibe schmalere und hthere Reflexe.

In den Réntgendiffraktogrammen 6.3(a) und 6.3(d) zeigt sich, dass auch bei epitakti-
schem Wachstum im Falle iiberstochiometrischer Bleigehalte sich oft noch geringe Anteile
von PbO bilden. Interessant ist, dass sogar in Abb. 6.3(c) ein kleiner PbO-Reflex beob-
achtet wird, obwohl die mittlere Stochiometrie der Schicht, Zl::?‘;, nur 0,99 betrégt. Die
leicht unterstéchiometrische Schicht PZT(29/71) aus Abb. 6.3(b) zeigt keinen PbO-Reflex.
Durch die grofie Gitterkonstante des SRO senkrecht zur Substratebene iiberlappt dessen
Réntgenreflex bei der (001)/(100)-Position stark mit dem der a-Doméne (PZT(100)) und
etwas mit dem der c-Doméne (PZT(001)) des PZT/PBZT. Bei den (002)/(200)-Peaks ist

die Trennung der Reflexe etwas besser moglich, aber eine Peaksimulation (fitting) durch

angepasste Voigt-Profile ist immer noch notig und nicht immer eindeutig.

Reciprocal Space Mapping

Eine bessere Methode zur Bestimmung der Gitterparameter von epitaktischen Schichten
ist das Reciprocal Space Mapping (RSM, s. Abschnitt 3.2). Dort ist der PZT/PBZT-Reflex
der c-Doméne von den Substratreflexen separiert und man kann die Gitterparameter a
parallel zur Substratebene (in-plane) und c; senkrecht zur Substratebene (out-of-plane)
bestimmen. Der mit dem SRO-Peak iiberlappende (200)-Peak von PZT/PBZT in den
20-w-Scans gehort zum Gitterparameter a , welcher die a-Doménen charakterisiert. Aus
20-w-Scans bekommt man demnach bei Aufspaltung der Reflexe die Werte fiir a; und ¢,
welche aus verschiedenen Doménen stammen. Aus RSMs kann man sowohl ¢, und aj der
c-Doménen als auch ¢j und a; der a-Doménen erhalten. Wegen der starken Uberlappung
von dem hohen SRO-Peak und den schwachen Reflexen der a-Doménen beschrénke ich

mich im folgenden auf die Bestimmung von ¢, und a) der c-Doménen.
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(a) a (b) a||
8, c S Ci
a||€ a ||C
tand, = (c-a)/a tand = (c,-a,)/a,

Abbildung 6.4.: (a) Verkippung Jp einer tetragonalen Einheitszelle bei Ausrichtung als a-
Doméne im spannungsfreien Zustand. (b) Die reale Verkippung ¢ mit a; > a

und c¢; < ¢ aufgrund von Spannungen.

In einem vorwiegend c-Achsen-orientierten Kristall konnen sich verkippte a-Doménen
bilden (s. Abbildung 6.4). Querschnitts-TEM-Aufnahmen deuten darauf hin, dass die
Grenzschichten von a- und c-Doménen entlang der (101)-Ebenen verlaufen [69, 70]. Der

theoretische Kippwinkel dy der Elementarzellen einer a-Doméne berechnet sich zu
dp = arctan (g) = arctan (E — 1) , (6.1)
a a

fur den spannungsfreien Zustand (¢ =c; und a; =a))). Die hier betrachteten Diinnschichten
stehen aufgrund der Gitteranpassung an das Substrat unter einer substratinduzierten
Druckspannung (engl.: compressive strain). Die Tetragonalitéit der a-Doménen-Gitterzellen
ist durch den compressive strain gegeniiber den Gitterzellen der c-Doménen reduziert. Da-

durch ergibt sich eine geénderte Formel fiir den Kippwinkel:

6ezakt = arctan (Clal) . (62)

ay

Der fiir den spannungsfreien Zustand berechnete theoretische Kippwinkel dy kann deshalb
nicht mit dem graphisch bestimmten Kippwinkel ¢ iibereinstimmen. Die Verkippung der
a-Doménen sieht man als Aufspaltung der a-Doménen-Peaks im Reciprocal Space Mapping
in Abbildung 6.5 nahe dem STO(004)-Reflex. Die Punkte al und a3 zeigen die Reflexe der
verkippten a-Doménen entlang des Substratwinkels w, der Punkt a2 zeigt die Projektion
der senkrecht zum Substratwinkel w verkippten a-Doménen. Sein Auftreten kommt durch
die begrenzte Auflésung der Rontgenapparatur zustande. Die Verkippung der a-Doménen
kann man in dieser Auftragung leicht quantitativ bestimmen, da der Kippwinkel des
Substrats w in sehr guter Naherung proportional zu Q, ist (s. Abbildung 6.5). In der Mitte
des Reflexes im RSM stimmen Substratwinkel und Kippwinkel der Doménen {iberein.
Auch im RSM nahe dem STO(204)-Peak in Abbildung 6.6 duflert sich die Verkippung
durch eine Aufspaltung entlang der w-Achse, die in diesem Diagramm von links oben nach

rechts unten verlduft. Durch das gedrehte Diagramm ist die quantitative Bestimmung des
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Abbildung 6.5.: Aufspaltung des a-Doménen-Peaks (al, a2, a3) im Reciprocal Space Mapping
nahe STO(004). ¢ bezeichnet den Reflex der PZT-Schicht in c-Doménen-

Richtung.
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Abbildung 6.6.: Aufspaltung des a-Doménen-Peaks (al, a2, a3) im Reciprocal Space Mapping
nahe STO(204). ¢ bezeichnet den Reflex der PZT-Schicht in c-Doménen-

Richtung.
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Winkels nicht so einfach wie nahe dem STO(004)-Reflex, aber dennoch mdoglich. Aus den
reziproken Gitterparametern Qx und Qy lassen sich durch Invertierung der Werte und
Einberechnung der Millerschen Indizes die Gitterparameter aj, a,, ¢ und ¢, berechnen.

Mit einem geeigneten Messaufbau lasst sich auch der Volumenanteil von a- und c-
Doménen berechnen, dies wurde von Saito et al. an 200 nm dicken Pb(Zry3Tip7)Os-
Schichten, die per MOCVD auf (001) STO-Substraten hergestellt wurden, durchgefiihrt
[71]. Die Autoren berichten von einem Volumenanteil von 29 % an a-Doménen. Bei (101)
und (111)-orientierten Substraten betrdgt der Anteil an nicht der Substratorientierung
folgenden Doménen nur etwa 6 %. Die quantitative Bestimmung des Volumenanteils der
Doménen ist aus den folgenden Messungen aufgrund des Messaufbaus leider nicht moglich,
man sieht jedoch eine unterschiedliche Anzahl von Hohenlinien bzgl. a- und c-Doménen
in den RSMs zu PZT und PBZT.

SRO/STO-Substrate

Abbildung 6.7 zeigt das aus zwei Messungen zusammengesetzte Reciprocal Space Mapping
der verwendeten SRO(001)/ STO(100)-Substrate nahe dem STO(004)-Reflex. In der Mitte
sind oben die STO-Substratpeaks der Linien Cu-K,; und Cu-K,s zu sehen, oberhalb der
Bildmitte der etwas breitere Peak der SRO-Schicht, ebenfalls durch die Uberlagerung der
Cu-K,1- und Cu-K,o-Linien vertikal in die Lange gezogen. Unterhalb des SRO-Peaks sieht
man noch Substratreflexe der Linien W-L,14 42 (von der Wolfram-Kathode, oberer Peak)
und Cu-Kgyigo (unterer Peak). Den ,, Ausldufer® der STO-Peaks nach unten erhélt man
durch Bremsstrahlung, die ohne Einsatz eines Monochromators ebenfalls zum Spektrum
beitragt.

In Abbildung 6.8 sieht man das aus zwei Messungen zusammengesetzte Reciprocal Space
Mapping (s. Abschnitt 3.2) der verwendeten SRO(001)/ STO(100)-Substrate nahe dem
STO(204)-Reflex. Jedem Peak aus Abbildung 6.7 kann durch geometrische Uberlegungen
ein Peak in dieser Abbildung zugeordnet werden. Alle Reflexe des kubischen STOs liegen
auf einer Linie, welche von links unten nach rechts oben verlauft. Der breite Reflex des
eigentlich als pseudokubisch betrachteten SROs liegt nun rechts neben dieser Linie. An
dieser Stelle sei angemerkt, dass die vorliegenden durch gepulste Laserabscheidung herge-
stellten SRO-Schichten eine grofere Einheitszelle als in der Literatur angegeben (61,2 A3
zu 60,7 A%) [28, 29] besitzen. Durch Anpassung an das Substrat in a-b-Richtung wird
das SRO tetragonal verzerrt. Die vertikale Verschiebung des SRO-Peaks gegeniiber dem
STO-Peak ist auf die grofere c-Achse zuriickzufiihren.

Die Abbildungen 6.7 und 6.8 zeigen alle Eigenschaften nachfolgender RSM-Messungen,
die nicht von abgeschiedenen ferroelektrischen Diinnschichten oder deren Nachbehandlung
herriithren und sind zur korrekten Deutung der Reciprocal Space Mappings der ferroelek-

trischen Diinnschichten notwendig.
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Abbildung 6.7.: Aus zwei Messungen zusammengesetztes Reciprocal Space Mapping eines
SRO(001)/STO(100)-Substrates nahe dem STO(004)-Peak. Verschiedene
Hohen werden jeweils durch verschiedene Farben kenntlich gemacht.
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Abbildung 6.8.: Aus zwei Messungen zusammengesetztes Reciprocal Space Mapping eines
SRO(001)/STO(100)-Substrates nahe dem STO(204)-Peak. Verschiedene

Hohen werden jeweils durch verschiedene Farben kenntlich gemacht.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

PZT(27/73)

Abbildung 6.9 stellt das aus zwei Messungen zusammengesetzte Reciprocal Space Mapping
der epitaktischen unterstéchiometrischen PZT(27/73)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-
Substrat nahe dem STO(004)-Reflex dar. Oben in der Mitte sieht man wie in Abbil-
dung 6.7 die Cu-K,;- und Cu-K,o-Peaks von STO, darunter deren Verliangerung durch
die Bremsstrahlung und den SRO(004)-Peak, sowie die kleinen Peaks von W-Lgiya2
und Cu-Kgy4go. Der breite Peak ganz unten zeigt den PZT(004)-Reflex. Dieser hat eine
iiberwiegend kreisférmige Gestalt, das heift, dass der Peak nicht aufspaltet, die Schicht ist
also tiberwiegend c-Achsen-orientiert. Oberhalb des SRO-Peaks jedoch sieht man rechts
und links eine Verbreiterung, die von einem aufgespaltenen PZT(400)-Peak herriihrt. Der
mittlere Peak der Aufspaltung verbirgt sich unter dem Bremsstrahlungsauslaufer der STO-
Peaks. Der experimentelle Kippwinkel wird aus dieser Abbildung graphisch zu 1,42° be-
stimmt.

Abbildung 6.10 zeigt das aus zwei Messungen zusammengesetzte Reciprocal Space Map-
ping der selben epitaktischen PZT(27/73)-Schicht auf einem SRO(001)/STO(100)-Substrat
nahe dem STO(204)-Reflex. Zusétzlich zu den in Abbildung 6.8 erklirten Reflexen (diinne
Beschriftung) sicht man unten einen groBen Peak von PZT(204), sowie links oben einen
breiten und schwachen Reflex der aufgespaltenen PZT(402)-Orientierung (in der sche-
matischen Abbildung 6.6 mit al bezeichnet). Die beiden anderen zu dieser Aufspaltung
gehorenden Reflexe (a2 und a3 in Abbildung 6.6) sind unter dem Peak von SRO und
der Verldngerung des STO-Peaks nicht erkennbar. Durch die Position des c-Doménen-
Peaks (Peak ¢ aus Abb. 6.6: aus Qx lisst sich a berechnen und aus Qy c;) ergibt sich
eine Tetragonalitéit ¢/a von 1,036 und daraus errechnet sich der theoretische Kippwinkel
dp = arctan(£ — 1) der a-Doménen zu 2,07°. Hierbei wurden c, fiir ¢ und a fiir a einge-
setzt. Um den experimentell ermittelten Wert von ¢ = 1,42° durch Berechnung aus den
Gitterparametern zu erhalten, miisste man die Formel 6., = arctan (C”a;:l”
¢ ist jedoch nicht bestimmbar, da die Reflexe von SRO und STO den Punkt a2 aus

der schematischen Abbildung 6.6 verdecken, dessen Qx zur Bestimmung von ¢ benétigt

) anwenden.

