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,Fur die Beurteilung der Vorgiange beim Austritt von Elektro-
nen aus festen Korpern [...] erweist sich eine Vorstellung als
niitzlich, die [...] von mir schon vor langerer Zeit entwickelt
und ausgesprochen worden ist, die jedoch in meinen frii-
heren Arbeiten immer mit einem etwas dornigen Gestriipp
von komplizierten Formeln und theoretischen Uberlegungen
umgeben erscheint, so dal} sie vielen, die sie vielleicht gut
hétten benutzen konnen, unzugéanglich bleiben mulf3te.“

Walter Schottky, Physiker, 1923




Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die elektrischen und dielektrischen Eigenschaften von Bariumstrontiumtita-
nat (BST)-Diinnschichten unter Einfluss injizierter Ladungstrager charakterisiert, um hieraus Materi-
aleigenschaften wie die feldabhéngige Permittivitdt und die Ladungstragerbeweglichkeit abzuleiten.
Ausgangspunkt stellt die mittels Rontgen-Photoelektronenspektroskopie bestimmte Bandanpassung
von BST mit Zinn-dotiertem Indiumoxid (ITO) dar, die eine vernachlissigbar kleine Injektionsbarrie-
re der Elektronen von ITO in BST offenlegt. Es wurde verdeutlicht, dass die resultierenden raumla-
dungsbegrenzten Strome (SCLC) nicht empirisch gefittet werden konnen, sondern numerisch simu-
liert werden miissen, da bei SCLC das elektrische Feld innerhalb des BST nicht konstant ist und so-
mit auch die feldabhédngige Permittivitat variiert. Fiir die gemessenen Strom-/Spannungskennlinien
wurde gezeigt, dass hier keine Korngrenzen den Stromfluss beeinflussen und statische Bedingungen
vorherrschen, sodass zur Simulation ausschlieBlich die Poisson- und die Stromdichte-Gleichung not-
wendig waren. Auf Basis der Ableitung der Strom-/Spannungskennlinie in doppellogarithmischer
Auftragung — dem Exponenten der Spannung — wurde abschliel3end die Simulation an die Mes-
sung angepasst. Dabei wurden drei Spannungsbereiche identifiziert, die von der Fallendichte, einer
Quasi-Ferminiveau-abhingigen Beweglichkeit und der feldabhingigen Permittivitdt abhdngen. Die
Grundlage fiir eine Quasi-Ferminiveau-abhingige Beweglichkeit bildet die Aufweichung der Lei-
tungsbandkante iiber , Urbach states“, was letztlich zu einer ,,mobility edge* fithrt. Die Simulationen
berechtigen somit zur Annahme, dass die Ladungstragerbeweglichkeit in BST nicht konstant ist,
sondern von der Ladungstragerdichte abhédngt. Ein Einfluss von ,Urbach states“ auf den Ladungs-
tragertransport konnte auch tiber den komplexen nicht-linearen Fit der Impedanzdaten bestatigt

werden.




Abstract

In this study, the electric and dielectric properties of barium strontium titanate (BST) thin films
were investigated by means of injected charge carriers in order to determine material properties
like the field-dependent permittivity and charge carrier mobility. Starting point of this study is the
band alignment of BST and tin-doped indium oxide (ITO) determined by X-Ray photoelectron spec-
troscopy, which reveals a negligibly small injection barrier for electrons from ITO into BST. It was
shown that the resulting space charge limited currents (SCLC) cannot be fitted empirically, but need
to be simulated numerically since in SCLC theory the electric field is not a constant within BST.
Thus the field-dependent permittivity of BST exhibits a spatial variation. Additionally, it was pointed
out that the measured current-voltage characteristics were not influenced by grain boundaries and
static conditions could be applied so that for numerical simulations solely the Poisson and current
density equation were necessary. On the basis of the derivative of the current-voltage characteristics
in double logarithmic plot — the exponent of the voltage — the matching of measurement and si-
mulation was possible. Three different voltage ranges were identified which could be correlated to
defect states, a quasi-Fermi level dependent mobility, and a field-dependent permittivity. The basic
concept for a quasi-Fermi level dependent mobility is formed by the existence of “Urbach states”
resulting in a finite number of states within the band gap. Since their density decays exponentially
with the distance from the conduction band minimum, this leads to a “mobility edge”. Additionally,
the influence of “Urbach states” on the charge carrier transport could be confirmed using complex

nonlinear least squares fitting of impedance data.
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1 Einleitung und Motivation

Seit Beginn der 1980er Jahre und der erstmaligen seriellen Herstellung sogenannter Heimcomputer
stieg der Bedarf an digitalen Kommunikationsmoéglichkeiten stetig und rasant an. Waren 1986 noch
rund 20 % der weltweiten, bidirektionalen Telekommunikationskapazitét digitalisiert, so waren dies
schon im Jahr 2000 {iber 98 % [1]. Vor allem drahtlose Technologien, die Mikrowellen als Infor-
mationstrdger nutzen, stehen heutzutage im Fokus der Forschung und Entwicklung. Abbildung 1.1
liefert einen Eindruck iiber die Bandbreite ausgewéhlter Anwendungsfelder in Verkniipfung mit dem

Mikrowellenspektrum.

