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1 Einleitung und Motivation

In der heutigen Zeit basieren drahtlose Kommunikations- und Informationssysteme grof3tenteils
auf Mikrowellentechnologien. Diese Technologien stehen dabei weiter im Fokus von Forschung
und Entwicklung, da die Anforderungen der Gesellschaft an diesen Technologiesektor stindig
wachsen. Mogliche Anwendungsbereiche sind zum Beispiel drahtlose Sensoren-Netzwerke, Si-
cherheitssysteme, Monitoring fiir den Automobil-, Medizin- oder Umweltbereich sowie RFID-tags
(engl. radio-frequency identification) [1]. Eine wichtige Triebkraft fiir die Entwicklung solcher Sys-
teme ist die Miniaturisierung bei gleichzeitiger Kostenminimierung, das hei3t eine Integration
von Mikrowellenbauteilen in mikroelektronische Schaltkreise. Gleichzeitig wird eine Erhohung
der Funktionalitét einzelner Bauteile angestrebt. Fiir Mobilfunkgeréte sind beispielsweise Kommu-
nikationsfahigkeiten fiir verschiedene Frequenzen notwendig. Wird ein dielektrischer Resonator
verwendet, welcher nur eine Resonanzfrequenz besitzt, ist fiir jedes Frequenzband eine sepa-
rate Sende- und Empfangseinheit notwendig. Abstimmbare Mikrowellenbauteile auf Basis von
ferroelektrischen Materialien, welche eine feldabhangige Permittivitit zeigen, konnen eingesetzt
werden um die Funktionalitdt zu erhohen. Mit ferroelektrischen Materialien kann ein so genannter
Varaktor hergestellt werden, ein Kondensator mit verdnderbarer Kapazitat. Die erhohte Funktio-
nalitdt eines Varaktors im Vergleich zu einem dielektrischen Resonator kann sich dann in einer

Platz- und Gewichtseinsparung sowie einem geringeren Energieverbrauch im Bauteil duf3ern.

Varaktoren kénnen entweder mit Ferroelektrika, Halbleiterdioden oder durch die Verwendung
eines Mikro-Elektro-Mechanischen Systems (MEMS) hergestellt werden. MEMS Varaktoren zei-
gen dabei niedrige dielektrische Verluste bei vergleichsweise langsamen Ansprechzeiten. Proble-
matisch sind dabei Umwelteinfliisse, da MEMS Varaktoren sehr anféllig gegeniiber Temperatur,
Feuchtigkeit und Vibrationen sind und sich nur bedingt fiir den mobilen Einsatz eignen [2].
Halbleiter-Varaktoren (z.B. auf Basis von Galliumarsenid GaAs) zeigen hohe Steuerbarkeiten und
geringe Verluste im niedrigen Mikrowellenbereich unterhalb von 20 GHz [3], daher wird der Ein-
satz von ferroelektrischen Varaktoren bei hohen Frequenzen bevorzugt. Varaktoren auf Basis von
Ferroelektrika zeigen dariiber hinaus leistungsfreie und schnelle Abstimmbarkeiten (~ 10~ s [4])
bei hohen Steuerbarkeiten und niedrigen Kontrollspannungen. Zudem sind die Herstellungskosten
fiir ferroelektrische Varaktoren im Vergleich zu den beiden anderen Varaktor-Klassen niedrig.

Ferroelektrische Varaktoren kommen in modernen Kommunikationssystemen zum Einsatz fiir
die Abstimmung von Anpassnetzwerken [5, 6], als Phasenschieber fiir Antennenarrays [7, 8]
oder steuerbare Filter [9, 10]. Als vielversprechendes Material hat sich Bariumstrontiumtitanat
Ba, Sr;_, TiO; (BST) etabliert [2, 11, 12]. Das Material weist dabei eine vollstindige Mischbar-
keit von Strontiumtitanat SrTiO5 (STO) bis zu Bariumtitanat BaTiO5; (BTO) auf. Durch das An-
legen eines Steuerfeldes kann die Permittivitdt von BST bis auf ein Zehntel des Ausgangswerts
ohne Steuerfeld gesenkt werden [13]. Wird das Material als Dickschicht verwendet, sind hohe
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Steuerspannung notwendig, was den Einsatz fiir mobile Anwendungen beschrankt. Werden dage-
gen niedrige Elektrodenabsténde in der Parallelplattengeometrie von ca. 200-500 nm durch die
Herstellung von Diinnschichten realisiert, resultiert dies in einer Reduzierung der notwendigen
Steuerspannung. Im Vergleich zu den Dickschichten zeigen die Diinnschichten dariiber hinaus ei-
ne geringere Temperaturabhingigkeit der Permittivitdt. Allerdings zeigen Bauteile auf der Basis
von (Ba,Sr)TiO5-Diinnschichten noch hohere Verluste. Daher steht die Optimierung von Grenz-
flachen, Mikrostruktur, Schichtzusammensetzung und Substrateigenschaften eines (Ba,Sr)TiO;-
Diinnschichtvaraktors im Mittelpunkt von Forschung und Entwicklung.

Flir das Materialsystem (Ba,Sr)TiO5; wurden in dieser Arbeitsgruppe bereits zwei Doktorarbeiten
von ScHAFRANEK [14] und Li [15] angefertigt. Die Ergebnisse beider Arbeiten stellten den Aus-
gangspunkt flir die weitere Optimierung des Materials (Ba,Sr)TiO; in der vorliegenden Arbeit fiir
den Einsatz in abstimmbaren Mikrowellenbauteilen dar. Die Kernergebnisse werden im Folgen-
den kurz angefiihrt. In beiden Arbeiten wurden die (Ba,Sr)TiO5-Diinnschichten wie in der vorlie-
genden Arbeit mit Hilfe der Radiofrequenz-Magnetronkathodenzerstdubung (engl. RF-Magnetron
Sputtering) hergestellt.

In der Arbeit von ScHAFrRANEK wurde der Einfluss der Depositionsparameter wahrend der
Schichtabscheidung auf die Struktur und die dielektrischen Eigenschaften der (Ba,Sr)TiO,-
Schichten untersucht. Dabei wurde vor allem das Materialsystem Ba,Sr;_, TiO; mit Platin als
Elektrodenmaterial betrachtet, wobei die Charakterisierung gro3tenteils mit Hilfe der Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS!) durchgefiihrt wurde. Dabei wurden insbesondere die
Kontakt- und Grenzflicheneigenschaften zu den Elektrodenmaterialien Platin, Gold und Kupfer
untersucht. Es wurde festgestellt, dass vor allem die Depositionsrate wahrend der Schichtab-
scheidung des (Ba,Sr)TiO5 die Stochiometrie der Schicht stark beeinflusst. Entweder wird nach
der Abscheidung eine titanreiche Zusammensetzung mit geringer Steuerbarkeit und niedrigen
Verlusten oder eine stochiometrische Zusammensetzung mit umgekehrt hoher Steuerbarkeit bei
erhohten Verlusten vorliegen. Dariiber hinaus wurden Varaktoren auf (Ba,Sr) TiO5-Basis im Mikro-
wellenbereich untersucht. In der Arbeit von L1 wurden vor allem die Systeme BST/Pt, BST/Al,O4
und BST/ITO (Indium-Zinn-Oxid) beziiglich der Grenzflachen-, elektrischen und dielektrischen
Eigenschaften untersucht. Aluminiumoxid wurde dabei als Pufferschicht zwischen BST und Pt
verwendet, und die Untersuchungen zeigten, dass es moglich ist an der BST/Al,O5-Grenzflache
Ladungen zu speichern. Zusétzlich fiihrt die Implementierung einer solchen Pufferschicht zu einer
Reduzierung der dielektrischen Verluste.

Parallel zu dieser Arbeit wurde dabei eine Doktorarbeit von Baver [16] angefertigt, welche sich
vor allem auf die Untersuchung der Ladungstransportmechanismen in (Ba,Sr)TiO; fokussiert.
Dort konnte erstmals eine eindeutige Korrelation zwischen Ladungstragerbeweglichkeiten und
dem dielektrischen Verlust hergestellt werden. Zudem wurden dort ausfiihrliche Untersuchun-
gen zu Leckstromen an (Ba,Sr)TiO5-Parallelplattenkondensatoren durchgefiihrt. In Zusammen-
arbeit mit BAYER konnte eine optimierte Messgeometrie fiir die dielektrische Charakterisierung

1 engl. X-ray photoelectron spectroscopy
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der (Ba,Sr)TiO5-Kondensatoren erarbeitet werden. Zudem wurden die Erkenntnisse der Arbeit
gruppenintern auf die jeweils andere Arbeit iibertragen.

Die Arbeiten von ScHaFRANEK und Li zeigten die grundlegende Eignung von (Ba,Sr)TiO;-
Diinnschichten fiir den Einsatz in Mikrowellenbauteilen. Dennoch blieben Ansatzpunkte fiir eine
weitere Optimierung des Materialsystems, beziehungsweise des gesamten Parallelplattenkonden-
sators Pt/BST/Pt bestehen. Diese basieren vor allem auf zwei entscheidenden Fragestellungen,
die bisher noch nicht geklart sind. Zum Einen ist die Kontrolle der Stochiometrie durch die De-
positionseigenschaften der Magnetron-Kathodenzerstaubung noch nicht vollstdndig verstanden.
Der Prozess konnte sich in Zukunft fiir eine kostengiinstige Herstellung integrierter Mikrowel-
lenbauteile eignen. Daher ist eine prazise Prozesskontrolle und die Kenntnis der Auswirkungen
dieser auf die Schicht- und Bauteileigenschaften unerldsslich. Zum Anderen ist die Vorhersagbar-
keit der dielektrischen Eigenschaften noch nicht ausreichend gegeben. Auch hier miissen fiir eine
wirtschaftlich interessante Anwendung des Materialsystems weitere Erkenntnisse erzielt werden.
Aufbauend auf den Erkenntnissen der vorangegangen Doktorarbeiten wird dabei in dieser Arbeit
untersucht, inwiefern sich Varaktoren mit hohen Steuerbarkeiten und niedrigen dielektrischen
Verlusten realisieren lassen.

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin die moglichen Einflussgrof3en wahrend der Schichtabschei-
dung systematisch zu untersuchen und dabei die Auswirkungen auf die dielektrischen Eigenschaf-
ten zu bestimmen. SCHAFRANEK stellte mit seinen Untersuchungen die Vermutung auf, dass die
Stochiometrievariation in der (Ba,Sr)TiO5-Schicht auf eine Re-Evaporation von Barium und Stron-
tium wéhrend der Abscheidung zuriickzufiihren ist. Als wichtige Einflussgroie wurde dabei der
Abstand zwischen Substrat und Target identifiziert, welcher maf3geblich die Depositionsrate beein-
flusst. Zudem weisen Barium und Strontium verschiedene Dampfdriicke auf, so dass sich ein un-
terschiedliches Ba/Sr-Verhiltnis des Targets auch auf die Schichteigenschaften auswirkt. Dariiber
hinaus wird der Einfluss der Oberfldchenorientierung der (Ba,Sr)TiO5-Schicht auf die Schicht-
zusammensetzung und die dielektrischen Eigenschaften erstmals untersucht. Weiterhin wird der
Einfluss des Sauerstoffgehalts im Prozessgas wiahrend der Schichtabscheidung ndher untersucht.
Eine verbesserte Kenntnis der unterschiedlichen Einflussgrof3en konnte so fiir die kontrollierte
Herstellung von (Ba,Sr)TiO5-Varaktoren verwendet werden.

Aus dieser Fragestellung ergibt sich folgende Vorgehensweise: Fiir eine definierte Ausgangssitua-
tion werden Platin-Substrate mit verschiedenen Orientierungen entwickelt. Auf diesen Substraten
werden (Ba,Sr)TiO5-Schichten bei verschiedenen Depositionsparametern hergestellt, wobei vor
allem der Target-Substrat-Abstand sowie der Sauerstoffgehalt im Prozessgas variiert wird. Zu-
satzlich werden verschiedene Ba/Sr-Verhéltnisse im Targetmaterial verwendet. Der Einfluss der
Substratorientierung wird durch die Abscheidung auf verschiedenen Substratorientierungen un-
tersucht. Die hergestellten Schichten werden in Hinblick auf ihre Struktur, Zusammensetzung und
ihre elektrischen und dielektrischen Eigenschaften untersucht. Zur Charakterisierung wurden in
der vorliegenden Arbeit vor allem die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS), Rontgenbeu-
gung (XRD?) sowie die Impedanzspektroskopie verwendet. Die Kombination dieser Charakteri-

2 engl. X-ray diffraction




sierungsmethoden ermoglicht eine Korrelation zwischen Stochiometrie, Schichtstruktur und den
dielektrischen Eigenschaften und bildet den zentralen Schwerpunkt dieser Arbeit.
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Teil |
Grundlagen und Methodik

In Teil I Grundlagen und Methodik dieser Arbeit werden die physikalischen Grundlagen be-
handelt sowie die Eigenschaften der verwendeten Materialien beschrieben. Die experimentellen
Methoden zur Untersuchung des Materials Bariumstrontiumtitanat werden vorgestellt sowie die
experimentelle Vorgehensweise.

Kapitel 2 Physikalische Grundlagen enthélt eine kurze Beschreibung der dielektrischen Eigen-
schaften von Materialien. Ein Teil befasst sich mit den intrinsischen und extrinsischen Verlusten
von dielektrischen Materialien.

In Kapitel 3 Materialien wird das verwendete Dielektrikum Ba, Sr;_, TiO; mit den Phasendia-
grammen und physikalischen Eigenschaften vorgestellt. Zusétzlich werden die grundlegenden
strukturellen und dielektrischen Eigenschaften betrachtet und wichtige Begriffe wie Steuerbar-
keit, Qualitatsfaktor und der Bewertungsfaktor erlautert. Das Kapitel wird vervollstindigt durch
die Beschreibung des verwendeten Elektrodenmaterials Platin, sowie der verwendeten Substrat-
materialien Magnesiumoxid und Aluminiumoxid.

Kapitel 4 Experimentelle Grundlagen stellt die in dieser Arbeit verwendeten Methoden
vor. Es wird zunichst eine Beschreibung der verwendeten Depositionstechnik der Magnetron-
Kathodenzerstdaubung gegeben. Die Grundlagen der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie,
Rontgenbeugung, Transmissionselektronenmikroskopie sowie der Schichtdickenmessung werden
vorgestellt. Den Abschluf3 bilden die Beschreibung der Strom-/Spannungsmessungen und der Im-
pedanzspektroskopie.

Kapitel 5 Durchfiihrung erldutert detailliert die experimentelle Vorgehensweise von der Schicht-
herstellung bis zur abschlieBenden Charakterisierung der (Ba,Sr)TiO;-Kondensatoren.
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2 Physikalische Grundlagen

2.1 Dielektrika

Als Dielektrika werden allgemein nichtleitende Materialien bezeichnet, welche in einem elektri-
schen Feld eine Polarisation P zeigen. [17]. Die Polarisation ist definiert als das Dipolmoment
pro Volumeneinheit. Wird der Zwischenraum zweier Kondensatorplatten mit einem Dielektrikum
gefiillt, kann dies zur Erhohung der Kapazitdt des Kondensators, also der speicherbaren Ladung,
genutzt werden. Die Ladungstrdger in Dielektrika sind im Allgemeinen nicht frei beweglich. Ein
Dielektrikum kann aufgrund seiner Kristallsymmetrie piezoelektrisch sein, zusétzlich tritt fiir be-
stimmte Kristallklassen neben dem piezoelektrischen Effekt auch der pyroelektrische Effekt auf.
Beim Piezoeffekt werden durch eine mechanische Deformation des Materials Ladungen verscho-
ben, so dass ein elektrisches Feld entsteht. Fiir den piezoelektrischen Effekt ist eine polare Achse
notwendig, d.h. zwei nicht gleichwertige Achsen, woraus sich bei einer mechanischen Deformation
eine asymmetrische Ladungsverteilung ergibt. Besitzt die Kristallklasse dagegen ein Inversionszen-
trum, weist sie keine Piezoelektrizitdt auf. Neben den 11 Kristallklassen mit Inversionszentrum
zeigt auch die Raumgruppe 432 keine polare Achse und somit auch keinen piezoelektrischen
Effekt [18].

Von den verbleibenden 20 piezoelektrischen Kristallklassen weisen 10 nur eine einzige polare
Achse und daraus resultierend eine spontane Polarisation, d.h. ein permanentes Dipolmoment auf.
Dabei fallen die Schwerpunkte der positiven und negativen Ladungen einer Elementarzelle auch
bei Entfernen des elektrischen Feldes nicht zusammen. Diese Materialien werden als Pyroelektrika
bezeichnet, da sich durch die thermische Ausdehnung des Kristallgitters die Polarisation dndert.
Kann die Richtung des permanenten Dipolmoments durch das Anlegen eines elektrischen Feldes
gedndert werden, wird vom Ferroelektrizitat gesprochen [18].

Die bekanntesten ferroelektrischen Materialien sind die Ionenkristalle Bariumtitanat BaTiO5 und
Blei-Zirkonat-Titanat Pb(Zr, Ti;_,. )O3, welche beide die Perowskit-Kristallstruktur aufweisen [19].
Beide Materialien werden fiir gewohnlich der so genannten Verschiebungsklasse von Ferroelek-
trika zugeordnet, daneben existiert noch die Ordnung-Unordnung-Klasse [20]. Materialien der
Verschiebungsklasse weisen oberhalb der Curie-Temperatur T eine paraelektrische und zentro-
symmetrische Kristallstruktur auf. Das bedeutet die spontante Polarisation hingt stark von der
Temperatur ab, unterhalb von T, erfolgt eine Phasenumwandlung in die ferroelektrische Phase.
Diese Phasenumwandlung kann phdnomenologisch durch die GinzBurG-LaNDAU-Theorie beschrie-
ben werden [21]. Im Fall von BaTiO4 befindet sich das Titan-Ion in der paraelektrischen Phase
im Zentrum der Elementarzelle. Wird die Curie-Temperatur T unterschritten, verschiebt sich das
Titan-Ion in Richtung der c-Achse aus dem Zentrum heraus, was zu einem permanenten Dipolmo-
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ment fiihrt. Diese Grol3e ist dabei nicht messbar, dagegen kann die Summe aller Dipolmomente,
die spontane Polarisation P iiber Messungen bestimmt werden. Fiir die ferroelektrische Phase wird
dabei eine charakteristische Hystereseschleife in Abhédngigkeit des elektrischen Feldes gemessen.
Eine schematische Darstellung des Verlaufs der Polarisation und der Permittivitit €, fiir ein lineares
Dielektrikum und ein Ferroelektrikum in der ferroelektrischen sowie in der paraelektrischen Phase
sind in Abb. 2.1 gezeigt. Fiir die ferroelektrische Phase stellen dabei die remanente Polarisation P,
sowie die Koerzitivfeldstarke E, wichtige Kenngrof3en dar.

p p p
+pr_ _77
E ~E) / +E, E E
— Vi AN
E E | E
lineares Dielektrikum FE: ferroelektrische Phase FE: paraelektrische Phase

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Polarisation und der Permittivitét e, fiir ein
lineares Dielektrikum sowie eine Ferroelektrikum (FE) in der ferroelektrischen und para-
elektrischen Phase. Fiir die ferroelektrische Phase ist eine charakteristische Hysterese fiir
Polarisation und Permittivitdt zu erkennen. Dabei bezeichnet P, die remanente Polarisation,
welche bei Abschalten des elektrischen Feldes verbleibt. Das Anlegen der Koerzitivfeldstérke
E. ist notwendig um die Gesamtpolarisation auf Null zu dndern.

Zur Anwendung kommen Ferroelektrika in der ferroelektrischen Phase vor allem als Piezoelek-
trika in Sensoren, Aktoren oder nichtfliichtigen Speichern [19]. Aufgrund des Hystereverhaltens
kann die Permittivitit je nach Richtung der spontanen Polarisation bei einer elektrischen Feldstér-
ke zwei Werte annehmen und eignet sich so zum Aufbau logischer Systeme. Fiir die Entwicklung
steuerbarer Mikrowellenbauteile werden dagegen eher Ferroelektrika in der paraelektrischen Pha-
se eingesetzt. Dabei werden vor allem die hohen Permittivititen und die nicht-linearen Effekte
ausgenutzt. Flir gewisse Einsatzbereiche der Mikrowellenbauteile, z.B. bei sehr hohen Frequen-
zen oberhalb von 10-20 GHz, konnten aber auch Ferroelektrika in der ferroelektrischen Phase
Vorteile bieten [22].

2.2 Dielektrische Eigenschaften

Dielektrika werden grol3tenteils zur Modifizierung der dielektrischen Eigenschaften des Vakuums,
z.B. zur Erhohung der Kapazitit eines Kondensators eingesetzt [21]. Werden die Schwerpunkte
negativer und positiver Ladungen durch ein elektrisches Feld abgetrennt, wird dies als dielek-
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trische Polarisation bezeichnet. Die dielektrische Polarisation P eines homogenen und isotropen
Dielektrikums ergibt sich aus:

P=eyy,E 2.1

Dabei bezeichnet die elektrische Feldkonstante €, (8,854-1072As/Vm) die Permittivitit des Va-
kuums und y, die elektrische Suszeptibilitdt. Die dielektrische Suszeptibilitdt y, beschreibt die
Polarisierbarkeit eines Materials. Die gesamte dielektrische Verschiebung D in einem Dielektrikum
setzt sich zusammen aus der vom Vakuum verursachten Verschiebung sowie der Polarisation des
Dielektrikums.

=eoE+P =¢€y(1+ x,)E = €y¢,E (2.2)

e}

Der Ausdruck (1+y,) wird dabei als relative Permittivitédt €, bezeichnet und beschreibt das Ver-
héltnis der Kapazititen eines mit einem Dielektrikum gefiillten Kondensators und eines Konden-

sators im Vakuum.

C
€, =— (2.3)
C'Valk

Fiir den Fall eines Parallelplattenkondensators lasst sich die relative Permittivitédt €, bei Kenntnis
der Elektrodenfldche A, dem Abstand d zwischen beiden Platten und der gemessenen Kapazitit C
unter Vernachlédssigung von Randeffekten wie folgt berechnen:

A

C =¢€p€; 2.9

Die relative Permittivitét ergibt sich aus der Ableitung der Polarisation nach dem elektrischen Feld
(siehe GI. 2.5). Ein lineares Dielektrikum, wie es in Abb. 2.1 gezeigt ist, zeigt mit ansteigendem
Feld eine linear zunehmende Polarisation. Das bedeutet, fiir dieses Material ist die Permittivitét
€, eine Konstante. Wird dieses Verhalten mit einem harmonischen Oszillatormodell beschrieben
bedeutet dies, dass die Riickstellkraft der Dipolmomente eine lineare Funktion der Auslenkung ist.

1dP
€ =—— (2.5)

€y dE
In einem ionischen Kristallgitter, zum Beispiel dem Perowskit-Gitter, fithrt das von benachbar-
ten Ionen erzeugte lokale Feld zu einer nicht-linearen Riickstellkraft und als Folge daraus zu
einer nicht-linearen Polarisation. Die Permittivitit ist demnach keine Konstante mehr, sondern

andert sich mit dem elektrischen Feld. Dieser Effekt kommt besonders zum Tragen bei diinnen
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Schichten, da dort im Gegensatz zu Keramiken sehr leicht hohe elektrische Felder erzeugt werden
konnen. Der nichtlineare Zusammenhang zwischen elektrischem Feld und Polarisation wird durch
die Steuerbarkeit der Kapazitit beschrieben, welche im Kapitel 3 vorgestellt wird.

Wird ein Festkorper in ein elektrisches Wechselfeld gebracht, kommt es aufgrund beweglicher und
gebunder Ladungen sowie Dipolen zu einer frequenzabhédngigen Phasenverschiebung zwischen
angelegtem elektrischen Feld und der Verschiebungsdichte D. Die frequenzabhéngige Permittivi-
tit e(w) ist eine komplexe GroRe ohne Dimension und kann in den Realteil €’(w) und Imaginarteil
€”(w) zerlegt werden. Zur Beschreibung der Verluste wird der Imaginérteil auf den Realteil nor-
miert und als Verlustfaktor tan 6 bezeichnet:

(2.6)

Im Fall eines Dielektrikums beschreibt €’(w) die Grofle der im System gespeicherten Energie und
€”(w) wie verlustbehaftet das Material auf das dulRere elektrische Feld reagiert. Das dielektri-
sche Verhalten eines Materials ist dabei von der Frequenz abhéngig. Je nach Frequenz treten
unterschiedliche Phinomene wie elektronische Polarisation, ionische Polarisation, Orientierungs-
polarisation und Raumladungseffekte auf.

e w < 10*Hz: Grenzflichenpolarisationen kénnen durch rdumliche Variationen der Ladungs-
tragerdichte hervorgerufen werden. Solche Raumladungszonen kdnnnen zum Beispiel durch
Verarmungsrandschichten des Dielektrikums an der Elektrode oder Korngrenzen oder durch
die Injektion von Ladungstrdgern in Isolatoren {iber einen Ohmschen Kontakt entstehen.
Dabei ist die Relaxationsfrequenz proportional zur Leitfdhigkeit o geteilt durch die Permit-
tivitdt e,.. Wird die Frequenz erho6ht, konnen die Ladungstrager dem Feld nicht mehr folgen,

die Permittivitat €, sinkt und der Imaginarteil der relativen Permittivitét zeigt ein Maximum.

e w =~ 107 Hz: Bei der sogenannten Orientierungspolarisation (Debye-Polarisation) werden
permanente Dipole durch das elektrische Feld ausgerichtet.

e w ~ 10'2Hz: In diesem Frequenzbereich werden bei ionischen Materialien positive und
negative Untergitter gegeneinander verschoben (ionische Polarisation) und liefern so einen
Beitrag zur Polarisation. Dabei handelt es sich um ein Resonanzphénomen.

e w < 10' Hz: Bei der elektronischen Polarisation folgen Elektronen der inneren Schalen dem
elektrischen Feld und verschieben sich gegeniiber dem positiven Atomkern. Die Absorption
erfolgt bei der Resonanzfrequenz w.

* > 10'? Hz: Bei diesen hohen Frequenzen konnen die polarisierbaren Elemente dem elek-
trischen Feld nicht mehr folgen und die relative Permittivitiat geht gegen eins und entspricht
damit der Permittivitdt des Vakuums.

Bei der Grenzflachenpolarisation und der Orientierungspolarisation handelt es sich um Relaxa-
tionsmechanismen, wiahrend es sich bei der ionischen und elektronischen Polarisation um einen
Resonanzphdnomen handelt. Der dielektrische Verlust ist besonders hoch in den Bereichen der
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Relaxationsfrequenzen und der Resonanzfrequenzen. In realen System {iiberlagern sich vor al-
lem Orientierungspolarisation und Raumladungseffekte. Fiir ferroelektrische Materialien ergibt
sich durch diese Uberlagerungen ein nahezu konstanter Verlustfaktor fiir Frequenzen bis ca.
10 MHz [23]. Fiir die frequenzabhédngigen Messungen in dieser Arbeit sind vor allem die Relaxa-
tionsprozesse von grolder Bedeutung, wihrend Resonanzphdnomene eher vernachlissigt werden
konnen.

Intrinsische und extrinsische Verluste

Neben der Betrachtung des dielektrischen Spektrums und der frequenzabhingigen Verluste ist
eine Einteilung der dielektrischen Verluste in intrinsische und extrinsische Verlustmechanismen
moglich. Eine Klassifizierung der Verlustmechanismen eines Dielektrikums in der paraelektrischen
Phase wurde von GEVORGIAN [24] vorgenommen und ist in Abb. 2.2 dargestellt. Eine ausfiihrliche
Ubersicht der einzelnen Verlustmechanismen findet sich in der Arbeit von TAGANTSEV et al. [25].

| Mikrowellenverluste in der paraelektrischen Phase |

Intrinsische Verluste Extrinsische Verluste
(Ideale/perfekte Kristalle) (Kristalle mit Defekten)
I I
fundamental Feld-induziert
|_|Universelles Relaxationsgesetz
(Curie-von Schweidler)
Absorption freier .

] Ladunpgstréiger Quasi-Debye — Geladene Defekte

— Drei-Quanten Akustisch — Lokale polare Regionen

~ | Vier-Quanten — Grenzfldchen

Abbildung 2.2: Gezeigt ist eine Ubersicht der Verlustmechanismen in paraelektrischen Di-
elektrika nach GEvorGIan [24].

In einem perfekten einkristallinen Ferroelektrikum in der paraelektrischen Phase sind die intrinsi-
schen Verluste auf die Wechselwirkung zwischen dem angelegten Wechselfeld und den Phononen
des Materials zurtickzufiihren. Diese intrinsischen Verlustmechanismen definieren das Minimum
des Verlustfaktors. Der fundamentale Verlust entspricht einer Absorption des Energiequants des
elektromagnetischen Feldes fico durch die thermischen Phononen, welche deutlich hohere Energi-
en aufweisen. Durch die groRe Energiedifferenz existieren unterschiedliche Absorptionsmechanis-
men um die komplexe Energieerhaltung zu gewéhrleisten: 3-Quanten-Prozess (Wechselwirkung
des hw-Quants mit zwei Phononen) [26, 27] und 4-Quanten-Prozess (Wechselwirkung des ficw-
Quants mit drei Phononen) [28,29]. Mit zunehmender relativer Permittivitit €, nehmen diese Ver-
luste zu [27]. Aufgrund der typischerweise niedrigen Ladungstragerkonzentrationen in Dielektrika
konnen die Verluste durch Absorption von elektromagnetischer Energie durch freie Ladungstrager
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in den meisten Fallen vernachléssigt werden [30]. Wird an einem Kristall mit Zentrosymmetrie
ein elektrisches Feld angelegt, so verschieben sich die Schwerpunkte der positiven und negativen
Ladungen und es entsteht ein feld-abhingiges Dipolmoment. Die daraus resultierende Relaxation
der Phononenverteilungsfunktion fiihrt zu Verlusten, welche als Quasi-Debye-Verluste bezeich-
net werden [25,31]. Zudem konnen in diinnen Schichten diskrete akustische Verluste auftreten,
welche auf Elektrostriktion und piezoelektrische Effekte zuriickzufiihren sind [32].

In realen Kristallen treten zusitzliche Verluste auf, welche mit Defekten in der Kristallstruktur
assoziiert sind und als extrinsische Verluste bezeichnet werden. Fiir alle Dielektrika gilt der uni-
verselle Relaxationsmechanismus, welcher auf Curie und von ScHwEIDLER zuriickgeht [33]. Als
physikalische Ursache dieses Verhaltens wird dabei eine Variation der Barrieren / Aktivierungs-
energien des Ladungstragertransports angenommen [34]. Dariiber hinaus spielen bei den extrin-
sischen Verlusten geladene Defekte eine grofde Rolle. Durch ein alternierendes elektrisches Feld
werden die geladenen Defekte bewegt, was in der Bildung akustischer Wellen in der Frequenz des
AC-Felds resultiert. Dies stellt einen zusétzlichen Verlust dar [35]. Daneben konnen lokale polare
Regionen, welche zum Beispiel durch eine gestorte Kristallsymmetrie oder an Grenzflachen zwi-
schen Phasen oder Korngrenzen entstehen konnen, einen Einfluss auf den dielektrischen Verlust
haben [36]. Die Konzentration und Art der Defekte kann iiblicherweise deutlich durch die Depo-
sitionsmethode und die Abscheideparameter der Diinnschichten variiert werden. Dadurch ist es
zum Teil moglich Einfluss auf die Grolse der extrinsischen Verluste zu nehmen. Dabei setzt sich
der Gesamtverlust des Systems aus der Summe der verschiedenen Verlustmechanismen zusammen
(siehe GI. 2.7).

tan o =Ztan6i 2.7)
i

Der grof3te Verlustmechanismus wird demnach den Gesamtverlust dominieren, wobei typischer-
weise die extrinsischen Verluste iiberwiegen. Der Einfluss sowohl intrinsischer als auch extrin-
sischer Verluste kann bei angelegtem elektrischen Feld deutlich werden: wéhrend der Einfluss
intrinsischer Verluste steigt, nimmt der Einfluss der extrinsischen Verluste bei angelegtem Feld
ab [2].
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3 Materialien

In diesem Kapitel wird eine Ubersicht iiber das verwendete Material Ba,Sr,_, TiO; gegeben. Zu-
sitzlich werden noch das Elektrodenmaterial Platin sowie die verwendeten Substratmaterialien
vorgestellt.

3.1 Das System SrTiO3 - BaTiO3

Das Material Bariumstrontiumtitanat (Ba,Sr)TiO5 stellt einen Mischkristall aus den Perowskiten
Strontiumtitanat (SrTiO5;, STO) und Bariumtitanat (BaTiO5;, BTO) dar. Die Perowskite (der Na-
me leitet sich ab von dem Mineral Perowskit CaTiO;) mit der allgemeinen Struktur ABO; zdhlen
zu den am haufigsten untersuchten Klassen der Ferroelektrika und Paraelektrika. Die vollstandi-
ge Mischbarkeit beider Perowskite wurde im Jahr 1957 im Phasendiagramm von Basmajian und
DeVRies [37] dokumentiert (siehe Abb.3.1). In der kubischen Perowskit-Struktur besetzen die
A-Tonen die Ecken der Elementarzelle, wihrend die Sauerstoff-lonen auf den Flichenmitten an-
geordnet sind. Das Zentrum wird von den B-Ionen besetzt. Dabei sind die A-Ionen zwolffach mit
Sauerstoff-Ionen koordiniert, die B-Ionen sind von sechs Sauerstoff-lonen oktaedrisch umgeben.
Haufig kristallisieren Verbindungen mit A-Kation und Sauerstoff-Anion in einer vergleichbaren
GroRe und einem deutlich kleineren B-Kation in der Perowskit-Struktur [38]. Uber die Berech-
nung des Goldschmidtschen Toleranzfaktors tg [39] nach Gleichung 3.1 kann aus geometrischen
Uberlegungen auf die Stabilitéit der Perowskit-Struktur geschlossen werden. Fiir die Berechnung
werden die Atomradien der beteiligten Elemente auf den A- und B-Plédtzen sowie des Sauerstoff-

Anions (14, 1, I'o) verwendet.

rA+rO

=" 2 3.1
¢ V2(rg + o) G-

Die ideale Stabilitdt der Perowskit-Phase ist dabei fiir die dichteste Kugelpackung bei einem To-
leranzfaktor von eins gegeben. Bei einer Abweichung des Toleranzfaktors von eins kann es zu
einer trigonal-prismatischen Verzerrung des Sauerstoffoktaeders um den B-Platz kommen [40].
Bei tg > 1 erfolgt keine vollstdndige Ausfiillung des Sauerstoffoktaeders durch das B-Platz Atom,
d.h. unterhalb einer kritischen Temperatur kann das B-Platz Atom entlang der c-Achse aus dem
Zentrum geriickt werden, woraus sich eine erhohte Tendenz zur Ferroelektrizitit ergibt [41]. Fiir
Strontiumtitanat SrTiO; betrigt t; = 0,97 und fiir Bariumtitanat BaTiO; ist tg = 1,02 [42,43].

Die Kristallstruktur von (Ba,Sr)TiO ist schematisch in Abb. 3.2 gezeigt. Dargestellt sind die kubi-
sche paraelektrische und die tetragonale ferroelektrische Perowskit-Phase, wobei Ba und Sr den
A-Platz in den Ecken der Elementarzelle besetzen. Der Sauerstoff befindet sich in den Flachen-
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Abbildung 3.1: Phasendiagramm BaTiO;—SrTiO; nach [37]. (Ba,Sr)TiO; zeigt iiber den
gesamten Konzentrationsbereich eine vollstindige Mischbarkeit. Es kristallisiert beim Un-
terschreiten der Solidustemperatur als Mischkristall in der kubischen Perowskit-Struktur.
Bei niedrigen Temperaturen findet zuséatzlich ein Phaseniibergang von der paraelektrischen
kubischen Phase in eine ferroelektrische tetragonale Phase statt (siche Abb. 3.3).

mitten. In der kubischen Phase befindet sich das Titanatom im Zentrum der Elementarzelle, fiir
die tetragonale Phase kann das Titanatom zwei Positionen annehmen, welche entlang der c-Achse
verschoben sind.
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kubische Perowskit-Struktur  tetragonale Perowskit-Struktur

Abbildung 3.2: Gezeigt sind die kubische paraelektrische Perowskit-Phase sowie die tetra-
gonale ferroelektrische Perowskit-Phase von BST. Zudem ist die Sauerstoff-Koordinierung
von A-Platz (Ba,Sr) und B-Platz (Ti) gezeigt.

Die Gitterkonstante von SrTiO5 betrdgt a = 0,3905nm [44], fiir BaTiO; betrdgt a = 0,39945 nm
und ¢ = 0,40334nm [45]. Die Mischkristalle Ba, Sr;_, TiO; weisen entsprechend Gitterkonstan-
ten innerhalb dieses Intervalls auf (siehe dazu auch Abb. 7.9, hier sind die Gitterkonstanten
der verwendeten Materialien mitsamt ICDD powder diffraction files angegeben). Durch die Wahl
des Ba/Sr-Verhiltnisses konnen die strukturellen und dielektrischen Eigenschaften kontinuierlich
zwischen SrTiO; und BaTiO; variiert werden [46-49]. Dies zeigt sich z.B. durch die abfallende
Temperatur des Phaseniibergangs zwischen ferroelektrischer und paraelektrischer Phase (Curie-

20 3 Materialien



30x10°

400 E T T T T &
/
m3m -
pd 1 25|
300 + .
4mm " 2071
1~ el = I
e 200 / / mm2 e 15
‘ e ] 10
100 k /./ o 3m i
_// _ sl
0 N L N L N 1 N 1 L L
0 0,2 04 0,6 0,8 1 -200 -100 0 100 200
Ba-Gehalt Temperatur [°C]

Abbildung 3.3: Links ist das Phasendiagramm fiir Ba, Sr;_, TiO5 (Reprinted with permissi-
on from [50], Copyright 1996 by the American Physical Society) in Abhéngigkeit der Tem-
peratur gezeigt. Es zeigt den Phaseniibergang von der paraelektrischen kubischen m3m-
Kristallstruktur zur ferroelektrischen tetragonalen 4mm-Phase (bei der Curie-Temperatur
Tc) in Abhéngigkeit des Barium-Gehalts fiir keramische Ba, Sr;_, TiO;-Proben. Rechts dar-
gestellt ist die Abhéngigkeit der dielektrischen Eigenschaften keramischer BST-Proben vom
Barium-Gehalt. Die Keramiken wurden bei 1450 °C gesintert und das Ba/Sr-Verhéltnis wur-
de variiert. Mit zunehmendem Barium-Gehalt riickt das Maximum der Permittivitéit e, zu
hoheren Temperaturen, analog zur Curie-Temperatur (Reprinted from [51], Copyright 2004,
with permission from Elsevier).

Temperatur T), welche fiir BaTiO; &~ 400 K und fiir Ba, 43551 965 TiO3 &~ 40 K betrégt [50] (siehe
Abb. 3.3).

Elektrische Eigenschaften

Fiir SrTiO5, BaTiO5 und deren Mischkristall unterscheiden sich die Bandstrukturen kaum [52].
Das Valenzband wird hauptsédchlich durch O 2p-Zustdnde gebildet, wobei der tiefer liegende Teil
der O 2p-Niveaus mit Ti3d-Niveaus hybridisiert ist. Das Leitungsband wird von Ti3d-Zustdnden
geformt. Die indirekte Bandliicke betrégt fiir SrTiO; E; = 3,25€V [53], BaTiO; zeigt eine Band-
liicke von 3,20 eV [54]. Die Niveaus von Barium und Strontium liegen energetisch oberhalb des
Leitungsbands bzw. unterhalb des Valenzbands und sind somit nicht an der Bildung von Zustidnden

in Valenz- und Leitungsband beteiligt.

Die Leitfahigkeit von (Ba,Sr)TiO; kann durch Dotierungen gezielt eingestellt werden. Fiir eine
n-Dotierung werden unter anderem Niob und Lanthan als Dotierelemente genutzt [55]. Fiir ei-
ne Akzeptor-Dotierung kommen unter anderem Elemente wie Eisen [56-58], Mangan [56] und
Aluminium [59] in Frage. Durch die Dotierkonzentration kann die Leitfahigkeit betréchtlich veran-
dert werden. Aufgrund der schwierigen quantitativen Bestimmung der Dotierkonzentrationen sind
diese haufig in Veroffentlichungen nicht angegeben, so dass eine Vergleichbarkeit der Leitfahigkeit
von (Ba,Sr)TiO; erschwert ist.

Vergleich von Diinnschicht und Keramik

Die dielektrischen Eigenschaften von diinnen Schichten und Dickschichten bzw. Keramiken un-
terscheiden sich iiblicherweise drastisch voneinander. Dieser Unterschied konnte zum Beispiel an
Ba, ;Sr, 3 TiO3-Keramik und -Diinnschicht deutlich gezeigt werden [60] (siehe Abb. 3.4). Die Per-
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mittivitdt der Keramik weist einen charakteristischen diskontinuierlichen Verlauf in Abhingigkeit
der Temperatur auf, die maximale Permittivitit e, betragt 20000. Geringe Verdnderungen der
Temperatur bewirken eine deutliche Verdnderung der Permittivitdt. Im Gegensatz dazu weisen
diinnen Schichten einen deutlich kontinuierlichen Verlauf der Permittivitidt auf. Dabei sind die
maximalen Permittivitdten allerdings viel geringer als bei der Keramik (e, ~ 300). Der Einfluss
der Temperatur auf die Permittivitdt diinner Schichten ist demnach gering, was fiir die Verwen-
dung von diinnen (Ba,Sr)TiO3-Schichten in Mikrowellenbauteilen vorteilhaft ist, da hier moglichst
homogene Bauteileigenschaften iiber einen moglichst hohes Temperaturintervall bevorzugt sind.

100000 T T T T : r
BaMSrO]BTiO3
«” 10000 - e
B } Keramik
=
E
K 1000 - e
fe W_wm”MOWOan%a%aoo%Qm
| Diinnschicht (d=100nm) e
100 T ¥ T T T T
0 200 400 600

Temperatur [K]

Abbildung 3.4: Vergleich der Permittivitdt in Abhéngigkeit der Temperatur fiir sowohl
Ba, ;Sr, 3 TiO3-Keramik und -Diinnschicht. (Reproduced from [60], with the permission of AIP
Publishing)

Der Unterschied dieser dielektrischen Eigenschaften von (Ba,Sr)TiO5-Diinnschichten wird in der
Literatur haufig mit der Ausbildung eines sogenannten "dead layers" (d.h. einer dielektrisch nicht
aktiven Schicht) assoziiert [61-65]. Bei dieser Schicht kann es sich um eine ungeordnete Grenz-
flachenschicht handeln, wobei der genaue Ursprung der verminderten Permittivitit in diesem
Bereich noch diskutiert wird. In Frage kommen die Gitterspannungen aufgrund der unterschiedli-
chen Gitterkonstanten von Substrat und Schicht [66-68] oder eine Nicht-Stochiometrie der Grenz-
flachenschicht [64]. Daneben konnen Korngrenzen im granularen oder kolumnaren Kristallwachs-
tum einer diinnen Schicht einen Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften haben [62,69]. Ne-
ben diesen extrinsischen Effekten kann es aufgrund der Storung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung
an der Grenzflache [70,71] sowie einer unvollstdndigen Abschirmung der metallischen Elektro-
den [61] zu einer verminderten Permittivitdt in der Grenzflichenregion kommen. Ebenfalls kann
die Storung der Gitterschwingung aufgrund der geringen BST-Schichtdicke zu diesem Effekt bei-
tragen [72,73]. In einem Experiment von Saap konnte jedoch gezeigt werden, dass fiir eine 75 nm
dicke freistehende einkristalline BaTiO5-Diinnschicht mit ideal symmetrischen Elektroden (ohne
Substrat) die dielektrischen Eigenschaften vergleichbar mit Einkristallen sind [74].

Steuerbarkeit
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Abhingigkeit der Permittivitit e, bzw. der
Kapazitiat C vom elektrischen Feld E eines Kondensators, welcher mit einem steuerbaren
Dielektrikum gefillt ist.

Die relative Permittivitdt €, eines Ferroelektrikums in der paraelektrischen Phase wird durch die
Grole des angelegten elektrischen Feldes beeinflusst. Zur Beschreibung dieser Veranderung wur-
de die so genannte Steuerbarkeit 7, definiert. Die Steuerbarkeit beschreibt das Verhaltnis der
relativen Permittivitdt ohne angelegtes Feld €,.(0) zur relativen Permittivitédt bei angelegtem elek-
trischem Feld €,.(E) bezogen auf den Ausgangswert der Permittivitit ohne angelegtes Feld (siehe
Gl. 3.2). Aufgrund der Proportionalitit von Permittivitdit und Kapazitdt kann die Steuerbarkeit
auch direkt aus der Kapazitdt C des Kondensators berechnet werden.

_ _&l0)—&(B) _ C(0)—C(E)
T e0) c(0)

(3.2)

In Abb. 3.5 ist die Abhéangigkeit der Permittivitédt €, bzw. der Kapazitidt C vom elektrischen Feld E
schematisch gezeigt. Die Ursache fiir die grol3e Feldabhingigkeit der Perowskite liegt in ihrer
Phononenstruktur. Diese Gitterschwingungen resultieren aus einer Schwingung der Ionen un-
terschiedlicher Ladungen gegeneinander, die dabei lokale Dipolmomente erzeugen. Diese Pho-
nonen wechselwirken mit elektromagnetischer Strahlung und werden daher auch als optische
Phononen bezeichnet. Die Phononen konnen durch die Auslenkung der Ionen bezogen auf ihre
Gleichsgewichtsposition i sowie durch den Ausbreitungsvektor der Gitterschwingung G beschrie-
ben werden. Fiir die longitudinal optischen Phononen ist die Auslenkung der Ionen parallel zum
Ausbreitungsvektor der Gitterschwingung (LO, @ || ), fiir die transversal optischen Phononen
(TO) ist i senkrecht zu § (siehe Abb. 3.6).

Der Zusammenhang zwischen der Resonanzfrequenz des TO- und LO-Phonons (wtgo und w;g)
und der statischen und optischen relativen Permittivitéit (e, und €, .,) wurde im Jahr 1941 von
LypDANE, SacHs und TELLER beschrieben [75]. Dieses Verhaltnis ist als Lyddane-Sachs-Teller Rela-
tion bekannt (siehe GI. 3.3).
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Abbildung 3.6: Vergleich der transversalen und longitudinalen optischen Phononen.
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Fiir die longitudinal optischen Phononen nahern sich die positiven und negativen Ionen pro Aus-
lenkung viel stirker relativ zueinander an im Vergleich zu den transversal optischen Phononen.
Dadurch weisen die LO Schwingungen eine gro3ere Kraftkonstante k gegeniiber den TO Schwin-
gungen auf, wobei Kreisfrequenz w, Kraftkonstante k und Masse des lons m nach Gl. 3.4 verkniipft
sind. Entsprechend zeigen die TO Phononen eine geringere Anregungsenergie als die LO Phono-
nen. Fiir die Betrachtung der feldabhédngigen Permittivitdt konnen daher nur die TO Phononen

herangezogen werden.

w=\|— (3.4)

Fiir StrTiO5 gibt es drei mogliche transversal optische Schwingungsmoden der Phononen, wel-
che in Abbildung 3.7 schematisch gezeigt sind. Diese lassen sich dabei wie folgt unterschei-
den: (TO1): die Schwingung einer linearen Kette aus O - und Ti*'-Ionen (Phononenwellen-
zahl k, = 540 cm™?, entspricht einer Anregungsenergie von E = 66,95 meV), (TO2): die Schwin-
gung des Sauerstoffoktaeders mit den Ti**-Ionen gegen das Sr?*-Untergitter (k, = 180cm™},
E =22,32meV) und (TO3): Schwingung der negativ geladenen Sauerstoffionen gegen die po-
sitiven Untergitter der Ti*'-Ionen und Sr**-Ionen (k,=87cm™!, E = 10,79 meV). Die Schwin-
gung der Sauerstoffionen gegen das positive Untergitter (TO3) weist die geringste Riickstellkraft
auf und wird daher auch als ,,weiches Phonon“ (engl. soft mode) bezeichnet. Durch die geringe
Anregungsenergie kann diese Schwingungsmode leicht beeinflusst werden. Durch ein steigen-
des anliegendes elektrisches Feld wird die Riickstellkraft der Schwingung gréRer, was zu einer
erhohten Resonanzfrequenz und nach der Lyddane-Sachs-Teller-Relation zu einer verringerten
statischen relativen Permittivitit €, fiihrt. Dies wird als soft mode hardening bezeichnet [76], wo-
bei das Perowskit-Gitter entlang des angelegten elektrischen Feldes verzerrt wird, was den Verlust
der Zentrosymmetrie bewirkt. Es kommt zu einer Phononenaufspaltung aufgrund der Anisotro-
pie der Gitterparameter parallel und senkrecht zum angelegten Feld [77]. Das ,weiche Phonon“
spaltet in ein tetragonal verzerrtes TO; und ein tetragonal verzerrtes TO, auf [78]. Wird das an-
gelegte elektrische Feld erhoht, nimmt die Verzerrung zu und es kommt zu einem stetigen Anstieg
der Kraftkonstanten. Durch die geringe Beeinflussung der LO Phononen durch das elektrische Feld,
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sinkt das Verhélnis von w;q zu wtg, was nach Lyddane-Sachs-Teller (Gl. 3.3) einer Reduzierung
der statischen relativen Permittivitét €, bedeutet.

2 §) 2
a) o N b o — 0 © ——
O Sr
@0
d ¥ d ¢ +)
9 5 3 5 ? 9 * 5)

Abbildung 3.7: Dargestellt sind schematisch die transversal optischen Phononen in SrTiO;.
a) Schwingung der linearen O*~-Ti**-O%? -Kette (540 cm™!); b) Schwingung der Ti**- und
0% -Ionen gegen das Sr-Untergitter (180 cm™!); ¢) Schwingung der negativ geladenen O?"-
Ionen (Sauerstoff-Oktaeder) gegen das positiv geladene Untergitter aus Sr*- und Ti™*-
Tonen (87 cm™) nach [21].

Dielektrischer Verlust in BST

Der dielektrische Verlust tan 6 in einem Dielektrikum wie (Ba,Sr)TiO5 bedeutet, dass einem elek-
trischen Wechselfeld durch mechanische Verformung oder Erhitzen des Materials Energie entzo-
gen wird. Die Optimierung von BST-Varaktoren fokussiert sich dabei meist auf eine Reduzierung
dieser Verluste, wobei das gesamte Bauteil mit dielektrischer Schicht, Elektroden und Grenzfla-
chen betrachtet werden muss. Die intrinischen und extrinsischen Verluste in (Ba,Sr)TiO5 sind
im Abschnitt 2.2 beschrieben. Zu den extrinischen Verlusten des (Ba,Sr)TiO; kommen noch ex-
trinsische Verluste durch die Grenzflichen und Elektroden. Bis zu einer Frequenz von 10 MHz
dominieren die Leckstrome des DC-Steuerfelds die extrinischen Verluste. Die Leckstrome werden
dabei stark von den Grenzflachen zwischen Elektrode und Dielektrikum beeinflusst [79]. Fiir ho-
here Frequenzen im GHz-Bereich dominieren neben den Leckstromen vor allem die metallischen
Verluste der Elektroden. Die Verluste des BST-Varaktors ergeben sich aus der Summe vom Bau-
teilverlust tan 6ggp und dem Produkt aus Frequenz w, der Kapazitit des Varaktors Cp sowie dem
Serienwiderstand der Metallelektroden Rg (siehe Gl. 3.5).

tan 5Bauteil = tan 5BST + COCPRS (35)

In der Literatur konnte gezeigt werden, dass die Permittivitit in einem Ba, ;Sr, 3 TiO5-Varaktor
{iber einen groflen Frequenbereich von 1073 Hz bis 20 GHz nur geringfiigig mit steigender Fre-
quenz abfallt und zuséatzlich einen nahezu frequenzunabhangigen Verlust zeigt (nach einer rechne-
rischen Entfernung der parasitdren Widerstdnde, so dass nur die Eigenschaften der dielektrischen
Schicht charakterisiert wurden), der einem Verhalten nach Curie-von-Schweidler zugeordnet wur-
de [80,81]. Fiir die Optimierung der BST-Varaktoren fiir einen Einsatz im GHz-Bereich ist es daher
moglich, Messungen im leichter zugdnglichen Messbereich von unter 10 MHz zu verwenden. Die
Charakterisierung der Schichteigenschaften im MHz-Bereich ersetzt dabei nicht vollstédndig die
Charakterisierung der gesamten Bauteileigenschaften im Mikrowellenbereich.
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Fiir die dielektrischen Eigenschaften von Varaktoren sind niedrige dielektrische Verluste bei gleich-
zeitiger hoher Steuerbarkeit erwiinscht. Zur Vergleichbarkeit verschiedener Materialien wird da-
her ein Bewertungsfaktor (FOM, engl. figure of merit) verwendet, welcher sowohl die dielektri-
schen Verluste als auch die Steuerbarkeit beinhaltet. Ein Bewertungsfaktor zur Charakterisierung
der Eigenschaften von steuerbaren Kondensatoren wurde von VENDIK et al. vorgestellt [82], wel-
cher die, durch eine Gleichspannung hervorgerufenen, Anderungen sowohl der Permittivitit als
auch der dielektrischen Verluste beriicksichtigt (siehe GI. 3.6).

[e(0)—e(E)?
€(0)e(E)tan6(0)tan 6 (E)

FOM =K_(E) =

0 T(E)
" €(E) tan&(0)tans(E)

(3.6)

3.2 Nicht-Stochiometrie in BST

Die Kontrolle der Stochiometrie wird als wichtigster Faktor bei der Herstellung von BST-Varaktoren
fiir den Mikrowellenbereich angesehen. Dabei wurde mehrfach demonstriert, dass sich das B/A-
Verhaltnis Ti/(Ba+Sr) stark auf die Schichteigenschaften bei der gewéhlten Depositionstempe-
ratur auswirkt [83-85]. Je nach Depositionstechnik wurden sehr hohe Abweichungen von der
ideal stochiometrischen Zusammensetzung gemessen. Die Gleichgewichtsloslichkeit fiir TiO, in
BaTi,,, O; betrdgt dabei nur y = 0,001 [86]. Fiir SrTi;,, 05 wurde eine maximale Loslichkeit von
TiO, im Bereich von y = 10~*- 1072 gemessen [87].

Das Phasendiagramm fiir das System SrO-TiO, [88] ist in Abb. 3.8 gezeigt. Fiir die titanreiche
Seite zeigt das Phasendiagramm keine titanreiche Gleichgewichtsphase, sondern nur die Mischung
aus SrTiO5 und TiO,. Fiir die Sr-reiche Seite wurden so genannte RUDDLESDEN-PoPPER-Phasen mit

der Zusammensetzung Sr;Ti,O, beobachtet [89].

Das Phasendiagramm fiir das System BaO-TiO, [90] ist in Abb. 3.9 gezeigt. Fiir die titanreiche
Seite sind die Gleichgewichtsphasen BaTi,Os, BaTi;O, und BaTi,O4 bekannt.

BST Diinnschicht-Depositionstechniken

Besonders fiir die Abscheidung von Ba,Sr;_,Ti;,, O3, ,-Diinnschichten kann nicht von ei-
nem stochiometrischen Ubertrag von Target zu Schicht ausgegangen werden [2]. Nicht-
stochiometrische Schichten wurden dabei fiir verschiedene Depositionstechniken wie Laserstrahl-
verdampfen (PLD, engl. pulsed laser deposition) [91-95], metallorganische chemische Gaspha-
senabscheidung (MOCVD, engl. metal-organic chemical vapor deposition [96-98] und Moleku-
larstrahlepitaxie (MBE, engl. molecular beam epitaxy) [99, 100] untersucht. Die RF Magnetron-
Kathodenzerstdubung (engl. RF magnetron sputtering, siehe Abschnitt 4.1) bietet den Vorteil
grof3e Fliachen beschichten zu konnen bei einer gleichzeitigen prézisen Kontrolle der Schicht-
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Abbildung 3.8: SrO-TiO, Phasendiagramm (Reprinted from [88], Copyright 1964, with per-
mission from Wiley & Sons, Ltd.)
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Abbildung 3.9: BaO-TiO, Phasendiagramm (Reprinted from [90], Copyright 2006, with per-
mission from Wiley &Sons, Ltd.
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dicke [101]. Die Kontrolle der Stochiometrie ist aufgrund der hohen Anzahl an moéglichen De-
positionsparametern herausfordernd. In der Literatur sind verschiedene Ansitze zur Kontrolle der
Schichtzusammensetzung beschrieben. Diese beinhalten z.B. die Verwendung von off-axis Sputter-
Geometrien [102], die Verwendung nicht-stochiometrischer Targets [103], Variation des Drucks
in der Depositionskammer [104] oder die Variation des Sauerstoff/Argon-Verhiltnisses des Pro-
zessgases [105].

3.3 Platin

Das Metall Platin wird den Edelmetallen zugeordnet und bietet durch seine Eigenschaften wie
die hohe Duktilitdt und Korrosionsbestédndigkeit vielfache Anwendungsmoglichkeiten. Es besitzt
die dritthochste Dichte hinter Osmium und Iridium. Aufgrund seiner Eigenschaften findet Platin
Verwendung, z.B. als Thermoelement (Pt-Rh), Kontaktwerkstoff (z.B. in Ziindkerzen), Katalysator-
material, Tiegelmaterial oder auch als Schmuck. Als Kontaktmaterial bietet sich gerade dann die
Verwendung von Platin an, wenn hohe thermische und chemische Stabilitét fiir eine Grenzfldche

erforderlich sind.

Platin kristallisiert in der kubisch-flachenzentrierten Kristallstruktur (engl. face centered cubic, fcc)
und weist eine Gitterkonstante von a = 0,39231 nm (PDE engl. powder diffraction file Nr.: 00-004-
0802) auf. Die Dichte von Platin betrigt 21,45 g/cm?®, der Schmelzpunkt betréigt 1772°C und der
Siedepunkt 3830°C [38]. Die Austrittsarbeit von Platin betrdgt 5,7 eV [106], damit zahlt Platin
zu den Metallen mit den hochsten Austrittsarbeiten. Diese hohe Austrittsarbeit kann zu einer
hohen Schottky-Barriere an der Metall/Halbleiter-Grenzfldche fiihren, was experimentell auch
nachgewiesen werden konnte [79,107,108].

Aufgrund der hohen Korrosionsbestdndigkeit und einer nahezu inerten Grenzflache zahlt Platin zu
den wichtigsten Kontaktmaterialien fiir die Herstellung von ferroelektrischen Bauteilen. Insbeson-
dere gilt dies bei der Prozessierung von Parallelplatten-Kondensatoren, da hier die Abscheidung
des dielektrischen Materials bei hohen Temperaturen und Sauerstoff im Prozessgas hohe Anforde-
rungen an die Oxidationsbestdndigkeit der unteren Elektrode stellt. Platin findet demnach vielfach
Verwendung bei der Herstellung von ferroelektrischen Bauteilen [109-111]. Der Einsatz von Pla-
tin birgt allerdings auch zwei problematische Aspekte. Zum einen ist der Preis des Materials sehr
hoch, zum anderen fiihrt der hohe spezifische Widerstand von 9,59 uQ2-cm [112] (bei 273,15K) zu
hohen seriellen Widerstinden im Bauteil und damit zu hohen metallischen Verlusten, besonders
bei Mikrowellenfrequenzen. Um diese Verluste zu reduzieren ist eine Erhohung der Schichtdicke
eine Moglichkeit [113, 114], fiir Mikrowellenbauteile sollte die Schichtdicke dabei das dreifache
der Skin-Tiefe betragen [24], d.h. fiir Platin mehrere Mikrometer. Diese hohen Schichtdicken sind
dabei allerdings oft nicht mehr wirtschaftlich und stellen hohe technologische Herausforderungen
dar. Dabei sind technische Schwierigkeiten wie die Ausbildung von Erhebungen (engl. hillocks)
und Delamination ein ernstzunehmendes Hindernis [110,115,116]. Wird weiterhin eine Struktu-
rierung der unteren Elektrode benotigt, so ist die Dicke dieser unteren Elektrode auch durch die
Dicke der (Ba,Sr)TiO5-Schicht limitiert.
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Dennoch bleibt Platin aufgrund der genannten Eigenschaften weiterhin ein vielfach verwendetes
Elektrodenmaterial fiir Mikrowellenbauteile. Die Entwicklung konzentriert sich dabei auf neu-
artige Kondensatorgeometrien [117] oder die Verwendung von Adhésionsschichten [118]. Den-
noch bleibt die Suche nach alternativen Kontaktmaterialien zur Reduzierung von Kosten und
metallischen Verlusten ein wichtiger Aspekt in der Weiterentwicklung der Mikrowellenbauteile
[119,120].

3.4 Substratmaterialien

Die Wahl des Substratmaterials kann fiir die Eigenschaften des BST-Varaktors eine entscheiden-
de Rolle spielen. Die physikalischen Eigenschaften des (Ba,Sr)TiO5; kénnen sich dabei aufgrund
unterschiedlicher Spannungszustande infolge von Gitterfehlanpassungen oder verdnderter Grenz-
flacheneigenschaften deutlich &ndern. Um Spannungen in der (Ba,Sr)TiO5-Schicht zu reduzieren
muss dabei darauf geachtet werden, dass die Gitterfehlanpassung bei der gewidhlten Depositi-
onstemperatur moglichst gering ist [121]. Entsprechend miissen die thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten der Materialien beachtet werden. In dieser Arbeit wurden als Substrate platinierte
Silizium-Wafer, Magnesiumoxid- und Aluminiumoxid-Einkristalle verwendet. Die Gitterfehlanpas-
sung zur metallischen Pt-Elektrode, sowie die Gitterfehlanpassung zwischen Pt und SrTiO; bzw.
BaTiOj sind in Tab. 3.1 gezeigt. Die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aller verwen-
deten Materialien sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Berechnete Gitterfehlanpassungen zwischen Substrat, Pt-Elektrode und dielek-
trischer Schicht.

Substrat agy, [nm]  Schicht  agepien: [Nm]  Gitterfehlanpassung

MgO'! 0,4213 Pt 0,39231 -6,8%

Al,0,2 0,476 Pt 0,39231 -17,5%
pt3 0,39231  STO* 0,3905 -0,4%
Pt 0,39231  BTO® 0,39945 1,8%

1 PDF: 00-004-0829
2 PDF: 01-070-5679
3 PDF: 00-004-0802
4 PDF: 00-005-0634
5 PDF: 00-005-0626

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
(engl. coefficient of thermal expansion, CTE) der verwendeten Materialien bei BST-
Depositionsbedingungen (T, = 650 °C).

Material CTE [107°K™1]  Referenz

Bag ¢S1o4TiO; 10-10,5 [122,123]
Pt 9 [124]
MgO 14,8 [125]
Al O 7 [123]
Si 42 [126]
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4 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Methoden vor-
gestellt. Alle Diinnschichten wurden dabei mit der Magnetron-Kathodenzerstiubung herge-
stellt, auf welche zuerst eingegangen wird. Die Methoden zur Charakterisierung dieser Schich-
ten werden im Folgenden beschrieben. Zur Untersuchung der Oberflaichenzusammensetzung
und der elektronischen Eigenschaften wurde die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie verwen-
det. Strukturuntersuchungen wurden mit Rontgenbeugung und im Transmissionselektronenmi-
kroskop durchgefiihrt. Zur Messung der Schichtdicke kamen Ellipsometrie und Profilometrie
zum FEinsatz. Die elektrische Charakterisierung der hergestellten BST-Varaktoren erfolgte mit
Strom-/Spannungsmessungen. Zur Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften wurde die Im-
pedanzspektroskopie verwendet.

4.1 Magnetron-Kathodenzerstaubung

Die Magnetron-Kathodenzerstiubung (engl. magnetron sputtering) zahlt zu den Methoden der
physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD, engl. physical vapor deposition) [127,128]. Es han-
delt sich um eine Diinnschicht-Depositionsmethode, wobei Nukleation und Schichtwachstum
durch Physisorption der gasformigen Spezies auf einem Substrat stattfinden. Bei der Magnetron-
Kathodenzerstdubung werden diese Spezies durch den Beschuss eines Targets, welches aus dem
abzuscheidenden Material besteht, durch Ionen und Elektronen aus einem Plasma erzeugt. Der
Transport dieser Spezies erfolgt durch ein Medium zum Substrat. Sputterprozesse werden indus-
triell fiir Material- und Oberflichenveredelungen sowie optische Beschichtungen genutzt. Dane-
ben werden sie auch zur Herstellung integrierter Schaltkreise verwendet. Vorteilhaft ist dabei,
dass sich grol3flachig homogene Schichten mit hohen Depositionsraten bei geringen Betriebs-
kosten realisieren lassen. Zudem ist die Deposition von Materialien mit hohen Sublimations-
bzw. Verdampfungstemperaturen moglich. Eine gute Prozessstabilitdt und -kontrolle zdhlen zu
den weiteren Vorteilen.

Das Plasma kann auf zwei Wegen erzeugt werden, wobei bei beiden eine elektrische Spannung
zwischen Target und Substratoberfliche angelegt wird. Bei der DC sputter deposition erfolgt die
Anregung iiber eine Gleichspannung. Die DC-Entladung wird durch Sekundérelektronen aufrecht
erhalten, welche durch auf das Target auftreffende Ionen erzeugt wurden. Durch den permanenten
Entladungsstrom kann die DC-Anregung nur fiir elektrisch leitfidhige Targetmaterialien verwendet
werden. Im Gegensatz zur DC-Anregung konnen mit der RF sputter deposition auch elektrisch iso-
lierende Materialien abgeschieden werden. Sind die elektrischen Feldstdrken ausreichend hoch,
kommt es bei geeigneten Gasdriicken zur Ziindung eines Plasmas zwischen Target und Substrat.
Als Prozessgas wird in der Regel Argon verwendet. Bei der RF sputter deposition wird eine Wech-
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selspannung mit der Radiofrequenz 13,56 MHz verwendet, die Ionisation erfolgt im Plasma und
Elektronen werden durch eine Gleichspannung auf das Target beschleunigt. Im Fall der DC sputter
deposition werden die Ionen aus dem Plasma auf die Kathode, in diesem Fall das Target, beschleu-
nigt und 16st dort Atome, Molekiile, Ionen oder Cluster aus dem Material heraus. Bei Verwendung
einer Wechselspannung ist die Kathode abwechselnd das Target und das Substrat, d.h. es wiirde
gleichzeitiger Abtrag von Target und Substrat stattfinden. Um dies zu vermeiden wird das Substrat
leitend mit der Kammer und der Abschirmung des Magnetrons verbunden. Die Fldche des Sub-
strats Ag ist danach um ein Vielfaches hoher als die Flache des Targets Ap. Dadurch kommt es nach
Gl. 4.1 zu einem erhohten Spannungsabfall am Target U im Vergleich zum Substrat Ug [128] und
es wird deutlich mehr Material vom Target als vom Substrat abgetragen.

Ur _(4s)’
==(2) 4.1

Vorteile fiir den Sputter-Depositionsprozess bringt die Verwendung eines so genannten Magne-
trons. In Abb. 4.1 ist der schematische Aufbau einer planaren Magnetron-Kathode gezeigt. Hinter
dem Target sind Permanentmagnete (in dieser Arbeit wurden Magnetrons mit SmCo-Magneten
verwendet) angebracht. Die magnetischen Feldlinien kénnen dabei iiber dem Target geschlossen
(balanced magnetron) oder nicht geschlossen sein (unbalanced magnetron). In dieser Arbeit wur-
den nur balanced magnetrons verwendet, die geschlossenen Magnetfeldlinien sind schematisch in
Abb. 4.1 gezeigt. Auf die Ladungstréger im Plasma wirkt so ein zusétzliches statisches Magnetfeld.
Die Lorentz-Kraft zwingt die Elektronen auf eine Spiralbahn im unmittelbaren Bereich vor dem
Target [129]. Durch die erhohte Elektronendichte am Target kommt es zur verstérkten Ionisation
der Gasatome, was zu einem erhohten Ionenbeschuss des Targets fithrt. Durch die Konzentra-
tion der Elektronen auf eine Kreisbahn kommt es zu einem charakteristischen Erosionspfad im
Target, der im englischen als race track bezeichnet wird. Der Vorteil bei der Verwendung von
Magnetron-Kathoden ist die hohere Ionisationswahrscheinlichkeit nahe des Targets. Es ermog-
licht einen Depositionsprozess bei niedrigeren Driicken, was zu héheren Abscheideraten aufgrund

reduzierter Streuprozesse in der Gasphase fiihrt [130].

4.2 Photoelektronen-Spektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine der wichtigsten Analysemethoden zur Charakte-
risierung von Oberfldchen und Grenzflichen [131-133]. Dabei sind sowohl Untersuchungen zur
chemischen Zusammensetzung als auch der elektronischen Struktur von Oberflachen moglich.
Die Methode basiert auf dem dulBeren photoelektrischen Effekt, der im Jahr 1905 von EINSTEIN
beschrieben wurde [134]. Wird dabei ein Material mit Licht bestrahlt, dessen Energie hoher als
die Austrittsarbeit der Probe ist, werden Photoelektronen emittiert. Diese Photoelektronen kon-
nen dann in Abhéngigkeit ihrer Energie detektiert werden. Die Spektroskopie wurde ab den
1950er Jahren von SieGBAHN unter der Bezeichnung Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau einer Magnetron-Kathode. Links ist der Querschnitt
gezeigt, rechts das Target und Plasma. Die Magnetfeldlinien sind schwarz eingezeichnet,
die Flugbahn der Elektronen ist rot gestrichelt angegeben. Aus der Flugbahn der Elektroden
entsteht der charakteristische Erosionsgraben (in rot eingezeichnet).

(ESCA) entwickelt [135]. Je nach Anregungsenergie wird zwischen Rontgen-Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS, engl. X-ray photoelectron spectroscopy) und Ultravioletter-Photoelektronen-
Spektroskopie (UPS, engl. ultraviolet photoelectron spectroscopy) unterschieden. Die Art der An-
regungsenergie bestimmt dabei die Informationstiefe und unterschiedliche Wirkungsquerschnitte
fiir die Anregung der einzelnen elektronischen Uberginge. In dieser Arbeit wurde ausschlieRlich
die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) verwendet.

Physikalische Grundlagen

Elektronen besetzen im Festkorper diskrete Energiezustdnde, die Bindungsenergie Ep;, hdngt da-
bei von der Kernladungszahl Z des Atoms und der Hauptquantenzahl n und dem Bahndrehimpuls
[ des jeweiligen Orbitals ab. Die XPS nutzt dies zur Identifizierung von Element und Orbital,
das das Elektron besetzt. Wenn das Elektron durch ein Photon herausgelost wird, lasst sich die
kinetische Energie E,;, in einem Spektrometer messen. Bei Kenntnis der Photonenenergie hv der
Rontgenstrahlung sowie der Austrittsarbeit des Spektrometers g, kann die Bindungsenergie des
Photoelektrons nach Gl. 4.2 berechnet werden. Die Energiegrof3en sind in Abb. 4.2 entsprechend

markiert.