wird. Deshalb wird die vereinfachte Formel g = arctan (fﬁ — 1) benutzt, in der die durch
schichtinternen Stress geénderten Gitterparameter in die Formel fiir den stressfreien Zu-
stand eingesetzt werden. So gesehen driickt der Unterschied zwischen dem experimen-
tell ermittelten Wert 6 und dem hier berechneten §y die Auswirkung des schichtinternen
Stresses auf die Verkippung der a-Doménen aus. ¢, muss jedoch mit dem experimentell
ermittelten Wert ¢ iibereinstimmen. Im Umkehrschluss liele sich dann aus dem experi-

mentell ermittelten 0 nach Formel 6.2 ¢ ermitteln: ¢y = tané - aL + q
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Abbildung 6.9.: Aus zwei Messungen zusammengesetztes Reciprocal Space Mapping der epi-
taktischen PZT(27/73)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat nahe dem
STO(004)-Peak. Verschiedene Hoéhen werden jeweils durch verschiedene Far-
ben kenntlich gemacht.
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Abbildung 6.10.: Aus zwei Messungen zusammengesetztes Reciprocal Space Mapping der epi-
taktischen PZT(27/73)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat nahe dem
STO(204)-Peak. Verschiedene Hshen werden jeweils durch verschiedene Far-
ben kenntlich gemacht.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

PZT(29/71)

In Abbildung 6.11 sieht man das Reciprocal Space Mapping der epitaktischen PZT(29/71)-
Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat nahe dem STO(004)-Reflex (nur zum Teil im
Bild). Ganz unten der breite Peak zeigt den PZT(004)-Reflex. Dieser ist etwas breiter als
jener in Abbildung 6.9, hat aber immer noch eine {iberwiegend kreisformige Gestalt, das
heiflt, dass der Peak fast nicht aufspaltet, die Schicht ist iberwiegend c-Achsen-orientiert.
Oberhalb des SRO-Peaks sieht man wie in Abbildung 6.9 rechts und links eine Verbreite-
rung, die von einem aufgespaltenen PZT(400)-Peak herriithrt. Der mittlere Peak der Auf-
spaltung verbirgt sich auch hier unter dem Bremsstrahlungsauslaufer der STO-Peaks. Der
experimentelle Kippwinkel wird aus dieser Abbildung graphisch zu 1,58° bestimmt. Dies
ist ein wenig mehr als bei PZT(27/73), jene Schicht ist zudem Blei-unterstéchiometrisch.

Abbildung 6.12 stellt das Reciprocal Space Mapping dieser epitaktischen PZT(29/71)-
Schicht nahe dem STO(204)-Reflex (nur teilweise im Bild) dar. Unten siecht man einen
grofien Peak von PZT(204), sowie links oben den breiten und schwachen Reflex der auf-
gespaltenen PZT(402)-Orientierung (in der schematischen Abbildung 6.6 mit al bezeich-
net). Auch hier sind die beiden anderen zu dieser Aufspaltung gehérenden Reflexe (a2
und a3 in Abbildung 6.6) unter dem Peak von SRO und der Verliangerung des STO-Peaks
nicht erkennbar. Der diagonale Streifen im Bild ist ein Reflex der polykristallinen Platin-
Oberelektrode, welche die Probe PZT(27/73) aus Abbildung 6.10 zur Zeit der Messung
noch nicht hatte. Durch die Position vom c-Doménen-Peak berechnet sich die Tetragona-
litdt ¢/a zu 1,037 und der theoretische Kippwinkel der a-Doménen zu 2,10°. Wie auch bei
der Schicht PZT(27/73) erklért sich der Unterschied von theoretischem und experimen-
tellem Kippwinkel unter anderem aus dem compressive strain (der substratinduzierten

Druckspannung).
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Abbildung 6.11.: Reciprocal Space Mapping der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht auf
SRO(001)/STO(100)-Substrat nahe dem STO(004)-Peak. Verschiedene

Hohen werden jeweils durch verschiedene Farben kenntlich gemacht.
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Abbildung 6.12.: Reciprocal Space Mapping der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht auf
SRO(001)/STO(100)-Substrat nahe dem STO(204)-Peak. Verschiedene

Hohen werden jeweils durch verschiedene Farben kenntlich gemacht.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

PBZT(89/11)(29/71)

Abbildung 6.13 zeigt das aus zwei Messungen zusammengesetzte Reciprocal Space Map-
ping der epitaktischen PBZT(89/11)(29/71)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat
nahe dem STO(004)-Reflex. Im Vergleich zu den PZT-Daten aus den Abbildungen 6.9
und 6.11 fillt auf, dass der Reflex von PBZT(004) in der vorliegenden Grafik im Vergleich
zu den Reflexen von PZT(004) breiter und flacher geworden und nach oben verschoben ist,
jener von PBZT(400) ist eher schmaler geworden und leicht nach unten verschoben. Dies
liegt daran, dass das Verhéltnis der Gitterparameter ¢/a durch die Zugabe von Ba zu PZT
wie auch in den polykristallinen Diinnschichten kleiner geworden ist (s. Tabelle 6.2). Da-
durch ndhern sich einerseits a- und c-Doménen-Peaks an, andererseits entstehen auf diese
Weise auch unverkippte a-Doménen, die ihrerseits verkippte c-Doménen hervorrufen, was
sich in einer Verbreiterung des c-Doménen-Peaks bemerkbar macht. Der experimentelle
Kippwinkel wird aus dieser Abbildung graphisch zu 0,97° bestimmt. Dieser ist deutlich
kleiner als in den PZT-Schichten.

In Abbildung 6.14 sieht man das aus zwei Messungen zusammengesetzte Reciprocal
Space Mapping der selben epitaktischen PBZT(89/11)(29/71)-Schicht nahe dem STO(204)-
Reflex. Zwischen den Substratpeaks von STO und SRO sieht man einen ldnglichen Re-
flex, der wahrscheinlich auf eine Interdiffusion von STO und SRO und damit auf eine
Sr(Ti, Ru)Os-Mischphase hindeutet. Im Vergleich zu den Abbildungen 6.10 und 6.12 der
PZT-Daten sieht man einen flacheren und breiteren PBZT(204)-Peak und einen stirkeren
a-Doménen-Peak. Die Punkte a2 und a3 aus Abbildung 6.6 werden vom SRO-Reflex
und der Verlingerung des STO-Peaks iiberdeckt. Auch in diesem Bild sieht man wie
in Abbildung 6.12 einen diagonalen Streifen, der einen Reflex der polykristallinen Pt-
Oberelektrode darstellt. Durch die Position des c-Doménen-Peaks ergibt sich eine Te-

tragonalitdt ¢/a von 1,030 und ein theoretischer Kippwinkel der a-Doménen von 1,69°.
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Abbildung 6.13.: Aus zwei Messungen zusammengesetztes Reciprocal Space Mapping der epi-
taktischen PBZT(89/11)(29/71)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat
bei dem STO(204)-Peak. Verschiedene Hohen werden jeweils durch verschie-
dene Farben kenntlich gemacht.
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Abbildung 6.14.: Aus zwei Messungen zusammengesetztes Reciprocal Space Mapping der epi-
taktischen PBZT(89/11)(29/71)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat
bei dem STO(204)-Peak. Verschiedene Héhen werden jeweils durch verschie-

dene Farben kenntlich gemacht.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

PBZT(82/18)(24/76)

Abbildung 6.15 stellt das aus zwei Messungen zusammengesetzte Reciprocal Space Map-
ping der epitaktischen PBZT(82/18)(24/76)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat
nahe dem STO(004)-Reflex dar. Im Vergleich zur epitaktischen Schicht
PBZT(89/11)(29/71) aus Abbildung 6.13 sind die a- und c-Doménen-Peaks nochmals ein
wenig breiter, flacher und unschérfer geworden, man kann sie vertikal nicht mehr gut von-
einander trennen. Die graphische Bestimmung der Peakpositionen wird dadurch erschwert
und der Fehler des abgelesenen Kippwinkels vergrofliert. Dieser wird zu 0,97° abgeschétzt.
Abbildung 6.16 zeigt das aus zwei Messungen zusammengesetzte Reciprocal Space Map-
ping der selben epitaktischen PBZT(82/18)(24/76)-Schicht nahe dem STO(204)-Reflex.
Grundsétzlich sind die selben Eigenschaften wie in Abbildung 6.14 zu sehen, man beach-
te jedoch den etwas kleineren und diffuseren PBZT(204)-Reflex, der sehr gut mit dem
hoheren Bariumgehalt korrelliert. Die Gitterparameter kénnen recht gut auf 4,00 A und
4,09 A fiir a| und ¢, bestimmt werden, dies ergibt eine Tetragonalitit von 1,023. Daraus

wird der theoretische Kippwinkel der a-Doménen zu 1,29° bestimmt.
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Abbildung 6.15.:

Aus zwei Messungen zusammengesetztes Reciprocal Space Mapping der epi-

taktischen PBZT(82/18)(24/76)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat
nahe dem STO(004)-Peak. Verschiedene Hoéhen werden jeweils durch ver-

schiedene Farben kenntlich gemacht.
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Abbildung 6.16.: Aus zwei Messungen zusammengesetztes Reciprocal Space Mapping der epi-
taktischen PBZT(82/18)(24/76)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat
nahe dem STO(204)-Peak. Verschiedene Hohen werden jeweils durch ver-

schiedene Farben kenntlich gemacht.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

PBZT(78/22)(26/74)

Abbildung 6.17 stellt das Reciprocal Space Mapping der epitaktischen PBZT(78/22)-
(26/74)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat nahe dem STO(004)-Reflex (nur an-
satzweise im Bild) dar. Diese Schicht besitzt den hochsten Bariumgehalt aller untersuch-
ten epitaktischen Schichten. Die Unterschiede zu PBZT(82/18)(24/76) aus Abbildung 6.15
sind jedoch recht gering. Die Hohenlinien aufien neben den a-Doménen-Peaks zeigen nicht
ganz so scharfe Ausbuchtungen, die a-Doménen-Peaks sind hier also etwas diffuser und
liegen scheinbar enger beieinander. Der Kippwinkel ¢ der a-Doménen wird zu 0,54° ab-
geschétzt. Die Aufspaltung der Peaks der a-Doménen ist bei einem Bariumgehalt von 0,22
immer noch grofer als die der c-Doménen-Peaks, das heifit, dass der Kristall immer noch
vorwiegend c-Achsen-orientiert ist.

Abbildung 6.18 zeigt das Reciprocal Space Mapping der selben epitaktischen
PBZT(78/22)(26/74)-Schicht nahe dem STO(204)-Reflex (nur ansatzweise im Bild). Auch
dieses Reciprocal Space Mapping ist dem von PBZT(82/18)(24/76) aus Abbildung 6.16
recht ahnlich, die Peakposition vom mittleren PBZT(204)-Reflex ist identisch, was sich in
einer identischen Tetragonalitidt ¢/a von 1,023 bemerkbar macht. Der theoretische Kipp-

winkel ist demnach ebenfalls 1,29°.
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Abbildung 6.17.: Reciprocal Space Mapping der epitaktischen PBZT(78/22)(26/74)-Schicht
auf SRO(001)/STO(100)-Substrat bei dem STO(004)-Peak. Verschiedene

Hohen werden durch verschiedene Farben kenntlich gemacht.
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Abbildung 6.18.: Reciprocal Space Mapping der epitaktischen PBZT(78/22)(26/74)-Schicht
auf SRO(001)/STO(100)-Substrat bei dem STO(204)-Peak. Verschiedene

Hohen werden durch verschiedene Farben kenntlich gemacht.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

Diskussion der RSM-Ergebnisse

Tabelle 6.2 listet die Gitterparameter und Zusammensetzungen, sowie theoretisch berech-
nete (dp) und experimentell bestimmte (Jey, oder auch ¢) Kippwinkel der a-Doménen
epitaktischer PZT- und PBZT-Diinnschichten auf STO/SRO-Substraten auf. Die Gitter-
parameter sind den RSM-Messungen nahe STO(204) entnommen, die Zusammensetzun-
gen stammen aus RBS-Messungen. Aus den Gitterparametern lésst sich die Tetragonalitét
<L und der theoretische Kippwinkel d, = arctan (Z—l — 1) berechnen.

@ I

Probenname Zr Ba A/B ay[A] ci [A] cifay 8o [7] Gewp ]
PZT(27/73) 27 0 086 398 412 1036 207 142
PZT(29/71) 20 0 097 398 413 1,037 210 1,58
PZT(31/69) 31 0 1,33 402 410 1016 114 095

PBZT(89/11)(20/71) [ 29 11 099 399 411 1,030 1,69 097
PBZT(82/18)(24/76) | 24 18 1,03 4,00 409 1023 129 081
PBZT(82/18)(26/74) | 26 18 1,1 399 409 1024 135 0,66
PBZT(78/22)(26/74) | 26 22 1,04 4,00 409 1023 129 0,54

Tabelle 6.2.: Zusammensetzungen und Gitterparameter, sowie aus den Gitterparametern be-
rechnete (dg) und experimentell bestimmte (desp.) Kippwinkel der a-Doménen
epitaktischer PZT- und PBZT-Diinnschichten auf STO/SRO-Substraten, nach
Zirkon- bzw. Bariumgehalt sortiert. Die Daten wurden aus RBS- und RSM-

Messungen gewonnen, die nicht alle zuvor im Detail aufgefiihrt wurden.