Fiir die Nutzung von Mikrowellen fiir drahtlosen Informationsaustausch spielen dielektrische Ma-
terialien eine tragende Rolle. Sie sind in der heutigen Zeit als Mikrowellenkomponenten allgegen-
wartig. Den Grundstein fiir die Verwendung von Dielektrika fiir Mikrowellenanwendungen legte
Richtmyer 1939 mit der Erkenntnis, dass sich geeignet geformte Dielektrika wie ein Hohlraumre-
sonator verhalten [2]. Hieraus bildete sich der Begriff eines dielektrischen Resonators, welcher ein
elektrisches Bauteil mit einer scharfen Resonanzfrequenz beschreibt. Nach einigen Versuchen auf
Grundlage von TiO,-Einkristallen von Cohn [3] dauerte es bis in die 1970er Jahre, bis konkurrenz-
fahige Resonatoren mit niedrigem Verlust, hoher Permittivitdt und nahezu temperaturunabhéngiger
Resonanzfrequenz produziert werden konnten [4]. Bariumtetratitanat (BaTi,O3) diente hierfiir als
Dielektrikum. Seitdem ist es moglich, Mikrowelleninformationen iiber eine Vielzahl von Bauteilen
und Komponenten elektrisch zu verarbeiten.

Dielektrische Materialien fiir kommerzielle Mikrowellen-Kommunikationssysteme einschlief3lich
Mobilfunkanwendungen besitzen ein breit gefdchertes Anforderungsprofil. Grundlegende Triebkraft

Hz langes 4 A GHz
AM 1m 0,5 |&— militirischer Suchradar
10°—|  Radio _
Kurzwellen 0.7 l¢— UHF-Band Fernsehen
Radio ’1 EE<¢— Mobilfunk
10° — VHF TV 5 l¢— ATC Transponder fiir Raumfahrttelemetrie
FM 10cm ~ =——t€— Mikrowellenherd
Mikrowellen 4 ——4— Flughafen Suchradar
10" — Z l¢— Satellitenkommunikation
3] Infrarot
10% firaro —4— STL Mikrowellenrelais
8 —
sichtbarer _
105 Bereich 10 l¢— Luft/Boden Feuerradar
[€— Mikrowellenrelais
100— . uv l¢— Satellitenkommunikation (unten)
Roéntgen- 20 Polizeiradar
strahlen lcm 40 h— Satellitenkommunikation (oben)
19 —
10%— mmmmd— GPS Systeme
Gamma- 100 ——J€— Raketensuchgerite
1022—|  strahlen Y 1 mm 1
kurzes 4 300

Abbildung 1.1: Mikrowellenspektrum mit ausgewdhlten Anwendungen nach [5].




fiir die Forschung und Entwicklung bildet zunéchst das Interesse der Miniaturisierung bei gleichzeiti-
ger Kostenminimierung. Somit bildet die Moglichkeit der Integration der Mikrowellenkomponenten
in mikroelektronische Schaltkreise einen wichtigen Aspekt fiir die Weiterentwicklungen der Prozes-
sierung [6].

Ein weiterer Forschungsaspekt ist die Erh6hung der Funktionalitét eines einzelnen Bauteils, um den
steigenden Anforderungen zu geniigen. Dies wird am Beispiel von Mobilfunkgeriaten anschaulich.
Von einem solchen Gerit wird eine Kommunikationsfahigkeit auf vielen verschiedenen Frequenzen
(UMTS!, GPS?, WLAN® etc.) erwartet. Ein dielektrischer Resonator besitzt jedoch nur eine Reso-
nanzfrequenz, sodass fiir jedes Frequenzband eine eigene Empfangs- und Sendeeinheit notwendig
ist. Abhilfe dagegen schaffen abstimmbare Mikrowellenbauteile auf der Basis von ferroelektrischen
Materialien, welche sich durch eine feldabhingige Permittivitdt auszeichnen (siehe Abbildung 1.2
links unten). Diese feldabhéngige Permittivitdt erlaubt es, einen Kondensator mit verdnderbarer
Kapazitiit, einen sogenannten Varaktor, zu realisieren. Uber die Verwendung eines Varaktors ist es
moglich, die Resonanzfrequenz eines Bauteils anzupassen und eine Sende- oder Empfangseinheit
fiir mehrere Frequenzen zu benutzen. Auf3erdem ist die Entwicklung von Antennen mit abstimmbar
geformter Richtcharakteristik und verdnderlichen Abtastwinkeln moglich. Die gesteigerte Funktio-
nalitdt durch Nutzung von Varaktoren fithrt auch zu einer Platz- und somit Gewichtseinsparung,

wodurch diese Technologie auch fiir Raumfahrt- oder Militdranwendungen attraktiv wurde.

AuRer mit der Materialklasse der Ferroelektrika kann ein Varaktor mit Hilfe einer Halbleiterdiode
oder einem Mikro-Elektro-Mechanischen System (MEMS) realisiert werden. Die Abstimmbarkeit
einer Halbleiterdiode wird beispielsweise iiber Anderung der Weite der Raumladungszone an einem
p-n-Ubergang bei Betrieb in Sperrrichtung erreicht.