Ekin =hv— EBin — Pspek (4.2)

Wird die Bindungsenergie Eg;, relativ zum Fermi-Niveau Ep der Probe angegeben und die Probe

leitend mit dem Spektrometer verbunden (d.h. Egpek = Eg“’be), wird die Bindungsenergie unab-

héngig von der Austrittsarbeit der Probe ¢p,.e. Bei bekannter Austrittsarbeit des Spektrometers
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kann dann die Bindungsenergie berechnet werden. Praktisch erfolgt dies durch die Messung des
Fermi-Niveaus einer sauberen metallischen Oberflache und der Kalibrierung der Austrittsarbeit
des Spektrometers auf diesen Wert (siehe dazu auch Abschnitt 5.2), d.h. die Bindungsenergieska-
la wird auf Ey = 0 eV kalibriert.

E,
Rontgen- 7
rohre
Ekin
Analysator
(oProbe EVak 31
¢Spek i
Of————————"%1 /""" ———- E; h Photoelektron i
v i
Ekin v
I S
Bin Detektor
Probe ° Spektrometer (Channeltron)
Prinzip der XPS Photoelektronen-Spektrometer

Abbildung 4.2: Links ist das Energiebanddiagramm fiir einen Photoemissions-Prozess mit
den wichtigsten Energiegrofden gezeigt. Angeben ist die Photonenenergie hv, die Bindungs-
energie Ep;,, die Austrittsarbeit der Probe ¢pope, die kinetische Energie des Photoelektrons
Eyin, die Vakuumenergie Eyy, die Austrittsarbeit des Spektrometers g, und Ep das Fermi-
Niveau. Rechts ist der schematische Aufbau eines Photoelektronen-Spektrometers gezeigt.

Der schematische Aufbau eines Spektrometers ist in Abb. 4.2 gezeigt. Fiir eine ausreichend hohe
mittlere freie Wegldnge der emittierten Photoelektronen muss das Spektrometer unter Ultrahoch-
vakuumbedingungen betrieben werden. Die Ultrahochvakuum-Bedingungen verhindern aul3er-
dem die Kontamination der Probenoberfliche durch Adsorbate oder chemische Reaktionen. Als
Strahlungsquelle dient eine Rontgenrohre. Die Strahlung wird {iber einen Kristallmonochromater
monochromatisiert und auch auf einen Messfleck der Grofde von einigen hundert um fokussiert.
Die Photoelektronen gelangen nach einem Blenden- und Linsensystem in den Eintrittsspalt des
Analysators, der aus zwei ineinander gesetzten Halbkugeln besteht (CHA, engl. Concentric He-
mispherical Analyser). An beide Halbkugeln wird ein definierter Potentialunterschied angelegt,
wodurch sich je nach Geometrie dieser Halbkugeln eine bestimmte Passenergie Ep, einstellen
lasst. Die Passenergie ist die kinetische Energie, die ein Photoelektron nach dem Abbremsen be-
sitzen muss, um den Analysator auf einer Kreisbahn mit konstantem Abstand zu den Halbkugel-
wianden zu passieren. Durch eine kontinuierliche Variation eines Verzogerungspotentials U, etarg
bei gleichbleibender Passenergie konnen sukzessive alle Photoelektronen nach ihrer kinetischen
Energie durch den Analysator gefiltert werden. Die Energieauflosung des Spektrometers hangt
stark von der Passenergie ab, daher werden hohe Passenergien fiir Ubersichtsspektren verwendet
und geringe Passenergien fiir Detailspektren. Nach dem Passieren des Analysators werden die Pho-
toelektronen in einem Detektor detektiert. Dabei werden haufig Channeltrons verwendet [133].
Diese wirken als Elektronenvervielfacher. Durch das Anlegen einer Hochspannung wird durch
das Photoelektron eine Sekundéarelektronenkaskade erzeugt, die in einem messbaren Stromsi-
gnal resultiert. Fiir die Auswertung wird die Zahlrate iiber der Bindungsenergie angegeben (siehe
Abb. 4.3 am Beispiel einer Messung an einer (Ba,Sr)TiO5-Schicht).
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Ein bedeutender Vorteil der Photoelektronen-Spektroskopie ist die hohe Oberflachenempfindlich-
keit der Messung [132, 133]. Dies ist zuriickzufiihren auf die geringe mittlere freie Weglénge
Apg der Photoelektronen in Festkorpern [132]. Die Photoelektronen wechselwirken mit Phono-
nen, Plasmonen und Exzitonen. Die freie Wegldnge App im Festkorper betrdgt, abhédngig von der
kinetischen Energie der Photoelektronen, nur wenige Nanometer.

Die charakteristischen Bindungsenergien der Photoemissionslinien ermoglichen eine qualitative
und quantitative Analyse der Oberflache einer Probe. Anhand der energetischen Lage der Photo-
emissionslinie konnen Aussagen tiiber die chemische Umgebung des betreffenden Atoms getrof-
fen werden (chemische Verschiebung). Diese chemische Verschiebung ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Bindungsenergie des Photoelektrons vom Ladungszustand des zugehorigen Atoms ab-
héangt [132]. Fiir hohere Oxidationszahlen ergeben sich in der Regel hohere Bindungsenergien,
da durch die positive Netto-Ladungsdichte die verbleibenden Elektronen starker gebunden wer-
den. Verschiedene Verbindungen eines Elements weisen so Bindungsenergien auf, die um mehrere
eV voneinander verschoben sein konnen. Durch tabellierte Werte konnen z.B. verschiedene Ver-
bindungen oder Oxidationsstufen eines Elements identifiziert werden [136]. Die Verbreiterung
einer Photoemissionslinie kann auch auf eine chemische Verschiebung zuriickgefiihrt werden.
Liegen einzelne Atome in unterschiedlichen chemischen Umgebungen vor und sind statistisch
iiber das untersuchte Probenvolumen verteilt, kommt es zu einer Uberlagerung dieser unter-
schiedlichen Bindungsenergien, was zu einer Verbreiterung der Emission fiihrt. So weisen z.B.
amorphe Proben iiblicherweise gréRere Linienbreiten auf als kristalline Proben. Linienverbrei-
terungen konnen aber auch aus inhomogenen Probenaufladungen oder aus der Existenz von
Raumladungszonen resultieren. Zusétzlich zur chemischen Verschiebung kann es auch zu einer
Oberflachen-Rumpfniveauverschiebung (SCLS, engl. surface core level shift) kommen. Die Ursache
dafiir ist, dass fiir die Atome an der Oberfliche weniger Bindungspartner zur Verfiigung stehen.
SCLS wurden zum Beispiel fiir SrTiO; und BaTiO5 berichtet [137].

A EBm(BaBdS/2) E, E o — Eg
— EBm(Ols) -
23]
E Bm(lepS/Z) E
:§ EBm(SrSdS/Z)
2
g
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-

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.3: Exemplarische XP-Spektren einer (Ba,Sr)TiO5-Probe, fiir welche die Bin-
dungsenergieabstdnde in Bezug auf das Valenzbandmaximum Eypy dargestellt sind (nach
[15]). Als Referenz der Bindungsenergieskala dient das Fermi-Niveau Ep einer sauberen
Silberoberflache.
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Die chemische Analyse von Oberflachen mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie erlaubt eine
Bestimmung der Oberflachenstochiometrie. Dabei kann, nach Abzug des unspezifischen Unter-
grunds (der durch Photoelektronen entsteht, die auf ihrem Weg zur Probenoberfliche Energie
durch inelastische Stof3e verloren haben), die integrale Intensitdt I, einer Photoemissionslinie
bestimmt werden. Diese Intensitdt hingt dabei von geréte- und geometrieabhédngigen Einflussgro-
Ben wie dem Wirkungsquerschnitt der Photoionisation o, dem Winkel zwischen Réntgenquelle
und Analysator sowie der Transmissionswahrscheinlichkeit eines Elektrons durch den Analysator
ab. Diese Einflussgrof3en werden in Empfindlichkeitsfaktoren ASF (engl. atomic sensitivity factor)
zusammengefasst, welche von Spektrometerherstellern tabellarisch herausgegeben werden und
eine vereinfachte Auswertung erlauben [136]. Neben diesen Faktoren ist die Intensitit der Emis-
sionslinien abhingig von der Dichte der Atome im detektierten Volumen N und der mittleren
freien Wegldnge Apg. Bei einkristallinen Proben spielt zudem die Orientierung der Probe in Bezug
auf Detektor und Polarisationsebenen der Photonen eine Rolle [131,138]. Unter Annahme einer
homogenen Elementverteilung konnen die relativen Konzentrationen c; berechnet werden [133].

Iy
G =—— 4.3
' ASF, “3)

Durch die Division der relativen Konzentrationen aller Hauptelemente konnen daraus Atomver-
héltnisse n; bestimmt werden, welche sich durch eine hohe Reproduzierbarkeit und eine relative
Genauigkeit von unter 1% auszeichnen. Im Gegensatz dazu sind fiir absolute Konzentrationen
hohe Abweichungen von 10-50 % moglich.

4.4)

4.3 Rontgenbeugung

Die Rontgenbeugung (XRD, engl. X-ray diffraction) ist eine der wichtigsten Methoden zur Unter-
suchung kristalliner Strukturen in Festkorpern. Dabei handelt es sich um eine zerstorungsfreie
Methode, so dass sie eine bedeutende Methodik in der Materialanalytik darstellt. Sie erlaubt die
Untersuchung der Zusammenhédnge zwischen atomarer Struktur, Gefiige und makroskopischen
Eigenschaften [139]. Detaillierte Beschreibungen der Rontgenbeugung finden sich in den Publi-
kationen von Spiess [139] und Birkuorz [140].

Die Strukturuntersuchung mittels Rontgenbeugung macht sich zunutze, dass elektromagnetische
Strahlung mit der Wellenldnge A in der Grof3enordnung der Gitterkonstante a an den Elektronen
der Atome elastisch gestreut wird. Aufgrund der periodischen Anordnung der Atome im Kristall-
gitter kommt es zu konstruktiven Interferenzen fiir bestimmte Beugungswinkel. Uber die cha-
rakteristischen Beugungsmuster und deren Intensitédt sind strukturelle Informationen iiber das
untersuchte Material zugédnglich. Die geometrische Betrachtung der Rontgenbeugung nach Braca
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Abbildung 4.4: Reflexion von Rontgenstrahlen an parallelen Netzebenen eines Kristalls.
Die geometrische Beschreibung der Beugungsbedingung nach Bracc [18] besagt, dass es zu
konstruktiver Interferenz kommt, wenn der Gangunterschied ADC ein ganzzahliges Vielfa-
ches n der Wellenlinge A betrigt. Der Einfallswinkel ist 6. Entsprechend gilt: sinf -BD = AD
und BD = dyy,. Es folgt ADC = 2d},sinf und somit nA = 2 - dyy, - siné.

ist in Abb. 4.4 gezeigt. Treffen dabei zwei parallel eintreffende Rontgenstrahlen auf die Netzebe-
nen eines Kristalls kommt es zu einer konstruktiven Interferenz, wenn der Gangunterschied des
gebeugten Strahls ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenldnge A betrédgt. Dabei ist 6 der Ein-
fallswinkel des Rontgenstrahls und d;;; der Netzebenenabstand. Dieser Zusammenhang wird in
der BraGG-Gleichung beschrieben (siehe Gl. 4.5).

ni=2- dhkl -sinf (45)

In Abhéngigkeit des Netzebenenabstands d;,; werden nur fiir bestimmte Winkel 6 konstruktive In-
terferenzen beobachtet. Die Reflexionsordnung wird dabei mit n bezeichnet und hkl bezeichnet die
Millerschen Indizes. Im so genannten Diffraktogramm werden die Intensitit der gebeugten Ront-
genstrahlen iiber dem Beugungswinkel aufgetragen. Nach der Indizierung der Reflexe konnen die
jeweiligen Beugungswinkel und Intensitdten mit Datenbankeintrédgen (z.B. ICDD, engl. Internatio-
nal Centre for Diffraction Data) verglichen werden, um das vorliegende Material zu untersuchen.
Fiir ein bekanntes Kristallsystem konnen bei erfolgreicher Indizierung der Beugungsmaxima (Re-
flexe) aus den Netzebenenabstédnden die Gitterkonstanten fiir die Probe berechnet werden. Fiir
kubische Kristallsysteme kann die Gitterkonstante a nach Gl. 4.6 berechnet werden.

A-vh2+k2+12
a= - (4.6)
2-sinf

Fiir tetragonale Kristallsystem wie BaTiO5 konnen die Gitterkonstanten a und ¢ wie folgt berech-
net werden [140]:

4.7)
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Entscheidend fiir die verwendete Messgeometrie ist die Beschaffenheit der Probe. Es konnen so-
wohl Pulver als auch Einkristalle mit der Rontgenbeugung untersucht werden und Aussagen tiber
deren Struktur getroffen werden. Fiir Pulverproben haben sich so genannte Drehkristallverfah-
ren etabliert, bei welchen die Variation von 6 durch Drehen der Probe erreicht wird. Bei ideal
polykristallinen Proben mit einer statistischen Verteilung der Kristallite, geben 6 —20-Messungen
Aufschluss tiber die Struktur der Probe. Komponenten fiir Rontgenbeugungsexperimente sind eine
Strahlquelle (Rontgenréhre), Monochromatoren, Strahloptiken, Strahldetektoren sowie Goniome-
ter und Probenhalter.

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung einer sogenannten Euler-Wiege, einem Vierkreis-
Goniometer (nach [139]).

In einem 6 —260-Goniometer liegen die feststehende Rontgenrohre sowie der bewegliche Detektor
auf einem Kreis. Die Probe befindet sich im Mittelpunkt dieses Kreises und ist um den Winkel 6
drehbar. Zur Untersuchung von Einkristallen oder diinnen Schichten ist diese Geometrie nicht aus-
reichend, da nur Netzebenen, die parallel zur Probenoberflache stehen, in Reflexstellung gebracht
werden konnen. Um den gesamten reziproken Raum messen zu konnen, werden Bewegungen
nicht nur in einer Ebene, sondern auch senkrecht dazu benotigt. Dabei muss gewdahrleistet sein,
dass die Drehachse der Verkippung exakt in der Oberfldche der Probe liegt. Eine solche Drehbewe-
gung kann mit einer Euler-Wiege (einem Vierkreis-Goniometer, siche Abb. 4.5) realisiert werden.
Uber die drei Drehachsen (6 - Diffraktometerbasis, y - senkrecht zur Diffraktometerbasis, ¢ -
Goniometerkopf) und den beweglichen Detektor (26 - koaxial zu ) lassen sich vier unabhén-
gige Messkreise erreichen, so dass beliebige Netzebenen in Reflexionsstellung gebracht werden
koénnen.

Hiufig wird bei unbekannten Proben zunichst eine Ubersichtsaufnahme in Bragg-Brentano-
Anordnung (0 —26) iiber einen groRen Winkelbereich angefertigt. Das Diffraktogramm kann nach
Anzahl der Reflexe, deren Lage und Intensitdt sowie der Reflexform analysiert werden. Bei einer
so genannten Rocking-Curve (auch w-Scan) wird der Detektor auf einen doppelten Bragg-Winkel
20 einer Netzebene fixiert und die Probe um den Winkel w verkippt (engl. rocking). Dadurch wird
die Kopplung zwischen Probe und Detektor ausgeschaltet, was als asymmetrische Beugungsunter-
suchung bezeichnet wird. Aus einem w-Scan kann die Halbwertsbreite eines Reflexes bestimmt
werden. Damit lasst sich die kristalline Qualitat des untersuchten Materials beschreiben. Rocking-
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Curves werden haufig zur Beschreibung der Einkristallperfektion, der Texturschérfe bzw. zur Be-
stimmung von Epitaxieverhiltnissen verwendet. In den Flanken der Kurve wird gewissermalRen
die , Fehlausrichtung“ der Netzebene représentiert.

Zur weiteren Untersuchung von stark texturierten Proben sind 6 —20-Scan sowie w-Scan nicht
mehr ausreichend. Diese Messungen liefern lediglich Aussagen tiber die Orientierung der Kristal-
lite in der Ebene (engl. in-plane). Sind beispielsweise fiir eine c-Achsen orientierte Schicht nur
00[-Reflexe im Diffraktogramm zu beobachten, kann eine zuféllige azimutale Orientierung (d.h.
eine Drehung um die c-Achse) der einzelnen Kristalle nicht ausgeschlossen werden. Informatio-
nen {ber die Kristallorientierung auf3erhalb der Ebene (engl. out-of-plane) kann die Messung einer
Netzebene (z.B. h0l) liefern, welche nicht parallel zur Schichtoberfldche steht. In einem Vierkreis-
Goniometer kann dies durch eine Drehung um den Winkel y erreicht werden. Der Winkel y
zwischen den Netzebenen kann fiir kubische Systeme berechnet werden (fiir andere Kristallsyste-
me miissen die Gitterkonstanten bekannt sein). Nach der Drehung um y wird 26 auf den Wert fiir
die hol-Netzebene eingestellt. AnschlieRend wird ein ¢-Scan durchgefiihrt, d.h. eine Drehung um
den Goniometerkopf. Bei einer statistischen azimutalen Orientierung der Kristallite wiirde sich bei
der Drehung um ¢ die Intensitdt der gebeugten Rontgenstrahlen nicht dndern. Sind jedoch nur
exakt definierte out-of-plane Orientierungen vorhanden (wie z.B. beim epitaktischen Wachstum),
werden scharfe Reflexe gemessen.

4.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie stellt eine der wichtigsten Methoden der Mikrostruk-
turuntersuchung dar [141]. Im Vergleich zur Rontgenbeugung wird der Vorteil genutzt, dass sich
Elektronen leichter fokussieren lassen, wodurch sehr hohe raumliche Auflosungen erreicht werden
konnen [142]. Je nach Einstellung des Linsensystems kann von einem Abbildungsmodus auf einen
Beugungsmodus gewechselt werden. Durch die Fokussierung des Elektronenstrahls konnen Beu-
gungsbilder fiir mikroskopische Bereiche aufgenommen werden, bzw. sogar einzelne Kristallite fiir
Beugungsexperimente ausgewéahlt werden (SAED, engl. selected area electron diffraction). Dieser
Beugungskontrast im Abbildungsmodus kann z.B. genutzt werden um Versetzungen, Grenzflachen
und Zweitphasen abzubilden. Uber den Phasenkontrast der gebeugten Elektronen (HRTEM, engl.

high resolution transmission electron microscopy) konnen einzelne Atome abgebildet werden.

Ein Transmissionselektronemikroskop besteht dabei aus einem Vakuumsystem mit einer Elektro-
nenquelle (Feldemissionskathode) und einem mehrstufigen Kondensorlinsensystem, welche den
Elektronenstrahl so biindelt, dass er als nahezu paralleler Strahl mit geringer Ausdehnung auf die
Probe trifft. Um eine ausreichende Transmission des Elektronenstrahls zu erhalten, miissen die
Proben entsprechend diinn sein. Bei Elektronenenergien von ca. 60keV bis 300 keV miissen die
Probendicken je nach Fragestellung und Material in einem Bereich von 5 bis 100 nm liegen, was
einen enormen Prédparationsaufwand bedeutet [143]. Durch ein Blendensystem konnen nachfol-
gend Hellfeld- oder Dunkelfeld-Aufnahmen aufgenommen werden. Beim Hellfeld wird dabei der
durchgehende Strahl ausgewéhlt. Im Dunkelfeld wird ein ausgewéhlter Reflex betrachtet. Neben
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der elastischen Wechselwirkung der Elektronen mit der Probe kommt es auch zu einer inelastische
Wechselwirkung mit den Atomen der Probe, was in einem Analytischen TEM ausgenutzt wird. Bei
der Energiedispersiven Rontgen-Spektroskopie (EDS, engl. energy dispersive X-ray spectroscopy)
wird das emittierte Rontgenspektrum eines kleinen Probenvolumens in einem Detektor gemessen.
Uber die charakteristische Rontgenstrahlung kann die chemische Zusammensetzung der Probe
bestimmt werden.

4.5 Rasterkraftmikroskopie

Das Prinzip der Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. atomic force microscopy) beruht auf einer
Messung der attraktiven und repulsiven Krifte zwischen einer scharfen Spitze und der Probeno-
berfliche. Die Methode zédhlt zu den Rastersondenmethoden [144]. Das Rasterkraftmikroskop
wurde im Jahr 1986 von BinniG als Weiterentwicklung des Rastertunnelmikroskops (STM) vor-
gestellt [145]. Gegeniiber dem STM bietet das AFM den Vorteil, dass auch die Topographie von
nicht leitfahigen Proben untersucht werden kann. Die Messspitze befindet sich auf einem Feder-
arm (engl. cantilever), welcher als Kraft-Sensor dient und mit Hilfe eines Piezo-Kristalls iiber die
Probe gerastert wird. Als Messsignal dient die Auslenkung oder Verdrehung des Cantilevers, wel-
che durch die Topographie und den daraus resultierenden Kréften bewirkt wird. Diese Auslenkung
kann iiber die Verdnderung der Position eines auf die Riickseite des Cantilevers gerichteten Laser-
strahls {iber einen ortsempfindlichen Detektor (Diodenarray) gemessen werden. Der Probentisch
wird so verfahren, dass sich der Laserstrahl immer im Zentrum des Diodenarrays befindet. Der To-
pographiekontrast wird {iber den zuriickgelegten Weg des Probentischs berechnet und iiber eine
Software graphisch dargestellt. Je nach Art der Wechselwirkung der Messpitze mit der Probe wer-
den die Messmodi Contact-Mode, Non-Contact-Mode und Tapping-Mode unterschieden [144, 146].
Nach Aufnahme von AFM-Bildern kann iiber das z-Hohenprofil die Rauhigkeit R, mit Hilfe einer
Analysesoftware berechnet werden.

4.6 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie erlaubt die zerstorungsfreie Bestimmung von Schichtdicken diinner Filme
(1-1000 nm) sowie deren optischen Eigenschaften (Brechungsindex und Absorption) [147], auch
fiir Mehrschichtsysteme. Linear oder zirkular polarisiertes Licht wird nach der Reflexion an der
Probe beziiglich der Anderung des Polarisationszustands gemessen. In Abhingigkeit von Einfalls-
winkel und Wellenldnge werden die beiden GroRen Amplitudenverhéltnis ¢ und Phasenverschie-
bung A zur Beschreibung des Polarisationszustands des reflektierten Lichtstrahls ermittelt. Die
Interpretation der Messwerte erfolgt indirekt. Es wird ein mathematisches Modell zugrunde ge-
legt, welches die optischen Eigenschaften der Probe widerspiegelt. Ein solches Modell erlaubt die
Berechnung von ® und A, die an Messkurve angepasst werden. Fiir diese Arbeit wurde das Ellipso-
meter SE850 der Firma Sentech verwendet. Zur Bestimmung der Schichtdicke der Schichtsysteme
ist die Kenntnis optischer Eigenschaften notwendig (Brechungsindex und Extinktionskoeffizient),
welche in einem Auswerteprogramm der Fa. Sentech fiir SrTiO5 und Pt verfiigbar sind.
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4.7 Strom-/Spannungsmessungen

Bei einer Strom-/Spannungsmessung wird eine Spannung an eine Probe angelegt und der Strom,
der durch die Probe flief3t, fiir eine bestimmte Zeitdauer gemessen. Fiir die Arbeit wurde als Span-
nungsprofil eine Stufenfunktion gewéhlt. Nach jeder Spannungsdnderung wird dabei fiir eine
bestimmte Zeit gewartet, bevor die jeweilige Strommessung durchgefiihrt wird, um einen sta-
tiondren Stromfluss (d.h. einen Gleichgewichtszustand) sicherzustellen. Die benotigte Wartezeit
vor der Messung ist invers proportional zur jeweiligen Leitfadhigkeit der Probe.

4.8 Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie ist ein zerstorungsfreies Messverfahren zur Charakterisierung elek-
trischer Eigenschaften jeglicher Materialien und Bauteile. Dabei wird eine Wechselspannung mit
definierter Amplitude und Frequenz und gegebenenfalls eine zuséatzliche Gleichspannung an das
zu untersuchende System angelegt. Ublicherweise werden Realteil und Imaginérteil der Impedanz
Z (komplexer Widerstand) aufgezeichnet, die anschlie3end in die weiteren Schreibweisen Admit-
tanz Y, Modulus M und Permittivitdt e umgerechnet werden konnen [148,149]. Wird die Frequenz
wahrend dieser Messung nicht variiert, wird von einer spannungsabhéngigen Impedanzmessung
gesprochen. Dagegen wird eine Messung bei konstanter Gleichspannung und wechselnder Fre-
quenz als frequenzabhéngige Impedanzmessung bezeichnet.

Die Impedanzspektroskopie bietet vielfache Anwendungsmoglichkeiten zur Charakterisierung von
Dielektrika, Halbleitern, Elektrolyten, biologischen Materialien aber auch ganzen Bauteilen wie
Kondensatoren oder Batterien [148]. Es besteht dazu die Moglichkeit das Verhalten realer Syste-
me direkt auf idealisierte Ersatzschaltbilder zu iibertragen, so dass physikalische Prozesse, welche
nebeneinander ablaufen, getrennt werden konnen, sofern diese zeitlich aufgrund ihrer Relaxa-
tionsfrequenz ausreichend voneinander getrennt sind. Die Auswahl des Ersatzschaltbildes birgt
dabei ein erhohtes Fehlerpotential bei der Interpretation der Messergebnisse, da unterschiedliche
Ersatzschaltbilder zu identischen Ergebnissen fithren kénnen [150].

Bei der frequenzabhéngigen Impedanzmessung werden als Messgrolden des Messgeréts der Real-
teil ® und der Imaginirteil § der Impedanz in Abhangigkeit der Frequenz f erhalten. Alle weiteren
Parameter, welche fiir die Auswertung der Daten notwendig sind wie zum Beispiel der Phasenwin-
kel 6, werden aus diesen Grof3en berechnet. Der Realteil und Imaginérteil der Impedanz lasst sich
in der Vektorebene darstellen (sieche Abb. 4.6). Der Phasenwinkel 6 beschreibt die zeitliche Ver-
schiebung der Strom-Amplitude relativ zur Spannungs-Amplitude.

Die komplexe Impedanz Z besteht aus einem Realteil Z’ und einem Imaginérteil Z”, wobei diese
beiden Gréf3en mit den Messwerten des Messgerats (R und §) gleichgesetzt werden konnen.

Z2=7'+i7" =R +i5 (4.8)
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Abbildung 4.6: Darstellung von Realteil & und Imaginérteil § der Impedanz in der Vek-
torebene sowie zeitliche Verschiebung der Strom-Amplitude I um den Phasenwinkel 6 zur
Spannungs-Amplitude U.

In einem Ersatzschaltbild mit einem Widerstand und einem Blindwiderstand in Serie lassen sich
der Realteil R direkt dem Widerstand R und der Imaginéarteil dem Blindwiderstand X zuordnen
(Gl.4.9). Fiir eine Parallelschaltung von R und X setzt sich die Impedanz wie in Gleichung 4.10

gezeigt zusammen.

Z=R+iX fiir RX seriell (4.9)

iRX RX? R%X

Z = = +1i fiir RX parallel 4.10
R+iX R2+X2 R2 4+ X2 P ( )

Der Imaginéarteil X kann nun iiber eine Kapazitit C (Gleichung 4.11) oder eine Induktivitit L

(Gleichung 4.12) ausgedriickt werden.

1
Xo=3rc (4.11)
X, =2nfL (4.12)

Zur Beschreibung der Messung ist es iiblich das Datenpaar des Betrags der Impedanz |Z| und des

Phasenwinkels 6 anzugeben, welche sich wie folgt berechnen:

1Z] = v/ (R2+32) (4.13)
0 =tan™* (%) (4.14)

Der Betrag der Impedanz sowie der Phasenwinkel sind dabei modellunabhéngig, ermoglichen
aber eine einfache Beschreibung des Bauteils. Aus dem Phasenwinkel lasst sich direkt schlieRen,
ob sich ein Bauteil induktiv, resistiv oder kapazitiv verhilt. Fiir einen idealen Kondensator be-
tragt 0=-90° fiir einen idealen Widerstand ist 6 = 0° und fiir eine ideale Induktivitdt betragt
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0 =90°. Der sogenannte Verlustfaktor beschreibt die Abweichung vom idealen Verhalten und wird
durch tan & ausgedriickt (siehe dazu auch die Darstellung in der Vektorebene in Abb. 4.6). Der
Kehrwert des Verlustfaktors tan 6 wird als Qualitdtsfaktor Q bezeichnet und berechnet sich wie
folgt:

tand = —% =Q! (4.15)
Fiir Ersatzschaltbilder mit zwei Unbekannten lassen sich bei den zwei Messgrof3en Realteil & und
Imaginarteil § auch modellabhingige Grofsen berechnen. Fiir diese Arbeit sind dabei zwei Ersatz-
schaltbilder relevant. Zum einen ist dies eine Reihenschaltung von einem Widerstand und einem
Kondensator (seriell, Index s), zum anderen handelt es sich um eine Parallelschaltung von Wider-
stand und Kondensator (parallel, Index p). Kapazitdat und Widerstand kénnen nach Gleichung 1
(Serienschaltung) bzw. Gleichung 2 (Parallelschaltung) berechnet werden.

1 3\
C,=— R,=% 1+(—)) (4.16)
Toanfs(1+(2)) 7 ( %
1
Cy= “onF3 R,=% (4.17)

Neben den bisher gezeigten Groflen existieren auch noch Werte, welche auf die Geometrie des
jeweiligen Bauteils, in dieser Arbeit des Kondensators, bezogen sind wie Modulus M und die Per-
mittivitdt €. Zur Berechnung beider Grofden ist die Definition eines dquivalenten Kondensators C,
(siehe Gleichung 4.18) notwendig. Die Kapazitit dieses Kondensators setzt sich zusammen aus
der Elektrodenflache A, dem Elektrodenabstand d sowie der Permittivitat des Vakuums €,, da der
dquivalente Kondensator kein Dielektrikum beriicksichtigt.

A
CO = GOE (418)

Der Modulus M ist mit der Impedanz wie folgt verkniipft:

M =iwCyZ =M +iM" (4.19)

Der Kehrwert des Modulus M stellt die Permittivitdit dar. Wenn die Permittivitit eines Bauteils
nur durch die Materialeigenschaften des Dielektrikums bestimmt wird, so stellt der Realteil der

Permittivitédt €’ die relative Permittivitat e, des betrachteten Materials dar.
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e=M"'= =€ —€” (4.20)

(3 d
‘(505 (55=) (4.21)

Messprinzip und Messaufbau

Bei der Impedanzmessung werden die Amplitude |Z| und der Phasenwinkel 6 zwischen angeleg-
ter Spannung und resultierendem Strom gemessen, bzw. der Realteil ® und Imaginérteil § der
Impedanz. Zur Messung der komplexen Impedanz ist es nétig Spannung U und Stromfluss I durch
die Probe zu bestimmen [149]. Die Probe wird in diesem Zusammenhang auch als DUT (engl.
device under test) bezeichnet. Zur genaueren Messung der Impedanz wird die Strommessung iiber
einen Strom-Spannungs-Konverter durchgefiihrt, welcher aus einer Spannungsquelle und einem
Widerstand R, besteht. Durch die Spannungsquelle wird innerhalb des Widerstands ein Strom er-
zeugt, welcher dem Strom durch die Probe mit entgegengesetztem Vorzeichen entspricht. Dadurch
fallt zwischen der Probe und dem Widerstand R, keine Spannung ab, und eine virtuelle Erdung
wird erzeugt. Das Potential kann in Abhéngigkeit des AC-Signals automatisch auf Null angepasst
werden (engl. ,,auto-balancing bridge method“, eine detaillierte Beschreibung findet sich in [149]).
Mit dieser Methode konnen die verwendeten Widerstdnde an die Leitfahigkeit der Probe ange-
passt werden. Die Berechnung der Impedanz erfolgt dann nach Gleichung 4.22 (das zugehorige

schematische Messprinzip ist in Abbildung 4.7 a) gezeigt).

U.
Z=R—2 (4.22)
Ur

Die Messung des Phasenwinkels 6 mit ausreichender Genauigkeit wird aufwendig, sobald der
Phasenwinkel Werte idealer Komponenten annimmt. Fiir einen idealen Kondensator betragt 6 =—
90°. Fiir das verwendete Messgerit, den Impedance Analyzer 4294A der Fa. Agilent, gibt der
Hersteller eine Messgrenze von Q=1100 (entspricht einem Phasenwinkel 6 =—89,948°) bei einer
Frequenz von 1 MHz und der Messung eines Kondensators mit C=100 pF an [151].

Eine deutliche Fehlerquelle bei der Messung des Phasenwinkels stellt die Kabelfiihrung und Ab-
schirmung der Kabel dar. Der Einfluss der Probenkontaktierung und die Optimierung der Verka-
belung zu einer sogenannten ,four-terminal pair“-Konfiguration wird detailliert in der Arbeit von
Bayer beschrieben [16]. Dort wird gezeigt, dass die Kabelfiihrung besonders die Werte des Quali-
tatsfaktors bei Frequenzen im MHz-Bereich beeinflusst. Durch die Verwendung der ,,four-terminal
pair“-Konfiguration wird der Messbereich zu hoheren Frequenzen erweitert, sodass Messungen
bei 100 kHz verlassliche Werte liefern.
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Abbildung 4.7: Gezeigt ist in a) die schematische Darstellung des Messprinzips der Impe-
danz, welche auf der Messung des Stromflusses durch eine Probe bei angelegtem AC- und
DC-Signal beruht. Praktikabel ist es, wenn diese Strommessung auf der Low-Seite iiber ei-
ne zweite Spannungsquelle U, und einen Widerstand virtuell geerdet [151] wird. In Bild
b) und c) ist schematisch die Kabelfithrung des Agilent 4294A Messgerits zur Probe in der
four-terminal pair“-Konfiguration gezeigt [151].

4.8 Impedanzspektroskopie 45






5 Durchfuhrung

5.1 Schichtherstellung

Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Schichten wurden am DArmstdder Integrierten
SYstem flir Materialforschung (DAISY-Mat) [152] hergestellt. Dabei handelt es sich um ein
Ultrahochvakuum- (UHV)-System, in welchem Diinnschicht-Depositionseinheiten iiber eine Ver-
teilerkammer mit einem Photoelektronen-Spektrometer verbunden sind. Das System ist schema-
tisch in Abbildung 5.1 dargestellt. Der Basisdruck der Verteilerkammer betréigt dabei ca. 10~° mbar
und ermoglicht einen Probentransfer zur Analyseeinheit des Systems, ohne dass Gasspezies der
Umgebungsluft von der Probe adsorbiert werden kénnen. Allerdings befinden sich selbst bei diesen
niedrigen Driicken noch geringe Mengen der Gasspezies (z.B. H,, H,O, CO,, Kohlenwasserstoffe)
in den UHV-Kammern. Die Adsorption dieser Gasteilchen ist bei einem Basisdruck von 10~° mbar
zwar langsam, dennoch sollte nach der Deposition eine verldngerte Lagerdauer vermieden wer-
den. Adsorbate konnen zu einer chemischen oder physikalischen Modifizierung der Oberflache
fiihren, was die oberflachensensitiven XPS-Messungen deutlich beeinflussen kann. Die hergestell-
ten Schichten wurden daher direkt nach der Deposition mit der Photoelektronenspektroskopie
in-situ charakterisiert, so dass Einfliisse von Adsorbaten minimiert werden kénnen. Dies wird spé-
ter anhand von Ubersichts-XP—Spektren niher erlautert (siehe Abbildung 8.1).

UV-Lampe

Ar-ITonen-Quelle
Analysator

Rontgenrohre
mit Monochromator

==1
=

MS-Kammer

MS-Kammer (BST, STO)

O Analyse
DAISY-MAT O Praparation
Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Ultrahochvakuumsystems DAISY-Mat (DArm-
stider Integriertes SYstem fiir Materialforschung). Die Depositionseinheiten fiir die
Magnetron-Kathodenzerstaubung (MS), Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) und
Atomic Layer Deposition (ALD) sind iiber eine Verteilerkammer mit der Analyseeinheit ver-
bunden, welche aus einem Physical Electronics PHI 5700 Spektrometersystem besteht.

47



Substratvorbehandlung

Verschiedene Substratmaterialien fanden in dieser Arbeit Verwendung. Ausgangspunkt war die
Verwendung von kommerziellen platinierten Silizium-Wafern der Fa. Inostek, Ansan, Korea mit
einer Schichtfolge Si/SiO,/TiO,/Pt. Die Wafer wurden mit einem Diamantstift angeritzt und
dann in (10x10) mm? grofRe Stiicke gebrochen. Diese wurden in einem Ultraschallbad in Ace-
ton fiir 15min gereinigt und anschliefend mit Isopropanol, Ethanol und destilliertem Wasser
gesplilt, wobei die Substrate zwischen jedem Spiilschritt unter einem Stickstoff-Strom getrock-
net wurden. Zum Grof3teil wurden in dieser Arbeit allerdings kommerzielle Saphir-Einkristalle
(Fa. CrysTec, Berlin) mit einer (0001)-Orientierung und MgO-Einkristalle (Fa. Alineason, Frank-
furt) mit (100)- und (110)-Orientierung verwendet. Die Saphir-Einkristalle besalen eine GroRe

von (10x10) mm?

und waren beidseitig epipoliert, die MgO-Einkristalle hatten ebenfalls eine
Grofle von (10x10) mm? und waren einseitig epipoliert. Zur Kontrolle der Oberflichen wurden
AFM-Aufnahmen angefertigt. Diese zeigten lediglich groRere Staub-Partikel fiir alle Einkristal-
le, welche durch sorgfiltiges mehrfaches Abblasen unter einem Stickstoff-Strom entfernt werden
konnten. Dieser Reinigungsschritt wurde kurz vor dem Einschleusen der auf dem Probentriger

montierten Substrate in das UHV-System nochmals wiederholt.

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Substrate, sowie deren Her-
steller. Alle Substrate sind epipoliert und haben eine Gréfe von (10x 10) mm?.

Material MgO MgO Al,O4 Si/Si0,/TiO,/Pt
Orientierung  (100) (110) (0001) Si(100), Pt(111)
Hersteller Alineason Alineason CrysTec Inostek

Schichtdeposition

Flir die Schichtdeposition wurde in dieser Arbeit ausschlief3lich die Magnetron Kathodenzer-
stdubung (MS) eingesetzt, wobei die Abscheidung in allen drei MS-Depositionseinheiten des
UHV-Systems DAISY-Mat durchgefiihrt wurde. Der schematische Aufbau einer Depositionsanla-
ge flir Magnetron-Kathodenzerstdubung ist in Abb.5.2 gezeigt [153]. Sie besteht im wesentli-
chen aus einer Vakuumkammer mit einem beheizbaren Probentréger sowie einem Gaseinlass fiir
die Prozessgase. Das Magnetron wird mit dem abzuscheidenden Material bestiickt. Es wurden
Magnetron-Kathoden des Typs Ion’X-2“ UHV des Herstellers Thin Film Consulting, Grafenberg
verwendet. Uber Massenflussregler kénnen kontrolliert die Prozessgase in die Depositionskammer
eingelassen werden. Die Einstellung des Prozessdrucks erfolgt {iber eine Variation des Pumpquer-
schnitts. Typischerweise werden Druckbereiche von 10~2 mbar bis 1072 mbar eingestellt. Wird der
Sputter-Prozess gestartet, werden zundchst préaferentiell Adsorbate und leichtere Atome vom Tar-
get entfernt, so dass die Target-Oberflache zunéchst an einer oder mehreren Komponenten ver-
armt. Dadurch wird aber nach einiger Zeit auch die Abtragrate fiir diese Komponenten reduziert,
so dass sich ein stabiler Zustand einstellt, welcher konstante Abscheidebedingungen ermdglicht.

48 5 Durchfliihrung



Dies wird auch als Konditionierung des Targets bezeichnet. Um wéahrend dieser Konditionierungs-
phase eine Kontamination des Substrats zu verhindern wird das Magnetron durch eine Blende
(shutter) rdumlich vom Substrat getrennt. Durch das Offnen der Blende kann die Abscheidung
gestartet werden. Die wichtigsten Prozessparameter fiir die Abscheidung sind die Substrattempe-
ratur Ty, die Leistung des Plasmas P, der Gesamtdruck p, der Gasfluss der einzelnen Prozessgase
sowie der Abstand zwischen Substrat und Target d; [14,104,153].

So genannte Abstandsreihen, d.h. Schichten einer Targetzusammensetzung bei welchen lediglich
der Depositionsabstand dg, variiert wurde, wurden in einer Kammer in kurzer zeitlicher Folge und
mit gleichem Magnetron durchgefiihrt, um mogliche Einfliisse der Depositionskammer zu mini-
mieren. Fiir den Einbau der Targets (Durchmesser 2“~ 50,8 mm) musste die Depositionskammer
jeweils beliiftet werden. Daher wurde vor jeder Schichtabscheidung die Kammer durch die einge-
baute Halogenlampe in einer Sauerstoff-Atmosphéare geheizt, um mogliche Adsorbate zu entfernen
oder zu oxidieren. Es wurde vor der Schichtabscheidung zudem darauf geachtet, dass das Target
nach einer Beliiftung fiir mindestens 5 Stunden unter den gewdahlten Depositionsbedingungen
konditioniert wurde, um mégliche Einfliisse von oxidierten oder kontaminierten Oberflaichen zu

minimieren.

Netzteil Kiihlwasser Massenflussregler
DC oder RF

Magnetron-Kathode

Gaszufuhr

_IL_ ’.ll
£ 2 | @ Kapazitives Manometer

Verschluss Druckmessung
Probe A Kaltkathode
@ e/ sekundérer Gaseinlass

Heizung e=—— -

Transfer

Pumpsystem

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Depositionskammer Oxip 2 des DAISY-MAT
fiir die Herstellung diinner Schichten mit der Magnetron-Kathodenzerstiubung nach [153].
Der Gaseinlass kann neben dem Einlass durch den Kammerdeckel auch an einer zweiten
Stelle oberhalb des Pumpsystems erfolgen.

Fiir Ba, ¢St 4TiO; wurden im Verlauf dieser Arbeit mehrere Targets verwendet, welche sich zwar
in der vom Hersteller angegebenen Reinheit nicht unterscheiden, fiir die jedoch deutliche Un-
terschiede in der Position des Ferminiveaus Ep auf Platin-Substraten beobachtet wurde [16].
Die Targets BST 11 (Hersteller Mateck) und BST 12 (Hersteller Kurt J. Lesker) werden daher
der Nomenklatur von BayEer folgend entsprechend der Lage von Eyp als BST;y beziehungsweise
BSTy; bezeichnet. Die Unterschiede werden in Kapitel 8.3 niher beleuchtet. Eine Ubersicht der
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verwendeten Targets und der Prozessparameter ist in Tabelle 5.2 zu finden. Fand die Schicht-
deposition bei erhohten Temperaturen statt, wurde das eingeschleuste Substrat im jeweiligen
Prozessgas aufgeheizt. Dieser Aufheizvorgang wurde durch eine Eurotherm-Heizungssteuerung
kontrolliert durchgefiihrt und dauerte fiir eine Zieltemperatur von 650°C ca. 30 min. Uber eine
manuell verschiebbare Blende wurde die Deposition gestartet. Die vorherige Konditionierung fand
mit geschlossener Blende statt. Nach der Abscheidung wurde die Blende wieder geschlossen und
das Substrat kontrolliert mit einer Rate von ca. 10 K/min bis zur Raumtemperatur im Prozessgas
abgekiihlt.

5.2 Charakterisierung

Photoelektronenspektroskopie

Die XPS-Messungen in dieser Arbeit wurden an einem Physical Electronics PHI 5700 Spektrome-
tersystem durchgefiihrt. Dabei wurde fiir alle Messungen eine monochromatisierte Aluminium K,
Anregungsstrahlung mit einer Energie von hv=1486,6 eV verwendet. Der Kristall-Monochromator
verringert die Linienbreite der Rontgenstrahlung auf einen Wert < 0,4 eV, was aus der Breite der
Fermi-Kante bestimmt werden kann. Die Energieauflosung der Spektren ergibt sich aus der Breite
der Rontgenlinie und der Energieauflésung des Analysators und betrigt ca. 0,4 eV. Sowohl Mo-
nochromator als auch der Detektor befinden sich im Spektrometer in einem Winkel von 3 =45°
relativ zur Probenoberflachen-Normalen. Die emittierten Photoelektronen passieren eine Saule
mit elektromagnetischen Linsen sowie einer Blende, die den Bereich der analysierten Probeno-
berflache auf einen Durchmesser von 800 um begrenzt. Neben der natiirlichen Linienbreite der
Emissionslinie bestimmt die Energieauflésung des Analysators, welche im Wesentlichen von der
Passenergie abhingt, die Emissionslinienbreite. Fiir schnelle Ubersichtsspektren mit hohem Si-
gnal/Rauschverhéltnis werden daher auf Kosten der Energieauflosung eine Passenergie Ep,.; von
187,85 eV, eine Integrationszeit von 100 ms und eine Schrittweite von 0,8 eV verwendet. Hoher-
aufgeloste Detailspektren der Rumpfniveauemissionen und der Valenzbandregion werden mit
einer Passenergie von Ep,,,=5,85¢€V, einer Integrationszeit von 50 ms pro Messpunkt und einer
Schrittweite von 0,05eV aufgenommen. Zur Bestimmung absoluter Bindungsenergien wird ei-
ne Genauigkeit von 0,1 eV angegeben [154]. Zur Kalibrierung der Bindungsenergieskala wurden
fiir jeden Messtag die Rumpfniveauemissionen dreier Metallfolien (Silber Ag 3ds,,, Gold Au4f;/,
und Kupfer Cu2ps,,) sowie der Bereich der Fermikante Ep von Silber gemessen. Vor der Mes-
sung wurden die Metallfolien fiir ca. 5-10min durch Beschuss mit Argon-lonen der Energie
1keV von Adsorbaten oder Oxidschichten gereinigt. Anhand der ermittelten Bindungsenergie-

Verschiebungen relativ zu den bekannten Literaturwerten (E;;ign?’d = 368,27 ¢V, Egi‘rlfff =84,00¢eV,
EE;ZP =932,67eV sowie Ez =0eV [136]) kann mithilfe der Software Igor Pro (Wavemetrics,

Lake Oswego, USA) die Bindungsenergie korrigiert werden. Mit diesem Programm wurde neben
der Kalibration die gesamte Auswertung der XP-Spektren, d.h. Untergrundkorrektur der Rumpf-
niveauemissionen, Bestimmung der Bindungsenergien und Berechnung der Zusammensetzung
durchgefiihrt. Zur Bestimmung der integralen Intensitdten der Rumpfniveauemissionen muss der
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Abbildung 5.3: XPS Rumpfniveau-Emissionen und Valenzbandbereich VB fiir eine
Ba, ¢St 4 TiO3 Schicht. Der fiir die Bestimmung der integralen Intensitéten abgezogene Un-
tergrund ist grau eingezeichnet. Fiir die Ti2p-Emission wurde der Untergrund mit einer
Tougaard-Funktion abgezogen [155], fiir die O 1s-, Sr3d-, Ba3d- und Ba4d-Emissionen
wurde eine Polynomfunktion fiir die Substraktion des Untergrunds verwendet. Die Bin-
dungsenergie des Valenzbandmaximums wurde durch den Schnittpunkt der horizontalen
Extrapolation des Untergrunds und der linearen Annéherung der Valenzbandkante ermit-
telt, was beispielhaft ebenfalls eingezeichnet ist.

Untergrund von den Spektren subtrahiert werden. Fiir die Ti2p Emission erfolgte dies mit ei-
ner Tougaard-Funktion [155], fiir die Emissionen O 1s, Sr 3d, Ba3d und Ba4d wurde eine Poly-
nomfunktion verwendet. In Abbildung 5.3 sind alle gemessenen Rumpfniveauemissionen fiir eine
Ba, ¢St 4 TiO3 Schicht dargestellt, die Untergrundkorrektur wurde grau eingezeichnet. Ausserdem
ist in dieser Abbildung die Messung der Valenzbandregion dargestellt. Nach der Berechnung der
integralen Intensitdten wurden die relativen Konzentrationen nach Gl. 4.3 und die Atomverhaltnis-
se nach Gl. 4.4 berechnet. Die dafiir verwendeten Empfindlichkeitsfaktoren der jeweiligen Emissi-
onslinien eines Elements fiir die Berechnung der Zusammensetzung der Ba, Sr;_, TiO3-Schichten
sind in Tab. 5.3 aufgelistet.

Die Bindungsenergie von symmetrischen Emissionslinien wurde nach vorheriger Untergrundkor-
rektur durch einen Fit mit einer GauR-Funktion am Maximum der Emission erhalten. Bei Uber-
lagerung mehrerer Komponenten (z.B. bei Ba 3ds,,) wurde eine Fit-Anpassung mithilfe mehrerer
Voigt-Funktionen durchgefiihrt, welche eine Faltung aus einer Gauf3- und einer Lorentz-Funktion
darstellen. Dabei lassen sich Intensitdt, Gewichtung des Gaul3- bzw. Lorentz-Anteils, Bindungs-
energie und Halbwertsbreite an die gemessenen Daten anpassen. Die Bindungsenergie des Valenz-
bandmaximums wurde durch den Schnittpunkt der horizontalen Extrapolation des Untergrunds
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und der linearen Annédherung der Valenzbandkante ermittelt. Nach CHamBERs et al. stellt dies fiir
SrTiO4 ein geeignetes Verfahren dar [156].

Tabelle 5.3: Verwendete Empfindlichkeitsfaktoren ASF [136] fiir alle gemessenen Rumpf-
niveauemissionen zur Bestimmung der Zusammensetzung von Ba, Sr;_, TiO;.

Emissionslinie Ba3ds;, Ols Ti2p Sr3d Ba4d

ASF 6,361 0,711 1,798 1,578 2,627

Schichtdickenmessung

Alle in dieser Arbeit hergestellten diinnen Schichten wurden direkt nach der Schichtdeposition
und der folgenden Charakterisierung durch die Photoelektronenspektroskopie auf ihre Schichtdi-
cke untersucht. Dabei wurden standardméaRig, soweit anwendbar, zwei Untersuchungsmethoden
durchgefiihrt: zum einen die Profilometrie und zum anderen die Ellipsometrie. Fiir reflektierende
Schichten wie Platin sind Messungen der Schichtdicke mit der Ellipsometrie nicht moéglich, da-
her wurden in diesem Fall ausschliel3lich Profilometrie-Messungen zur Schichtdickenbestimmung
durchgefiihrt. Im Falle der Ba, Sr;_, TiO5-Schichten wurde jedoch immer eine Kombination beider
Methoden durchgefiihrt. In Einzelfdllen wurden zum Vergleich andere Methoden der Schichtdi-
ckenmessung verwendet wie die Weildlicht-Interferometrie oder die direktes Ablesen aus einer
TEM-Abbildung am Querschnitt.

Fiir die Profilometer-Messungen wurde ein Gerdt DektakXT der Firma Bruker verwendet. Die Pro-
filometrie ist eine mechanische Methode der Schichtdickenbestimmung, dadurch sind auch voll-
stindig reflektierende Schichten messbar. Die Messung erfordert das Vorhandensein einer Kante
von Schicht zu Substrat, welche typischerweise durch die Abschattung einer Maske wiahrend des
Depositionsprozesses entsteht. Uber diese Kante wird eine Messspitze gefahren und die Hohenin-
derung elektromagnetisch gemessen [128]. Es wurde eine Spitze mit 12,5 um Radius verwendet,
welche mit einer Belastung von 3 mg und einer Geschwindigkeit von ca. 0,1 mm/s iiber die Kante
gefahren wurde. Fiir jede Probe wurden dabei mindestens 3 Messungen (idealerweise 5 Messun-
gen) an verschiedenen Stellen der Kante durchgefiihrt und ein Mittelwert bestimmt. Bei einer
stark verbreiterten Kante, Abschragungen der Substratkanten oder Wolbungen der Schicht (z.B.
durch Delaminationen) fiihrt diese Methode zu stark schwankenden Messergebnissen. Wurden
Schwankungen gréRer als 50 nm (bei einer erwarteten Schichtdicke von ca. 300 nm) beobachtet,
wurden die Ergebnisse nicht zur Schichtdickenbestimmung verwendet (geringere Abweichungen
<50 nm der Ergebnisse sind z.B. auf eine nicht zentrierte Positionierung der Probe unterhalb des
Magnetrons zuriickzufithren und wurden in dieser Arbeitsgruppe bereits frither beobachtet). In
diesem Fall wurden nur Ergebnisse der Ellipsometrie-Messungen verwendet.

Fiir teilweise lichtdurchlassige Materialien wie Ba, Sr;_, TiO5-Schichten kann die spektroskopische
Ellipsometrie zur optischen Schichtdickenbestimmung verwendet werden. Fiir diese Arbeit wurde
ein Ellipsometer SE850 der Firma Sentech verwendet. Dabei wird in Abhangigkeit der Wellenlén-
ge von 380 nm bis 800 nm die Anderung der elliptischen Polarisation des auf die Probe fallenden
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Lichts gemessen. Die beiden Grofsen Amplitudenverhéltnis ¥ und Phasenverschiebung A beschrei-
ben dabei den Polarisationszustand des reflektierten Lichtstrahls. Eine exemplarische Messung an
einer Ba, ¢St 4TiO5-Schicht, abgeschieden auf Pt, ist in Abb. 5.4 gezeigt. Vor jeder Messung wur-
de dabei mit einem Mikroskop genau auf die Probenoberflache fokussiert, was durch eine in der
Hohe verfahrbare Probenbiihne erreicht wird. Nach der Messung wurde ein mathematisches Mo-
dell den Messdaten angepasst, wodurch ein Wert fiir die Schichtdicke erhalten wurde. Fiir jede
Probe wurden dabei 5 Messungen an verschiedenen Punkten der Oberflache durchgefiihrt, wo-
bei darauf geachtet wurde die Probe nach jeder Messung leicht im Winkel zum Primérstrahl zu
verdrehen, um Einfliisse der kristallographischen Orientierung auf das Messergebnis zu minimie-
ren. In dieser Arbeit wurden bei der Schichtdickenbestimmung mit Hilfe der Ellipsometrie keine
groleren Schwankungen der Schichtdicken beobachtet, weshalb jeweils ein Mittelwert aus den
Einzelmessungen gebildet wurde.

80
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5 2. 200+
> 40- <
100+
20+
400 500 600 700 400 500 600 700
Wellenlédnge [nm] Wellenlédnge [nm]

Abbildung 5.4: Beispielhafte Messung der elliptometrischen Winkel Amplitudenverhaltnis
¥ und Phasenverschiebung A einer Ba, ¢St 4TiO3-Schicht auf Pt. Die berechnete Schichtdi-
cke betragt in diesem Fall 657 nm.

Um die erhaltenen Schichtdickenmessungen zu {iberpriifen, wurden an einzelnen Proben
Vergleichsmessungen mit verschiedenen Methoden durchgefiihrt. Transmissionsmessungen an
Ba, ¢St 4 TiO3-Schichten auf Al,05(0001) wurden an einem UV/VIS/NIR Lambda 900 Spektro-
meter der Firma Perkin Elmer durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe des Programms Di-
plot!. Vergleichend wurden fiir die gleichen Proben Messungen an einem WeiRlicht-Interferometer
durchgefiihrt. Fiir einzelne, auf Pt abgeschiedene SrTiO;-Schichten wurden TEM-Querschnitte
prapariert. Dabei kann {iber die Skalierung in der Hellfeldaufnahme die Schichtdicke bestimmt
werden. Zur Auswertung wurde das Programm Lince [157] verwendet. Die Ergebnisse der Ver-
gleichsmessungen sind in Abb. 7.1 dargestellt.

Rasterkraftmikroskopie

Untersuchungen beziiglich der Morphologie der Diinnschichtoberflachen wurden in dieser Arbeit
mit einem Rasterkraftmikroskop AFM (engl. atomic force microscopy) durchgefiihrt. Alle Bilder

1 E. Lotter; www.diplot.de
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wurden dabei an einem MFP-3D Mikroskop der Firma Asylum Research angefertigt. Die Messun-
gen fanden jeweils im Non-Contact-Modus statt und es wurden Aluminium-beschichtete Messspit-
zen der Firmen Olympus bzw. Bruker verwendet (RTESPA, Spitzenradius 8 — 12 nm). Nach Einbau
der Proben und Justage der Spitzenhohe wurde vor jeder Messung 30 min gewartet um ein ther-
misches Gleichgewicht zwischen Probe und Spitze herzustellen. Nichtgleichgewichtsbedingungen
kénnen zu einem so genannten thermischen Drift fiihren [158], welcher sich im Messbild in einer
starken Unschérfe dul3ert. Die AFM-Hauptuntersuchungen fanden an Substraten und Pt-Schichten
statt, hier wurden an mehreren Messpunkten Bereiche von 10 um- 10 um gescannt. Vereinzelt wur-
den Vergroflerungen bis 1 um- 1 um aufgenommen. Eine im Messprogramm integrierte Software
erlaubt zudem die Berechnung von Rauhigkeiten R, .. Fiir Ba, Sr;_, TiO5-Schichten wurden ex-
emplarisch Messungen fiir verschiedene Depositionsabstinde durchgefiihrt.

Rontgendiffraktometrie

Die Strukturuntersuchungen wurden an einem Fiinf-Kreis-SmartLab-Diffraktometer der Firma
Rigaku durchgefiihrt. Neben dem 6 —26-Goniometer besitzt das Diffraktometer eine Euler-Wiege
sowie einen in-plane-Streuungsarm. Die Euler-Wiege ermoglicht die Bewegung der Probe um den
x -Kreis von —90° bis +90° sowie ¢-Rotationen bis zu 360° und eine Verdnderung der Proben-
hohe. Durch diese Bewegungen sind Messungen des gesamten reziproken Raums moglich. Alle
Messungen wurden in Parallelstrahlgeometrie durchgefiihrt. Als Rontgenstrahlung wurde CuK,-
Strahlung mit einer Wellenldnge von 1,54056 A [159] verwendet. Nach der Rontgenquelle folgt im
Aufbau ein (220)Ge-Primdrmonochromator (Channelcut), gefolgt von vertikalen und horizontalen
Blenden. Die Probe wird auf einem Probentisch positioniert und lediglich fiir Messungen, welche
eine Bewegung des y-Kreises erfordern, durch ein Klebeband fixiert. Hinter der Probe wird eine
5°-Langsollerblende eingesetzt, die Detektion erfolgt {iber einen Nal-Szintillationszéhler.

Strukturmessungen an diinnen Schichten auf einkristallinen Substraten erfordern eine besonde-
re Probenjustage. Daher wird in dieser Arbeit nicht die standardmé&Rig verwendete Halbabschat-
tung der Rontgenstrahlung durch die Probenoberfldache verwendet, da die einkristallinen Substrate
durch den Herstellungsprozess eine geringe Fehlorientierung der Schnittfliche aufweisen konnen.
Dieser auf3ert sich in einem Winkel >0° zwischen Probenoberfldche und Netzebenennormale. Zur
Justage werden daher aufeinanderfolgende z- und w-Messungen durchgefiihrt, wihrend der Beu-
gungswinkel je nach Einkristallsubstrat konstant gehalten wird. Alle in dieser Arbeit hergestellten
Ba,Sr,_, TiO5-Schichten sowie ausgewahlte Pt-Schichten wurden mit einer symmetrischen out-of-
plane 6-260 Messung untersucht. Um den Grad der Orientierung der Pt-Schichten zu untersuchen
wurden weiterhin w- und ¢-Messungen durchgefiihrt.

Tranmissionselektronenmikroskopie

Exemplarische SrTiO5-Schichten wurden fiir die Messung im Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) vorbereitet. Dabei wurden Querschnitte im Typ ,,Sandwich“ durch mechanisches Ausdiin-
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nen und Ionenstrahldtzen mit 3 keV, 2keV und 0,7 keV Argon-lonen hergestellt. Die Schichtstruk-
tur wurde in einem analytischen JEM 2010F FEG-AEN Transmissionselektronenmikroskop bei
einer Beschleunigungsspannung von 200 kV untersucht. Die chemische Zusammensetzung wur-
de im energie-dispersiven Rontgenspektrometer (EDS, engl. energy dispersive X-ray spectrometer)
LINK ISIS 300 mit einem Si:Li Detektor untersucht. EDS-Messungen an einkristallinen SrTiO5 er-
gab eine Messgenauigkeit von 2 %. Fiir die Messung der Zusammensetzung wurden entlang der
Schichtnormalen des Querschnitts mehrere Positionen ausgewahlt. Dabei ist die laterale Auflo-
sung aufgrund der geringen Dicke des Querschnitts sehr hoch, so dass von einer untersuchten
kreisformigen Flache mit einem Durchmesser von 5nm ausgegangen werden kann. Die Mess-
punkte wurden jeweils im Hellfeld-Bild eingezeichnet. Zusitzlich wurden im TEM noch SAED-
Beugungsbilder (engl. single area electron diffraction) aufgenommen um die Struktur der Schich-
ten zu untersuchen. Die TEM Messungen wurden am Jozef-Stefan-Institut in Ljubljana, Slowenien
durchgefiihrt.

Dielektrische Messungen

Fiir elektrische und dielektrische Messungen wurden die BST-Schichten mit einer oberen Elektrode
versehen werden, die in dieser Arbeit immer aus Pt bestand. Dabei kamen in dieser Arbeit nur
eine fiir diese Zwecke optimierte Parallelplatten-Kondensator Struktur zur Verwendung, welche in
Abb. 5.5 beschrieben ist. Fiir die Kondensator-Struktur miissen bereits die BST-Schichten mit einer
Schattenmaske abgeschieden werden. Diese besteht aus einer rechteckigen Aussparung, so dass
die oberen Platinkontaktstreifen auf beiden Seiten der BST-Schicht eine Verbindung zur unteren
Elektrode aufweisen.

Die oberen Pt-Elektroden und Kontaktierungsstreifen wurden dann simultan mit einer Schatten-
maske mit kreisformigen und streifenférmigen Aussparungen abgeschieden, die Schichtdicke be-
trug ca. 150nm. Der Durchmesser der Elektroden betrug 100 um und 200 um. Nach GEVORGI-
AN [24] kann fiir Kondensatorfléichen groRer als 10 um? fiir die Berechnung der Kapazitiit der
Beitrag des elektrischen Streufelds an den Randschichten der Elektroden vernachlissigt werden.
Fiir die verwendeten Elektrodenflichen von 7,85-10% um? bzw. 3,14-10* um? kann bei bekannter
Schichtdicke des d des Dielektrikums somit die aus den Impedanzmessungen bestimmte Kapazitat
des Kondensators direkt fiir die Berechnung der relativen Permittivitdt herangezogen werden.

Die Elektroden wurden mit zwei vergoldeten Wolfram-Spitzen kontaktiert, welche sich in einer
Probestation (Signatone, Gilroy, USA) befinden. Die Impendanzmessungen wurden mit einem
Agilent 4294A Precision Impedance Analyzer (Keysight Technologies, Santa Clara, USA) durch-
gefiihrt. Vor der Messung wurde die Kontaktierung so optimiert, dass der Realteil & bei hohen
Frequenzen einen minimalen seriellen Widerstand R aufweist. In der Messung werden Realteil
R und Imaginarteil § der Impedanz in Abhingigkeit der Frequenz (Z(f)-Messung) oder der DC-
Spannung (Z(V)-Messung) erhalten. Bei der Impedanzmessung wurde ein AC-Signal mit einer
Amplitude von 0,1V verwendet. Fiir die frequenzabhingigen Z(f)-Messungen wurde mit logarith-
mischen Schrittweiten ein Messbereich von 40 Hz bis 5 MHz gemessen, fiir die spannungsabhén-
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Abbildung 5.5: Ubersicht iiber die verwendete Kondensator-Struktur in Parallelplattengeo-
metrie in verschiedenen Ansichten. Als Elektrodenmaterial wurde in dieser Arbeit aus-
schlieBlich Pt verwendet. Der Durchmesser der oberen kreisrunden Pt-Elektroden betrégt
100 um und 200 um. Die Aufsicht b) zeigt, dass zwischen den kreisrunden Pt-Elektroden
zusitzliche Pt-Streifen aufgebracht sind, die mit der unteren Pt-Elektrode durch einen Uber-
lapp kurzgeschlossen sind (siehe dazu auch den Querschnitt entlang eines Kontaktierungs-
streifens in ¢)). Die untere Elektrode wird iiber den Pt-Streifen direkt neben der kreisrunden
Elektrode kontaktiert, wodurch die Distanz der Messspitzen fiir alle Messpunkte gleich ist.
Frither verwendete Kondensator-Geometrien hatten die Problematik, dass die lateralen Di-
stanzen der Messspitzen fiir verschiedene Kontakte unterschiedlich war, was mit der neuen
verwendeten Struktur ausgeschlossen wird. So kann der Einfluss von unterschiedlichen se-
riellen Widerstédnden oder Storfeldern fiir verschiedene Messpunkte minimiert werden.

5.2 Charakterisierung
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gigen Z(V)-Messungen wurden Spannungen mit positivem und negativem Vorzeichen und einer
Schrittweite von 0.1V angelegt. Die Auswertung der Messungen erfolgte mit den in Abschnitt 4.8
beschriebenen Grundlagen und mittels im Programm Igor Pro (Wavemetrics, Lake Oswego, USA)
implementierten Auswerteroutinen.

Elektrische Messungen

Strom-Spannungskennlinien wurden mit einem Piccoampéremeter 6487 (Keithley Instruments,
Cleveland, USA) durchgefiihrt, welches aus einer Spannungsquelle und einem Strommessgerat
besteht. Das angelegte Spannungsprofil entspricht einer Stufenfunktion, wobei die delay time
(Zeit zwischen dem Anlegen der Spannung und der Strommessung) und die Messdauer vari-
iert werden konnen. Sofern nicht anders vermerkt, wird in dieser Arbeit eine delay time von 1s

und eine Messzeit von 100 ms verwendet.

Ausheizen

Im Anschluss an die dielektrischen und elektrischen Messungen wurden ausgewahlte Proben wie-
der auf einen Probentrdger montiert und in einer Depositionskammer des DAISY-Mat ausgeheizt.
Die Proben wurden dabei in 0,5 Pa reiner O,-Atmosphére (5 sccm) mit einer Rate von 10 K/ min
auf 500 °C geheizt. Diese Temperatur wurde fiir eine Stunde gehalten und die Proben mit der glei-
chen Abkiihlrate von 10 K/ min bis auf 25 °C abgekiihlt. Im Anschluss wurden erneut dielektrische
und elektrische Messungen durchgefiihrt, wie in den vorherigen Abschnitten beschrieben.
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Teil I

Ergebnisse, Auswertung
und Diskussion

Der zweite Teil dieser Arbeit Ergebnisse, Auswertung und Diskussion zeigt die verschiedenen
Messungen, welche fiir (Ba,Sr)TiO;-Diinnschichten auf Platin-Substraten durchgefiihrt wurden.
In den einzelnen Kapiteln werden diese Messungen thematisch getrennt analysiert und diskutiert.
Der Aufbau richtet sich dabei nach dem Aufbau eines Pt/(Ba,Sr)TiO;/Pt-Kondensators.

Kapitel 6 Platin-Elektroden fiir BST-Kondensatoren behandelt die Herstellung und Charakteri-
sierung von geeigneten epitaktischen Substraten fiir die weiteren Untersuchungen.

Das Kapitel 7 Struktur von BST-Schichten zeigt die Ergebnisse der strukturellen Charakteri-
sierung der (Ba,Sr)TiO5-Schichten. Dabei werden verschiedene Schichten mit unterschiedlichen
Ba/Sr-Verhéltnissen untersucht. Als Methode kam hier vor allem die Rontgen-Diffraktometrie zum

Einsatz.

Die Ergebnisse der chemischen Eigenschaften der hergestellten Schichten sind in Kapitel 8 Zu-
sammensetzung von diinnen Schichten im System SrTiO;—BaTiO; zusammengefasst. Die Sto-
chiometrie der (Ba,Sr)TiO;-Schichten wurde mit der Photoelektronen-Spektroskopie analysiert.
Zusétzlich wurde die Volumenzusammensetzung mit TEM-EDX Messungen untersucht. Im Kapitel
8 werden vor allem die Auswirkungen der verschiedenen Depositionsparameter der Magnetron-
Kathodenzerstdubung sowie der verschiedenen Pt-Substratorientierungen auf die Zusammenset-
zung der Schicht untersucht und diskutiert. Aul’erdem wird die Frage nach Art und Anzahl der
Phasen von nicht-stochiometrischen Schichten betrachtet und diskutiert.

Die (Ba,Sr)TiO5-Schichten werden durch die Abscheidung der oberen Platin-Elektrode zum
Pt/(Ba,Sr)TiO5/Pt-Kondensator. Entsprechend behandelt Kapitel 9 Elektrische und dielektri-
sche Eigenschaften der (Ba,Sr)TiO5-Kondensatoren. Zur Untersuchung wurden Strom- /Span-
nungsmessungen und die Impedanzspektroskopie verwendet. Der Fokus des Kapitels liegt auf den
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verschiedenen Einflussfaktoren auf die elektrischen und dielektrischen Eigenschaften und schlégt
somit thematisch den Bogen zu den vorhergegangenen Kapiteln.

In Kapitel 10 Zusammenfassung sind die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst. Zu-
dem wird eine Wertung der Ergebnisse in Bezug auf die Anwendungsmaoglichkteiten durchgefiihrt.
Ein kurzer Ausblick zeigt mogliche Weiterentwicklungen und Untersuchungen auf.

Im Anhang A dieser Arbeit finden sich weiterfiihrende Ergebnisse der Rontgen-Photoelektronen-
spektroskopie zur Elektronischen Struktur von nichtstochiometrischen BST-Schichten.

60 Il Ergebnisse, Auswertung und Diskussion



6 Platin-Elektroden fiir BST-Kondensatoren

In diesem Kapitel wird das leitfidhige Diinnschicht-Kontaktmaterial Platin fiir (Ba,Sr)TiO3-
Diinnschichtkondensatoren vorgestellt und untersucht. Dabei konzentrieren sich die Untersu-
chungen auf die untere Elektrode des Kondensators, die gleichzeitig als Nukleationssubstrat fiir
die BST-Diinnschicht fungiert. Untersuchungen der oberen Elektrode sind nicht Gegenstand dieser
Arbeit.

Das Kapitel ist dabei wie folgt gegliedert: Zundchst wird der Kenntnisstand zu Beginn dieser Ar-
beit erldutert. Es folgen Untersuchungen iiber mogliche Optimierungen der Platin-Schichten und
eine ausfiihrliche Analyse der hergestellten Schichten. Neue Substratmaterialien werden vorge-
stellt und analysiert. Erste Charakterisierungen mit (Ba,Sr)TiO3-Schichten werden abschliel3end
gezeigt, um die Qualitadt der hergestellten Pt-Schichten einordnen zu kénnen.