Die Zugabe von Barium verringert die Tetragonalitdt, dies wird graphisch in Abbil-
dung 6.19(a) verdeutlicht. Experimentell wird der Kippwinkel aus RSM-Messungen nahe
STO(004) bestimmt, die Peakpositionen der Aufspaltungen zeigen direkt die Verkippung
der a-Doménen gegeniiber der Substratnormalen. Der experimentelle Kippwinkel verrin-
gert sich ebenfalls mit zunehmendem Ba-Gehalt, dies wird in Abbildung 6.19(b) veran-
schaulicht. Der Zusammenhang von theoretischem und experimentell bestimmten Kipp-
winkel ¢ ist in Abbildung 6.19(c) aufgetragen. Schichtinterner Stress sorgt dafiir, dass
die Einheitszellen der a-Doménen sich nicht so weit verkippen, wie man es theoretisch
erwarten wiirde [38], denn die Voraussetzungen fiir den theoretischen Kippwinkel: ¢, =¢;
und a,; =a sind nicht erfiillt. ¢ ist kleiner als ¢, und a; gréfler als ), da die parallel indi-
zierten Gitterparameter von der schichtinternen Druckspannung beeinflusst werden. Dies
bewirkt aus geometrischen Griinden (nach Abb. 6.4(b)) die reduzierte Verkippung. Der ex-
perimentell bestimmte Kippwinkel stochiometrischer epitaktischer Diinnschichten verhélt

sich zum theoretisch erwarteten Wert wie in Abbildung 6.19(c) gezeigt. Die Steigung der
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Ausgleichsgeraden betriagt 1,06. Bis auf einen Versatz (engl.: offset) sind theoretischer
und experimentell bestimmter Wert also entsprechend, da die Steigung ungefihr 1 be-
trigt. Ein konstanter Versatz bedeutet, dass die Druckspannung ¢ so weit staucht, dass
die Einheitszelle der a-Doméne um 0,67° (lineare Extrapolation der Geraden auf § = 0)
yzuriickgedreht” wird. Ein theoretischer Kippwinkel von §; = 0,67° entspricht einer Te-
tragonalitdt von £ = 1,012. Die Bedingung dafiir, dass der experimentelle Kippwinkel
0° betrégt, ist nach Gleichung 6.2 ¢ = q|. In diesem Falle wiirde die substratinduzierte
Druckspannung dafiir sorgen, dass die a-Doménen zu c-Doménen werden, denn generell
gilt a1 > a), und zusammen mit ¢ = ay ergibt sich a; > ¢. Dies entspricht der Definition
einer c-Doméne: ¢; > a, nur dass a und ¢ dabei vertauscht sind. Die a-Doménen wéren in
diesem Falle c-Doménen mit geringerer Tetragonalitit, vorausgesetzt es gilt immer noch
c; > a,. In reinem PZT ist eine Untersuchung des Effekts reduzierter Tetragonalitét
in dieser Art nicht moglich, da dort die Tetragonalitét bis kurz vor dem morphotropen
Phaseniibergang grofler als 1,012 ist. Nur durch Hinzufiigen von Barium ist es moglich,
schon vor dem morphotropen Phaseniibergang die Tetragonalitét so weit zu senken, dass
man auch kleine Kippwinkel beobachten kann (vgl. Abbildung 5.7).

Abbildung 6.20 zeigt eine Auftragung der Gitterparameter epitaktischer Diinnschichten
in Abhéngigkeit vom Zirkongehalt, analog zu Abb. 5.7. Die Schichten wurden epitaktisch
auf SRO(001)/STO(100) gewachsen und sind erwartungsgeméf c-Achsen-orientiert. Die
Kreuze zeigen vielzitierte und fundierte Referenzdaten epitaktischer Diinnschichten per
MOCVD auf gesputterter SRO(001)-Elektrode auf STO(001)-Einkristallen nach [50]. Die
Kreise indizieren Daten eigener epitaktischer PZT-Diinnschichten, die Dreiecke Daten
eigener epitaktischer PBZT-Diinnschichten. Die a-Achsen-Parameter der Referenzdaten
stammen aus 90°-Doménen und stehen demnach senkrecht zum Substrat, die a-Achsen-
Parameter eigener Daten stammen hingegen von c-Achsen-orientierten Einheitszellen und
liegen parallel zum Substrat. Trotzdem zeigt sich kaum ein Unterschied, der a-Achsen-
Parameter eigener PZT-Schichten ist nur ein wenig kleiner als jener der Referenzschichten.
Da querliegende 90°-Doménen im Kristall unter Druckspannung stehen, erwartet man
auch einen etwas kleineren Gitterparameter fiir die a-Achse der eigenen PZT-Schichten.
Der c-Achsen-Parameter eigener Schichten ist etwas kleiner als der der Referenzdaten, ob-
wohl beide Werte aus c-Doménen stammen. Die Ba-Gehalte der PBZT-Schichten reichen
von 0,11 bis 0,22. Auf die Gitterkonstante in a-Richtung iibt Ba weniger Einfluss aus als in
c-Richtung, dies liegt wahrscheinlich an der substratinduzierten Druckspannung. Durch
das epitaktische Wachstum spielen Gitter-Druckspannungen (engl.: compressive strain)
durch das Substrat eine sehr grofie Rolle, im Gegensatz zu den polykristallinen Schichten,
die vielmehr einer grofien thermischen Zugspannung (engl.: tensile stress) durch das Sili-

ziumsubstrat ausgesetzt sind. In c-Richtung fithrt die Substitution mit Ba auch bei den
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Tetragonalitat cfa

Abbildung 6.19.: (a) Auftragung der Tetragonalitit c/a iiber dem Ba-Gehalt der epitakti-
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epitaktischen Schichten zu der erwarteten Verkleinerung der Gitterkonstanten, von 18 bis

22 at.% Barium sind die Gitterparameter in c-Richtung jedoch sehr dhnlich.
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Abbildung 6.20.: Auftragung der Gitterparameter in Abhingigkeit vom Zirkongehalt. Die

Kreuze zeigen Referenzdaten von a; und c; epitaktischer Diinnschichten
per MOCVD auf SRO(001)/STO(001) nach [50]. Die Kreise zeigen Daten
von a) und c_ eigener epitaktischer PZT-Diinnschichten, die Dreiecke Daten

eigener epitaktischer PBZT-Diinnschichten.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

Morphologie und Oberflachenstruktur

Zur Bestimmung der Morphologie und der Oberflichenstruktur wurden AFM- und SEM-
Aufnahmen gemacht. Mit Hilfe der AFM-Aufnahmen lassen sich die Oberflichenrauhigkeit
und die Oberflichenstruktur ermitteln, die SEM-Aufnahmen liefern Informationen iiber
das Wachstum innerhalb der Schicht und bestétigen das Bild von der Oberflache, das
aus den AFM-Aufnahmen gewonnen wurde, aus einer anderen Perspektive. Zuerst wer-
den PZT- und PBZT-Schichten mit einem Zr-Gehalt von 0,29 bzw. 0,26 diskutiert, dann
Schichten mit einem Zr-Gehalt von 0,31 bzw. 0,29. Die Abbildungen 6.21(a) bis 6.21(d)
zeigen jeweils AFM- und SEM-Aufnahmen der Schichten PZT(29/71) und

PBZT(82/18)(26/74). Die PZT-Schicht zeigt tibereinstimmend in beiden Aufnahmen so-
wohl vereinzelte als auch in Doppelreihen angeordnete pyramidale Ausscheidungen von 20
bis 50 nm Hohe. Zwischen diesen Ausscheidungen ist die Schicht sehr glatt, wie jene der
bleiarmen Schicht PZT(27/73) in Abbildung 6.21(e) mit der Stéchiometrie £%-=0,86
und der Oberflichenrauhigkeit von 4,47 nm. Deshalb liegt hier die Vermutung nahe, dass
es sich bei den Ausscheidungen auf der Schicht PZT(29/71) um PbO handelt, welches
aber aufgrund seiner kleinen Anzahl und Ausdehnung nicht wesentlich zum XRD-Signal
beitrigt (s. Abb. 6.3(b)). Die Oberflichenrauhigkeit der PZT-Schicht betrdgt 10,86 nm.
Die Aufnahmen der Schicht PBZT(82/18)(26/74) zeigen kleinere und gréBere Hiigel von
bis zu 90 Nanometern Hohe auf einem méfig glatten Untergrund. Im SEM-Bild sieht

man recht gut die abgerundete Morphologie der einzelnen Erhebungen und den welligen
Untergrund zwischen diesen kleinen Hiigeln. Die Oberfléichenrauhigkeit wird zu 14,68 nm
bestimmt.

In den Abbildungen 6.22(a) bis 6.22(d) sieht man jeweils AFM- und SEM-Aufnahmen
der Schichten PZT(31/69) und PBZT(89/11)(29/71). Die PZT-Schicht zeigt groBe, brei-
te und flache Erhebungen von 20 bis 60 nm Hohe, die den Grofiteil der Oberfliche
iiberdecken. Man kann deshalb nicht mehr von einzelnen Hiigeln auf einem flachen Un-
tergrund sprechen. Die Oberflichenrauhigkeit betrégt 18,82 nm bei einer durchschnitt-
lichen Dicke der Schicht von 116 nm, dies sind ungefihr 16 Prozent, ein recht hoher
Wert. Die PBZT-Schicht besitzt einzelne Erhebungen von bis zu 90 nm Hohe auf ei-
nem mehr oder weniger flachen Untergrund. Durch diese Hiigel berechnet sich die Ober-
flachenrauhigkeit zu 14,74 nm. In der SEM-Aufnahme erkennt man drei Arten von Ober-
flichenbeschaffenheiten: flache, dunklere Fléchen, hellere, wellige Flachen und die bereits
genannten einzelnen Hiigel. Mit steigender Uberstéchiometrie vergrofiert sich die Hohe
dieser Flachen und die Oberflichenbeschaffenheit entwickelt sich zu jener aus Abbildung
6.22(c).

Alle vier Schichten zeigen einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Rauhigkeit und

Pb+Ba
Zr+Ti

durch den Bleigehalt bestimmt) ist, umso hoher ist die Oberflichenrauhigkeit. Der Bari-

dem Bleianteil in Form vom Stochiometriewert . Je groBer dieser Wert (hauptséchlich
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Abbildung 6.21.: (a) AFM-Aufnahme der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht. Die mittlere
Rauhigkeit ogars betrdgt 10,86 nm, die Stochiometrie ist %20,97.
(b) AFM-Aufnahme der epitaktischen PBZT(82/18)(26/74)-Schicht. Die
mittlere Rauhigkeit ogprs betragt 14,68 nm, die Stochiometrie ist
PhiBa_111. (c) SEM-Aufnahme der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht

Zr+Ti

mit der Stochiometrie %:0,97. (d) SEM-Aufnahme der epitaktischen
PBZT(82/18)(26/74)-Schicht mit der Stéchiometrie Z-48¢=1.11. (e) SEM-
Aufnahme der epitaktischen PZT(27/73)-Schicht mit der Stdchiometrie

Pb
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Abbildung 6.22.: (a) Rasterkraftmikroskop-Aufnahme der epitaktischen PZT(31/69)-
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Schicht. Die mittlere Rauhigkeit orpsrs betriagt 18,82 nm, die Stéchiometrie
ist Lbm=1,33.

(b) Rasterkraftmikroskop-Aufnahme der epitaktischen
PBZT(89/11)(29/71)-Schicht. Die mittlere Rauhigkeit oprps betrigt
14,74 nm, die Stéchiometrie ist £24£2=0,99.

(c) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der epitaktischen PZT(31/69)-
Schicht.

(d) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der epitaktischen

PBZT(89/11)(29/71)-Schicht.




6.1. Strukturelle Figenschaften

umgehalt wirkt sich nicht rauhigkeitserhohend aus, wie man an den Schichten

PBZT(89/11)(29/71) und PBZT(82/18)(26/74) sieht. Letztere ist durch den hoheren Ba-
riumgehalt iiberstochiometrisch, die Rauhigkeit beider Schichten ist jedoch gleich. Der
Zusammenhang zwischen Stéchiometrie und Oberflichenrauhigkeit ist in einer Ubersicht

noch einmal in Tabelle 6.3 aufgefiihrt.