Varaktoren auf Basis von Ferroelektrika sind anderen Technologien vor allem aufgrund der nahezu
leistungsfreien und schnellen (~ 10~ s [7]) Abstimmbarkeit, einer geringen Kontrollspannung und
geringen Kosten {iberlegen. Die geringsten Verluste weisen MEMS auf, deren Hauptnachteil in einer
geringen Stabilitat gegeniiber Feuchtigkeit, Temperatur und Vibrationen besteht, was ihren Einsatz-
bereich stark einschrénkt. Halbleiterdioden weisen zu hohen Frequenzen einen stark ansteigenden
Verlust auf, weshalb Ferroelektrika besonders bei hohen Frequenzen (> 20 GHz) derzeit die beste
Wahl darstellen.

Die Anwendungen von abstimmbaren Ferroelektrika im Mikrowellenbereich sind vorwiegend digi-
tale Phasenverschieber, abstimmbare dielektrische Resonatoren, abstimmbare Filter, abstimmbare
Kondensatoren und Varaktoren, Linsenantennen und abstimmbare Mikrostreifenleiter [8, 9]. Die
wichtigsten Anforderungen an die Eigenschaften der Materialien sind dabei die schon angefiihrte
hohe Steuerbarkeit, ein moglichst geringer Verlust und eine nur geringfiigig temperaturabhingige
Permittivitdt bzw. Resonanzfrequenz. Weiterhin konnen Ferroelektrika zur Entwicklung von dyna-
mischen Arbeitsspeichern (DRAM*) genutzt werden [11]. Voraussetzungen hierfiir sind vor allem

engl.: universal mobile telecommunications system
engl.: global positioning system

engl.: wireless local area network

engl.: dynamic random access memory
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Abbildung 1.2: Aufbau eines Zwei-Pol-Filters sowie dessen Eigenschaften mit GaAs bzw. BST als di-
elektrische Dickschicht nach [10]. Weiterhin sind die Steuerbarkeit iiber die Transmission (S,;) und
der Verlust (S;;) der Varaktoren dargestellt [10].

geringe Leckstrome, eine hohe Lebensdauer und eine schnelle dielektrische Antwort, gleichbedeu-

tend mit geringen Relaxationsstromen.

Als vielversprechendes Material fiir abstimmbare Mikrowellenbauteile hat sich Bariumstrontiumtita-
nat (Ba, Sr;_, TiOg, BST) herauskristallisiert [12, 13]. In Abbildung 1.2 sind die Eigenschaften eines
Zwei-Pol-Filters mit BST bzw. Galliumarsenid (GaAs) als Varaktormaterial gezeigt. GaAs stellt hier-
bei die konkurrierende Technologie basierend auf Halbleiterdioden dar. Beide Materialien liegen als
Dickschichten (einige 100 um Dicke) vor, und der Kondensator wird in planarer Geometrie iiber eine
Fingerstruktur kontaktiert (siehe Abbildung 1.3). In Abbildung 1.2 wird deutlich, dass sich ein Bau-
teil mit BST im Vergleich zu GaAs durch eine geringere Steuerbarkeit bei hoheren Steuerspannungen
(Transmission, S,;), aber auch durch einen geringeren Verlust (S;;) auszeichnet [10].

Die relativ hohen Steuerspannungen sind ein Hauptgrund dafiir, dass ferroelektrische Dickschichten
nicht fiir mobile Anwendungen in Frage kommen. Die Verwendung von Diinnschichten in Parallel-
plattengeometrie stellt hierbei eine Moglichkeit dar, die Steuerspannung drastisch zu reduzieren, da
der Elektrodenabstand deutlich kleiner (im Nanometer- statt im Mikrometerbereich) gewahlt wer-
den kann. AuBerdem ist das elektrische Feld besser in der BST-Diinnschicht lokalisiert, als im Fall
einer Dickschicht. Allerdings steigen mit dem Ubergang von Dickschichten zu Diinnschichten auch
die Verluste des Bauteils. Die Ursache hierfiir liegt in der Verringerung der Schichtdicke, wodurch die
weiteren Komponenten eines Bauteils, die Elektroden und Grenzflachen, eine steigende Bedeutung

O Substrat T ] I ~—
o Ferroelektrikum \—/
m Metall
— Feld innerhalb des
Ferroelektrikums a) b) c)

Abbildung 1.3: Darstellung eines Kondensators mit a) Parallelplatten- und b) planarer Geometrie [14].
Bei planarer Geometrie wird haufig eine Fingerstruktur c¢) genutzt [10].




erfahren. Weiterhin wird die Mikrostruktur in Diinnschichten viel stdrker von den Substrateigen-
schaften beeinflusst, was in der Regel einen negativen Einfluss auf die Schichteigenschaften ausiibt.
Ein Vorteil von Diinnschichten ist die geringe Temperaturabhéngigkeit der Permittivitdt. Eine aus-
fiihrliche Gliederung und Diskussion der nétigen Verbesserungen an BST-Diinnschichten findet sich
in [12].