6.1 Stand der Technik

Aufgrund der guten Oxidationsbestdndigkeit bei hohen Temperaturen und in Anwesenheit von
Sauerstoff im Prozessgas stellt Platin ein vielversprechendes Kontaktmaterial fiir die untere Elek-
trode eines (Ba,Sr)TiOj-Parallelplattenkondensators dar. Der erste Teil dieser Arbeit beschéftigt
sich daher mit der systematischen Untersuchung der unteren Platin-Elektrode und zeigt Vorschlé-
ge zur Optimierung von Mikrowellenbauteilen mit Platin-Elektroden. Ausgangspunkt fiir diese
Untersuchungen war dabei ein kommerzielles Substrat, ein platinierter Silizium-Wafer der Fa.
Inostek, Ansan, Korea mit einer Schichtstruktur Si/SiO,/TiO,/Pt. Die Schicktdicke d der Platin-
schicht betrdagt dabei 150 nm, das Material weist dabei eine (111)-Orientierung auf. An diesen
Substraten wurden erste Experimente durchgefiihrt.

Zur Untersuchung der Rauhigkeit wurde ein Stiick vom Wafer abgetrennt und mit der in Kap. 5.1
beschriebenen Prozedur gereinigt. Anschlieend wurden AFM-Aufnahmen im NC-Modus angefer-
tigt. Die Probe wurde danach unter (Ba,Sr)TiO5-Abscheidebedingungen (650 °C, 1% O,), jedoch
ohne Schichtdeposition fiir eine Stunde ausgeheizt. Nach diesem Temperaturschritt wurden erneut
AFM-Messungen durchgefiihrt. Die zugehorigen Bilder und 3D-Darstellungen sind in Abb. 6.1 ge-
zeigt. Die Platin-Schicht as is zeigt dabei ein Rauhigkeit von R,,; =1,3 nm und eine gleichmaf3ige
KorngroRenverteilung mit einer mittlereren Korngrol3e von 57 £ 7 nm. Das 3D-Bild zeigt drei Er-
hohungen, wobei die grof3te eine Hohe von ca. 40 nm aufweist. Nach der Temperaturbehandlung
zeigt das AFM-Bild eine deutlich ungleichméaRigere Korngrof3enverteilung, die Rauhigkeit betragt
Rims =5,3nm. Die mittlere Korngrof3e weist Werte von 201 £37 nm auf. Im 3D-Bild sind deut-
lich sichtbar zahlreiche Erhohungen zu erkennen, welche eine maximale Hohe von ca. 125nm
erreichen.
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Abbildung 6.1: Gezeigt sind zwei Pt-Substrate. Links sind die AFM-Bilder dargestellt, rechts
das zugehorige 3D-Bild zur Verdeutlichung der Hohenunterschiede. Bild a) zeigt das unbe-
handelte Substrat, Bild b) zeigt das Substrat nach einer Temperaturbehandlung von 650 °C
unter (Ba,Sr)TiO;-Abscheidebedingungen. In beiden Féllen sind Erhebungen zu erkennen,
die im Falle von a) ca. 40 nm und im Fall b) bis zu 120 nm betragen.
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Durch die Temperaturbehandlung hat eine Kornvergroberung stattgefunden, was deutlich an den
mittleren KorngroRenwerten zu erkennen ist. Der Anstieg der Rauhigkeit passt ebenfalls in dieses
Bild. Auffallend ist der Anstieg an Zahl und Hohe der Erhebungen der ausgeheizten Probe. In der
Literatur wurde dieses Phdnomen mehrfach beobachtet [109,110,160]. In der englischsprachigen
Literatur werden diese Erhebungen als "hillocks" bezeichnet, welche aus der Schichtoberflache
herausreichen und dabei Hohen errreichen, die das mehrfache der Schichtdicke betragen konnen
[109]. Die Ausbildungs dieser hillocks entsteht dabei typischerweise bei einer Temperaturbehand-
lung diinner Metallschichten. Das Auftreten von hillocks wurde, auler bei Platin, auch in anderen
diinnen Metallschichten wie Nickel, Aluminium, Blei und Gold beobachtet [161-164]. Entste-
hende Druckspannungen innerhalb diinner Metallschichten bei Temperaturbehandlungen werden
weithin als Ursache der Bildung von hillocks akzeptiert [115,161], wohingegen entstehende Zug-
spannungen die Bildung von Lochern nach sich ziehen [164]. Im Fall von Platin-Schichten auf
einem Silizium-Wafer sind die Druckspannungen auf die grof3en Unterschiede des linearen ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten zuriickzufiihren. Bei den Ausheizbedingungen betragt dieser
fiir Silizium 4,2 - 107°K™! [126] und fiir Platin ca. 9 - 107°K™! [124]. Die Entstehung von Span-
nungen in diinnen Schichten wurde von Nix detailliert beschrieben [165].

Die Bildung von hillocks stellt fiir die Verwendung von platinierten Si-Wafern fiir Diinnschicht-
kondensatoren ein groRes Problem dar. Da die Hohe einzelner Erhebungen im Bereich der
Schichtdicke des aktiven Kondensator-Materials (Ba,Sr)TiO4 liegen kann (typische Schichtdicken
im Bereich von 150-500 nm), kommt es zur Bildung von Kurzschliissen mit der oberen Platin-
Elektrode. Selbst bei geringer Bedeckung der Platin-Erhebungen durch eine (Ba,Sr)TiO5-Schicht
wird es zur Erhohung des elektrischen Feldes an der Platin-Erhebung kommen, wodurch sich die
Durchbruchsspannung der Probe verringern wird. Dadurch erhoht sich die Wahrscheinlichkeit,
dass das Bauteil aufgrund eines Kurzschlusses versagt. Die beobachtete hillock-Dichte ist zudem
groBer als der Durchmesser der oberen Platin-Elektrode, so dass ein Versagen eines Kondensa-
tors als wahrscheinlich anzusehen ist. Zudem koénnen durch hillocks mechanische Spannungen
in der (Ba,Sr)TiO3-Schicht induziert werden, die wiederum zu Delaminationen oder Rissen in
der Schicht fiihren konnen. Spannungen entstehen auferdem durch die verschiedenen Ausdeh-
nungskoeffizienten von Platin und (Ba,Sr)TiO5;, was zu Mikrorissen fithren kann. In der Arbeit
von L1 [15] konnte gezeigt werden, dass das Auftreten dieser Mikrorisse sowohl stark von der
Schichtdicke der (Ba,Sr)TiO5-Schicht, als auch von der Abkiihlgeschwindigkeit nach der Schicht-
deposition abhéngig ist. Auf diesen Erfahrungen aufbauend wurden in dieser Arbeit maximale
(Ba,Sr)TiO;-Schichtdicken von 400 nm sowie eine Abkiihlgeschwindigkeit von 10 K/ min verwen-
det.

6.2 Neue Substratmaterialien fiir Platin-Schichten

Aus den Voruntersuchungen mit platinierten Silizium-Wafern wird ersichtlich, dass dieses Sub-
stratmaterial keine ideale Ausgangsposition fiir systematische Untersuchungen der (Ba,Sr)TiO;-
Schichten darstellt. Zum einen ist die Qualitdt der unteren Elektrode nicht hinreichend repro-
duzierbar und zum anderen die Ausfallquote der hergestellten Kondensatoren zu hoch. Fiir

6.2 Neue Substratmaterialien fir Platin-Schichten 63



diese Arbeit wurden daher alternative Subsratmaterialien gesucht. In der Literatur wurden fiir
Magnesiumoxid- und Aluminiumoxid-Einkristalle vielversprechende Ergebnisse berichtet. Dabei
wurde das epitaktische Wachstum von Platin auf MgO(100), MgO(110) [166] und Al,04(0001)
[167] beschrieben. Einkristalle beider Materialien konnen giinstig in hoher Stiickzahl bei gleich-
bleibender hoher Oberflachenqualitdt kommerziell bezogen werden. Zudem bieten die genannten
Substrat-Orientierungen die Moglichkeit, die drei wichtigsten Platin-Orientierungen fiir systemati-
sche Untersuchungen von (Ba,Sr)TiO5-Schichten herstellen zu kénnen. Im folgenden Teil wird die
Charakterisierung der Schichten beschrieben. Die Schichtherstellung und Substratvorbehandlung
ist in Kapitel 5.1 beschrieben.

Die Auswahl der Depositionsparameter erfolgte zundchst analog zu den Forschungsergebnis-
sen zahlreicher Publikationen mit dem Thema epitaktische Platin-Schichten. Es ist allgemeine
Auffassung, dass das Wachstum epitaktischer Metallschichten erst bei erhohten Substrattempe-
raturen von 500-550°C [166, 168] moglich ist. Fiir das epitaktische Wachstum von Platin auf
Al,05(0001) wurde eine Substrattemperatur von 600 °C verwendet [167]. Die Schichtdeposition
der (Ba,Sr)TiO5-Schichten wird in dieser Arbeit bei 650 °C durchgefiihrt, so dass die Tempera-
tur fiir erste Platin-Schichten analog zunichst auf 650 °C festgelegt wurde. Typische Prozessgas-
driicke liegen fiir epitaktische Platin-Schichten im Bereich von 0,5Pa bis 6Pa [166, 169, 170].
Fiir die Depositionsraten werden sehr grolde unterschiedliche Werte von 0,1 nm/min [171] bis
hin zu 50 nm/min [169] berichtet. Als Startbedingungen wurden daher fiir die Abscheidung von
Platin eine Leistung von 5W bei einem Prozessgasdruck von 0,5 Pa gewéhlt. Fiir mehrere Depo-
sitionsabstdnde d, wurden die Depositionsraten per Profilometrie an den erzeugten Schichten
bestimmt. Bei einem Depositionsabstand d, von 7,5 cm ergaben sich fiir Pt auf MgO(110) und
Al,05(0001) Depositionsraten von 3,80 nm/min bzw. 3,65 nm/min. Fiir das Wachstum von Platin
auf MgO(100) mussten abweichende Depositionsparameter gewahlt werden, was im folgenden
Abschnitt erldutert wird.

Nach der Schichtabscheidung wurden an allen Schichten XPS-Ubersichtsspektren und -Detail-
spektren aufgenommen. Ein exemplarisches Ubersichtsspektrum einer Pt-Schicht auf MgO(100),
abgeschieden bei 100% Ar im Prozessgas, ist in Abb. 6.2 dargestellt. Es sind die Rumpfniveau-
emissionen von Platin sichtbar, die Bindungsenergie Eg;, der Pt4f; ,-Emission liegt bei 71,2 eV.
Diese Bindungsenergie wird in der Literatur fiir metallisches Platin angegeben [136]. Fiir die Pt-
Schicht auf MgO(110) und Pt auf Al,05(0001) werden aufler den Platin-Emissionen ebenfalls

keine weiteren Emissionen beobachtet.

Zur Bestimmung der kristallographischen Orientierung der hergestellten Schichten werden die Pt-
Schichten mit einer symmetrischen out-of-plane 6 — 260-Messung untersucht. Fiir MgO(110) wird
neben dem Substratreflex MgO(220) nur ein Pt(220)-Reflex beobachtet. Auf dem Saphirsubstrat
ist neben dem Al,05(0006)-Reflex nur der Pt(111)-Reflex zu erkennen. Die 6-26 Messungen sind
in Abb. 6.5 b) und c) links dargestellt. Fiir beide Substrate deuten die Diffraktogramme dabei auf
einen hohen Orientierungsgrad der Platin-Schicht.

Im Fall von MgO(100) ist allerdings fiir die zunédchst gewéahlten Abscheidebedingungen neben
einem schwachen Pt(200)-Reflex ein sehr intensiver Pt(111)-Reflex zu beobachten (siehe Abb. 6.3,
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Abbildung 6.2: XPS Ubersichtsspektrum einer Platin-Schicht auf MgO(100) direkt nach der
Schichtdeposition. Aulser den Pt-Rumpfniveauemissionen sind keine weiteren Emissionen
zu erkennen.

rotes Diffraktogramm). Hier wéchst die Schicht entgegen der Substratorientierung hauptsachlich
in (111)-Richtung. Dieses Phanomen wurde bei der Herstellung epitaktischer Platin-Schichten
mehrfach beobachtet [170,172,173]. Bei der Verwendung von 100 % Ar als Prozessgas und einem
Druck von 0,5 Pa weist die Pt(111)-Oberfldche offenbar eine geringere Oberfldchenenergie auf und
wird demnach bevorzugt gebildet. Um diese Oberfldchenenergie zu beeinflussen und damit die
Orientierung der Schicht zu dndern, wurde erstmals von Hecq [174] die Zugabe von Sauerstoff
zum Prozessgas vorgeschlagen. Zudem scheint auch der Prozessgasdruck einen Einfluss auf die
Ausbildung der Orientierung zu haben.

107 - MgO (200) ——0,5Pa, 100 % Af]
——1Pa, 10% O,
106 - ——4Pa, 10% O,
i 5 Pt (200)
51079 Pt (111)
B
= 104 . —— 3,02 nm/min
§ —— 2,91 nm/min
k= 103 i —— 2,68 nm/min
102
101 T T _'—J
35 40 45 50 55
2 theta [°]

Abbildung 6.3: Diffraktogramme fiir Pt-Wachstum auf MgO(100) fiir verschiedene Depo-
sitionsbedingungen. Die Temperatur betrug in jedem Fall 650 °C, der Abstand 7,5 cm und
die Leistung 5 W. Variiert wurden der Prozessgasdruck sowie das Ar/O,-Verhéltnis. Aus der
Messung der Schichtdicke wurde die Depositionsrate berechnet, welche ebenfalls angegeben
ist.

In einem ersten Experiment wurden daher 10 % O, zum Prozessgas hinzugegeben sowie der Druck
auf 1 Pa erhoht. Die 6 —260-Messung (siehe Abb. 6.3, blaues Diffraktogramm) zeigt eine deutliche
Verdnderung der Reflexe. Der (111)-Reflex verliert im Vergleich zur 100 %-Ar Schicht deutlich an
Intensitdt, wiahrend der (200)-Reflex intensiver wird. Allerdings ist bei diesen Depositionsbedin-
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gungen immer noch ein Anteil an (111)-orientierten Kristallen vorhanden, was fiir die weiteren
Experimente unerwiinscht ist. Da neben dem Ar/O,-Verhiltnis auch der Druck einen Einfluss ha-
ben kann, wird fiir eine weitere Schicht der Druck auf 4 Pa erhoht. Im griinen Diffraktogramm in
Abb. 6.3 ist danach neben dem Substratreflex MgO(200) nur noch der Pt(200)-Reflex zu erkennen.
Durch die Erh6hung des Prozessdrucks sinkt die Depositionsrate.

Alle hergestellten Platin-Schichten weisen demnach mindestens einen hohen Texturierungsgrad
auf. Um ein epitaktisches Wachstum bestétigen zu konnen, sind weitere rontgenographische
Untersuchungen notwendig. Nach den 6 — 260-Messungen werden an drei Platin-Schichten auf
MgO(100), MgO(110) und Al,05(0001) exemplarisch Rocking-Curve-Messungen durchgefiihrt.
Die Messungen sind in Abb.6.4 zu sehen. Die Halbwertsbreite fiir die Platin-Schichten auf
MgO(100), MgO(110) und Al,05(0001) betragen dabei 0,14°, 0,29° und 0,15°.
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Abbildung 6.4: Rocking Curves fiir Pt(100), (110) und (111), die angefittete Halbwerts-
breite ist angegeben.

Diese Werten deuten an, dass die hergestellten Schichten einen hohen Orientierungsgrad aufwei-
sen. Fiir epitaktische, per PLD (engl. pulsed laser deposition, Laserstrahlverdampfen) abgeschie-
dene Pt(100)-Schichten werden im Vergleich dazu 0,29° als Halbwertsbreite beobachtet [175].
Flir kathodenzerstdaubte epitaktische Schichten werden 0,16-0,23° berichtet [170]. ZHou et al.
beobachten fiir epitaktische Platin-Schichten auf Al,05(0001), welche per MBE (engl. molecular
beam epitaxy, Molekularstrahlepitaxie) hergestellt wurden, eine Rocking-Kurve aus zwei Kompo-
nenten mit den Halbwertsbreiten von 0,03° und 0,24° (wobei angemerkt werden muss, dass die
untersuchte Schicht eine Schichtdicke von nur 14 nm aufweist) [176]. Diese Vergleichswerte zei-
gen, dass die Ergebnisse der Rocking-Kurven-Messungen in einer vergleichbaren Gré3enordnung
liegen. Bei den hergestellten Schichten liegt also mindestens eine sehr starke Texturierung vor.

Die symmetrische 6 —26-Messung und der w-Scan liefern nur Erkenntnisse iiber die Orientie-
rung der Kristalle in der Schichtebene (engl. in-plane). Fiir Informationen iiber die Orientierung
der Kristalle auBerhalb der Schichtebene (engl. out-of-plane) bedarf es einer Messung einer Netz-
ebene, die nicht parallel zur Schichtoberflache steht. Bei der XRD-Messung wird dies iiber eine
Drehung um den Winkel y ermoglicht, welcher berechnet werden kann. Anschlief3end wird die
Probe um den Winkel ¢ gedreht, daher wird diese Messung auch als ¢-Scan bezeichnet. Bei einer
statistischen azimutalen Orientierung wiirde sich bei der Drehung um ¢ die Intensitat der gebeug-
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ten Rontgenstrahlen nicht dndern. Sind jedoch nur exakt definierte out-of-plane-Orientierungen
moglich, wie beim epitaktischen Wachstum, so werden scharfe regelmifdige Reflexe gemessen.
Die ¢-Scans fiir die hergestellten Platin-Schichten sind in Abb. 6.5 dargestellt. Fiir die Schicht auf
MgO(100) (Abb. 6.5 a) ) wurde y auf 54,74° verkippt, was der Pt(111)-Netzebene entspricht.
Es werden vier scharfe Reflexe mit einem Abstand von 90° beobachtet, was ein epitaktisches
Wachstum von Pt(100) || MgO(100) bestéatigt. Diese vierfache Symmetrie wurde fiir das glei-
che Schichtsystem ebenfalls von Lairson et al. und NARrAYAN et al. fiir epitaktische Pt-Schichten auf
MgO(100) beobachtet [166,175].
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Abbildung 6.5: Links sind die 68 — 260-Diffraktogramme fiir Pt-Wachstum auf a) MgO(100),
b) MgO(110) und c) Al,05(0001) dargestellt. Rechts daneben sind die zugehorigen ¢ -Scans
abgebildet, die entsprechenden y-Winkel sind eingetragen und entsprechen den a) (111),
b) (020) und c) (022) Netzebenen von Platin.

Der ¢-Scan fiir die Pt-Schicht auf MgO(110) (Abb. 6.5 b) ) wurde um den y-Winkel von 45°
durchgefiihrt, was der Pt(020)-Netzebene entspricht. Zwei Reflexe im Abstand von 180° sind zu
sehen und deuten auch hier auf eine epitaktische Beziehung zwischen Schicht und Substrat von
Pt(110) || MgO(110). Im Fall von Pt, abgeschieden auf Al,05(0001), wird der ¢-Scan um die
Pt(022)-Netzebene durchgefiihrt (y = 35,26°). Eine charakteristische sechszidhlige Symmetrie ist
zu erkennen mit scharfen Reflexen im Abstand von 60° zueinander. Diese Beobachtung steht im
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Einklang mit Ergebnissen von epitaktischen Pt(111)-Schichten [166,176]. Eine epitaktische Bezie-
hung der Platin-Schicht zum Saphir-Substrat ist demnach anzunehmen (Pt(111) || Al,05(0001)),
wobei eine in-plane-Rotation der Kristallite in diesem Fall nicht ausgeschlossen werden kann.

Fiir das kubische Kristallsystem werden nach Gleichung 4.6 die Gitterkonstanten a,; (senkrecht
zur Probenoberfldche) berechnet. Der Winkel 6 wird dabei aus den symmetrischen 6 — 26-
Messungen entnommen. Fiir Pt(100) und Pt(110) betrdgt die Gitterkonstante a = 0,3934 nm,
fiir Pt(111) wird 0,3921 nm berechnet. Damit betrdgt die Abweichung zum Literaturwert von
0,39231 nm (Powder diffraction file 00-004-0802) 0,28 % fiir Pt(100) und Pt(110) beziehungs-
weise 0,05 % fiir Pt(111). Die geringen Abweichungen zum Literaturwert sind auf die Gitterfehl-
anpassung der Schicht zum Substrat zuriickzufiihren, was zu Eigenspannungen im Kristallgitter
der Platin-Schicht fiihrt. Eigenspannungen in der Schicht konnen aber auch durch den Sputter-
prozess verursacht werden [177]. Dabei treffen hochenergetische Teilchen auf die Schicht und
verursachen Gitterdefekte, welche zu Druckspannungen in der abgeschiedenen Schicht fiihren.
Dieses Phanomen wurde fiir die Sputterdeposition von Materialien mit hohem Schmelzpunkt wie
Cr, Ta, Mo und Pt beobachtet [178]. Interessant ist auch, dass die Zugabe von Sauerstoff bei der
Abscheidung von Platin auf MgO(100) keine stdrkere Verspannung verursacht. Das deutet dar-
auf hin, dass keine nennenswerte Menge von Sauerstoff in der Platin-Schicht eingebaut wird. In
den XPS-Messungen ist eine schwache O 1s Emission fiir die Pt(100) Schicht sichtbar, so dass
der Einfluss dieser geringen Verunreinigung abschlielend nicht geklart ist. Ein Einbau von Sau-
erstoff in das Platin-Kristallgitter kann somit nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Allerdings
kann die O 1s Emission auch durch eine Sauerstoff-Adsorbatschicht verursacht werden. Daher er-
scheint auch eine quantitative Bestimmung der Sauerstoffemission in diesem Fall nicht sinnvoll.
Volumensensitive Methoden konnten nachweisen ob Sauerstoff in das Platin eingebaut wird. Die
Ergebnisse von reaktiver Sputterdeposition von Pt mit O, im Prozessgas [179] deuten darauf hin,
dass bei den hier verwendeten Substrattemperaturen von 650 °C ein Einbau von Sauerstoff in die
Platin-Schicht unwahrscheinlich ist. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass die Bildung von
PtO, durch reaktive Kathodenzerstdubung von Pt mit O, nur bei Temperaturen < 400 °C moglich
ist [179].

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die strukturellen Eigenschaften der drei verschiedenen Platin-
Schichten. Die Gitterkonstante a wurde nach Gl. 4.6 mit den Beugungswinkeln aus den
0 — 20-Messungen berechnet. Weiterhin sind die Halbwertsbreiten der w-Rocking Kur-
ven sowie die R, Rauhigkeit (bestimmt aus der AFM-Messung mit einer Messfldche von
(10-10) um?) angegeben.

Pt-Orientierung a [nm] FWHM [°] R, [nm]

Pt(100) 0,3934 0,14 2,42
Pt(110) 0,3934 0,27 7,39
Pt(111) 0,3921 0,15 2,74

An drei exemplarischen Platin-Schichten wurden Leitfahigkeits- und Hall-Messungen durchge-
fiihrt. Der Messaufbau von FriscHBIER ist in [180] detailliert beschrieben. Die Messungen wurden
bei 20 °C durchgefiihrt. Die Dicken der Schichten, welche zur Berechnung der Leitfahigkeit beno-
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tigt werden, wurden vorher am Profilometer bestimmt. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird die
Schichtdickenmessung genauer erliutert (siehe Kapitel 7.1), der Fehler der Messung liegt im Be-
reich von % 10 % der Schichtdicke. Entsprechend liegt die Unsicherheit der Leitfadhigkeitsmessung
in dieser Grolenordnung. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 6.2 zusammengefasst.

Tabelle 6.2: Ubersicht iiber die ausgefiihrten Leitfihigkeits- und Hall-Messungen. Angege-
ben sind dabei die Leitfdhigkeit o, die Ladungstrdgerbeweglichkeit u sowie die Ladungs-
tragerkonzentration n. Dabei betrug die Schichtdicke der untersuchten Platin-Schichten
201 nm (Pt(100)), 228 nm (Pt(110)) sowie 219nm (Pt(111)). Die Messungen wurden bei
einer Umgebungstemperatur von 20 °C durchgefiihrt.

Pt-Orientierung o [S/cm] w [em2/V-s] n [1/cm®]

Pt(100) 9,3.10% 1,9 3,0-10%
Pt(110) 8,1-10% 1,6 3,1.10%
Pt(111) 8,5-10* 2,0 2,7-10%

Fiir epitaktisches Pt(100) wird in der Literatur eine Leitfihigkeit von 8,3333-10*S/cm [110] an-
gegeben. In dieser Arbeit wird hingegen eine hohere Leitfihigkeit fiir Pt(100) von 9,3-10* S/cm
gemessen. Im Vergleich dazu weisen die Pt(100)- und Pt(111)-Schicht geringere Leitfdhigkeiten
von 8,1-10* S/cm bzw. 8,5-10* S/cm auf. Allerdings handelt es sich hier um Einzelmessungen, so
dass statistische Schwankungen nicht ausgeschlossen werden kénnen. Alle gemessenen Werte lie-
gen im Bereich des berichteten Literaturwerts fiir die Raumtemperatur-Leitfahigkeit (20 °C) von
9,4114-10*S/cm [181] (gemessen an einem Pt-Draht). Auffillig ist dennoch, dass die Pt(100)-
Schicht, welche mit Sauerstoff im Prozessgas abgeschieden wurde, nicht die geringste Leitfahigkeit
aller drei Schichten aufweist. Eine deutliche Verringerung der Leitfahigkeit durch den Einbau von
Sauerstoff in das Kristallgitter kann demnach nicht nachgewiesen werden. In der Literatur wird
bei DC-gesputterten Schichten (bei 400°C) und 10 % Sauerstoff im Prozessgas nur eine geringe
Abnahme der Leitfahigkeit beobachtet, bei hoheren O,/Ar-Verhéltnissen im Prozessgas nimmt die
Leitfahigkeit jedoch stark ab [182].

Zusammenfassend kann gezeigt werden, dass die Leitfahigkeiten der hergestellten Platin Schich-
ten in der Grollenordnung des Literaturwerts liegen und sich demnach fiir die Herstellung von
Diinnschichtkondensatoren eignen. Zwischen den verschiedenen Orientierungen der Diinnschich-
ten konnen keine deutlichen Unterschiede der Leitfahigkeit festgestellt werden.

An den drei Platin-Orientierungen wurden weiterhin AFM-Aufnahmen im non-contact-Modus
durchgefiihrt. Dabei wurden mehrere Messstellen ausgewahlt mit einem Grofdenbereich von je-
weils (10-10) um?. Reprisentative Aufnahmen sind in Abb.6.6 und Abb. 6.7 dargestellt. Die
Pt(100)-Schicht zeigt dabei quadratische Strukturen mit geringen Hohenunterschieden im Be-
reich von £5nm und statistisch auftretenden Vertiefungen, welche ebenfalls quadratisch sind.
Dagegen sind fiir die Pt(110)-Schicht eher lingliche gleichméRige Strukturen sichtbar. Ahnliche
AFM-Ergebnisse (quadratische Strukturen fiir Pt(100), langliche Strukturen fiir Pt(110)) werden
auch bei Nakamura an epitaktischen Pt-Schichten beobachtet [183]. Die Pt(111)-Schicht zeigt un-
regelmaRige Strukturen, welche durch kleinere Erhebungen unterbrochen sind. Die Rauhigkeiten
R, s betragen fiir Pt(100) 2,42 nm, fiir Pt(110) 7,39 nm sowie fiir Pt(111) 2,74 nm.
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Abbildung 6.6: AFM-Aufnahmen im non-contact-Modus der Pt(100)- und Pt(110)-
Schichten auf MgO(100) bzw. MgO(110). Die Rauhigkeit der Pt(100)-Schicht betrégt
2,42 nm, die Pt(110)-Schicht weist eine Rauhigkeit von 7,39 nm auf. Fiir die Pt(100)-Schicht
sind quadratische regelméfSige Strukturen mit geringen Hohenunterschieden von £5 nm zu
erkennen. Die Pt(110)-Schicht zeigt dagegen ldngliche Strukturen, die alle entlang einer
Achse ausgerichtet sind.

Abbildung 6.7: AFM-Aufnahme im non-contact-Modus der Pt(111)-Schicht auf
Al,05(0001). Die Schicht zeigt eine Rauhigkeit von 2,74nm. Es sind unregelméfige
terassenartige Lagen zu erkennen. An manchen Stellen zeigen sich Erhebungen. Die
horizontalen schwarzen Streifen stellen einen Messartefakt dar, hier verliert die AFM-Spitze
kurzzeitig den Kontakt zur Probe aufgrund einer deutlichen Erhebung auf der Probe.
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Die Pt-Schichten aller drei Orientierungen wurden in einem weiteren Experiment unter den
Parametern einer (Ba,Sr)TiO;-Abscheidung ausgeheizt (650°C). Danach wurden erneut AFM-
Messungen durchgefiihrt. Dabei ist das Wachstum von hillocks zwar zu beobachten, die maximale
Hohe tiiberstieg jedoch in keinem Fall die Héhe von 20 nm fiir Platin-Schichtdicken von 150 nm.
Dariiber hinaus ist die Dichte der auftretenden hillocks geringer im Vergleich zu den platinier-
ten Si-Wafern. Diese Beobachtung lasst sich auf die unterschiedlichen linearen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten der verwendeten Materialien zuriickfiihren. Die linearen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten a von MgO und Al,O; weichen mit 14,8-107°K™! [125] bzw. 7-107°K™*
[123], weniger stark von a(Pt) von 9 - 107°K™! [124] ab, als Silizium mit 4,2 - 107°K™! [126]
was zu geringeren thermischen Spannungen fiihrt. Die Abweichungen der linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten sind jedoch immer noch deutlich, so dass das Auftreten von hillocks
nicht vollstdndig vermieden werden kann. Dennoch liegen die Werte beider neuen Substratmate-
rialien ndher am Wert fiir Platin und auch néher am linearen thermischen Ausdehnungskoeffizient
von BST mit etwa 10-107°K™! [122,123], so dass hier fiir einen Diinnschichtkondensator eine
geringere Ausfallquote vermutet werden kann.

Fiir den Einsatz von Platin als untere Elektrode in Diinnschichtkondensatoren ist eine moglichst
hohe Leitfdhigkeit erwiinscht, um die metallischen Verluste bei hohen Frequenzen (f > 1 GHz) zu
minimieren [119]. Fiir diinne Schichten kann die Schichtdicke erhoht werden, um diese Verlus-
te zu beschranken. Um den Einfluss der Schichtdicke des Platins auf die Ausbildung moglicher
hillocks zu untersuchen, wurde daher eine Reihe unterschiedlicher Platin-Schichtdicken zwischen
50 nm und 450 nm angefertigt (fiir Pt(111)). Jede Schicht wurde nach der Abscheidung bei 650 °C
ausgeheizt, um die Bedingungen wiahrend der (Ba,Sr)TiO5-Deposition zu simulieren. Anschlie-
Bend wurden AFM-Aufnahmen angefertigt und fiir jede Schicht mindestens drei Messstellen der
Grofe von (10 - 10) um? untersucht. Die maximale beobachtete Hohe der hillocks ist in Abb 6.8 in
Abhangigkeit der Platin-Schichtdicke aufgetragen.
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Abbildung 6.8: Links ist die maximale hillock-H6he von Pt(111)-Schichten auf
Al,05(0001)-Substraten dargestellt, die Werte wurden durch AFM-Messungen von mindes-
tens drei (10-10) um? groRen Pt-Oberflichen bestimmt. Die Leckstréme gelten fiir eine
negative Polaritit der unteren Elektrode und ein E-Feld von 450 kV/cm. Rechts ist zu sehen,
dass der Leckstrom stark von der maximalen Hohe der hillocks abhéngt.

Es ist zu sehen, dass die Hohe der hillocks mit der Schichtdicke deutlich ansteigt. Die Spannungen
in der Platin-Schichten nehmen mit zunehmender Schichtdicke zu, so dass auch hohere hillocks
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ausgebildet werden. Bei einer Schichtdicke von 350 nm betrédgt die Hohe dieser Erhebungen schon
tiber 100 nm.

Um die Problematik fiir einen Diinnschichtkondensator sichtbar zu machen, wurden aus den ver-
schiedenen Platin-Schichtdicken jeweils Kondensatoren hergestellt (es wurde dazu Bag ¢St 4TiO5
als Dielektrikum verwendet) wie in Kapitel 5.2 beschrieben. Der Durchmesser der oberen Platin-
Elektrode betrug jeweils 200 um. Dadurch ist die Messflaiche der AFM-Messungen zwar deutlich
kleiner als die effektive Fldche des Kondensators, jedoch ist davon auszugehen, dass eine homo-
gene Verteilung der hillocks vorliegt, so dass immer mindestens ein hillock in einem Kondensator
vorkommt. Anschliel3end wurden die Leckstrome bei negativer Polaritdt der unteren Elektrode
bei einem E-Feld von 450 kV/cm gemessen und ebenfalls in Abhingigkeit der Pt-Schichtdicke der
unteren Elektrode aufgetragen (siehe Abb. 6.8). Es ist dabei ein deutlicher Zusammenhang zwi-
schen der Hohe der hillocks und dem Leckstrom zu erkennen. Bei einer weiteren Erhohung der
Pt-Schichtdicke konnen Delaminationen ein Problem darstellen. Fiir eine Schichtdicke von 150 nm
ergeben sich jedoch vergleichbar geringe Leckstrome, so dass diese Schichtdicke als Standard fiir
die weiteren Untersuchungen in dieser Arbeit verwendet wird.
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Abbildung 6.9: Ubersicht iiber die, per AFM-Aufnahmen bestimmten, Rauhigkeiten R,
der Platin-Schichten auf Al,05(0001) direkt nach der Abscheidung (Platin ,as is“), der
Platin-Schichten nach einem Ausheizschritt, welcher die BST-Depositionsbedingungen nach-
ahmt (650°C) sowie von den folgenden BST-Schichten (Ba,Sr,4TiO3) auf den Platin-
Schichten“as is“.

Zusammenfassend sind die zugehorigen Ergebnisse der Rauhigkeiten R, in Abb. 6.9 dargestellt.
Die Rauhigkeiten der Platin-Schichten direkt nach der Abscheidung (as is) unterscheiden sich
nur gering mit der Pt-Schichtdicke. Nach dem Ausheizschritt bei 650 °C ist allerdings ab einer
Platin-Schichtdicke von 250 nm eine deutlich Erh6hung der Rauhigkeit zu erkennen, welche dann
auch fiir eine Pt-Schichtdicke von 350 nm und 450 nm beobachtet wird. Analog dazu steigt die
Rauhigkeit der BST-Schichten an. Auffallend ist allerdings auch der Unterschied der Rauhigkeiten
fiir die hier gezeigte 150 nm-Schicht (< 1,0 nm) im Vergleich zu der Schicht aus Abb. 6.7 (2,74 nm
as is). Die Streuung der Messwerte ist demnach hoch, so dass eine eindeutige Quantifizierung nicht
moglich ist. Die geringsten Anderungen und Auswirkungen auf die (Ba,Sr)TiO,-Schicht werden
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fiir 150 nm Platin-Schichtdicke bei einer ausreichenden Schichtleitfaigkeit beobachtet, weshalb
diese Schichtdicke in dieser Arbeit standardmaf3ig verwendet wurde.

6.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Verwendung von platinierten Silizium-Wafern
fiir den Einsatz in Diinnschichtkondensatoren aufgrund der Bildung von hillocks problematisch
ist. Diese hillocks weisen dabei Hohen bis zur Schichtdicke der Platin-Schicht auf und stellen
so eine Schwachstelle des Bauteils dar. Es konnen sich Feldiiberh6hungen bilden, welche zum
Durchbruch des Kondensators fiihren konnen. Aullerdem konnen mechanische Spannungen in
der dielektrischen (Ba,Sr)TiO3-Schicht induziert werden. Daher wurde fiir diese Arbeit nach alter-

nativen Substratmaterialien gesucht.

Aufgrund der dhnlichen Gittterkonstanten im Vergleich zu Platin wurden dabei Magnesiumoxid-
Einkristalle mit den Orientierungen (100) und (110) sowie Aluminiumoxid-Einkristalle mit
(0001)-Orientierung ausgewahlt. Als Oxide stellen die oxidierenden Bedingungen wéhrend der
(Ba,Sr)TiO5-Abscheidung kein Problem fiir die Einkristalle dar, dariiber hinaus sind alle drei Sub-
strate kommerziell glinstig verfiigbar. Auf allen drei Substrattypen wurde Platin abgeschieden,
wobei die Depositionsparameter aus Literaturbeobachtungen fiir die Herstellung epitaktischer
Platin-Schichten ausgewéahlt wurden. Anschliel3end wurden symmetrische 6 —26-Messungen zur
Strukturanalyse durchgefiihrt, und fiir die MgO(110)- und Al,04(0001)-Substrate konnte bereits
ein hoher Orientierungsgrad nachgewiesen werden. Fiir das MgO(100)-Substrat wurde bei diesen
Depositionsbedingungen aber ein vornehmliches (111)-Wachstum der Platin-Schicht beobachtet.
Durch die Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas konnte die bevorzugte Orientierung der Platin-
Schicht auf ein (100)-Wachstum gedndert werden.

Der Einfluss des Sauerstoffs auf das Platin-Wachstum ist dabei noch nicht vollstdndig geklart.
Jedoch scheint sich die Oberflichenenergie der Platin (100)-Orientierung in Anwesenheit von
Sauerstoff zu verringern. Cur hat dazu vorgeschlagen, dass dies auf die Bildung mobiler Platin-
oxide wahrend des Schichtwachstums zuriickzufiihren ist [170]. NarRaJaN hingegen verwies auf
die Bedeutung einer frischen MgO Oberfliche vor der Deposition, es konnte gezeigt werden,
dass eine frisch im Vakuum gespaltene MgO-Oberflache eine niedrigere Substrattemperatur fiir
epitaktisches Platin-Wachstum bendtigte [175]. Die Arbeit von Takal an epitaktischen per PLD
hergestellten Platin-Schichten deutet an, dass eine erhohte Mobilitédt der Platin-Atome durch die
Anwesenheit von Sauerstoff zumindest wahrscheinlich ist [184]. Alle Arbeiten konnten zeigen,
dass neben dem Anteil an Sauerstoff im Prozessgas auch die Substrattemperatur und der Prozess-
gasdruck einen Einfluss auf die Ausbildung der Platin-Orientierung haben konnen. Diese Beobach-
tungen konnten in dieser Arbeit bestétigt werden. Das Wachstum von Pt(111) auf Al,04(0001) ist
schon bei Raumtemperatur moglich. Fiir das Wachstum von Pt(100) auf MgO(100) sind 650 °C er-
forderlich, wobei hier nicht systematisch die niedrigst mogliche Substrattemperatur gesucht wur-
de. Da die (Ba,Sr)TiO5-Abscheidung immer bei 650 °C stattfand, wurde diese Temperatur auch
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fiir das Wachstum aller Platin-Schichten gewahlt, um mogliche Spannungen im nachfolgenden
Depositionsschritt zu minimieren.

Durch weitere rontgenographische Untersuchungen wie w-Scans (rocking curves) und ¢-Scans
konnte fiir alle drei Substratmaterialien ein epitaktisches Wachstum nachgewiesen werden. Die
AFM-Untersuchungen zeigen homogene Oberflachen mit geringer Rauhigkeit. Die Dichte an hil-
locks ist dabei im Vergleich zu platinierten Si-Wafern deutlich reduziert. Dennoch kann das Auf-
treten von hillocks nicht gidnzlich verhindert werden. Wird die Schichtdicke des Platins erhoht,
steigt auch die Hohe der beobachteten hillocks. Diese Hohe korreliert mit den Leckstromen in
(Ba,Sr)TiO5-Diinnschichtkondensatoren. Daher wird in dieser Arbeit nur eine maximale Platin-
Schichtdicke von 150 nm verwendet.

Fiir systematische Untersuchungen der (Ba,Sr) TiO5-Schichten stehen somit alle drei wichtige nied-
rig indizierten (low-index) Platin-Orientierungen zur Verfiigung. Dabei werden die Substrate im
Folgenden nur noch als Pt(100), Pt(110) und Pt(111) bezeichnet.
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7 Struktur von BST Schichten

In diesem Kapitel wird auf den Einfluss der Depositionsparameter wie Substrattemperatur,
Substrat-Target-Abstand und Prozessgaszusammensetzung auf die strukturellen Eigenschaften
von BST-Schichten eingegangen. Dafiir werden die in Kapitel 6 vorgestellten optimierten Platin-
Substrate verwendet, um die Auswirkung auf das Kristallwachstum der BST-Schichten zu unter-
suchen. Dazu wird der Einfluss verschiedener Target-Zusammensetzungen im System STO-BTO
untersucht.

7.1 Schichtdickenmessung

Aus der Bestimmung der Schichtdicke lasst sich zum einen die Depositionsrate fiir die Magnetron-
Kathodenzerstdubung berechnen. Diese GroRe ist ein wichtiger Anhaltspunkt zur Vergleichbarkeit
der Abtragrate fiir verschiedene Targetzusammensetzungen. Zum anderen wird fiir die Berech-
nung der Permittivitit eine moglichst genaue Schichtdicke benétigt, um den Fehler zu minimieren.
Dabei sind die Methoden zur Schichtdickenmessung als Standard-Charakterisierung auf zersto-
rungsfreie Methoden beschrénkt. In einem ersten Vorversuch wurden Ba, St 4 TiO5-Schichten bei
verschiedenen Substrattemperaturen Ty, simultan auf Al,05(0001) und Pt(111)/Al,04(0001)
abgeschieden und die Schichtdicke mit Hilfe von Ellipsometrie, Transmissions-Messungen und
Weildlicht-Interferometrie bestimmt. Fiir die Ellipsometrie wird dabei ein reflektierendes Sub-
stratmaterial benotigt, daher werden fiir diese Messungen die platinierten Saphir-Einkristalle
verwendet. Fiir Weilllicht-Interferometrie und Transmissions-Messungen werden unbeschichte-
te Saphir-Substrate verwendet. Durch die simultane Abscheidung der Ba, ¢Sr, 4TiO5-Schichten
sollte sich dabei keine Variation der Schichtdicke ergeben, wobei bei der Abscheidung sorgfaltig
darauf geachtet wurde, dass sich der Probentrdger genau im Zentrum unterhalb des Targets be-
fand. Schon geringe Abweichungen von dieser Achse konnen sich deutlich auf die Depositionsrate

auswirken.

In Abb. 7.1 ist zu erkennen, dass die Ergebnisse von Ellipsometrie und Transmissions-Messungen
nur geringfiigig voneinander abweichen. Deutliche Abweichungen werden im Gegensatz dazu fiir
die Weildlicht-Interferometrie beobachtet. Fiir diese Messung wird, anders als bei den erstgenann-
ten Methoden, eine definierte Kante zur Messung benétigt. Wahrend der Abscheidung werden
die Substrate flachig an einer Kante unter einer Maske festgeklemmt, so dass an dieser Stel-
le eine sichtbare Kante entsteht. Jedoch ist die Kante oft stark verbreitert (teilweise im Bereich
mehrerer hundert Mikrometer), so dass eine Messung fehlerbehaftet sein kann. Dies konnte als
Erklarung fiir die starken Schwankungen bei der Weililicht-Interferometrie dienen. Die in die-
ser Arbeit hergestellten Schichten sollen im Grof3teil auch als Parallelplatten-Kondensatoren spé-
ter elektrisch und dielektrisch charakterisiert werden, so dass ein leitfdhiges Substrat benotigt
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Abbildung 7.1: Schichtdickenmessung mit Ellipsometrie (E), WeiGlicht-Interferometrie
(WI) und Transmissions-Messungen (T) von Bay ¢St 4 TiO3-Schichten auf Al,03(0001) (WI
und T) und Pt(111)/Al,05(0001) (E) fiir verschiedene Substrattemperaturen.

wird. Durch die Verwendung von Platin als leitfidhiges und optisch absorbierendes Substrat ist
eine standardméaRige Charakterisierung jeder hergestellten Schicht durch Transmissionsmessun-
gen nicht mehr moglich. Jede Schicht wird daher neben der Ellipsometrie nochmals mit Hilfe
der Profilometrie untersucht. Auch hier ist die Qualitdt der Schichtkante wichtig, jedoch konnen
groRere laterale Bereiche vermessen werden, so dass auch eine stark verbreiterte Kante messbar
ist. Zudem konnen mit geringem Zeitaufwand mehrere Kantenpositionen gemessen werden, so
dass sich aussagekriftige Mittelwerte ergeben. Um die Genauigkeit beider Standard-Methoden
zur Schichtdickenmessung einordnen zu konnen, werden an préparierten TEM-Querschnitten die
Schichtdicken abgelesen.
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Abbildung 7.2: Vergleich der Schichtdickenmessungen durch ein TEM-Bild, Ellipsome-
trie und Profilometrie fiir drei SrTiO;-Schichten (der jeweils verwendete Substrat-Target-
Abstand d,, wahrend der Deposition ist zusitzlich angegeben). Rechts ist ein zugehoriges
TEM-Bild beispielhaft gezeigt.

An drei verschiedenen STO-Schichten wurde die Schichtdicke mit Hilfe der Ellipsometrie und
Profilometrie bestimmt. Anschlie@end wurden aus den Schichten TEM-Lamellen prapariert. Die
Hellfeld-Aufnahmen erlauben dann das direkte Ablesen der Schichtdicke (siehe Abb. 7.2 rechts).
Zur genauen Bestimmung der Schichtdicke wurde die Software LINCE verwendet [157]. Die Er-
gebnisse aller drei Messmethoden sind in Abb. 7.2 zusammengefasst. Die Schichtdicken weichen
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fiir die verschiedenen Messmethoden nur in geringem Mal3e voneinander ab. Die Streuung der
Ergebnisse liegt im Bereich von ca. £ 10nm. Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden,
dass die Schichtdicke mit einer Genauigkeit von maximal 10 % der gesamten Schichtdicke ange-
geben werden kann. Alle in dieser Arbeit hergestellten Schichten werden durchgédngig mit Hilfe
der Ellipsometrie und der Profilometrie charakterisiert.

7.2 Abhéangigkeit von der Substrattemperatur

Die Strukturuntersuchungen wurden gréRtenteils mit symmetrischen 6 — 20-Rontgenbeugungs-
messungen durchgefiihrt. In einem ersten Experiment wurden Ba, ¢St 4TiO5 Schichten bei vari-
ierenden Subtrattemperaturen T, von 170 °C bis 570 °C auf Saphir-Substraten mit der Orientie-
rung (1102) abgeschieden (die Orientierung des Substratmaterials ist dabei fiir dieses Experiment
nicht entscheidend). Die {ibrigen Depositionsparameter wurden fiir die hergestellten Schichten
nicht verdndert, der Sputterdruck betrug 4Pa und das Argon/ O,-Verhéltnis betrug 99/ 1. Der
Abstand zwischen Target und Substrat wurde auf 6,2 cm festgelegt. Die Ubersicht der Diffrakto-
gramme ist in Abb. 7.3 dargestellt. Die Intensitédt der (Ba,Sr)TiO5-Reflexe ist gering im Vergleich
zu den Saphir-Substratreflexen, so dass eine logarithmische Darstellung der Intensitdt gewahlt
wurde. Bei einer Substrattemperatur von 570 °C sind deutlich die Reflexe der kubischen Perow-
skitstruktur zu erkennen. Mit abnehmender Temperatur sind weniger BST-Reflexe zu erkennen.
Zudem lasst sich anhand des (111)-Reflexes eine Verbreiterung fiir 370 °C und 470 °C im Vergleich
zur Schicht, welche bei 570°C abgeschieden wurde, feststellen. Wird die Temperatur wahrend
der Deposition noch weiter reduziert (270 °C und 170 °C) sind aufler den Substratreflexen keine
weiteren Reflexe mehr zu erkennen. Das ldsst vermuten, dass diese Schichten rontgen-amorph
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Abbildung 7.3: Ubersicht iiber die Diffraktogramme von Ba,Sr,,TiO; auf Saphir-
Substraten (r-cut, (1102)) in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur. Die Substratreflexe
sind mit ,,S“ gekennzeichnet.

Die Reflexverbreiterung bei den Schichten, welche bei 470°C und 370 °C abgeschieden wurden,
lasst sich dadurch erkldren, dass diese Schichten vermutlich nanokristallin oder teilkristallin /
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teilamorph sind. Die durch den Sputterprozess und das geheizte Substrat zur Verfligung gestell-
te Energie ist offensichtlich zu niedrig um eine vollstindige Kristallisation der BST-Schicht zu
ermoglich. Bei 570°C deutet das Diffraktogramm darauf hin, dass die Energie ausreichend ist
um eine vollstdndig kristallisierte Schicht herzustellen. In einem Experiment von Horikawa [185]
wurde die Substrattemperatur fiir gesputterte BST-Schichten von 500 °C bis 700 °C variiert. Uber
die Halbwertsbreite des (110)-BST Reflexes und TEM-Aufnahmen ist dort ersichtlich, dass die
KorngroRe der BST-Kristallite mit steigender Substrattemperatur ebenfalls steigt. Ab einer Sub-
strattemperatur von 650 °C werden keine signifikanten Unterschiede mehr beobachtet. Horikawa
konnte auBerdem zeigen, dass sich die Substrattemperatur bei der Schichtabscheidung deutlich
auf die dielektrischen Eigenschaften der BST-Schicht auswirkt. Ahnliche Ergebnisse konnten von
ScHAFRANEK [14] fiir BST-Schichten auf platinierten Si-Wafern beobachtet werden. Hier wurde
ebenfalls fiir eine Substrattemperatur von 650 °C eine vollstindige Kristallisation der BST-Schicht
beobachtet. Dariiber hinaus konnte dort eine (111)-Vorzugsorientierung beobachtet werden, was
auf das (111)-orientiere Pt-Substrat zuriickgefiihrt wurde. Fiir diese Arbeit wurde die Standard-
Substrattemperatur auf 650 °C festgelegt und nicht weiter variiert.
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Abbildung 7.4: Dargestellt sind die XP-Spektren von zwei Ba, 5Sr, s TiO3-Schichten, welche
bei Raumtemperatur und bei Ty, = 650 °C abgeschieden wurden.

Bei einer Abscheidung ohne zusitzliche Substratheizung sind die hergestellten Schichten nicht
vollstandig kristallisiert beziehungsweise amorph. Der Unterschied zu einer vollstindig kristalli-
sierten Schicht, welche bei 650 °C Substrattemperatur abgeschieden wurde, lasst sich auch bei der
Charakterisierung mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie erkennen. Beispielhaft wurden da-
fiir zwei Ba, 5Sr s TiO3-Schichten bei Raumtemperatur und 650 °C abgeschieden, die tibrigen Pro-
zessparameter waren identisch. Anschlie3end wurden die XP-Detailspektren aufgenommen. Die
normierten Rumpfniveauemissionen sind in Abb. 7.4 dargestellt. Allgemein ist fiir die amorphe
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Schicht (schwarz) eine deutliche Verbreiterung der Emissionen zu erkennen. Besonders deutlich
ist dies an der Sr 3d-Emission zu sehen. Bei einer Substrattemperatur von 650 °C ist eine deutliche
Aufspaltung in die 3d;/,- und 3ds/,-Emission zu erkennen. Bei der amorphen Schicht dagegen
ist durch die Verbreiterung der Emission kein klares Dublett mehr zu beobachten. Die Verbreite-
rung der Rumpfniveauemissionen deutet auf eine ungeordnete Koordination der einzelnen Atome
hin. Bei einer kristallinen Schicht hingegen besteht eine hohe Ordnung, was sich in einer schar-
fen Emission bemerkbar macht. Die XP-Spektren bestédtigen somit die Beobachtungen aus den
Strukturuntersuchen. Fiir die Ba 3ds/,-Emission scheinen sich die amorphe und kristalline Schicht
nur gering zu unterscheiden, wobei fiir die amorphe Schicht nur eine stark verbreiterte Emission
beobachtet wird und die kristalline Schicht aus zwei Emissionen besteht (diese beiden Emission
werden dabei Oberflache und Volumen zugeordnet, siehe auch A.1.2) . Diese Beobachtung steht
im Einklang mit den XPS-Untersuchungen an amorphen BST-Schichten [14]. Dort wird berichtet,
dass die so genannte Ba-Oberflachenkomponente nur in kristallinen Schichten beobachtet wird.
Eine detailliertere Diskussion der Barium-Emissionen von BST-Schichten ist im Anhang in Kapitel
A.1.2 gezeigt.

7.3 Abhangigkeit von der Substratorientierung

In Kapitel 6 wurde die Herstellung von epitaktischen Platin-Substraten auf verschiedenen Sub-
stratmaterialien beschrieben. Die wichtigen niedrig indizierten Oberflachen von Platin, (100),
(110) und (111), stehen damit als Substratmaterial fiir die (Ba,Sr)TiO5-Abscheidung zur Ver-
fligung. In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Substratorientierung auf die Struktur der
(Ba,Sr)TiO5-Diinnschichten untersucht und diskutiert. Fiir diese Untersuchung wurden jeweils
die drei verschiedenen Platin-Substrate simultan beschichtet. Dieser Prozess wurde fiir alle ver-
wendeten Target-Zusammensetzungen durchgefiihrt, welche in Tab. 5.2 aufgelistet sind. Die De-
positionsparameter wurden fiir alle Abscheidungen konstant gehalten. Die Substrattemperatur
T,up betrug 650 °C, der Substrat-Target Abstand dy; = 10 cm, der Sauerstoff-Anteil xg, = 1% bei
einem Gesamtdruck von 4Pa und einer Sputter-Leistung von 50 W. Die Depositionsdauer betrug
fiir alle Schichten 360 min. Fiir jede hergestellte Schicht wurden direkt nach der Abscheidung
XPS-Messungen durchgefiihrt, welche in Kapitel 8 gezeigt und diskutiert werden. Weiterhin wur-
de die Schichtdicke bestimmt. Anschliel}end wurden an allen Schichten symmetrische 6 — 26-
Rontgenbeugungsmessungen durchgefiihrt. Diese sind hier im Anschluss gezeigt. Aus den Schich-
ten wurden danach Diinnschichtkondensatoren hergestellt, wie in Abb.5.5 schematisch gezeigt
ist. Die dielektrischen Messungen und Ergebnisse werden in Kapitel 9 gezeigt und diskutiert.

In Abb. 7.5 sind alle ermittelten Depositionsraten fiir die hergestellten Schichten in Abhangig-
keit von Target-Zusammensetzung und Pt-Substratorientierung dargestellt. Es ist zu sehen, dass
die Depositionsraten fiir den Grof3teil der Schichten im Bereich zwischen ca. 0,9 nm/min bis
1,2nm/min liegen. Aufféllig sind die niedrigen Raten fiir die (10/90)-Schichten (im Folgen-
den wird diese Kurzbezeichnung fiir Ba,;Sry¢TiO; und entsprechend fiir die anderen Target-
Zusammensetzungen verwendet), sowie die hohen Raten bei BTO fiir zwei Substratorientierun-
gen, welche deutlich von den iibrigen Depositionsraten abweichen. Eine mogliche Erklarung fir
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Abbildung 7.5: Ubersicht iiber die Depositionsraten der Schichten im System SrTiO,-—
BaTiO; auf verschiedenen Pt-Substratorientierungen in Abhéngigkeit von der Target-
Zusammensetzung. Alle hier gezeigten Schichten wurden mit den gleichen Depositionspa-
rametern hergestellt (650 °C, d;, =10cm, 50 W, 4Pa (Ar/0,=99/1) und 360 min Depositi-
onsdauer).

diese Abweichungen kann z.B. die Beschaffenheit des Targets darstellen, wenn sich z.B. schon
ein deutlicher Sputtergraben (d.h. ein inhomogener Abtrag der Target-Oberfldche) gebildet hat.
Sobald der innere Durchmesser des Sputtergrabens im Bereich des Substrat-Target Abstands liegt
kann ein inhomogener Targetabtrag einen Einfluss auf die Depositionsrate haben [186]. Die ver-
wendeten Targets weisen in dieser Arbeit typischerweise einen Sputtergraben mit einem Durch-
messer von ca. 3 cm auf. Der Substrat-Target Abstand liegt immer zwischen 5 und 10 cm, so dass
stark abgetragene Targets auch zu abweichenden Depositionsraten fiihren konnen. Im Falle der
BTO-Schichten sind die Abweichungen fiir die verschiedenen Substratorientierungen eventuell
durch eine nicht ideal zentrale Positionierung des Probentragers unterhalb des Targets zu erkla-
ren, was deutliche Unterschiede in der Depositionsrate zur Folge haben kann. Dariiber hinaus
scheint ein reines BTO-Target verglichen mit BST-Targets unterschiedliche Abtrageigenschaften zu
besitzen. Die Ubersicht der Depositionsraten zeigt allerdings deutlich, dass diese nicht systema-
tisch von der Substratorientierung abhangen.

Die folgenden Diffraktogramme sind jeweils nach Platin-Substratorientierung geordnet. Die ver-
schiedenen BST-Zusammensetzungen auf Pt(100) sind in Abb. 7.6 gezeigt. Die Substratreflexe sind
mit einem ,,S“ gekennzeichnet. Alle Diffraktogramme zeigen einen deutlich ausgepragten (100)-
Reflex bei ca. 22° und einen (200)-Reflex bei ca. 45°, wobei die genauen Reflexpositionen mit
steigendem Sr-Gehalt in der Zusammensetzung zu hoheren Winkeln verschoben sind. Der (200)-
Reflex ist fiir die STO- und (10/90)-Schichten eventuell durch den intensiven Pt(200)-Reflex iiber-
lagert. Fiir einzelne Schichten (STO, (30/70), (60/40) und (80/20)) ist daneben ein schwicherer
(111)-Reflex zu erkennen. Daneben zeigen die (50/50)-, (60/40)- und (80/20)-Schichten einen
zusétzlichen (110)-Reflex mit geringer Intensitdt. Fiir die erwédhnten Schichten sind dementspre-
chend die (220)- bzw. (300)-Reflexe schwach zu erkennen.

Allgemein zeigen die BST-Schichten auf Pt(100) eher breite Reflexe und mehrere Kristallorien-
tierungen, was auf ein polykristallines Wachstum mit méglicher (100)-Vorzugsorientierung der
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Abbildung 7.6: Gezeigt sind die Diffraktogramme der symmetrischen 6 — 26-Messungen
der BST-Schichten auf Pt(100) Substraten. Rechts neben der Grafik ist die jeweilige Zu-
sammensetzung der Schichten angegeben. Die Substratreflexe MgO(200) und Pt(200) sind
mit einem ,S“ gekennzeichnet. Mit ,B/A“ ist zusatzlich die Zusammensetzung der Schicht
(Ti/(Ba+Sr)) angegeben.

BST-Schichten deutet. Nur die BaTiO;-Schicht zeigt lediglich einen (100)- und (200)-Reflex, so
dass in diesem Fall von einer stark texturierten Schicht ausgegangen werden kann. In der Litera-
tur wird ebenfalls berichtet, dass fiir die Kombination BaTiO5 auf Pt(100) epitaktisches Wachstum
moglich ist [187]. Die Halbwertsbreiten (FWHM) des (100)-Reflexes sind in Abb. 7.6 ebenfalls ein-
getragen und weisen Werte von 0,35° bis 0,52° auf. Ein Zusammenhang zwischen Halbwertsbreite
und Ba/Sr-Verhiltnis der Schicht ist nicht zu erkennen. Zu den Halbwertsbreiten muss zudem
angemerkt werden, dass der Fehler bei der Bestimmung hoch ist aufgrund der vergleichsweise
geringen Intensitdt des (100)-Reflexes. Die Bestimmung am intensiveren (200)-Reflex ist durch
die Uberlagerung mit dem Pt(200)-Reflex allerdings nicht moglich. Abgesehen davon sticht die
(60/40)-Schicht hervor, bei welcher die (110)- und (111)-Reflexe die hochste Intensitat im Ver-
gleich zum (100)-Reflex aufweisen. Ein deutlicher Trend fiir das Auftreten von bestimmten Vor-
zugsorientierungen in Abhéngigkeit des Ba- bzw. Sr-Gehalts lasst sich aus den Diffraktogrammen
nicht deuten.

Die Ubersicht aller hergestellten BST-Schichten mit unterschiedlichen Ba/Sr-Gehalten auf Pt(110)
Substraten ist in Abb. 7.7 gezeigt. Die Substratreflexe von MgO(220) bei 62,3° sowie von Pt(220)
bei 67,4° sind mit einem ,S“ gekennzeichnet. Auffillig ist hier, dass fiir alle Schichten aus-
schlief8lich ein breiter, intensiver (110)- bzw. (220)-Reflex der BST-Schichten zu erkennen ist.
Eine AufSnahme bildet nur die reine BTO-Schicht, hier ist zuséatzlich ein schwacher (111)-Reflex
zu erkennen. Dies deutet auf eine deutliche (110)-Texturierung aller Schichten hin. Die Brei-
te und Form des (110)-Reflexes variiert deutlich fiir die verschiedenen Zusammensetzungen. Im
Fall der (50/50)-Schicht betrdagt die Halbwertsbreite nur 0,23°, bei einem sehr symmetrischen
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Abbildung 7.7: Gezeigt sind die Diffraktogramme der symmetrischen 6 — 26-Messungen
der BST-Schichten auf Pt(110)-Substraten. Die Substratreflexe MgO(220) und Pt(220) sind
mit einem ,,S“ gekennzeichnet. Alle Schichten mit Ausnahme der BTO-Schicht zeigen aus-
schlief8lich einen (110)- bzw. (220)-Reflex. Im Fall von BTO ist zusatzlich ein (111)-Reflex
zu erkennen. Die Halbwertsbreite FWHM des BST(110)-Reflexes ist zusitzlich angegeben.
Mit ,,B/A“ ist zusatzlich die Zusammensetzung der Schicht (Ti/(Ba+Sr)) angegeben.

(110)-Reflex. Die (30/70)-Schicht hingegen zeigt einen deutlich asymmetrischen (110)-Reflex
mit einer Halbwertsbreite von 0,47°. Fiir die Platin (110)-Schicht wurde eine Gitterkonstante
von 0,3934nm berechnet. SrTiO; hat mit 0,39051 nm die kleinste Gitterkonstante, BaTiO; mit
a=0,4038 nm die grofdte Gitterkonstante im System STO-BTO. Gemdal} der Vegardschen Regel,
welche die lineare Abhéngigkeit der Gitterkonstante eines Mischkristalls beschreibt, steigt die Git-
terkonstante von Ba, Sr;_, TiO; mit zunehmendem Barium-Anteil. So ergibt sich eine verbesserte
Gitterfehlanpassung zum Platin-Substrat fiir einen Barium-Gehalt von 30 % (Gitterfehlanpassung
0,22 %) bzw. fiir 50 % Barium (Gitterfehlanpassung 0,33 %). Die Literaturwerte sind in Abb. 7.9
eingetragen. Diese theoretischen Berechnungen spiegeln sich jedoch nicht direkt in den Messun-
gen wieder. Die geringsten Halbwertsbreiten werden hier fiir die Schichten mit 50 % bzw. 60 %
Barium gemessen. Dennoch zeigt der Anstieg der Halbwertsbreite bei noch hoheren oder nied-
rigeren Barium-Gehalten, dass die Gitterfehlanpassung einen Einfluss auf die kristalline Qualitét
der Schicht haben kann und sich in der Halbwertsbreite bemerkbar macht.

Die Diffraktogramme der sieben Schichten von STO bis BTO auf Pt(111) sind in Abb. 7.8 dar-
gestellt. Die Reflexe der Substrate, Al,05(0006) bei 41,67° sowie Pt(111) bei 39,76° sind mit
einem ,,S“ markiert. Daneben finden sich noch zwei weitere Reflexe, einer beim halben Winkel
des Al,05(0006) Reflexes und ein Reflex bei 64,5°, welche beide durch die Messapparatur be-
dingte Artefakte sind. Alle Schichten weisen einen deutlich ausgepragten (110)-Reflex auf. Die
Halbwertsbreite dieses Reflexes ist ebenfalls in Abb. 7.8 eingetragen. Auffallig ist, dass die STO-
, (10/90)- und (30/70)-Schicht vergleichbar hohe Halbwertsbreiten von 0,46°-0,53° aufweisen.
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Abbildung 7.8: Gezeigt sind die Diffraktogramme der symmetrischen 6 — 260-Messungen
der BST-Schichten auf Pt(111) Substraten. Die Substratreflexe Al,05(0006) und Pt(111)
sind mit einem ,,S“ gekennzeichnet. Die apparativ bedingten Reflexe beim halben Win-
kel des Al,04(0006)-Reflexes und bei 64,5° sind ebenfalls markiert. Fiir alle Schichten ist
der BST(110)-Reflex deutlich ausgeprégt. Daneben ist auch fiir die (50/50)- und (60/40)-
Schichten ein (111)-Reflex zu erkennen. Dieser kann fiir die anderen Schichten nicht ganz
ausgeschlossen werden, ist aber aufgrund der hohen Intensitdt des Pt(111)-Reflex eventu-
ell iiberlagert. Die Schichten mit einem Barium-Anteil von 50 % und hoéher zeigen zudem
einen schwachen (200)-Reflex. Mit ,,B/A“ ist zusétzlich die Zusammensetzung der Schicht
(Ti/(Ba+Sr)) angegeben.
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Ab einem Barium-Gehalt von 50 % sinkt die Halbwertsbreite deutlich auf Werte von 0,15°-0,20°.
Besonders fiir die (50/50)-Schicht ist dies auffillig, da hier neben dem intensiven (110)-Reflex
auch (111)- und (200)-Reflexe zu erkennen sind, die somit auf ein polykristallines Wachstum
deuten. Der schwache (200)-Reflex wird fiir alle Schichten mit einem Barium-Anteil > 50 % be-
obachtet. Der (111)-Reflex ist aufgrund der Uberlagerung mit dem Pt(111)-Reflex nur schwer
zu erkennen und lediglich fiir die (50/50)- und (60/40)-Schichten auszumachen. Ein Auftreten
kann aber fiir die (80/20)- und BTO-Schichten nicht ausgeschlossen werden. Die Schichten mit
30 % Barium-Gehalt oder weniger scheinen dagegen eine (110)-Texturierung aufzuweisen. Poly-
kristalline Ba, ¢Sr, 4TiO3-Schichten auf Pt(111) Substraten wurden auch von ScHAFRANEK beob-
achtet [188], wobei hier ein leichte (111)-Textur der BST-Schicht beobachtet wurde.
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Abbildung 7.9: Ubersicht iiber die bestimmten Gitterkonstanten im System SrTiO;—BaTiO,.
Die Literaturwerte sind in schwarz angegeben und den folgenden powder diffraction files ent-
nommen: 00-005-0634 (STO), 04-008-0742 (30/70), 00-039-1395 (50/50), 00-034-0411
(60/40), 04-015-2711 (80/20) und 00-005-0626 (BTO).

Die Gitterkonstanten a; (normal zur Probenoberfldche) wurden nach Gl. 4.6 fiir die kubischen Ma-
terialien, bzw. nach Gl. 4.7 fiir BTO berechnet. Fiir die Berechnung der Gitterkonstanten wird die
Wellenlinge von 1,54056 A fiir CuK,-Strahlung [159] verwendet. Die Reflexposition wurde am
intensivsten Reflex jedes Diffraktogramms bestimmt. Die Werte sind in Abb. 7.9 zusammengefasst.
Die berechneten Gitterkonstanten a; sind immer grof3er als der Literaturwert, wobei die geringste
Abweichung fiir Schichten auf Pt(111) berechnet wird (1,1 %) und die Abweichung fiir Schichten
auf Pt(110) (1,4 %) und Pt(100) (2,0 %) zunimmt. Es ist dabei aufféllig, dass die Abweichung zum
Literaturwert immer fast identisch fiir die verschiedenen Platin-Substratorientierungen ist. Ledig-
lich die (60/40)- und (80/20)-Schichten zeigen geringe Abweichungen von diesem Trend. Zu er-
klaren sind die erh6hten Werte zum einen durch mogliche Verspannungen in den BST-Schichten,
welche aufgrund der Gitterfehlanpassung zum Pt-Substrat méglich sind. Fiir das Pt-Substrat wur-
den Gitterkonstanten von 0,3921 nm bis 0,3934 nm gemessen (siehe Tab. 6.1), wobei diese Werte
lediglich die Gitterkonstante entlang der c-Achse im Platin angeben. Ab einem Barium-Gehalt
von 30% ist der Literaturwert der Gitterkonstante der BST-Schichten gro3er als die Substrat-
Gitterkonstante des Platin. Daher muss sich das Gitter der Schicht in der durch a-b aufgespann-
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ten Ebene zusammenziehen, was bei angenommener Volumenkonstanz der Elementarzelle gleich-
zeitig bedeutet, dass sich die c-Achse ausdehnt. Aufgrund der geringen Gitterfehlanpassung der
BST-Schichten zum Pt (siehe Tab. 3.1) erscheint ein verspanntes Aufwachsen der BST-Schichten
zumindest moglich. In den 6 — 260-Messungen kann lediglich die Gitterkonstante senkrecht zur
Probenoberflache bestimmt werden, so dass die erhohten Werte zum Teil auf diesen Effekt zu-
riickzufiihren sein konnten. Unklar ist jedoch bis zu welcher Schichtdicke die Verspannungen in
der Schicht realistisch sind, oder ab welcher Schichtdicke die Schicht unter Bildung von Defek-
ten relaxiert. Die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substratkristall,
Pt-Schicht und BST-Schicht (siehe Tab. 3.2) konnen dariiber hinaus einen deutlichen Einfluss auf
die gemessenen Gitterkonstanten haben. Daneben deuten die Werte der berechneten Gitterkon-
stante a auf eine erhohte Dichte an Defekten innerhalb der Schichten, welche sich ebenfalls in
Verspannungen im Kristallgitter duf3ern. In der Literatur beobachteten ALEmA et al. eine Zunah-
me der Gitterkonstante mit erhohtem Sauerstoffpartialdruck und schlossen auf eine Zunahme an
Sauerstoffleerstellen als Folge von resputtering durch negativ geladene Sauerstoff-lonen [105]. Im
Gegensatz dazu wird allerdings berichtet, dass sich Sauerstoffleerstellen nur gering auf die Git-
terkonstante auswirken [189]. Dagegen wird als Ursache fiir die Erhohung der Gitterkonstante
eine Kationen-Nichtstochiometrie vorgeschlagen [94]. In titanreichen STO-Schichten wird vorge-
schlagen, dass die Gitterverspannungen nicht einfach auf Strontium-Leerstellen zuriickzufiihren
sind, sondern auf die Bildung komplizierter Defektkomplexe. Dabei sollen Titan-Leerstellen eine
wichtige Rolle spielen. Auch in der Arbeit von OunisHi wird die erhohte Gitterkonstante auf die
Bildung von Punktdefekten aufgrund von einer Kationen-Nichtstochiometrie zuriickgefiihrt [190].