Probenname 2B opus
PZT(27/73) 086 447
PZT(29/71) 0,97 10,86

PBZT(89/11)(29/71) | 0,99 14,74
PBZT(82/18)(26/74) | 1,11 14,68
PZT(31/69) 1,33 18,82

Tabelle 6.3.: Zusammenhang zwischen Bleigehalt und Oberflachenrauhigkeit orys. Je hoher
der Bleianteil ist, umso groéfler ist die Oberflichenrauhigkeit. Die beiden
PBZT-Schichten haben die gleiche Rauhigkeit, obwohl PBZT(82/18)(26/74) den

grofleren Stochiometriewert Zﬁi%l zeigt. Dies kann auf den hoheren Bariumge-

halt zuriickgefiithrt werden. Der reine Bleianteil in den Schichten ist vergleichbar

grofi.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

6.2. Dielektrische Eigenschaften

Zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften der epitaktischen Schichten wurden per
Sputterprozess und Lift-Off-Verfahren Platin-Oberelektroden mit einem Radius zwischen
40 und 200 pm aufgebracht. Zur Kontaktierung der Unterelektrode wurde gleichzeitig auch
eine Oberelektrode mit einer Fliche von mehreren Quadratmillimetern strukturiert. Bei
einer Schichtdicke von 110 nm und solch einer grolen Oberelektrode ist ein Kurzschluss
zwischen oberer und unterer Elektrode so gut wie unvermeidlich. Dies wird hierbei zur
einfachen Kontaktierung der Unterelektrode genutzt. Zur Uberpriifung dieses Kurzschlus-
ses wurden Vergleichsmessungen per Kontaktierung zweier Oberelektroden durchgefiihrt.
Im Ersatzschaltbild entspricht dies einer Reihenschaltung von zwei Schichten und fiihrt

zu entsprechenden Werten der elektrischen Eigenschaften.

6.2.1. Blei-Zirkonat-Titanat (PZT)

In den Abbildungen 6.23(a) und 6.23(b) sicht man die Permittivitét und die dielektrischen
Verluste epitaktischer PZT-Schichten iiber dem angelegten Vorspannungsfeld bei einem
Kleinsignal von 50 mV mit einer Frequenz von 10 kHz. Aufgrund der leichten Schalt-
barkeit der Ferroelektrika nahe der Koerzitivfeldstéirke zeigen die Proben eine erhdhte
Permittivitit links und rechts von ihrer Symmetrieachse. Die genauen Werte der Koer-
zitivfeldstiarke werden durch Hysteresemessungen in Abschnitt 6.4 bestimmt. Bei beiden
Permittivitatskurven sieht man sehr gut, dass die Kurve nicht symmetrisch zu x=0 ist,
die Verschiebung betrégt 64 kV/cm bei PZT(29/71) und 39 kV/cm bei PZT(31/69). Die
dielektrischen Verluste der Proben liegen im Mittel bei zwei bzw. fiinf Prozent, je nach
Hoéhe der Permittivitét, die dann 300 bzw. 500 betrigt.

6.2.2. Blei-Barium-Zirkonat-Titanat (PBZT)

In den Abbildungen 6.24(a) und 6.24(b) sicht man die Permittivitit und die dielektrischen
Verluste epitaktischer PBZT-Schichten {iber dem angelegten Vorspannungsfeld bei einem
Kleinsignal von 50 mV und 10 kHz. Analog zu den PZT-Schichten zeigen auch die Da-
ten der PBZT-Proben eine erhohte Permittivitiat rechts und links ihrer Symmetrieachse.
Hysteresedaten der Proben folgen in Abschnitt 6.4. Im Gegensatz zu den Schichten aus
PZT zeigen die Permittivitatsdaten der PBZT-Diinnschichten ein symmetrisches Verhal-
ten bzgl. x=0. Die dielektrischen Verluste beider Proben liegen im Mittel bei fiinf Prozent
und die Permittivitét bei etwa 500.

Tabelle 6.4 listet die Permittivitidten, dielektrischen Verluste und die Verschiebung der
Symmetrieachse der Permittivitdtskurve epitaktischer PZT- und PBZT-Diinnschichten

auf. Die dielektrischen Verluste skalieren in erster Linie mit der Permittivitat, eine kla-
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Schicht iiber dem angelegten Vorspannungsfeld bei 10 kHz.
(b) Permittivitéit und dielektrische Verluste der epitaktischen PZT(31/69)-
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

re Abhéngigkeit beider Werte vom Bariumgehalt ist nicht auszumachen. Die Schicht
PZT(29/71) zeigt eine Permittivitdt von ca. 300 mit dielektrischen Verlusten von et-
wa 0,02 und einer Verschiebung von 64 kV/cm, die anderen drei Schichten haben einen
Permittivitdtswert um die 500 mit dielektrischen Verlusten von ca. 0,05, unabhéngig vom
Bariumgehalt. PZT(31/69) zeigt eine Verschiebung der Symmetrie um 39 kV/cm, die
Graphen der PBZT-Schichten sind symmetrisch bzgl. x=0.

dielektrische
Probenname Permittivitit Verluste Verschiebung
PZT(29/71) 293 0,02 64 kV/cm
PZT(31/69) 524 0,05 39 kV/cm
PBZT(82/18)(26/74) 489 0,07 ~ 0 kV/cm
PBZT(89/11)(29/71) 529 0,04 ~ 0 kV/cm

Tabelle 6.4.: Permittivititen und dielektrische Verluste epitaktischer PZT- und PBZT-Diinn-

schichten.

6.3. Leckstrommessungen

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Leckstrommessungen an epitaktischen P(B)ZT-
Schichten vorgestellt. Die Messmethode wurde in Abschnitt 3.2 beschrieben, die Kontak-
tierung der Unterelektrode geschah wie in Abschnitt 6.2 dargelegt.

6.3.1. Blei-Zirkonat-Titanat (PZT)

Abbildung 6.25 zeigt in einer logarithmischen Auftragung das Leckstromverhalten der
epitaktischen Diinnschicht PZT(29/71) iiber dem angelegten elektrischen Feld. Die Werte
des Koerzitivfeldes sind mit gestrichelten Linien kenntlich gemacht. Negative Werte fiir
das angelegte Feld zeigen das Verhalten mit Pt als Kathode, positive Werte der Feldstérke
das Verhalten mit SRO als Kathode. Mit Platinkathode sieht man einen grofitenteils ex-
ponentiellen Anstieg des Leckstroms mit dem Feld. Mit SRO als Kathode erkennt man
anfangs einen konstanten Leckstrom, oberhalb von etwa 70 kV /cm einen steil exponenti-
ellen Anstieg und ab etwa 120 kV/cm einen weniger exponentiellen Anstieg. Dieser Knick
in der Kurve fallt nicht mit der Koerzitivfeldstarke zusammen, seine Ursache ist unklar.
Ein iiber kleinem angelegten Feld konstanter Leckstrom ist physikalisch nicht sinnvoll.
Man erwartet gerade bei kleinen Feldern ein exponentielles Wachstum des Leckstromes.

Vielmehr zeigt das beobachetete Verhalten die Auflésungsgrenze der Messapparatur, die
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6.3. Leckstrommessungen

bei der benutzten KontaktgroBe bei etwa 107°A/cm? liegt. Bei hohen Feldern ist der
Leckstrom mit SRO-Kathode ungefihr eine Gréfenordnung hoher als mit Platinkathode.
Bei 100 kV /cm ist auf beiden Seiten die Leckstromdichte etwas grofer als 1078A /cm?.

Abbildung 6.26 zeigt in einer logarithmischen Auftragung das Leckstromverhalten der
epitaktischen Diinnschicht PZT(31/69) iiber dem angelegten elektrischen Feld. Als ge-
strichelte Linien sind die Koerzitivfeldstiarken eingetragen. Die linke Halfte zeigt das Ver-
halten mit Pt als Kathode, die rechte Seite das Verhalten mit SRO als Kathode. In
dieser Auftragung zeigt die Leckstromkurve gegeniiber dem Feld eine Form &hnlich der
Wurzelfunktion. Die Leckstromdichte ist mit 5 - 107°A/cm? bei 100 kV/cm recht hoch,
der Kurvenverlauf ist symmetrisch zu x=0. Der Leckstrom ist so hoch, dass die Grenz-
schichteffekte an den verschiedenen Elektroden vernachlissigbar sind. Der Ubergang der
Ladungstriager von Elektrode zu Ferroelektrikum stellt keine grofie energetische Barriere
dar.
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Abbildung 6.25.: Auftragung des Leckstromverhaltens der epitaktischen Diinnschicht
PZT(29/71) iiber dem angelegten elektrischen Feld. Bei positivem Feld ist

SRO die Kathode, bei negativem Feld ist Pt die Kathode. Die gestrichelten
Linien sind die Koerzitivfeldstérken.
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Abbildung 6.26.: Auftragung des Leckstromverhaltens der epitaktischen Diinnschicht
PZT(31/69) iiber dem angelegten elektrischen Feld. Bei positivem Feld ist
SRO die Kathode, bei negativem Feld ist Pt die Kathode. Die gestrichelten

Linien sind die Koerzitivfeldstarken.
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6.4. Ferroelektrische Eigenschaften

6.3.2. Blei-Barium-Zirkonat-Titanat (PBZT)

Abbildung 6.27 zeigt in einer logarithmischen Auftragung das Leckstromverhalten der
epitaktischen Diinnschicht PBZT(89/11)(29/71) iiber dem angelegten elektrischen Feld.
Die Koerzitivfeldstéirken sind mit gestrichelten Linien kenntlich gemacht. Die linke Halfte
zeigt das Verhalten mit Pt als Kathode, die rechte Seite das Verhalten mit SRO als Katho-
de. Mit Platinkathode sieht man einen grofitenteils exponentiellen Anstieg des Leckstroms
mit dem Feld. SRO als Kathode zeigt einen klar exponentiellen Anstieg des Leckstroms,
ganz anders als der geteilte Verlauf im Falle der PZT-Schicht. Ebenfalls anders als bei der
PZT-Schicht ist hier der Leckstrom mit Platinkathode etwas hoher als mit SRO-Kathode.
Bei 100 kV /cm ist auf beiden Seiten die Leckstromdichte etwas gréBer als 1077A /cm? und
damit etwa eine Groflenordnung hoher als im Falle der PZT-Schicht.

Abbildung 6.28 zeigt in einer logarithmischen Auftragung das Leckstromverhalten der
epitaktischen Diinnschicht PBZT(82/18)(26/74) iiber dem angelegten elektrischen Feld.
Als gestrichelte Linien sind die Koerzitivfeldstirken eingetragen. Die linke Hélfte zeigt das
Verhalten mit Pt als Kathode, die rechte Seite das Verhalten mit SRO als Kathode. In ihrer
Form und Hoéhe ist diese Leckstromkurve recht dhnlich der Leckstromkurve der ebenfalls
iiberstéchiometrischen Probe PZT(31/69). Bei kleinen Feldstérken ist der Kurvenverlauf
wurzelfunktionsartig, bei einer Feldstérke von tiber 150 kV/cm steigt der Leckstrom an
der Platinkathode exponentiell an. Bei 100 kV/cm ist die Leckstromdichte auf beiden
Seiten etwas hoher als 2 - 107%A /em? und damit um etwa eine GroBenordnung grofer als
bei PZT(31/69). Hierzu sei angemerkt, dass die Uberstochiometrie jener PZT-Probe mit
1,33 groBer ausfillt als die Uberstéchiometrie dieser PBZT-Schicht von 1,11.

Sowohl bei den epitaktischen PZT- als auch bei den epitaktischen PBZT-Schichten zeigt
jeweils eine Schicht einen sehr geringen Leckstrom und die andere Schicht einen weniger
geringen Leckstrom. Die geringleitenden Proben zeigen dabei asymmetrische Leckstrom-
kurven mit Knicken in der Néhe der Koerzitivfeldstéarke. Zusétzlich sind bei diesen Proben
bei kleinen Feldstarken aufgrund der geringen Messkontaktfliche (Durchmesser: 100 um)
die Leckstrome (im fA-Bereich) zu gering fiir das Elektrometer und verursachen eine Ab-

flachung der Kurve, wo man stark abfallende Leckstrome erwartet.