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Ubertragung der benétigten Eigenschaften keramischer
dielektrischer Materialien auf Diinnschichten eine gro8e Herausforderung darstellt, da hier ein viel
engeres Zusammenspiel der einzelnen aufeinander abgeschiedenen Schichten in Bezug auf die struk-
turellen und elektrischen Eigenschaften zu beobachten ist. Die dielektrische BST-Schicht kann somit
nicht gesondert betrachtet werden, sondern das gesamte Materialsystem bestehend aus den Kompo-
nenten Substrat/untere Elektrode/BST/obere Elektrode bildet das Bauteil und muss charakterisiert
werden. Dabei ist die obere Elektrode nur fiir elektrische und nicht fiir strukturelle Untersuchun-
gen relevant. Die hier angegebene Schreibweise des Schichtsystems beschreibt auch die in dieser
Arbeit verwendete Reihenfolge der Schichten. Das Hauptaugenmerk soll in dieser Arbeit auf den
elektrischen Eigenschaften der BST-Diinnschichten liegen.

Motivation und Umsetzung der Arbeit

Die Fragestellungen dieser Doktorarbeit ergaben sich aus den Erkenntnissen der in dieser Ar-
beitsgruppe zum Thema BST angefertigten Doktorarbeiten von Schafranek [15] und Li [16]. Wie
in dieser Arbeit wurden auch von Schafranek und Li BST-Diinnschichten mittels Radiofrequenz-
Magnetron-Sputter-Deposition hergestellt. Daher soll hier kurz auf die Grundelemente der jeweili-
gen Arbeit eingegangen werden. Eine ausfiihrlichere Diskussion der relevanten Resultate erfolgt in
den Grundlagen (Kapitel 2.3.3).

Schafranek untersuchte den Einfluss der Abscheidebedingungen des Sputterprozesses auf die struk-
turellen und dielektrischen Schichteigenschaften von Pt/BST- bzw. Pt/BST/Pt-Systemen. Als aus-
schlaggebende Methode hierfiir kam die Réntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS®) zum Ein-
satz, mittels derer BST-Diinnschichten und deren Grenzfldchen zu den Elektrodenmaterialien Platin,
Kupfer und Gold analysiert wurden. Hierbei stellte sich heraus, dass sich an der Pt/BST-Grenzflache
ein Schottky-Kontakt ausbildet, was in einer hohen Barriere fiir die Injektion von Elektronen in die
BST-Schicht resultiert. Bei der Untersuchung der BST-Eigenschaften in Abhéingigkeit der Abschei-
derate® wihrend des Abscheideprozesses wurde deutlich, dass BST in zwei Konfigurationen unter-
schiedlicher Stochiometrie abgeschieden werden kann. Einerseits kann BST in einer titanreichen
Zusammensetzung mit geringer Steuerbarkeit und geringem Verlust, andererseits in einer anna-
hernd stochiometrischen Zusammensetzung mit hoher Steuerbarkeit und relativ hohen Verlusten
vorliegen. Weiterhin wurden im Rahmen des Graduiertenkollegs ,,Steuerbare integrierbare Kompo-
nenten der Mikrowellentechnik und Optik“ (TICMO?), in dessen Rahmen auch diese Arbeit entstand,
Varaktoren im Mikrowellenbereich untersucht.

engl.: X-ray photoelectron spectroscopy
Die Abscheiderate wurde iiber den Abstand von Substrat zu Quelle (Target) variiert.
engl.: tunable integrated circuits for microwave applications and optics
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Li untersuchte die Ausbildung der Grenzflichen BST/Al,O; und STO®:Nb/ITO’. Aluminiumoxid
(Al,05) wurde hierbei als Pufferschicht zwischen BST und Platin verwendet. Die dielektrischen
Untersuchungen ergaben hierbei, dass es moglich ist, an der BST/Al,05-Grenzfldche Ladungen zu
speichern und {iber die Dicke der Al,0;-Schicht die Injektionseigenschaften zu steuern. Weiterhin
wurde gefunden, dass die Pufferschicht zu einer Absenkung des Verlusttangens eines Mikrowellen-
bauteils fithrt. Die Untersuchung der Grenzfliche STO:Nb/ITO fiihrte auf die Erkenntnis, dass ITO
einen Ohm’schen Kontakt und somit Ladungsinjektion in BST ermoglicht. Der Ladungstransport ist
dann durch das Volumenmaterial bestimmt und kann iiber raumladungsbegrenzte Strome beschrie-
ben werden. Anstelle von BST wurde gut leitendes Niob-dotiertes STO fiir die Charakterisierung
der Grenzflache STO:Nb/ITO mittels XPS genutzt, um eventuell auftretende Aufladungseffekte des

Substrats zu vermeiden.