Da die Zusammensetzung, d.h. das Verhiltnis von Titan zu Barium und Strontium, der in dieser
Arbeit hergestellten BST-Schichten durchaus grofen Schwankungen unterlegen ist, wird der Ef-
fekt der erhohten Gitterkonstante an spéterer Stelle nochmals aufgegriffen und diskutiert (siehe
Abschnitt 8.4).

7.3.1 Abhangigkeit von Substratorientierung und Depositionstemperatur

In einem zusatzlichen Experiment wurde der Einfluss der Substratorientierung und der Depo-
sitionstemperatur nidher untersucht. Dabei wurde zunéchst Ba, sSr, sTiO; auf den drei Platin
Substratorientierungen bei 650°C und 10 cm Depositionsabstand abgeschieden. Die Schichtab-
scheidung auf den drei Pt-Substraten wurde danach wiederholt, allerdings wurden die Schichten
diesmal bei Raumtemperatur abgeschieden. Aus den 6 —260-Messungen (siehe Abb. 7.10) folgt,
dass die Schichten, welche bei 650 °C abgeschieden wurden, kristallin sind.

Die Raumtemperatur-Schichten sind dagegen amorph (nicht gezeigt). Die Raumtemperatur-
Schichten wurden anschlief3end bei 650 °C und 0,5 Pa O, fiir 16 Stunden ausgeheizt. Die Struktur
wurde danach erneut mit 6 —26-Messungen untersucht. Die Diffraktogramme sind in Abb.7.10
dargestellt, wobei die Schichten bei 650 °C und RT fiir die drei verschiedenen Substratorientierun-
gen einander direkt gegeniibergestellt sind. Die Diffraktogramme der amorphen Schichten sind
nicht gezeigt. Aus den Diffraktogrammen ist zu erkennen, dass die bei Raumtemperatur herge-
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Abbildung 7.10: Vergleich der Diffraktogramme der (50/50)-Schichten, welche bei 650°C
und Raumtemperatur (mit anschlie@ender Temperaturbehandlung) abgeschieden wurden.
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stellten Schichten nach der Temperatur-Behandlung ebenfalls kristallin sind. Die Intensitidt der
Reflexe der RT-Schichten ist vergleichbar mit der Intensitdt der Reflexe der 650 °C-Schichten.
Interessanterweise bilden sich fiir alle drei Substratorientierungen dhnliche Texturierungen im
Vergleich zu den 650 °C-Schichten aus. Die ausgeheizte Schicht auf Pt(100) weist eine (100)-
Vorzugsorientierung auf, die ausgeheizte Schicht auf Pt(110) zeigt wie auch die 650 °C-Schicht
eine deutliche (110)-Texturierung. Die ausgeheizte Schicht auf Pt(111) ist polykristallin mit einer
(110)-Vorzugsorientierung. Eine mogliche Erklarung fiir diese Beobachtung konnte sein, dass sich
beim Ausheizen ein Kristallisationskeim direkt an der Platin-BST-Grenzflache bildet und das Pt-
Substrat wieder das Wachstum dominiert. Da die Schichten beim Ausheizschritt von einer Strah-
lungsheizung von unten beheizt wurden, erscheint es moglich, dass an der Grenzflache auch die
hochste Temperatur und damit die groRte Energie fiir die Kristallisation der Schicht zur Verfiigung
gestanden hat.

Aus den Diffraktogrammen ist ebenfalls zu erkennen, dass sich die Reflexe der ausgeheizten
Schichten deutlich zu kleineren Beugungswinkeln verschieben. Das bedeutet, dass die ausgeheiz-
ten Schichten eine groRere Gitterkonstante aufweisen. Die Gitterkonstanten liegen dabei ca. 0,05 -
0,06 A hoher als die Gitterkonstante der 650 °C-Schichten. Der Literaturwert fiir Bay 5Sr( s TiO;
liegt dabei bei 3,94710A (pdf: 00-039-1395). Die ausgeheizten Schichten scheinen demnach
noch groflere Verspannungen bzw. hohe Defektdichten aufzuweisen. Unter Umstdnden hat die
Ausheizdauer nicht ausgereicht um eine relaxierte kristalline Schicht herzustellen. Es wire in-
teressant zu beobachten ob sich bei langeren Ausheizdauern die Gitterkonstante weiter dndert
und ob sogar Werte unterhalb derer der 650 °C-Schichten moglich sind. Auch eine Untersu-
chung der dielektrischen Eigenschaften dieser Schichten wire vielversprechend um eventuelle
Riickschliisse auf die Abhéngigkeit von Struktur und dielektrischer Eigenschaften zu erméglichen.
Das hier durchgefiihrte Experiment zeigt jedoch, dass auch aus Raumtemperatur-Schichten kris-
talline BST-Schichten hergestellt werden konnen und es zumindest moglich erscheint, durch die
Ausheizbedingungen gezielte Mikrostrukturen einzustellen.

7.4 Abhéngigkeit von Depositionsabstand am Beispiel STO

Der Einfluss des Substrat-Target Abstands d; auf die Struktur der Diinnschichten wird exempla-
risch fiir SrTiO5 untersucht. Dabei werden Schichten auf allen drei Pt-Substratorientierungen si-
multan bei 650°C, 4Pa (Ar/O,=99/1) und 50 W abgeschieden. Der Substrat-Target Abstand d;
wurde dabei in fiinf Schritten von 5cm auf 10 cm erhoht. Die Depositionsdauer wurde so ge-
wahlt, dass alle Schichten ungeféahr die gleiche finale Schichtdicke aufweisen. AnschlieRend wur-
den alle Schichten mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie charakterisiert und im Anschluss
die Schichtdicke gemessen. Die daraus berechneten Depositionsraten sind in Abb. 7.11 gezeigt.
Die Rate féllt mit zunehmenden Target-Substrat Abstand dg; von ca. 6 nm/min bei 5cm auf un-
gefahr 1 nm/min bei 10 cm. Ein Unterschied fiir verschiedene Substratorientierungen ist nicht zu
erkennen. Die Auftragung der Rate gegen den inversen quadratischen Depositionsabstand zeigt
einen linearen Zusammenhang, welcher charakteristisch fiir die Kathodenzerstaubung ist [127].
Die Abhingigkeit der Rate vom Depositionsabstand lasst sich damit erkldren, dass die zerstdubten
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Atome und Partikel einen ldngeren Weg zum Substrat durch das Prozessgas zuriicklegen miissen
und dadurch die Streuwahrscheinlichkeit steigt. Zudem macht sich bei hoheren Abstinden eine
Winkelabhéangigkeit der Zerstaubung starker bemerkbar.
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Abbildung 7.11: Links ist Abhédngigkeit der Depositionsrate von SrTiO;-Schichten vom
Substrat-Target Abstand gezeigt. Die Rate sinkt mit zunehmendem Abstand zwischen Sub-
strat und Target. Rechts ist die Rate {iber dem inversen quadratischen Abstand aufgetragen.
Ein linearer Zusammenhang ist zu erkennen, was auf eine invers-quadratische Abhingigkeit
der Depositionsrate vom Substrat-Target Abstand schliel3en lasst.

Die hergestellten Schichten wurden mit symmetrischen 6 —26-Messungen auf ihre Struktur un-
tersucht. Die Diffraktogramme sind im Folgenden wieder nach Substratorientierung sortiert. In
Abb. 7.12 sind die Diffraktogramme fiir die STO-Schichten auf Pt(100) mit variiertem Substrat-
Target Abstand gezeigt. Die Substratreflexe sind wieder mit einem ,S“ gekennzeichnet. Alle
Schichten zeigen einen intensiven (100)-Reflex, der (200)-Reflex ist teilweise vom Pt(200)-Reflex
tiberlagert. Fiir die 5 cm-Schicht ist der (200)-Reflex noch zu erkennen, bei 6,3 cm und 7,5 cm lasst
sich nur noch eine leichte Schulter am Pt(200)-Reflex auf der Flanke zu geringeren 26-Werten er-
kennen. Die Reflexposition des (100)-Reflexes verschiebt sich mit zunehmendem Depositionsab-
stand zu hoheren Winkeln, was auch in der Berechnung der Gitterkonstante deutlich wird (siehe
Abb. 7.15). Daneben ist bei allen Schichten auch ein (111)-Reflex zu erkennen, welcher verschie-
den intensiv ausgepragt ist. Zum Teil ist die Intensitat hoher als die des (100)-Reflexes. Zudem sind
die (111)-Reflexe deutlich schéarfer als die (100)-Reflexe. Zuséatzlich kann fiir die 6,3 cm-, 7,5 cm-
und 10 cm-Schichten ein (110)-Reflex beobachtet werden. Allgemein weisen alle STO Reflexe eine
vergleichsweise geringe Intensitit auf. Die Diffraktogramme deuten fiir alle Schichten auf polykris-
talline Schichten hin. Aufgrund der geringen Intensitit der Reflexe wurde keine Halbwertsbreite
angegeben. Es ist jedoch zu erkennen, dass sich die Breite der einzelnen STO-Reflexe teilweise
deutlich unterscheidet. Klare Anderungen der Struktur in Abhingigkeit vom Depositionsabstand
konnen aus den Diffraktogrammen nicht beobachtet werden.

Die Diffraktogramme von STO auf Pt(110) sind in Abb. 7.13 gezeigt. Hier zeigt sich ein dhnlicher
Trend wie bei den BST-Schichten (vgl. dazu Abb. 7.7). Die Schichten weisen nur einen sehr in-
tensiven (110)-Reflex auf (zudem den (220)-Reflex bei hohen Winkeln), es sind keine weiteren
Kristallorientierungen zu erkennen. Hier kann von einer deutlichen (110)-Texturierung ausgegan-
gen werden. Die Halbwertsbreite des (110)-Reflexes liegt im Bereich von 0,42-0,59° und weist
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Abbildung 7.12: Diffraktogramme von SrTiO5 auf Pt(100) bei verschiedenen Depositions-
abstinden. Substratreflexe sind mit einem ,,S“ gekennzeichnet. Mit ,,B/A“ ist zusétzlich die
Zusammensetzung der Schicht (Ti/Sr) angegeben.

damit vergleichbar hohe Werte auf. Deutliche Unterschiede fiir die verschiedenen Depositionsab-
stinde konnen nicht erkannt werden. Auffallig ist, dass der STO(110)-Reflex auf Pt(111) (siehe
Abb. 7.14) geringere Halbwertsbreiten als auf Pt(110) aufweist, obwohl dieses Substrat zunéachst
besser fiir das bevorzugte (110)-Wachstum zu passen scheint. Eine mogliche Erklarung hierfiir
ist die Beeinflussung der STO-Schicht durch das Platin-Substrat, was in den TEM-Bildern zu er-
kennen ist (siehe Abb. 7.17). Die STO-Kristallite orientieren sich in ihrem Wachstum stark an den
Korngrenzen des Platin-Substrats. Eine erhohte Halbwertsbreite fiir die STO(110)-Reflexe kann
somit auf eine geringere kristalline Qualitit der Pt(110)-Substrate deuten. Wird das STO hinge-
gen auf Pt(111) abgeschieden, bildet sich ebenfalls eine (110)-Texturierung aus (siehe Abb. 7.14).
Die (110)-Reflexe weisen eine geringere Halbwertsbreite als auf Pt(110) auf und liegen bei hohe-
ren Beugungswinkeln. Die Gitterkonstante dieser Schichten ist demnach kleiner und liegt naher
am Literaturwert von STO (siehe Abb. 7.15). Auf Pt(111) scheint demnach ein (110)-Wachstum
mit geringeren Verspannungen als auf Pt(110) moéglich zu sein. Ein Erklarungsansatz ist, dass
die STO-Schicht auf Pt(111) an der Grenzflache zum Pt-Substrat zunéchst eine hohe Anzahl von
Defekten ausbildet. Auf dieser gestorten Schicht kann dann ein ungestértes Wachstum in (110)-
Richtung erfolgen. Im Gegensatz dazu folgt das Wachstum der STO-Schicht auf Pt(110) lédnger
dem Pt-Substrat, was zu hoheren Verspannungen fiihrt.

Fiir die STO-Schichten auf Pt(111) sind die Diffraktogramme in Abb. 7.14 zusammengestellt. Auch
hier sind wieder deutlich intensive (110)- bzw. die zugehorigen (220)-Reflexe zu beobachten.
Fiir die Schichten mit einem Depositionsabstand von 7,5 cm und hoher ist zudem ein schwacher
(200)-Reflex zu erkennen. Die Halbwertsbreite des (110)-Reflexes liegt im Vergleich zu den STO-
Schichten auf Pt(110) bei Werten von 0,34-0,38° lediglich die 10 cm-Schicht weicht hier mit
0,49° deutlich davon ab. Ahnlich zu den Schichten auf Pt(100) und Pt(110) kann keine deutliche
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Abbildung 7.13: Diffraktogramme von SrTiO5 auf Pt(110) bei verschiedenen Depositions-
abstinden. Substratreflexe sind mit einem ,,.S“ gekennzeichnet. Mit ,,B/A“ ist zusétzlich die
Zusammensetzung der Schicht (Ti/Sr) angegeben.

strukturelle Anderung der Kristallstruktur in Abhingigkeit vom Depositionsabstand beobachtet
werden. In der Arbeit von ScHAFRANEK wurde an Ba ¢Sr, 4 TiO5-Schichten auf Pt(111) (platinierte
Silizium-Wafer) eine leichte (111)-Vorzugsorientierung beobachtet [14]. Dariiber hinaus wurde
dort mit zunehmendem Depositionsabstand d,, eine Verbreiterung der BST-Reflexe beobachtet,
was in dieser Arbeit bei STO nicht bestatigt werden konnte. Eine mogliche Erklarung fiir diese
Unterschiede kann die Qualitat der verwendeten Platin-Substrate darstellen.

Aus den Reflexpositionen wurden die Gitterkonstanten von STO berechnet. Diese sind in Abb. 7.15
abgebildet. Dabei ist in der Legende angemerkt, mit welchem Reflex die Gitterkonstante berechnet
wurde. Fiir das Wachstum von STO auf Pt(100) ist zu erkennen, dass die Gitterkonstante (berech-
net anhand des (100)-Reflexes) mit zunehmendem Depositionsabstand abnimmt. Wird die Git-
terkonstante anhand des (111)-Reflexes berechnet, weist diese deutlich geringere Werte auf und
zeigt nur eine leichte Abnahme mit zunehmendem Depositionsabstand. Der Unterschied zwischen
beiden Werten kann durch die Verspannungen in der STO-Schicht begriindet werden. Der (100)-
Reflex repréasentiert demnach nur Verspannung einer kristallographischen Achse, der (111)-Reflex
dagegen Verspannungen aller drei Achsen. Die STO-Schichten auf Pt(110) und Pt(111) zeigen kei-
ne eindeutige Abhéngigkeit der Gitterkonstante vom Substrat-Target-Abstand, beide zeigen aber
geringere Werte als die STO-Schichten auf Pt(100).

7.4.1 TEM-Untersuchungen

Zur weiteren Untersuchung der Mikrostruktur wurden an vier STO-Schichten Lamellen fiir die
Messung im Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM) prépariert. Dafiir wurden drei STO-
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Abbildung 7.14: Diffraktogramme von SrTiO5 auf Pt(111) bei verschiedenen Depositions-
abstdnden. Substratreflexe sind mit einem ,,S“ gekennzeichnet. Mit ,,B/A“ ist zusitzlich die
Zusammensetzung der Schicht (Ti/Sr) angegeben.
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Abbildung 7.15: Ubersicht {iber die berechneten Gitterkonstanten der SrTiO;-Reihe in Ab-

héngigkeit vom Depositionsabstand. In der Legende ist angegeben, an welchem Reflex die
Gitterkonstante berechnet wurde.
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Schichten bei einem Depositionsabstand von 10 cm auf allen drei Pt-Substratorientierungen ab-
geschieden, sowie eine STO-Schicht bei einem Depositionsabstand von 5 cm auf Pt(111). Anhand
der Hellfeld-Aufnahmen kann die Mikrostruktur ndher untersucht werden. Fiir ausgewahlte Berei-
che wurde zudem Elektronenbeugung (SAED, engl. single area electron diffraction) durchgefiihrt,
um die symmetrischen 6 —26-Messungen zu erginzen.

100 nm

Abbildung 7.16: Hellfeld-TEM-Aufnahmen einer SrTiO;-Schicht auf Pt(111) mit einem
Al,05(0001)-Substrat. Die Schicht wurde mit 10 cm Depositionsabstand hergestellt. Links
ist der Schichtaufbau zu sehen, recht eine VergréBerung der SrTiO5-Schicht. Die SrTiO;-
Schicht zeigt deutliches kolumnares Kristallwachstum mit einer lateralen Ausdehnung der
Kristallite im Bereich von 40-70 nm.

Die Hellfeld-Aufnahme der STO-Schicht auf Pt(111) (d;, =10cm) ist in Abb.7.16 gezeigt. Zu
sehen sind dabei das einkristalline Al,05(0001)-Substrat, die Platin-Schicht mit einer (111)-
Orientierung und die STO-Schicht. Es ist zu erkennen, dass die Platin-Schicht eine sehr gleich-
mafige Schichtdicke aufweist und die Grenzfliche zum Al,O5-Substrat sehr scharf ist. Auch die
Pt/STO-Grenzfl4che ist sehr definiert und gleichma(3ig. Die STO-Schicht weist im Vergleich dazu
eine unregelméifigere Oberflache mit lokalen Schwankungen von ca. £10nm in der Hohe auf.
Die Oberflachenrauhigkeit wird auch durch AFM-Messungen bestétigt, mit welchen eine Rau-
higkeit R,,s von 6,9 nm gemessen wurde. Die Vergroflerung der STO-Schicht in Abb.7.16 zeigt
deutlich ein kolumnares (sdulenartiges) Kristallwachstum. Die laterale Ausdehnung der Kristallite
liegt in diesem Ausschnitt in einem Bereich von 40-70 nm. Eine weitere Hellfeld-Aufnahme (sie-
he Abb. 7.17) fiir eine STO-Schicht auf Pt(111) (platinierter Silizium-Wafer) zeigt ebenfalls ein
ausgepragtes kolumnares Kristallwachstum. Entlang der Wachstumsrichtung der STO-Kristallite
ist keine Korngrenze zu erkennen. Ebenfalls aufféllig ist, dass sich das Wachstum an den Korn-
grenzen des Pt-Substrats orientiert. Die laterale Ausdehnung der Kristallite betragt fiir diesen
Bildausschnitt ca. 150-200 nm. Ein HREM-Bild einer vergleichbaren STO-Schichtoberfldche ist
ebenfalls in Abb. 7.17 gezeigt. Die Korngrenzen sind dabei deutlich zu erkennen, die Kristallit-
form ist eher unregelmif3ig. Die mittlere Korngroe wurde mit Hilfe der Software LINCE auf
103 nm % 15 nm bestimmt, was zu der Beobachtung im TEM-Bild passt. Die Abweichung ist da-
durch zu erkliaren, dass im TEM-Bild nur ein Schnitt durch die Schicht untersucht werden kann
mit geringerer statistischer Aussagekraft.

Das kolumnare Wachstum wurde fiir alle untersuchten STO-Schichten auf allen drei Pt-
Substratorientierungen beobachtet. Auch in der Literatur wurde ein kolumnares Wachstum fiir
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Abbildung 7.17: Links ist eine Hellfeld-TEM-Aufnahme einer SrTiO;-Schicht auf Pt(111)
(platinierter Silizium-Wafer) gezeigt. Die Schicht wurde mit 10 cm Depositionsabstand her-
gestellt. Die SrTiO5-Schicht zeigt deutliches kolumnares Kristallwachstum mit einer latera-
len Ausdehnung im Bereich von 150-200 nm. Dabei scheint sich das Wachstum der STO-
Kristallite an den Korngrenzen des Platin-Substrats zu orientieren. Rechts ist ein HREM
Bild fiir eine vergleichbare Schicht gezeigt. Die Korngrenzen im STO sind deutlich zu er-
kennen. Die mittlere Korngrof3e wurde mit Hilfe der Software LINCE auf 103 nm +15nm
bestimmt [157].

heteroepitaktisches SrTiO; beobachtet [191]. Bemerkenswert ist auch, dass sich bei den unter-
suchten Schichten die Korngrenzen der STO-Kristallite an den Korngrenzen des Substrats orien-
tieren. Dies verdeutlicht nochmal die Bedeutung und den Einfluss der Platin-Substratqualitét auf
die Eigenschaften der dielektrischen Schicht. Das kolumnare Wachstum der dielektrischen Schicht
kann zudem einen Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften eines Varaktors haben. Dabei spielt
es eine Rolle ob die Varaktoren in der Parallelplattengeometrie oder in der koplanaren Plattengeo-
metrie aufgebaut sind. Im Falle eines Parallelplattenkondensators verlaufen die elektrischen Feld-
linien entlang der sdulenartigen Kristallite und kreuzen nur die ,dead layer® (dielektrisch nicht
aktive Schichten) an den Pt-Grenzflachen. Die Kristallite formen individuelle Kondensatoren, wel-
che parallel geschaltet sind [192]. Da die Querschnittsflichen der kolumnaren Kristallite deutlich
grolBer als die Querschnittsflichen der Korngrenzen zwischen den Kristallen sind, ist der negative
Einfluss dieser Zwischenkorngrenzen auf die Varaktoreigenschaften gering. Das Gegenteil ist der
Fall fiir die koplanare Anordnung der Elektroden. Hier verlaufen die elektrischen Feldlinien quer
zu den sdulenartigen Kristalliten. Falls die Korngrenzen ebenfalls dielektrisch nicht aktive Schich-
ten darstellen, kann dies die Kapazitdt und Steuerbarkeit des Varaktors beeinflussen. Daneben
konnen auch die dielektrischen Verluste steigen. [24]. Dieser Unterschied zwischen den beiden
Varaktor-Geometrien ist demnach gering bei granularen oder sphérischen Kristalliten. In der Lite-
ratur sind weitere Untersuchungen in Bezug auf Steuerbarkeit und Permittivitdt in Abhadngigkeit
der Korngrof3e verfiigbar [193, 194]. Je kleiner die KorngréR3e, desto geringer sind im Allgemei-
nen auch Permittivitdt und Steuerbarkeit. Das kolumnare Wachstum zeigt, dass die entscheidende
KorngroRe fiir die dielektrischen Eigenschaften der hergestellten Schichten die Schichtdicke ist,
welche in dieser Arbeit typischerweise im Bereich von 200 -300 nm liegt.

Die SAED-Beugungsbilder fiir die praparierten STO-TEM-Lamellen sind in Abb.7.18 und 7.19 ge-
zeigt. Sie ergdnzen die gesammelten Informationen aus den symmetrischen 6 — 260-Messungen.
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Die STO-Schicht auf Pt(100) ist (100)-orientiert. Der STO(100)-Reflex ist dabei deutlich stan-
genformig, was auf ein gewisses Mal} an Fehlausrichtung der Kristallite deutet, d.h. eine Ver-
kippung der Kristallite in Bezug auf das Substrat. Andere Schichtreflexe sind nicht zu erkennen.
Dieses Ergebnis bestétigt die Beobachtungen aus den Diffraktogrammen von STO auf Pt(100)
(vgl. Abb7.12), anhand der ein polykristallines Wachstum mit (100)-Vorzugsorientierung beob-
achtet wurde. Das SAED-Beugungsbild fiir STO auf Pt(110) zeigt hingegen nur die STO(220) und
MgO(220)-Reflexe, wobei die Pt(220) und STO(220)-Reflexe vermutlich iiberlagert sind. Daher
ist hier von einer starken (110)-Texturierung auszugehen, was auch aus den Diffraktogrammen
hervorging (siehe Abb. 7.13).

STO(220)

.

MgO(220)

Pt(200) g1q(200)

4

MgO(200)

Abbildung 7.18: SAED-Beugungsbilder fiir STO (dy,, =10cm) auf Pt(100) (links) und
Pt(110) (rechts). Die STO-Schicht auf Pt(100) ist (100)-orientiert, wobei der STO-Reflex
deutlich verbreitert ist. Das deutet auf eine geringe Verkippung der Kristallite im Bezug
auf das Substrat. Fiir die STO-Schicht auf Pt(110) sind hingegen nur die MgO(220)- und
STO(220)-Reflexe zu sehen, welche noch vom Pt(220)-Reflex iiberlagert werden. Das Beu-
gungsbild bestétigt eine starke (110)-Texturierung von STO auf Pt(110).

Fiir die STO-Schichten auf Pt(111), abgeschieden bei d;, =5cm bzw. 10cm, sind die SAED-
Beugungsbilder in Abb.7.19 gezeigt. Beide Beugungsbilder deuten auf ein polykristallines Kris-
tallwachstum mit (110)-Vorzugsorientierung hin. Neben den (110)-Reflexen sind noch weitere
STO-Reflexe zu erkennen. Die 10 cm-Schicht weist dafiir aber deutlich breitere und stdngel-
formige Reflexe auf, was auf eine deutliche Verkippung der Kristallite deutet. Der Unterschied
zwischen beiden Schichten spiegelt sich in den Halbwertsbreiten der 6 — 260-Messungen wieder,
die 10 cm-Schicht weist mit 0,49° ein hoheres Mal} an ,,Unordnung® gegeniiber der 5 cm-Schicht
mit nur 0,34° auf. Die Ergebnisse der SAED-Messungen deuten daher darauf hin, dass sich die
Mikrostruktur bei verschiedenen Substrat-Target-Abstdnden deutlich unterscheiden kann. Diese

Unterscheidung ist aber nicht immer direkt aus den Diffraktogrammen ersichtlich.

7.5 Abhéangigkeit vom Prozessgas

Bei der Magnetron-Kathodenzerstdubung spielt die Prozessgaszusammensetzung eine bedeutende
Rolle. Im Fall der Kathodenzerstiubung von Metalloxiden wird in der Regel der leichtere Sauer-
stoff bevorzugt zerstdubt (engl. preferential sputtering) [128]. Dies fithrt zu einer Verdnderung der
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Abbildung 7.19: SAED-Beugungsbilder fiir STO auf Pt(111) (dy, = 5 cm, links) und Pt(111)
(ds; = 10cm, rechts). Beide Beugungsbilder deuten auf ein polykristallines Wachstum mit
(110)-Vorzugsorientierung. Die 10 cm-Schicht weist deutlich breitere und stédngelférmige
Reflexe auf, was auf eine Verkippung der Kristallite und hohere Unordnung in der Schicht
deutet.

Target-Zusammensetzung an der Oberflidche. Erst nach einer gewissen Zeit stellt sich ein Gleich-
gewicht zwischen der Zusammensetzung der zerstdubten Partikel und der Target-Oberflache ein.
Daher wird in dieser Arbeit vor jeder Schichtabscheidung eine ,Konditionierung“ des Targets
durchgefiihrt (d.h. eine Abscheidung bei geschlossener Blende oberhalb des Substrats), um ei-
ne Gleichgewichts-Abscheidung zu gewahrleisten. Bei dieser Prozedur wird zudem das Target von
eventuellen Oberflachen-Verunreinigungen oder Adsorbaten befreit.

Werden Oxide, wie hier (Ba,Sr)TiO5, mit Hilfe der Magnetron-Kathodenzerstaubung abgeschie-
den, so wird dem Prozessgas Argon typischerweise Sauerstoff zugegeben [185, 195, 196]. Dieser
zusétzliche Sauerstoff soll zum einen ein stationdres Gleichgewicht zwischen der Zusammenset-
zung der zerstdubten Partikel und der Target-Oberflaiche ermoglichen und eine Verarmung des
Targets an Sauerstoff vermeiden. Zum Anderen soll der Sauerstoff fiir das Schichtwachstum zur
Verfiigung stehen, da durch hochenenergetische zerstdubte Partikel Schdaden an der Schicht ent-
stehen konnen. Durch zusétzlichen Sauerstoff im Prozessgas konnte so zum Beispiel der negative
Einfluss der Defekte auf das Schichtwachstum und die kristalline Qualitat der Schicht verbessert
werden. Fiir den Grof3teil der Schichten, welche in dieser Arbeit hergestellt wurden, wurde der
Sauerstoff-Anteil im Prozessgas von 1% nicht verdndert. Um den Einfluss des Sauerstoff-Anteils
zu untersuchen, wurde in einer Experimentreihe an SrTiO5-Schichten auf Pt(111)-Substraten suk-
zessive mehr Sauerstoff dem Prozessgas hinzugegeben. Die {ibrigen Depositionsparameter wurden
konstant gehalten (T, = 650°C, dy; = 10 cm, p = 4 Pa). Weiterhin wurde auch der Ort des Sauer-
stoffeinlasses variiert. Fiir einen Teil der SrTiO5-Schichten wurde Sauerstoff zusammen mit Argon
oberhalb des Targets in die Depositionskammer eingelassen. Fiir einen anderen Teil der Schichten
wurde Sauerstoff separat auf Substrathohe in die Kammer eingelassen. Mit dieser Aufteilung soll
untersucht werden, ob der Einlassort des Sauerstoffs einen Einfluss auf die Schichteigenschaften
haben kann.
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Die Diffraktogramme der SrTiO5-Schichten, mit Sauerstoffeinlass oben, sind in Abb. 7.20 gezeigt.
Die Schichten weisen durchweg eine (110)-Texturierung auf. Fiir 1% Sauerstoff im Prozessgas
sind daneben keine weiteren Reflexe zu erkennen. Fiir hohere Sauerstoff-Anteile ist hingegen ein
schwécherer (200)-Reflex zu erkennen. Die Zugabe von Sauerstoff scheint demnach hier einen
Einfluss auf die Texturierung der Schichten zu haben. Fiir den Sauerstoff-Einlass unten ist fiir alle
Schichten eine (110)-Texturierung zu erkennen. Zudem zeigen alle Schichten einen schwécheren
(200)-Reflex (nicht gezeigt). Aufféllig ist, neben dem Einfluss auf die Texturierung, die Veran-
derung der Form des STO(110)-Reflexes. Fiir 1% O, ist dieser breit und leicht asymmetrisch,
bei 20% O, dagegen ist der Reflex deutlich scharfer und symmetrischer. Die Auswertung der
Halbwertsbreiten des (110)-Reflexes bestétigt diese Beobachtung (siehe Abb. 7.20). Bei niedrigen
Sauerstoff-Anteilen liegt die Halbwertsbreite bei 0,27-0,32°, um dann im Bereich von 10-20 %
ein Minimum im Bereich von 0,19-0,25° zu erreichen. Wird mehr Sauerstoff zugegeben, steigt die
Reflexbreite wieder. Dieser Effekt ist fiir beide Positionen des Sauerstoffeinlasses zu erkennen. Auf-
grund der begrenzten Statistik des Experiments kann der Bereich der minimalen Halbwertsbreite
nur eingegrenzt werden. Zusatzlich ist eine Verschiebung der (110)-Reflexposition zu beobach-
ten. Fur den Sauerstoffeinlass oben sinkt damit die Gitterkonstante von 3,927A (bei 1% 0O,)
auf 3,909}0\ (bei 20% O,) und steigt bei hoheren Sauerstoffanteilen wieder an. Wird der Sau-
erstoff unten in die Depositionskammer eingelassen, wirkt er sich hingegen nur gering auf die
Gitterkonstante aus.
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Abbildung 7.20: SrTiO; wurde auf Pt(111) bei verschiedenen Sauerstoffanteilen im Pro-
zessgas abgeschieden. Links ist eine Ubersicht iiber die Halbwertsbreiten (geschlossene
Symbole) des STO(110)-Reflexes bei verschiedenen Sauerstoffanteilen im Prozessgas ge-
zeigt. Dabei wurde der Sauerstoff in der Depositionskammer sowohl oberhalb des Targets
als auch auf Probenhéhe (unten) eingelassen. Die Halbwertsbreiten wurden aus den sym-
metrischen 6 — 260-Messungen bestimmt. Zusétzlich sind die Gitterkonstanten eingetragen,
welche anhand des STO(110)-Reflexes berechnet wurden (offene Symbole). Rechts sind die
zugehorigen Diffraktogramme fiir den Sauerstoffeinlass oben gezeigt. AuRer der Anderung
der Halbwertsbreite ist eine Anderung der Intensitat des STO(200)-Reflexes zu beobachten.
Fiir 1% O, im Prozessgas wird kein (200)-Reflex beobachtet, mit zunehmendem Sauer-
stoffanteil ist dieser hingegen deutlich ausgeprégt.
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Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass im Bereich von 10-20 % O, im Prozessgas die kristalli-
ne Qualitit der Schichten erhoht ist. Die geringere Halbwertsbreite weist auf grof3ere Kristallite
und damit vermutlich eine geringere Defektdichte. Durch Zugabe von weiterem Sauerstoff steigt
die Halbwertsbreite wieder und die mittlere Kristallgrofde nimmt ab. Eine Erkldrung fiir diese
Beobachtung wire das verstarkte Auftreten von Resputtering durch negativ geladene Sauerstoff-
Ionen, welche die Schichtoberfldche beschddigen [197]. Dies ist auch in der Abnahme der Depo-
sitionsrate zu erkennen, welche in Abb. 7.21 aufgetragen ist. Mit sukzessiver Zugabe von O, zum
Prozessgas sinkt kontinuierlich die Depositionsrate. Allerdings muss hier auch der Effekt bertick-
sichtigt werden, dass fiir die Zerstiubung des Targets prozentual weniger Argon zur Verfiigung
steht. Interessant ist allerdings, dass die Rate nicht proportional mit zunehmenden Sauerstoff-
Anteil abnimmt, d.h. entweder wird die Zerstdubung durch Argon effektiver oder andere Effekte
wirken sich auf die Rate aus. Denkbar wiren z.B. auch positiv geladene Sauerstoff-Ionen, welche
zur Zerstaubung beitragen konnten. Allgemein suggerieren die Ergebnisse, dass bei den gewéahl-
ten Depositionsparametern (Substrat-Target-Abstand d,, Substrattemperatur T,,, Prozessdruck
P, Sputter-Leistung P) aus kristallographischer Sicht eine optimale Schichtqualitdt mit Sauerstoff-
Anteilen von 10-20 % im Prozessgas erreicht werden kann. Zudem kann zumindest vermutet wer-
den, dass sich die Orientierung der Schichten durch Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas dndern
kann, was auf verdnderte Oberflachenenergien der verschiedenen SrTiO5-Oberflachen deutet. Um
diesen Effekt weiter zu untersuchen konnten Experimente auf amorphen Substraten durchgefiihrt

werden.
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Abbildung 7.21: Gezeigt ist die Depositionsrate der Abscheidung der SrTiO5-Schichten bei
verschiedenen Sauerstoffanteilen im Prozessgas, welche aus der Schichtdickenmessung be-
stimmt wurden. Der Graph zeigt sowohl Werte fiir einen Sauerstoff-Einlass oberhalb des
Targets sowie auf Hohe des Substrats (Einlass unten).

Vergleichbare Ergebnisse fiir die Abhédngigkeit der Schichteigenschaften vom Sauerstoffanteil
im Prozessgas werden in der Literatur berichtet. Kumar et al. [198] zeigen fiir Ba, 5Sr sTiOs,
dass das Ar/O,-Verhiltnis wiahrend der Deposition die Ausbildung verschiedener Orientierun-
gen beeinflussen kann. Mit reinem Argon hergestellte Schichten sind tendenziell polykristallin
und (100)- und (110)-orientiert. Durch Zugabe von Sauerstoff (10% und 30 %) zeigt sich eine
(110)-Texturierung. Eine geringe Halbwertsbreite des BST(110)-Reflexes wird bei 10% O, mit
0,23° erreicht und weist damit vergleichbare Werte zu dieser Arbeit auf. Steigende BST(110)-
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Halbwertsbreiten fiir hohere Sauerstoff-Anteile im Prozessgas werden ebenfalls berichtet [199].
Auch hier scheint die optimale Schichtqualitit bei 20 % O, erreicht zu werden. Deutliche Wech-
sel der Schichtorientierung werden von Tsal besonders bei hohen O,/Ar-Verhiltnissen (50 %
und 60 %) beobachtet [200]. In einer Arbeit an Bag ¢Sr4TiO3-Schichten auf Pt(111) werden
bei 0% Sauerstoff (100)-orientierte Schichten abgeschieden, bei 50 % Sauerstoff hingegen sind
die Schichten (111)-orientiert [201]. Bei allen genannten Publikationen muss erwahnt werden,
dass sich die Variation der Prozessgaszusammensetzung teilweise dramatisch auf die Zusammen-
setzung der Schichten und damit auch auf deren dielektrischen Eigenschaften auswirkt. Dieser
Einfluss wurde in dieser Arbeit ebenfalls beobachtet, wird aber separat diskutiert (siehe Kapitel 8
bzw. 9).

7.6 Zusammenfassung der strukturellen Untersuchungen

In diesem Kapitel wurden die strukturellen Eigenschaften der hergestellten BST-Schichten na-
her untersucht. Der Fokus lag dabei auf dem Einfluss der Depositionsparameter (Substrattem-
peratur, Substrat-Target-Abstand und Prozessgaszusammensetzung) auf die Struktur der Schich-
ten. Daneben wurden erstmals Schichten im Materialsystem STO-BTO auf verschiedenen Platin-
Substratorientierungen hergestellt und der Einfluss dieser Substrate eingehend untersucht.

Es konnte zunéchst gezeigt werden, dass die Schichtdicke der BST-Schichten zuverlassig mit Hil-
fe der Ellipsometrie und Profilometrie bestimmt werden kann. Die angenommene Unsicherheit
betrdgt dabei ca.10% der gesamten Schichtdicke. Durch die Untersuchung von TEM-Lamellen
konnten die zuvor gemessenen Werte bestitigt werden. Die Schichtdicke geht direkt proportional
in die Berechnung der Permittivitit €, ein.

Der Einfluss der Substrattemperatur Ty, auf die strukturellen Eigenschaften wurde durch eine
Serie von Schichten untersucht, wobei T, sukzessive erhoht wurde. Ist die Substrattemperatur
kleiner als 370 °C sind die hergestellten Schichten amorph. Dariiber sind im Diffraktogramm ers-
te Reflexe zu erkennen, woraus geschlossen werden kann, dass die Energie fiir die Kristallisation
gerade ausreichend ist. Bei weiterer Erhohung von T, konnen die BST-Schichten vollstandig kris-
tallisieren. In dieser Arbeit wurde daher eine Substrattemperatur von 650 °C als Standard fiir die
hergestellten Proben verwendet. Ergdnzend dazu wurden ein Vergleich der XP-Spektren einer voll-
standig kristallinen und amorphen BST-Schicht gezeigt. Fiir die amorphe Schicht ist eine deutliche
Verbreiterung der Rumpfniveauemissionen zu erkennen, was eine ungeordnete Koordination der
einzelnen Atome bestatigt.

Der Einfluss der Substratorientierung wurde fiir sieben verschiedene Target-Zusammensetzungen,
von reinem SrTiO5 bis zu BaTiO;, untersucht. Die Schichten wurden jeweils simultan bei glei-
chen Depositionsparametern auf den drei Substratorientierungen Pt(100), Pt(110) und Pt(111)
abgeschieden. Fiir das Wachstum auf Pt(100) wurde allgemein eine polykristalline Struktur
mit (100)-Vorzugsorientierung beobachtet. Deutliche Unterschiede fiir die verschiedenen Target-
Zusammensetzungen konnten nicht ausgemacht werden. Lediglich die BTO-Schicht zeigt aul3er
dem (100)-Reflex keine weiteren Reflexe, so dass hier unter Umstinden eine starke Texturie-
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rung oder sogar eine Epitaxie vorliegen konnte. In der Literatur wird epitaktisches Wachstum von
BaTiO5 auf Pt(100) berichtet [187]. Fiir das Wachstum der BST-Schichten auf Pt(110) zeigt sich
hingegen ein anderes Bild. Hier wird ausschlief3lich (mit Ausnahme der BTO-Schicht) eine (110)-
Texturierung beobachtet. Die Schichten auf Pt(111) sind dagegen wieder polykristallin, wenn-
gleich auch hier eine (110)-Vorzugsorientierung zu erkennen ist. Diese Erkenntnisse deuten darauf
hin, dass die BST(110)-Oberflache bevorzugt gebildet wird und sie gegeniiber der BST(100)- und
BST(111)-Oberfldache eine geringere Oberflachenenergie aufweist. Wird der Schicht ein (110)-
orientiertes Platin-Substrat angeboten, bildet sich eine deutliche (110)-Texturierung in der Schicht
aus. Einzelne Experimente aus der Literatur deuten ebenfalls auf eine bevorzugte Bildung der
(110)-Oberflache [198,202].

Der Einfluss des Substrat-Target-Abstands d,, wéahrend der Deposition wurde am Beispiel von
STO auf den drei Pt-Substratorientierungen niher untersucht. Dabei zeigen die Diffraktogram-
me keine signifikanten Unterschiede in Abangigkeit des Depositionsabstands. Einzelne TEM-
Untersuchungen deuten jedoch darauf hin, dass deutliche Anderungen der Mikrostruktur méglich
sind. Ein klarer Trend einer Strukturdnderung ist allerdings nicht zu erkennen.

Die Auswirkungen der Prozessgaszusammensetzung auf die Schichteigenschaften konnten zumin-
dest qualitativ nachgewiesen werden. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass sich die kristalli-
ne Qualitidt der Schichten bei 10-20% O, im Prozessgas verbessert, was aus den reduzierten
Halbwertsbreiten geschlossen wird. Wird der Sauerstoffpartialdruck weiter erhoht, erscheint ein
Resputtering-Effekt moglich, welcher die Schichtqualitit negativ beeinflussen kénnte. Eine Ande-
rung der Schichtorientierung mit erhohtem Sauerstoffpartialdruck kann zwar beobachtet werden,
jedoch sind hier weitere Experimente notwendig um den Effekt deutlicher nachzuweisen.

Ergdnzend muss zu den Experimenten in diesem Abschnitt erwdhnt werden, dass die chemische
Zusammensetzung der hergestellten Schichten einen deutlichen Einfluss auf die strukturellen FEi-
genschaften haben kann. Dies wird auch durch die Beobachtung der erhohten Gitterkonstante
fiir alle hergestellten Schichten suggeriert. Die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung
wird im folgenden Kapitel 8 detailliert beschrieben. Die strukturellen Untersuchungen aus den
Abschnitten 7.3 und 7.4 dienen dabei als Grundlage fiir die weitere Untersuchung der Zusam-
mensetzung. Zudem wurden aus allen Schichten dieser Experimentreihen Varaktoren hergestellt
und charakterisiert. Diese Ergebnisse werden in Kapitel 9 vorgestellt und diskutiert.
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8 Zusammensetzung von dinnen Schichten
Im System SrTiO3-BaTiOg

Das folgende Kapitel befasst sich mit den chemischen Eigenschaften der Ba,Sr;_,TiOs-
Diinnschichten. Der Fokus liegt dabei auf der Charakterisierung der diinnen Schichten mit Hilfe
der Photoelektronenspektroskopie. Ergdnzt werden diese Ergebnisse durch SIMS-Messungen und
TEM-EDX-Messungen. Es wird eine Ubersicht iiber die verschiedenen Einfliisse auf die Schicht-
zusammensetzung gegeben. Dabei dienen die folgenden Untersuchungen als Grundlage fiir das
Verstdndnis des Zusammenhangs zwischen chemischen und dielektrischen Eigenschaften, was in
Kapitel 9 vorgestellt wird.

8.1 Charakterisierung der Zusammensetzung durch XPS

Die chemische Charakterisierung fiir jede hergestellte diinne Schichten wurde mit der Ront-
genphotoelektronenspektroskopie durchgefiihrt. Dabei wird darauf hingewiesen, dass mit XPS-
Messungen Oberflichen-Zusammensetzungen bestimmt werden. Da die XPS-Charakterisierung
aber unmittelbar nach der Schichtabscheidung, welche durch Schlief3en der Blende beendet wird,
kann zunichst davon ausgegangen werden, dass die Oberflichen-Zusammensetzung dem Volu-
men entspricht. Allerdings ist es denkbar, dass beim Abkiihlen der Probe auf Raumtemperatur
Verdnderungen an der Oberflache auftreten. Im Abschnitt 8.2 wird daher der Unterschied zwi-
schen Oberfldchen- und Volumen-Zusammensetzung untersucht.

Direkt nach der Schichtabscheidung wurden neben einem Ubersichtsspektrum auch Detailspek-
tren der Rumpfniveauemissionen (Ba 3ds,,, O 1s, Ti2p, Sr3d und Ba4d) sowie des Valenzband-
bereichs (Bindungsenergie —2 bis +12eV) aufgenommen. Nach der Untergrundkorrektur der
Spektren (siehe dazu auch Abschnitt 5.2 Photoelektronenspektroskopie) konnte anhand der in-
tegralen Intensitidten der gemessenen Rumpfniveauemissionen der Hauptkomponenten und unter
der Beriicksichtigung der Sensitivitatsfaktoren [136] die relativen Konzentrationen der obersten
5-10nm bestimmt werden. Ebenfalls wurde die Bindungsenergien der Rumpfniveaus sowie die
Lage des Valenzbandmaximums bestimmt.

In Abbildung 8.1 sind drei exemplarische XP-Ubersichtsspektren einer reinen SrTiO,-Schicht, ei-
ner Bag 5Sr, sTiO3-Schicht und einer reinen BaTiO;-Schicht dargestellt. Diese zeigen keine wei-
teren Emissionen als die der enthaltenen Elemente und deuten daher auf eine kontaminati-
onsfreie Oberflache. Zur Verdeutlichung der Variation der Schichtzusammensetzung sind XPS-
Messungen der Rumpfniveauemissionen zweier Ba, 3Sr, ;TiO3-Schichten auf zwei verschiedenen
Platin-Substratorientierungen Pt(100) (hellgriin) und Pt(111) (gestrichelt) in Abb. 8.2 gezeigt.
Da die absoluten Intensititen der jeweiligen Emissionen stark von der Probenjustage vor der
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Messung abhédngen, wurden die Spektren zur besseren Vergleichbarkeit auf die Intensitdt der
O 1s-Hauptemission (d.h. die Flache unter der Emissionslinie) normiert. Dabei wird angenom-
men, dass die Sauerstoff-Gehalte der beiden Proben nicht stark voneinander abweichen. Es ist zu
erkennen, dass die Intensitdten besonders fiir die Ti 2p-, Ba 3ds ;- sowie Sr 3d-Emission stark von-
einander abweichen. Diese Beobachtung lasst bereits darauf schliel3en, dass sich die chemische
Oberflachen-Zusammensetzung beider Proben deutlich unterscheidet. Neben dem Unterschied
der Intensitdten sind auch Unterschiede in den jeweiligen Bindungsenergien sowie in der Form
der Emissionen zu erkennen. Die Untersuchung dieser elektronischen Oberflacheneigenschaften
wird dabei getrennt im Anhang A dieser Arbeit betrachtet. An dieser Stelle bleibt der Fokus auf
der chemischen Zusammensetzung, bzw. den relativen Element-Konzentrationen der Schichten.
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Abbildung 8.1: Exemplarische XP-Ubersichtsspektren von je einer in-situ abgeschiedenen
SrTiOs-, BagsSrysTiO3- und einer BaTiO;-Schicht. Neben den Emissionen von Barium,
Strontium, Titan und Sauerstoff sind keine weiteren Emissionen zu erkennen.

Da die groften Unterschiede in den Intensitéten fiir die Kationen-Rumpfniveaus beobachtet wer-
den, wird in der Folge das Kationenverhiltnis als Mal fiir die chemische Zusammensetzung ver-
wendet. Gemal3 der chemischen Formel fiir ein Perowskit-Gitter ABO5; wird in dieser Arbeit haufig
das B/A-Verhéltnis verwendet, d.h. im Fall von Ba, Sr;_, TiO; das Verhaltnis von Titan (B-Platz)
zu Barium plus Strontium (A-Platz). Bei einer ideal stochiometrischen Probe betrdgt das B/A-
Verhéltnis folglich eins. Im Fall der beiden Ba, 3Sr ; TiO5-Schichten (Abb. 8.2) wird fiir die Schicht
auf Pt(100) ein B/A-Verhiltnis von 1,21 berechnet, d.h. diese Schicht weist einen Titan-Uberschuss
oder eine Verarmung an Barium und Strontium auf. Die Schicht auf Pt(111) weist im Gegensatz
dazu ein B/A-Verhitnis von 0,69 auf, diese Schicht ist also ,titanarm“ bzw. zeigt einen Uberschuss
an Barium und Strontium. Es wird nochmal darauf hingewiesen, dass beide Proben simultan ab-
geschieden wurden. Das bedeutet beide Substrate wurden auf einem Probentrdger montiert und
unter das Target positioniert. Es wird daher keine Streuung der Parameter erwartet, da auch die
Probenposition immer relativ den gleichen Abstand zur Mitte des Probentrdgers aufweist. Ein-
zig die Pt-Substratorientierung ist fiir die Proben unterschiedlich. In der Literatur wurden fiir
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Magnetron-kathodenzerstaubte (Ba,Sr) TiO5-Diinnschichten bereits von der idealen Stochiometrie
abweichende Zusammensetzungen beobachtet [104, 188]. Die Kontrolle der Stochiometrie durch
die Depositionsparameter wird dabei allgemein als gro3te Herausforderung angesehen [2].
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..... B/A=0,69
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Abbildung 8.2: Gezeigt sind die XP-Spektren der BST-Rumfpniveauemissionen fiir zwei
Ba, 3Sr, ; TiO3-Schichten auf Pt(100) (hellgriin) und Pt(111) (gestrichelt), welche simul-
tan abgeschieden wurden. Die absolute Intensitiat der Spektren hingt dabei stark von der
Probenjustage vor der Messung ab, daher wurden die Spektren zur besseren Vergleichbarkeit
auf die O 1s-Emission normiert.

In den Arbeiten von ScHAFRANEK [14], L1 [15] und Baver [16] wurden bereits iiber 180
Ba, ¢St 4 TiO3-Proben hergestellt und analysiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere 180
Proben im gesamten System SrTiO;—BaTiO5 angefertigt. Das Kationenverhéltnis (bestimmt aus
den XPS-Messungen) fiir alle Schichten ist dabei in Abhingigkeit der Target-Zusammensetzung
in Abb. 8.3 aufgetragen. Fiir diese Auftragung wurden nur Schichten verwendet, welche bei einer
Substrattemperatur von Ty, = 650 °C und einer Sputterleistung von 50 W RF abgeschieden wur-
den. Lediglich der Depositionsabstand d, der Prozessdruck p sowie die Gaszusammensetzung
wurden variiert. Die Unterscheidung der Ba, ¢St 4TiO3-Schichten nach den zwei verwendeten
Targets BST; o und BSTyy; wird im Folgenden noch weiter erldutert.

In Abbildung 8.3 ist zu erkennen, dass ein Grof3teil der Schichten ein B/A-Verhiltnis im Be-
reich von 1,2-1,6 aufweist, diese Schichten haben demnach einen Titan-Uberschuss von 20—
60 %. Ein weiterer Teil der Proben zeigt ein B/A-Verhaltnis von 0,7 -1,0 und demnach laut XPS-
Zusammensetzung eine Verarmung an Titan, beziehungsweise einen Uberschuss an Barium und
Strontium. Nur 6,4 % aller hergestellten Proben zeigen ein B/A-Verhiltnis im Bereich von 1,0-
1,2. Besonders auffillig ist diese bimodale Verteilung fiir die STO-Schichten, doch auch fiir die
anderen Target-Zusammensetzungen kann diese Verteilung beobachtet werden.
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Abbildung 8.3: Aufgetragen ist das Kationenverhiltnis des B-Platzes im Perowskit-Gitter
(Titan) zum A-Platz (Barium und Strontium) iiber den verschiedenen nominellen Target-
Zusammensetzungen im System SrTiO;—BaTiO5 (bei der Abscheidung wurden nur Deposi-
tionsabstand dg;, Druck p und die Gaszusammensetzung variiert, die Leistung P von 50 W
und die Substrattemperatur Ty, von 650 °C wurden nicht verédndert). Das B/A Verhéltnis
wurde per XPS bestimmt. Es lassen sich zwei deutlich separierte Regionen erkennen, eine
Jtitanreiche” Region mit einem B/A Verhiltnis von 1,2-1,6 und eine titanarme, ,,stochio-
metrische” Region mit einem B/A-Verhitnis von 0,7-1,0. Nur 6,4 % von 359 hergestellten
Proben zeigen ein Kationenverhiltnis im Ubergangsbereich von 1,0—1,2.

Die Anzahl der, im Folgenden als ,titanreich“ (B/A > 1,2) und ,stochiometrisch” (B/A < 1,0)
bezeichneten Schichten allein stellt allerdings kein Indiz fiir eine Tendenz fiir die bevorzugte Aus-
bildung von nicht-stochiometrischen Schichten in Abhéngigkeit von der Target-Zusammensetzung
dar. Fiir die Ba, 5Sr, s TiO3-Schicht zum Beispiel wurden nur zwei ,stochiometrische® Schichten
hergestellt. Fiir diese Auftragung muss beriicksichtigt werden, dass die Prozessparameter wie De-
positionsabstand dg;, Druck p und die Gaszusammensetzung nicht vollstdndig systematisch fiir alle
Target-Zusammensetzungen variiert wurden. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten systematischen
Variationen dieser Prozessparameter werden im Folgenden einzeln dargestellt und diskutiert, um
die moglichen Auswirkungen auf die Schichtzusammensetzung aufzuzeigen.

Bei der Einteilung der Schichten in stochiometrisch und titanreich muss beachtet werden, dass
diese Einteilung auf der Charakterisierung der Oberflichenzusammensetzung (mit Hilfe der Pho-
toelektronenspektroskopie) basiert. Da die Schichten jedoch eine durchschnittliche Schichtdicke
von 250-350 nm aufweisen, wird die Volumenzusammensetzung ebenfalls mittels TEM-EDS un-
tersucht. Diese Untersuchung wird im Abschnitt 8.2 gezeigt. Fiir alle Target-Zusammensetzungen
werden sowohl titanreiche als auch stéchiometrische Schichten beobachtet. Der hochste beobach-
tete Titan-Uberschuss betrigt 65 %, die grofte Verarmung an Titan betrdgt 31%. Aus Abb. 8.3
kann nicht auf eine Ursache fiir die unterschiedlichen B/A-Verhéltnisse gefolgert werden.

Um das Verstandnis fiir diese ersten Beobachtungen zu erweitern, wurden detaillierte Untersu-
chungen durchgefiihrt, die im Folgenden beschrieben werden. Der Fokus liegt dabei zum Einen
auf der Frage, wie die Nicht-Stochiometrie in BST-Diinnschichten entstehen kann und ob eine
Systematik fiir das Auftreten zu erkennen ist. Zum Anderen werden die Auswirkungen der Variati-
on der Depositionsparameter auf die chemische Zusammensetzung der BST-Schichten untersucht.
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Diese Untersuchungen sollen helfen in Zukunft gezielt Schichteigenschaften wie die Zusammen-
setzung einzustellen und damit direkt die dielektrischen Eigenschaften zu verédndern.

8.2 Vergleich der Volumen- und Oberflaichenzusammensetzungen

Zum Grol3teil werden in dieser Arbeit Zusammensetzungen der Oberflichen der hergestellten
Schichten bestimmt. Diese Zusammensetzungen werden aus XP-Spektren erhalten, wobei die In-
formationstiefe im Bereich von 5-10nm liegt. Informationen iiber die Zusammensetzung des
Schichtvolumens sind mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie allerdings nur begrenzt ver-
fiigbar. Eine Moglichkeit auch tiefer liegende Regionen einer Schicht zu analysieren bietet das
Sputter-Tiefenprofil. Dabei werden Schichtatome durch Argon-lonenbeschuss abgetragen und die
Stochiometrie {iber eine Messung der Rumpfniveauemissionen bestimmt. Allerdings muss beachtet
werden, dass durch den Beschuss hochenergetischer Ionen die Probe verandert werden kann. Bei
Verbindungen kann es zu einem praferentiellen Abtrag einer Atomspezies kommen, bei Oxiden zu-
meist leichte Sauerstoff-Atome, so dass sich sowohl Konzentration als auch chemische Informatio-
nen durch den Ionenbeschuss @ndern konnen. Neben dem préferentiellen Sputtern kann es zu ei-
ner Atomdurchmischung und Implantation, Segregation und Diffusion sowie Sputter-induzierten
Topographie-Effekten kommen. Zudem kann durch den Energieeintrag der Argon-Ionen die Ober-
fliche amorphisiert werden. Diese Effekte werden in der Veroffentlichung von BricGs und Sean
erldutert und diskutiert [203]. Fiir Pb(Zr, Ti)O5 konnte gezeigt werden, dass der Argon-Beschuss
zu betrdchtlichen Messartefakten aufgrund von préferentiellem Sputtern fiihrt [204]. Alle diese
Faktoren konnen somit die Zusammensetzungen besonders bei Oxiden beeinflussen, weshalb in
dieser Arbeit keine Sputter-Tiefenprofile durchgefiithrt wurden.

Eine alternative Methode zur Bestimmung der Volumenzusammensetzung ist die ortsaufgelos-
te energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX engl. energy dispersive X-ray spectroscopy), die
fiir eine erhohte laterale Auflosung an TEM-Lamellen (speziell préparierte diinne Schichtstreifen
fiir die Messung im Transmissionselektronenmikroskop) durchgefiithrt werden kann. Zur Bestim-
mung der Stochiometrie im Volumen der Schichten wurden zwei SrTiO;-Schichten mit stark un-
terschiedlichem Titan-Gehalt (Ti/Sr = 1,50 und 0,75 laut XPS) verwendet. Beide Schichten wur-
den fiir EDX-Messungen in einem Transmissionselektronenmikroskop vorbereitet, d. h. es wurden
Querschnitte prapariert. Die Messung wurde an einem LINK ISIS 300 energiedispersivem Ront-
genspektrometer mit Si-Li Detektor durchgefiihrt. Zur Uberpriifung der Messung wurde zudem
ein SrTiO5-Einkristall mit EDX untersucht. Fiir den SrTiO5-Einkristall wurde ein Ti/Sr-Verhéltnis
von 1,01 gemessen, wobei beachtet werden muss, dass die Standardabweichung fiir diesen Fall
mit 0,08 vergleichsweise hoch war, was die Messgenauigkeit fiir das relative Kationenverhéltnis
wiederspiegelt. An beiden Proben wurden jeweils mehrere Messungen in verschiedenen , Tiefen“
(entlang der Probennormalen) der Schichten durchgefiihrt, die laterale Auflosung ist in Kombi-
nation mit einem TEM aufgrund der geringen Dicke des Probenquerschnitts sehr hoch, so dass
von einer untersuchten kreisformigen Flache mit einem Durchmesser von ca. 5nm ausgegan-
gen werden kann. Eine TEM-Hellfeld-Abbildung der jeweiligen Lamellen mit den eingezeichneten
EDX-Messpunkten ist in Abb. 8.4 gezeigt.
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Abbildung 8.4: Gezeigt sind die zwei préparierten TEM-Lamellen fiir die EDX-Messungen.
Die jeweiligen ortsaufgelosten Messstellen sind eingezeichnet. Die Ergebnisse dieser Mes-
sungen sind in Abb. 8.5 aufgetragen gegeniiber dem Abstand der Pt-Elektrode. Die stochio-
metrische Schicht (B/A(XPS)=0,75) ist wahrend der Praparation von der unteren Elektrode
delaminiert, die entsprechende Seite ist aber markiert.

Die Ergebnisse beider EDX-Messungen sind in Abb. 8.5 in Abhéngigkeit des Abstands zum Platin-
Substrat dargestellt. Die titanreiche Schicht weist nur geringe Schwankungen um den Mittelwert
von 1,19 {iber die gesamte Schichtdicke auf. Die, laut XPS, an Titan verarmte Probe zeigt hinge-
gen stiarkere Variationen des Kationenverhaltnisses rund um den Mittelwert von 1,00. Einzelne
Messpunkte deuten fiir beide Schichten zwar auf einen Titan-Uberschuss an der Probenober-
flache, fiir einen eindeutigen Trend ist die Anzahl der Proben und Messpunkte allerdings zu
gering. Im Vergleich zu den Oberflachen-Stochiometrien, welche mit der Photoelektronenspek-
troskopie ermittelt wurden, ergeben sich fiir die EDX-Stéchiometrien deutliche Abweichungen.
Fiir die titanreiche Schicht wird immer noch ein Uberschuss an Titan von rund 20 % festgestellt,
der allerdings deutlich niedriger liegt als der Titan-Uberschuss an der Probenoberfliche von 50 %,
welcher aus der XPS-Messung bestimmt wurde. Im Fall der titanarmen Oberflachen-Schicht zeigen
die EDX-Messungen ein ausgeglichenes Ti/Sr-Verhéltnis fiir das Volumen, so dass diese Schicht als
stochiometrisch bezeichnet werden kann. Allerdings sind auch hier die starken Abweichungen der
Messung zu beachten, d.h. es werden lokal sowohl Uberschiisse an Titan und Strontium beobach-
tet. Diese lokalen Abweichungen wurden allerdings auch fiir die Messung des SrTiO;-Einkristalls
beobachtet, so dass diese Schwankungen auch durch die hohe Standardweichung zu erklaren sind.

Ahnliche Beobachtungen beziiglich der Unterschiede von Oberflichenzusammensetzung und Vo-
lumenzusammensetzung wurden von ScHAFRANEK gemacht [14]. Dort wurde gezeigt, dass XPS-
Messungen der Oberflichenzusammensetzung titanreicher Schichten hohere Werte liefern als die
volumenempfindliche Rutherford-Riickstreuspektrometrie (RBS, engl. Rutherford Backscattering
Spectrometry). Auch hier wurden ebenfalls fiir an der Oberflache titanarme Schichten erhohte
Titan-Gehalte im Volumen gemessen. Ausgehend von diesen Erkenntnissen und den hier gezeigten
TEM-EDX-Messungen ist eine generelle Uberschitzung des Titan-Gehalts in den XPS-Messungen
unwahrscheinlich. Denkbar sind allerdings auch Abweichungen in den Empfindlichkeitsfaktoren
ASF, welche fiir die Berechnung der Oberflachenzusammensetzung verwendet werden, wobei dies
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Abbildung 8.5: Gezeigt ist das Kationenverhaltnis Ti/Sr, welches aus den TEM-EDX Messun-
gen bestimmt wurde. Die Messpunkte sind dabei im Abstand zur unteren Elektrode angege-
ben, zudem sind diese Messpunkte in Abb. 8.4 eingezeichnet. Gestrichelt ist der Mittelwert
fiir das Kationenverhéltnis angegeben.

die relativen Unterschiede nicht betrifft. Vielmehr scheint die absolute Variation des Kationenver-
héltnisses zwischen den Proben im Volumen deutlich geringer zu sein als dies an der Oberflache
beobachtet wird. Unklar ist weiterhin, ob der Bereich des B/A-Verhailtnisses (bestimmt aus den
XPS-Messungen) von 1,0 bis 1,2 an der Probenoberfliche mit der Variation der Depositionspara-
meter nicht erreicht werden kann.

Der Vergleich der Messungen von Volumen- und Oberflichenzusammensetzung zeigt jedenfalls,
dass es naheliegend ist, die Schichten in ,titanreich“ (B/A(XPS) =1,2-1,6) und ,,stochiometrisch“
(B/A(XPS) = 0,7-1,0) zu unterteilen. Es sei jedoch nochmals betont, dass nicht von einer homo-

genen Zusammensetzung entlang der Schichtnormalen ausgegangen werden kann.

8.3 Abhdngigkeit der Zusammensetzung von den Depositionsparametern

Bei der Magnetron-Kathodenzerstdubung besteht die grof3te Herausforderung darin die Prozess-
parameter so genau zu steuern, dass die gewiinschte Schichtzusammensetzung erhalten wird,
welche oft von der Target-Zusammensetzung abweichen kann [2]. Daher ist die Kenntnis der ver-
schiedenen moglichen Einfliisse unerlasslich. Diese werden dabei im Folgenden einzeln beschrie-
ben. Im ersten Abschnitt 8.3.1 wird der Einfluss des Targets untersucht. Der Hauptteil besteht
in der Untersuchung des Depositionsabstands (8.3.2). Daneben werden noch die Einfliisse von
Substrattemperatur (8.3.3) und Prozessgaszusammensetzung (8.3.4) untersucht. Den Abschluss
bilden die Untersuchungen zum Einfluss der Substratorientierung (8.3.5).

8.3.1 Abhangigkeit vom Target

In diesem Abschnitt wird der Unterschied der verschiedenen Targets qualitativ betrachtet. Eine
Variation des Targets wurde lediglich fiir die Zusammensetzung Ba, ¢Sr, 4TiO5 durchgefiihrt. Aus-
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gangspunkt fiir diese Experimente war die Beobachtung systematisch unterschiedlicher Bindungs-
energien (Valenzbandmaxima Ep—Eypy,) fiir die gleiche nominelle Target-Zusammensetzung.

Zur Beurteilung der elektrischen Eigenschaften stellt der Abstand des Valenzbandmaximums Eypy;
zu Ferminiveau Ep eine wichtige Grof3e dar. Aus der Kenntnis dieses Abstandes kann auf die An-
zahl der Ladungstrager, welche zum Ladungstransport beitragen, geschlossen werden. Dabei ist
die energetische Lage des Ferminiveaus abhédngig von den Kontakteigenschaften zum verwen-
deten Substratmaterial. Die Ubersicht in Abb. 8.6 zeigt die mittels XPS bestimmten Werte fiir
Er—Eypy fir die in dieser Arbeit verwendeten Target-Zusammensetzungen, wobei nur Schich-
ten auf Platin-Substraten fiir diese Ubersicht beriicksichtigt wurden. Fiir ein nominelles Ba/Sr-
Verhéltnis im Target von 60:40 wurden in dieser Arbeit Targets zweier verschiedener Hersteller
verwendet. Die Targets des Herstellers Mateck (,BST3“ und ,,BST11%) sind in Abb. 8.6 mit offe-
nen Kreisen markiert und werden entsprechend der hohen Lage des Ferminiveaus von Ep—FEygy
=2,5-2,9eV oberhalb des Valenzbandmaximums als BSTy; bezeichnet. Im Gegensatz dazu sind
fiir Bag ¢St 4TiO3-Schichten, die mit einem Target der Firma Kurt J. Lesker hergestellt wurden,
tendenziell niedrigere Abstdnde von Ferminiveau zu Valenzbandmaximum von Ep—Eygy = 2,2 -
2,7 €V zu beobachten. Schichten, welche mit diesem Target hergestellt wurden, werden daher als
BST| bezeichnet. Auf die Unterschiede wird im weiteren Verlauf eingegangen.
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Abbildung 8.6: Ubersicht der energetischen Positionen des Ferminiveaus Ey in Bezug auf
das Valenzbandmaximum Eygy; der BST-Diinnschichten fiir alle in dieser Arbeit verwende-
ten Target-Zusammensetzungen. Gezeigt sind ausschlieBlich Schichten, welche auf Platin
abgeschieden wurden. Zur Herstellung der Ba, ¢Sr, 4TiO3-Schichten wurden verschiedene
Targets verwendet, die sich in ihrer Reinheit stark unterscheiden und daher im Folgenden
als BSTyy; und BST; g bezeichnet werden.

Die Lage des Ferminiveaus Ep in Bezug auf das Valenzbandmaximum wurde im gesamten
Diinnschicht-System STO-BTO innerhalb eines breiten Bereiches von 2,1-3,1eV gefunden (sie-
he Abb. 8.6). Obwohl nominell undotiert weisen alle Diinnschichten eine intrinsische n-Dotierung
auf, was den elektronenleitenden Charakter der BST-Schichten représentiert. Fiir verschiedene
Targetzusammensetzungen sind deutliche Abweichungen von Ep—Eyp); Zu beobachten. Fiir reines
Strontiumtitanat werden Werte von 2,1 - 2,7 eV gemessen, fiir Bariumtitanat hingegen 2,9-3,1 eV,
Dabei variiert nicht nur die absolute energetische Lage des Ferminiveaus sondern auch die Streu-
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ung der Messwerte. Es ist eine Tendenz zu hoheren Ferminiveaus mit steigendem Barium-Gehalt
zu erkennen.

In der Arbeit von ScHAFRANEK wurde ein Zusammenhang zwischen Ep—Eygy, und dem Depositi-
onsabstand d;, beziehungsweise der Depositionsrate beobachtet [14]. Diese Beobachtung kann in
dieser Arbeit allerdings nicht reproduziert werden, ein Zusammenhang zwischen Depositionsrate
oder Stochiometrie ist nicht eindeutig zu erkennen. Einfliisse der Depositionsparameter auf die La-
ge des Ferminiveaus konnen jedoch nicht vollstdndig ausgeschlossen werden, so dass die Streuung
der Messwerte in Abb. 8.6 nicht allein durch z.B. Targetinhomogenitidten, wie z.B. verschiedene
Oxidationszustdnde des Targets oder ein inhomogener Abtrag des Targets erklart werden kon-
nen. Dennoch zeigen die geringen Variationen von Eg—Eypy fiir Bag 5Sr, ;TiO3, Bag gSr, , TiO5 und
BaTiO5 von ca. 0,2-0,3 eV, dass Inhomogenitidten des Targets durchaus als Grund fiir starkere
Schwankungen des Ferminiveaus in Frage kommen.

Die deutlichen Unterschiede zwischen verschiedenen Targets der nominell gleichen Zusammenset-
zung sind fiir Ba, ¢St 4 TiO3-Schichten sehr deutlich zu erkennen. Die BST; -Schichten zeigen da-
bei Werte fiir Eg—Eypy von 2,2-2,7 eV, Fiir ein mit 0,2 Gew. % Eisendotiertes Ba, ¢Sr, 4TiO3-Target
wurden vergleichbare Werte von 2,1-2,6 eV beobachtet [16]. Diese Schichten zeigen demnach
trotz einer Akzeptor-Dotierung kein signifikant niedrigeres Ferminiveau als nominell undotier-
te BST;o-Schichten. Diese Beobachtungen lassen einen Zusammenhang zwischen der Lage des
Ferminiveaus und der Verunreinigung vermuten. Um diese Vermutung genauer zu untersuchen
werden oberflichennahe SIMS-Messungen (engl. secondary ion mass spectrometry, Sekundarionen-
Massenspektrometrie) an je einer BSTy; und BST;o-Schicht durchgefiihrt. Zur Messung wurden
O,*-Primérionen mit einer kinetischen Energie von 12,55keV verwendet. Der Durchmesser des
Primérstrahls betrug dabei 30 um und die RastergréRe (250-250) um?. Die Massenauflésung be-
trug bei dieser Messung Am = m/300. Die Verweilzeit pro Messpunkt wurde auf 0,1 s gesetzt, die
untere Detektionsgrenze fiir die Zdhlrate lag demnach bei 10 Z&hlereignissen pro Sekunde.
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Abbildung 8.7: Vergleich der SIMS-Messungen der nachgewiesenen Fremdatome fiir zwei
verschiedene Bay ¢St 4 TiO3-Schichten, welche mit zwei verschiedenen Targets BSTyy; (Her-
steller Mateck) und BST; (Hersteller Kurt J. Lesker) hergestellt wurden.
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Flir die Hauptkomponenten Barium, Strontium, Titan und Sauerstoff ergeben die SIMS-
Messungen nur sehr geringe Abweichungen. Eine Berechnung des B/A-Verhéltnisses ist aufgrund
moglicher Matrix-Effekte ohne die Verwendung eines Standards nicht moglich. Daher konnen
keine absoluten Konzentrationen angegeben werden sondern nur eine Zihlrate, ein relativer
Vergleich fiir Schichten aus verschiedenen Targets bleibt dennoch moglich. Neben den Haupt-
elementen wurden mehrere Fremdatome identifiziert (sieche Abb.8.7). Im Vergleich zeigt die
BST|-Schicht einen hoheren Anteil an Aluminium, Mangan, Eisen und Zirkonium. Die BSTy;-
Schicht hingegen weist hohere Anteile an Natrium und Kalium auf.