6.4. Ferroelektrische Eigenschaften

Bei der elektrischen Charakterisierung von ferroelektrischen Diinnschichten sind die Mes-
sungen der ferroelektrischen Hysterese von zentraler Bedeutung. In der Literatur zeigen
epitaktische c-Achsen-orientierte PZT-Schichten stets eine ausgepriigtere hysteretische Ei-
genschaft als ihre polykristallinen Pendants. Die remanente Polarisation und die Flanken-

steilheit sind hoher, die dielektrischen Anteile der Hysterese geringer.
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Abbildung 6.27.: Auftragung des Leckstromverhaltens der epitaktischen Diinnschicht
PBZT(89/11)(29/71) iiber dem angelegten elektrischen Feld. Bei positivem

Feld ist SRO die Kathode, bei negativem Feld ist Pt die Kathode. Die ge-
strichelten Linien sind die Koerzitivfeldstérken.
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Abbildung 6.28.: Auftragung des Leckstromverhaltens der epitaktischen Diinnschicht
PBZT(82/18)(26/74) iiber dem angelegten elektrischen Feld. Bei positivem

Feld ist SRO die Kathode, bei negativem Feld ist Pt die Kathode. Die ge-
strichelten Linien sind die Koerzitivfeldstiarken.
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6.4. Ferroelektrische Eigenschaften

6.4.1. Blei-Zirkonat-Titanat (PZT)

Abbildungen 6.29(a) und 6.29(b) zeigen Hysteresekurven der epitaktischen Schichten
PZT(29/71) und PZT(31/69). Die Fliche der Hysteresekurve der Probe PZT(31/69)
ist wesentlich kleiner als jene von PZT(29/71), dies liegt an der kleineren Koerzitiv-
feldstarke, der kleineren remanenten Polarisation und der geringeren Flankensteilheit. Der
Grund fiir diese ,schlechteren“ ferroelektrischen Werte ist sicherlich in der starken Blei-
Uberstéchiometrie von %:1733 zu suchen, darunter leiden die Kristallqualitiat (Werte
des minimum yield im RBS: 38,2 % fur PZT(31/69) zu 30,7 % fiir PZT(29/71)) und
letztendlich auch die ferroelektrischen Eigenschaften. Beiden Kurven gemeinsam ist die
Verschiebung der Symmetrie zu positiven Werten. Dies korrelliert sehr gut mit der Sym-
metrieverschiebung der Kurven der Permittivitdt. Die Verschiebung der Symmetrieachse
der Hysteresekurve wird Imprint (s. Abschnitt 2.2.1) genannt. Er betrégt 44,8 kV/cm
bei PZT(29/71) und 22,2 kV/cm bei PZT(31/69). Bei den dielektrischen Messungen ist
das Verhéltnis der Verschiebungen der Symmetrie etwas kleiner als der Wert von 2:1 der

ferroelektrischen Messungen.
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Abbildung 6.29.: (a) Hysteresekurve der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht.
(b) Hysteresekurve der epitaktischen PZT(31/69)-Schicht.

6.4.2. Blei-Barium-Zirkonat-Titanat (PBZT)

Abbildungen 6.30(a) und 6.30(b) zeigen Hysteresekurven der epitaktischen Schichten
PBZT(89/11)(29/71) und PBZT(82/18)(26/74). Die Fliche der Hysteresekurve der Schicht
PBZT(82/18)(26/74) ist kleiner als jene von PBZT(89/11)(29/71), da Koerzitivfeldstérke,
remanente Polarisation und die Flankensteilheit geringer sind. Wie bei den PZT-Schichten

besitzt die ferroelektrisch ,schlechtere“ Probe PBZT(82/18)(26/74) eine Blei(-Barium)-

Pb+Ba
Zr+Ti

Uberstochiometrie ( =1,11), auch sie hat einen schlechteren minimum yield im RBS
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

von 48,4 % im Vergleich zu 34,4 % fiir die ferroelektrisch , bessere“ Probe
PBZT(89/11)(29/71). Analog zu den Kurven der dielektrischen Eigenschaften von PBZT-
Diinnschichten sind die Kurven der Hysteresemessungen punktsymmetrisch zum Ursprung,
dies ist bei den Diinnschichten aus PZT nicht der Fall.
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Abbildung 6.30.: (a) Hysteresekurve der epitaktischen PBZT(89/11)(29/71)-Schicht.
(b) Hysteresekurve der epitaktischen PBZT(82/18)(26/74)-Schicht.

Tabelle 6.5 listet die remanente Polarisation, die Koerzitivfeldstirke, den Imprint, den
minimum yield und die Stéchiometrie epitaktischer PZT- und PBZT-Diinnschichten, sor-
tiert nach der Hohe der remanenten Polarisation, auf. Ein minimum yield von 30,7 %
fir PZT(29/71) und 34,4 % fur PBZT(89/11)(29/71) scheint im Vergleich zu den SRO-
Elektroden mit einem Wert von 3 % sehr hoch zu sein, liegt aber im Bereich der in der
Literatur angegebenen Werte. De Keijser et. al. haben 1995 ebenfalls heteroepitaktische
PZT-Diinnschichten per MOCVD hergestellt [72]. Sie fanden fiir tetragonales PZT einen
minimum yield von 32 %, wihrend er fiir rhomboedrisches PZT nur bei 4 % lag und
fiihren dies auf einen erhohten Anteil an a-Doménen zuriick, der nur bei tetragonalem
PZT mit einer Schichtdicke von tiber 100 nm auftritt [73]. Der minimum yield ist in [73]
abhéngig von der Schichtdicke, mit einem Minimum zwischen 50 und 100 nm. Dazu wur-
den Schichtdicken von 20-300 nm untersucht. Die Griinde fiir eine Variation des minimum
yield liegen in der vorliegenden Arbeit nicht in der Schichtdicke, denn diese variiert fiir
die Proben aus Tabelle 6.5 nur zwischen 111 und 116 nm, ist demnach fast konstant.
Vielmehr kann man sie in dem Grad der Fehlstochiometrie vermuten.

Gegeniiber den polykristallinen, vornehmlich (100)- und (111)-texturierten bis zuféllig
gleichverteilt orientierten Schichten wurden in den epitaktischen Schichten mit (100)/(001)-
Orientierung erhohte Werte fiir die remanente Polarisation ermittelt. Im Falle der epitak-
tischen Schichten konnte eine Reduktion der Koerzitivfeldstarke durch Zugabe von Ba be-
obachtet werden. So betrug die Koerzitivfeldstirke von PZT(29/71) 134 kV /em und von
PBZT(89/11)(29/71) 82 kV/cm. Der Imprint der epitaktischen Schichten zwischen den
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6.4. Ferroelektrische Eigenschaften

Elektroden SRO und Pt wird durch Zugabe von Ba stark verringert: Die PZT-Schichten
zeigen einen deutlichen Imprint von 44,8 und 22,2 kV/cm, die PBZT-Schichten nur einen
kleinen Imprint von 7,6, 1,5 und 1,1 kV/cm.

remanente Koerzitiv- minimum

Polarisation feldstirke Imprint yield
Probenname [C/cm?] [kV/cm] [kV/cm] im RBS 2MZe
PZT(29/71) 52,2 134,0 44.8 30,7 % 0,97
PBZT(89/11)(29/71) 28,6 82,1 1,1 344% 0,99
PBZT(82/18)(24/76) 25,1 71,6 7,6 45,8 % 1,03
PZT(31/69) 13,9 79,0 222 38,2 % 1,33
PBZT(82/18)(26/74) 8,7 65,5 1,5 48,4 % 1,11

Tabelle 6.5.: Remanente Polarisation, Koerzitivfeldstirke, Imprint, minimum yield und
Stochiometrie epitaktischer PZT- und PBZT-Diinnschichten, sortiert nach

hochster remanenter Polarisation.

Der Effekt von Barium auf die remanente Polarisation und die Koerzitivfeldstéirke lésst
sich anhand dieser Proben nicht exakt festmachen, da nicht nur der Ba-Gehalt, sondern
auch die A-zu-B-Stochiometrie und die Kristallqualitit variieren. Lediglich PZT(29/71)
und PBZT(89/11)(29/71) besitzen eine &hnliche A-zu-B-Stéchiometrie. Die ferroelektrisch
schlechtere Probe PBZT(89/11)(29/71) besitzt einen hoheren Bariumgehalt und eine et-
was schlechtere Kristallqualitit. Weiter fallt im Vergleich der Probenpaare
PBZT(89/11)(29/71) zu PZT(29/71) und PBZT(82/18)(26/74) zu PZT(31/69) auf, dass
die PBZT-Schichten sowohl bei A-Platz-Uberschuss als auch bei dhnlicher Stochiometrie
einen schlechteren minimum yield aufweisen. Dies gibt Anlass zu der Vermutung, dass
die Zugabe von Ba zu PZT die Kristallqualitat verschlechtert. Durch die Bildung von
a-Doménen wird die Kristallqualitit jedoch nicht verringert [74]. Dies deckt sich mit
der Beobachtung, dass sich der minimum yield durch die verringerte Verkippung der a-
Domiénen! nicht verringert. Als Ursache fiir die , Verschlechterung® der Kristallqualitiit
kann evtl. ein inhomogener Einbau des Bariums auf dem Pb-Platz angesehen werden.

Nach der Behandlung der Ferroelektrizitdt im mikroskopischen bis makroskopischen Be-
reich werden nun Untersuchungen der Ferroelektrizitdt im nanoskopischen Mafistab vor-
gestellt. In Abbildung 6.31(a) ist die Topographie der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht
in einem Bereich von 2 pym mal 2 ym dargestellt, in Abbildung 6.31(b) die Piezoantwort
desselben Bereiches. Vor der Messung der Piezoantwort wurde in diesem Bereich eine qua-

dratische Rahmenstruktur mit + 3 V ,geschrieben®. Hintergrund und Rahmen erfuhren

ldurch die Reduzierung der Tetragonalitit aufgrund einer Erhohung des Ba-Gehaltes
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

dabei entgegengesetzte Polungen. Fiir Abbildung 6.31(b) wurde zwischen AFM-Spitze und
Unterelektrode eine Wechselspannung von 4+ 1,5 V bei 7 kHz angelegt. Die Auslenkung des
Cantilevers ist jedoch nicht synchron zur Anregungsfrequenz, sondern phasenverschoben.
Trégt man diese Phasenverschiebung iiber der Position auf, erhédlt man Abbildung 6.31(b).
Die Phasenverschiebung wird durch ferroelektrische Doménen hervorgerufen, die in die-
sem Falle durch das ,,Schreiben® induziert wurden. Die maximale Phasenverschiebung
zwischen Doménen unterschiedlicher Polarisierung betrégt 180°, deshalb sind in Abbil-
dung 6.31(b) +180° und -180° mit derselben Farbe dargestellt. Bemerkenswert sind nun
die Bereiche, die eine mittlere Phasenverschiebung um die £ 90° zeigen, weil sie nicht
ferroelektrisch sind. Diese Bereiche stimmen gut mit den erhohten Bereichen in der To-
pographieaufnahme in Abb. 6.31(b) {iberein. Erhohte Bereiche in der Topographie von
PZT(29/71) sind auch in den Abbildungen 6.21(a) und 6.21(c) zu sehen. Mit Hilfe? von
PFM wurde nun gezeigt, dass diese ,, Ausscheidungen® nicht ferroelektrisch sind, da sie
eine mittlere Phasenverschiebung von + 90° hervorrufen. Die Abbildungen 6.31(c) und (d)
zeigen analog zu Abb. 6.31(a) und (b) Topographie und Piezoantwort der epitaktischen
Schicht PBZT(89/11)(29/71) in einem kleineren Bereich von 1 pym mal 1 pgm. Auch hier
konnte ein Rahmen , eingeschrieben* werden, dies zeigt eindeutig die Ferroelektrizitat der
Diinnschicht im nanoskopischen Mafistab. Um den eingeschriebenen Rahmen herum sieht
man iiberdies Nanodoménen spontaner Polarisation.

Im folgenden wird der Frage nachgegangen, welchen Mechanismen die Koerzitivfeldstarke
unterliegt. Dabei stellt sich insbesonders die Frage, ob der Anteil der a-Doménen eine Aus-
wirkung auf die Koerzitivfeldstirke hat. Im Falle der remanenten Polarisation herrscht
Einigkeit dariiber, dass P, proportional zum Anteil der c-Doménen ist [75], da nur diese
ferroelektrisch schalten. Dariiber hinaus zeigen Nagarajan et al., dass unter sehr hohen
Feldern in isolierten PZT-Inseln von 1 um? Grofie a-c-Domiinengrenzen wandern kénnen
und dadurch auch a-Doménen geschaltet werden koénnen. Die remanente Polarisation
wird in diesem Falle verdoppelt [76]. Die Koerzitivfeldstéirke wird jedoch nicht im Zu-
sammenhang mit dem Anteil der a-Doménen genannt. Dies suggeriert, dass der Anteil
der a-Doménen keinen Effekt auf die Koerzitivfeldstérke besitzt. Andererseits findet die
Nukleation des spontanen Zuriickschaltens ohne angelegtes Feld (engl.: back-switching)
von Doménen bevorzugt an den Grenzen zu a-Doménen statt [69].