Aus den Arbeiten von Schafranek und Li geht somit hervor, dass BST-Diinnschichten gezielt mit
einem sperrenden Kontakt (Pt) oder einem injizierenden Kontakt (ITO) versehen werden kon-
nen. Diese Option bildet die Grundlage fiir diese Arbeit, da es hierdurch ermdglicht wird, den
Ladungstransport in BST-Diinnschichten entweder mit oder ohne den Einfluss einer Elektronenbar-
riere {iber elektrische Messungen zu untersuchen. Weiterhin konnen Effekte, die nur bei Injektion
iiber den ITO-Kontakt auftreten, einer erhohten Ladungstragerdichte in BST-Diinnschichten zuge-
ordnet werden. Im Vordergrund steht ein tieferes Verstdndnis der elektrischen und dielektrischen
Volumeneigenschaften von BST, sodass eine Ladungstragerinjektion {iber den BST/ITO-Kontakt be-
vorzugt behandelt werden soll. Die detaillierte Charakterisierung des Ladungstransports und so-
mit der Beweglichkeit der Elektronen wird vor allem {iiber die Methoden der Strom-/Spannungs-
und Impedanzmessungen durchgefiihrt. Als die Auswertung unterstiitzende Methoden werden die
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS), die Ellipsometrie (Messung der Schichtdicke), die
Sekundirionen-Massenspektrometrie (SIMS'®) und die Réntgenbeugung (XRD!!) herangezogen.
Die XPS dient zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung und Untersuchung der elek-
tronischen Struktur von Oberflachen und Grenzfldchen. Hierzu zdhlt vor allem die Bestimmung
der Lage des Feminiveaus Ey relativ zum Valenzbandmaximum Eyg. SIMS wird zur Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung und XRD zur Messung von strukturellen Informationen genutzt. Die-
se Vielzahl von Methoden ist notwendig, da die elektrische Charakterisierung ohne Beriicksichtigung
von chemischen oder strukturellen Effekten nicht eindeutig moglich ist.

Das Ziel der Strom-/Spannungsmessungen besteht darin, iiber die Messung von raumladungsbe-
grenzten Stromen herauszufinden, welche Depositionsparameter sich auf welche Weise im elektri-
schen Verhalten von BST-Diinnschichten niedergeschlagen. Weiterhin sollen die Beweglichkeit der
Elektronen in BST und deren Einflussgrof3en bestimmt werden. Eine einfache Bestimmung der Be-
weglichkeit mit Hilfe empirischer Gleichungen fiir raumladungsbegrenzte Strome ist nicht moglich,
da die Annahmen hierfiir haufig zu stark idealisiert sind. Stattdessen werden Simulationen der Ab-
héangigkeit von Stromdichte j und Spannung U durch Losen der Poisson-Gleichung, einer Differenti-

Strontiumtitanat (SrTiO3)
Zinn-dotiertes Indiumoxid (In,O5:Sn)
engl.: secundary ion mass spectrometry
engl.: X-ray diffraction
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algleichung zweiter Ordnung, fiir diskrete Werte der Stromdichte zur Interpretation herangezogen.
Ein anschauliches Beispiel fiir die Notwendigkeit von Simulationen bildet die Feldabhéngigkeit der
Permittivitédt e (E), eine herausragende Eigenschaft von BST. Fiir raumladungsbegrenzte Strome ist
das elektrische Feld innerhalb der zu injizierenden Schicht eine Funktion des Abstands vom injizie-
renden Kontakt, sodass daraus folgt, dass die Permittivitédt als eine Funktion e.(E(x)) anzusehen
ist. Da die Permittivitédt jedoch ihrerseits iiber die Poisson-Gleichung die GroRe des elektrischen Fel-
des beeinflusst, ist eine analytische Losung unmoglich und es muss auf eine numerische Losung
des Problems zuriickgegriffen werden. Der Verlauf der feldabhidngigen Permittivitdt wird iiber Impe-
danzmessungen erfasst. Diesbeziiglich wird in dieser Arbeit erarbeitet, unter welchen Bedingungen
die iiber Impedanzmessungen bestimmte Kapazitdt mit der Permittivitat korreliert werden kann, da
aufgrund der {iber den Ohm’schen BST/ITO-Kontakt injizierten Ladungstrager die Ausbildung einer
Raumladungszone, die die Kapazitat beeinflusst, erwartet werden kann.

Weitere Komplexitit erhilt die theoretische Beschreibung raumladungsbegrenzter Strome durch den
in BST-Diinnschichten vorherrschenden Transportmechanismus, welcher iiber einen Hiipf-Prozess
der Ladungstréger beschrieben wird. Da in der Literatur kein einheitliches Bild {iber den Ladungs-
transport in BST-Diinnschichten vorliegt, nimmt dessen Betrachtung einen grof3en Teil dieser Arbeit
ein. Als vorherrschende Methode fiir diese Betrachtung dienen die Impedanzspektroskopie und tem-
peraturabhéngige Strom-/Spannungsmessungen. Es ist anzunehmen, dass das Hiipfen der Ladungs-
trager, was auch als Hopping bezeichnet wird, {iber lokalisierte Zustdnde stattfindet. Diese lokali-
sierten Zustdnde konnen entweder permanent aufgrund von Stérungen der Gittersymmetrie und
Defekten oder temporéar aufgrund von Polarisationseffekten, die von Ladungstragern induziert wer-
den, vorliegen. Letzteres kann iiber ein Quasi-Teilchen, das Polaron, ausgedriickt werden. Es wird
erwartet, dass beim Auftreten von Hiipf-Prozessen die Beweglichkeit von Ladungstragern durch de-
ren Dichte beeinflusst wird. Als Tendenz konnte angenommen werden, dass Ladungstrager, deren
energetische Lage, die vom Quasi-Ferminiveau der Elektronen Ep, abhingt, ndher am Leitungs-
bandminimum E;p liegt, eine hohere Beweglichkeit aufweisen, da die zu iiberwindende Barriere
zum Hiipfen sinkt. Inwieweit diese einfache Annahme in die numerischen Simulationen implemen-
tiert, auf die Messergebnisse bezogen und physikalisch begriindet werden kann, soll in dieser Arbeit
vorgestellt werden.