Dabei besetzen Eisen [56-58] und Aluminium [59] den B-Platz im Perowskit-Gitter und fithren zu
Akzeptorzustinden. Bei Mangan ist bisher unklar, welchen Platz das Element im Gitter besetzen
kann, ein Teil der Literatur ordnet Mangan als einen Akzeptor auf dem B-Platz ein [56, 205, 206]
wohingegen auch von einer Besetzung des A-Platzes als Donator berichtet wird [207]. Die Ak-
zeptorzustdnde scheinen daher eine naheliegende Ursache fiir die niedrigere Lage des Fermi-
niveaus in BST;5-Schichten im Vergleich zu BSTy;-Schichten zu sein. Allerdings ist dabei zu
beachten, dass fiir BSTyy;-Schichten hohere Anteile an Natrium und Kalium gemessen werden,
welche beide als Dotant fiir den A-Platz gelten und demnach auch zu Akzeptorzustinden fiihren
sollten [208, 209]. Dies stinde im Widerspruch zu den gemessenen Lagen des Ferminiveaus. Aus
den SIMS-Messungen kénnen jedoch keine absoluten Konzentrationen berechnet werden, so dass
keine Aussagen iiber die relativen Unterschiede der Fremdatomdichte fiir Schichten beider Target-
materialien getroffen werden konnen. Der Vergleich der Ferminiveaus mit intentionell 0,2 Gew. %
Eisen-dotierten BST-Schichten legt jedoch die Vermutung nahe, dass die Verunreinigungen der
BST;o-Schicht in einer vergleichbaren Grollenordnung liegt [16]. Diese Erkenntnis muss bei der
Betrachtung der Ergebnisse dieser Arbeit, in welcher viele verschiedene Targetzusammensetzun-

gen verwendet wurden, beachtet werden.

Die aus XPS bestimmten Werte in Abb. 8.6 fiir Ez—Eypy gelten jeweils nur fiir ein Target und kon-
nen fiir Targets mit nominell gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Reinheit deutlich
voneinander abweichen. Eine Kontamination der Schichten durch die Depositionskammer kann
dabei ausgeschlossen werden, so dass davon auszugehen ist, dass die Fremdatome durch den
Herstellungsprozess in das Target gelangen. Dadurch ergeben sich fiir jedes Target und jede Char-
ge einzigartige Eigenschaften, welche sich negativ auf die Reproduzierbarkeit und Kontrolle der
Schichteigenschaften auswirken. Die Reinheit der kommerziell erhéltlichen Targets fiir BST ist
dabei nie hoher als 99,9 %, wobei fiir SrTiO; vereinzelt eine hohere Reinheit von 99,99 % er-
haltlich ist. Dennoch sind diese Reinheiten immer unterhalb {iblicher Dotierkonzentrationen, so
dass Verunreinigungen auch fiir andere Targetzusammensetzungen anzunehmen sind. Aufgrund
des hohen Zeitaufwands waren nur wenige SIMS-Messungen im Rahmen dieser Arbeit moglich.
Eine genauere Einordnung der Fremdatomdichte der hergestellten Schichten wére durch die Ver-
wendung von gezielt dotierten Targets und einer gleichzeitigen Kontrolle durch SIMS-Messungen
moglich. In der Arbeit von Bayer [16] konnte bereits gezeigt werden, dass die unbeabsichtigte
Dotierung eine wichtige Rolle fiir die elektrischen und dielektrischen Eigenschaften spielt.
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8.3.2 Abhangigkeit vom Depositionsabstand

Fir die Magnetron-Kathodenzerstdaubung gibt es neben Sputter-Leistung, Prozessgaszusammen-
setzung und Substrattemperatur vor allem zwei entscheidende Depositionsparameter: den Pro-
zessdruck p sowie den Target-Substrat Abstand d,. Uber beide Parameter kann die Depositionsra-
te entscheidend beeinflusst werden [210]. In dieser Arbeit wurden die Sputter-Leistung sowie der
Prozessdruck nicht weiter variiert. Der Einfluss der Substrattemperatur auf die strukturellen Ei-
genschaften wurde bereits gezeigt (siehe Kapitel 7.3.1), der Einfluss auf die Schicht-Stéchiometrie
wird ebenfalls separat betrachtet (siehe Abschnitt 8.3.3).

Wird in der Prozesskammer der Gesamtdruck erhoht, so sinkt die Depositionsrate, da die zerstdub-
ten Partikel hédufiger mit den Gasatomen kollidieren und so mit einer geringeren Wahrschein-
lichkeit auf dem Substrat kondensieren. Einen dhnlichen Effekt hat die Erhohung des Abstands
zwischen Substrat und Target, die zerstdubten Partikel miissen einen ldngeren Weg zum Substrat
zuriicklegen wodurch die Streuwahrscheinlichkeit steigt. In dieser Arbeit wurde hauptsichlich
iiber die Verdnderung dieses Abstandes die Depositionsrate variiert. Es konnte bereits gezeigt
werden, dass die Rate quadratisch mit dem Abstand abnimmt (vgl. Abb.7.11). So féllt z.B. fiir
SrTiO5 die Depositionsrate von ca. 6 nm/min bei einem Substrat-Target-Abstand von dy, = 5cm
auf 0,9 nm/min bei einem verdoppelten Abstand von 10 cm.

Um die Abhéngigkeit der Schicht-Stochiometrie vom Depositionsabstand (bzw. der Depositions-
rate) zu verdeutlichen wurde das B/A-Verhiltnis {iber der jeweiligen Depositionsrate aufgetragen
(siehe Abb. 8.8). Die Auftragung ist aulderdem farblich sortiert nach Target-Zusammensetzung. Es
wurden nur Schichten dargestellt, welche bei 650 °C, 50 W RF und 4 Pa abgeschieden wurden.
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Abbildung 8.8: Dargestellt ist das B/A-Verhéltnis in Abhédngigkeit der Depositionsrate. Die
Depositionsrate wurde fiir jede Schicht nach Messung der Schichtdicke berechnet. Die Un-
sicherheit bei der Schichtdickenmessung betrégt ca. 10% und ist demnach auch bei der
Depositionsrate anzunehmen. Der Fehler, der sich aus der Bestimmung der Depositionsdau-

er ergibt, ist vernachlassigbar.
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Es ist zu erkennen, dass fiir Depositionsraten groRer als 2 nm/min praktisch nur noch titanrei-
che Schichten gemessen werden. Lediglich zwei Proben bilden die Ausnahme und sind auch bei
ca. 2,8 nm/min noch stochiometrisch. Fiir niedrige Depositionsraten < 2 nm/min werden sowohl
titanreiche als auch stochiometrische Schichten beobachtet. Ein klarer, scharfer Ubergang kann
aus dieser Auftragung aber nicht erkannt werden. Festgehalten werden kann, dass sich eine
Variation des Substrat-Target Abstands d i im Bereich von 8-10cm (bei den gewahlten fiibri-
gen Depositionsparametern entspricht dies einer Depositionsrate von 0,6 —2,0 nm/min) fiir alle
Target-Zusammensetzungen sehr stark auf die Zusammensetzung der Schicht auswirkt.

Eine alternative Methode der Darstellung der Abhédngigkeit der Schichtzusammensetzung vom
Depositionsabstand dg, ist in Abb. 8.9 gezeigt. Fiir diese systematischen Experimente wurden fiir
die jeweiligen Target-Zusammensetzungen jeweils fiinf Proben im Bereich von 5-10 cm Target-
Substrat Abstand hergestellt. Die iibrigen Depositionsparameter wurden nicht verdndert. Aus der
Abbildung ist zu entnehmen, dass Schichten bei d,, =5 cm immer titanreich sind, hier ist die De-
positionsrate hoch. Mit steigendem Abstand zwischen Target und Substrat werden erste stochio-
metrische Schichten bei 6,3 cm beobachtet (STO und Ba, ;Sr ¢TiO;3 auf platinierten Si-Wafern).
In der Abbildung ist zudem das Substrat fiir die einzelnen Schichten mit angegeben. Obwohl in
allen Fillen Platin die untere Elektrode bildet, sind doch Unterschiede fiir verschiedene Substrat-
Typen (d.h. platinierte Si-Wafer oder Platin auf Al,05(0001)) zu erkennen. Die Beschaffenheit
des Substrats scheint also auch einen Einfluss auf die Schicht-Zusammensetzung zu haben. Wei-
ter ist in Abb. 8.9 zu erkennen, dass die Tendenz stochiometrische Schichten auszubilden stark
von der Target-Zusammensetzung abhédngt und fiir einen steigenden Bariumgehalt eher sinkt. Es
ist zudem aufféllig, dass fiir Schichten von Targets, welche tendenziell ein hoheres Fermi-Niveau
Ep—Eyp) zeigen (vgl. Abb. 8.6, Ba, St sTiO3, BSTy; und BaTiO3), eher weniger stochiometrische
Schichten beobachtet werden.

Ob die energetische Lage des Fermi-Niveaus in Bezug auf die Valenzbandkante in unmittelba-
rem Zusammenhang mit der Schichtzusammensetzung steht, wird im Folgenden n&her unter-
sucht. Dafiir wird Ep—Eyg)y flir jede Schicht iiber dem B/A-Verhiltnis der jeweiligen Schicht
aufgetragen. Diese Auftragung ist in Abb. 8.10 dargestellt, die verschiedenen nominellen Target-
Zusammensetzungen sind farblich markiert. Auch hier sind ausschlieRlich Schichten, welche auf
Platin abgeschieden wurden, gezeigt.

Aus Abb. 8.10 ist zu erkennen, dass ein Zusammenhang zwischen energetischer Lage des Fermi-
Niveaus und Schichtzusammensetzung nicht ausgeschlossen werden kann. Die stochiometrischen
Schichten (B/A=0,7-1,0) zeigen im Mittel geringfiigig niedrigere Werte fiir Ez—FEypy im Ver-
gleich zu den titanreichen Schichten. Dieser Trend ist jedoch nicht sehr deutlich ausgepragt, da
die Streuung der Messwerte vergleichsweise hoch ist. Deutlich ist jedoch zu sehen, dass fiir die
stochiometrischen Schichten keine Fermi-Niveaus oberhalb von 2,8 eV gemessen werden, wohin-
gegen bei den titanreichen Schichten auch Werte im Bereich von 2,8-3,1 eV gemessen werden.
Entsprechend weisen die stochiometrischen Schichten auch niedrigere Fermi-Niveaus < 2,3 eV auf,
im Vergleich dazu liegt das Fermi-Niveau bei titanreichen Schichten eher oberhalb von 2,3 eV. Die
Ursache fiir diese mogliche Abhéngigkeit ist bisweilen ungeklart.
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B/A-Verhéltnis (Ti/(Ba+Sr))

—e— STO TiO,/Pt

- - STO Saphir/Pt
(10/90) TiO,/Pt
(10/90) Saphir/Pt
(30/70) TiO,/Pt
(30/70) Saphir/Pt

—— (50/50) TiO,/Pt

- - (50/50) Saphir/Pt
(60/40) Schafranek
(60/40) LO Sap/Pt
(60/40) HI Sap/Pt

—e— (80/20) TiO,/Pt

Substrat-Target Abstand [cm]

Abbildung 8.9: Aufgetragen ist das B/A-Verhéltnis in Abhédngigkeit vom Depositionsabstand
fiir verschiedene Target-Zusammensetzungen. Die Ergebnisse von SCHAFRANEK Stammen aus
[14], die Schichten wurden ebenfalls auf platinierten Si-Wafern abgeschieden.
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Abbildung 8.10: Aufgetragen ist Ez—Fypy gegeniiber dem zugehorigen B/A-Verhéltnis. Die
nominellen Target-Zusammensetzungen sind dabei farblich markiert. Alle gezeigten Schich-
ten wurden auf Platin bei 650 °C abgeschieden.
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Die Abhéngigkeit von der Art und Orientierung des Substrats wird im Folgenden noch néher un-
tersucht (siehe Abschnitt 8.3.5). Bisher wurde nur das Kationenverhaltnis, also das Verhaltnis von
Titan zu Barium und Strontium betrachtet. Das Verhéltnis von Barium zu Strontium ist in Abb. 8.11
iiber dem B/A-Verhiltnis nach der jeweiligen nominellen Target-Zusammensetzung sortiert. Aus
Griinden der Vergleichbarkeit wird die relative Abweichung zur Target-Zusammensetzung fiir das
Verhéltnis von Ba/(Ba+Sr) angegeben. Dabei symbolisiert die gestrichelte Linie bei null die nomi-
nelle Target-Zusammensetzung.
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Abbildung 8.11: Links ist das Verhiltnis Ba/(Ba+Sr) iiber dem B/A-Verhéltnis aufgetragen.
Die farbigen Linien symbolisieren die jeweiligen nominellen Target-Zusammensetzungen
(d.h. Bay ; St o TiO3, Bag 351, TiO3, Bag 5Sr( sTiO3, Bag ¢Sty 4TiO3 und Ba, ¢St , TiO3). Der
Graph rechts zeigt die gleichen Daten, nur ist hier die relative Abweichung des Ba/(Ba+ Sr)-
Verhéltnisses iiber dem B/A-Verhéltnis (Ti/(Ba+Sr)) aufgetragen. Die gestrichelte Linie
symbolisiert die nominelle Target-Zusammensetzung. Die jeweiligen Targets sind farblich
sortiert dargestellt. Gezeigt sind nur Schichten, welche bei 650°C abgeschieden wurden.
Titanreiche Schichten zeigen eine geringere Abweichung als stochiometrische Schichten.
Die Lage der relativen Abweichung ist zudem abhéngig von der Target-Zusammensetzung.

Aus Abbildung 8.11 ist zundchst zu erkennen, dass fast alle Schichten weniger Barium enthal-
ten als nominell im Target enthalten sein sollten. Sind die Schichten titanreich (B/A=1,2-1,6),
weisen sie eine relative Barium-Abweichung von ca. —0,02 bis —-0,06 auf. Fiir stochiometrische
Schichten (B/A < 1,0) ist die Abweichung mit ca. —0,04 bis —0,12 tendenziell gréRer, was eine be-
trachtliche Abweichung darstellt. Dieses Verhalten ist besonders deutlich zu erkennen, wenn nur
eine Target-Zusammensetzung getrennt betrachtet wird. Eine Abnahme von Barium mit fallen-
dem Titan-Gehalt ist fiir alle gezeigten Target-Zusammensetzung zu beobachten. Zudem fallt auf,
dass das Ausmal} der Abweichung fiir die verschiedenen Targets deutlich voneinander abweicht.
Die Schichten aus dem Ba, ; St ¢ TiO3-Target zeigen die geringste Abweichung von der nominellen
Target-Zusammensetzung. Die hochste Abweichung zeigen die Schichten beider Bag ¢Srj 4TiO5-
Targets. Diese Ergebnisse konnten ein Indiz darstellen, dass bereits in den verwendeten Targets
das nominelle Verhiltnis von Barium zu Strontium voneinander abweicht und sich so in der relati-
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ven Lage der Barium-Abweichung bemerkbar macht. Es ist aber auch denkbar, dass fiir geringere
Barium-Gehalte im Target eher eine geringere Abweichung beobachtet wird. Das wiirde bedeu-
ten, dass fiir Targets mit hohem Barium-Gehalt bevorzugt Strontium in die Schicht eingebaut
wird. Allerdings folgen die Schichten des Ba, gSr, ,TiO3-Targets diesem Trend nicht.

Neben den relativen Verhéltnissen der Kationen muss fiir das Verstdndnis des Abscheideverhaltens
der hergestellten Schichten auch die Abhingigkeit des Sauerstoff-Atomanteils x(O) von den Depo-
sitionsbedingungen untersucht werden. Der Sauerstoff-Atomanteil ist in Abb. 8.12 {iber dem B/A-
Verhéltnis aufgetragen. Fiir einen Perowskit wie Ba, Sr;_, TiO5 sollte der Sauerstoff-Atomanteil fiir
eine vollkommen stéchiometrische Schicht 0,60 betragen. Zu erkennen ist, dass titanreiche Schich-
ten (B/A=1,2-1,4) einen hoheren Sauerstoff-Atomanteil an der Oberfldche aufweisen (0,60 bis
0,62). Stochiometrische Schichten (B/A < 1,0) hingegen sind tendenziell sauerstoffirmer, also
reduzierter. Das heil3t, dass der Sauerstoff-Atomanteil fiir die meisten Proben eher im Bereich
von 0,58 bis 0,60 liegt. Dazu muss beachtet werden, dass fiir die Bestimmung des Sauerstoff-
Atomanteils die charakteristische Schulter der O 1s-Emission auf der hoheren Bindungsenergie-
seite ebenfalls beriicksichtigt wurde. Ohne Beriicksichtigung dieser Schulter wire der Trend der
geringeren Sauerstoff-Atomanteile von stochiometrischen Schichten demnach noch deutlicher. All-
gemein muss erwidhnt werden, dass einige Schichten starke Abweichungen von diesem Verhalten
aufweisen. Der allgemeine Trend fiir eine Sauerstoff-Abnahme mit fallendem Titan-Gehalt kann
jedoch deutlich festgestellt werden.
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Abbildung 8.12: Aus den XPS-Messungen berechneter Sauerstoff-Atomanteil, aufgetragen
iiber dem B/A-Verhéltnis. Wieder wurden nur Schichten beriicksichtigt, welche bei 650 °C
abgeschieden wurden.

Eine Abhéngigkeit von der Target-Zusammensetzung kann fiir den Sauerstoff-Atomanteil nicht
eindeutig nachgewiesen werden. Das Verhéltnis zwischen Barium und Strontium im Target scheint
sich nicht auf die Sauerstoff-Atomanteil in den Schichten auszuwirken. Dennoch lassen leichte Un-
terschiede (z.B. zwischen den SrTiO;-Schichten und Ba, ¢St 4 TiO5-Schichten) erahnen, dass auch
der Sauerstoff-Gehalt des Targets einen Einfluss haben konnte. Dabei ist auch nicht auszuschlie-
Ben, dass sich der Sauerstoff-Gehalt des Targets im Laufe der Benutzung dndern kann (insbe-
sondere wenn Abscheidungen unter reduzierenden Bedingungen durchgefiihrt werden). Um zu
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verhindern, dass ein Target bereits im Ausgangszustand zu stark reduziert ist, konnte sich fiir zu-
kiinftige Experimente eine Sauerstoff-Behandlung des Targets bei hoheren Temperaturen vor der

ersten Benutzung empfehlen.

8.3.3 Abhangigkeit von der Substrattemperatur

Um den Einfluss der Substrattemperatur auf die Schicht-Stochiometrie ndher zu untersuchen, wur-
den Bay ¢St 4 TiO3-Schichten auf platinierten Si-Wafern bei Temperaturen von 170 °C bis 670 °C in
100 K-Schritten abgeschieden. Die Zusammensetzung wurde anschlief3end per XPS bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 8.13 dargestellt. Im Bereich niedriger Temperaturen (170 °C und 270 °C)
sind die Schichten stochiometrisch mit einem B/A-Verhiltnis von ca. 0,9. Wird die Substrattempe-
ratur erhoht, steigt der Titan-Anteil in den Schichten (B/A-Verhéltnis von ca. 1,05 bei 470-570 °C).
Das hochste B/A-Verhéltnis von ca. 1,20 wird fiir die hchsten verwendeten Substrattemperaturen
von 570-670 °C beobachtet. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den Experimenten von ScHA-
FRANEK [14]. Dort wurde sogar eine kontinuierliche Zunahme des B/A-Verhéltnisses mit steigender
Substrattemperatur von 0,97 bei 200 °C zu 1,47 bei 650 °C beobachtet.
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Abbildung 8.13: Gezeigt sind Ba, ¢St 4TiO3-Schichten, welche bei verschiedenen Deposi-
tionstemperaturen im Bereich zwischen 170 °C bis 670 °C auf platinierten Si-Wafern abge-
schieden wurden.

Im Abschnitt 7.2 konnte bereits gezeigt werden, dass die Schichten, welche bei niedrigeren Sub-
strattemperaturen als 300 °C abgeschieden wurden, amorph sind. Der Einfluss der Temperatur auf
die Zusammensetzung der BST-Schichten kann in einem weiteren Experiment verdeutlicht wer-
den. Dabei wurden drei Ba, sSt, s TiO3-Schichten auf drei Pt-Orientierungen bei Raumtemperatur
abgeschieden und die Zusammensetzung mit XPS bestimmt, die Werte sind in Tab. 8.1 aufgelistet.
Es ist auffallig, dass alle Werte nahe bei eins liegen, d.h. einer nominell stochiometrischen Zusam-
mensetzung. Nach der XPS-Messung wurden die drei Schichten in situ fiir 16 Stunden bei 650 °C
in 0,5 Pa O, ausgelagert und anschlief3end erneut per XPS charakterisiert.

Deutlich ist zu erkennen, dass der Anteil an Titan fiir die jeweiligen Proben nach der Temperatur-
Behandlung stark ansteigt auf ein B/A-Verhiltnis von ca. 1,20. Auch hier muss beachtet wer-
den, dass es sich um eine Messung der Oberflichen-Zusammensetzung handelt. Diese kann
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Tabelle 8.1: Aufgefiihrt ist das per XPS bestimmte B/A Verhiltnis fiir drei bei Raumtem-
peratur abgeschiedene Ba, 5Sr, s TiO3-Schichten (as is). Nach der XPS-Messung werden die
Proben fiir 16 Stunden bei einer Temperatur von 650°C in 0,5Pa O, ausgelagert (ann.),
gefolgt von einer erneuten XPS-Messung. Die Raumtemperatur-Proben weisen eine geringe
Leitfahigkeit auf, so dass fiir die XPS-Messung eine Ladungskompensation durch eine neu-
tralisierende Elektronenquelle verwendet wurde. Nach der Temperatur-Behandlung steigt
die Leitfdhigkeit soweit an, dass die Ladungskompensation nicht mehr verwendet wer-
den muss. Daher ist nach der Temperatur-Behandlung auch eine Bestimmung des Lage des
Fermi-Niveaus moglich.

Substrat B/Aasis B/Aann. Ba/(Ba+Sr)asis Ba/(Ba+Sr)ann. Ep—Eypy [eV] ann.

Pt(100) 0,97 1,19 0,48 0,45 2,67
Pt(110) 0,99 1,20 0,49 0,45 2,86
Pt(111) 0,99 1,18 0,50 0,45 3,01

offensichtlich nachtrédglich verdndert werden. Dies ist insofern ungewohnlich, da angenommen
wird, dass die Oxide von Barium und Strontium stabil genug sein sollten, um nicht bei einer
Temperatur von 650°C zersetzt zu werden. Inwieweit sich die Anderung der Zusammenset-
zung in das Volumen fortsetzt kann nicht gesagt werden. Hier wiren weitere Messungen der
Volumen-Zusammensetzung notwendig, z.B. mit RBS oder TEM-EDX-Messungen. Wenn jedoch
die Oberflachen-Zusammensetzung durch die Auslagerung verdndert werden kann, so scheint dies
auch fiir das Volumen der Schicht denkbar, auch wenn dafiir vermutlich lange Zeiten notwendig
waren. Durch dieses Experiment konnte gezeigt werden, dass durch einen Temperaturschritt auch
nachtraglich Barium und Strontium aus der Probe entfernt werden konnen und sich diese an der
Oberflache mit Titan anreichert. Dabei ist auch hier wieder zu erkennen, dass mit zunehmendem
Ti-Gehalt auch der Anteil an Barium im Vergleich zu Strontium abnimmt. Die Raumtemperatur-
Schichten weisen das aufgrund der nominellen Targetzusammensetzung erwartete Verhéltnis von
Barium zu Strontium von 0,5 auf. Nach dem Heizschritt ist der Anteil an Barium deutlich geringer.
Nach der Temperatur-Behandlung wird das Fermi-Niveau fiir alle drei Proben bestimmt. Die Werte
liegen innerhalb des Bereichs, welcher bereits fiir Ba, 5Sr, s TiO3-Schichten bestimmt wurde (vgl.
Abb. 8.6), wobei hier ein Anstieg fiir hOher indizierte Pt-Substratorientierungen beobachtet wird.

Die Abhéngigkeit des Titaniiberschusses von der Depositionsrate konnte eindeutig nachgewiesen
werden. Als Ursache fiir die Bildung von titanreichen Schichten werden in der Literatur Resputte-
ring und Reevaporation diskutiert [103]. Im Falle des Resputtering werden bereits auf dem Substrat
kondensierte Atome durch den Beschuss hochenergetischer Ionen wieder aus der Schicht heraus-
gelost [197]. Dabei handelt es sich oft um negativ geladene Sauerstoff-lonen. Besonders bekannt
ist dieses Phdnomen beim on-axis Sputtern von YBa,Cu;0,, wo negative Sauerstoff-lonen Abwei-
chungen von der Stochiometrie und betrdchtlich reduzierte Abscheideraten verursachen [211].
Dagegen werden bei der Reevaporation bereits kondensierte Atome wieder thermisch verdampft.
Fiir (Ba,Sr)TiO5 zeigen die Elemente Barium und Strontium eine erhohte Sputterausbeute ge-
geniiber Titan [212], so dass durch Resputtering am Substrat bevorzugt Barium und Strontium
herausgelost werden sollten. Dadurch wiirde ein Titaniiberschuss in der Schicht entstehen. Fiir ge-
ringere Abstdnde zwischen Substrat und Target steigt die Energie der auftreffenden Ionen [213],
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wodurch der Effekt bei kleinen Depositionsabstdnden besonders ausgepréagt wére, was durch die
beobachteten experimentellen Daten unterstiitzt wiirde. Allerdings muss beachtet werden, dass
die erhohte Sputterausbeute auch fiir den Abtrag vom Target gilt, wodurch der generelle Ge-
samteinfluss durch Resputtering zumindest nicht eindeutig ist. Am Target sollte sich nach einer
gewissen Zeit ein Gleichgewicht einstellen, dass heif3t es wiirden Barium und Strontium heraus-
gelost und die Oberflache des Targets wire nicht mehr stéchiometrisch, was sich auch in der
Schicht zeigen wiirde.

Im Fall der Reevaporation miissen die an der Oberfliche des Substrats stattfindenden Prozesse
nédher betrachtet werden. Aus dem Target herausgeldste Elemente wie Barium, Strontium und Ti-
tan treffen auf der Substratoberfldche auf. Die Temperatur der Oberflache betrdgt 650 °C. Finden
die Metallatome Sauerstoff, reagieren sie zu einem Oxid. Bei der verwendeten Substrattemperatur
weisen die Oxide von Barium, Strontium und Titan nur sehr geringe Dampfdriicke auf [214]. Diese
stabilen Oxide sind dabei BaO, SrO und TiO,. Sie verbleiben an der Oberfldache und bilden sukzes-
sive die Perowskit-Schicht. Ist jedoch die Verfiigbarkeit von Sauerstoff an der Substratoberflache
limitiert, miissen die Dampfdriicke der metallischen Spezies beriicksichtigt werden. Hier fallt auf,
dass Barium und Strontium im Vergleich zu Titan hohe Dampfdriicke aufweisen [215]. Bei ei-
ner Substrattemperatur von 650 °C lasst sich mit den Koeffizienten von ALcock et al. [216] ein
Dampfdruck von 1,34 Pa fiir Barium?, 25,7 Pa fiir Strontium? und 7,8-107*° Pa fiir Titan® berech-
nen. Wahrend der Schichtdeposition betrdgt der Prozessdruck 4 Pa, woraus sich ergibt, dass eine
Re-Evaporation fiir Barium und Strontium eher wahrscheinlich ist als fiir Titan. Die Oxidation der
Metallatome an der Oberfldche stellt den wichtigsten Zeitfaktor bei diesem Prozess dar. Bei hohen
Depositionsraten kann nicht in ausreichend schneller Zeit Sauerstoff an die Oberfliche gelangen
um die (im Vergleich zu niedrigen Depositionsraten) hohe Anzahl an Metallatomen zu oxidieren.
Demnach dampft ein Teil dieser Atome wieder ab, wobei die Wahrscheinlichkeit hierfiir durch die
Dampfdriicke gegeben ist. Diese Erklarung wiirde damit zu den Beobachtungen passen, dass titan-
reiche Schichten besonders bei hohen Depositionsraten auftreten. Bei der Schichtabscheidung von
Verbindungen wurde mehrfach beobachtet, dass die resultierenden Schichten an einer Komponen-
te verarmt waren. Beobachtet wurde dies zum Beispiel an Strontium-haltigen Verbindungen wie
SrTiO; [217] oder Ca;_, Sr,CuO, [218]. Auch dort wurde die Re-Evaporation als eine mogliche
Ursache fiir das Auftreten von strontiumarmen bzw. titanreichen Schichten angesehen.

Untermauert wird diese Vorstellung noch durch die Bindungskréfte zwischen den verschiedenen
Spezies. Aus den interatomaren Potentialen fiir die Sr—O-Bindung und Ti-O-Bindung wurde
die Energie der Bindung bei Raumtemperatur abgeschitzt [103]. Fiir Sr—O betriagt die Ener-
gie 0,35¢eV, fiir Ti—O hingegen 5,05eV. Bei den erhohten Depositionstemperaturen weisen die
Energien dieser Bindung sicherlich andere Werte auf, allerdings weist der deutliche Unterschied
darauf hin, dass die Sr—O-Bindung im Vergleich zur Ti- O-Bindung auch dort leichter gebrochen

werden kann .

Barium: log(p[Pal/p*)=17,411-9690/T [K] -2,28901og(T[K]/T*) [216]
2 Strontium: log(p[Pal/p*)=14,232-8572/T[K] -1,19261og(T [K]/T*) [216]
3 Titan: log(p[Pal/p*)=16,931-24991/T[K]-1,337610g(T[K]/T*) [216]
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Eine umgekehrte Abhidngigkeit ist fiir das Barium/Strontium-Verhéltnis zu beobachten (sie-
he Abb.8.11). Bei niedrigen Depositionsraten verarmen die Schichten an Barium, fiir ho-
he Depositionsraten hingegen nidhert sich das Ba/(Ba+Sr)-Verhiltnis der nominellen Target-
Zusammensetzung an. Die Differenz des Dampfdrucks von Barium und Strontium ist gro® ge-
nug, dass bei hohen Depositionsraten vermehrt Strontium im Vergleich zu Barium abdampft. Bei
niedrigen Depositionsraten verarmen die Schichten allerdings tendenziell mehr an Barium, d.h.
mehr Strontium dampft wieder von der Schicht ab, obwohl hier wieder ausreichend Sauerstoff
fiir eine Oxidation der metallischen Spezies zur Verfiigung stehen sollte. Die Ursache fiir diese un-
erwartete Abweichung des Barium-Gehalts fiir stochiometrische Schichten ist dabei noch unklar.
Allerdings bezieht sich diese Erklarung nur auf die relativen Unterschiede im Ba/Sr-Verhiltnis,
da die absoluten Zusammensetzungen der Oberfliche immer noch zu wenig Barium im Vergleich
zur Target-Zusammensetzung aufweisen. Nach den Dampfdriicken wire zu erwarten, dass die
Schichten eher an Strontium verarmt sind, was allerdings nicht beobachtet wird.

In der Literatur wurden mehrfach nicht-stéchiometrische (Ba,Sr)TiO3-Schichten hergestellt durch
Magnetron-Kathodenzerstdubung, beschrieben [101, 103-105, 219-224]. Als gré3te Herausfor-
derung wird dabei die Kontrolle des B/A-Verhéltnisses angesehen. Um das Verhéltnis von Titan
zu Barium bzw. Strontium gezielt einzustellen werden unterschiedliche Ansitze gewdihlt. Eine
mehrfach berichteter Ansatz ist dabei die Variation des Prozessdrucks. Im et al. zeigen, dass das
B/A-Verhiltnis von 1,37 bei 2,9 Pa auf 1,02 bei 7,7 Pa verdndert werden kann, wobei zudem be-
achtet werden muss, dass die B/A-Verhaltnisse mit der volumensensitiven Methode RBS bestimmt
wurden [104]. Ahnliche Trends werden von Farpin [101] und ALema [105] berichtet, wobei die
absoluten Werte der B/A-Verhiltnisse als auch die Depositionsraten stark voneinander abweichen
konnen. Im Gegensatz zu den Ergebnissen in dieser Arbeit werden in den Veroffentlichungen
auch B/A-Werte im Bereich von 1-1,2 beobachtet, welche aber jeweils Volumenzusammenset-
zungen sind. Daneben konnen auch die {ibrigen Prozessparameter einen starken Einfluss auf die
Zusammensetzung haben. Wird der Prozessdruck variiert, so hat dies einen &hnlichen Einfluss
auf die Schichtzusammensetzung wie eine Anderung des Substrat-Target-Abstands, wie in dieser
Arbeit gezeigt. Durch die erhohte Gasdichte kommt es vermehrt zu Kollisionen der abgetragenen
Partikel, wodurch die Depositionsrate sinkt. Eine systematische Variation des Prozessdrucks von
SCHAFRANEK zeigte, dass hierdurch groRe Anderungen im B/A-Verhiltnis méglich sind [14]. Es ist
anzunehmen, dass es fiir jeden Prozessdruck einen Bereich der Depositionsrate gibt, in welchem
die Schichten entweder stochiometrisch oder titanreich sind. Fiir einen Prozessdruck von 4 Pa so-
wie einer Sputterleistung von 50 W wurde in Abb. 8.8 gezeigt, dass erst unterhalb einer Rate von
2nm/min stochiometrische Schichten hergestellt werden kénnen.

Eine weiterer Ansatz zur Variation des B/A-Verhiltnisses ist der Einsatz von nicht-stéchiometrischen
Targets. Es wurde gezeigt, dass dadurch die Schichtzusammensetzung in Bezug auf das B/A-
Verhiltnis linear verandert werden kann [83]. In einer anderen Arbeit wurde ein Strontium-
angereichertes Target (Sry;Tip903) verwendet, um ein B/A-Verhéltnis von eins in der resul-
tierenden Schicht zu erhalten. Wurde dagegen ein stochiometrisches Target verwendet, betrug
das B/A-Verhéltnis 1,25 [103]. Nur geringe Abweichungen vom B/A-Verhaltnis wurden berichtet,

wenn in einer so genannten off-axis Geometrie abgeschieden wurde, d.h. wenn sich das Substrat
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nicht senkrecht oberhalb des Targets befindet, sondern unter einem bestimmten Winkel abge-
schieden wird [102]. Diese Ergebnisse zeigen, dass Verdnderungen der Zusammensetzung durch
Re-Sputtering nicht ausgeschlossen werden konnen und wahrscheinlich stark von den gewahlten
Depositionsparametern abhingig sind.

8.3.4 Abhangigkeit vom Sauerstoff-Einlass

In diesem Abschnitt wird der Einfluss des Sauerstoff-Anteils im Prozessgas, sowie dessen raum-
lichen Einlasses in die Depositionskammer ndher betrachtet. In einer Serie von Experimenten
wurde hier SrTiO5 auf Pt(111) abgeschieden und der Sauerstoff-Anteil im Prozessgas (bei kon-
stantem Gesamtdruck von 4 Pa) fiir die verschiedenen Proben sukzessive erhoht. Dabei wurden
sowohl Sauerstoff als auch das Prozessgas Argon zunédchst oberhalb der Targets in die Prozess-
kammer eingelassen. Aufgrund der Geometrie der verwendeten Blende muss der Sauerstoff in
diesem Fall das Plasma direkt passieren um in die Depositionskammer zu gelangen. Daneben wur-
den Experimente mit einem Sauerstoff-Einlass unterhalb des Substrats, nahe der Turbopumpe,
durchgefiihrt. Fiir alle hergestellten Schichten wurde die Zusammensetzung der Oberflache per
XPS bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abb. 8.14 gezeigt.
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Abbildung 8.14: Stochiometrie der STO-Schichten auf Pt(111) in Abhéngigkeit des Sau-
erstoffpartialdrucks. Bei dieser Experiment-Reihe wurde nur der Sauerstoffpartialdruck va-
riiert. Die verschiedenen Kurven sind den unterschiedlichen Orten des Sauerstoffeinlasses
zugeordnet.

Die Ergebnisse der Experimente fiir 1% Sauerstoff sind reproduzierbar. Bei 1% O, im Prozess-
gas sind beide STO-Schichten stochiometrisch. Wird der Sauerstoff oberhalb des Targets einge-
lassen, bleiben bei Erhohung des Sauerstoffanteils die Schichten stochiometrisch, erst bei 25 %
und 30% O, werden die Schichten titanreich, fiir 40 % Sauerstoff wird eine stochiometrische
Schicht beobachtet. Wird der Sauerstoff hingegen unterhalb des Substrats eingelassen, resultie-
ren daraus bereits ab 5% Sauerstoff im Prozessgas titanreiche Schichten. Diese Unterschiede im
B/A-Verhiltnis zeigen, dass der Ort des Sauerstoff-Einlass sich deutlich auf die Zusammenset-
zung auswirkt. Wird der Sauerstoff oberhalb des Targets eingelassen, dissoziiert dieser moglicher-
weise im Plasma. Dieser reaktive Sauerstoff konnte die Reaktion von metallischem Barium und
Strontium an der Substratoberfliche beschleunigen und damit stochiometrische Schichten wei-
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ter stabilisieren. Diese Beobachtungen wiirden damit die Erklarung von titanreichen Schichten
durch Re-Evaporation unterstiitzen. Durch den erh6hten Anteil an Sauerstoff kann aber auch der
Einfluss eines moglichen Re-Sputtering steigen, was eine mogliche Erklarung fiir den unstetigen
Verlauf des B/A-Verhéltnisses darstellen wiirde. Insgesamt zeigt dieses Experiment deutlich die
empfindliche Abhéngigkeit der Stochiometrien von STO-Schichten von der exakten Prozessfiih-
rung und erklért auch die teilweise widerspriichlichen Ergebnisse in Veroffentlichungen.

o

[oe]

Ul
1

(=)

(0]

o
1

>

0,75+

0,701
—O— Einlass oben

0,651 _o_ Einlass unten

Depositionsrate [nm/min]

o
[oN)
(@)

1

5 10 15 20 25 30 35 4
Sauerstoffanteil [%]

Abbildung 8.15: Gezeigt sind die berechneten Depositionsraten fiir die SrTiO5-Schichten
bei verschiedenen Sauerstoff-Anteilen im Prozessgas. Der Gesamtdruck und die iibrigen De-
positionsparameter wurden nicht variiert.

In Abb. 8.15 ist die berechnete Depositionsrate fiir die verschiedenen Sauerstoff-Anteile im Pro-
zessgas dargestellt. Dabei scheint sich der Ort, an welchem der Sauerstoff eingelassen wurde, nicht
signifikant auf die Depositionsrate auszuwirken. Fiir beide Geometrien sinkt die Depositionsrate
von ca. 0,80 nm/min bei 1% O, auf etwa 0,65 nm/min bei 40 % O,. Interessant ist dabei, dass die
Rate deutlich weniger stark sinkt als durch den verminderten Argon-Anteil zu erwarten wére. Bei
40 % Sauerstoff im Prozessgas stehen demnach nur 60 % Argon fiir die Zerstiubung des Targets
zur Verfiigung. Dennoch sinkt die Rate im Vergleich zur 1 %-Schicht nicht um 40 %, sondern le-
diglich um ca. 20 %. Denkbar ist, dass der Zerstaubungsprozess effektiver ablauft oder auch, dass
positiv geladene Sauerstoff-lonen ebenfalls zur Zerstiubung des Targets beitragen. Eventuell spielt
auch eine verminderte Kollisionswahrscheinlichkeit der zerstaubten Partikel mit dem im Vergleich
zu Argon leichteren Sauerstoff eine Rolle. Der Einfluss des Re-Sputtering scheint sich demnach mit
steigendem Sauerstoff-Anteil im Prozessgas nicht deutlicher auszuwirken, denn dies wiirde eine
stirkere Abnahme der Depositionsrate erwarten lassen.

Ahnliche Ergebnisse in Bezug auf den Sauerstoff-Anteil im Prozessgas wurden von PERVEZ et al.
gemacht. Bei einer Prozessgaszusammensetzung von 90 % Ar und 10 % O, (Prozessdruck 6 Pa) be-
trug B/A = 1. Wurde der Sauerstoff-Anteil auf 50 % erhoht, stieg B/A auf 1,28 (die Werte wurden
mit der volumensensitiven Methode RBS bestimmt) [13]. In einer weiteren Arbeit konnte gezeigt
werden, dass das B/A-Verhéltnis auch sehr kontrolliert iiber den Sauerstoffpartialdruck im Bereich
von 1,08-1,14 variiert werden kann [105].

Der deutliche Einfluss des Sauerstoff-Partialdrucks auf das B/A-Verhiltnis ist dabei im Einklang
mit der Vorstellung einer Re-Evaporation von Barium und Strontium. Die Oxidation von Barium
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und Strontium scheint den entscheidenden Prozess fiir die Verdnderung der Schichtzusammen-
setzung darzustellen. Dennoch ist weiter unklar bei welchen iibrigen Prozessparametern das B/A-
Verhéltnis iiber die Zugabe von Sauerstoff gezielt eingestellt werden kann und ob sich bei hohen
Sauerstoff-Anteilen im Prozessgas Re-Sputtering negativ auf die Schichteigenschaften auswirkt.
Der Ort des Sauerstoff-Einlasses kann dabei eine Rolle spielen.

8.3.5 Abhangigkeit von der Substratorientierung

Bei der Betrachtung der Auswirkungen des Depositionsabstands auf die Oberflichen-Zusammen-
setzung zeigten sich bereits erste Hinweise auf einen moglichen Einfluss des Substratmaterials.
In Abb. 8.9 wurde das B/A-Verhiltnis auch in Abhangigkeit von verschiedenen Substrattypen dar-
gestellt (z.B. platinierte Si-Wafer oder Al,05(0001) mit Pt(111)) und es wurden unterschiedliche
Zusammensetzungen beobachtet. In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Substratorientierung
auf die Schichtzusammensetzung untersucht. Die Grundlagen dafiir bilden die Untersuchungen
in Kapitel 6. Dort konnte gezeigt werden, dass die drei wichtigen low-index Platin-Orientierungen,
Pt(100), Pt(110) und Pt(111) fiir systematische Untersuchungen hergestellt werden kénnen.

In Abb. 8.8 wurde gezeigt, dass sich die Variation der Depositionsrate stark auf die Zusammenset-
zung der Schicht auswirkt, was auf die Re-Evaporation von Barium und Strontium zuriickgefiihrt
wurde. Um die Abhdngigkeit von der Substratorientierung zu untersuchen, wurde daher fiir Stron-
tiumtitanat zundchst der Substrat-Target Abstand di; und damit die Depositionsrate verandert. Bei
jeder SrTiO5-Abscheidung unter Standard-Parametern (650 °C, 1% O,, 4 Pa, 50 W) wurden simul-
tan die drei Platin-Substrate bei gleichem Depositionsabstand beschichtet. AnschlieBend wurde
die Zusammensetzung per XPS bestimmt (siehe Abb. 8.16).
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—e— Pt(100)
—e— Pt(110)
L01|—e— Pt(111)
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5 6 7 8 9 10

Substrat-Target Abstand [cm]

Abbildung 8.16: Stochiometrien der SrTiO5-Schichten in Abhéngigkeit des Target-Substrat-
Abstands dg, auf Pt(100), Pt(110) und Pt(111).

Bei einem Depositionsabstand von 5 cm und 6,3 cm sind alle abgeschiedenen Schichten titanreich.
Die Variation des B/A-Verhéltnisses ist dabei sehr gering. Bei di; = 7,5 cm zeigen sich erste leichte
Unterschiede in der Zusammensetzung, alle Schichten sind aber weiter titanreich im Bereich von
B/A =1,25-1,45. Wird der Depositionsabstand weiter auf 8,8 cm erhoht, so werden die Schichten
auf Pt(100) und Pt(111) stochiometrisch, die STO-Schicht auf Pt(110) hingegen ist weiter titan-
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reich. Fiir d;, = 10 cm zeigt sich ein dhnliches Bild. Aus der Auftragung in Abb 8.16 kann geschlos-
sen werden, dass sich die Orientierung des Platin-Substrats auf die Schicht-Zusammensetzung
auswirkt. Im Bereich hoher Depositionsraten (Target-Substrat-Abstand 5-7,5cm) scheint der
Einfluss des Substrats auf die Zusammensetzung noch gering zu sein. Hier dominiert vermut-
lich der Prozess der Re-Evaporation, und alle hergestellten STO-Schichten sind titanreich. Bei
hoheren Depositionsabstdnden hingegen werden simultan sowohl titanreiche als auch stéchiome-
trische Schichten beobachtet. Durch die niedrigere Depositionsrate gewinnt die Orientierung des
Substrats an Bedeutung. Dieser deutliche Einfluss der Substratorientierung auf die Stochiometrie
ist dabei tiberraschend und wurde in dieser Form erstmals fiir STO-Diinnschichten beobachtet.

Die Abhéngigkeit der Zusammensetzung von der Substrat-Orientierung konnte fiir SrTiO; nach-
gewiesen werden. Ob diese Abhédngigkeit auch fiir das gesamte System Ba, Sr,_, TiO5 gilt, wird
in einem weiteren Experiment untersucht. Aus den Ergebnissen der SrTiO5-Schichten lasst sich
schlief3en, dass der Einfluss des Substrats bei niedrigen Depositionsraten oder hohen Substrat-
Target-Abstdnden grofler ist. Daher werden jeweils drei Schichten aus verschiedenen Target-
Zusammensetzung auf den drei Platin-Substraten bei d;, = 10cm abgeschieden. Um eine ho-
mogene Target-Zusammensetzung zu erhalten, wurden alle Targets vor der Schichtabscheidung
fiir mindestens 6 Stunden bei den Prozessparametern konditioniert. Nach der Schichtabschei-
dung wurde die Zusammensetzung per XPS bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abb. 8.17 gezeigt,
das B/A-Verhiltnis ist dabei gegen den nominellen Sr- bzw. Ba-Anteil im Target aufgetragen. Zu-
satzlich sind die zugehorigen Depositionsraten in Abb. 8.17 gezeigt. Der Grol3teil der Raten liegt
im Bereich von 0,8-1,2nm/min, davon weichen lediglich die Raten fiir die Ba,;Sry ¢TiO3- und
BaTiO;-Schichten ab.
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Abbildung 8.17: Links sind die Stochiometrien der BST-Schichten in Abhingigkeit der Tar-
getzusammensetzung auf Pt(100), Pt(110) und Pt(111) gezeigt. Alle Schichten wurden mit
den gleichen Depositionsparametern hergestellt (lediglich fiir die BaTiO3-Schichten wur-
de die Depositionsdauer von 360 min auf 200 min verkiirzt), der Substrat-Target-Abstand
dg, betrug 10 cm. Rechts sind die zugehorigen Depositionsraten gezeigt, welche aus den
Ergebnissen der Schichtdickenmessung berechnet wurden.
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Dabei zeigt sich, dass die Schichten, hergestellt auf Pt(100), mit Ausnahme der STO-Schicht,
immer titanreich sind. Das B/A-Verhiltnis variiert fiir diese Schichten im Bereich von ca. 1,2
bis 1,6, wobei kein klarer Trend zu erkennen ist. Auf Pt(110) sind die STO-, (50/50)- und
(60/40)-Schichten titanreich, die iibrigen Schichten sind stéchiometrisch. Wird Pt(111) als Sub-
strat verwendet, zeigen die STO-, (10/90)-, (30/70)- und (80/20)-Schichten ein stochiometri-
sches B/A-Verhéltnis. Es féllt auf, dass fiir Ba, sSr, sTiO; und Ba, St 4TiO3 (BST) jeweils nur
titanreiche Schichten gemessen werden. Aulderdem konnen fiir keine Target-Zusammensetzung
ausschliel3lich stochiometrische Schichten auf den drei Platin-Orientierungen bei den gewéahlten
Depositionsparametern hergestellt werden, mindestens eine Substrat-Orientierung fiihrt immer
zu titanreichen Schichten. Aus den Ergebnissen ist kein eindeutiger Trend sichtbar welche Ober-
flache bei welcher Target-Zusammensetzung bevorzugt stochiometrische Schichten ausbildet. Es
ist denkbar, dass die Unterschiede in den Reinheiten der Targets den wahren Einfluss des Ba/Sr-
Verhéltnisses verdecken, d.h. in einer grol3eren Streuung der Ergebnisse resultieren. Dazu muss
auch angemerkt werden, dass jeweils nur eine Schicht fiir jedes Platin-Substrat und pro Target-
Zusammensetzung untersucht wurde. Die Ergebnisse der sechs verschiedenen, bei d;, = 10cm
hergestellten, STO-Schichten in Abb.8.16 und 8.17 deuten jedoch darauf hin, dass die Ergeb-
nisse reproduzierbar sind. Interessant ware fiir weitere Untersuchungen, ob fiir noch niedrigere
Depositionsraten (d.h. kleiner als 0,5nm/min) auch stéchiometrische Schichten fiir alle Platin-
Orientierungen hergestellt werden konnen. Die minimale Rate konnte dann als quantitatives Maf3
dienen fiir die Ausbildung von titanreichen bzw. stochiometrischen Schichten.

Aus den gezeigten Ergebnissen kann bestétigt werden, dass eine Orientierungsabhingigkeit vom
Substrat fiir die Ausbildung von nicht-stochiometrischen Schichten besteht. Dieser Effekt wurde
bislang in dieser Form in der Literatur nicht beobachtet. Ein méglicher Erklarungsansatz greift die
Theorie der Re-Evaporation wieder auf. Dabei wurde angenommen, dass wahrend des Schicht-
wachstums die Oxidation der leichter fliichtigen Spezies wie Barium und Strontium entscheidend
fiir die Zusammensetzung der Schichten ist. Wenn angenommen wird, dass die wachsenden
Schichten sich zu Beginn der Schichtabscheidung am Substrat orientieren, bedeutet dies, dass
die jeweiligen Schichtfolgen eine unterschiedliche Menge Sauerstoff benotigen. Ob dies plausibel
ist, wird im Folgenden ausgefiihrt.

(100) (110) (111)

Abbildung 8.18: Die schematischen (100)-, (110)- und (111)-Oberfldchenorientierungen
von SrTiO5 nach [225]. Die (100)-Oberflache besteht aus alternierenden Lagen von SrO
und TiO,. Die (110)-Oberfliche besteht aus Lagen von (SrTiO)** sowie (0,)* . Die (111)-
Oberfliche besteht aus einer hexagonalen Oberflichenstruktur mit (SrO;)*~ und Ti*" Lagen.
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Die STO(100)-Oberflache besteht aus alternierenden Schichten von ladungsneutralen SrO- und
TiO,-Lagen [226], wobei die nicht-polare TiO,-Oberflache dabei eine sehr stabile Terminierung
darstellt. Die STO(110)-Oberfléiche hingegen besteht aus Lagen von (SrTiO)** und (0,)*", wo-
bei Experimente andeuten, dass die (110)-Oberfliche auch deutlich komplexere Oberfldchen
ausbildet [226]. Die STO(111)-Oberflache besteht aus einer hexagonalen Oberflachenstruktur
mit (SrO;)*"- und Ti*'-Lagen. Die Oberfldchenorientierungen von SrTiO, sind schematisch in
Abb. 8.18 gezeigt. DFT-Berechnungen von BoTTiN et al. fiir die STO(110)-Oberflache deuten dazu
an, dass je nach Angebot von Sauerstoff bzw. Strontium verschiedene Oberflichenterminierungen
stabil sind [227]. Fiir sauerstoffarme Depositionsbedingungen, wie sie in dieser Arbeit verwen-
det wurden, ergeben sich groRRe Stabilitidtsbereiche von titanreichen Terminierungen. Dies wiir-
de zur gemachten Beobachtung passen, dass STO nur auf Pt(110) titanreich wéchst. Fiir die
STO(100)- oder (111)-Oberflachen sind dhnliche Berechnungen nicht verfiigbar. Zudem muss
bedacht werden, dass die hergestellten Schichten kein ideales System bilden, ein epitaktisches
Wachstum konnte in Kapitel 7 nicht beobachtet werden. Es ist daher nicht sicher inwiefern die
wachsende Schicht sich im Wachstum nach dem Platin-Substrat richtet. Um diesen Einfluss weiter
zu untersuchen miissten Experimente mit epitaktischen Schichten durchgefiihrt werden.

Unklar ist zudem warum kein eindeutiger Trend fiir die Abhédngigkeit der Schichtzusammenset-
zung von Ba,Sr,_, TiO; vom Substrat beobachtet werden kann. Besonders deutlich ist das zu
sehen am Vergleich der STO- und (10/90)-Schichten. Nur 10 % Barium in der Schicht bewir-
ken, dass auf Pt(100) titanreiche Schichten gebildet werden im Gegensatz zu stochiometrischen
Schichten bei STO. Umgekehrt wird die (10/90)-Schicht auf Pt(110) stochiometrisch, wahrend
die STO-Schicht auf Pt(110) titanreich ist. Nur fiir die Pt(111)-Substratorientierung werden kei-
ne Unterschiede in der Zusammensetzung beobachtet. Dieser deutliche Unterschied der beiden
verschiedenen Target-Materialien verdeutlicht, dass der Einfluss des Ba- bzw. Sr-Gehalts auf die
Orientierungsabhingigkeit der Schichtzusammensetzung unter Umstinden sehr komplex ist. Es
ist anzunehmen, dass neben dem Substrat gleichzeitig auch andere Einfliisse auf die Schichtzu-
sammensetzung wirken, wie z.B. die Depositionsrate, der Sauerstoffpartialdruck oder die Position
des Fermi-Niveaus bzw. Verunreinigungen in den Targets, die zu abweichenden Eigenschaften z.B.
aufgrund von Dotierung der Schichten fiihren. Dadurch sind definitive Schlussfolgerungen be-
zliglich der Orientierungsabhéngigkeit zunichst nicht moglich. Weiterfithrende Experimente an
epitaktischen Schichten, hergestellt bei niedrigen Depositionsraten und unter sauerstoffreichen
Depositionsbedingungen konnten helfen, den Einfluss der Substratorientierung auf die Schichtzu-

sammensetzung noch deutlicher zu zeigen.

8.4 Phasen von nicht-stochiometrischen BST-Schichten

Der folgende Abschnitt befasst sich mit der Frage, aus welcher Phase oder Phasen die hergestellten
nicht-stochiometrischen Schichten bestehen. In den vorherigen Abschnitten konnte gezeigt wer-
den, wie durch die Variation der Depositionsparameter bei der Magnetron-Kathodenzerstiubung
die Zusammensetzung der BST-Schichten verdndert werden kann, beziehungsweise welche Fakto-
ren die Stochiometrie beeinflussen. Ungeklart ist aber, wie das zusatzliche Titan bzw. das fehlende
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Barium und Strontium im Perowskit-Gitter aufgenommen werden kann. Die XPS Messungenen an
stochiometrischen und titanreichen BST-Schichten zeigen zudem deutliche Unterschiede hinsicht-
lich der Form der Emission und der energetischen Lage, welche ebenfalls in diesem Kapitel ndher
untersucht und diskutiert werden.

Sowohl das SrO -TiO, Phasendiagramm [88] (siehe auch Abb. 3.8), als auch das BaO -TiO, Pha-
sendiagramm [90] (siehe Abb. 3.9) weisen auf der titanreichen Seite der Perowskit-Phase kei-
ne eigene ,titanreiche“ Phase mit gleicher Kristallstruktur auf. Im Fall von BaO-TiO, ist die
nachste stabile Phase BaTi,Os, fiir SrTiO4 ist keine titanreiche Phase bekannt (d.h. TiO, ist die
néchste stabile Phase). Die maximale Loslichkeit von TiO, in BaTi;;, O3 wurde auf y = 1072
bestimmt [86], d.h. TiO, ist fast unloslich in Bariumtitanat. In SrTi;,,O; wurde eine maxima-
le Loslichkeit von y=10"*-10"3 TiO, gefunden (d.h. eine hohere Loslichkeit fiir TiO, als in
BaTiO;), welche durch schnelles Abkiihlen von titanreichen SrTiO;-Schmelzen erhoht werden
kann [87]. In Kapitel 8 wurde jedoch ein deutlich hoherer Titan-Uberschuss in der Volumen-
Zusammensetzung festgestellt (vgl. Abb. 8.5). Dabei muss beachtet werden, dass es sich bei der
Magnetron-Kathodenzerstiubung um einen Nicht-Gleichgewichtsprozess handelt [128], wodurch
Abweichungen zu den Phasendiagrammen zustande kommen konnen. Dennoch ist ungeklart, wie
der Einbau von derart hohen Mengen an Titan in das Perowskit-Gitter moglich ist (bzw. das Fehlen
von Barium/Strontium und Sauerstoff) und wie sich dies auf die Gitterstruktur auswirkt.

Die strukturellen Untersuchungen in Kapitel 7 haben gezeigt, dass alle hergestellten Schichten
in der Perowskit-Struktur vorliegen. Es wurden keine zusatzlichen Reflexe von TiO, beobachtet.
Dennoch konnten deutliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Schichten in Bezug auf
die Reflexbreite beobachtet werden. Wurden die verschiedenen Target-Zusammensetzungen auf
einer Substratorientierung abgeschieden, so ergaben sich vergleichbare Schichtorientierungen.
Unterschiede zeigten sich aber in der Halbwertsbreite der Reflexe. Eine Ubersicht iiber die ver-
schiedenen Halbwertsbreiten ist in Abb. 8.19 gezeigt. Dort ist die Halbwertsbreite der BST-Reflexe
((100)-Reflex fiir Schichten auf Pt(100), (110)-Reflex fiir Schichten auf Pt(110) und Pt(111)) ge-
gen das B/A-Verhaltnis aufgetragen. Es ist eine leichte Tendenz dahingehend zu erkennen, dass
titanreiche Schichten eher schirfere Reflexe aufweisen wobei die Streuung iiberwiegt. Stochio-
metrische Schichten dagegen weisen eher breitere Reflexe auf. Dies konnte zum einen auf Un-
terschiede in der kristallinen Qualitdt der Schichten zuriickzufiihren sein, beziehungsweise auf
Anderungen der Korngrofen. Zum Anderen kann der Einfluss von méglichen Gitterfehlern auf die
Reflexbreite nicht ausgeschlossen werden.

Weiterhin fallt auf, dass fiir alle untersuchten BST-Schichten eine erh6hte Gitterkonstante im Ver-
gleich zu den Literaturwerten gemessen wurde (siehe Abb. 7.9). Die Abweichungen betragen dabei
1,1-2,0%. In der Literatur wird als Ursache fiir die Erhéhung der Gitterkonstante eine Kationen-
Nichtstochiometrie vorgeschlagen [190]. Fiir titanreiche Schichten wird dabei angenommen, dass
sich Defektkomplexe bilden und die Bildung von Punktdefekten fiir die Erthohung der Gitterkon-
stante verantwortlich ist. In dieser Arbeit kann der Einfluss der Stochiometrie auf die Gitterkon-
stante jedoch nicht deutlich festgestellt werden. Sowohl fiir stochiometrische wie auch titanreiche
Schichten werden deutlich erhohte Werte fiir die Gitterkonstante gemessen.
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Abbildung 8.19: Aufgetragen ist die Halbwertsbreite der BST-Reflexe aus den Ront-
genbeugungsmessungen gegen das jeweilige B/A-Verhéltnis der Schicht. Die jeweilige
Platin-Substratorientierung ist angegeben. Es wurden der BST(100)-Reflex (Pt(100), sie-
he Abb.7.6), (110)-Reflex (Pt(110), siche Abb.7.7) sowie (110)-Reflex (Pt(111), siehe
Abb. 7.8) fiir die Auswertung verwendet.

Aus den strukturellen Untersuchungen kann zundchst angenommen werden, dass es sich bei den
hergestellten BST-Schichten um einphasiges Material handelt. Fiir titanreiche Schichten werden
keine TiO,-Reflexe beobachtet. Stochiometrische Schichten, welche laut XPS-Ergebnissen an Titan
verarmt sein sollten, zeigen allerdings auch keine so genannten RuppLESDEN-PoprPER-Phasen [89],
wie sie in der Literatur fiir stark strontiumreiche Schichten beobachtet werden [220, 221]. Die-
se Beobachtung steht im Einklang mit den TEM-EDX-Messungen in Abschnitt 8.2, anhand derer
gezeigt werden konnte, dass die absolute Variation des Kationenverhaltnisses entlang der Schicht-
normalen im Volumen deutlich geringer zu sein scheint als dies in den Oberfldchen-Stochiometrien
(XPS) der Fall ist. In der Literatur gibt es zwei Arbeiten, in denen explizit TiO,-Reflexe beobachtet
werden: In der Arbeit von Jia et al. [228] werden mittels PLD abgeschiedene BST-Schichten gezielt
mit variierender TiO,-Dotierung (1,5, 10 und 50 Gew. % im Target) hergestellt. Fiir die Schichten
mit 1 Gew. % und 5 Gew. % TiO, werden dabei Diffraktogramme beobachtet, welche sich nicht von
stochiometrischen BST-Schichten unterscheiden. Fiir die hoher dotierten Schichten verschwin-
den oder verbreitern die BST(100)- und BST(200)-Reflexe, was in der Veroffentlichung durch
das Auftreten nichtkristalliner Phasen erklédrt wird. Zudem wird sowohl fiir 10 Gew. % als auch
50 Gew. % TiO,-Dotierung ein TiO,(110)-Reflex beobachtet. Zur Vergleichbarkeit sei angemerkt,
dass diese Dotierungen Werten von 1,29 beziehungsweise 3,67 fiir das Ti/(Ba+ Sr)-Verhéltnis ent-
sprechen, so dass lediglich die 10 Gew. % Dotierung fiir den Vergleich mit Proben dieser Arbeit
herangezogen werden konnte. Allerdings muss zusétzlich beachtet werden, dass die angegebenen
Verhiltnisse nur Target-Zusammensetzungen darstellen, ein stdchiometrischer Ubertrag fiir PLD-
abgeschiedene Schichten aber nicht zwangslaufig zu erwarten ist und stark von den Depositions-
bedingungen wie z.B. der Laser-Intensitit abhingig ist [229]. Ahnliche Beobachtungen werden
in der Arbeit von Zuu an Sol-Gel-BST-Schichten gemacht [230], wobei hier erst ein TiO,(110)-
Reflex fiir ein nominelles Ti/(Ba+ Sr)-Verhiltnis von 1,32 beobachtet wird. Fiir Schichten mit
einem Ti/(Ba+Sr)-Verhéltnis von 1,10 und 1,20 werden hingegen nur BST-Reflexe beobachtet.
Auch diese Arbeiten deuten darauf hin, dass der absolute Titan-Uberschuss in den hergestellten
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Schichten nicht hoher als 25 % ist. Die stochiometrischen Schichten dagegen scheinen auf der an-
deren Seite ein B/A-Verhiltnis von ungefahr 1 zu haben. In der Literatur wird berichtet, dass bei
einem A-Uberschuss (Ba,Sr) von 10% Defekte und Abweichungen in der Kristallstruktur durch
Auftreten einer (Ba,Sr),TiO,-Phase im Diffraktogramm beobachtet werden (bei B/A=0,71) [83].
Auch diese Phase kann bei den in dieser Arbeit hergestellten Schichten nicht beobachtet wer-
den, so dass davon auszugehen ist, dass auch die stochiometrischen Schichten keinen deutlichen
(Ba,Sr)-Uberschuss aufweisen. Ungeklart ist jedoch, warum die XPS-Oberfldchenstochiometrien
sich so deutlich von der Volumenzusammensetzung der Schichten unterscheidet.

Obwohl fiir die titanreichen Schichten keine TiO,-Reflexe in den Diffraktogrammen beobachtet
werden, kann nicht ausgeschlossen werden, dass TiO, eventuell fein verteilt und in geringer Kon-
zentration vorliegt. Handelt es sich bei den hergestellten Schichten also um einphasiges oder
mehrphasiges Material? In der Literatur wurde ein Titan-Uberschuss einer Bildung einer amor-
phen TiO,-Phase zugeordnet [83], d.h. dort wurde die Bildung einer zweiten Phase vorgeschla-
gen. Diese Vermutung konnte experimentell von STEMMER et al. durch rdumlich hochaufgeldste
Elektronenverlustspektroskopie (EELS, engl. electron energy loss spectroscopy) im Transmissions-
elektronenmikroskop an mittels chemischer Gasphasenabscheidung hergestellten BST-Schichten
belegt werden [96]. Dort konnte eine partielle Aufnahme von iiberschiissigem Titan (B/A=1,04)
im Korninneren sowie in den Korngrenzen bei polykristallinen BST-Schichten nachgewiesen wer-
den. Bei erhohtem Titan-Gehalt (B/A=1,15) wird eine amorphe Phase, moglicherweise TiO,., an
den Korngrenzen beobachtet. Diese Korngrenzphase wird dort als Erkldrung dafiir angesehen,
dass das Perowskit-Gitter so hohe Titan-Uberschiisse jenseits der Loslichkeitsgrenze tolerieren
kann. Fiir BST-Schichten, welche per MOCVD hergestellt wurden, wird in der Literatur vorge-
schlagen, dass der Titan-Uberschuss durch die Bildung von Ba- und Sr-Fehlstellen kompensiert
wird, welche in die Korngrenzregion segregieren [97]. Die inhomogene Verteilung der Fehlstellen
wird dort den unterschiedlichen Defektbildungsenthalpien zugeschrieben.

Um beurteilen zu konnen, ob es sich bei den hergestellten BST-Schichten um zumindest an der
Oberflache mehrphasiges Material handelt, werden im Folgenden die XPS-Ergebnisse niher be-
trachtet. Anhand der Bindungsenergie einer Photoemissionslinie konnen Aussagen dariiber ge-
troffen werden, in welcher chemischen Umgebung sich das untersuchte Atom befindet. Diese
chemische Verschiebung ist charakteristisch fiir verschiedene Ladungszustdnde des betreffenden
Atoms. Fiir titanreiche BST-Schichten ist dabei die Ti 2p-Bindungsenergie von besonderem Interes-
se. In Abb. 8.20 ist diese Bindungsenergie als Differenz zur O 1s-Bindungsenergie gegeniiber dem
B/A-Verhiltnis aufgetragen.

Dabei zeigen die stochiometrischen Schichten eine Bindungsenergiedifferenz im Bereich von ca.
71,2-71,3 eV. Im Vergleich dazu wurde die Bindungsenergiedifferenz von O 1s zu Ti 2p fiir Titan-
dioxid, sowohl in der Kristallstruktur Rutil als auch Anatas, auf ebenfalls 71,2 eV bestimmt [231].
Die titanreichen Schichten zeigen dagegen Bindungsenergiedifferenzen von ca. 71,4-71,5eV. Die
chemische Verschiebung betrégt also fiir titanreiche Schichten ca. 200 meV im Vergleich zu den
stochiometrischen Schichten. In Abb. 8.20 ist dariiber hinaus zu erkennen, dass die Bindungs-
energiedifferenz keine signifikante Abhangigkeit vom Ba/Sr-Verhéltnis (Farbcode) zeigt, d.h. nur
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Abbildung 8.20: Aufgetragen ist die XPS-Bindungsenergiedifferenz zwischen den O 1s- und
Ti 2p-Emissionen gegeniiber dem B/A-Verhéltnis.

das B/A-Verhiltnis ist entscheidend fiir die chemische Verschiebung. Die Bindungsenergiedifferen-
zen der Sr 3d- und Ba 3d-Emissionen in Bezug auf die O 1s-Emission sind in Abb. 8.21 gegeniiber
dem B/A-Verhéltnis aufgetragen. Fiir die Sr 3d-Emission zeigt sich eine dhnliche Abhingigkeit wie
fiir die Titan-Emission. Die stochiometrischen Schichten weisen im Schnitt ca. 200 meV geringe-
re Bindungsenergiedifferenzen im Vergleich zu den titanreichen Schichten auf. Im Gegensatz zur
Titan-Sauerstoff Bindungsenergiedifferenz ist aber die absolute Bindungsenergiedifferenz abhan-
gig vom Ba/Sr-Verhiltnis. Dies kann dadurch erklart werden, dass die Titan-Atome im Perowskit-
Gitter oktaedrisch durch Sauerstoff koordiniert sind. Es wird zudem angenommen, dass auch
fiir titanreiche Schichten diese Nahordnung bestehen bleibt [232]. In der Literatur wurden per
CVD nanokristalline (Ba,Sr)TiO3-Schichten mit einem B/A-Verhéltnis von 1,04 und 1,15 herge-
stellt [96]. Dabei scheint die oktaedrische Koordinierung des Titans bei beiden Proben gleich zu
bleiben. Bei hoherem Titan-Uberschuss (B/A = 1,15) zeigt sich bei der Elektronenenergieverlust-
spektroskopie eine Verbreiterung der ELNES-Charakteristika an Ti L, 3 was durch einen Verlust an
Symmetrie oder einer Verzerrung der Bindungen erklart wird [233,234]. Der Defektmechanismus
ist dabei noch ungeklart.

Im Gegensatz dazu erfahrt der A-Platz mehr Einfluss der benachbarten Barium- und Strontium-
Atome, was durch eine deutliche chemische Verschiebung sichtbar wird. Die hochsten Bindungs-
energiedifferenzen werden fiir SrTiO5 beobachtet, mit zunehmendem Ba-Gehalt sinkt diese Diffe-
renz. Fiir die Bindungsenergiedifferenz zwischen der Ba 3d- und O 1s-Emission ist hingegen kein
deutlicher Unterschied zwischen stochiometrischen und titanreichen Schichten zu erkennen. Es
muss dabei aber auch erwdhnt werden, dass der Fehler bei der Bindungsenergiebestimmung ho-
her ist, da die Ba 3ds,,-Emission angefittet werden muss. Fiir Schichten mit geringem Ba-Gehalt
ergeben sich geringere Bindungsenergiedifferenzen, die mit erhohtem Ba-Gehalt weiter ansteigen.
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Abbildung 8.21: Links ist die Bindungsenergiedifferenz zwischen O 1s- und Sr 3d-Emission
und rechts die Bindungsenergiedifferenz zwischen Ba 3d- und O 1s-Emission in Abhédngigkeit

des B/A-Verhiltnisses aufgetragen. Fiir beide Graphen ist eine deutliche chemische Verschie-
bung in Abhingigkeit des Ba/Sr-Verhiltnisses zu erkennen.