In einer dickenabhéngigen Untersuchung zeigen Nagarajan et al. [77] anhand von epi-
taktischem PZT(20/80) auf LSCO, dass der Anteil an a-Doménen etwa linear mit der
Schichtdicke zunimmt. Dadurch wird der Fehlanpassungsstress, den das Substrat verur-
sacht, kompensiert®. Die Koerzitivfeldstirke nimmt in dieser Untersuchung jedoch nicht

linear mit der Dicke ab, sondern sinkt von 150 nm auf 200 nm Schichtdicke abrupt von

2Die PFM-Messungen wurden von S. Rohrig am IFF/IEM im Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt.
3Dies wurde 1976 von Roitburd theoretisch vorhergesagt [78]
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) PZT(29/71) Topographie

- |

¢) Topographie von PBZT(89/11)(29/71) Phase der Piezoantwort von
PBZT(89/11)(29/71)

Abbildung 6.31.: (a) Topographische Aufnahme der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht.
(b) Phase der Piezoantwort bei 1,5 V und 7 kHz der epitak-
tischen PZT(29/71)-Schicht nach Polung eines quadratischen Rah-
mens mit + 3 V. (c¢) Topographische Aufnahme der epitaktischen
PBZT(89/11)(29/71)-Schicht. (d) Phase der Piezoantwort der epitaktischen
PBZT(89/11)(29/71)-Schicht nach Polung eines quadratischen Rahmens.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

200 kV/cm auf 100 kV/cm ab und bleibt bis 400 nm Schichtdicke auf diesem Niveau. Die
Tetragonalitéit der Elementarzelle sinkt von 1,08 bei 60 nm auf 1,06 bei 100 nm bis auf
1,05 bei 400 nm Schichtdicke [77]. Daraus ldsst sich ableiten, dass weder Tetragonalitit
noch der Anteil der a-Doménen einen direkten Einfluss auf die Koerzitivfeldstarke haben.

Dawber et al. [79] behaupten, dass die Koerzitivfeldstérke im wesentlichen von der Dicke
abhéngt: Ec = C - d~%/3, mit C: Materialkonstante und d: Dicke. Theoretische Modellie-
rung und experimentelle Daten von PVDF (Polyvinylidenfluorid, ein polymerisches Ferro-
elektrikum), PZT und KNOj3 stimmen im Dickenbereich von 1 nm bis 100 gm iiberein. In
diinnen Schichten sei die unvollstéindige Ladungskompensation an der Grenzschicht von
Ferroelektrikum zu Elektrode wichtig. Daraus resultiere ein Depolarisationsfeld, das zur
Differenz von gemessener und wahrer Koerzitivfeldstéirke fiihre, so die Autoren. Andere
Autoren [80, 81, 82] favorisieren das Konzept eines dead layers, einer Schicht geringer Per-
mittivitdt an der Grenzschicht von Elektrode und ferroelektrischer Schicht, zur Erklérung
der Dickenabhéngigkeit der Koerzitivfeldstérke.

Alle diese Veroffentlichungen zeigen, dass der Mechanismus der Koerzitivfeldstéarke nicht
vollstandig verstanden ist und deshalb kontrovers diskutiert wird. Dass die verwendeten
Materialien von Elektroden und Ferroelektrikum den gemessenen Wert der Koerzitiv-
feldstarke beeinflussen, ist jedoch allen Modellen gemein, dort setzt die vorliegende Arbeit
an.

Tabelle 6.6 fasst neben den Leckstromwerten auch alle anderen ermittelten Werte der
epitaktischen ferroelektrischen Diinnschichten zusammen. Bemerkenswert ist dabei, dass
abgesehen vom geringleitenden Ast der Leckstromkurve von PBZT(89/11)(29/71), jeweils
diejenige Probe mit der hoheren remanenten Polarisation den geringeren Leckstrom und
den geringeren minimum yield zeigt. Auch in den Absolutwerten gehen bei diesen vier
Schichten hohe remanente Polarisation, geringer Leckstrom und geringer minimum yield
einher. PZT(29/71) zeigt in allen drei Eigenschaften dabei die besten Werte, wenn man
den geringleitenden Ast von PBZT(89/11)(29/71) auBler acht lsst.

6.5. Auswirkung des Bariums in epitaktischen Schichten

Bei Betrachtung aller Ergebnisse der epitaktischen Schichten fallen PZT(29/71) und
PBZT(89/11)(29/71) besonders auf, da diese in allen Eigenschaften gute Werte zeigen:
Die Stochiometriewerte sind sehr nahe bei 1 (0,97 fiir die PZT-Schicht und 0,99 fiir die
PBZT-Schicht), die Oberflichen sind recht glatt, die Reciprocal Space Mappings sind aus-
sagekriftig, die Tetragonalitéit ist jeweils recht hoch, die dielektrischen Verluste und die
Leckstrome sind gering und die ferroelektrischen Eigenschaften sind stark ausgeprigt.

Dariiber hinaus besitzen beide Schichten einen Zirkongehalt von 0,29. Dies bedeutet, dass
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

man die Auswirkung des Bariums in PZT anhand dieser beiden Schichten aufgrund ihrer

hohen Qualitdt und des exakt gleichen Zr-Gehalts genauer studieren kann.

Energy (MeV) Energy (MeV)
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.4 0.6 08 1.0 12
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; ; Y
" —_
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(a) PZT(29/71) (b) PBZT(89/11)(29/71)

Abbildung 6.32.: RBS-Messungen (schwarz) und Simulationen (rot, glatt) der epitaktischen
Schichten (a) PZT(29/71) und (b) PBZT(89/11)(29/71).

Die Abbildungen 6.32(a) und (b) zeigen nochmal im Vergleich die RBS-Spektren der
Proben PZT(29/71) und PBZT(89/11)(29/71). Je niiher an der Oberfliche und je schwe-
rer das riickstreuende Atom in der Schicht ist, umso weiter rechts im Spektrum ergibt
sich ein Signal. Bei PBZT(89/11)(29/71) sieht man durch das zusétzliche Barium eine
deutliche Stufe bei Channel 900, PZT(29/71) zeigt einen leichten Bleiiiberschuss an der
Schichtoberfléche.

Probenname ‘ Pb [%] Ba [%] Zr [%] Ti[%] 2“2¢ Dicke [nm]
PZT(29/71) 100 0 29 1 097 111
PBZT(89/11)(29/71) | 89 11 29 1 0,99 113

Tabelle 6.7.: Zusammensetzungen und Dicken der epitaktischen Schichten PZT(29/71) und
PBZT(89/11)(29/71) auf STO/SRO-Substraten.

Tabelle 6.7 listet die aus den RBS-Messungen gewonnenen Daten auf. Beide Schichten
haben den gleichen Zr-Gehalt von 0,29 und eine leichte Unterstéchiometrie. Die Dicken

der Schichten sind nahezu identisch und die PBZT-Schicht besitzt einen Bariumanteil von
0,11.

130



6.5. Auswirkung des Bariums in epitaktischen Schichten
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Abbildung 6.33.: Rontgendiffraktogramme der epitaktischen Schichten (a) PZT(29/71) und
(b) PBZT(89/11)(29/71).

In den Abbildungen 6.33(a) und (b) sind die Rontgendiffraktogramme der beiden hier
untersuchten Schichten gegeniibergestellt. Die etwas weniger unterstochiometrische Schicht
PBZT(89/11)(29/71) zeigt einen kleinen Reflex, der von kristallinem PbO herriihrt. Die
PBZT-Peaks von PBZT(89/11)(29/71) sind im Gegensatz zu den PZT-Peaks von
PZT(29/71) nicht klar von den SRO-Peaks des Substrats separiert, da die PBZT-Peaks
zu den SRO-Peaks hin verschoben und breiter als die PZT-Peaks sind.

Die Abbildungen 6.34 und 6.35 zeigen die Reciprocal Space Mappings der beiden Schich-
ten im direkten Vergleich. Der Unterschied von einer PBZT-Schicht mit Barium zu einer
PZT-Schicht ohne Barium wird hier deutlich sichtbar. Durch das Barium verringert sich
die Aufspaltung der P(B)ZT(400)-Peaks, die Form des P(B)ZT(004)-Peaks wird breiter
und die Reflexe riicken in der Grafik vertikal zusammen. Dies wird durch verdnderte Git-
terparameter und verdinderte Kippwinkel der Doménen verursacht, diese Anderungen sind
in Tabelle 6.5 aufgefiihrt. Durch die Substitution von Barium in PZT wird a) vergréfiert
und ¢, verkleinert. Als Folge davon sinken ihr Verhéltnis ¢/a und die Verkippung der

a-Domaéanen in der c-Achsen orientierten Schicht.

Probenname ‘ Zr Ba A/B a [A] ci[4] c/a Sineo [°] Oeap. [°]
PZT(29/71) 20 0 097 398 413 1037 210 158
PBZT(89/11)(20/71) | 29 11 0,99 399 411 1030 169 0,97

Tabelle 6.8.: Aus RSMs gewonnene Daten der in diesem Abschnitt untersuchten epitaktischen
Schichten.
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Abbildung 6.34.: Reciprocal Space Mapping der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht auf
SRO(001)/STO(100)-Substrat nahe dem STO(004)-Peak. Verschiedene
Hohen werden jeweils durch verschiedene Farben kenntlich gemacht.
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Abbildung 6.35.: Aus zwei Messungen zusammengesetztes Reciprocal Space Mapping der epi-
taktischen PBZT(89/11)(29/71)-Schicht auf SRO(001)/STO(100)-Substrat
bei dem STO(204)-Peak. Verschiedene Hohen werden jeweils durch verschie-

dene Farben kenntlich gemacht.
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Abbildung 6.36.: (a) AFM-Aufnahme der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht. Die mittlere
Rauhigkeit orars betrigt 10,86 nm, die Stéchiometrie ist %zO,Q?.
(b) Rasterkraftmikroskop-Aufnahme der epitaktischen
PBZT(89/11)(29/71)-Schicht. Die mittlere Rauhigkeit ograys betrigt
14,74 nm, die Stéchiometrie ist Zl;'i?‘;:O,QQ.
(¢) SEM-Aufnahme der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht mit der Stéchio-
metrie £%==0,97.
(d) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der epitaktischen

PBZT(89/11)(29/71)-Schicht.
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6. Epitaktische perowskitische Diinnschichten

In den Abbildungen 6.36(a) bis (d) sicht man jeweils Rasterkraft- und Rasterelektronen-
mikroskopaufnahmen der epitaktischen Schichten PZT(29/71) und PBZT(89/11)(29/71).
Die PZT-Schicht zeigt in beiden Darstellungen der Oberfliche pyramidale Ausscheidun-
gen, die teilweise in Ketten angeordnet sind, welche in einem Winkel von 90° zueinan-
der stehen. Die mittlere Rauhigkeit dieser Schicht betrégt 10,86 nm. Die PBZT-Schicht
hingegen hat eine etwas hohere Rauhigkeit von 14,74 nm, die auf den etwas hoheren
Blei/Barium-Gehalt zuriickgefiihrt werden kann. Denn im Vergleich mit anderen Schich-
ten wurde in Abschnitt 6.1 gezeigt, dass die Oberflichenrauhigkeit in erster Linie vom
Verhiltnis A/B des Perowskits abhéngt.
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Abbildung 6.37.: (a) Permittivitdt und dielektrische Verluste der epitaktischen PZT(29/71)-
Schicht iiber dem angelegten Vorspannungsfeld bei 10 kHz. (b) Permittivitét
und dielektrische Verluste der epitaktischen PBZT(89/11)(29/71)-Schicht
iiber dem angelegten Vorspannungsfeld bei 10 kHz.

Die Abbildungen 6.37(a) und (b) zeigen Permittivitit und dielektrische Verluste der bei-
den Schichten. Durch die Substitution mit Barium wirde die dielektrische Eigenschaft der
Schicht verstirkt: Die Permittivitéit erhcht sich um gut 70 %, die dielektrischen Verluste
skalieren in etwa proportional dazu. Die horizontale Verschiebung der Permittivitatskurve
von PZT(29/71) zu positiven Werten wird durch die Substitution mit Barium stark un-
terdriickt. Sie tritt bei der PBZT-Schicht nicht auf, die Permittivitatskurve ist achsen-
symmetrisch zu x=0. Die Ergebnisse der dielektrischen Messungen an diesen Schichten
werden in Tabelle 6.9 noch einmal zusammengefasst.

In den Abbildungen 6.38(a) und (b) sieht man die Leckstromkurven der beiden hier
betrachteten epitaktischen Schichten. Der flache Kurvenverlauf bei geringen Feldstérken
liegt an der Auflésungsgrenze der Messapparatur, die durch Verwendung kleiner Mess-
kontakte bei ca. 107° A /cm? liegt. Beide Schichten zeigen sehr geringe Leckstréme von
weniger als 4 - 1077 A/cm? bei 100 kV /cm.
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Abbildung 6.38.: Auftragung des Leckstromverhaltens der epitaktischen Diinnschichten
PZT(29/71) (a) und PBZT(89/11)(29/71) (b) iiber dem angelegten elek-
trischen Feld. Bei positivem Feld ist SRO die Kathode, bei negativem Feld
ist Pt die Kathode. Die gestrichelten Linien sind die Koerzitivfeldstérken.

dielektrische
Probenname Permittivitit Verluste Verschiebung
PZT(29/71) 293 0,02 64 kV/cm
PBZT(89/11)(29/71) 529 0,04 ~ 0 kV/cm

Tabelle 6.9.: Permittivitidten und dielektrische Verluste epitaktischer PZT- und PBZT-Diinn-

schichten.
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Abbildung 6.39.: (a) Hysteresekurve der epitaktischen PZT(29/71)-Schicht. (b) Hysterese-
kurve der epitaktischen PBZT(82/18)(26/74)-Schicht.