Es ist zudem zu erwarten, dass die Beweglichkeit von Ladungstragern aufgrund von Fallenzustdnden
reduziert wird, sodass dieser Einfluss auf die numerischen Simulationen beriicksichtigt wird. Durch
Implementieren einer vom elektrischen Feld abhéngigen Beweglichkeit wird weiterhin untersucht,
ob dieser Einfluss beim Ladungstransport in BST-Diinnschichten eine Rolle spielen konnte.

Als Hauptparameter fiir diese Untersuchungen wurde zunéchst eine Variation der BST-Schichtdicke
d und der Zusammensetzung (titanreich oder stochiometrisch) gewéhlt. Es wurden ausschliel3lich
Ba, St 4 TiO3-Diinnschichten beriicksichtigt. Die elektrischen und dielektrischen Untersuchungen
an Pt/BST/ITO-Systemen werden durch die Verwendung weiterer injizierender Materialien an der
oberen Elektrode wie SnO,:Sb (ATO'?), Tantal und Niob abgerundet. Als Referenzsystem wird das
bekannte Pt/BST/Pt-System genutzt.

12 engl.: antimony doped tin oxide
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Die Ergebnisse von Li lieferten zudem die theoretische Moglichkeit, neben Elektronen auch Locher
iiber eine Tunnelbarriere zu einem Material mit kleiner Permittivitdt in BST injizieren zu konnen. Da-
her wurde in einer Diplomarbeit die Injektion von Elektronen und Lochern an Pt/SnO,/BST/Pt- und
Pt/BST/SnO,/Pt-Systemen untersucht, wobei SnO, als Pufferschicht zum Aufbau der Tunnelbarriere
diente [17]. Diese Modellexperimente sollten zeigen, inwieweit die Realisierung von optoelektroni-
schen Bauteilen auf der Basis von BST moglich ist, da diese aufgrund der Bandliicke von BST von
3,2eV [18] einige Attraktivitat besidf3en. Eine weitere Diplomarbeit befasste sich mit dem Bau von
Feldeffekttransistoren basierend auf BST mit injizierenden Elektroden [19]. Diese Ergebnisse wur-
den jedoch nicht in diese Arbeit aufgenommen.

Zu Beginn der Arbeit lag der Wissensstand vor, dass bei festgelegten Abscheideparametern definier-
te Schichteigenschaften resultieren, die den Arbeiten von Schafranek [15] und Li [16] enthommen
werden konnen. Unter Beriicksichtigung dieser optimierten Parameter wurde wahrend dieser Arbeit
jedoch deutlich, dass neben den Abscheideparametern das verwendete BST-Target eine bedeuten-
de Rolle fiir die Ausbildung der elektrischen Eigenschaften spielt, obwohl jedes der verwendeten
BST-Targets als nominell undotiert mit einer Reinheit von 99,9 % spezifiziert ist. Aufgrund dessen
wurde diese Thematik im Rahmen dieser Arbeit ndher untersucht. Die mit verschiedenen Targets
abgeschiedenen BST-Diinnschichten wurden mit XPS, SIMS und Strom-/Spannungsmessungen cha-
rakterisiert. Auf Grundlage dieser Messungen konnte eine Variation der Verunreinigungen innerhalb
der BST-Diinnschichten in Korrelation mit einer Verschiebung der Lage des Ferminiveaus und der
jU-Charakteristik festgestellt werden. Dies fiihrte auf eine Einteilung der BST-Diinnschichten in un-

terschiedliche Kategorien je nach Targetmaterial.

Diese Gegebenheit hat sich insofern als Vorteil erwiesen, dass dadurch der Einfluss der Dotierung auf
die elektrischen Eigenschaften von Diinnschichten in diese Arbeit miteinbezogen werden konnte. Da
der Fokus dieser Arbeit dennoch auf den numerischen Simulationen des Ladungstransports in BST-
Diinnschichten und der Erarbeitung der dafiir zugrundeliegenden physikalischen Konzepte belassen
wurde, konnte diese Thematik jedoch nicht systematisch untersucht werden. Die Untersuchung des
Einflusses einer Dotierung wurde lediglich anhand einer gezielten Eisen-Dotierung durchgefiihrt.
Hierzu wurde von Pohl eine Bachelorarbeit angefertigt [20]. Weiterhin wurde bei der Betrach-
tung der Dotierung deutlich, dass diese zu einer Steigerung der Fallendichte fiihren kann. Dies
hat dann zur Folge, dass die gemessene jU-Charakterisitik von BST-Diinnschichten einiger Targets
keine Gleichgewichtsbedingungen erfiillt, sodass diese nicht als Referenzsysteme fiir den in die-
ser Arbeit aufgestellten Code zur Simulation von raumladungsbegrenzten Stromen herangezogen
werden konnen.