In Abb.8.22 sind die zugehorigen XPS-Halbwertsbreiten flir die Ti2p;/,-, O 1s- und Sr3ds,-
Rumpfniveauemissionen in Abhédngigkeit des B/A-Verhéltnisses aufgetragen. Fiir die Ba3ds,-
Emission kann diese Halbwertsbreite nur durch einen Fit bestimmt werden. Da der Fehler bei
dieser Anpassung allerdings in der Grofenordnung der beobachteten Differenz der Halbwerts-
breite zwischen titanreichen und stochiometrischen Schichten liegt, wird diese Emission hier nicht

betrachtet.
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Abbildung 8.22: Aufgetragen sind die XPS-Halbwertsbreiten der jeweiligen Rumpfniveaue-
missionen in Abhangigkeit des B/A-Verhéltnisses. Die Halbwertsbreiten der Ba 3d-Emission
kann nur durch einen Fit bestimmt werden, so dass der Fehler in der GréRenordnung der
hier beobachteten Differenz der Halbwertbreite zwischen titanreichen und stéchiometri-
schen Schichten liegt. In dieser Ubersicht wurde die Ba 3d-Emission daher nicht beriick-
sichtigt. Die Farben der Datenpunkte entsprechen der Skalierung in Abb. 8.21.

Fiir die Ti 2p;/,-Rumpfniveauemission betrégt der Unterschied in der Halbwertsbreite ca. 100 meV.
Fiir die O 1s- und Sr 3ds ,-Emissionen ist dieser Unterschied etwas grof8er und betrégt ca. 150 meV.
Flir die Titan-Emission bedeutet dies, dass die Verbreiterung der Emissionslinie fiir titanreiche
Schichten mit 100 meV Kkleiner als die chemische Verschiebung der O 1s- und Ti2p-Emission
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zwischen stochiometrischen und titanreichen Schichten mit 200 meV ist. Das bedeutet, dass
die Verbreiterung nicht durch eine Superposition von zwei verschiedenen BST-Phasen mit un-
terschiedlichem Titan-Gehalt erkldrt werden kann. Die Auswertung der XPS-Ergebnisse deutet
vielmehr darauf hin, dass es sich bei den untersuchten Schichten um ein einphasiges Material
handelt. Die beobachteten Titan-Gehalte iibersteigen aber die Gleichgewichtsloslichkeit von Ti-
tan im Perowskit-Gitter deutlich [86]. Daraus ldsst sich ableiten, dass es sich bei den titanreichen
Schichten moglicherweise um eine Art ungeordnete Perowskit-Phase mit einer hohen Defektkon-
zentration handelt. Diese konnte durch die hohen Energien, welche die abgetragenen Partikel bei
der Magnetron-Kathodenzerstdubung aufweisen, ermoglicht werden. Die Energien der auf das
Substrat auftreffenden Ionen liegen dabei typischerweise im Bereich von 10-40 eV [235-237].

Zur Untersuchung der lokalen Struktur von stochiometrischen und titanreichen SrTiO;-Schichten
wurden exemplarisch fiir verschiedene Titan-Stochiometrien TEM-Lamellen préapariert. Im
Transmissionselektronenmikroskop wurden anschlielend hochaufgeloste Bilder (HRTEM) dieser
Schichten angefertigt. Diese Aufnahmen sind in Abb. 8.23 gezeigt. Das B/A-Verhéltnis der gezeig-
ten Schichten wurde mit XPS bestimmt und betrégt fiir die stochiometrische Schicht 0,80 und fiir
die titanreiche Schicht 1,50. Fiir die stochiometrische Schicht ist eine Aufnahme an der unteren
Platin-Grenzflache gezeigt. Nahe dieser Grenzfldche lassen sich gréRRere geordnete Bereiche er-
kennen, welche auf eine gute Anpassung zum Substrat aufgrund der dhnlichen Gitterkonstante
schlief3en lassen. In grolserer Entfernung zur Platin-Grenzfldche sind hingegen auch ungeordne-
te Bereiche zu erkennen. Dies konnte darauf deuten, dass ab einer gewissen Schichtdicke die
Gitterverspannungen durch die Gitterfehlanpassung stark zunehmen und durch die Bildung von
Defekten abgebaut werden konnen. Fiir die titanreiche Schicht ist eine Aufnahme aus dem mitt-
leren Bereich der SrTiO5-Schicht gezeigt. Diese Schicht zeigt deutlich gréRere ungeordnete Be-
reiche, die auf eine erhohte Dichte von Punktdefekten deuten. Fiir diinne SrTiO;-Schichten mit
einem Ti/Sr-Verhaltnis >1, in welchen aber keine amorphen TiO,-Bereiche erkannt wurden, wer-
den in der Literatur haufig grofRe Bereiche inhomogener Kontrast-Modulationen in HRTEM- und
STEM-Bilder beobachtet, welche auf eine gestorte Struktur deuten und mit dem Auftreten von
Punktdefekten assoziiert werden [99, 190, 238]. Als intrinsische Punktdefekte in SrTiO; werden
dabei Leerstellen angesehen [239].

Diese erhohte Dichte an Punktdefekten in titanreichen Schichten konnte eine mogliche Erkla-
rung fiir die Beobachtung so hoher Titan-Gehalte in den hergestellten (Ba,Sr)TiO5-Schichten dar-
stellen. Die verwendete Methode der Schichtabscheidung, die Magnetron-Kathodenzerstaubung,
stellt ausreichend Energie fiir die Bildung solcher Defekte zur Verfiigung. Die Energien der auf
das Substrat treffenden Ionen sind dabei mit 10—40 eV deutlich hoher als zum Beispiel bei der
chemischen Gasphasenabscheidung (CVD), wo die Energie der Produkte die Reaktionsenthalpie
darstellt [240], welche sich typischerweise im Bereich von 1-10eV befindet. Eine dhnliche In-
terpretation liefert die Arbeit von FrReepMaN et al. [189]. Die Berechnungen dort legen nahe,
dass titanreiche SrTiO;-Schichten, welche per PLD abgeschieden wurden [92], durch kompli-
zierte Defektkomplexe stabilisiert werden. Im Gegensatz dazu zeigen experimentelle Daten von
SrTiO;-Schichten, welche per MBE (engl. molecular beam epitaxy) abgeschieden wurden [99], ei-

ne gute Ubereinstimmung mit den Berechnungen insofern, dass dort nur Strontium-Leerstellen
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fiir die Nicht-Stochiometrie eine Rolle spielen. Auch hier féllt auf, dass es sich bei der PLD um
einen hochenergetischen Prozess handelt [241]. Die Molekularstrahlepitaxie ist dagegen ein nie-
derenergetischer Prozess [242, 243] und wird daher weniger Punktdefekte erzeugen [241]. Die
Magnetron-Kathodenzerstaubung zahlt ebenfalls zu den hochenergetischen Depositionsprozessen,
so dass auch hier angenommen werden kann, dass die Bildung von Defektkomplexen eine Rolle
bei der Stabilisierung titanreicher Schichten spielt.

STO
Ti/Sr=1,50

1y/S51=0,80 L

Abbildung 8.23: Hochaufgeloste TEM-Bilder (HRTEM) zweier exemplarischer SrTiO;-
Schichten, die sich deutlich in ihrer Zusammensetzung unterscheiden, welche per XPS
bestimmt wurde. Dabei sind fiir die stochiometrische Schicht (links) grof3ere geordnete Be-
reiche erkennbar. Die titanreiche Schicht dagegen zeigt grofde ungeordnete Bereiche, die auf
eine erhohte Dichte von Punktdefekten deuten.

Fiir titanreiches SrTiO; ist die Bildung von Strontium-Leerstellen (Vgr, Kroger-Vink-Notation
[244]) die wahrscheinlichere Option zur Kompensation der Nichtstochiometrie, da die Bildung

von interstitiellem Titan (Ti;***) aufgrund der deutlich héheren Defektbildungsenthalpie energe-
tisch nicht bevorzugt ist [245]. Die Bildung der Strontium-Leerstellen wird in der Literatur auch
mit der beobachteten Gitterexpansion in Verbindung gebracht. Durch die Coulomb-AbstoBung
der Sr-Leerstellen untereinander wird das Kristallgitter erweitert [190]. Wird eine Sr-Leerstelle
gebildet, so muss aufgrund der Ladungsneutralitdt auch eine Sauerstoff-Leerstelle (V) gebildet

werden [87].

TiO, — Tig + 200 + V. + V3* (8.1)

Chemisch entspricht das der Entfernung von SrO aus dem Perowskit-Gitter. Der Schichtaufbau von
SrTiO;-Gitter besteht aus alternierenden Lagen A und B von SrO und TiO, (siehe Gleichung 8.2).

SI‘TiOg = (SI‘O)A + (Ti02)B (8.2)

Die Sauerstoff-Atomanteil einer Schicht berechnet sich daher aus dem Anteil A der SrO-Lage sowie
zweimal dem Anteil B aus der TiO,-Lage.

n(0) = A+ 2B (8.3)
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Die Atomanteil an Sauerstoff in der SrTiO5- bzw. (Ba,Sr)TiO5-Schicht ist demnach der Quotient
aus der Anzahl an Sauerstoffatomen und der Anzahl der Summe aller Elemente (Gl. 8.4). Wer-
den jeweils Strontium und Sauerstoff aus der Schicht entfernt miisste dies also in der Sauerstoff-
Konzentration direkt messbar sein.

x(0) = (8.4

In Abb. 8.24 ist nochmal der Sauerstoff-Atomanteil der BST-Schichten in Abhéangigkeit des B/A-
Verhéltnisses aufgetragen (es wurden wieder nur Schichten beriicksichtigt, die bei 650°C ab-
geschieden wurden). Fiir eine nominell stochiometrische Schicht (d.h. B/A =1) betrdgt der
Sauerstoff-Atomanteil 0,60. Die rote Linie in Abb. 8.24 entspricht der Gleichung 8.4. Es ist zu
erkennen, dass die Messwerte der Gleichung in guter Ubereinstimmung folgen. Dabei ist die Streu-
ung der Messwerte teilweise hoch, durch die hohe Anzahl an Messwerten kann der Trend dennoch
deutlich erkannt werden. Fiir die Stochiometrie der (Ba,Sr)TiO5-Schichten bedeutet dies, dass of-
fensichtlich der gesamte Bereich des Titan-Gehalts experimentell einstellbar ist. Durch sukzessives
Entfernen von Strontium und Sauerstoff steigt der Titan-Gehalt. Auf der Sr-reichen Seite hinge-
gen miissen TiO,-Lagen entfernt werden. Da in dieser Arbeit keine anderen Strukturen neben
der Perowskit-Struktur beobachtet wurden und die XPS-Ergebnisse auf ein einphasiges Materi-
al deuten, scheint der mit der Magnetron-Kathodenzerstiubung einstellbare Bereich der Zusam-
mensetzung von B/A mit 0,7-1,5 vergleichsweise grof3 zu sein. Allerdings muss dies insofern
eingeschrankt werden, da hier Oberfldchen-Stochiometrien betrachtet werden und die TEM-EDX-
Untersuchungen (siehe Abschnitt 8.2) nahelegen, dass die Variation der Zusammensetzung im
Volumen kleiner als an der Oberflédche ist.
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Abbildung 8.24: Aus den XPS-Messungen berechneter Sauerstoff-Atomanteil iiber dem B/A-
Verhéltnis aufgetragen. Wieder wurden nur Schichten beriicksichtigt, welche bei 650 °C ab-
geschieden wurden.

Es konnte anhand von XPS-Untersuchungen gezeigt werden, dass es sich bei den hergestellten
Schichten um einphasiges Material handelt. Diese Untersuchungen zeigen eine Ubereinstimmung
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mit den Experimenten von STEMMER, dass die Nahordnung bei titanreichen Schichten (d.h. die
oktaedrische Titan-Koordinierung) erhalten bleibt [96]. Allerdings werden im Gegensatz zu den
Untersuchungen an CVD-Schichten keine amorphen TiO,-Phasenanteile in den Korngrenzen be-
obachtet. Dies kann durch die erhohten Energien der abgeschiedenen Spezies bei der Schicht-
abscheidung mit der Magnetron-Kathodenzerstdubung im Vergleich zu der chemischen Gaspha-
senabscheidung begriindet liegen. Die Untersuchungen der Sauerstoff-Atomanteile der hergestell-
ten Schichten deuten zusitzlich darauf hin, dass der Titan-Uberschuss kontinuierlich durch die
Bildung von (Ba,Sr)- und Sauerstoff-Leerstellen Defektpaaren variiert wird. Um diese Bereiche
der Zusammensetzung zu erreichen sind allerdings passende Depositionsparameter notwendig.
Die hohe Dichte an Punktdefekten ist an den exemplarischen HRTEM-Bilder zu erkennen (siehe
Abb. 8.23). Analog zu den Ergebnissen von Brooks et al. [99] kann die ,titanreiche“ Phase als eine
ungeordnete (engl. disordered) Perowskit-Phase betrachtet werden.

o (Ba,Sr)TiO, (OF) ° (Ba,Sr)TiO, (OF)

e (Ba,Sr)TiO, (Vol.) e (Ba,Sr)TiO, (Vol.)
Titanreich oV, Stochiometrisch © (Ba,Sr) (zusatzlich)

°V, © O (zusatzlich)

Abbildung 8.25: Schematische Darstellung der Oberflachenzusammensetzung von stochio-
metrischen und titanreichen Schichten. Eine Spannungsrelaxation ist an der Oberflache
durch Inselbildung oder eine Aufrauung erleichtert. Es wird vermutet, dass dieser Effekt
sowohl fiir titanreiche als auch stéchiometrische Schichten auftritt. Dies konnte die Unter-
schiede der Oberflaichenzusammensetzung im Vergleich zum Volumen erklaren.

Die Variation des B/A-Verhiltnisses an der Oberflache ist deutlich groRer als im Volumen der
Probe (vgl. Abb. 8.5). Dies konnte auf eine Spannungsrelaxation zuriickzufiihren sein, welche an
der Oberflache durch Inselbildung oder eine Aufrauung der Oberfldche erleichtert ist [246]. Die
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der verwendeten Materialien konnen zu
Verspannungen in der (Ba,Sr)TiO5-Schicht fiihren. Es ist dariiber hinaus akzeptiert, dass durch die
hochenergetische Kathodenzerstaubung Druckspannungen wihrend der Deposition in die Schicht
eingebracht werden [178,247]. Es ist moglich, dass es sowohl fiir titanreiche als auch stéchio-
metrische Schichten zu einer Aufrauung der Oberfliche kommt, was eine Oberflachenregion mit
einer abweichenden Zusammensetzung im Vergleich zum Volumen der Probe erklaren konnte.
Dies ist schematisch in Abb. 8.25 gezeigt. Dabei ist es wahrscheinlich, dass ionische Kristalle wie
(Ba,Sr)TiO5 grollere interne Spannungen aufweisen als zum Beispiel Metalle, da sie eine hohere
Peierls-Nabarro-Spannung aufweisen, welche die Hauptbarriere gegen eine Bildung von Verset-
zungen zur Spannungsrelaxation darstellt [248]. Die Aufrauung der Oberflache der (Ba,Sr)TiO5-
Schichten konnte auch den Grund dafiir darstellen, dass keine epitaktischen Schichten herge-
stellt werden konnen. Zur Vermeidung der Spannungen, welche durch den Depositionsprozess
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induziert werden konnen, bieten sich off-axis Geometrien bei der Kathodenzerstaubung [102],
hohe Distanzen zwischen Target und Substrat [249] oder hohe Prozessdriicke [250] an. Epitak-
tische (Ba,Sr)TiO5-Schichten wurden mit der Hochdruck-Kathodenzerstdubung hergestellt (Pro-
zessdruck 27 Pa), wobei die Depositionsraten im Bereich von 3 — 16 nm pro Stunde lagen [250]. Im
Vergleich dazu lagen die verwendeten Depositionsraten in dieser Arbeit mit 0,5-6 nm pro Minute
betrédchtlich hoher.

8.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die chemische Zusammensetzung der diinnen Ba,Sr;_, TiO5-Schichten
nadher untersucht. Erste XPS-Untersuchungen haben gezeigt, dass sich die Schichten teilweise
deutlich in ihrem Kationenverhéltnis unterscheiden. Diese Anderungen sind auch in den XPS-
Rumpfniveauemissionen zu erkennen. Wird das B/A-Verhéltnis (also das Verhéltnis von Titan zu
Barium plus Strontium) betrachtet so zeigt sich, dass die Schichten entweder Werte von 0,7 -1,0
oder von 1,2-1,6 aufweisen. Aufgrund dieser Beobachtung wurden die Schichten als ,,stochiome-

trisch® bzw. ,titanreich“ bezeichnet.

Da die Informationstiefe von XPS-Untersuchungen nur 5-10nm betrdgt, wurden TEM-
Untersuchungen an speziell praparierten STO-Querschnitten durchgefiihrt. Eine untersuchte , tit-
anreiche“ Probe wies dabei laut XPS ein B/A-Verhéltnis von 1,50 auf. Die EDX-Messung an meh-
reren Messpunkten des TEM-Querschnitts ergab fiir diese Probe einen Mittelwert fiir das B/A-
Verhiltnis von 1,19. Eine, laut XPS, ,stochiometrische® Probe mit einem B/A-Verhiltnis von 0,75
zeigte dagegen bei den EDX-Messungen ein ausgeglichenes Ti/Sr-Verhéltnis nahe 1. Diese Ergeb-
nisse deuten darauf hin, dass die Variation der absoluten Volumen-Kationenverhéltnisse deutlich
geringer ist als dies an der Oberfldche beobachtet wird. Dennoch zeigen die TEM-Messungen auch,
dass eine Einteilung der hergestellten Schichten in titanreich und stochiometrisch auch im Volu-
men plausibel ist. Von einer homogenen Zusammensetzung entlang der Schichtnormalen kann
aber, gerade im Bereich der Oberflache, nicht ausgegangen werden.

Bei der Magnetron-Kathodenzerstaubung von Ba, Sr,_, TiO; stellt die Kontrolle der Stochiometrie
die grofdte Herausforderung da. Daher ist die Kenntnis der verschiedenen moglichen Einfliisse
unerlésslich und wurde daher detailliert untersucht. Zusammenfassend wurden folgende Abhén-
gigkeiten festgestellt:

@ Depositionsrate: Fiir den Grofteil der hergestellten Schichten wurde nur der Substrat-
Target-Abstand verédndert, die iibrigen Parameter wurden konstant gehalten. Wird fiir diese
Schichten die Depositionsrate gegen das B/A-Verhiltnis aufgetragen zeigt sich, dass stochiome-
trische Schichten nur unterhalb eines gewissen Grenzwertes fiir die Depositionsrate hergestellt
werden konnen. Im Falle der hier verwendeten Standard-Depositionsparamter (Tg,;, = 650°C,
p=4Pa, P=50W RE 99% Ar / 1% O,) betrdgt dieser Grenzwert circa 2 nm/min. Fiir andere
Prozessparameter scheint es wahrscheinlich, dass sich die Grenzwerte der Depositionsrate fiir die
Ausbildung titanreicher bzw. stochiometrischer Schichten verdndern. Als Erklarung fiir die Ab-
héangigkeit der Zusammensetzung von der Depositionsrate scheint die Theorie der Re-Evaporation
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wahrscheinlich. Treffen die herausgelosten Elemente wie Barium, Strontium und Titan auf die
Substratoberflache, so miissen sie dort oxidiert werden um an die wachsende Schicht gebunden
zu werden. Barium und Strontium weisen im Vergleich zu Titan hohe Dampfdriicke auf, so dass
eine Re-Evaporation von Barium und / oder Strontium wahrscheinlicher ist als fiir Titan. Durch
eine Oxidation der metallischen Atome an der Substratoberfliche werden vergleichsweise stabile
Oxide mit geringen Dampfdriicken gebildet. Dieser Prozess scheint also fiir die Ausbildung ei-
ner Nichtstochiometrie entscheidend zu sein. Bei hohen Depositionsraten trifft eine hohe Anzahl
metallischer Spezies auf die Oberfliche und kann wohl nicht schnell genug oxidiert werden. Als
Folge dampfen Barium und Strontium teilweise wieder von der Oberflache ab und es resultiert
eine titanreiche Schicht. Wird die Depositionsrate hingegen reduziert, z. B. durch die Erh6hung
des Substrat-Target-Abstands, so konnen auch Barium oder Strontium schnell genug als Oxid che-
misch an die Oberfliche gebunden werden. Uber die Depositionsrate kann also eindeutig Einfluss
auf die Schichtzusammensetzung genommen werden.

@ Barium- bzw. Strontium-Gehalt: Das Verhéltnis von Barium zu Strontium im Target wirkt
sich ebenfalls auf die Schichtzusammensetzung aus. Dies kann mit den leicht unterschiedlichen
Dampfdriicken von Barium und Strontium erklart werden. Stochiometrische Schichten sind im
Vergleich zur nominellen Target-Zusammensetzung eher an Barium verarmt, die titanreichen
Schichten hingegen weisen eher ein dhnliches Ba/Sr-Verhéltnis auf wie es im Target vorliegt. Ein
leichter Trend ist zu erkennen, dass fiir Targets mit hohem Barium-Gehalt bevorzugt Strontium in
der Schicht eingebaut wird. Allerdings weichen die Schichten des Ba, gSr , TiO5-Targets von die-
sem Trend ab. Es ist moglich, dass hier auch andere Eigenschaften des Targets wie z. B. Reinheit,
Dichte und Sauerstoff-Gehalt eine Rolle spielen.

@ Eg—Eypy: Die Experimente in diesem Kapitel zeigen, dass ein Zusammenhang zwischen
energetischer Lage des Fermi-Niveaus und Schichtzusammensetzung nicht ausgeschlossen wer-
den kann. Stochiometrische Schichten zeigen leicht niedrigere Fermi-Niveaus im Vergleich zu den
titanreichen Schichten. Es wird keine stochiometrische Schicht mit einem Fermi-Niveau > 2,8 eV
iiber VB beobachtet, dagegen werden zahlreiche titanreiche Schichten mit Fermi-Niveaus im Be-
reich von 2,8-3,1eV iiber VB beobachtet. Bei den stéchiometrischen Schichten werden auch
niedrige Fermi-Niveaus < 2,3 eV beobachtet, fiir die titanreichen Schichten stellen 2,3 eV iiber
VB die untere Grenze dar. Es muss allerdings erwdahnt werden, dass die Streuung der Messwer-
te vergleichsweise hoch ist und so nur eine leichte Tendenz fiir die Abhédngigkeit zu erkennen
ist. Die Sortierung der Fermi-Niveaus nach Target-Zusammensetzung (siehe Abb. 8.6) zeigt je-
doch, dass ein Trend fiir hohere Fermi-Niveaus mit steigendem Barium-Gehalt deutlich zu erken-
nen ist. Besonders deutlich ist der Einfluss fiir die beiden nominell gleich zusammengesetzten
Ba ¢St 4TiO3-Targets zu erkennen. Durch SIMS-Messungen konnte eine unterschiedliche nicht
beabsichtigte Dotierung in den Targets nachgewiesen werden, wodurch sich offenbar die energe-
tische Lage des Fermi-Niveaus stark verdndert. Mit dem (60/40)-Target, das die hoheren Fermi-
Niveau-Positionen aufweist (BSTy;), konnten fast ausschlieRlich titanreiche Schichten hergestellt
werden. Das BST;-Target dagegen weist niedrigere Fermi-Niveaus auf, mit diesem Target konnten
auch mehrere stochiometrische Schichten hergestellt werden.
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@ Sauerstoffpartialdruck: Wird bei konstanten Depositionsparametern lediglich die Prozess-
gaszusammensetzung von Argon und Sauerstoff verdndert, kann dadurch die Zusammensetzung
in der Schicht verdndert werden. Diese Ergebnisse befinden sich damit im Einklang mit der Theo-
rie der Re-Evaporation, da die Oxidation von Barium und Strontium entscheidend fiir die Schicht-
bildung ist. Wird nun mehr Sauerstoff im Prozessgas angeboten, steigt die Wahrscheinlichkeit
einer Oxidation der metallischen Spezies an der Substratoberfliche. Dabei scheint die Position
des Sauerstoff-Einlasses ebenfalls eine Rolle zu spielen, d.h.ob z.B. der Sauerstoff das Plasma
passieren muss oder nicht. In Abschnitt 7.5 konnte aul’erdem gezeigt werden, dass sich der er-
hohte Sauerstoffpartialdruck im Prozessgas auf die kristalline Qualitdt der Schichten auswirkt.
Weitere Untersuchungen sind allerdings nétig um den Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die

Schichtzusammensetzung noch genauer zu verstehen.

@ Substratorientierung: SrTiO5-Schichten wurden auf den drei low-index Pt-Oberflachen bei
verschiedenen Depositionsabstinden abgeschieden. Es ist zu erkennen, dass die Zusammenset-
zung von der Substratorientierung abhangt. Allerdings scheint auch hier die Depositionsrate
entscheidend dafiir zu sein, ab welcher Rate der Einfluss der Substratorientierung dominiert.
Bei hohen Depositionsraten sind die SrTiO;-Schichten weiter titanreich. Erst bei niedrigen De-
positionsraten zeigt sich, dass simultan abgeschiedene Schichten auf verschiedenen Substraten
sich deutlich in der Zusammensetzung unterscheiden. Diese Abhingigkeit ist fiir das gesamte
System Ba,Sr;_,TiO; zu beobachten. Allerdings ist nicht zu beobachten, dass eine bestimmte
Substratorientierung nur zu titanreichen oder stochiometrischen Schichten fiihrt. Fiir das Ver-
standnis sind weiterfithrende Untersuchungen, besonders an epitaktischen Schichten, notwendig.
Dennoch konnte gezeigt werden, dass eine Abhéngigkeit von der Substratorientierung fiir die
Ausbildung von nicht-stochiometrischen Schichten besteht, was zuvor noch nicht in der Litera-
tur berichtet wurde. Eine mogliche Erklarung fiir diese Abhingigkeit wére der unterschiedliche
Sauerstoffbedarf der verschieden orientiert wachsenden Schichten.

Mit Hilfe dieser beobachteten Abhingigkeiten kann die Kontrolle der (Ba,Sr)TiO;-Stochiometrie
fiir zukiinftige Schichten erleichtert werden. Allerdings muss dabei beachtet werden, dass unter
Umstidnden einzelne Faktoren die Zusammensetzung dominieren. Ist zum Beispiel die Depositions-
rate sehr hoch, scheint die Substratorientierung keinen Einfluss auf die Stochiometrie zu nehmen.
Zur Interpretation einzelner Einflussgrofen miissen daher alle moglichen Depositionsparameter
und deren Wechselwirkungen betrachtet werden, was einen erheblichen experimentellen und em-

pirischen Aufwand mit sich bringt.

Die XPS-Untersuchungen zeigen, dass es sich bei den hergestellten Schichten um einphasiges Ma-
terial handelt. Dabei scheint die Nahordnung, d.h. eine oktaedrische Titan-Koordinierung bei
den titanreichen Schichten erhalten zu bleiben. Im Vergleich zu (Ba,Sr)TiO5-Schichten, welche
per CVD abgeschieden wurden [96], konnen keine amorphen TiO,-Bereiche in den Korngren-
zen nachgewiesen werden. Als Ursache kommen dabei die stark unterschiedlichen Energien der
abgeschiedenen Spezies bei Magnetron-Kathodenzerstdubung und chemischer Gasphasenabschei-
dung infrage. Der Titan-Uberschuss der (Ba,Sr)TiO5-Schichten kann dabei wahrscheinlich {iber die
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kontinuierliche Bildung von Barium/Strontium- und Sauerstoff-Leerstellen Defektpaaren variiert
werden. Die titanreiche Phase kann als eine ungeordnete Perowskit-Phase beschrieben werden.
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9 Elektrische und dielektrische
Eigenschaften

Im folgenden Kapitel werden die elektrischen und dielektrischen Eigenschaften der hergestell-
ten (Ba,Sr)TiO5-Schichten vorgestellt und diskutiert. Dabei erfolgte die elektrische Charakteri-
sierung durch Strom-/Spannungsmessungen an den Pt/BST/Pt-Kondensatoren. Die Ergebnisse
sind in Abschnitt 9.1 gezeigt. Der Fokus dieses Kapitels liegt allerdings auf der Untersuchung
der dielektrischen Eigenschaften der (Ba,Sr)TiO3-Schichten (Abschnitt 9.2), welche mit Hilfe der
Impedanzspektroskopie charakterisiert wurden.

Das Kapitel schldgt dabei den Bogen zu den Ergebnissen aus den ersten drei Kapiteln. Die Qualitét
der unteren Platin-Elektroden (siehe Kapitel 6) wird mit den elektrischen Eigenschaften der Bau-
teile korreliert. Struktur (Kapitel 7) und Zusammensetzung (Kapitel 8) der (Ba,Sr)TiO5-Schichten
konnen einen starken Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften haben. Auch diese Zusammen-
hinge werden beleuchtet und diskutiert.

9.1 Elektrische Charakterisierung der BST-Kondensatoren

Nach der Deposition der (Ba,Sr)TiO;-Schichten wurden die oberen Platin-Kontakte ex situ
auf der dielektrischen Schicht abgeschieden. Die Struktur dieser Parallelplatten-Kondensatoren
Pt/(Ba,Sr)TiO5/Pt ist in Abb. 5.5 schematisch gezeigt. Die elektrische Charakterisierung der Kon-
densatoren erfolgte durch Strom-/Spannungsmessungen. Ein Teil der Messungen wurde direkt
nach der Pt-Abscheidung der oberen Elektrode durchgefiihrt, der Grol3teil der Messungen wurde
jedoch erst nach einer Sauerstoff- und Temperatur-Behandlung durchgefiihrt. In diesem Schritt
wurden die Kondensatoren fiir eine Stunde bei 500 °C und 0,5 Pa reiner Sauerstoff-Atmosphare
geheizt, die gezeigten Messungen sind entsprechend gekennzeichnet.

Zwei exemplarische Strom-/Spannungsmessungen sind in Abb.9.1 gezeigt. Dabei ist nicht der
gemessene Strom gegen die Spannung aufgetragen, sondern die Stromdichte j in A/cm? gegen
das elektrische Feld E in kV/cm. Die Grolden kénnen bei bekannter Elektrodengrée und Dicke
des Dielektrikums direkt berechnet werden. Die jE-Kennlinien ermoglichen auch bei unterschied-
licher Schichtdicke des Dielektrikums oder verschiedenen ElektrodengroRen eine Vergleichbar-
keit der Ergebnisse. Dabei muss beachtet werden, dass es sich um ein mittleres elektrisches Feld
handelt, wenn von einem konstanten elektrischen Feld ausgegangen wird. Beim Auftreten von
raumladungsbegrenzten Stromen (engl. space charge limited currents, SCLC), einer feldabhangi-
gen Permittivitdt und einer Variation der Schichtdicke ist dies nicht der Fall. Die Kontaktierung der
unteren und oberen Elektrode erfolgte dabei in dieser Arbeit immer nach der gleichen Konvention.
Bei angelegter negativer Spannung erfolgte die Injektion der Elektronen iiber die untere Elekrode,
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d. h. die Pt/BST-Grenzflache, bei einer positiven Spannung werden die Elektronen iiber die obe-
re Elektrode injiziert (BST/Pt-Kontakt). Die gezeigten jE-Kennlinien sind immer ein Resultat aus
mehreren gemessenen Kontakten auf einer Probe, wobei ein repréasentativer Kontakt ausgewéhlt
wurde. Die beiden in Abb. 9.1 dargestellten jE-Kennlinien zeigen den Verlauf der Stromdichte tiber
dem elektrischen Feld fiir den selben Ba, 5Sr, s TiO5-Kondensator, bei welchem Pt(100) die untere
Elektrode darstellt. Dabei sind die Messungen direkt nach der Abscheidung der Pt-Top-Elektrode
und nach dem Ausheizschritt gezeigt. Es ist deutlich ein scharfes Absinken der Stromdichte bei ca.
£ 150 kV/cm zu erkennen. Diese konnen den Nulldurchgéngen und damit dem Vorzeichenwechsel
des Stroms zugeordnet werden. Dieses Phdnomen ist auf das Relaxationsverhalten der Probe zu-
riickzufiihren, was vor allem fiir Kontakte mit einer geringen Injektion beobachtet wird, da die Re-
laxationszeit proportional zum Produkt aus Probenwiderstand und Kapazitat ist. Ist die Relaxation
noch nicht abgeschlossen, d.h. ist die Wartezeit der jeweiligen Messpunkte zu gering, verschiebt
sich der Nulldurchgang von U=0 bzw. E=0 zu endlichen Werten. Im Fall dieser Arbeit wurde
fiir die Strom-/Spannungsmessung aus Zeitgriinden nur eine Messdauer (delay time) von 1s ver-
wendet, so dass die verschobenen Nulldurchginge bei allen gezeigten Messungen zu beobachten
sind. Zudem liegt der Fokus der elektrischen Charakterisierung mehr auf der Untersuchung der
Leckstromdichte, welche eine wichtige Kenngrof3en fiir steuerbare Diinnschicht-Kondensatoren
darstellt. Eine Untersuchung des Relaxationsverhaltens findet sich in der Arbeit von Bayer [16].
Dort wurde auch aus der Kapazitit des betrachteten Bauteils und dem parallelen Widerstand die
Relaxationszeit fiir vergleichbare BST-Diinnschichten auf grof3er als 100s abgeschétzt. Die Rela-
xationszeit von Perowskiten kann bei Raumtemperatur Werte von bis zu 1000 s erreichen [251],
was aber nur fiir ausreichend geringe Spannungen gilt, da sich fiir BST-Kondensatoren sowohl die
Kapazitat als auch der parallele Widerstand mit absteigender Spannung durch die feldabhingige
Permittivitiat &ndern [2,7].

Beide jE-Kennlinien in Abb.9.1 zeigen bei negativem Feld einen dhnlichen Verlauf mit einer
Leckstromdichte von ca. 51077 A/cm? bei -500 kV/cm. Die Nulldurchgénge sind auf der negati-
ven Feldseite leicht gegeneinander verschoben. Der Ausheizvorgang beeinflusst somit die Injektion
der Elektronen iiber den unteren Kontakt in die BST-Schicht nur geringfiigig. Bei positivem elek-
trischem Feld hingegen lassen sich deutliche Unterschiede zwischen beiden Kennlinien erkennen.
Die Messung des Kondensators direkt nach der Pt-Schichtabscheidung zeigt eine deutlich hohere
Leckstromdichte von 5-107° A/cm?. Nach dem Ausheizvorgang sinkt diese Leckstromdichte auf
ungefihr 51077 A/cm? bei +500kV/cm. Die jE-Kennlinie zeigt also nach dem Ausheizen einen
symmetrischen Verlauf. Die Injektion der Elektronen iiber den oberen Kontakt ist demnach stark
von den Depositionsbedingungen bzw. der Behandlung dieser Grenzfldche abhingig.

In XPS-Grenzflichenexperimenten konnte gezeigt werden, dass die Schottky-Barrierenhohe g
fiir die BST/Pt-Grenzflache direkt nach der Abscheidung 0,5 eV betrédgt [79]. Nach einem Ausheiz-
schritt von 400 °C in O, erhoht sich die Schottky-Barrierenhohe g auf 1,0 eV, was der Barrierenho-
he fiir die Deposition von BST auf Pt (sprich der Schottky-Barrierenhohe am unteren Kontakt) ent-
spricht [79]. Durch den Ausheizschritt ergeben sich somit fiir beide Pt-Grenzflichen symmetrische
Barrierenh6hen, was durch die anndhernd symmetrische jE-Kennlinie des ausgeheizten Konden-
sators bestdtigt wird. Als Ursache fiir die Variation der Barrierenhéhe am (Ba,Sr) TiO5/Pt-Kontakt
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Abbildung 9.1: Gezeigt sind zwei jE-Kennlinien fiir den selben Ba, 5Sr, s TiO;-Kondensator,
wobei eine Messung direkt nach der Abscheidung der Pt-Top-Elektrode durchgefiihrt wurde
und die zweite Messung nach einem einstiindigem Ausheizschritt bei 500 °C und 0,5Pa O,.
Oben ist die angelegte Spannung aufgetragen, rechts der absolute Strom. Die Schichtdicke
der Ba, 5Sr, 5 TiO3-Schicht betrdgt 399 nm und der Elektrodendurchmesser der oberen Pt-
Elektrode weist einen Durchmesser von 200 um auf. Es ist deutlich zu erkennen, dass der
Ausheizschritt lediglich die Injektion der Elektronen am oberen Ba, 5Sr, s TiO3/Pt-Kontakt
beeinflusst. Die Pfeile markieren die Kurven fiir ansteigende Spannungen bzw. abfallende

Spannungen.
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wird eine Anderung der Grenzflichendefektkonzentration angenommen. Bei der Abscheidung von
Pt auf BST kommt es zu einer Reduzierung des BST, was durch das Auftreten von Ti**-Zustinden
in XP-Spektren von Pt/BST-Grenzflachen nachgewiesen wurde [14]. Es ist wahrscheinlich, dass
eine erhohte Konzentration an Sauerstoffleerstellen zur Abnahme der Barriernhohe fiihrt, da Sau-
erstoffleerstellen Zustinde nahe des Leitungsbandminimums bilden [252]. Durch den Ausheiz-
vorgang kann die Konzentration der Sauerstoffleerstellen reduziert werden, was zu einer hoheren
Barrierenhohe fiihrt. Es konnte bereits gezeigt werden, dass dieser Vorgang reversibel ist [14].

Im Folgenden werden nur noch jE-Kennlinien von ausgeheizten Kondensatoren gezeigt. Da-
bei liegt der Fokus auf den minimal méglichen Leckstromdichten, welche fiir die hergestell-
ten Kondensatoren erreicht werden konnten. Gezeigt sind dabei Kennlinien fiir Schichten auf
den drei Pt-Orientierungen: Pt(100), Pt(110) und Pt(111) fiir sieben verschiedene BST-Target-
Zusammensetzungen. Die drei Schichten wurden dabei jeweils simultan bei einem Depositions-
abstand von dy, = 10 cm und 650 °C abgeschieden. Angegeben sind zusatzlich noch die per XPS
gemessenen Fermi-Niveau-Positionen Ep sowie die Zusammensetzung, d.h. das B/A-Verhéltnis.
Die Skalierung der Graphen ist zur besseren Vergleichbarkeit jeweils gleich gewahlt, mit Aus-
nahme des Graphen fiir die BaTiO;-Kondensatoren. Die jE-Kennlinien fiir die STO-, (10/90)-,
(30/70)- und (50/50)-Schichten sind in Abb. 9.2 gezeigt. Aufgrund der unterschiedlichen BST-
Schichtdicken ergeben sich unterschiedliche maximale elektrische Feldstarken.

Die jE-Kennlinien der SrTiO;-Schichten zeigen alle einen dhnlichen symmetrischen Verlauf. Die
maximale Stromdichte schwankt im Bereich von 5-1077 A/cm? bis 5-107> A/cm?. Auch hier zei-
gen die Kennlinien die typische Verschiebung des Nulldurchgangs. Alle drei Schichten zeigen in
der XPS-Messung ein nahezu identisches Fermi-Niveau, die Zusammensetzung unterscheidet sich
jedoch deutlich. Die STO-Schicht auf Pt(110) ist titanreich, widhrend die anderen beiden Schichten
auf Pt(100) und Pt(111) stochiometrisch sind. Es zu erkennen, dass sich hier die Unterschiede in
der Zusammensetzung nicht auf die elektrischen Eigenschaften bzw. die Grenzfldcheneigenschaf-
ten auswirken. Ein dhnliches Verhalten kann auch fiir die anderen Zusammensetzungen beobach-
tet werden. Auch fiir die Ba, ; Sty ¢ TiO3-, Bag 351, ; TiO3- und Ba, 5Sr, s TiO5-Kondensatoren zeigen
sich nur geringe Abweichungen in den jE-Kennlinien. Ein Zusammenhang zwischen Stéchiome-
trie der Schicht und elektrischen Eigenschaften kann auch hier nicht beobachtet werden. Fiir
die Ba, ; St ¢ TiO3-Kondensatoren ist zu erkennen, dass die Stromdichte sich in Abhédngigkeit des
Fermi-Niveaus dndert, d. h. hohere Fermi-Niveaus fithren zu erhéhten Stromdichten. Diese Abhén-
gigkeit wird allerdings nicht immer konsistent beobachtet, z. B. zeigen sowohl die Ba ¢Sr; 4TiO5-
als auch Ba ¢St , TiO3-Kondensatoren ein abweichendes Verhalten. Deutlich zu erkennen ist da-
gegen, dass die Schichten mit den hochsten gemessenen Fermi-Niveaus, die BaTiO5-Schichten
mit Ex — Eygy von 2,9eV bis 3,1eV auch deutlich die hochsten Stromdichten aufweisen. Die-
ser Zusammenhang zwischen Fermi-Niveau und Leckstromdichte wurde auch von SCHAFRANEK
beobachtet [14].

Ein deutlicher Zusammenhang zwischen Stochiometrie und elektrischen Eigenschaften ist nicht zu
erkennen. Es wird angenommen, dass andere Effekte, wie die Leitfdhigkeit der Schicht oder die

Grenzflicheneigenschaften, den Stromtransport bzw. die elektrischen Eigenschaften dominieren.
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Abbildung 9.2: Dargestellt sind jE-Kennlinien fiir jeweils drei Kondensatoren mit den di-
elektrischen Materialien SrTiO3, Bag;Sr, ¢TiO3, Bag 35t ,TiO5 und Bag 5Sr s TiO5. Die di-
elektrischen Schichten wurden simultan auf Pt(100), Pt(110) und Pt(111) abgeschieden.
Gezeigt sind die Kennlinien nach dem Ausheizschritt. Alle Graphen haben die gleiche Ska-
lierung. Die energetische Lage des Fermi-Niveaus Ep — Eypy sowie das B/A-Verhéltnis aus
der XPS-Messung sind angegeben. Die farbigen Punkte im Graph kennzeichnen die titanrei-
chen Schichten.
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Abbildung 9.3: Dargestellt sind jE-Kennlinien fiir jeweils drei Kondensatoren mit den dielek-
trischen Materialien Ba, ¢St 4TiO3, Bag ¢St ,TiO5 und BaTiO;. Die dielektrischen Schich-
ten wurden simultan auf Pt(100), Pt(110) und Pt(111) abgeschieden. Gezeigt sind die
Kennlinien nach dem Ausheizschritt. Die Graphen der Messungen von Ba ¢St 4TiO3- und
Ba, ¢St , TiO3-Kondensatoren haben die gleiche Skalierung. Fiir die BaTiO5-Kondensatoren
wurde eine andere Skalierung verwendet. Die energetische Lage des Fermi-Niveaus
Er — Eygy sowie das B/A-Verhéltnis aus der XPS-Messung sind angegeben. Bei drei Proben
konnte das Fermi-Niveau aufgrund einer unzureichenden Kontaktierung der BST-Schicht
auf dem Probentrédger nicht bestimmt werden (gekennzeichnet mit charged). Die farbigen
Punkte im Graph kennzeichnen die titanreichen Schichten.
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Abbildung 9.4: Zusammenfassung der maximalen Stromdichten bei 500 kV/cm aller Pro-
ben aus den Abbildungen 9.2 und 9.3. Die Stromdichte wurde dabei fiir positive Felder
(Injektion der Elektronen iiber den oberen Kontakt BST/Pt, geschlossene Symbole) und ne-
gative Felder (Injektion der Elektronen iiber den unteren Kontakt Pt/BST, offene Symbole)
abgelesen.

Der Einfluss dieser Faktoren miisste fiir systematische Untersuchungen zunéchst ausgeschlossen
werden, was fiir die vorliegenden Probenserien nicht gegeben war.

In Abb. 9.4 sind die Stromdichten aller untersuchten Proben nochmals in Abhéngigkeit der Zu-
sammensetzung und Substratorientierung zusammengefasst. Die Stromdichte wurde dabei fir
alle Proben bei einer Feldstarke von = 500 kV/cm abgelesen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
BaTiO;-Kondensatoren die hochsten Stromdichten aufweisen. Dies kann im Zusammenhang mit
den hohen Fermi-Niveau-Positionen der Schichten stehen, welche z.B. durch eine sehr geringe Ak-
zeptorverunreinigung oder ein sauerstoffarmes Target hervorgerufen werden konnten. Allgemein
kann eine leichte Zunahme der Stromdichten von SrTiO; bis zu Ba, gSr, ,TiO; festgestellt wer-
den. Dieser Trend erinnert damit an die kontinuierliche Erhohung der Fermi-Niveau-Positionen
mit steigendem Barium-Gehalt (vergleiche Abb. 8.6). Dariiber hinaus ist zu erkennen, dass die
hoheren Stromdichten fast durchweg fiir den oberen BST/Pt-Kontakt beobachtet werden (d. h.
die positive Spannung wird am unteren Kontakt angelegt, geschlossene Symbole in Abb. 9.4). Die
Stromdichten am unteren Pt/BST-Kontakt zeigen im Durchschnitt bis zu einer Gro3enordnung
kleinere Stromdichten. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten kann die niedrige Rauigkeit der un-
teren Platin-Elektroden darstellen (vgl. Abb. 6.9). Fiir die gewahlte Pt-Schichtdicke von 150 nm
wurde nur ein sehr geringes hillock-Wachstum festgestellt. Hillocks kénnen zu Spannungsspitzen
fiihren und dadurch die Injektion in das Dielektrikum fordern. Der obere BST/Pt-Kontakt hin-
gegen ist durch die erhohte Rauigkeit der BST-Schichten deutlich unregelmaRiger, so dass hier
lokale Spannungserhohungen nicht ausgeschlossen werden kénnen. Die Werte der Stromdichten
fiir den unteren Pt/BST-Kontakt liegen fiir den Grof3teil der hergestellten Kondensatoren zwischen
1-107° A/cm? und 1-1078 A/cm? bei 500 kV/cm (die Bag ; St o TiO3- und Bag ¢St 4TiO5-Schichten
auf Pt(100) weichen von diesem Verhalten ab und zeigen Stromdichten von ca. 1-107> A/ cm?). Die
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Leckstromdichten liegen damit im Bereich der niedrigsten Literaturwerte von ca. 1-:10~7 A/cm? bei
500 kV/cm [104,185,253], was allgemein als ein Richtwert fiir eine Verwendung des Kondensa-
tors als Mikrowellenbauteil gilt [24].

9.2 Dielektrische Charakterisierung der BST-Kondensatoren

Die Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften wurden mit Hilfe von frequenz- und span-
nungsabhidngigen Impedanzmessungen durchgefiihrt. In diesem Abschnitt werden die sieben ver-
schiedenen Target-Zusammensetzungen zwischen SrTiO; und BaTiO; in Bezug auf deren dielek-
trische Eigenschaften miteinander verglichen. Dazu wurden Schichten bei den gleichen Depositi-
onsbedingungen auf den drei Platin-Substratorientierungen abgeschieden. Ein weiterer Abschnitt
zeigt die Untersuchungen an SrTiO;-Kondensatoren, in welchen der Substrat-Target-Abstand bei
der Schichtabscheidung variiert wurde. Von Bedeutung ist dabei insbesondere der Qualitatsfaktor
Q, die Permittivitit e, sowie die Steuerbarkeit 7. der Kondensatoren. Diese wichtigen Kennwerte
werden mit den Ergebnissen der vorherigen Ergebnisse in Bezug auf Struktur und Stochiometrie
in Zusammenhang gesetzt.

9.2.1 Exemplarische Impedanzmessungen eines BST-Kondensators

In diesem Abschnitt wird zunachst die Impedanzspektroskopie anhand exemplarischer Messun-
gen an einem Pt/Ba, ¢Sr, 4 TiO5/Pt-Kondensator vorgestellt. Gezeigt sind ausschlieBlich Messun-
gen nach dem Ausheizen bei 500 °C und 0,5 Pa O, fiir eine Stunde. Der Effekt dieses Heizschrittes
auf die dielektrischen Eigenschaften wird spater untersucht und diskutiert (siehe dazu Abschnitt
9.2.7). Die folgende Messroutine wurde fiir alle hergestellten Kondensatoren gleich durchge-
fiihrt. In einem ersten Schritt wurden frequenzabhéingige Impedanzmessungen im Messbereich
von 40 Hz bis 5 MHz mit angelegter Spannung von OV bis £10V in 2 V-Schritten durchgefiihrt.
Die frequenzabhidngigen Messungen zeigten dabei nur geringe Abweichungen fiir verschiedene
Kontakte, so dass aus Zeitgriinden fiir jede Probe nur ein Kontakt verwendet wurde. Dabei dient
die Messung vor allem dazu, Fehler bei der Kontaktierung zu erkennen und Unregelmif3igkeiten
bei der Messung auszuschlief3en.

Die relevanten Parameter fiir eine frequenzabhéngige Impedanzmessung eines Ba ¢St 4TiO5-
Kondensators sind in Abb. 9.5 gezeigt. Neben der Grof3e der jeweiligen Parameter ist es hilfreich
die Steigung der Kurve bei doppelt-logarithmischer Auftragung zu betrachten. Der Imaginérteil
der Impedanz  zeigt dabei einen linear abfallenden Verlauf von ca. 10”7  bei 40 kHz zu ca. 10° Q2
bei 5 MHz. Der Realteil %t sinkt linear mit einer Steigung von —1,1 von ca. 10° Q bei 100 Hz auf
4 bei 1 MHz, bei hoheren Frequenzen fallt der Realteil dann nichtlinear ab. Sowohl Parallel- als
auch Serienwiderstand zeigen ebenfalls einen linearen Verlauf. Bei einer fehlerhaften oder unzu-
reichenden Kontaktierung der Elektroden mit den Messspitzen wiirde sich dies in einem Plateau
im Serienwiderstand bzw. im Realteil der Impedanz bei hoheren Frequenzen zeigen, was im ge-
zeigten Beispiel nicht vorliegt. Ebenso wird bei niedrigen Frequenzen kein Plateau erkannt, so
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Abbildung 9.5: Exemplarische frequenzabhingige Impedanzmessung an einem
Ba, ¢Sty 4TiO3-Kondensator (die BST-Schicht wurde auf Pt(111) abgeschieden) bei
verschiedenen angelegten Spannungen von OV bis £ 10V. Der Kondensator wurde dabei
nach dem Ausheizschritt charakterisiert. Gezeigt sind die Messgroflen Realteil §t und
Imaginarteil § der Impedanz in Abhéngigkeit der Frequenz von 40 Hz bis 5 MHz. Fiir die
Auftragung des Realteils R iiber der Frequenz ist zusitzlich zum Vergleich die Steigung
-2 eines idealen Kondensators angegeben. Der Verlauf des Realteils zeigt dagegen eine
Steigung von —1,1.Gezeigt sind aullerdem der serielle Widerstand R, sowie der Parallelwi-
derstand R,,. In f) ist die Kapazitit C, des Kondensators angegeben. Die Abbildungen g) und
h) zeigen Phasenwinkel 6 und den Verlustfaktor tan &. Fiir die Auftragung des Imaginérteils
% {iber dem Realteil R in a) wurde nach der allgemeinen Norm die gleiche Skalierung
verwendet, da nur so der Phasenwinkel abgelesen werden kann. Die Berechnung der
einzelnen Grofen ist in Abschnitt 4.8 erklart. Die zugehorigen Werte des Qualititsfaktors,
d. h. des Kehrwerts des Verlustfaktors tan 6, sind vergrof3ert in Abb. 9.6 gezeigt.
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dass ein Wert fiir den Parallelwiderstand bei Raumtemperatur nicht angegeben werden kann. Aus
der Literatur geht hervor, dass die maximale Relaxationsfrequenz unterhalb 107> Hz liegt und der
Parallelwiderstand zu > 10'°Q abgeschitzt werden kann [16]. Die Kapazitit des Kondensators
(siehe Bild g) in Abb.9.5) zeigt im Bereich von 100 Hz bis 1 MHz einen nahezu konstanten Ver-
lauf. Bei hoheren Frequenzen ist ein leichtes Abknicken der Kapazitit zu erkennen. Bei angelegter
Spannung zeigt sich eine sukzessive Reduzierung der Kapazitit von anfanglich ca. 200 pF bei 0V
hin zu ca. 120 pF bei & 10 V. Das Frequenzverhalten der Kapazitiat wird dabei durch die angelegte
Spannung nicht beeinflusst. Daraus kann geschlossen werden, dass keine Injektion von Ladungs-
tragern stattfindet und sich keine Raumladungszonen ausbilden. Der Phasenwinkel 6 zeigt eben-
falls ein frequenzunabhéngiges Verhalten, lediglich bei sehr niedrigen Frequenzen und sehr hohen
Frequenzen kommt es zu Messartefakten, die auf den Messaufbau zuriickzufiihren sind. Entspre-
chend zeigt der Verlustfaktor tan 6 einen nahezu frequenzunabhingigen Verlauf im Bereich von
100 Hz bis 1 MHz, bei hohen Frequenzen ergeben sich jedoch unrealistisch kleine Werte fiir den
Verlustfaktor.

Die Problematik der Messfehler fiir den Verlustfaktor ist in Abb. 9.6 nochmal vergrof3ert darge-
stellt. Gezeigt ist der frequenzabhéngige Verlauf des Qualitdtsfaktors Q, d.h. des Kehrwerts des
Verlustfaktors tan 6. Im Bereich von 1000 Hz bis ca. 1 MHz adndert sich der Qualititsfaktor kaum
mit der Frequenz. Es ist lediglich eine sehr geringe Steigung zu erkennen. Der vergrof3erte Be-
reich zwischen 100 kHz und 1 MHz zeigt aber einen Anstieg des Qualititsfaktors. Ohne angelegte
Spannung (rote Kurve) ist diese Steigung sehr gering, bei angelegter Spannung ist die Zunahme
jedoch sehr deutlich zu beobachten. Zusatzlich ist bei ca. 1 MHz noch ein Sprung in der Messung
zu erkennen. Diese Fehler bei der Messung des Phasenwinkels sind vor allem auf die Kabelfiihrung
und Abschirmung der Kabel wiahrend der Messung zuriickzufiihren. Durch die Verwendung der
four-terminal pair“-Konfiguration kann der Messbereich jedoch zu h6heren Frequenzen erweitert
werden. Diese Konfiguration wurde fiir die Impedanzmessungen in dieser Arbeit verwendet. Im
Folgenden sollen vor allem die Qualitdtsfaktoren der verschiedenen Kondensatoren miteinander
verglichen werden. Verlassliche und reproduzierbare Werte konnen nach Abb. 9.6 demnach nur
fiir 100 kHz angegeben werden. Fiir hohere Frequenzen sind die Streuungen durch Messfehler zu
hoch. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit alle spannungsabhédngigen Impedanzmessungen
bei 100 kHz durchgefiihrt. Die Werte von Qualitdtsfaktor Q, Permittivitit €., Steuerbarkeit 7, und
Bewertungsfaktor FOM (engl. figure of merit) beziehen sich im Folgenden alle auf diese Frequenz.

Die Ergebnisse der spannungsabhidngigen Impedanzmessung sind in Abb. 9.7 gezeigt. Auch hier
wurden die Messungen nach dem Ausheizschritt durchgefiihrt. Die linke Abbildung zeigt dabei
insgesamt Messungen an sieben verschiedenen Elektroden. In diesem Fall wurden die grof3en
oberen Pt-Kontakte mit einem Durchmesser von 200 um kontaktiert, wobei sechs von sieben Kon-
takten messbar waren. Durch die hohe Qualitit von unterer Platin-Elektrode und Schichtmaterial
konnten fiir alle hergestellten Kondensatoren mindestens fiinf Kontakte pro Probe gemessen wer-
den. Im Fall des vorliegenden Pt/Ba ¢St 4 TiO3/Pt-Kondensators zeigt sich fiir die Kapazitét des
Bauteils in Abhangigkeit der angelegten Spannung nur eine geringe Streuung der einzelnen Mess-
werte. Die Kapazitédt bei OV liegt im Bereich 180 pF bis 200 pE Bei einer angelegten Spannung
von + 15V wird die Kapazitat auf ca. 130 pF reduziert. Fiir den hier betrachteten Kondensator be-
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Abbildung 9.6: Gezeigt ist der Qualitdtsfaktor in Abhédngigkeit der Frequenz des
Ba, ¢Sr, 4 TiO3-Kondensators (die zugehorige Impedanzmessung ist in Abb.9.5 gezeigt).
Rechts ist der markierte Ausschnitt nochmal vergrof3ert dargestellt. Die Farben der unter-
schiedlichen Messungen entsprechen verschiedenen angelegten Spannungen (siehe Abb. 9.5
2)), die rote Kurve zeigt die Messung bei 0 V. Im Bereich von 100 kHz bis 1 MHz ist ein leich-
ter Anstieg des Qualitédtsfaktors zu beobachten, zusatzlich ist bei 1 MHz ein Sprung in der
Messung zu erkennen. Der leichte Anstieg des Qualitatsfaktors mit zunehmender Frequenz
stellt dabei einen Messartefakt dar, der durch die zu geringe Messgrenze des verwendeten
Messgerits bedingt ist.

triagt die Schichtdicke der Ba, ¢Sr, 4TiO3-Schicht 333 nm. Dieser Wert wird fiir die Berechnung der
Permittivitédt e, und des elektrischen Feldes benotigt. Der Kondensator zeigt eine Permittivitit von
220 bis 240. Um Kondensatoren mit verschiedenen Schichtdicken besser miteinander vergleichen
zu konnen, werden im weiteren Verlauf die Steuerbarkeiten 7, und Bewertungsfaktoren FOM auf
ein definiertes elektrisches Feld bezogen.

Die Messung des Qualitatsfaktors Q zeigt im Gegensatz zur Messung der Kapazitit eine deutlich
hohere Streuung. Die Messwerte schwanken fiir die einzelnen Kontakte im Bereich von 250 bis
350. Ein spannungsabhéngiger Verlauf des Qualitdtsfaktors kann im vorliegenden Fall nicht beob-
achtet werden. Dieser Verlauf wird allerdings nicht fiir alle hergestellten Kondensatoren beobach-
tet, was im nichsten Abschnitt diskutiert wird (siehe dazu die Ubersicht der Qualititsfaktoren in
Abhéngigkeit des elektrischen Feldes in Abb. 9.8). Fiir den Pt/Ba, St 4 TiO3/Pt-Kondensator wird
ein Mittelwert fiir den Qualititsfaktor angegeben, so dass die Streuung der Messwerte fiir die
verschiedenen Kontakte beriicksichtigt wird. Die Mittelwerte fiir das gezeigte Beispiel betragen
265 (ohne elektrisches Feld), 269 (300kV/cm) und 267 (500 kV/cm). Die Standardabweichung
betrdgt 57 (fiir die Messwerte ohne angelegte Spannung) und somit ca. 20 % des Messwerts fiir
den Qualitatsfaktor. Dabei handelt es sich bereits um eine hohe Standardabweichung. Fiir den
Grof3teil der hergestellten Kondensatoren liegt die Standardabweichung fiir den Qualititsfaktor
im Bereich von 5-15% des Messwerts, flir die Permittivitit liegen die Werte etwas niedriger als
10% des Messwerts. Fiir einzelne Bauteile wurden auch hohere Standardabweichungen fiir den
Qualitatsfaktor beobachtet, was eventuell auf stérkere laterale Inhomogenitdten der Schicht zu-
riickzufiihren ist. Durch die Messung von mindestens fiinf Kontakten kann jedoch zumindest ein
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Abbildung 9.7: Gezeigt sind exemplarische spannungsabhingige Impedanzmessungen an
einem Ba, St 4 TiO5-Kondensator (die BST-Schicht wurde auf Pt(111) abgeschieden). Die
Messungen wurden nach dem Ausheizschritt durchgefiihrt. An diesem Kondensator wur-
den auch die frequenzabhingige Impedanzmessung gezeigt (siehe Abb.9.5 und 9.6). In
dieser Abbildung sind dabei mehrere Messungen an verschiedenen Kontakten des Konden-
sators dargestellt. In diesem Fall wurden die grof3en Kontakte mit 200 um Durchmesser
kontaktiert (siehe Abb.5.5). Von sieben Kontakten auf der Probe konnten sechs gemes-
sen werden, fiir einen Kontakt war die Kontaktierung nicht mdéglich, was eventuell auf
eine Verunreinigung auf der BST-Schichtoberfldche vor der Pt-Abscheidung zuriickzufiih-
ren ist. Links aufgetragen ist die Darstellung von Permittivitit ¢, bzw. Kapazitdt C, gegen
die angelegte Spannung bzw. das elektrische Feld. Fiir die Ba, ¢Sr, 4TiO3-Schicht wurde eine
Schichtdicke von 333 nm gemessen, welche fiir die Berechnung des elektrischen Feldes und
der Permittivitit verwendet wurde. Es ist zu beachten, dass der Fehler der Schichtdicken-
messung im Bereich von 10% der Schichtdicke liegen kann (siehe Abschnitt 7.1). Rechts
sind die zugehorigen Qualitédtsfaktoren in Abhingigkeit der Spannung bzw. des elektrischen
Feldes gezeigt.
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Mittelwert angegeben werden. Bei den auffélligen Messungen mit hohen Standardabweichungen
fir den Qualitétsfaktor handelt es sich um folgende Kondensatoren: Ba, ;Sr, ,TiO3 auf Pt(100),
Ba, ¢St ,TiO3 auf Pt(100) und Pt(111) sowie BaTiO; auf Pt(100), die Standardabweichung be-
tragt hier 40-50 % des Messwerts. Eine Systematik fiir das Auftreten dieser Schwankungen kann
dabei nicht erkannt werden, d. h. das Phdnomen tritt nicht nur bei hohen Werten von Q auf. Die
Messung der Permittivitét €, zeigt keine vergleichbar hohen Schwankungen.

Der hier untersuchte Kondensator zeigt eine Steuerbarkeit von 20,6% bei 300kV/cm bzw.
35,4% bei 500 kV/cm. Der Bewertungsfaktor betrigt 1,83-10% bei 300 kV/cm und 3,87-10% bei
500kV/cm. Bei der weiteren Auswertung der Impedanzmessungen werden jeweils Mittelwerte
fiir den Qualitatsfaktor Q, die Permittivitidt €, und die Steuerbarkeit 7, angegeben. Die Mittelwer-
te werden fiir Messungen ohne angelegte Spannung und fiir ein elektrisches Feld von 500 kV/cm
gebildet. Der Bewertungsfaktor FOM wird nach Gleichung 3.6 aus diesen Mittelwerten berechnet.
Im Gegensatz zu anderen in der Literatur verbreiteten Bewertungsfaktoren, beriicksichtigt der
hier verwendete Bewertungsfaktor von Venpik [82] die durch eine Gleichspannung hervorgerufe-
ne Anderung sowohl der Permittivitit als auch der dielektrischen Verluste.

9.2.2 Spannungsabhdngige Impedanzmessungen im System STO-BTO

In diesem Abschnitt sind die systematischen Untersuchungen der dielektrischen Eigenschaften
von Kondensatoren aus verschiedenen Schichtmaterialien gezeigt. Fiir diese Untersuchungen wur-
den sieben verschiedene Target-Zusammensetzungen im System SrTiO;—BaTiO, verwendet. Dabei
wurden jeweils die drei Pt-Substrate in den verfiigbaren Orientierungen simultan mit dem Dielek-
trikum beschichtet. Die Abscheidung fand dabei jeweils bei 650 °C und einem Prozessdruck von
4 Pa statt (bei einem Ar/O,-Gemisch von 99/1). Der Substrat-Target-Abstand d; wurde fiir alle
Abscheidungen auf 10 cm festgelegt. Die Sputter-Leistung betrug 50 W. Die Dauer der Schichtab-
scheidung betrug 360 min (fiir die BaTiO5-Schichten wurde eine abweichende Depositionsdau-
er von 200 min gewahlt). Vor der Schichtabscheidung wurde eine ausreichende Zeitdauer zur
Konditionierung des Targets verwendet (6 Stunden) um homogene Oberflicheneigenschaften zu
erhalten. Nach der Deposition der (Ba,Sr)TiO5-Schicht wurde die Zusammensetzung mit Hilfe
der Photoelektronenspektroskopie untersucht. Die Zusammensetzung der hergestellten Schichten
ist in Abb.8.17 gezeigt. Bei den gewdhlten Depositionsparametern wurden sowohl stochiome-
trische wie titanreiche Schichten erhalten. Die Ba, sSr, sTiO3- und Ba, ¢Sr, 4 TiO3-Schichten sind
ausschlie8lich titanreich. Anschlief3end erfolgte die Messung der Schichtdicke sowie Strukturun-
tersuchungen an einem Rontgendiffraktometer. Die Ergebnisse der strukturellen Untersuchungen
sind in Kapitel 7 gezeigt und diskutiert. Die zugehdrigen Diffraktogramme sind in den Abbil-
dungen 7.6, 7.7 und 7.8 gezeigt. Die aus den Schichtdickenmessungen berechneten Depositions-
raten liegen fiir den Grof3teil der Schichten im Bereich von 0,9-1,2nm/min (siehe Abb. 7.5).
Die Ba, ;Sr, ¢TiO3-Schichten zeigen deutlich niedrigere Depositionsraten, wéihrend die BaTiO5-
Schichten hohere Raten aufweisen.
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Nach der strukturellen Untersuchung wurden mit einer Schattenmaske die oberen Platin-
Elektroden auf der BST-Schicht abgeschieden. Fiir alle gezeigten Messungen wurden die gleichen
Pt-Top-Elektrodengrof3en mit einem Durchmesser von 200 um kontaktiert (siehe Abb.5.5). Fiir
einen Teil der Kondensatoren wurden frequenz- und spannungsabhéngige Impedanzmessungen
im direkten Anschluss durchgefiihrt. Danach wurde der Ausheizschritt bei 500 °C bei 0,5Pa in
reinem Sauerstoff fiir eine Stunde in einer UHV-Depositionskammer durchgefiihrt. Alle herge-
stellten Kondensatoren wurden abschliefend mit frequenzabhidngigen und spannungsabhingigen
Impedanzmessungen untersucht. Die Mittelwerte von Qualitdtsfaktor Q, Permittivitdt €., Steu-
erbarkeit 7, (bei 500kV/cm) wurden wie in Abschnitt 9.2.1 aus den Messungen gebildet. Der
Bewertungsfaktor FOM wurde nach Gl. 3.6 aus den Werten von Permittivitdt, Qualitatsfaktor und
Steuerbarkeit berechnet, wobei die Werte mit angelegtem elektrischem Feld immer auf 500 kV/cm
bezogen sind. Der exemplarische Verlauf von Qualitatsfaktor und Permittivitat in Abhéngigkeit des
elektrischen Feldes fiir jeweils einen Kontakt ist in den Abbildungen 9.8 und 9.9 gezeigt. Die Ver-
laufe von Q und €, in Abhéngigkeit des elektrischen Felds sind dabei reprasentativ fiir die jeweilige
Probe. Aus mehreren Einzelmessungen verschiedener Kontakte werden entsprechend die Mittel-
werte fiir Q und €, gebildet.

Abbildung 9.10 zeigt die Ubersicht der Auswertung der dielektrischen Charakterisierung der
Kondensatoren mit verschiedenen Barium-Gehalten in der aktiven Schicht. Fiir jede Target-
Zusammensetzung sind drei Werte fiir die entsprechenden verschiedenen Platin-Substratorien-
tierungen angegeben. Der Qualitdtsfaktor zeigt Werte im Bereich von 31 (Bag;SrqoTiO; auf
Pt(100)) bis 334 (Bay 5S1( 5 TiO; auf Pt(111)). Die Schichten mit niedrigem Barium-Gehalt zei-
gen dabei geringe Qualitdtsfaktoren. Mit Zunahme des Barium-Gehalts steigt auch Q, besonders
hohe Werte werden fiir die Ba, 5Srg sTiO3- und Bag ¢St 4TiO3-Schichten gemessen. Fiir hohere
Barium-Gehalte in der Schicht fallt Q wieder, die Werte liegen fiir die BaTiO5-Kondensatoren im
Bereich zwischen 44 und 77. Eine eindeutige Abhéngigkeit der dielektrischen Verluste von der
Substratorientierung kann hier nicht festgestellt werden. Ab einem Barium-Gehalt von 0,5 zeigen
die Schichten auf Pt(111) die niedrigsten Verluste. Weitere Versuche waren notwendig um diesen
leichten Trend zu bestitigen. In Abb. 9.8 sind die Qualitédtsfaktoren gegen das elektrische Feld
E fiir die verschiedenen Ba/Sr-Verhéltnisse aufgetragen. Dabei wurde eine reprédsentative Mes-
sung eines Kontakts fiir die Darstellung ausgewéhlt. Der Grofteil der Proben zeigt dabei einen
vergleichbaren Verlauf des Qualitdtsfaktors mit dem elektrischen Feld. Bei O kV/cm zeigt Q ein
Minimum, und mit steigendem Feld steigt auch der Qualitdtsfaktor monoton an. Eine Ausnah-
me bilden die Ba, 5Sr, s TiO3-Schichten, bei welchen der Verlauf von Q nur sehr gering mit dem
elektrischen Feld variiert. Die deutlichste Abweichung ist fiir den BaTiO5-Kondensator auf Pt(111)
zu erkennen, bei positiven Spannungen féllt Q sehr stark ab. Diese hohen Verluste konnen durch
die hohe Injektion von Ladungstréagern erklart werden, diese Probe zeigt bei positivem Feld die
hochsten Leckstrome (vgl. Abb.9.3). Der Zusammenhang von dielektrischen Verlusten und der
Injektion von Ladungstrdgern wurde in der Arbeit von Li nachgewiesen [15]. Zusatzlich ist zu
erkennen, dass die Streuung der Messwerte mit steigendem Qualitatsfaktor zunimmt, was auf die
Messbedingungen zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 9.8: Gezeigt ist der Qualitdtsfaktor Q in Abhéngigkeit des elektrischen
Feldes E sortiert nach nominellem Ba/Sr-Verhiltnis der Schichten. Die jeweilige Pt-
Substratorientierung ist farblich markiert. Es handelt sich um ausgeheizte Kondensatoren.
Fiir die meisten Proben sinken die dielektrischen Verluste bei angelegtem Feld. Im Fall der
BTO-Kondensatoren sinken die Werte von Q aufgrund der Injektion von Ladungstrégern.
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Abbildung 9.10: Dargestellt sind die Ergebnisse der dielektrischen Charakterisierung
der BST-Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung, welche auf allen drei Platin-
Substratorientierungen hergestellt wurden. In Abhéngigkeit vom Ba- bzw. Sr-Gehalt im
Target sind Qualitdtsfaktor Q und Permittivitdt e, bei 0 kV/cm sowie Steuerbarkeit 7, und
FOM (figure of merit, siehe Gl. 3.6) bei 500 kV/cm aufgetragen. Zusatzlich ist e, gegen die
Steuerbarkeit T, aufgetragen.
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Die Verringerung der dielektrischen Verluste bei angelegtem elektrischem Feld wurde fiir diinne
(Ba,Sr)TiO5-Schichten mehrfach beobachtet [76,105,254-256]. Fiir SrTiO5-Einkristalle wird die-
ser Effekt nicht beobachtet, dort steigen die dielektrischen Verluste mit angelegtem Feld [257].
Der Unterschied wird in der Arbeit von VEnDIK et al. auf die geladenen Defekte in (Ba,Sr)TiO;-
Diinnschichten zuriickgefiihrt. Durch die Verringerung der Permittivitat fallt der Beitrag der De-
fekte bei hohen Spannungen stiarker ins Gewicht und erhéhen so die dielektrischen Verluste. Die
Berechnungen von VENDIK [257] zeigen dabei eine gute Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Daten [4]. Untersuchungen an epitaktischen (Ba,Sr)TiO5-Schichten mit einer geringen Anzahl
an Defekten zeigen fiir ansteigende Felder einen erhohten Verlust [258]. Der Verlauf der Q-E Mes-
sung kann demnach als Kriterium fiir die Defektdichte in den (Ba,Sr)TiO5-Schichten herangezogen
werden. Fiir weitere Untersuchungen wiére es interessant zu iiberpriifen, ob sich durch eine Ver-
anderung der Depositionsparameter, z. B. des Sauerstoffgehalts im Prozessgas, die Konzentration
an Sauerstoffleerstellen in der (Ba,Sr)TiO;-Schicht reduzieren ldsst und ob diese Anderung im
Verlauf der Q-E Messung zu erkennen ist. Die Sauerstoffleerstelle wird als dominierender Defekt
in (Ba,Sr)TiO5-Diinnschichten angesehen [259].