In den Abbildungen 6.39(a) und (b) werden die ferroelektrischen Messungen der beiden
Schichten dargestellt. Durch die Substitution mit Ba verringert sich die Koerzitivfeldstérke
deutlich auf Werte von unter 85 kV/cm. Die remanente Polarisation verringert sich dabei
in gleichem Mafle. Wie auch schon bei den dielektrischen Daten sieht man hier einen
verschwindenden Imprint in der Messung der PBZT-Probe. Dies ist sehr erfreulich, da der
Imprint fiir die Integration in Speicherbausteine ein grofies Problem darstellt, da er zu
Schreib- und/oder Lesefehlern fithren kann. Die genauen Ergebnisse der ferroelektrischen
Messungen sind in Tabelle 6.10 aufgefiihrt.

remanente Koerzitiv- minimum
Polarisation feldstirke Imprint yield
Probenname [uC/cm?] [kV/cm] [kV/cm] im RBS HZu
PZT(29/71) 52,2 134,0 44.8 30,7 % 0,97
PBZT(89/11)(29/71) 28,6 82,1 1,1 34,4 % 0,99

Tabelle 6.10.: Remanente Polarisation, Koerzitivfeldstirke, Imprint, minimum yield und
Stochiometrie epitaktischer PZT- und PBZT-Diinnschichten.

Die Tabelle 6.11 fasst alle Daten der beiden in diesem Abschnitt untersuchten epitak-
tischen ferroelektrischen diinnen Schichten zusammen und zeigt damit die Auswirkungen

der Substitution von Ba in PZT zusammenfassend auf.

136



6.5. Auswirkung des Bariums in epitaktischen Schichten

ANNw qqVv .mv OAINNWOI)SHIIT Qwﬂomzuwaa\wmﬁ Jop STk Ustutue}s

(12/62)(1T/68)LZId 1oA 9}10A\ TOUOPIIISIOA DL "WONPIISUUN(-LZId/-LZd 1UsIedo UojpetpsuaSiyy 10p PpIsIoq() *TT1'9 o[PqeL

|O‘H.ﬂwum ¢ ¢ ¢ 3 ‘ ¢ ‘ 3 ¢
Ah E.mqv FPe T 1e8 98T P00 68¢ 60 080T PLFL €11 66°0 | (12/62)(11/68)1Zdd
o
¢-0T- 09  L'0¢ 8FF 07€T TcS ¢0'0 €6¢ 8G'T LE0'T 98°0T TIT 16D (12/62)17Zd
= — = o g = »io o) T
5 E 5 7 s 5 g Z S 7 5F 3
= . @ B o 3 3 @ & aw =
& = £ S B 9z E = 4
= c = = ) = = o = =)
o e = o - Q B
z = = L 7 & 32 - 5
2. < E= T = = g = g
= = = s g ® = = ]
= = 2 S < g
>+ a o ) R =
® — =4 = g =
o =X =~ 5 = &
@, ® 2 1) =
- TR - &,
5 s 8 <
S - — =)
= 2a g
N 0
¢]
g
o

137
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6.6. Schlussbetrachtung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss des Bariums auf die strukturellen, dielektrischen
und ferroelektrischen Eigenschaften sowie auf das Leckstromverhalten dargelegt. Es ist
gelungen, hochwertige epitaktische PZT- und PBZT-Diinnschichten bei einer Suszeptor-
temperatur von 680 °C und einem Reaktordruck von 2 mbar herzustellen. Diese wurden
per Rutherford Backscattering auf ihre Stochiometrie hin untersucht, dabei zeigte lediglich
eine Schicht eine Fehlstochiometrie von mehr als 15 %.

In Rontgen-20-w-Messungen sieht man die die (001)-Vorzugsorientierung des Schicht-
wachstums und geringe Anteile an kristallinem PbO, dariiberhinaus weist das Polardia-
gramm die Hetero-Epitaxie nach. Mit Hilfe von Reciprocal Space Mappings konnte die
Tetragonalitdt der Einheitszellen bestimmt werden und die 90°-Doménen (a-Doménen)
auf ihren Verkippungswinkel hin untersucht werden. Der Volumenanteil der a-Doménen
in PZT ist im tetragonalen Regime hoher als im rhomboedrischen, durch Substitution mit
Ba wird dieser weiter erhoht. Die Tetragonalitit sinkt mit steigendem Ba-Anteil eben-
so wie der Kippwinkel der a-Doménen. Durch schichtinternen Stress gilt a1 # a) und
c1 # ¢, dadurch verkippen die a-Doménen um 0,67° weniger als im Falle von a; = qy
und ¢; = ¢j. Unterhalb von einer Tetragonalitit von 1,012 ist es mdglich, dass durch
die substratinduzierte Druckspannung die a-Doménen zu c-Doménen werden. In reinem
PZT sind Untersuchungen dieser Art nicht moglich, weil dieses bis kurz vor dem mor-
photropen Phaseniibergang eine hohere Tetragonalitét als 1,012 zeigt. Am morphotropen
Phaseniibergang dndert sich die Tetragonalitét in PZT recht sprungartig und nicht kon-
tinuierlich wie in PBZT (s. Abbildung 5.7).

Mit Hilfe von AFM-Aufnahmen wurde die Oberflichenbeschaffenheit der Schichten
untersucht, SEM-Aufnahmen lieferten Informationen iiber das Wachstum innerhalb der
Schicht. Untersuchungen per PFM legen nahe, dass die Ausscheidungen an der Ober-
fliche der Schichten aus Bleioxid, welches man ebenfalls in den 20-w-Scans sah, bestehen,
da sie nicht ferroelektrisch sind. Es gibt einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der
Oberflichenrauhigkeit der Schichten und dem Bleigehalt. Barium wirkt sich eher nicht
rauhigkeitserhohend aus.

In den dielektrischen Eigenschaften zeigen SRO/PZT /Pt-Strukturen nicht-symmetrische
Permittivitdtskurven mit einer Verschiebung von 64 und 39 kV/em, die Kurven von
SRO/PBZT/Pt-Strukturen sind dagegen symmetrisch. Die Permittivitéit ist in PBZT
im Mittel hoher als in PZT (510 zu 410), die dielektrischen Verluste skalieren in erster
Linie mit der Permittivitét. In ferroelektrischen Messungen wird das asymmetrische Ver-
halten der PZT-Schichten mit Verschiebungen von 22 und 44 kV/cm bestétigt, die Hys-
teresekurven von PBZT sind punktsymmetrisch zum Ursprung. Stochiometrisches PZT

zeigt die hochste remanente Polarisation (52 uC/cm?) und die hochste Koerzitivfeldstirke
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(134 kV/cm), PBZT hingegen zeigt bei einer remanenten Polarisation von 29 uC/cm? eine
Koerzitivfeldstiarke von nur 82 kV /cm.

Im Gegensatz zu den polykristallinen Schichten resultiert die Substitution von Ba in
PZT in den epitaktischen Schichten in einer verringerten Koerzitivfeldstiarke. Eine erhthte
Fehlstochiometrie und ein erhohter Ba-Gehalt verringern die remanente Polarisation. Den
geringsten Leckstrom zeigt eine epitaktische PBZT-Schicht mit 1,5 - 1078A /em?2. Durch
die Substitution von Ba in PZT werden in epitaktischen Schichten die dielektrischen

Eigenschaften verstéirkt und die Koerzitivieldstéirke gesenkt.
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7. Zusammenfassung der Ergebnisse
und Ausblick

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde erstmals eine systematische Untersuchung von polykristallinem
und epitaktischem (Pb,Ba)(Zr,Ti)O3 (PBZT) in diinnen Schichten, die per Metallorga-
nischer Chemischer Gasphasenabscheidung (MOCVD) hergestellt wurden, durchgefiihrt.
Bis dato wurde PBZT als Schichtmaterial nur unzureichend untersucht. Das Konzept
der gepulsten Metallorganischen Chemischen Gasphasenabscheidung mit fliissiger Prekur-
sorzufiihrung (engl.: pulsed liquid-delivery MOCVD) wurde genutzt, um ferroelektrische
PZT- und PBZT-Diinnschichten von hoher Qualitat herzustellen. Es ist gelungen, stabi-
le Prozessbedingungen fiir die Abscheidung des fiinfkomponentigen Systems PBZT auf
Ir-beschichteten Si-Substraten und Strontiumruthenat (SRO) -beschichteten Strontiumti-
tanat (STO) -Einkristallen zu finden. Zur Vorbereitung wurden die Prekursoren chemisch
analysiert und ihre bindren Oxide hergestellt und ausfiihrlich untersucht. Die Schichten
wurden auf Pt/Si- und Ir/Si-Substraten polykristallin, und auf SRO/STO-Substraten
hetero-epitaktisch abgeschieden. Der Anteil der Ba-Substitution des Bleis variierte zwi-
schen 0 at% (PZT) und 22 at%, der Zr-Anteil auf dem B-Platz des Perowskits ABOj
zwischen 24 at% und 60 at%.

PBZT ist ein System mit kontinuierlich verringerbarer Tetragonalitéit per Variation des
Bariumgehalts. Dabei besitzt es nicht das Problem hoher Leckstrome wie Blei-Barium-
Titanat (PBT) und kniipft am technologisch relevanten PZT-System an. Die an PBZT-
Keramiken mit steigendem Ba-Gehalt beobachtete Verschiebung des morphotropen Pha-
seniibergangs zu niedrigerem Zirkongehalt wurde auch in diinnen polykristallinen Schich-
ten nachgewiesen. Die Aufspaltung des (200)-Reflexes in der Rontgenbeugungsmessung
verschwand durch einen Ba-Anteil von 17 at% auf dem A-Platz des Perowskits schon bei
einem Zr-Gehalt von 44 at% auf dem B-Platz, anstelle von 52 at% im Falle von PZT.
In dieser Hinsicht besitzt Barium eine &hnliche Auswirkung auf die Kristallstruktur wie
Zirkon.

Durch eine leicht gednderte Prozessfithrung und gleichzeitige Ba-Substitution des Bleis
in PZT ist es gelungen, eine signifikante Verbesserung der Grenzschichtqualitét hervorzu-
rufen und die (111)-Textur der Ir-Elektrode des Substrates auch in der PBZT-Schicht zu
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erhalten. HR-TEM-Aufnahmen zeigen einen scharfen Ubergang von Substrat zu PBZT-
Diinnschicht ohne eine Zwischenschicht, welche man im Falle von PZT beobachten kann.
Morphologisch erhélt man an der Oberfliche der polykristallinen Schichten durch die
Ba-Substitution kleine spitze Kérner mit einer homogenen Oberflichenstruktur.

Die Tetragonalitéit c¢/a von PBZT nimmt linear mit dem Ba-Gehalt ab. Dies wurde an
polykristallinen Schichten, und besonders deutlich an epitaktischen Schichten mit Hilfe
des Reciprocal Space Mappings gezeigt (s. Abb. 6.19(b)). Die Verkippung der a-Doménen
in c-Achsen-orientierten Schichten wird durch den erhéhten Ba-Gehalt ebenfalls redu-
ziert. Substratinduzierte Druckspannung resultiert in einer Reduktion der Gitterparame-
ter parallel zur Substratebene. Dies fiihrt zu einer konstant geringeren Verkippung der
a-Doménen in PZT und PBZT von ca. 0,67° gegeniiber der Verkippung in einer span-
nungsfreien Schicht. Ohne die Substitution mit Ba kann man die Auswirkungen der Te-
tragonalitidt auf die Verkippung der a-Doménen nicht dquivalent studieren, da sich die
Tetragonalitdt von PZT in der Nédhe des morphotropen Phaseniibergangs recht sprung-
artig verringert und dort bereits gewisse Anteile der rhomboedrischen Phase vorhanden
sind. In PBZT kann man die Tetragonalitét durch den Ba-Anteil steuern, ohne unmittel-

bar auch rhomboedrische Anteile im Kristallaufbau zu erhalten.

1 Pb+Ba
Zr+Ti

elektrische Kurzschliisse, in epitaktischen Schichten hatten Schichten mit Stéchiometrie-

Pb+Ba
Zr+Ti

In den dielektrischen Eigenschaften zeigen polykristalline PBZT-Schichten eine hohe Per-

In polykristallinen Schichten zeigten Stéchiometrien mit nominel > 1,00 weniger

werten von nominell

knapp unter 1,00 die besten ferroelektrischen Eigenschaften.

mittivitdt mit konstanten und vorspannungsfeldunabhéngigen dielektrischen Verlusten,
die geringer als im Falle von PZT sind.