Ergidnzend soll angefiigt werden, dass sich neben der Notwendigkeit, die elektrischen und dielek-
trischen Eigenschaften von BST-Diinnschichten besser zu verstehen, die Kontrolle der Mikrostruk-
tur als einer der Eckpfeiler fiir die Optimierung von Mikrowellenbauteilen herausgestellt hat. Dies
umfasst die Strukturuntersuchungen in Bezug auf die Gitterkonstante, vorliegende Orientierungen,
eventuelle Uberstrukturen, Spannungen innerhalb und auferhalb der Schichtebene, Versetzungen
und Korngrenzen. Da nach den Untersuchungen von Schafranek [15] eine Analyse von 6-26-
Rontgenbeugungsmessungen in Bragg-Brentano-Geometrie wenige erkennbare und unterscheid-




bare Informationen fiir die in dieser Gruppe hergestellten Proben lieferten, sind in diesem Bezug
detailliertere und systematischere Strukturuntersuchungen notwendig. Auch die Orientierung des
Substrats fiir die folgenden Elektroden- und BST-Schichten ist eine Einflussgrof3e, die die struk-
turellen und damit elektrischen Eigenschaften solcher Bauteile entscheidend prégen kann. Einen
weiteren Untersuchungsansatz bilden hochauflésende TEM'3-Aufnahmen von BST-Schichten und
der Grenzflaiche Pt/BST. Auf diese Aspekte der Schichtoptimierung wird in dieser Arbeit nur am
Rande eingegangen. Da der starke Einfluss der Struktur auf die elektrischen Eigenschaften jedoch
erkannt wurde, wurde parallel zu dieser Arbeit eine diesbeziigliche Doktorarbeit von Rachut [21] an-
gefertigt. Die dabei entstandenen Erkenntnisse wurden gruppenintern auf die jeweils andere Arbeit
ibertragen.

13 engl.: transmission electron microscopy
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Teil |
Grundlagen und Methodik

In Teil I Grundlagen und Methodik werden die physikalischen Grundlagen und Methodiken zur
Untersuchung des betrachteten Materials Bariumstrontiumtitanat sowie dessen Eigenschaften be-
handelt.

Kapitel 2 Physikalische Grundlagen befasst sich zundchst mit den dielektrischen Eigenschaften
von Materialien, wobei das Hauptaugenmerk auf die Einfliisse durch paraelektrische Eigenschaf-
ten gelegt ist. Die Elektrodenmaterialien Platin und ITO werden vorgestellt. Weiterhin werden die
grundlegenden strukturellen und elektrischen Materialeigenschaften von Bariumstrontiumtitanat
betrachtet. Dieses Kapitel schlie3t mit einer Beschreibung der fiir diese Arbeit relevanten Injektions-
eigenschaften von Elektronen iiber eine Metall/Halbleiter-Grenzflache und Transporteigenschaften
innerhalb eines nichtleitenden Oxids.

Kapitel 3 Experimentelle Methoden beschreibt die fiir diese Arbeit relevanten Methoden. Der Fokus
liegt hierbei auf der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie, Strom-/Spannungsmessungen und der
Impedanzspektroskopie.

Kapitel 4 Durchfiihrung stellt die Schichtherstellung und anschlie@ende Charakterisierung der BST-
Diinnschichten vor.




2 Physikalische Grundlagen

2.1 Dielektrika

Ein Dielektrikum beschreibt ein fiir gewohnlich nichtleitendes Material, welches unter dem Einfluss
eines elektrischen Feldes eine Polarisation hervorruft [22]. Die hieraus folgende Modifikation der
dielektrischen Eigenschaften wird unter anderem zur Erhohung der Kapazitit eines Kondensators
genutzt [23]. Dielektrika weisen eine sehr geringe freie Ladungstragerdichte auf, sodass Elektro-
nen als an mikroskopische Regionen wie Atome, Molekiile oder Cluster gebundene Ladungstrager
angesehen werden.

Ein Dielektrikum kann, basierend auf der Kristallsymmetrie, zudem noch piezoelektrisch oder piezo-
und pyroelektrisch sein. Diese Begriffe sollen im Folgenden im Zusammenhang mit der Symmetrie
des Kristalls iiber die Betrachtung der fiir Festkérper mit kristalliner Ordnung moglichen 32 Kris-
tallklassen [24, 25] erklart werden und mit der Definition eines Ferroelektrikums abschlief3en. Eine
Ubersicht der folgenden Einteilung ist in Abbildung 2.1 gegeben.

Piezoelektrizitdt bedeutet, dass bei mechanischer Beanspruchung wie Druck in eine bestimmte Rich-
tung eine elektrische Polarisation in einem Kristall aufgebaut wird. Fiir die Ausbildung des piezo-
elektrischen Effekts ist eine polare Achse notwendig, sodass die Eigenschaften in paralleler und
antiparalleler Richtung ungleichwertig sind. Daraus folgt im polarisierten Fall eine asymmetrische
Ladungsverteilung entlang der polaren Achse. Die Kristallklassen mit Inversionssymmetrie und die
Kristalle der Raumgruppe 432 weisen keine polare Achse und somit keine Piezoelektrizitat auf [26].