Deutliche Unterschiede sind fiir die Permittivitdten der BST-Schichten zu erkennen. Die Werte fiir
€; (bei 0kV/cm) liegen im Bereich von 135 (Bag gSr ,TiO5 auf Pt(111)) und 746 (Ba, 3Sr, ;TiO5
auf Pt(110)). Bei gleicher Target-Zusammensetzung des Dielekrikums ergeben sich deutliche Un-
terschiede in Abhéngigkeit der Substratorientierung. Fiir die Ba, 3Sr, ;TiO3-Zusammensetzung
betragt €, =363 (Pt(100)), 745 (Pt(110)) und 518 (Pt(111)). Auch fiir die Bay 1 Sr ¢ TiO5-,
Ba St 4TiO3- und Ba, ¢Sr, , TiO3-Schichten zeigen sich deutliche Unterschiede in der Hohe der
Permittivitit. Die SrTiOs-, Ba, sSt, s TiO3- und BaTiO5-Schichten hingegen zeigen nur sehr geringe
Abweichungen in €,. Die Ba 3St, ;, TiO3-, Bay St 4TiO3- und Ba, ¢St , TiO3-Schichten auf Pt(110)
zeigen mit Abstand die hochsten Permittivitdten. Der Verlauf der Permittivitdt mit dem angelegten
elektrischem Feld aller Kondensatoren ist in Abb. 9.9 gezeigt. Durch das Anlegen der Spannung
verringert sich die Permittivitat fiir alle Kondensatoren. Die meisten Schichten zeigen dabei eine
geringe Hysterese, was in Zusammenhang mit den Kontakteigenschaften zur Platin-Elektrode oder
dem Einfluss von geladenen Defekten in der Grenzflichenregion stehen kann. Dennoch befinden
sich offenbar alle Schichten im paraelektrischen Zustand. Lediglich fiir die Ba, ; Sty g TiO3-Schicht
auf Pt(100) ist eine ausgeprégte Hysterese zu erkennen.

Die Steuerbarkeiten 7. (fiir ein elektrisches Feld von 500kV/cm) der Kondensatoren zeigen
einen dhnlichen Verlauf wie die Permittivitat (siehe Abb.9.10). Die Werte fiir 7. liegen im Be-
reich von 16,3 % (Bag ¢St ,TiO3 auf Pt(111)) bis 80,6 % (Ba, 3Sr, ;TiO3 auf Pt(110)). Auch hier
sind teilweise deutliche Unterschiede fiir verschiedene Substratorientierungen bei gleicher Target-
Zusammensetzung festzustellen. Die Steuerbarkeiten 7. folgen dabei dem Trend der Messwerte
von €,. Hohe Permittivititen fithren demnach zu hohen Steuerbarkeiten, und umgekehrt bedeuten
niedrige Permittivititen auch geringe Steuerbarkeiten, was durch eine lineare Abhéngigkeit in der
Auftragung von €, gegen 7. in Abb. 9.10 deutlich zu erkennen ist.

Der Bewertungsfaktor FOM berechnet sich aus der Permittivitdt (ohne und mit Feld), der Steuer-
barkeit sowie den dielektrischen Verlusten (ohne und mit Feld). Alle Werte werden fiir eine Feld-
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starke von 500 kV/cm bestimmt. Der Qualitdtsfaktor bei angelegter Spannung ist in Abb. 9.8 an-
gegeben. Fiir die meisten Kondensatoren ergeben sich bei angelegtem elektrischen Feld niedrigere
dielektrische Verluste. Eine Ausnahme bildet der Ba, 5Sr, s TiO3-Kondensator auf Pt(111), dieser
zeigt bei angelegter Spannung geringfiigig hohere dielektrische Verluste. Die Bewertungsfaktoren
FOM erreichen Werte von 1,7-10% (BaTiOs auf Pt(110)) bis 5,0-10* (Bay ¢Sr, 4TiO5 auf Pt(100)).
Da der Bewertungsfaktor sowohl dielektrische Verluste als auch Permittivitit und Steuerbarkeit
berticksichtigt, ergeben sich nur geringe Unterschiede zwischen den verschiedenen Substratorien-
tierungen. Es kann aus den Daten nicht geschlossen werden, dass eine bestimmte Pt-Orientierung
besonders hohe Bewertungsfaktoren ermoglicht.

Die nichsten Kapitel beschéftigen sich mit den Einflussfaktoren auf die dielektrischen Eigenschaf-
ten der (Ba,Sr)TiO;-Kondensatoren. Zunéchst wird die Abhéangigkeit vom Ba/Sr-Verhéltnis disku-
tiert, es folgt eine knappe Betrachtung zum Einfluss der (Ba,Sr)TiO;-Schichtdicke. Der Haupteil
besteht aus der Diskussion der Abhédngigkeit der dielektrischen Eigenschaften von der Zusammen-
setzung, d.h. dem B/A-Verhailtnis, und der Substratorientierung.

9.2.3 Abhangigkeit der dielektrischen Eigenschaften vom Ba/Sr-Verhaltnis

In Abb. 9.11 sind die besten erhaltenen Qualitatsfaktoren Q (bei 0kV/cm) der hergestellten Kon-
densatoren (aus dem Abschnitt9.2.2) fiir verschiedene Ba/Sr-Verhéltnisse aufgetragen. Zum Ver-
gleich sind Literaturdaten (die jeweiligen Referenzen sind in der Beschriftung angegeben) in der
Abbildung eingefiigt. Mit Ausnahme der Einkristall-Daten wurden alle Messungen im MHz-Bereich
durchgefiihrt, so dass eine Vergleichbarkeit gegeben ist. Die Qualitatsfaktoren der eigenen Kon-
densatoren zeigen die hochsten Werte fiir Bag sSr, sTiO3 und Bag ¢Sr 4TiO3. Diese Schichten
zeigen zudem dhnlich hohe Qualitédtsfaktoren im Vergleich zu den Literaturdaten. Die Konden-
satoren mit niedrigem Ba-Gehalt zeigen vergleichsweise niedrige Werte fiir Q. Bei hohem Barium-
Gehalt zeigen die hergestellten Kondensatoren ebenfalls hohe Qualitatsfaktoren im Bereich von
100-200. Fiir die Werte der Permittivitdt kann kein eindeutiger Trend in Bezug auf das Ba/Sr-
Verhéltnis erkannt werden, hier zeigen sich vor allem gravierende Unterschiede in Bezug auf die
Pt-Substratorientierung, was im Abschnitt 9.2.6 diskutiert wird.

Fir die Interpretation der Qualitdtsfaktoren und der Permittivitdt in Abhingigkeit des Ba/Sr-
Verhéltnisses muss die Temperaturabhingigkeit der dielektrischen Eigenschaften beriicksichtigt
werden. Das Maximum der Permittivitdt e, fiir keramische BST-Proben verschiebt mit steigen-
dem Barium-Gehalt zu hoheren Temperaturen, parallel zur Curie-Temperatur T (siehe Abb. 3.3,
[51, 265]). Die Curietemperatur nimmt von SrTiO5; hin zu BaTiO5 kontinuierlich zu [50]. Die
Steuerbarkeit 7, und der dielektrische Verlust verringern sich, je weiter sich die Temperatur
von der Curie-Temperatur entfernt. Allerdings muss beriicksichtigt werden, dass diinne Schich-
ten im Gegensatz zu keramischen Proben kein ausgepriagtes Maximum in der Permittivitdt nahe
der Curie-Temperatur zeigen, sondern einen flacheren, verbreiterten Verlauf der Permittivitit in
Abhéngigkeit der Temperatur [60]. Dennoch kénnen die Daten keramischer Proben fiir eine Ab-
schiatzung der dielektrischen Eigenschaften verwendet werden. Berechnungen zeigen, dass das
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Abbildung 9.11: Gezeigt ist ein Vergleich fiir Qualitdtsfaktoren (in Abhéngigkeit des
Barium-Gehalts) aus der Literatur und den besten Werten von Q, welche in dieser Arbeit
gemessen wurden. Mit Ausnahme der Einkristall-Proben wurden alle Werte im MHz-Bereich
gemessen, so dass eine Vergleichbarkeit gegeben ist. Die Literaturdaten stammen dabei aus
folgenden Arbeiten: S = Magnetron Kathodenzerstdubung: ScHAFRANEK [188], Im [104],
PERVEZ [13], SARAVANAN [260]; MBE: MikHEEV [258]; sc = Einkristalle: BETHE [261], Krup-
KA [262]; PLD: VoroBIEV [259], ZHANG [263]; MOCVD: Avcuavives [255], Banieckr [80];
MOSD (metal organic solution deposition): CoLE [264]
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Maximum im Bewertungsfaktor FOM bei Temperaturen grof3er als T auftritt [2]. Bei Raumtem-
peratur nehmen Steuerbarkeit, dielektrischer Verlust und FOM mit zunehmenden Ba-Gehalt (von 0
bis 0,5) zu [2]. Diese Abschédtzung kann hier bestatigt werden. Die hochsten Bewertungsfaktoren
FOM werden fiir die Ba, 5Sr, sTiO5- und Ba, ¢St 4 TiO3-Kondensatoren beobachtet. Die Berech-
nungen beinhalten nicht die Effekte von Dehnung oder Defekten, welche empirisch in die Berech-
nungen aufgenommen werden miissen [266]. Fiir die Anwendung der Kondensatoren bedeutet
dies, dass sich die Wahl der (Ba,Sr)TiO5-Zusammensetzung nach der gewiinschten Einsatztem-
peratur richtet. Im Fall dieser Arbeit muss zusétzlich beachtet werden, dass sich die ungewollte
Dotierung der Targets durch verschiedene Elemente (siehe Abschnitt 8.3.1) ebenfalls stark auf
die dielektrischen Eigenschaften auswirken kann. In der Literatur konnte mehrfach gezeigt wer-
den, dass sich auch geringe Dotierkonzentrationen deutlich auf die dielektrischen Eigenschaften
auswirken konnen [12,56,58, 208, 264].

Die Einkristall-Daten in Abb.9.11 zeigen monoton anwachsende dielektrische Verluste mit zu-
nehmendem Ba-Gehalt. In der Arbeit von BETHE wird dies ausschliellich auf die Erhéhung der
anharmonischen Dampfung zuriickgefiithrt [261]. Erklart wird dieses Verhalten dort iiber die
niedrige Eigenfrequenz der Polarisationsmode im BaTiO;, wobei der Anstieg der 3-Phononen-
Dampfung dominierend ist. In der Arbeit von BETHE wird auRerdem gezeigt, dass konventionell
hergestellte grobkristalline Keramiken im System SrTiO;—BaTiO5 die gleichen Dampfungskoef-
fizienten aufweisen wie die entsprechenden Einkristalle, wobei die Korngrenzddmpfung stets
in derselben Grofienordnung liegt. Fiir die Sr-reichen Materialien mit geringer anharmonischer
Dampfung bestimmt dieser Dampfungskoeffizient den Gesamtverlust. Laut BETHE ist nur diese
Grofde durch die Praparationstechnik beeinflussbar [261]. In der Arbeit von MIKHEEV werden
epitaktische MBE-Schichten mit sehr hohen Qualitatsfaktoren gezeigt, was dort auf eine gerin-
ge Anzahl von Punktdefekten und eine genaue Kontrolle der Zusammensetzung zuriickgefiihrt
wird [258]. Gerade die Sr-reichen Kondensatoren, welche in dieser Arbeit hergestellt wurden,
zeigen demnach noch Optimierungspotential in Bezug auf die Depositionsparameter um noch

niedrigere Verluste zu erzielen.

9.2.4 Abhangigkeit der dielektrischen Eigenschaften von der Schichtdicke

In der Literatur finden sich zahlreiche Arbeiten zur Abhéngigkeit der dielektrischen Eigenschaften
von der Schichtdicke. Dabei wird beobachtet, dass die Permittivitat e, mit steigender Schichtdi-
cke zunimmt. Dieses Verhalten wird grof3tenteils mit dem Einfluss einer dielektrisch nicht aktiven
Grenzflachenschicht (bzw. eine Schicht mit einer deutlich geringeren Permittivitit), dead layer ge-
nannt, erklart [61,70,267]. Als Grund fiir das Auftreten dieser Grenzflachenschicht werden unter
anderem Gitterspannungen zwischen Substrat und Schicht [66] und Nicht-Stochiometrie [64],
aber auch intrinsische Effekte wie Storungen der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen an der Grenz-
flache [70] oder eine unvollstindige elektronische Abschirmung der metallischen Elektrode [61]
diskutiert. Die Kapazitdt des Gesamtkondensators ldsst sich dann als Reihenschaltung von drei
Kondensatoren beschreiben, zwei Kondensatoren welche die beiden Grenzflachenschichten repré-
sentieren und ein Kondensator, der das ,homogene“ Volumen des Dielektrikums beschreibt. Bei
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geringer Gesamt-Schichtdicke ist der Effekt der dead layer entsprechend gro3 und duliert sich in
einer geringen Gesamt-Permittivitdt €,. Auch die Ausdehnung der Grenzflachenschicht hat einen
grol3en Einfluss auf die Permittivitat des gesamten Kondensators, sie wird typischerweise auf einen
Bereich von wenigen Nanometern geschatzt [268].
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Abbildung 9.12: Links ist die Ubersicht iiber die gemessenen Schichtdicken der BST-
Schichten gezeigt. Der GroQ3teil der Schichten weist eine Schichtdicke von 270-400 nm
auf. Die Depositionsdauer betrug fiir Strontium-haltigen Schichten 360 min (vgl. dazu die
Depositionsraten in Abb. 7.5), fiir BaTiO; wurde eine Abscheidedauer von 200 min verwen-
det. Deutlich geringere Schichtdicken zeigen die Ba St ¢TiO5-Schichten. Rechts ist der
Quotient aus Schichtdicke und Permittivitit €, gegen den Ba-Gehalt aufgetragen. Schich-
ten mit niedrigem Quotienten zeigen eine vergleichsweise hohe Permittivitét in Relation zur
Gesamtschichtdicke.

Die Schichtdicken der hergestellen (Ba,Sr)TiO5-Schichten sind in Abb. 9.12 dargestellt. Der Grof3-
teil der Schichten weist eine Schichtdicke im Bereich von 270-400nm auf. Die Ba,;Sr ¢TiO5-
Schichten zeigen dagegen deutlich geringere Schichtdicken im Bereich von nur 150 - 200 nm. Die
deutlich niedrigere Depositionsrate fiir das Ba, ;Sr, ¢TiO3-Target konnte durch eine stark abwei-
chende Dichte des Targets erklart werden, was aber nicht weiter untersucht wurde. Auch fiir
Ba, St ; TiO3-, Bag ¢Sr; 4 TiO3- und BaTiO3-Schichten sind teilweise deutliche Abweichungen fiir
verschiedene Substratorientierungen zu erkennen. Ein Einfluss der Schichtdicke auf die Permit-
tivitdt €, (siehe Abb.9.10) kann nicht eindeutig festgestellt werden. Der Quotient aus Schicht-
dicke und Permittivitdt €, in Abb.9.12 deutet jedoch darauf hin, dass die Permittivitit fiir die
Ba, ; Sr( ¢ TiO3- und Ba, 551, ; TiO3-Kondensatoren bei grofieren Schichtdicken noch weiter erhéht
werden konnte. Es muss festgehalten werden, dass die Schichtdicke die Permittivitdt beeinflussen
kann. In der Literatur wurde fiir Ba, ;Sr, 3 TiO5-Schichten eine Anderung der Permittivitit e, von
ca. 400 (bei 250 nm Schichtdicke) zu ca. 500 (bei 370 nm Schichtdicke) beobachtet [63]. Zuu et
al. beobachten fiir Ba, ;Sr; 3TiO; eine Zunahme in €, von 490 (250 nm) auf 615 (560nm) [268].
Fiir Ba, 5Sr s TiO5 wird eine Erhohung der Permittivitit von 360 (150 nm) auf 500 (300 nm) be-
obachtet [269]. Ba, ;Sr, 3TiO;3 zeigt eine Zunahme der Permittivitit von €, = 500 (300 nm) auf
650 (580nm) [270]. Diese Beispiele zeigen, dass fiir die in dieser Arbeit hergestellten Schich-
ten ein Einfluss der Schichtdicke nicht ausgeschlossen werden kann und fiir die Diskussion der
Permittivitdts-Werte mit einbezogen werden muss. Dabei kann der Effekt hier nicht weiter quantifi-
ziert werden, da die Ausdehnung des dead layers stark von den jeweiligen Beschichtungsmethoden
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und Depositionsparametern abhdngen kann. Zur weiteren Untersuchung und Quantifizierung wéa-
ren dielektrische Messungen an verschiedenen Schichtdicken des gleichen Materials notwendig.
Da die Depositionsparameter fiir die hier gezeigten Kondensatoren immer gleich gewéahlt wurden
kann aber abgeschétzt werden, dass die Ausdehnung des dead layers fiir alle Schichten ungefahr
gleich ist.

9.2.5 Abhangigkeit der dielektrischen Eigenschaften vom B/A-Verhaltnis

Zur genaueren Diskussion der Abhéngigkeit der dielektrischen Eigenschaften von der Zusammen-
setzung, d.h. hier dem B/A-Verhiltnis, wurden die Daten der Impedanzmessungen aus Abb. 9.10
neu aufgetragen. In Abb.9.13 sind Qualitatsfaktor Q, Permittivitdt €., Steuerbarkeit 7. sowie
Bewertungsfaktor FOM gegen das B/A-Verhiltnis der jeweiligen Schicht aufgetragen (vgl. dazu
Abb. 8.17). Die verschiedenen Ba/Sr-Verhéltnisse sind entsprechend farblich markiert.

Fiir den Qualitatsfaktor ist ein deutlicher Einfluss des B/A-Verhiltnisses zu erkennen. Die sto-
chiometrischen Schichten zeigen eher niedrige Qualitdtsfaktoren im Bereich von 50-110. Eine
Ausnahme stellt die stochiometrische Ba, ¢St ,TiO3-Schicht auf Pt(111) mit einem Wert von
Q=211 dar. Die hochsten Qualitidtsfaktoren werden fiir die titanreichen Bag Sty sTiO5- und
Ba, St 4 TiO3-Kondensatoren beobachtet. Dennoch sind auch unter den titanreichen Schichten
einige Kondensatoren mit niedrigen Qualitdtsfaktoren zu beobachten. Die Einstellung einer titan-
reichen Zusammensetzung geniigt somit nicht, um hohe Werte fiir Q zu erreichen. Ein eindeutiger
Zusammenhang mit der Permittivitdt kann nicht bestétigt werden. Die stochiometrischen Schich-
ten zeigen aber eher hohere Werte von €,. Leicht erhohte Werte zeigen die stochiometrischen
Schichten auch in Bezug auf die Steuerbarkeit, wobei hier wieder ein klarer Zusammenhang zu der
Permittivitdt der Schicht erkannt werden kann (vgl. die Auftragung von €, gegen 7. in Abb. 9.10).
Die héchsten Bewertungsfaktoren werden fiir die titanreichen Ba, 5Sr s TiO3- und Bay ¢Srj 4TiO5-
Kondensatoren beobachtet, da hier der Einfluss von Q iiberwiegt.

Die Abhéngigkeit der dielektrischen Eigenschaften vom Titan-Gehalt in (Ba,Sr) TiO;-Kondensato-
ren wurde in der Literatur schon mehrfach untersucht. YamawmicHr et al. fanden eine deutliche
Abhéngigkeit der Permittivitdt vom B/A-Verhéltnis, wobei die hochsten Werte (e, ~ 600) fiir ideal
stochiometrische bzw. einen leichten Barium-Uberschuss beobachtet wurden [83]. Als mogliche
Erklarung fiir dieses Verhalten wurde eine Verbesserung der Kristallinitdt der Schichten durch
die Kompensation von vorhandenen Sauerstoff-Leerstellen vorgeschlagen. In einer anderen Arbeit
wurde die hochsten Permittivitdten fiir exakt stochiometrische Schichten gefunden (e, ~ 1050),
Abweichungen von der idealen Stochiometrie d&ulderten sich in deutlich verringerten Werten von
€, [85]. Stochiometrische Ba ¢Srj 4TiO5-Schichten mit einem €, von 1000-1200 wurden in der
Arbeit von Baver hergestellt [16]. Ergebnisse von PLD-Schichten zeigen ebenfalls eine deutliche
Abhéngigkeit der Permittivitdt vom Titangehalt, ein Einfluss auf den Qualitatsfaktor kann dort
hingegen nicht bestétigt werden [94]. Allgemein ist die Erklarung akzeptiert, dass tiberschiissiges
Titan bzw. Ba/Sr-Leerstellen die Polarisierbarkeit der Schicht senkt, eine ausfiihrliche Beschrei-
bung findet sich in [64]. Die hohe Dichte an Punktdefekten der titanreichen Schichten stort die
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Abbildung 9.13: Dargestellt sind die Ergebnisse der dielektrischen Charakterisierung
der BST-Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung, welche auf allen drei Platin-
Substratorientierungen hergestellt wurden. In Abhéngigkeit vom Ba- bzw. Sr-Gehalt im
Target sind Qualitdtsfaktor Q, Permittivitét €,, Steuerbarkeit T, und FOM (figure of merit,
siehe Gl. 3.6) aufgetragen.
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Symmetrie der Kristallstruktur und verringert die Permittivitdt der Schicht. Hohe Defektdichten
konnten in den exemplarischen HRTEM-Aufnahmen an einer titanreichen SrTiO5-Schicht in dieser
Arbeit gefunden werden (vgl. Abb. 8.23).

In der Arbeit von ScHAFRANEK konnten dariiber hinaus hohe Qualititsfaktoren fiir titanreiche
Schichten beobachtet werden, stochiometrische Schichten zeigten dort dagegen erhohte Verlus-
te [14]. Dieser Trend kann, mit wenigen Ausnahmen, auch in dieser Arbeit beobachtet werden.
Es muss jedoch angemerkt werden, dass in der Arbeit von ScHAFRANEK das B/A-Verhéltnis iiber
eine Variation des Depositionsabstands d,; verdndert wurde, im Gegensatz zur Verwendung von
unterschiedlichen Pt-Substratorientierungen. Neben der Anderung im Titan-Gehalt wurden dort
deutliche Unterschiede in der Morphologie der Schichten beobachtet, welche sich ebenfalls auf
die dielektrischen Eigenschaften auswirken kann. In einer anderen Arbeit konnten durch eine
Dotierung der (Ba,Sr)TiO;-Schicht mit TiO, die dielektrischen Verluste deutlich reduziert wer-
den, allerdings auf Kosten der Permittivitdt [228]. Die gezielte Kontrolle des Titangehalts wird
daher auch allgemein als wichtiger Faktor fiir Optimierung von Diinnschicht-Kondensatoren an-
gesehen [2].

Um den Zusammenhang zwischen hohen Qualitatsfaktoren Q und der Permittivitdt e, (welche
proportional zur Steuerbarkeit 7, ist, siehe Abb.9.10) weiter zu untersuchen, wurde Q gegen
den Faktor der maximalen Steuerbarkeit 1) = Cp,,/Cpnin (engl. tuning ratio) aufgetragen (siehe
Abb. 9.14). Der Faktor 1 wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit gewahlt. Zusitzlich sind Li-
teraturdaten in der Grafik eingefiigt, das Ba/Sr-Verhaltnis ist jeweils angegeben. Diese Art der
Darstellung wurde nach der Arbeit von TicGeLMAN gewdhlt, in welcher bereits ein Zusammen-
hang zwischen Q und 1 nachgewiesen werden konnte [271]. Dort wurde auch ein empirischer

Zusammenhang formuliert:

Q'=(n*"—1)/150 9.1)

Die hier gezeigten Daten sowie die verwendeten Literaturdaten des Qualitatsfaktors zeigen etwas
niedrigere Werte als in der Publikation von TicGeLmMAN [271]. Dabei zeigt folgende Funktion eine
gute Ubereinstimmung mit den hier gezeigten Werten: Q* = (n®” — 1)/100. Diese Funktion ist

in Abb. 9.14 zur besseren Vergleichbarkeit eingezeichnet.

Die hergestellten Kondensatoren folgen dabei groRtenteils dem allgemeinem Trend, d.h. Kon-
densatoren mit hohen Qualititsfaktoren zeigen niedrige Steuerbarkeiten. Umgekehrt zeigen Kon-
densatoren mit niedrigen Qualitétsfaktoren hohe Steuerbarkeiten. Aufféllig ist die Bag 6Srj 4TiO5-
Schicht auf Pt(110) (hellblaues Quadrat in Abb.9.14), welche bei einem hohen Qualititsfaktor
gleichzeitig eine vergleichbar hohe Steuerbarkeit zeigt. Dementsprechend zeigt dieser Kondensa-
tor einer der hochsten Bewertungsfaktoren. Ebenfalls aufféllig sind die Werte der Ba, 5Sr, s TiO5-
Schicht von PErvEz et al., welche einen sehr hohen Qualititsfaktor bei sehr hoher Steuerbarkeit
aufweist (in dieser Arbeit wurden sogar noch héhere Werte fiir n von 11,4 (Q =41) und 13,7
(Q =75) erzielt, welche aus Griinden der Darstellung nicht in der Abbildung gezeigt sind) [13].
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Abbildung 9.14: Gezeigt ist die Darstellung von Qualitatsfaktor Q gegen den Faktor der
maximalen Steuerbarkeit der Kapazitit 1) = Cp.y/Cmin (bei 500kV/cm) nach TIGGELMAN
[271]. Aufgetragen sind neben den hergestellten Kondensatoren mit verschiedenen Target-
Zusammensetzungen folgende Literaturdaten: SCHAFRANEK [188], VoroBIEv [259], Im [104],
Pervez [13], CHEN [272], KouTsAROFF [273], Saravanan [260]. Alle Messungen wurden im
MHz-Bereich durchgefiihrt. Weiterhin ist die empirische Abhidngigkeit nach TiGGELMAN ein-
gezeichnet, wobei die Formel hier lautet: Q! = (n%” —1)/100.

Die hohe Qualitét dieser Schichten wurde auf eine gute Kontrolle des Sauerstoffanteils wahrend
der Schichtabscheidung (durch RF Magnetron-Kathodenzerstaubung) zuriickgefiihrt. Bereits im
Strukturkapitel (siehe Abschnitt 7.5) konnte gezeigt werden, dass sich die kristalline Qualitat
durch eine optimierte Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas verbessern lédsst (vgl. Abb. 7.20).
Die Untersuchungen zum Einfluss des Sauerstoffgehalts wihrend der Schichtabscheidung auf die
dielektrischen Eigenschaften sind im Abschnitt 9.2.8 gezeigt.

Die Ergebnisse in Abb.9.14 zeigen, dass durch die Wahl des Ba/Sr-Verhéltnisses und der Depo-
sitionsparameter (d.h. indirekt des Titan-Gehalts) entsprechend die gewiinschten Eigenschaften
des Kondensators eingestellt werden kénnen. Ahnliche Zusammenhinge wurden in der Literatur
mehrfach beschrieben [13, 25,272-274]. Ein méglicher Erklarungsansatz ist, dass Schichten mit
hoher Permittivitdt auch hohe dielektrische Verluste aufgrund der Phononen-Anregung zeigen.
Durch einer erhohte Defektdichte, z. B. durch einen Titan-Uberschuss oder Sauerstoff-Leerstellen,
wird die Kristallsymmetrie gestort. Dadurch ist weniger Phononen-Anregung moglich, so dass sich
die dielektrischen Verluste bei einer gleichzeitig reduzierten Permittivitit reduzieren.

9.2.6 Abhangigkeit der dielektrischen Eigenschaften von der Pt-Substratorientierung

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der verwendeten Platin-Substratorientierung auf die di-
elektrischen Eigenschaften diskutiert. Deutlich zeigt sich dieser Einfluss vor allem in der sehr
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unterschiedlichen Permittivitdt der Schichten, was in Abb. 9.9 deutlich zu erkennen ist. In Kapitel
8.3.5 konnte gezeigt werden, dass sich die Schicht-Zusammensetzung durch die Wahl der Sub-
stratorientierung beeinflussen lasst. Dadurch iiberlagern sich hier mehrere Effekte und der Ein-
fluss der Orientierung kann nur qualitativ betrachtet werden. In Kapitel 7 wurde gezeigt, dass die
Schichten je nach Substratorientierung verschiedene Texturen ausbilden. Es muss dabei beachtet
werden, dass die hergestellten Schichten nicht als streng epitaktisch bezeichnet werden kénnen.
Flir das Wachstum auf Pt(100) wurden polykristalline Schichten mit (100)-Vorzugsorientierung
beobachtet. Die Schichten auf Pt(111) zeigen ebenfalls polykristalline Strukturen mit einer (110)-
Vorzugsorientierung. Fiir die Pt(110)-Orientierung bilden sich sehr stark texturierte Schichten mit
(110)-Vorzugsorientierung (mit Ausnahme der BaTiO5-Schicht), was darauf hindeutet, dass die
Bildung der (110)-Oberflache bei diesen Depositionsparametern energetisch bevorzugt ist. Die
gute Anpassung der (Ba,Sr)TiO5-Schichten auf dem Pt(110)-Substrat deutet auf eine gute Kristal-
linitat der Schicht, was sich in einer verbesserten Permittivitit bemerkbar machen kann. Fiir vier
verschiedene Ba/Sr-Verhéltnisse zeigt die Schicht auf Pt(110) dann auch die hochste Permittivi-
tat €, und entsprechend auch die hochste Steuerbarkeit 7.. Fiir Schichten mit hoherem Barium-
Gehalt (Ba St 4TiO3, Ba, ¢Sty ,TiO3 und BaTiO3) zeigen die Schichten auf Pt(111) die geringste
Permittivitdt. Die BaTiO5-Schicht auf Pt(100) zeigte bei den strukturellen Untersuchungen eine
starke Texturierung, evtl. sogar eine Epitaxie. Interessanterweise zeigt diese Schicht auch wieder
die hochste Permittivitit aller BaTiO5-Schichten. Auch in der Literatur konnte fiir epitaktisches
BaTiO5 eine hohe Permittivitit gemessen werden [187]. Die Sr-reichen Schichten (SrTiO; und
Ba, ;Sr( ¢ TiO3) auf Pt(100) zeigen ebenfalls hohe Permittivititen. In einer weiteren Experiment-
serie konnten fiir SrTiO5-Schichten auf Pt(100) sogar Permittivititen > 1000 gemessen werden
(es handelt sich dabei um einen separat hergestellten Kondensator, siehe Abschnitt 9.2.8 und
Abb. 9.17). Ahnlich hohe Werte wurden in der Literatur fiir (100)-orientierte SrTiO5-Schichten
gemessen [275]. Auch in einer anderen Arbeit an SrTiO5-Schichten konnte die in-plane Anisotro-
pie der dielektrischen Eigenschaften deutlich gezeigt werden und besonders hohe Permittivitdten
fiir die (100)-Richtung beobachtet werden [276] (es handelt sich dabei um eine Messung an
Interdigitalkondensatoren).

In der Literatur finden sich eine Reihe von Untersuchungen zum Einfluss der (Ba,Sr)TiOj;-
Schichtorientierung auf die dielektrischen Eigenschaften [277-283]. Berechnungen nach einer
phédnomenologischen Landau-Devonshire-Theorie fiir Ba, ¢St 4TiO3-Schichten zeigen, dass fiir
(110)-orientierte Schichten Permittivititen von 500—-1000 und fir (111)-orientierte Schichten
Werte fiir €, von 400-1000 moglich sind [284]. Diese Berechnungen deuten darauf hin, dass der
Einfluss der Orientierung fiir perfekt orientierte Schichten eher als gering einzustufen ist. In dieser
Arbeit konnten jedoch keine streng epitaktischen Schichten hergestellt werden. Es deutet jedoch
einiges darauf hin, dass sich die Kristallinitédt bei den gewahlten Depositionsbedingungen je nach
Substratorientierung deutlich unterscheidet und so zu den deutlichen Unterschieden in der Per-
mittivitat fiihrt. In der Arbeit von Papmint et al. konnte gezeigt werden, dass sich das Verhéltnis
zwischen (110)- und (100)-Textur der Ba, 5Sr, s TiO3-Schicht sehr stark auf die Steuerbarkeit aus-
wirkt, wobei hier die Texturierung durch eine Variation des Sauerstoffanteils im Prozessgas (RF
Magnetron Kathodenzerstaubung) verdndert werden konnte [285]. Dieses Ergebnis unterstreicht
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erneut die Bedeutung der Kontrolle des Sauerstoff-Gehalts wéhrend der Schichtabscheidung. Es
ist denkbar, dass fiir jede Pt-Substratorientierung eine ideale Sauerstoff-Konzentration zur Ausbil-
dung der gewiinschten Texturierung bestimmt werden muss, wie z. B. eine Arbeit an Ba 4Sr; 4TiO
andeutet [201]. Der Einfluss der Gitterfehlanpassung auf die dielektrischen Eigenschaften muss
dabei auch beriicksichtigt werden [286]. Weitere Experimente sind notwendig um den Einfluss
des Sauerstoffanteils wihrend der Deposition auf die Struktur und damit auch die dielektrischen
Eigenschaften weiter zu verstehen.

9.2.7 Abhangigkeit der dielektrischen Eigenschaften vom Ausheizschritt

Bisher wurden die Ergebnisse der dielektrischen Charakterisierung ausschliellich fiir die aus-
geheizten Kondensatoren gezeigt. Der Einfluss dieser Temperaturbehandlung in Sauerstoff-
Atmosphére (eine Stunde bei 500 °C und 0,5 Pa O,) wird in diesem Abschnitt diskutiert. Ein Teil
der hergestellten Kondensatoren wurde dafiir direkt nach der Abscheidung der oberen Platin-
Elektrode dielektrisch charakterisiert. Beispielhaft sind die Anderungen der dielektrischen Ei-
genschaften in Abb.9.15 gezeigt. Dort ist jeweils der Qualitdtsfaktor Q und die Permittivitit e,
in Abhéngigkeit des elektrischen Felds vor (as is) und nach dem Ausheizen in Sauerstoff (ann)
fir die Bag ¢St 4 TiO3-Kondensatoren gezeigt. Durch den Ausheizschritt werden die dielektrischen
Verluste dramatisch gesenkt. Vor dem Auslagern liegen die Werte von Q (bei 0kV/cm) im Be-
reich von 35-80, danach werden Werte von 100-350 gemessen. Der Kurvenverlauf bleibt dabei
dhnlich, d. h. mit zunehmendem elektrischen Feld erhoht sich Q. Auch das Verhaltnis der einzel-
nen Proben zueinander bleibt dhnlich. Fiir die Permittivitit sind nur sehr geringe Unterschiede
zu erkennen. Die maximalen Werte von €, dndern sich durch den Ausheizschritt kaum. Es ist
zu erkennen, dass die Hysterese fiir die ausgeheizten Proben deutlich schwacher ausgeprégt ist.
Durch die Abscheidung der oberen Platin-Elektrode kommt es zu einer Reduzierung der Grenzfla-
che, d. h. eine lokale Erhohung der Defektdichte am BST/Pt-Kontakt [14]. Diese Defekte bilden
eine Raumladungszone, welche als Grenzflachenkondensator wirkt. Die Kapazitit dieses Grenzfla-
chenkondensators hingt von der angelegten Spannung ab. Am unteren Pt/BST-Kontakt kann eine
andere Defektkonzentration vorliegen als am oberen Kontakt, so dass je nach Spannungsrichtung
eine unterschiedliche Kapazitdt gemessen wird [15,287]. Die Reduzierung der Hysterese in der
€, (E)-Kennlinie durch den Ausheizschritt deutet demnach ebenfalls auf verdnderte Kontakteigen-
schaften (analog zu den Ergebnissen der elektrischen Charakterisierung in Abschnitt 9.1). Es wird
angenommen, dass durch das Heizen in Sauerstoff die Konzentration der Sauerstoff-Leerstellen
verringert wird.

Um den Effekt des Ausheizens auf die dielektrischen Eigenschaften zu quantifizieren, wurden die
Mittelwerte bei 0kV/cm vor und nach dem Ausheizen fiir Q, €, und 7. gebildet. In Abb.9.16
ist der jeweilge Quotient (z.B. Q(ann)/Q(as is)) gegen das B/A-Verhiltnis der jeweiligen Schicht
aufgetragen. Das jeweilige Ba/Sr-Verhéltnis ist markiert. Die dielektrischen Verluste konnen dabei
fir die Bay Sty sTiO3- und Ba ¢Sr, 4 TiO3-Kondensatoren deutlich reduziert werden, der Quali-
tatsfaktor steigt nach dem Ausheizen um einen Faktor von 3 bis sogar iiber 5. Die Verluste der
BaTiO5-Kondensatoren und des SrTiO;-Kondensators konnen hingegen iiber den Auslagerungs-
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Abbildung 9.15: Vergleich der dielektrischen Eigenschaften der BaggSrg,TiO3-
Kondensatoren vor und nach dem Ausheizen (Messung bei 0,1 MHz). Links ist die
Messung direkt nach der Abscheidung der oberen Pt-Elektrode gezeigt, rechts nach dem
Auslagerungsschritt in Sauerstoff.
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schritt nur sehr geringfiligig reduziert werden. Die Permittivitdt €, der Kondensatoren lasst sich
durch den Ausheizschritt kaum verbessern. Fiir den Grof3teil der Schichten ist sogar eine geringe
Abnahme der Permittivitdt bei 0 kV/cm zu beobachten. Die Steuerbarkeit kann fiir einen Teil der
Kondensatoren verbessert werden, wobei hier der Trend ungefihr den Anderungen in e, folgt.
Die Unterschiede ergeben sich vermutlich durch eine leicht verdnderte Kurvenform durch die
Reduzierung der Hysterese nach dem Ausheizen.

Die Verbesserung der dielektrischen Eigenschaften durch den Ausheizschritt in Sauerstoff wurde
auch in der Literatur beobachtet, wobei der Effekt jeweils stark von der jeweiligen Herstellungs-
methode, Stochiometrie und Mikrostruktur abhéngt [2, 288]. Die Verbesserung des Qualitatsfak-
tors wird vor allem der Reduzierung der Defektdichte [289] und der nachtrédglichen Reduzierung
der Spannungen [67] zugeschrieben. Weitere Publikationen zeigen, dass fiir eine Verbesserung
der Permittivitdt vermutlich hohere Temperaturen im Bereich von 800-1000 °C notwendig sind
[290,291], wobei hier auch die Temperatur wahrend der Abscheidung einen starken Einfluss auf
die Permittivitat hat [292].
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Abbildung 9.16: Vergleich der dielektrischen Eigenschaften vor und nach dem Ausheizen
(Messung bei 0,1 MHz). Dargestellt ist jeweils der Quotient der Werte (Q, €, und 7,.) nach
dem Ausheizen und direkt nach der Schichtabscheidung in Abhingigkeit des jeweiligen B/A-
Verhiltnisses. Das Ba/Sr-Verhéltnis ist durch Symbole markiert, die Pt-Substratorientierung
ist farblich dargestellt.

9.2.8 Untersuchungen der dielektrischen Eigenschaften von STO

Bisher wurden die dielektrischen Eigenschaften fiir Schichten mit verschiedenen Ba- bzw. Sr-
Gehalten, welche bei den gleichen Depositionsparametern abgeschieden wurden, verglichen und
diskutiert. Dieser Abschnitt beschrankt sich auf die Untersuchung einer systematischen Reihe von
SrTiO5-Kondensatoren. In diesem Fall wurde als Parameter der Substrat-Target-Abstand d,; vari-
iert. Es wurden wie zuvor Schichten auf allen drei Platin-Substratorientierungen simultan unter
Standardbedingungen (650 °C, 4 Pa, 50 W RF und 1% O,) abgeschieden. Der Abstand zwischen
Substrat und Target wurde in fiinf Schritten von 5cm auf 10 cm erhoht, d. h. in Summe wurden
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15 Schichten hergestellt. Da sich die Depositionsrate mit dy; dndert (siehe auch Abb. 7.11), wurde
die Dauer der Abscheidung so angepasst, dass alle Schichten eine dhnliche Schichtdicke aufweisen
(z.B. 60 min bei d;, =5 cm und 360 min bei d,, = 10 cm). Die Schichtdicke liegt fiir alle Schichten
im Bereich von 300-400nm (vgl. Abb.9.17). Anschlief3end wurde der obere Pt-Kontakt aufge-
bracht und der Kondensator fiir eine Stunde bei 500 °C in 0,5 Pa Sauerstoff ausgeheizt, d. h. die
dielektrischen Messungen wurden ausschlie3lich fiir den ausgeheizten Kondensator durchgefiihrt.
Es sei angemerkt, dass fiir den Substrat-Target-Abstand von 10 cm drei neue Proben hergestellt
wurden und es sich nicht um die Proben aus Abschnitt 9.2.2 handelt.

Die Auswertung der dielektrischen Charakterisierung erfolgte wie in Abschnitt 9.2.2, d. h. es wur-
den die Mittelwerte (bei 0kV/cm) aus mindestens fiinf Messungen an verschiedenen Kontakten
gebildet. Diese Mittelwerte wurden in Abhéngigkeit des Substrat-Target-Abstands d, aufgetragen
und sind in Abb. 9.17 dargestellt. Die zugehdrigen Stochiometrien der Schichten sind ebenfalls in
Abb. 9.17 gezeigt. Der Grof3teil der Schichten ist titanreich, erst bei 8,8 cm und 10 cm bilden sich
stochiometrische Schichten auf Pt(100) und Pt(111). Alle Schichten auf Pt(110) sind titanreich.

STO - Abhangigkeit der dielektrischen Eigenschaften vom Depositionsabstand

In Abb. 9.17 ist zu erkennen, dass fiir den Qualitatsfaktor die hochsten Werte fiir einen niedrigen
Depositionsabstand von 5 cm erreicht werden. Mit zunehmendem Depositionsabstand sinkt Q wo-
bei der Abfall nicht gleichméRig auftritt. Fiir dy, = 10 cm betréigt Q ca. 80-90, was in guter Uber-
einstimmung mit den vorherigen Messungen in Abb. 9.10 ist (Q betrdgt dort ca. 80—110 bei den
selben Depositionsbedingungen). Fiir die Permittivitdt wird eine stetige Zunahme der Werte mit
steigendem d,, beobachtet. Dabei steigt €, von ca. 200 bei 5 cm auf ca. 300 bei 7,5 cm. Die hochs-
ten Werte werden fiir einen Substrat-Target-Abstand von 10 cm gemessen, SrTiO; auf Pt(100)
zeigt einen Wert fiir €, von 1147, fiir die Schichten auf Pt(110) und Pt(111) werden Werte von
575 und 545 gemessen. Hier zeigen sich sehr deutliche Abweichungen zu den ersten Proben aus
Abb. 9.10, dort betragt €, nur ca. 320 und es ist kein Unterschied fiir die verschiedenen Substrat-
orientierungen zu erkennen. Eventuell lassen sich diese Unterschiede auf einen unterschiedlichen
Ausgangszustands des SrTiO5-Targets erklédren, z.B. ein verdnderter Oxidationszustand der Target-
Oberflache. Mehr Proben wiren notwendig um die Streuung der Messergebnisse zu untersuchen.

Besonders auffillig sind die hohen Werte fiir die Permittivitdt der SrTiO5;-Kondensatoren bei hohen
Substrat-Target-Abstdnden d,. Fiir Strontiumtitanat-Einkristalle betrdgt €, nur 300 [293], d. h. die
Permittivitdten liegen in dieser Arbeit fiir die diinnen SrTiO5-Schichten um das zwei- bis vierfa-
che hoher. In der Literatur konnten fiir diinne SrTiO5-Schichten dhnliche Beobachtungen auffillig
hoher Permittivititen gemacht werden. Fiir homoepitaktische SrTiO5-Schichten konnte bei 80 K
ein Wert fiir e, von 4800 gemessen werden, was bei 200K auf ca. 1400 abfiel [275]. Der Ein-
fluss verschiedener Substrate wurde in einer weiteren Arbeit untersucht, wobei gezeigt werden
konnte, dass die Permittivitdt bei 77K je nach Substratmaterial von 400 bis 700 variiert [294].
Die Anderungen von e, wurden dabei mit den verschiedenen Spannungszustidnden in der SrTiO;-
Schicht erklart. In der Arbeit von Haent konnte dann eine spannungsinduzierte Erhohung der
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Curie-Temperatur fiir stark verspannte SrTiO;-Diinnschichten beobachtet werden, welche sich
durch sehr hohe Permittivitidten bei Raumtemperatur (e, = 7000, gemessen bei 10 GHz) auszeich-
nen [295]. Je nach Spannungszustand kénnen die SrTiO;-Schichten sogar bei Raumtemperatur
ferroelektrisch sein.

In dieser Arbeit wurden Platin-Elektroden als Substrat verwendet. Durch die Gitterfehlanpassung
von SrTiO; zum Substrat entstehen Spannungen in der Schicht, was in Kapitel 7.3 gezeigt werden
konnte. Je nach Substrat-Target-Abstand bzw. Depositionsrate dndert sich die Mikrostruktur der
Schichten (vgl. die Mikrostrukturuntersuchungen in [14]) und damit auch der Spannungszustand
der Schicht. Diese Verdnderungen zeigen sich auch in der deutlichen Variation in der Permitti-
vitdt. Je nach Substratorientierung ergeben sich wieder verdnderte Schichtorientierungen bzw.
Texturierungen, so dass auch hier Variationen in €, plausibel erscheinen.

Die Steuerbarkeit der SrTiO5-Kondensatoren bei 500 kV/cm folgt wieder dem Verlauf der Permit-
tivitdt, es ist eine nahezu lineare Erhohung von 7. mit dg (siehe Abb.9.17) zu erkennen. Die
hochsten Bewertungsfaktoren werden fiir die Schichten mit hohen Depositionsabstdnden erreicht.
Es wire weiter zu untersuchen wie sich eine weitere Erhohung des Depositionsabstands (d. h. eine
weitere Reduzierung der Depositionsrate) auf die dielektrischen Eigenschaften auswirkt.

Der Verlauf des Qualititsfaktors Q und der Permittivitdt e, mit dem elektrischen Feld ist in
Abb. 9.18 gezeigt. Die Schichten bei d;; = 10 cm zeigen die hochsten Permittivitdten. Parallel dazu
zeigen die Werte von Q einen stark feldabhéngigen Verlauf. Die dielektrischen Verluste sinken bei
angelegtem Feld. Sinkt die Steuerbarkeit, d. h. wird der Verlauf der Permittivitat flacher, so wird
auch die Kurvenform des Qualitéatsfaktors flacher. Es zeigt sich hier wieder der Zusammenhang
zwischen den dielektrischen Verlusten und der Permittivitit, welcher bereits fiir die (Ba,Sr)TiO5-
Kondensatoren beobachtet werden konnte. Die Auftragung des jeweiligen Qualitatsfaktors gegen
den Faktor der maximalen Steuerbarkeit 7) ist in Abb.9.19 gezeigt. Es zeigt sich erneut der Zu-
sammenhang, dass hohe Steuerbarkeiten zu niedrigen Qualitatsfaktoren fithren und umgekehrt,
wenngleich die Werte von Q und 7 im Vergleich zu den Kondensatoren mit hoherem Ba-Gehalt
eher gering ausfallen (vgl. Abb.9.14).

Bei der Diskussion der Ergebnisse muss beachtet werden, dass wieder eine Reihe von Faktoren
die dielektrischen Eigenschaften beeintrachtigen kann. Der Einfluss der Schichtdicke kann dabei
als gering eingestuft werden, da alle Schichten eine Schichtdicke von 300-400 nm aufweisen.
Der Einfluss der Substratorientierung kann zwar beobachtet werden; um eine eindeutige Abhén-
gigkeit nachzuweisen, sind aber weitere Experimente notwendig. Dennoch deuten die Ergebnisse
darauf hin, dass die Pt(100)-Substratorientierung besonders hohe Permittivitdten in der SrTiO;-
Schicht ermoglicht. Dies ist insofern bemerkenswert, da die SrTiO;-Schichten auf Pt(100) alle
polykristallin sind und nur eine sehr geringe (100)-Texturierung aufweisen (vgl. Abb. 7.12). Die
beste Anpassung zum Substrat zeigen die Schichten auf Pt(110), welche eine deutliche (110)-
Texturierung aufweisen. Dies duldert sich allerdings nicht in einer erhohten Permittivitat flir die
SrTiO;-Schichten auf Pt(110). Ein moglicher Grund fiir diese Beobachtung konnte eine erhohte
Anisotropie der dielektrischen Eigenschaften von SrTiO5 im Vergleich zu (Ba,Sr)TiO5 darstellen
[276]. Die Schichten auf Pt(111) zeigen geringe Steuerbarkeiten und niedrige dielektrische Ver-
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Abbildung 9.17: Dargestellt sind die Ergebnisse der dielektrischen Charakterisierung der
STO-Schichten, welche bei verschiedenen Depsoitionsabstdnden d; hergestellt wurden. In
Abhéngigkeit von d,, sind Qualitatsfaktor Q, Permittivitit e,, Steuerbarkeit 7, und FOM
(figure of merit, siehe Gl. 3.6) aufgetragen. Steuerbarkeit und FOM beziehen sich auf eine
elektrische Feldstdrke von 500 kV/cm. Auflerdem ist noch die Schichtdicke aller Schichten
angegeben.
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Abbildung 9.18: Gezeigt sind der Verlauf des Qualitétsfaktors Q (links) und der Permittivitat
€, (rechts) mit dem elektrischen Feld E fiir die SrTiO;-Reihe. Der variierte Depositionsab-
stand ist angegeben. Es wurde eine reprasentative Messung eines Kontakts ausgewéhlt. Die
Mittelwerte bei 0kV/cm sind in Abb. 9.17 gezeigt. Substratorientierung: Rot: Pt(100), Blau:
Pt(110), Griin: Pt(111).
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Abbildung 9.19: Gezeigt ist die Darstellung von Qualitatsfaktor Q gegen den Faktor der ma-
ximalen Steuerbarkeit der Kapazitit n=C,x/Cmin (bei 500kV/cm) nach TicGELMAN [271].
Die STO-Schichten wurden bei verschiedenen Depositionsabstdnden dg, auf den drei ver-
schiedenen Platin-Substratorientierungen abgeschieden. Es handelt sich dabei nicht um die
gleichen 10 cm-Schichten wie in Abschnitt 9.2.2. Zur besseren Vergleichbarkeit mit Abb. 9.14
ist die empirische Abhangigkeit nach TiIGGELMAN eingezeichnet, wobei die Formel hier lautet:
Q' =(n""—1)/100.

luste. Der Einfluss des B/A-Verhéltnisses auf die dielektrischen Eigenschaften lasst sich nicht ein-
deutig bestimmen. Interessant ist jedoch, dass alle Schichten auf Pt(110) titanreich sind. Dennoch
lasst sich fiir die Permittivitit eine stetige Zunahme fiir steigende Depositionsabstdnde feststellen.
Bei d;; = 5cm betrdgt €, noch 170, bei d;; = 10cm erhoht sich e, auf 575. Das B/A-Verhéltnis
andert sich dabei nicht entscheidend, der Sauerstoffgehalt der Schichten kann sich jedoch leicht
verandern. Eine verdnderte Sauerstoffleerstellenkonzentration kann sich dabei deutlich auf die di-
elektrischen Eigenschaften auswirken. Eine weitere Erkldrung konnte eine veranderte Mikrostruk-
tur und Korngrof3e der SrTiO;-Schichten fiir verschiedene Substrat-Target-Abstdnde darstellen. In
der Arbeit von ScHAFRANEK konnte fiir Ba, ¢Sr, 4TiO3 gezeigt werden, dass mit steigendem Depo-
sitionsabstand, d.h. einer geringeren Depositionsrate, sowohl die Rauigkeit vergréfert als auch
die laterale KorngroRe verringert wird [14]. Auch Arbeiten an Ba, ;Sr, ¢TiO3 und Bag 3Sr, ; TiO4
belegen einen deutlichen Einfluss des Substrat-Target-Abstands auf die Mikrostruktur und Korn-
grofde der (Ba,Sr)TiO;-Schicht [296]. Zudem belegen weitere Arbeiten den deutlichen Einfluss der
Korngrol3e auf die dielektrischen Eigenschaften der (Ba,Sr)TiO5-Schichten [193,194]. Am Beispiel
der SrTiO;-Schichten ldsst sich daher schlieen, dass durch den Depositionsabstand wéhrend der
Schichtabscheidung die dielektrischen Eigenschaften verandert werden konnen. Experimente mit
noch grolleren Substrat-Target-Abstdnden wéren notwendig um herauszufinden, ob sich die di-
elektrischen Verluste weiter erhohen und die Permittivitit weiter steigt. Die Unterschiede in den
dielektrischen Eigenschaften sind bei gleicher Stochiometrie wahrscheinlich auf die Mikrostruktur
der Schichten zuriickzufiihren.
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STO - Abhangigkeit der dielektrischen Eigenschaften vom Sauerstoffpartialdruck

Zusétzlich zur Variation des Depositionsabstands bei der Abscheidung von SrTiO5; wurde in dieser
Arbeit auch der Sauerstoffanteil im Prozessgas sowie der Ort des Sauerstoffeinlasses verdndert.
Diese Schichten wurden alle auf Pt(111) bei einem Depositionsabstand von 10 cm abgeschieden.
Die Kondensatoren wurden wie in Abschnitt 5.2 beschrieben hergestellt. Es sind nur Ergebnis-
se der ausgeheizten Kondensatoren gezeigt. Es ist zu beachten, dass fiir die spannungsabhén-
gigen Impedanzmessungen eine geringere Spannung als in den vorherigen Untersuchungen der
(Ba,Sr)TiO5-Kondensatoren verwendet wurde. Die Steuerbarkeit bezieht sich daher in diesem Fall
auf ein elektrisches Feld von 300kV/cm. Die zugehorigen Stochiometrien sind in Abb. 8.14 ge-
zeigt. Die Ubersicht der dielektrischen Eigenschaften in Abhingigkeit des B/A-Verhiltnisses ist in
Abb. 9.20 gezeigt. Dabei wurden neben den Kondensatoren, welche mit verdndertem Sauerstoff-
gehalt im Prozessgas abgeschieden wurden, auch die Kondensatoren der STO-Abstandsreihe (vgl.
Abb. 9.17) sowie die drei STO-Kondensatoren der BST-Reihe (vgl. Abb. 9.10) beriicksichtigt.

Ein deutlicher Einfluss der Sauerstoffkonzentration im Prozessgas auf die dielektrischen Verluste
ist direkt ersichtlich. Die Schichten, welche bei 1% Sauerstoff im Prozessgas abgeschieden wur-
den, zeigen einen maximalen Qualitatsfaktor von ca. 150. Durch eine Erh6hung des Sauerstoffan-
teils wahrend der Deposition steigt Q auf Werte von 200 -250. Die héchsten Werte werden fiir
einen Sauerstoffanteil von 10-30 % gemessen. Ob der Sauerstoff dabei oberhalb oder unterhalb
des Targets in die Depositionskammer eingelassen wird scheint sich zunéchst stark auf die Zu-
sammensetzung der Schichten auszuwirken (siehe Abb. 8.14). Der Zusammenhang zwischen Sto6-
chiometrie und Qualitédtsfaktor konnte dabei schon nachgewiesen werden (siehe Abschnitt 9.2.5).
Daneben ist es aufféllig, dass durch eine erhohte Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas die di-
elektrischen Verluste sowohl fiir stochiometrische als auch titanreiche Schichten reduziert werden
kénnen. Dennoch zeigen die titanreichen Schichten tendenziell hohere Qualitatsfaktoren.

Fiir die Permittivitit e, der STO-Schichten zeigt sich, dass erhohte Sauerstoffanteile im Prozessgas
eher eine Reduktion der Permittivitat bewirken. Fiir die stochiometrischen Schichten werden Wer-
te von ca. 300 gemessen, was leicht unter den 1 %-Schichten mit ca. 350 liegt. Durch die geringe
Probenanzahl kann der Effekt jedoch nicht eindeutig quantifiziert werden. Fiir die titanreichen
Schichten werden Werte von ca. 200 gemessen. Beim Vergleich der Permittivitdit muss beachtet
werden, dass alle STO-Schichten mit zusatzlicher Sauerstoff-Zugabe im Prozessgas auf Pt(111)
bei d;; = 10 cm abgeschieden wurden. Der Einfluss der Pt-Substratorientierung kann daher hier
nicht untersucht werden. Die hochsten Werte fiir €, werden allerdings wie zuvor beobachtet fiir
die Schichten mit 1 % Sauerstoff gemessen (545 fiir den Kondensator auf Pt(111) bei d;, = 10 cm,
B/A=0,84). Dieser Wert kann durch eine Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas nicht erhoht
werden. Es zeigt sich aber, dass die Streuung der Werte vergleichsweise hoch ist, was an den
deutlich unterschiedlichen Werten fiir die STO-Schichten (abgeschieden mit 1 % Sauerstoff bei d;
=10cm) zu erkennen ist. Weitere Experimente sind notwendig um die Reproduzierbarkeit der
Daten zu lberpriifen. Die Ursache fiir die geringe Verschlechterung von €, mit steigendem Sau-
erstoffanteil im Prozessgas ist bislang noch unklar. Ein moglicher Erklarungsansatz ist, dass sich
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Abbildung 9.20: Aufgetragen sind der Qualitdtsfaktor Q, Permittivitit e,, Steuerbar-
keit 7, sowie Fermi-Niveau Ep—Eygpy in Abhédngigkeit des B/A-Verhiltnisses fiir die STO-
Kondensatoren. Die geschlossenen Symbole zeigen Schichten, welche bei verschiedenen
Depositionsabstdnden mit 1% Sauerstoff im Prozessgas auf den verschiedenen Substrat-
orientierungen abgeschieden wurden. Zusétzlich sind die dielektrischen Eigenschaften fiir
STO-Schichten auf Pt(111) angegeben (offene Symbole). Bei diesen Schichten wurde der
Sauerstoffanteil und der Ort des Sauerstoffeinlasses variiert.
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durch Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas die kristallographische Orientierung der Schichten
verdndern kann (vgl. Abb. 7.20). Dieses Verhalten wurde auch in der Literatur mehrfach beob-
achtet [198,200,201]. Dadurch kann sich eine verdnderte Anpassung zum Substrat und damit
eine moglicherweise gestorte Kristallstruktur ergeben, was sich in einer veranderten Permittivitét
aullern kann.

Die Steuerbarkeit zeigt wie bereits in Abb. 9.10 beobachtet ein dhnliches Verhalten wie die Permit-
tivitdt, im Hinblick auf die Abhingigkeit von den Prozessparametern. Zusétzlich ist in Abb. 9.20
das Fermi-Niveau iiber dem B/A-Verhéltnis aufgetragen. Auch hier zeigen wie zuvor die titanrei-
chen Schicht ein leicht erhohtes Fermi-Niveau gegeniiber den stochiometrischen Schichten (vgl.
Abb. 8.10). Die Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas scheint diesen Trend nicht zu beeinflussen,
die Werte sind vergleichbar mit den Werten der 1 %-Schichten.
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Abbildung 9.21: Gezeigt ist die Darstellung von Qualitatsfaktor Q gegen den Faktor der ma-
ximalen Steuerbarkeit der Kapazitit n=C,,x/Cpnin (bei 300kV/cm) nach TicGELMAN [271].
Im Vergleich zu Abb. 9.19 wurden die dielektrischen Daten von STO-Kondensatoren hinzu-
gefiigt, welche mit verschiedenenen Sauerstoffgehalten im Prozessgas abgeschieden wurden
(als Substrat wurde nur Pt(111) verwendet). Die Datenpunkte links der gestrichelten Linie
(n=1,1-1,5) sind in der Abbildung rechts vergroBert dargestellt. Die Farbe der ge6ffneten
Symbole zeigt an, ob der Sauerstoff oberhalb (schwarz) oder unterhalb (rot) des Targets
in die Depositionskammer eingelassen wurde. Zur besseren Vergleichbarkeit ist der TiGGEL-
MAN-Plot (Q 7! = (%7 —1)/100) eingefiigt (rote Linie).

In Abb.9.21 ist der Qualitdtsfaktor gegen den Faktor der maximalen Steuerbarkeit 1) aufgetra-
gen. Bei dieser Auftragung muss beachtet werden, dass sich dieser Faktor auf ein elektrisches Feld
von 300kV/cm bezieht, so dass die Werte von 7) niedriger sind im Vergleich zu den Werten in
Abb. 9.19. Hier ist deutlich sichtbar, dass eine erhohte Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas vor
allem einen verbesserten Qualitadtsfaktor bei ungefdhr gleichbleibender Steuerbarkeit ergibt. Dies
deutet darauf hin, dass die Konzentration der Sauerstoffleerstellen durch die Zugabe von Sau-
erstoff zum Prozessgas verdndert werden kann, was in Abb.8.14 in einer erh6hten Tendenz
zur Bildung titanreicher Schichten (d.h. Schichten mit einem erhéhten Sauerstoffatomanteil)
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zu erkennen ist. Die Sauerstoffleerstellen stellen als geladener Defekt in SrTiO5; einen entschei-
denden Verlustmechanismus dar [2]. Weitere Untersuchungen mit variiertem Sauerstoffanteil im
Prozessgas sind notwendig um die Zusammenhénge zwischen Depositionsparametern und dielek-
trischen Eigenschaften der Schichten eindeutiger zu kldaren. Die Kontrolle der Sauerstoffanteils in
der (Ba,Sr)TiO5-Schicht kann in dieser Arbeit als zentraler Faktor fiir das Einstellen gewiinschter
dielektrischer Eigenschaften bestatigt werden.

9.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die elektrischen und dielektrischen Eigenschaften der (Ba,Sr)TiO5- und
SrTiO3-Kondensatoren untersucht und diskutiert. Die (Ba,Sr)TiO;-Kondensatoren zeigen dabei
geringe Leckstromdichten am unteren Pt/BST-Kontakt, was auf eine niedrige Rauhigkeit der Pt-
Substrate schlief3en ladsst. Die Leckstromdichten fiir den unteren Pt/BST-Kontakt liegen fiir den
GroRteil der hergestellten Kondensatoren zwischen 1-107°A/cm? und 1-10~8 A/cm? bei 500
kV/cm und liegen damit im Bereich der besten Literaturwerte. Der obere BST/Pt-Kontakt da-
gegen zeigt im Vergleich hohere Leckstromdichten durch die héhere Rauhigkeit der (Ba,Sr)TiO5-
Schichten. Der Verlauf der jE-Kennlinien héngt dabei deutlich vom Fermi-Niveau der jeweiligen
Schicht ab, was besonders deutlich fiir die BaTiO;-Kondensatoren zu erkennen ist. Ein eindeuti-
ger Zusammenhang zwischen Leckstromdichten und der Stochiometrie der (Ba,Sr)TiO5-Schicht

kann jedoch nicht beobachtet werden.

Zur systematischen Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften wurden (Ba,Sr) TiO5-Schichten
mit verschiedenen Ba/Sr-Verhiltnissen bei nominell gleichen Depositionsbedingungen abgeschie-
den. Zusétzlich wurden SrTiO;-Schichten bei verschiedenen Depositionsabstdnden und somit
unterschiedlichen Raten hergestellt. Alle Schichten wurden dabei simultan auf den drei Platin-
Substratorientierungen hergestellt. Die frequenzabhédngigen Impedanzmessungen zeigen einen
anndhernd frequenzunabhéngigen Verlauf der Kapazitdt und der dielektrischen Verluste im Be-
reich von 100 Hz bis ca. 1 MHz. Bei angelegter Spannung wird die Kapazitéit sukzessive reduziert.
Aus den spannungsabhédngigen Impedanzmessungen wurden die Mittelwerte von Qualitétsfaktor
Q, Permittivitét €, und Steuerbarkeit 7, bestimmt. Zuséatzlich wurde der Qualititsfaktor auch bei
einer elektrischen Feldstiarke von 500 kV/cm ermittelt. Auch die Steuerbarkeiten beziehen sich auf
diese Feldstdrke. Aus den Messwerten wurde zusétzlich ein Bewertungsfaktor FOM nach VENDIK
berechnet [82].

Die Diskussion der dielektrischen Charakterisierung wurde getrennt nach den einzelnen mogli-
chen Einfliissen betrachtet.

@ Ba/Sr-Verhiltnis: Uber die Wahl des Barium- bzw. Strontium-Gehalts konnen die dielek-
trischen Eigenschaften des Kondensators nach einer gewiinschten Einsatztemperatur angepasst
werden. Bei Raumtemperatur zeigen Ba, sSt, s TiO5- und Ba, ¢St 4TiO5 die hochsten Bewertungs-
faktoren. Die dielektrischen Verluste dieser beiden Materialien sind dabei im Vergleich zu den
Literaturdaten niedrig. Die Strontium-reichen Schichten dagegen zeigen eher geringe Qualitéts-
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faktoren im Vergleich zu Literaturwerten, was auf ein erhohtes Optimierungspotential fiir diese
Materialien deutet.

@ Schichtdicke: Der Einfluss der Schichtdicken auf die dielektrischen Eigenschaften kann vor
allem fiir die (Ba,Sr)TiO3-Schichten nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. Die Ba, ; St ¢ TiO3-
Kondensatoren weisen in dieser Arbeit deutlich geringere Schichtdicken im Vergleich zu den an-
deren hier gezeigten (Ba,Sr)TiO5-Materialien auf. Der Effekt muss daher in die allgemeine Bewer-
tung der dielektrischen Charakterisierung einbezogen werden. Fiir die SrTiO5-Abstandsreihe kann
der Effekt jedoch als gering eingestuft werden, da die Dicken aller Schichten konstant im Bereich
zwischen 300 nm und 400 nm liegen.

@ B/A-Verhiltnis: Ein deutlicher Einfluss des B/A-Verhiltnisses, d. h. des Titangehalts, ist fiir
den Qualitatsfaktor Q zu erkennen. Stochiometrische Schichten zeigen eher niedrige Werte, fiir
titanreiche Schichten werden dagegen hohe Qualitdtsfaktoren gemessen. Ein eindeutiger Ein-
fluss auf die Permittivitdt kann dagegen nicht abschliefSend bestétigt werden, stochiometrische
Schichten zeigen aber eher hohe Permittivitdten und hohe Steuerbarkeiten. Das tiberschiissige Ti-
tan bzw. die Fehlstellen von Ba, Sr und Sauerstoff scheinen die Polarisierbarkeit der Schicht zu
senken, was eher zu geringen Werten von e, fithrt. Durch die hohe Defektdichte, d. h. den Titan-
Uberschuss und Sauerstoff- sowie Ba/Sr-Leerstellen, wird die Kristallsymmetrie gestért und die
mogliche Phononen-Anregung reduziert, was sich in niedrigen dielektrischen Verlusten bei einer
gleichzeitig reduzierten Permittivitdt duf3ert. Der Zusammenhang zwischen dielektrischen Verlus-
ten und Steuerbarkeit der Schicht konnte dabei sowohl fiir die hergestellten Kondensatoren als
auch fiir Literaturdaten bestétigt werden.

Pt-Substratorientierung: Ein Einfluss der Pt-Substratorientierung auf die dielektrischen Fi-
genschaften konnte eindeutig festgestellt werden. Allerdings kann noch nicht bestétigt werden
welche Substratorientierung besonders gute dielektrische Eigenschaften ermoglicht. In Zusam-
menhang mit den strukturellen Untersuchungen deutet vieles darauf hin, dass sich die kristalline
Qualitat der Schichten bei den gewéhlten Depositionsbedingungen je nach Substratorientierung
deutlich unterscheidet und so zu den deutlichen Unterschieden in der Permittivitét fiihrt. Epi-
taktische (Ba,Sr)TiO;-Schichten wéiren notwendig um eindeutigere Aussagen zu ermoglichen.
Die hergestellten epitaktischen Pt-Substrate konnen sich fiir die Herstellung epitaktischer BST-
Schichten eignen, dafiir miissen zusétzlich noch die BST-Depositionsbedingungen fiir ein epitak-
tisches Wachstum optimiert werden. Die Ergebnisse deuten weiter darauf hin, dass die Kontrolle
des Sauerstoff-Gehalts wahrend der Schichtabscheidung essentiell fiir gute dielektrische Eigen-
schaften ist. Unter Umstdnden ist fiir jede (Ba,Sr)TiO5-Stochiometrie (und jedes Target) sowie
jede Substratorientierung eine separate Optimierung der Depositionsparameter erforderlich. Als
wichtigste Depositionsparameter wurden in dieser Arbeit dabei die Depositionsrate und der Sau-
erstoffanteil im Prozessgas identifiziert. In dieser Arbeit zeigen die meisten Schichten auf Pt(110)
die hochsten Permittivitdten. Davon abweichend zeigen SrTiO5 und BaTiO5; dagegen auf Pt(100)
die hochsten Permittivitédten.

@ Ausheizschritt: Uber den Ausheizschritt in Sauerstoff konnen vor allem die dielektrischen

Verluste nachtrédglich deutlich reduziert werden. Permittivitdt und Steuerbarkeit verdndern sich
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durch den Temperaturschritt nur geringfligig. Die Verbesserung des Qualitatsfaktor wird dabei
vor allem der Reduzierung der Defektdichte und der Reduzierung von Spannungen in der Schicht
zugeschrieben. Auch die geringere Hysterese nach dem Ausheizschritt wirkt sich positiv auf die
dielektrischen Verluste aus.

@ Depositionsabstand: Am Beispiel von SrTiO5 konnte gezeigt werden, dass sich die dielek-
trischen Eigenschaften eindeutig durch die Wahl des Depositionsabstands, d. h. der Depositions-
rate, verandern lassen. Besonders deutlich ist dies fiir die Schichten auf Pt(110) zu erkennen.
Alle Schichten sind titanreich. Wird d; erhoht, so erhoht sich auch e€,. Bei gleicher Stochiome-
trie sind die Unterschiede in den dielektrischen Eigenschaften wahrscheinlich auf eine verdanderte
Mikrostruktur zuriickzufiihren. Zudem ist es moglich, dass bei einer niedrigeren Depositionsrate
auch weniger Sauerstoffleerstellen gebildet werden, was sich erwartungsgemal} wieder deutlich
auf die dielektrischen Eigenschaften auswirkt.