In epitaktischen 110 nm diinnen PBZT-Schichten ist es gelungen, die Koerzitivfeldstarke
auf 82 kV/cm zu senken, unter Beibehaltung eines guten Wertes fiir die remanente Po-
larisation von 29 pC/cm?. Die dielektrischen Eigenschaften wurden durch die teilweise
Ersetzung von Pb durch Ba in PZT verstiarkt. Im Vergleich zu Literaturwerten von ge-
sputtertem PBZT besitzen eigene polykristalline Schichten sehr gute Eigenschaften mit
besseren Werten von Leckstrom, Permittivitat, dielektrischen Verlusten, remanenter Po-
larisation und Koerzitivfeldstarke. Die epitaktischen PBZT-Schichten mit SRO- und Pt-
Elektroden zeigen kaum Imprint, im Gegensatz zu einer Verschiebung von bis zu 44 kV /cm
bei epitaktischen PZT-Schichten auf denselben Elektroden.

Ausblick

In Abbildung 6.19(b) wurde der experimentell bestimmte Kippwinkel der a-Doménen in
den c-Achsen-orientierten Diinnschichten iiber dem Ba-Gehalt aufgetragen. Die Verldnge-
rung der Geraden schneidet bei einem gewissen Ba-Gehalt die Abszisse. Es wire duflerst

interessant, epitaktisches PBZT mit hohen Ba-Gehalten herzustellen, um den Kippwinkel
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in epitaktischen PBZT-Schichten im speziellen, und das Verhalten der Phaseniibergénge
in PBZT im allgemeinen, ausfiihrlicher zu studieren.

Die Eigenschaften polykristalliner Schichten werden stark von Orientierungs- und Grenz-
flacheneffekten beeinflusst. In dieser Arbeit wurde die Orientierungsabhéngigkeit durch die
Herstellung epitaktischer Schichten weitestgehend unterdriickt. Um die Grenzfldcheneffekte
fiir polykristalline Schichten zu minimieren, kénnte man oxidische Elektroden ebenfalls
per MOCVD in-situ herstellen.
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A. FT-IR Spektroskopie

Die FT-IR Spektroskopie besitzt eine hohe Empfindlichkeit und Genauigkeit im Energie-
bereich der Gitterschwingungen (Phononen). Gegeniiber einem Gitterspektrometer hat
ein FT-Spektrometer den Vorteil, dass die Messung wesentlich weniger Zeit beansprucht,
weil alle Frequenzen ,gleichzeitig® gemessen werden konnen. Dadurch verbessert sich
bei gleicher Messdauer das Signal-Rausch-Verhéltnis. Dies nennt man den Fellget- oder
Multiplex-Vorteil [83]. Bei der dispersiven Zerlegung des Lichts ist es schwierig, gleichzei-
tig eine hohe Intensitéit und eine hohe spektrale Auflésung zu erreichen, da die Auflosung
von der Blendengréfle abhéngt [84]. Die in FT-IR Spektrometern verwendeten runden
Blenden! bieten eine gréfiere Fliche als die linearen Schlitze in den Gitterspektrometern,
die den grofiten Teil des Lichtes ausblenden. Dadurch hat man in einem FT-IR Spektro-
meter einen hoheren Lichtdurchsatz. Dieser Vorteil wird auch Jacquinot-Vorteil genannt
[83].

A.1. Das Interferometer

Das Herzstiick eines FT-Spektrometers ist das Interferometer. Es besteht aus einem
Strahlteiler aus (im Idealfall) halbdurchléssigem, halbreflektierendem Material, der in
einem Winkel von 45 Grad zum Strahl steht, und zwei hochprézisen Oberflichenspiegeln.
Im Interferometer wird der parallele Strahl vom Strahlteiler in zwei Teile aufgespalten.
Ein Teil wird dabei durchgelassen, der andere unter einem Winkel von 45 Grad reflektiert.
Der reflektierte Teil trifft senkrecht auf einen planparallelen, fest montierten Spiegel, wird
dort erneut reflektiert und passiert den Strahlteiler ein zweites Mal.? Der urspriinglich
transmittierte Teil des Strahls trifft ebenfalls senkrecht auf einen planparallelen Spie-
gel, welcher aber in Strahlrichtung schwingend gelagert ist. Von diesem Spiegel wird er

zuriickgeworfen und kann dann vom Strahlteiler unter einem Winkel von 45 Grad re-

IDie Auflssung der FT-IR Spektroskopie héingt im wesentlichen nicht von der Form des Lichtstrahls
ab, sie wird lediglich von der Gré8e der gewihlten Apertur begrenzt. Man konzentriert moglichst viel
Licht auf das Messobjekt, dieser Fokus nimmt bei einer punktférmigen Lichtquelle zwangslaufig die
Form eines Kreises an. Bei der Zerlegung des Lichts durch Dispersion oder Gitter ergibt sich eine hohe

Auflésung immer nur innerhalb eines schmalen rechteckigen Teilstrahls.
2Ein Teil davon wird reflektiert, liuft zuriick zur Lampe und geht damit fiir die Messung verloren
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A. FT-IR Spektroskopie
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Abbildung A.1l.: Prinzipieller Aufbau eines Interferometers aus einem Strahlteiler, einem fes-

ten und einem variablen Spiegel.

flektiert werden.® Ist das Wellenpaket des Photons linger als der Gangunterschied der
Teilstrahlen, interferiert es nun mit sich selbst. Ob dies konstruktiv oder destruktiv ist,
héngt vom Gangunterschied der Teilstrahlen ab, also von der Position des schwingenden
Spiegels. Jeder Teilstrahl ist zweimal reflektiert worden (von Spiegel und Strahlteiler, und
hat dabei jeweils einen Phasensprung um 7 erfahren) und hat einmal den Strahlteiler
durchquert. Das Fourierspektrometer , lebt“ davon, dass die Intensitidt des durchgelasse-
nen Strahls von der Position des variablen Spiegels abhéingt. Tragt man bei schwingendem
variablem Spiegel die Intensitédt des durchgelassenen Lichts gegen die Position des varia-

blen Spiegels auf, erhélt man das Interferogramm.

A.2. Funktionsweise der FT-IR Spektroskopie

Betreibt man Spektroskopie mit Licht einer einzigen Frequenz (Delta-Funktion im Spek-
trum), was dem Licht eines Lasers nahekommt, erhélt man als Interferogramm eine Sinus-
funktion, sieche Abbildung A.2. Dieser Sachverhalt wird auch im Spektrometer genutzt,
indem man das Licht eines He-Ne-Lasers ebenfalls durch das Interferometer schickt. Ein
Sensor registriert das Interferenzsignal des Lasers, und die nachgeschaltete Elektronik
kann dadurch die Position des schwingenden Spiegels feststellen. Fligt man Licht einer

zweiten Frequenz hinzu, erhélt man im Interferogramm die Uberlagerung zweier Sinuswel-

3Auch hier durchquert ein Teil den Strahlteiler, lduft zuriick zur Lampe und geht ebenfalls fiir die

Messung verloren
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A.2. Funktionsweise der FT-IR Spektroskopie

Intensitat
Intensitét

Frequenz Position des schwingenden Spiegels

Abbildung A.2.: Spektrum und Interferogramm einer Frequenz

Intensitat
Intensitat

Frequenz Position des schwingenden Spiegels

Abbildung A.3.: Spektrum und Interferogramm zweier Frequenzen

Intensitat
Intensitat

Frequenz Position des schwingenden Spiegels

Abbildung A.4.: Lorentzformiges Spektrum und Interferogramm. Das Interferogramm ist

i,

|
N

Frequenz Position des schwingenden Spiegels

symmetrisch, man sieht nur die rechte Halfte.

Intensitat
Intensitat

Abbildung A.5.: Gemessenes Spektrum und rechte Hilfte des symmetrischen Interfero-
gramms. Man kann gut die Fabry-Perot-Interferenzen als kleinen Peak im

Interferogramm erkennen.
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A. FT-IR Spektroskopie

len verschiedener Frequenz, was zu einer Schwebung fiihrt, siche Abbildung A.3. Enthélt
das Spektrum viele Frequenzen, erhélt man nur noch eine Stelle maximalen Ausschlags
mit starkem Abfall zu kleinen Oszillationen, siche Abbildungen A.4 und A.5. Diese Stelle
maximalen Ausschlags nennt man die Weisslichtposition des Interferometers. Es ist die
Position des schwingenden Spiegels, an der er den gleichen Abstand zum Strahlteiler hat
wie der feste Spiegel. Dort ist der Gangunterschied der Teilstrahlen Null, es findet keine
destruktive Interferenz statt, sdémtliche Wellenléngen interferieren konstruktiv. Ergénzend
ist hinzuzufiigen, dass eine hohere Auflosung durch einen grofleren Spiegelweg realisiert
wird, da einem minimalen Frequenzunterschied im Spektrum eine grofie Schwebung im
Interferogramm entspricht. Um diese aufzulésen, muss der Spiegel weiter fahren. Schmale
Spektren rufen ein breites Interferogramm hervor (und umgekehrt). Anders formuliert:

Die Breite des Spektrums ist reziprok zur Breite des Interferogramms.
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B. NMR Spektren

Die Abbildungen B.1(a) und B.1(b) zeigen die *C- und 'H-NMR-Spektren des Prekursors
Ph(DPM),.
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Abbildung B.1.: (a) *C-NMR-Spektrum des Prekursors Pb(DPM)s.
(b) 'H-NMR-Spektrum des Prekursors Pb(DPM)z. (Daten aus [24])
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C. ICP-0OES Daten

TabelleC.1 listet die Ergebnisse der Prekursorcharakterisierung per optischer Emissions-

spektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) an den Prekursoren in Pul-

verform (in wéssriger saurer Losung) auf.

Substanz Al Ba Ca Hf K Mg Mn Na Sr Ti Zn Zr
Ba(DPM), 20 51 < 50 40 <5 5 60 9 2 2 5
Pb(DPM), <20 6 19 <50 <10 <5 <3 30 <1 2 4 <5
Pb(TMOD), <20 6 11 <50 <10 <b <3 43 <1 <10 5 <5
Ti(O'Pr)(DPM), | <20 8 32 <50 28 <5 <3 50 <1 <2 <5
Zr(DPM), <20 7 17 2250 <10 <5 <3 7 <1 20 7

Zr(IBPM)4 <20 5 45 2400 13 8 <3 9 <1 <10 8

Tabelle C.1.: ICP-OES Daten in Gewichts-ppm. Fehlende Angaben zeigen die Analyse des

Prekursorelements (Zentralatom des Metallkomplexes) selbst an. Daten aus [26].
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D. Prozessparameter

In Tabelle D.1 sind die Prozessparameter aller namentlich erwéhnten polykristallinen und
epitaktischen Diinnschichten aufgefiihrt. Die Prozessparameter sind jedoch nicht absolut.
Besonders die Menge des abgeschiedenen Bleis héngt auch von der eingespeisten Menge

der vorhergehenden Schichten ab.
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D. Prozessparameter
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PZT(30/70) 615 220 1,9 500 400 - - - 1,2 1000 200 24 0 400 2 0-200-200-150-2
PZT(41/59) 615 220 1,8 500 400 - - - 1,4 1000 200 1,9 0 400 2 0-200-200-150-2
PZT(60/40) 630 220 2,3 500 240 - - - 1,0 1000 120 2 0 240 2 0-300-200-150-2
PBZT(90/10)(26/74) | 615 220 1,3 500 400 1,2 2500 100 1,2 1000 200 24 0 400 2 0-200-200-150-2
PBZT(95/5)(33/67) | 615 220 1,6 500 400 1 2250 66 1,2 1000 200 24 0 400 2 0-200-200-150-2
PBZT(82/18)(35/65) | 630 220 1,55 500 240 1 2500 120 1,2 1000 120 24 0 240 2 0-200-200-150-2
PZT(27/73) 680 220 3,1 500 206 - - - 1,0 2500 103 5 0 206 2 0-300-300-200-2
PZT(29/71) 680 220 3,2 500 240 - - - 1,0 2500 103 5 0 206 2 0-300-300-200-2
PZT(31/69) 680 220 3,0 500 270 - - - 1,0 2500 135 4 0 270 2 0-300-300-200-2
PBZT(82/18)(24/76) | 680 220 2,75 500 270 3,3 2500 135 1,0 1000 135 29 0 270 2 0-300-300-200-2
PBZT(78/22)(26/74) | 680 220 2,85 500 270 3,3 2500 135 1,2 2500 135 2,77 0 270 2 0-300-300-200-2
PBZT(82/18)(26/74) | 680 220 2,85 500 270 3,3 2500 135 1,0 1000 135 29 0 270 2 0-300-300-200-2
PBZT(89/11)(29/71) | 680 220 2,5 500 270 2,2 2500 135 1,0 1000 135 29 0 270 2 0-300-300-200-2

Tabelle D.1.: Prozessparameter aller namentlich erwdhnten polykristallinen und epitaktischen Diinnschichten. Die Reihenfolge der auf-

gefiihrten Gase ist: NoO-O9-Triagergas-Linerdeckenkiihlung-Tellerrotation.
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