Sauerstoffanteil im Prozessgas: Die Untersuchungen an SrTiO5;-Kondensatoren, welche mit
unterschiedlichem Sauerstoffanteil im Prozessgas abgeschieden wurden, zeigen, dass vor allem
der Qualitétsfaktor deutlich beeinflusst werden kann. Wird der Sauerstoffanteil auf 10-30% er-
hoht, steigt Q von ca. 150 auf 200-250. Die Permittivitdten der Schichten verringern sich dabei
leicht, die Ursache dafiir ist noch ungeklért. Der deutliche Einfluss auf die dielektrischen Verluste
deutet auf einen Zusammenhang mit der Sauerstoffleerstellenkonzentration, welche als geladene
Defekte einen entscheidenden Verlustmechanismus in SrTiO5 darstellen.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass (Ba,Sr)TiO;-Kondensatoren mit guten dielektri-
schen Eigenschaften (Bewertungsfaktoren FOM von 40-60-10%) hergestellt werden konnten.
Wichtige Einflussfaktoren konnten identifiziert werden, welche fiir den Einsatz der Kondensa-
toren von Bedeutung sein konnen. In der Tabelle 9.1 sind die beiden besten Bag 5Sr, s TiO5-
und Ba, St 4 TiO3-Kondensatoren im Vergleich zu Literaturwerten fiir vergleichbare Pt/BST/Pt-
Kondensatoren dargestellt. Es zeigt sich, dass sich die Schichten dieser Arbeit besonders durch
hohe Qualitatsfaktoren auszeichnen. Qualitdtsfaktor Q, Permittivitéit €, und die Steuerbarkeit 7,
konnen sehr wahrscheinlich durch eine weitere Anpassung der Depositionsparameter, z.B. des
Sauerstoff-Gehalts wiahrend der Abscheidung weiter optimiert werden. Epitaktische (Ba,Sr)TiO5-
Schichten konnen weiter dabei helfen den Einfluss der Schichtorientierung auf die dielektrischen
Eigenschaften zu quantifizieren.

Zudem wurde in dieser Arbeit die Abhangigkeit des Qualitdtsfaktors vom elektrischen Feld un-
tersucht. Der Grof3teil der hergestellten Kondensatoren zeigt reduzierte Verluste bei angelegtem
Feld. Diese Informationen sind von Bedeutung fiir die Anwendung, da der Kondensator nur bei
angelegtem Feld betrieben wird [1]. Daher scheinen stochiometrische Schichten aufgrund der er-
hohten Steuerbarkeit und der reduzierten Verluste bei angelegtem Feld zunéchst besser fiir den

Einsatz in einem realen Bauteil geeignet zu sein.
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Tabelle 9.1: Ubersicht iiber die Literaturwerte fiir Pt/BST/Pt-Kondensatoren mit den Mate-
rialien Ba, 5Sr, s TiO3 und Ba, ¢Sty 4 TiO3

Material Q €; T, [%] Gemessen beif=  Methode Referenz
Bag s Sro’sTios1 344 209 29,1 0,1 MHz Sputtering  Diese Arbeit
Ba0,6Sr0,4TiO32 236 399 61,0 0,1 MHz Sputtering Diese Arbeit
Bay 5Sr( s TiO5 125 598 54,0 1 MHz Sputtering  [260]
BaysSrysTiO; 47 2700 51,9 1MHz Sol-Gel [297]

Bay 5Sr( s TiO5 42 134 73,3 1 MHz Sputtering  [13]
Ba;sSrosTiO; 109 1058 44,8 1 MHz PLD [298]

Bay 5Srj s TiO;5 170 850 33,7 1 MHz Sputtering  [299]

Bag 5Sr 5 TiO4 100 583 62,0 0,1 MHz Sputtering  [300]
BaysSrysTiO; 213 153 47,6 0,01 MHz Sputtering  [104]
Bay¢Sry,TiO; 100 720 28,0 0,1 MHz MOSD? [264]
BaySrp4TiO; 67 682 494 0,1 MHz Sputtering  [301]

1 Substrat: Pt(111)
2 SQubstrat: Pt(110)
3 Metal Organic Solution Deposition
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10 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die strukturellen, chemischen und dielektrischen Eigenschaften von
(Ba,Sr)TiO5-Diinnschichten untersucht und bewertet. Als notwendiger erster Schritt wurde da-
bei die untere Platin-Elektrode betrachtet, da mehrere Untersuchungen gezeigt haben, dass die
Eigenschaften der (Ba,Sr)TiO5-Schicht stark vom Substratmaterial beeinflusst werden konnen [2,
14,121]. Die Charakterisierung der bisher verwendeten platinierten Si-Wafer ergab eine erhohte
Bildung von Erhebungen (hillocks) nach einem Ausheizschritt bei BST-Abscheidebedingungen. Fiir
systematische Untersuchungen an BST-Schichten wurde dieser Substrattyp daher als nicht geeig-
net eingestuft. Magnesiumoxid- und Alumniumoxid-Einkristalle wurden als alternative Substrat-
materialien untersucht und mit Platin beschichtet. Es konnte gezeigt werden, dass epitaktisches
Wachstum von Pt(110) auf MgO(110) und Pt(111) auf Al,05(0001) per DC-Kathodenzerstdubung
realisiert werden kann. Fiir das epitaktische Wachstum von Pt(100) auf MgO(100) muss neben
einem erhohtem Prozessdruck auch Sauerstoff (/10 %) zum Prozessgas hinzugegeben werden.
Das epitaktische Wachstum wurde mit rontgenographischen ¢-Scans bestatigt. Dadurch konnten
fiir systematische Untersuchungen der (Ba,Sr)TiO5-Schichten alle drei wichtigen low-index Platin-
Orientierungen Pt(100), Pt(110) und Pt(111) als Substrat verwendet werden. Die Kenntnis der
Herstellungsbedingungen kann auch fiir systematische Untersuchungen anderer Materialsysteme
hilfreich sein.

Der erste Teil der strukturellen Charakterisierung befasste sich mit der Untersuchung der Schicht-
dicke der (Ba,Sr)TiO;-Schichten. Dafiir wurden die Ellipsometrie sowie die Profilometrie ver-
wendet. TEM-Querschnitte zeigten eine gute Ubereinstimmung der Schichtdicken im Vergleich
zu Ellipsometrie- und Profilometrie-Ergebnissen. Die genaue Kenntnis der Schichtdicken erlaubte
fiir den weiteren Verlauf eine moglichst genaue Berechnung der Permittivitit. Die Genauigkeit der
Schichtdickenmessungen wurde auf 10 % der Schichtdicke geschatzt.

Die Untersuchung der strukturellen Schichteigenschaften wurde danach in vier Teile gegliedert,
namlich die Abhéngigkeit von Substrattemperatur T, Platin-Substratorientierung, Substrat-
Target-Abstand d,; und Prozessgaszusammensetzung. Die Substrattemperatur bestimmt dabei den
Grad der Kristallisation der (Ba,Sr)TiO5-Schicht. Fiir Temperaturen kleiner 370 °C werden amor-
phe Schichten beobachtet, bei hoheren Temperaturen zeigen die Diffraktogramme erste breite
Reflexe. Bei Temperaturen ab 570 °C kénnen die Schichten vollstéandig kristallisieren, was fiir die
dielektrischen Eigenschaften gewiinscht ist. Daher wurde die Substrattemperatur auf 650 °C fiir
alle Schichten dieser Arbeit festgelegt und nicht weiter variiert. Um den Einfluss der Substratorien-
tierung zu untersuchen, wurden Schichten mit sieben verschiedenen Ba/Sr-Verhéltnissen jeweils
simultan auf die drei Pt-Substratorientierungen abgeschiedenen. Dabei zeigen die Schichten auf
Pt(100) eine (100)-Vorzugsorientierung, wiahrend auf Pt(110) und Pt(111) Substraten eine (110)-
Textur beobachtet wird. Die Unterschiede in den Diffraktogrammen zwischen den verschiedenen
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Ba/Sr-Verhéltnissen sind dabei gering. Fiir die Variation des Depositionsabstandes konnten keine
signifikanten Unterschiede in den Diffraktogrammen erkannt werden, wobei eine Anderung der
Mikrostruktur immer noch méglich scheint und auch schon beobachtet wurde [14]. Wird mehr
Sauerstoff zum Prozessgas hinzugegeben, sinkt fiir Gehalte von 10 % bis 20 % die Halbwertsbreite
der Schichtreflexe, was auf einen hoheren Grad der Kristallinitdt deutet. Bei einer weiteren Erho-
hung des Sauerstoffanteils werden die Reflexe wieder breiter, was eventuell auf einen Resputtering-
Effekt deutet. Einzelne Ergebnisse deuten an, dass durch die erh6hte Zugabe von Sauerstoff in das
Prozessgas auch die Schichtorientierung verdndert werden kann. Diese Beobachtung wurde auch
in der Literatur beschrieben [198-201] und konnte eine weitere Moglichkeit zur Optimierung
der Schichtqualitdat und damit der dielektrischen Eigenschaften darstellen. Dazu sind allerdings
weitere Untersuchung notwendig, wofiir sich die hergestellten epitaktischen Platin-Substrate gut
eignen wiirden. Die TEM-Untersuchungen einzelner repréasentativer Schichten zeigten durchweg
ein kolumnares Wachstum, wobei die laterale Ausdehnung der Kristallite im Bereich von 50 nm
bis 200 nm liegt. Die KristallitgroRe scheint dabei durch das Platin-Substrat bestimmt zu werden,
was die Bedeutung der Substratqualitdt unterstreicht. An einer HREM-Aufnahme der Schichtober-
flache wurde die mittlere Kristallitgrofe auf 103 nm bestimmt. Aus allen untersuchten Schichten
wurden im weiteren Verlauf dieser Arbeit Varaktoren hergestellt, so dass die strukturellen Unter-
suchungen als grundlegende Basis fiir die weitere Vorgehensweise in dieser Arbeit zu verstehen
sind.

Die chemische Zusammensetzung der (Ba,Sr)TiO; Schichten wurde zum Grof3teil in situ mit
der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie bestimmt. Dabei konnte beobachtet werden, dass die
Oberflachenstochiometrie der hergestellten Schichten entweder titanreich (B/A =1,2-1,6) oder
,stochiometrisch“ (B/A = 0,7-1,0) ist. Im Ubergangsbereich von B/A = 1,0 - 1,2 konnten nur we-
nige Schichten hergestellt werden. Die stichprobenartige Untersuchung der Volumenzusammen-
setzung mit Hilfe von TEM-EDX-Messungen mit hoher lokaler Auflosung ergab, dass die Unter-
schiede des Titan-Gehalts im Volumen nicht so ausgepragt sind wie an der Probenoberfldche.
Dennoch konnen deutliche Konzentrationsunterschiede von titanreichen zu stoéchiometrischen
Schichten gemessen werden, so dass diese Einteilung sinnvoll erscheint. Der Grund fiir die ho-
hen Abweichungen der Schichtzusammensetzung an der Probenoberfliche konnte dabei nicht
abschlie3end geklart werden. Als Ursache fiir die Entstehung von titanreichen Schichten wird die
Re-Evaporation vermutet. Die abgeschiedenen metallischen Spezies miissen auf der Schichtober-
flache mit Sauerstoff reagieren, um an die wachsende Schicht gebunden zu werden. Durch die
stark unterschiedlichen Dampfdriicke von Barium und Strontium im Vergleich zu Titan ist ein Ver-
dampfen von Barium und Strontium wahrscheinlicher und die Schicht reichert sich so vermutlich

an Titan an.

Die Kontrolle der Schichtstochiometrie stellt fiir die Depositionsmethode der Magnetron-
Kathodenzerstdubung die groRte Herausforderung dar. Entsprechend wurden systematische Un-
tersuchungen der Depositionsparameter durchgefiithrt um die moglichen Einflussgréfen zu iden-
tifizieren. Als entscheidender Parameter wurde dabei die Depositionsrate identifiziert. Nur unter-
halb eines bestimmten Schwellenwertes (in dieser Arbeit betrug dieser bei den gewéhlten De-

positionsparametern ca. 2 nm/min) ist die Herstellung von stochiometrischen Schichten méglich.
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Diese Beobachtung passt zur Theorie der Re-Evaporation, da bei hohen Depositionsraten eine hohe
Anzahl metallischer Spezies auf die Schichtoberflache trifft, die dort nicht ausreichend schnell oxi-
diert werden konnen. Als Folge dampfen Barium und Strontium ab und es bilden sich titanreiche
Schichten. Die Kenntnis des jeweiligen Schwellenwertes der Depositionsrate fiir die gewahlten
Depositionsparameter ist dabei von hoher Bedeutung fiir die reproduzierbare Herstellung von
(Ba,Sr)TiO5-Schichten, da angenommen werden kann, dass die Depositionsrate die dominierende
Einflussgrofde darstellt.

In weiteren Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich der Gehalt von Barium bzw. Stron-
tium im Target ebenfalls auf die Tendenz zur Bildung von titanreichen Schichten auswirkt, was
durch die leicht unterschiedlichen Dampfdriicke erklart wurde. Dieser Einfluss scheint sich aber
nur sehr gering im Vergleich zu den {ibrigen Depositionsparametern auszuwirken. Entsprechend
konnten auch nur leichte Tendenzen beobachtet werden. Dariiber hinaus deuten die Daten zu-
mindest an, dass auch die energetische Lage des Fermi-Niveaus, welche z. B. durch eine gewollte
oder auch ungewollte Dotierung im Target verdndert wird, einen Einfluss auf die Schichtzusam-
mensetzung haben kann. Stéchiometrische Schichten zeigen tendenziell niedrigere Fermi-Niveau-
Positionen im Vergleich zu den titanreichen Schichten. Besonders deutlich konnte dieser Einfluss
an zwei verschiedenen Ba, ¢St 4 TiO5-Targets beobachtet werden. SIMS-Messungen an Schichten,
hergestellt von unterschiedlichen Targets, belegten dabei deutlich unterschiedliche Verunreinigun-
gen der Targets.

Erstmals konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass die Schichtzusammensetzung von der
Platin-Substratorientierung abhéngt. Diese Abhdngigkeit wurde dabei fiir den gesamten Bereich
des Mischkristalls Ba,Sr;_, TiO; beobachtet. Zunédchst konnte dabei aber keine klare Zuordnung
von titanreichen bzw. stochiometrischen Schichten zu bestimmten Oberflichen gemacht werden.
Der Erklarungsansatz fiir die Beobachtung der Orientierungsabhéingigkeit greift dabei den Me-
chanismus der Re-Evaporation wieder auf. Wenn angenommen wird, dass das Schichtwachstum
der Substratorientierung folgt, bedeutet dies, dass unterschiedliche Lagen je nach Orientierung
eine unterschiedliche Menge an Sauerstoff zur vollstindigen Oxidation einer Lage bendtigen. Al-
lerdings wurden in dieser Arbeit keine epitaktischen (Ba,Sr)TiO3-Schichten hergestellt, so dass
hierzu weitere Untersuchungen notwendig sind.

Als wichtiger Depositionsparameter wurde in den systematischen Untersuchungen der Sauerstoff-
partialdruck erkannt. Uber die Menge und den Ort des Einlasses konnte sehr deutlich das B/A-
Verhiltnis verdndert werden. Bereits die strukturellen Untersuchungen deuteten an, dass durch
die erhohte Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas sowohl die kristalline Qualitit der Schichten
verbessert als auch die Schichtorientierung verdndert werden kann. Der Einfluss des Sauerstoff-
partialdrucks kann aber nur wirken, wenn die Depositionsrate ausreichend niedrig ist. Es kann
zumindest vermutet werden, dass bei einer ausreichend niedrigen Depositionsrate der Sauerstoff-

partialdruck ein entscheidender Faktor bei der Kontrolle der Schichtstochiometrie ist.

Die XPS-Untersuchungen und die strukturellen Untersuchungen zeigen, dass es sich bei den in
dieser Arbeit hergestellten Schichten um einphasiges Material handelt. Eine Nahordnung (okta-

edrische Titan-Koordinierung mit Sauerstoff) scheint auch in titanreichen Schichten erhalten zu
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bleiben. Amorphe TiO,.-Bereiche kénnen nicht festgestellt werden. Es wird vermutet, dass das
Auftreten einer zweiten TiO,.-Phase abhédngig von der Energie der jeweiligen Depositionsmetho-
de ist. Im Falle der Magnetron-Kathodenzerstaubung steht ausreichend Energie zur Verfiigung,
dass der Titan-Uberschuss durch die sukzessive Bildung von Defektpaaren variiert werden kann.
Dies ist sichtbar in der Sauerstoff-Konzentration der Schichten, welche per XPS bestimmt wur-
de. Die titanreiche Phase wird in dieser Arbeit daher als eine ungeordnete Perowskit-Phase mit
hohen Defektkonzentrationen beschrieben. Stochiometrische und titanreiche Schichten konnen
mit der Photoelektronenspektroskopie klar unterschieden werden. Ergdnzende Untersuchungen
dieser Unterschiede befinden sich im Anhang dieser Arbeit.

Die strukturellen und chemischen Untersuchungen wurden im letzten Kapitel vervollstandigt
durch die Charakterisierung der hergestellten Varaktoren. Dabei wurden die elektrischen und
dielektrischen Eigenschaften der Bauteile untersucht. Fiir die elektrischen Eigenschaften konn-
te gezeigt werden, dass die Leckstromdichten fiir den unteren Pt/BST-Kontakt mit 1-107° A/cm?
bis 1-1078 A/cm? bei 500 kV/cm im Bereich der besten Literaturwerte liegen, was auf eine hohe
Qualitdt mit niedriger Rauhigkeit der Platin-Substrate deutet. Zudem kann eine deutliche Ab-
héngigkeit im Verlauf der jE-Kennlinien vom Fermi-Niveau der jeweiligen BST-Schicht beobachtet
werden. Eine Zusammenhang zwischen Leckstromdichte und Stochiometrie der BST-Schicht konn-
te nicht erkannt werden.

Bei der Betrachtung der dielektrischen Eigenschaften wurden mehrere Einflussfaktoren identi-
fiziert. Das Ba/Sr-Verhéltnis wirkt sich dabei deutlich auf die dielektrischen Eigenschaften aus.
Bei Raumtemperatur zeigen die Ba, sSr, s TiO3- und Ba, St 4 TiO3-Schichten die hochsten Bewer-
tungsfaktoren mit niedrigen dielektrischen Verlusten. Die strontiumreichen Schichten weisen eher
niedrige Qualitatsfaktoren im Vergleich zu Literaturdaten auf, d. h. fiir diese Materialien besteht
noch Optimierungspotential. Beachtet werden musste beim Vergleich der dielektrischen Eigen-
schaften, dass die Schichtdicke ebenfalls einen Einfluss auf diese hat. Der Grof3teil der hergestell-
ten Schichten weist zwar &hnliche Schichtdicken auf, fiir manche Target-Materialien wurden aber
deutlich abweichende Depositionsraten gemessen. Das bedeutet, dass dieser Einflussfaktor bei der
Bewertung der dielektrischen Eigenschaften beriicksichtigt werden muss.

Fiir das B/A-Verhiltnis konnte ein deutlicher Einfluss des Titan-Gehalts auf die dielektrischen
Verluste erkannt werden. Stochiometrische Schichten weisen tendenziell niedrigere Qualitétsfak-
toren auf, titanreiche Schichten zeigen hohe Qualitétsfaktoren. Eine eindeutige Auswirkung der
Titan-Stochiometrie auf die Permittivitdt konnte aber nicht abschlief3end bestitigt werden. Ei-
ne Vermutung ist, dass das iiberschiissige Titan die Polarisierbarkeit der Schicht senkt, was zu
leicht geringeren Werten von e, fithrt. Durch die ungeordneten (Ba,Sr)- und Saurestoffleerstellen
wird die Kristall-Symmetrie gestort und die Phononen-Anregung reduziert. Dies fiihrt zu niedrige-
ren dielektrischen Verlusten bei einer gleichzeitigen reduzierten Permittivitédt. Die in dieser Arbeit
hergestellten Schichten folgen mit ihren dielektrischen Eigenschaften dem Trend, dass Schichten
mit niedrigen dielektrischen Verlusten auch niedrige Steuerbarkeiten zeigen. Entsprechend zeigen
Schichten mit hohen dielektrischen Verlusten auch hohe Steuerbarkeiten.
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Qualitativ konnte der Einfluss der Pt-Substratorientierung auf die dielektrischen Eigenschaften
nachgewiesen werden. Simultan abgeschiedene (Ba,Sr)TiO5-Schichten zeigen je nach Substrat-
orientierung teilweise deutlich unterschiedliche dielektrische Eigenschaften. Es konnte dabei aber
noch nicht gezeigt werden, ob sich eine bestimmte Substratorientierung besonders fiir gute di-
elektrische Eigenschaften eignet oder ob es sich bei dem Effekt um die Anisotropie der Materi-
aleigenschaften handelt. Es ist vielmehr davon auszugehen, dass fiir jede Substratorientierung
und Schichtorientierung separate Depositionsparameter verwendet werden miissen. Systemati-
sche Untersuchungen an epitaktischen BST-Schichten sind notwendig um den Effekt weiter zu
untersuchen. In dieser Arbeit zeigen die meisten Schichten auf der Pt(110)-Orientierung die
hochsten Permittivitdten (mit Ausnahme von SrTiO; und BaTiO3). Bereits bei der strukturellen
Charakterisierung konnte das erhohte Auftreten einer (110)-Texturierung in den BST-Schichten
beobachtet werden. Dies konnte darauf deuten, dass es sich bei der (110)-Oberfliche um eine
energetisch bevorzugte Oberflache handelt.

In einem nachtraglichen Ausheizschritt in Sauerstoff bei erhohten Temperaturen konnen vor al-
lem die dielektrischen Verluste noch deutlich reduziert werden. Es wird angenommen, dass die-
ser Effekt der Reduzierung der Defektdichte in der BST-Schicht und eventuell der Reduzierung
von Spannungen in der Schicht zugeschrieben werden kann. Uber den Depositionsabstand, d. h.
die Depositionsrate, konnen die dielektrischen Eigenschaften ebenfalls beeinflusst werden. Ten-
denziell zeigen niedrige Depositionsraten eher héhere Bewertungsfaktoren bei gleichbleibender
Stochiometrie. Die Unterschiede kénnen vermutlich auf eine verdnderte Mikrostruktur und De-
fektdichte zuriickgefiihrt werden.

Auch der Einfluss des Sauerstoffanteils im Prozessgas auf die dielektrischen Eigenschaften konnte
deutlich nachgewiesen werden. Fiir Sauerstoffkonzentrationen von 10-30 % konnten die dielek-
trischen Verluste deutlich reduziert werden, bei einer leichten Verringerung der Permittivitit. Es
ist wahrscheinlich, dass durch den erhéhten Sauerstoffanteil im Prozessgas die Sauerstoffleer-
stellenkonzentration in der BST-Schicht verdndert werden kann, welche als geladene Defekte
einen entscheidenden Verlustmechanismus in (Ba,Sr)TiO5 darstellen. Es konnten in dieser Arbeit
(Ba,Sr)TiO5-Varaktoren mit guten dielektrischen Eigenschaften (Bewertungsfaktoren FOM von 4 —
6-10%) hergestellt werden. Dabei zeichnen sich vor allem die Ba 5St( s TiO3- und Ba, St 4TiO;-
Schichten durch besonders hohe Qualitdtsfaktoren aus. Eine weitere Optimierung von Permittivi-
tat €, und der Steuerbarkeit 7, scheint dabei auch fiir andere Ba/Sr-Verhéltnisse moglich.

Zusammenfassend konnen auf Basis der gezeigten Untersuchungen folgende Schlussfolgerungen
getroffen werden:

Die Schichtorientierung kann durch das verwendete Substrat beeinflusst werden. Dabei folgte
die Schichtorientierung nicht in allen Fillen der Substratorientierung bei den gewéhlten Depositi-
onsbedingungen. Eine Variation der Depositionsrate scheint sich nicht auf die Schichtorientierung
auszuwirken. Eine geringe Anderung der Schichtorientierung konnte durch die erhohte Zuga-
be von Sauerstoff zum Prozessgas erreicht werden. Entsprechend lasst sich vermuten, dass fiir

ein epitaktisches Wachstum in einer gewiinschten Schichtorientierung der Sauerstoffgehalt im
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Prozessgas gezielt angepasst werden muss, wobei dies wiederum Einfluss auf die dielektrischen
Eigenschaften der Schicht nimmt.

Die Stochiometrie der BST-Schichten kann entscheidend iiber die Depositionsrate gesteuert wer-
den. Die deutliche Abhéngigkeit wird auf den Mechanismus der Re-Evaporation zuriickgefiihrt,
da bei hohen Depositionsraten die Oxidation der metallischen Spezies auf der Schichtoberflache
nicht mehr vollstindig gewéhrleistet ist. In Folge davon dampfen bevorzugt Barium und Stronti-
um von der Schichtoberfliche ab aufgrund der erhohten Dampfdriicke beider Elemente im Ver-
gleich zu Titan. Erst bei niedrigeren Abscheideraten kann ausreichend Sauerstoff an die Schich-
toberfldche gelangen, so dass eine Oxidation aller drei metallischen Spezies erfolgen kann. Die
Re-Evaporation von Barium und Strontium tritt erst bei Temperaturen tiber 450 °C auf. Ist die De-
positionsrate niedrig genug, kann die Stochiometrie auch iiber die Wahl der Substratorientierung
beeinflusst werden. Dabei wird angenommen, dass je nach Schichtorientierung jede Wachstumsla-
ge eine unterschiedliche Menge an Sauerstoff benotigt, so dass es aufgrund der Re-Evaporation zu
Abweichungen in der Stochiometrie kommt. Dariiber hinaus kann die Schichtzusammensetzung
deutlich iiber den Anteil an Sauerstoff im Prozessgas beeinflusst werden.

Die dielektrischen Eigenschaften werden durch die Schichtstochiometrie dominiert. Entspre-
chend den vorherigen Schlussfolgerungen kénnen somit bei der Abscheidemethode Magnetron-
Kathodenzerstiubung die Depositionsrate, Substratorientierung sowie der Sauerstoffgehalt im
Prozessgas genutzt werden, um die dielektrischen Eigenschaften zu beeinflussen. Das Zusammen-
spiel aller drei wichtigen Einflussfaktoren bestimmt dabei die Giite der hergestellten Varaktoren.
Erstmals konnte dabei in dieser Arbeit der Einfluss der Substratorientierung auf die dielektrischen
Eigenschaften nachgewiesen werden.

Fiir eine weitere Optimierung von diinnen (Ba,Sr)TiO;-Schichten fiir den Einsatz in Varaktoren
liefert diese Arbeit wichtige Anhaltspunkte. Sie identifizierte die wichtigsten Einflussgrofen und
zeigt die Zusammenhinge zwischen strukturellen, chemischen und dielektrischen Eigenschaften.
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A Anhang

A.1 Elektronische Struktur von nichtstochiometrischen BST-Schichten

Dieser Abschnitt zeigt die zusitzlichen Ergebnisse und die Diskussionen der Untersuchungen von
(Ba,Sr)TiO5-Oberflachen mit Hilfe der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie. Dabei steht vor al-
lem der Unterschied zwischen titanreichen und stochiometrischen (Ba,Sr) TiO5-Schichten im Fokus
der Untersuchungen.

Das experimentelle Vorgehen ist in Abschnitt 5.2 beschrieben. Direkt nach der Schichtabschei-
dung wurden neben einem Ubersichtsspektrum die Detailspektren der Rumpfniveauemissionen
von (Ba,Sr)TiO; (Ba3ds,, O 1s, Ti2p, Sr 3d und Ba 4d) sowie des Valenzbandbereichs (Bindungs-
energie —2 eV bis +12eV) aufgenommen. Anschliefend wurde bei den Spektren der Untergrund
korrigiert (siehe auch Abschnitt 5.2). Die Auswertung der integralen Intensitdten, d.h. die chemi-
sche Analyse der Zusammensetzung der Schichten, wurde in Kapitel 8 diskutiert. Dort wurde auch
die absolute Lage des Fermi-Niveaus Ey fiir die verschiedenen Target-Zusammensetzungen niaher
betrachtet.

In diesem Abschitt werden die Rumpfniveauemission hinsichtlich ihrer Bindungsenergie und Form
der Emissionslinien analysiert. Dabei wird vor allem auf die Unterschiede der Linienform von

stochiometrischen und titanreichen Schichten eingegangen.

A.1.1 Bindungsenergien BST

Alle in dieser Arbeit hergestellten Schichten wurden direkt nach der Schichtabscheidung mit Hil-
fe der Photoelektronenspektroskopie untersucht. Es konnte bereits gezeigt werden, dass durch
den schnellen Transfer der Proben von der Depositionskammer in die Analyseeinheit des inte-
grierten Ultrahochvakuumsystems Verunreinigungen der Oberfldche vermieden wurden. Aus den
gemessenen Rumpfniveauemissionen wurden fiir jede Probe die Bindungsenergien bestimmt. In
Abhéngigkeit der nominellen Target-Zusammensetzung wurde der Mittelwert der Bindungsener-
gien Ep;, (bezogen auf das Valenzbandmaximum Ep—Eyp);) berechnet. Diese Mittelwerte sind in
Abb. A.1 gezeigt. Zusatzlich ist die Standardabweichung als Fehlerbalken eingezeichnet. Die Stan-
dardabweichung betragt dabei ungefidhr £ 0,1 eV und liegt damit im Bereich der Energieauflosung
des Spektrometers, welche ca. 0,3 eV betrdgt. Die Grolde der Abweichung ist auf den Fehler bei
der Bestimmung der Bindungsenergie zuriickzufiihren. Aufgrund der hohen Probenanzahl sind
dennoch Aussagen iiber die Abhédngigkeit der Bindungsenergie vom Ba/Sr-Verhéltnis méglich und
es ergeben sich eindeutige Trends.
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Anteil Sr im Target
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Abbildung A.1: Ubersicht iiber die XPS-Bindungsenergien der Rumpfniveauemissionen
im System SrTiO;—BaTiO; bezogen auf das Valenzbandmaximum Eypy. Fiir die Berech-
nung wurde der Mittelwert aus 56 (SrTiO3), 23 (Bag;Sr(¢TiO3), 19 (Bag 351 ,TiO3), 29
(Bag 5S1 5 TiO3), 188 (Bag 6Sr 4TiO3), 19 (Bay gSr,TiO3) und 10 Schichten (BaTiOs) be-
rechnet. Die Standardabweichung ist als Fehlerbalken eingezeichnet.
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Die Bindungsenergien der Barium-Rumpfniveauemissionen (Ba3d und Ba4d) steigen dabei von
Ba ;S ¢TiO3 zu BaTiO; um ca. 0,3 eV an. Im Fall der Sr3d-Emission betrégt die durchschnitt-
liche Bindungsenergie fiir SrTiO; ca. 130,45 eV — fiir Ba, gSr( ,TiO5 steigt dieser Wert um rund
0,25eV auf 130,7 eV. Die Ti2p-Bindungsenergie betrigt fiir reines STO 455,9 eV, fiir reines BTO
liegt der Wert ca. 0,2 eV niedriger bei 455,7 eV. Diese Unterschiede der Ti2p-Bindungsenergien
stehen damit im Einklang mit den Experimenten von MuRrata et al. [302]. Dort wird die Ti2p-
Bindunsenergie von STO zu Eg;,(STO) = 458,6eV bestimmt, fiir Bariumtitanat betrdgt diese
Epin (BTO) = 458,3 eV, was einem Unterschied von 0,3 eV entspricht. In der Arbeit von MURATA
konnte gezeigt werden, dass die Bindungsenergieunterschiede zwischen STO und BTO linear mit
dem unterschiedlichen interatomaren Abstand von Titan zu Strontium bzw. Barium skalieren. Au-
Berdem kann die Bindungsenergie direkt mit der Polarisierbarkeit der Nachbarkationen verkniipft
werden. Zusammenfassend zeigen die Bindungsenergien von Barium und Strontium einen umge-
kehrten Trend im Vergleich zum Titan, d. h. es handelt sich nicht um eine physikalischen Effekt
des Fermi-Niveaus, sondern um eine chemische Verschiebung.

Die O 1s Bindungsenergien bezogen auf das Valenzbandmaximum zeigen, dass SrTiO5 eine um ca.
100 meV hohere Bindungsenergie als BaTiO5 aufweist. Dies steht im Einklang mit Simulationen,
welche einen Valenzbandversatz zwischen BaTiO5 und SrTiO5; von ca. 100-150 meV vorhersagen
[303].

A.1.2 Ba3d

Die XP-Spektren diinner (Ba,Sr)TiO5-Schichten zeigen typischerweise zwei Komponenten in der
Barium-3 ds,-Emissionslinie. Diese Beobachtung wurde bereits vielfach in der Literatur an Ein-
kristallen und diinnen Schichten gemacht [304-311]. Dabei herrscht Einigkeit {iber die Zuord-
nung der Hauptkomponente (Ba;) zur Volumenphase und der zweiten Komponente bei hoheren
Bindungsenergien (Baj;) zu einer Oberflichenkomponente (siehe Abb. A.2). Unklar ist allerdings
die Ursache der Oberflichenkomponente, wofiir in der Literatur verschiedene Vorschldge disku-
tiert werden. Eine detaillierte Diskussion dieser Theorien ist in der Arbeit von SCHAFRANEK zu
finden [14].

In Abb. A.2 ist links die Barium-3 ds,-Emissionslinie gezeigt, welche sich aus den zwei angefit-
teten Komponenten Ba; und Ba;; zusammensetzt. Rechts daneben ist die winkelabhéngige XPS-
Messung (ARXPS, engl. angle resolved x-ray photoelectron spectroscopy [312,313]) der Barium-
3 ds/»-Rumpfniveauemission an einer Bag sSr, sTiO3-Schicht gezeigt. Dabei wird der Winkel f3
zwischen Analysator und Probenoberflichen-Normalen schrittweise zwischen 10° und 85° ver-
andert. Dadurch wird die Informationstiefe der Messung schrittweise durchgestimmt. Nach jeder
Winkeldnderung werden erneut die Detailspektren der Rumpfniveauemissionen gemessen. Die
Ergebnisse zeigen, dass der Anteil von Bay; fiir geringe 3-Winkel am hochsten ist. Dieser geringe
Winkel resultiert in einer hohen Oberflichensensitivitit. Wird der Winkel erhoht, d.h. die Infor-
mationstiefe erhoht, so steigt der Anteil der Ba;-Komponente sukzessive. Dadurch kann bestétigt
werden, dass die Baj-Komponente eindeutig der Oberfldche zugeordnet werden kann. Vergleich-
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bare Ergebnisse wurden von L1 bei winkelabhdngigen XPS-Messungen an BaTiO;-Schichten er-
zielt [310]. ScuarraNEk konnte die Baj-Komponente durch unterschiedliche Anregungsenergien
bei Synchrotron-XPS-Messungen ebenfalls eindeutig der Oberflache zuordnen [14].

In der Literatur konnte bereits beobachtet werden, dass das Verhiltnis Baj/Ba; neben
der Oberflachenempfindlichkeit der Messung stark vom Verhiltnis der A-Platz-Kationen Ba-
rium und Strontium abhingig ist [14]. Eine Erkldrung fiir diese Beobachtung konnte bis-
lang noch nicht gefunden werden. Daher wurden Schichten aus sechs verschiedenen Ba/Sr-
Targetzusammensetzungen hergestellt (Ba/Sr = 10/90, 30/70, 50/50, 60/40, 80/20 und 100/0)
auf den Pt-Substratorientierungen (100), (110) und (111). Die Zusammensetzung der jeweiligen
Schichten ist in Abb.8.17 gezeigt. Die Spektren der Ba3ds,,-Rumfpniveauemission (gezeigt in
Abb. A.3) wurden dabei mit zwei Komponenten angefittet.

@® gemessen
— Fit

Intensitat [w. E.]

784 782 780 778 776 784 782 780 778 776
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]
Abbildung A.2: Gezeigt ist links das Spektrum einer exemplarischen Barium-3ds,-
Rumpfniveauemission, welches an einer Ba, gSr, ,TiO3-Schicht gemessen wurde. Die De-
konvolution wurde mit zwei Komponenten durchgefiihrt. Die Hauptkomponente Ba; wird
der Volumenphase zugeordnet. Die Komponente auf der hoheren Bindungsenergieseite
Ba;; kann dagegen der Oberfldche der Schicht zugeordnet werden. Belegt wird dies durch
die winkelabhéngige Messung an einer Ba, 5Sr, s TiO3-Schicht. Die Spektren der Barium-
3 ds/,-Emission bei verschiedenen Winkeln 3 zwischen Analysator und Probenoberfléchen-
Normalen sind rechts dargestellt. Bei einer oberflachensensitiven Messung (kleine Win-
kel) hat die Baj-Komponente den hochsten Anteil. Wird der Winkel der Messung zu-

nehmend kleiner und die Messung damit volumensensitiver, steigt der Anteil der Ba;-
Hauptkomponente.

Eine Ba, 5Sr, sTiO3-Schicht wurde in einer separaten Untersuchung fiir 1 Minute mit Ar*-Ionen
beschossen und die Oberflache damit amorphisiert. Dadurch wird die Baj;-Komponente vollstidn-
dig entfernt, es ist nur noch eine Komponente in der Emission zu beobachten. Aus dieser Mes-
sung wurde die maximale Breite der Ba 3ds/,-Emission auf 1,81 eV bestimmt, was als Startwert
fiir die Dekonvolution der anderen Spektren verwendet wurde, da angenommen wird, dass die
Halbwertsbreite von kristallinen Schichten diesen Wert nicht iibersteigen sollte. Die Ergebnisse
zeigen zundchst, dass das Verhéltnis Ba;; zu Ba fiir die Ba, ; Srj gTiO3-Schichten mit 1,51-1,77
am hochsten ist. Dieses Verhiltnis nimmt mit steigendem Barium-Gehalt in der Schicht sukzessive
ab. Fiir reines Bariumtitanat betragt es nur noch 0,31 -0,44. In Abb. A.4 ist das Intensitatsverhalt-
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nis Bay;/Ba; gegen den Barium-Anteil (gemal® der Target-Zusammensetzung) aufgetragen. Es ist
eine lineare Abnahme des Verhiltnisses mit steigendem Barium-Gehalt zu erkennen. Auch wird
deutlich, dass offensichtlich keine Abhéngigkeit zwischen der Substrat-Orientierung und der In-
tensitit der Barium-Komponenten besteht. Dies konnte ein Indiz dafiir sein, dass die Terminierung
der Schichten keinen deutlichen Einfluss auf die Ausbildung der Ba;;-Komponente hat, wenngleich
die hergestellten Schichten nicht eindeutig epitaktisch sind.

BaOJSrO’QTiO3 Ba0,3Sr0’7T103 BaO,SSrO’STiO3 Bao,6Sr0’4TiO3 Ba()’t;Sro,zTiO3 BaTiO,
BaH/BaI

1,51 1,07 0,73

BED

1,74 eV 1,46 eV 1,31 eV 1,28 eV 1,26 eV 1,28 eV
782 778

782 778 782 778

782 778 782 778 782 778
. 1,03 0,79
T Pt(110)
Bt , 1,57 eV 1,33 eV 1,35 eV 1,38 eV 1,26 eV
=
Q
=

782 778 782 782 778 782 778

1,06 0,77
Pt(111) 1,46 eV 1,37 eV 1,33 eV 1,26 €V 1,31 eV 1,21 eV

782 778 782 778 782 778 782 778 782 778 782 778
Bindungsenergie [eV]

Pt(100)

E.]

Abbildung A.3: Ubersicht aller Ba3d; /2-Spektren fiir alle verwendeten Targetzusammenset-
zungen und auf verschiedenen Platin-Orientierungen (oben: Pt(100), Mitte: Pt(110), unten:
Pt(111). Das Intensitédtsverhéltnis Bay;/Ba; sowie die Bindungsenergiedifferenz BED beider
Komponenten, welche beide aus dem Fit erhalten werden, sind dabei angegeben.

Neben dem Intensititsverhéltnis dndert sich auch die Bindungsenergiedifferenz BED zwischen
Baj und Ba; in Abhéngigkeit der Schichtzusammensetzung (siehe Abb.A.4). Fiir Bag ;Sr; ¢TiO5
ist der Bindungsenergieabstand beider Komponenten mit 1,46—1,74 eV am hochsten. Steigt der
Barium-Anteil in der Schicht, verringert sich der Abstand der Komponenten, bis er fiir reines Ba-
riumtitanat nur noch 1,21 -1,28 eV betrédgt. Dabei sind allerdings die Unterschiede zwischen der
Ba, 5 St s TiO3-Schicht und BaTiO; in Bezug auf die Bindungsenergiedifferenz nicht sehr grof3, der
Trend ist aber eindeutig zu erkennen. Ein Einfluss der Substratorientierung auf den Bindungs-
energieabstand der zwei Barium-Komponenten kann dagegen nicht deutlich nachgewiesen wer-
den. Besonders im Bereich der Strontium-reichen Zusammensetzungen streuen die Werte stark.
Dies konnte auf einen erhohten Fehler bei der mathematischen Anpassung der Emissionen deu-
ten. Eine hohere Probenanzahl ist notwendig um den Einfluss der Schichtorientierung entweder
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nachzuweisen oder zu widerlegen. Die Werte fiir den Bindungsenergieabstand von Baj; zu Ba;
sind dabei in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten. Fiir Ba, 5Sr; sTiO; wurde eine Auf-
spaltung von 1,4+0,1eV gemessen [309], fiir BaTiO; wurden Bindungsenergiedifferenzen von
1,4eV [304] bzw. 1,55eV [137] gemessen.

=
1 —
1,6 —e— Pt(100)| | _, 7
& 1 —8- Pt(110)| | B 1,6
< 1,2 —— Pt(11D)| | &
[aa] M 1,5
5 I
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| | | | | | | | | |
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Ba/(Ba+Sr) Atomanteil Ba/(Ba+Sr) Atomanteil

Abbildung A.4: Aufgetragen ist das Intensititsverhéltnis der Ba3ds,,-Komponenten Bay
zu Ba; in Abhingigkeit des Barium Atomanteils (Ba/(Ba+Sr)). Die zugehorigen Spektren
mit den mathematischen Anpassungen sind in Abb. A.3 gezeigt. Daneben ist rechts die Bin-
dungsenergiedifferenz BED der beiden Komponenten in Abhéngigkeit des Ba-Atomanteils
(Ba/(Ba+Sr)) dargestellt. Die jeweilige Substratorientierung der Schicht ist zusétzlich an-
gegeben.

Die zugehdrigen Stochiometrien der Schichten fiir die Ba3ds,,-Spektren sind in Abb.8.17 ge-
zeigt. Ein Unterschied fiir die Bindungsenergiedifferenz ist fiir verschiedene Titan-Gehalte nicht
zu erkennen. Ein leichter Einfluss auf das Intensititsverhéltnis ist jedoch fiir die Barium-reichen
Schichten zu erkennen. Die stochiometrischen Schichten (Ba, gSr, ,TiO5 auf Pt(110) und Pt(111)
sowie BaTiO5 auf Pt(110)) zeigen eine geringere Intensitdt der Baj-Komponente im Vergleich
zu den titanreichen Schichten. Eine &hnliche Beobachtung konnte in der Literatur fiir BaTiO5-
Schichten gemacht werden [314]. In den TEM-EDX-Messungen in der vorliegenden Arbeit (siehe
Abb. 8.5) konnte gezeigt werden, dass die mit XPS bestimmte Stochiometrie deutlich von der
Volumenzusammensetzung abweicht. Dies konnte in Zusammenhang stehen mit der Verdnde-
rung der Baj-Oberflichenkomponente, d.h. dass Anderungen in der Oberfldchenstéchiometrie
eher in der oberflachensensitiveren Komponente beobachtet werden konnen. Eine Verbreiterung
der Ba3ds,,-Emission bei titanreichen Schichten, wie sie fiir die Ti2pz/,-, O 1s- und Sr3ds,-
Rumpfniveauemissionen beobachtet werden (vgl. Abb. 8.22), kann vermutlich aufgrund des Feh-
lers bei der Dekonvolution nicht erkannt werden.

A.1.3 Sr3d

Fiir die Sr 3d-Emission sind die Unterschiede zwischen titanreichen und stochiometrischen Schich-
ten nur geringfligig. In Abb. 8.2 ist eine Abweichung in der Form der Sr 3d-Emission fiir verschiede-
ne Zusammensetzungen aufgrund der verschiedenen Intensitit der Emission nur andeutungsweise
zu erkennen. Die titanreiche Schicht zeigt auf der hoheren Bindungsenergieseite eine ausgepragte-
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re Schulter im Vergleich zur stochiometrischen Schicht. Zur mathematischen Anpassung der Spek-
tren wird von BANIEckI et al. vorgeschlagen anstatt eines Dubletts zwei iiberlappende Dubletts
zu verwenden [309] (dabei wird die Hauptkomponente im Folgenden Srj, die zusétzliche Kom-
ponente als Sry; bezeichnet). Im Folgenden werden die Sr 3d-Spektren der SrTiO5-Abstandsreihe
(d.h. es wurde nur der Substrat-Target-Abstand d,, variiert, die iibrigen Depositionsparameter
sind fiir alle Schichten gleich) miteinander verglichen. Die Stochiometrien der Schichten sind in
Abb. 8.16 gezeigt. Verglichen werden hier exemplarisch nur Spektren von Schichten auf der glei-
chen Substratorientierung (Pt(100)) um mogliche Effekte der Schichtorientierung auszuschliel3en.
Dabei werden bei hohen Depositionsabstdnden d; (8,8 cm und 10 cm) stochiometrische Schichten
beobachtet, die niedrigeren Abstdnde fiihren zu titanreichen Schichten (siehe Abb. 8.16).

® gemessen
— Fit

—— d=10cm Ti/Sr=0,95

d=8,8cm Ti/Sr=1,03
—— d=7,5c¢m Ti/Sr=1,39
—— d=6,3cm Ti/Sr=1,50
—— d=5,5cm Ti/Sr=1,50

Normierte Intensitat

138 136 134 132 130 138 136 134 132 130
Bindungsenergie [eV] Relative Bindungsenergie [eV]

Abbildung A.5: Aufgetragen sind die Sr 3d-Detailspektren fiir SrTiO5, welches bei verschie-
denen Depositionsabstdnden d,, auf Pt(100) abgeschieden wurde. Die Zusammensetzungen
sind rechts angegeben. Die Spektren wurden zur besseren Vergleichbarkeit normiert und die
Bindungsenergiewerte auf die rechte Flanke verschoben. Links ist beispielhaft der Fit fiir die
Schicht bei 5 cm Depositionsabstand gezeigt.

Die Dekonvolution (siehe Abb.A.5) ergibt fiir alle Schichten eine konstante Spin-Bahn-
Aufspaltung (diese wurde in diesem Fit nicht konstant gehalten) von 1,75 eV, welche sich in guter
Ubereinstimmung mit Literaturdaten von 1,75eV [315], 1,7 eV [309] und 1,8 eV [137] befindet.
Die titanreichen Schichten zeigen analog zu den Beobachtungen der Ti2ps,,- und O 1s-Emission
eine um ca. 120 meV grofere Halbwertsbreite als die stochiometrischen Schichten (siehe dazu
auch Abb. 8.22). Fiir den Fit werden die Halbwertsbreiten der stochiometrischen Schichten und
der titanreichen Schichten auf jeweils den gleichen Wert beschrénkt, ebenso das Verhéltnis der
Intensitdten der Spin-Bahn-Aufspaltung. Unterschiede ergeben sich fiir das Verhiltnis der zweiten
Komponente Srj; im Vergleich zur Hauptkomponente Sr;. Fiir titanreiche Schichten betrégt das
Verhéltnis Sry;/Sr; = 0,23-0,25, bei stochiometrischen Schichten hingegen nur 0,11-0,13. Die-
se geringe, wenngleich systematische Abweichung wird auch fiir BST-Schichten beobachtet, eine
genaue Quantifizierung ist jedoch fiir Barium-Konzentrationen gréRer als 30 % aufgrund der ge-
ringen Intensitdt der Sr 3d-Emissionslinie stark fehlerbehaftet. Fiir die Bindungsenergiedifferenz
BED (siehe Abb. A.5) der Sri;-Komponente werden unabhéngig von der Stochiometrie der Schich-
ten Werte von 0,84—-0,87 eV aus der Dekonvolution erhalten, welche in guter Ubereinstimmung
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mit Literaturdaten stehen. Fiir die Verschiebung des zweiten Dubletts Sr;; werden in der Literatur
leicht hohere Werte von 0,96—1,0 eV fiir Vakuum-gespaltene SrTiO;-Einkristalle [315] und 1,0 eV
fiir BST-Diinnschichten [309] beobachtet.

Die Herkunft der zweiten Komponente in Sr 3d-Spektren (Sry;) wird im Allgemeinen Strontium
an der Oberflache von SrTiO; zugeordnet [309, 315]. An der Oberflache befindet sich Sr in
einer geringeren Koordination im Vergleich zum Volumen, woraus sich eine verdnderte chemi-
sche Umgebung ergibt. Die Beobachtung einer zweiten Komponente wird daher auch als Oberfla-
chenrumpfniveauverschiebung bezeichnet (engl. surface core level shift, SCLS). Winkelabhingige
XPS-Messungen an einer titanreichen SrTiO;-Schicht bestitigen, dass die Sry-Komponente der
Oberflache zugeordnet werden kann (siehe Abb. A.6). Bei kleinen Winkeln 3 zwischen Analysator
und Probenoberflachen-Normalen, d.h. einer oberflachensensitiven Messung, steigt der Anteil der
Sr-Komponente. Wird der Winkel sukzessive erhoht, und die Messung damit volumensensitiver,
steigt die Intensitidt der Sr;-Hauptkomponente. Damit stehen die Beobachtungen fiir die Sr3d-
Emission im Einklang zu den Beobachtungen der Ba 3ds,-Emission, wenngleich der Effekt nicht
so ausgepragt beobachtet wird. Eine Verdnderung der Oberflachenstochiometrie zeigt sich durch
eine Zunahme in der Srj;-Oberflichenkomponente fiir titanreiche Schichten.

Normierte Intensitit

138 136 134 132 130
Relative Bindungsenergie [eV]
Abbildung A.6: Winkelabhingige XPS-Messung an einer SrTiO;-Schicht. Gezeigt sind die
Spektren der Strontium-3 d-Emission bei verschiedenen Winkeln 3 zwischen Analysator
und Probenoberflichen-Normalen. Bei einer oberflichensensitiven Messung (kleine Winkel)

steigt die Intensitét der Sry;-Komponente. Wird der Winkel der Messung zunehmend kleiner
und die Messung damit volumensensitiver, steigt der Anteil der Sr;-Hauptkomponente.

Der mogliche Einfluss der Schichtorientierung auf die Form der Emissionen wurde in einem sepa-
raten Experimente weiter untersucht. Die hergestellten SrTiO5-Schichten sind stark texturiert aber
nicht epitaktisch. Daher kann nicht mit Sicherheit davon ausgegangen werden, dass die Orientie-
rung der Schichtoberflache mit der Platin-Substratorientierung {ibereinstimmt. Daher wurden fiir
die Untersuchung SrTiO5 Einkristalle mit den Orientierungen (100), (110) und (111) verwendet,
welche mit 0,05 Atomprozent Niob dotiert sind. Die Dotierung gewéhrleistet eine ausreichende
Leitfahigkeit der Einkristalle fiir die XPS-Messung. Die STO:Nb-Einkristalle wurden in situ fiir
zwei Stunden bei 500°C in 0,5Pa O, ausgeheizt. Sowohl in Ubersichtsspektren als auch in De-
tailspektren des Bindungsenergiebereichs von 280-290 eV waren keine C 1s-Emissionen mehr zu

194 A Anhang



beobachten. Eine dhnliche Methode wird auch in der Literatur zur Entfernung von Adsorbaten
empfohlen [316], da sich bei dieser Behandlung die Sauerstoff-Stochiometrie nicht dndert. Dort
wurde auch gezeigt, dass Ar*-Ionenitzen sowohl zum préiferentiellem Herauslésen von Sauer-
stoff als auch einer deutlichen Erhohung der Rauigkeit fiihrt. Fiir eine Behandlung mit einem
Sauerstoff-Plasma wurden Abweichungen in den Sr- und Ti-Konzentrationen beobachtet.

Die Sr3d- und O 1s-Rumfpniveauemissionen der Einkristalle sind in Abb. A.7 dargestellt. Zur bes-
seren Vergleichbarkeit der Form der Emissionen wurden diese normiert und auf die Bindungs-
energie der rechten Flanke verschoben. Fiir die Sr3d-Emissionen sind leichte Unterschiede auf
der héheren Bindungsenergieseite zu erkennen, was auf eine Anderung der Intensitit der Sry-
Komponente deutet. Um diesen Effekt zu quantifizieren, wurde eine mathematische Anpassung
durchgefiihrt.

Ols Sr3d

STO:Nb

— (100)
— (110)

NARIN o

536 534 532 530 528 138 136 134 132
Relative Bindungsenergie [eV]

Normierte Intensitat

Abbildung A.7: Vergleich der XP-Spektren von STO:Nb-Einkristallen mit verschiedenen Ori-
entierungen. Die Spektren wurden normiert und auf die Bindungsenergie zur besseren Ver-
gleichbarkeit auf die rechte Flanke verschoben.

Die Dekonvolution der Sr3d-Spektren (siche Abb.A.7) zeigt die beste Ubereinstimmung, wenn
zwei lberlappende Dubletts verwendet werden, die um den Wert von 0,86eV gegeneinander
verschoben sind. Die Spin-Bahn-Aufspaltung betrégt fiir alle drei Orientierungen 1,8 eV. Das In-
tensitatsverhéltnis Sry/Sr; betrdgt fiir die (100)-Orientierung 9 %, fiir die (110)- und (111)-
Orientierung werden geringere Werte von 4% und 5% berechnet. Der Sr3d surface core level
shift ist demnach fiir die (100)-orientierten STO:Nb-Einkristalle besonders ausgeprégt und fiir die
(110)- und (111)-Orientierung eher gering. Die Halbwertsbreite FWHM der Hauptkomponente
betrédgt fiir alle drei Orientierungen 0,93 eV. Vergleichbare Werte werden von VANACORE berich-
tet [316], was zeigt dass die verwendeten Parameter fiir die Dekonvolution der Sr3d-Spektren
plausibel sind. Wie bei der Dekonvolution der Sr 3d-Spektren in Abschnitt A.1.3 wurden die Halb-
wertsbreiten sowie das Verhéltnis der Spin-Bahn-Aufspaltung fiir beide Dubletts auf den gleichen
Wert beschrédnkt. Die Ergebnise deuten darauf hin, dass auch die Oberflaichenorientierung einen
Einfluss auf das Intensitdtsverhéltnis Sry;/Sr; haben kann. Es miissten weitere Experimente durch-
gefiihrt werden um dabei den Einfluss von Schichtstochiometrie und Schichtorientierung weiter

zu quantifizieren.
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A4 Ti2p

In Abb. 8.2 sind die Ti2p-Rumpfniveauemissionen fiir eine stochiometrische und eine titanrei-
che Schicht gezeigt. Bis auf eine leichte Verbreiterung der Emission fiir die titanreiche Schicht
konnen keine gravierenden Unterschiede beziiglich der Form der Emission ausgemacht werden.
Die Verbreiterung titanreicher Schichten ist in Abb. 8.22 zusammengefasst. Der Unterschied in
der Halbwertsbreite betrdgt ca. 100 meV. Auch amorphe Schichten zeigen im Vergleich zu kris-
tallinen Schichten nur eine Verbreiterung, eine Anderung der Emissionsform kann nicht beob-
achtet werden (siehe Abb. 7.4). Diese Beobachtungen fiir die Ti 2p-Rumpfniveauemission passen
dabei zu den Erkenntnissen in der Literatur. In der Veroffentlichung von EHRE et al. [317] konnte
gezeigt werden, dass sich amorphe, quasi-amorphe und kristalline Ti2p- und O 1s-XP-Spektren
nicht unterscheiden, woraus geschlossen wird, dass im Fall von amorphen Schichten der TiOg-
Oktaeder lokal erhalten bleibt. Im Gegensatz dazu werden deutliche Verdnderungen fiir die Sr 3d-
und Ba3d-Emissionen fiir amorphe Schichten im Vergleich zu kristallinen Schichten beobach-
tet (vgl. Abb. 7.4). Da das Volumen den TiOgx-Oktaeders weitgehend invariabel ist und amorphe
Schichten im Vergleich zu kristallinen Schichten eine deutlich geringere Dichte aufweisen [317],
ist fiir sowohl Barium als auch Strontium mehr Platz in der amorphen Schicht vorhanden. Da-
durch ergibt sich eine lokale Variation der Abstinde von Ion zu Ion und daraus eine deutliche
Verbreiterung der Sr- und Ba-Emissionen.

Zudem wird beobachtet, dass Ti 2p-Emissionen von amorphen Schichten eine leicht erh6hte Halb-
wertsbreite im Vergleich zu kristallinen Schichten aufweist, was mit EXAFS-Ergebnissen [318,319]
tibereinstimmt und auf einen verzerrten TiO4-Oktaeder deutet. Eine Oberflichenrumpfniveau-
verschiebung (SCLS) kann von BaNIeckr et al. nicht aufgelost werden, wenngleich dies fiir die
Titan-Atome vorhergesagt wurde [320, 321]. Fiir die Ti 3d-Emission konnte hingegen eine Ober-
flachenrumpfniveauverschiebung beobachtet werden [315].

A15 O1s

Der Vergleich der O 1s-Rumpfniveauemissionen einer titanreichen und einer stéchiometrischen
Ba, 3S1, ; TiO3-Schicht zeigt, dass fiir die stochiometrische Schicht eine weitere Emission bei
hoheren Bindungsenergien von ca. 531 eV zu erkennen ist (siehe Abb.8.2). Daneben ist auch
eine Verbreiterung fiir titanreiche Schichten von ca. 200 meV zu beobachten (vgl. Abb. 8.22). In
Abb. A.8 ist ein exemplarisches O 1s-Spektrum einer stochiometrischen SrTiO;-Schicht auf Pt(111)
mit der mathematischen Anpassung beider Komponenten gezeigt. Die Hauptkomponente O; zeigt
mit ~ 529 eV einen typischen Wert fiir Sauerstoff in Perowskiten [136, 302]. Die zweite Kom-
ponente Oy; ist um ca. 1,7 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben. Nur fiir stochiometrische
(Ba,Sr)TiO5-Schichten, d. h. B/A < 1,0, kann diese zusétzliche Komponente beobachtet werden. In
Abb. A.8 ist auBerdem die winkelabhidngige Messung an einer stochiometrischen SrTiO5-Schicht
(abgeschieden auf Pt(111)) gezeigt. Bei kleinen Winkeln f3, d.h. einer oberflachensensitiven Mes-
sung, zeigt die O;; Komponente eine hohere Intensitit. Wird der Winkel 8 zwischen Analysator
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und Probenoberflachen-Normalen weiter erhoht (volumensensitivere Messung), sinkt die Inten-
sitdt der O-Komponente bei hoheren Bindungsenergien. Dadurch kann die Existenz dieser zu-
satzlichen Sauerstoff-Emission eindeutig mit der Oberflache verkniipft werden. Die O 1s-Emission
der titanreichen SrTiO;-Schicht auf Pt(110) in Abb. A.8 zeigt unabhédngig vom Winkel 8 der XPS-
Messung keine Sauerstoff-Komponente Oy;.
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Abbildung A.8: Gezeigt ist links eine exemplarische O 1s-Emission einer stéchiometrischen
StTiO5-Schicht auf Pt(111) samt der mathematischen Anpassung mit zwei Komponenten.
Die Hauptkomponente O; liegt bei ca. 529 eV, die zweite Komponente ist um ca. 1,7eV
zu hoheren Bindungsenergien verschoben. Daneben ist in der Mitte die winkelabhéngige
Messung dieser Probe gezeigt. Das Intensitatsverhaltnis O;/Oy; dndert sich mit dem Winkel
der XPS-Messung. Rechts ist die winkelabhéngige XPS-Messung einer titanreichen SrTiO;-
Schicht auf Pt(110) gezeigt. Eine zweite Komponente kann auch bei variiertem Winkel S
nicht beobachtet werden.

Die Herkunft der Op-Komponente ist dabei weiter ungekldrt. Die Bindungsenergie der O 1s-
Emission liegt fiir Metalloxide iiblicherweise im Bereich zwischen 527,7eV bis 530,6 eV liegt,
hohere Bindungsenergien werden OH -Ionen (530,6 eV bis 531,1 eV) und leicht adsorbierten O™ -
Ionen (531,1 eV bis 532,0 eV) zugeordnet [322,323]. Sollten Adsorbate jedoch zur Ausbildung ei-
ner zweiten Sauerstoff-Komponente fiihren, stellt sich die Frage warum diese Komponente nur fiir
stochiometrische Schichten beobachtet wird. Daher scheinen Adsorbate als Erklarung fiir die Oy-
Komponente eher unwahrscheinlich zu sein. Daneben zeigen Barium- und Strontium-Carbonate
eine Emission bei 531,3 eV bzw. 531,1 eV [309], was aber ebenfalls aufgrund der fehlenden C 1s-
Emission in den gemessenen Spektren als Erklarung ausgeschlossen werden kann. In der Literatur
wurde auch die Bildung einer amorphen TiO, -Phase an der Oberflache titanreicher Schichten dis-
kutiert [14], die keine Oy;-Komponente zeigt [324]. Diese Erklarung steht aber im Widerspruch zu
den Ergebnissen aus Kapitel 8.4, wo gezeigt werden konnte, dass es sich bei titanreichen Schichten
um einphasiges Material handelt.

Die Niob-dotierten SrTiO5-Einkristalle zeigen je nach Orientierung eine unterschiedliche Ausbil-
dung der Flanke auf der hoheren Bindungsenergieseite der O 1s-Spektren in Abb.A.7. Der Ein-
kristall mit (111)-Orientierung zeigt dabei die deutlichste Ausprdagung der Sauerstoff-Schulter.
Ahnliche Beobachtungen wurden zuvor auch schon in der Arbeit von Arveux gemacht [314].
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Die unterschiedlichen O 1s-Emissionen fiir verschiedene Einkristallorientierungen konnten dabei
auf einen verdnderten Charakter der Ti—O- und Sr—0O-Bindung an der Oberflache zuriickzufiih-
ren sein. Es konnte gezeigt werden, dass im Volumen von SrTiO; die Ti—O-Bindung kovalent
ist, wihrend die Sr—O-Bindung einen ionischen Charakter besitzt [316]. Dariiber hinaus konn-
te in der Arbeit von VANACORE et al. gezeigt werden, dass sich je nach Oberflichenterminierung
verdanderte Bindungsverhéltnisse ergeben, wobei die (111)-Oberflache den geringsten kovalenten
Charakter besitzt. Diese Orientierung zeigt die hochste Intensitit der Oy -Komponente in Abb. A.7.
Auch fiir polykristalline SrTiO5-Schichten wurde die zusétzliche Sauerstoff-Komponente unter-
schiedlichen Oberflachenterminierungen und Oberflachenzusammensetzungen zugeordnet [325].
Fiir verschiedene SrTiO5-Einkristallorientierungen konnten auch unterschiedliche Austrittsarbei-
ten gemessen werden [326]. Fiir (Ba,Sr)TiO5/Pt XPS-Grenzflichenexperimente konnte gezeigt
werden, dass sich durch die Abscheidung einer diinnen Platin-Schicht eine weitere Sauerstoff-
Komponente neben der O 1s-Hauptkomponente bildet [14], was vor allem durch eine Redukti-
on der (Ba,Sr)TiO5-Schicht durch das Platin erkldrt wird. In Abb. 8.24 konnte gezeigt werden,
dass sich der Sauerstoff-Atomanteil an der Oberflidche kontinuierlich mit dem B/A-Verhaltnis ver-
schiebt. Bei niedrigen Sauerstoff-Gehalten (< 0,60) wird die O;-Komponente beobachtet. Steigt
der Sauerstoff-Atomanteil an der Oberflache, und damit auch der Titan-Atomanteil, so ist die
Komponente nicht mehr zu beobachten. Im Bereich des B/A-Verhéltnisses von 1,0-1,2 konnten
in dieser Arbeit nur wenige Schichten hergestellt werden. Es wiare daher weiter zu tiberpriifen
ob bei einer kontinuierlichen Erhohung des Titan-Gehalts an der Oberflache die Intensitidt der
zuséatzlichen Oy -Komponente sukzessive abnimmt. Dadurch konnte gezeigt werden inwiefern die
Oberflachen-Sauerstoffkonzentration in Zusammenhang mit der O-Komponente steht. Dariiber
hinaus scheint auch ein Einfluss der Oberfldchenorientierung zu existieren.

A.1.6 Valenzbandregion

Um die Auswirkungen der Schichtzusammensetzung auf die Form der Valenzbandspektren niaher
zu untersuchen, wurden zwei STO-Schichten simultan bei d;, =10 cm auf Pt(100) und Pt(111)
abgeschieden. Die Schicht auf Pt(100) weist ein Ti/Sr-Verhéltnis von 0,82 auf (stochiometrisch),
die Schicht auf Pt(110) ist hingegen mit einem Ti/Sr-Verhéltnis von 1,23 titanreich. Die Valenz-
bandspektren beider Schichten sind in Abb. A.9 gezeigt. Beide Schichten zeigen charakteristische
Emissionen bei ca. 4eV und 6 eV, welche unterschiedlich stark ausgepragt sind. Diese Emissionen
werden in der Literatur hauptséchlich den O 2p-Zustédnden zugeordnet [327,328] und dhneln sehr
den {iber Dichtefunktionaltheorie berechneten Zustandsdichten von SrTiO5 [329]. Die Emissionen
bei 4eV und 6eV konnen dabei den o- bzw. m-Bindungsorbitalen des O 2p-Orbitals zugeordnet
werden [330]. Diese Emissionen sind in kristallinen Schichten gut aufgelost, wahrend sie in amor-
phen Schichten verschmiert sind [317].

Wahrend die Emission bei ca. 4eV in Abhéngigkeit der Zusammensetzung keine Verdnderung
zeigt, sind fiir die Emission bei 6 eV deutliche Unterschiede zu erkennen. Die stochiometrische
Schicht zeigt eine intensivere und scharfere Emission im Vergleich zur titanreichen Schicht. Dar-
aus lasst sich folgern, dass sich der m-Bindungszustand der Sauerstoffatome in der STO-Oberflache
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Abbildung A.9: Gezeigt ist der Vergleich der Valenzbandspektren zweier STO-Schichten.
Die Spektren wurden normiert. Die Schichten unterscheiden sich im Ti/Sr-Verhéltnis, zur
Verdeutlichung der Unterschiede ist ein Differenzspektrum ebenfalls gezeigt.

mit der Zusammensetzung dndert. Die Unterschiede der Valenzbandspektren im Bereich von
2-8eV sind Berechnungen zufolge nur auf eine Anderung im Sauerstoff-Bindungszustand zu-
riickzufiihren, welche zeigen, dass dieser Bereich zu 97 % aus O 2p-Zustanden besteht [156]. Im
Bereich von 9-11 eV ist ein zuséatzlicher Unterschied zwischen den Valenzbandspektren zu erken-
nen. Die stochiometrische Schicht weist hier eine schwach ausgepragte breite Emission auf, fiir die
titanreiche Schicht ist hingegen nur der Untergrund zu erkennen. In der Arbeit von ApasHi et al.
konnte gezeigt werden, dass die XPS-Valenzbandspektren von einkristallinem SrTiO5 nach einem
Art-Ionen Beschuss eine zusitzliche Emission bei 11,6 eV aufweisen [330]. Diese Emission wur-
de fiir im Vakuum gespaltene STO-Oberflachen nicht beobachtet. Im Ionenmodell entspricht die
Emission einer formalen Sauerstoff-Valenz von —1,5, was auf die Bildung von Ti**-Zustinden an
der Oberflache aufgrund fehlender Sauerstoffatome deutet [331]. Die in dieser Arbeit beobachtete
Emission liegt bei niedrigeren Bindungsenergien, was aber durch die geringere Bindungsenergie
des Valenzbandmaximums zu erkléren ist. Die zuséitzliche Emission der stochiometrischen Schicht
bei ca. 10 eV kann demnach auf eine leicht reduzierte Oberfliche deuten, was in Ubereinstimmung
mit der geringeren Sauerstoff-Konzentration an der Oberfldche stéchiometrischer Schichten steht
(vgl. Abb. 8.24).

Der Zusammenhang zwischen Titan-Gehalt (d.h. dem B/A-Verhiltnis) und der energetischen
Lage des Valenzbandmaximums wurde fiir die (Ba,Sr)TiOs-Experimentreihe untersucht. Dabei
wurden Schichten mit verschiedenen Ba/Sr-Verhéltnissen auf den drei verschiedenen Platin-
Substratorientierungen abgeschieden, wobei die Depositionsparameter nicht verdndert wurden.
Die zugehorigen Werte fiir Ez—Eypy sind in Abb. A.10 gezeigt. Generell kann dabei eine stetige
Zunahme fiir Ex—Eypy mit steigendem Barium-Gehalt erkannt werden. Dieser Zusammenhang
konnte durch die hohe Anzahl aller hergestellten Schichten beobachtet werden (siehe Abb. 8.6).
Ein Zusammenhang zwischen Stochiometrie und Lage des Fermi-Niveaus kann zusitzlich nicht
ausgeschlossen werden. Ein eindeutiger Zusammenhang kann jedoch aufgrund der hohen Streu-
ung der Messwerte (siehe auch Abb. 8.10) nicht deutlich bestimmt werden.

A.1 Elektronische Struktur von nichtstochiometrischen BST-Schichten 199
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Abbildung A.10: Links ist das B/A-Verhéltnis fiir verschiedene Ba/Sr-Gehalte gezeigt. Alle
Schichten wurden dabei bei den gleichen Depositionsparametern hergestellt. Rechts sind die
zugehorigen energetischen Positionen des Valenzbandmaximums in Bezug auf das Fermi-
Niveau Ep—Eypy gezeigt.

Fiir die SrTiO5-Experimentreihe mit variiertem Depositionsabstand d; sind die zugehorigen Fermi-
Niveaus Ep—Eygy in Abb. A.11 dargestellt. Bei niedrigem d i werden eher hohere Werte von Ep—
Eypy gemessen. Wird der Abstand zwischen Target und Substrat erhoht, sinken die Werte leicht.
Neben der verdnderten Stochiometrie der Schichten konnte hier auch die verédnderte Oberflédchen-

mikrostruktur einen Einfluss auf die Messwerte von Ez—Eygy haben.
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Abbildung A.11: Links ist das B/A-Verhaltnis fiir verschiedene SrTiO5-Schichten gezeigt. Fiir
die Abscheidung wurde dabei nur der Substrat-Target-Abstand d; variiert. Rechts sind die
zugehorigen energetischen Positionen des Valenzbandmaximums in Bezug auf das Fermi-
Niveau Ep—Eypy gezeigt.
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