Ein Piezoelektrikum kann zudem ein Pyroelektrikum sein, wenn der Kristall ein permanentes Di-
polmoment aufweist. Ein permanentes Dipolmoment ist gegeben, wenn die Schwerpunkte der po-
sitiven und negativen Ladungen einer Elementarzelle auch bei Entfernen des elektrischen Feldes
nicht zusammenfallen. Das spontane Dipolmoment ist eine nicht messbare Gro3e. Jedoch kann die
spontane Polarisation P, welche die Summe der Dipolmomente aller Elementarzellen pro Volumen-

einheit darstellt, iiber Messungen bestimmt werden. Da das elektrische Moment ein Vektor ist, muss

" ™
nicht piezoaktiv: 11 Kristallklassen

mit Inversionszentrum und Raumgruppe 432

Piezoelektrika: 20 Kristallklassen

Pyroelektrika: g
[10 Kristallklassen [ Lo i ] J

- 4

Abbildung 2.1: Ubersicht zur Einteilung der 32 Kristallklassen in nicht piezoaktiv, piezoelektrisch,
pyroelektrisch und ferroelektrisch.
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der Kristall, um pyroelektrisch zu sein, neben der Bedingung fiir Piezoelektrizitit eine Kristallsym-
metrie aufweisen, welche die Lage des Vektors bei Ausfiihren der jeweiligen Symmetrieoperationen
nicht verdndert. In Frage kommen somit Punktgruppen mit einer Drehachse (2, 3, 4, 6), solche, die
zusatzlich eine zur Drehachse parallele Spiegelachse aufweisen (mm2, 3m, 4mm, 6mm) und die
Punktgruppen m und 1 [26].

Kann das permanente Dipolmoment eines Pyroelektrikums nun durch ein elektrisches Feld umgepolt
werden, so wird dieses als Ferroelektrikum bezeichnet [26]. Somit zeichnet sich ein Ferroelektrikum
neben der Piezo- und Pyroelektrizitdt durch die Ausbildung einer Polarisation bei Anlegen eines
elektrostatischen Feldes aus, welche in Abhéngigkeit der Feldrichtung umgepolt werden kann [27].
Die ersten Beobachtungen von ferroelektrischem Verhalten wurden 1921 an Seignettesalzkristallen
dokumentiert [28].

Ein Ferroelektrikum kann entweder der Ordnung-Unordnung-Klasse oder der Verschiebungsklasse
zugeordnet werden [29]. Ein Beispiel fiir erstere Klasse ist KH,PO,. Hierbei treten Wasserstoff-
briickenbindungen, die die PO,-Tetraeder verbinden, in zwei gleichwertigen Zustdnden, O-H- - -O
und O- - -H-O, auf. Die moglichen Gleichgewichtspositionen der Protonen unterscheiden sich jedoch
um 0,036 nm und sind fiir die Ferroelektrizitdt verantwortlich. Die statistische Verteilung der Wasser-
stoffbriickenbindungen oberhalb der Curie-Temperatur T geht in eine geordnete Phase unterhalb
T¢ iiber [30].

Bekannte Vertreter der Verschiebungsklasse sind BaTiO; und PbTiO;. Diese weisen oberhalb der
Curie-Temperatur eine paraelektrische und zentrosymmetrische Kristallstruktur auf. Unterhalb von
T findet eine Phasenumwandlung in die ferroelektrische Phase statt, welche phdnomenologisch
iiber die Ginzburg-Landau-Theorie beschrieben werden kann [23]. Bei der Verschiebungsklasse ver-
schiebt sich am Beispiel von BaTiO5 das in paraelektrischer Phase im Zentrum einer Einheitszelle
befindliche Titan-Ion in c-Achse aus der Mitte, was ein permanentes Dipolmoment bewirkt. Die fer-
roelektrische Phase ist durch Ausbildung einer Hystereseschleife bei Messung der Polarisation in

p e(T)| ferroelektrische paraelektrische P
+P---, Phase , Phase C
EJ LE(_ E J E
(B ; / Q
T E ! ] E
~—_ Ut~ T
nichtfliichtige abstimmbare
Speicher Mikrowellenbauteile

Abbildung 2.2: Temperaturverlauf der Permittivitit eines Ferroelektrikums nach [31]. Zudem sind
die Verldufe der Polarisation P und Permittivitédt e in ferroelektrischer und paraelektrischer Phase in
Abhéngigkeit des elektrischen Feldes dargestellt. Die remanente Polarisation und die Koerzitivfeldstarke
sind durch P, und E, gegeben.
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Abhéangigkeit des elektrischen Feldes charakterisiert. Bei T weist die Permittivitédt eine Diskontinui-
tat auf. Der Temperaturverlauf der Permittivitét eines Ferroelektrikums ist schematisch in Abbildung
2.2 angegeben. Zusétzlich sind die Verldufe der Polarisation P und Permittivitat e in ferroelektrischer
und paraelektrischer Phase in Abhéngigkeit des elektrischen Feldes dargestellt. Aus dem Hysterese-
Verhalten ergeben sich die remanente Polarisation P, und die Koerzitivfeldstérke E..

Ferroelektrika in der ferroelektrischen Phase finden hauptsdchlich Anwendung als Piezoelektrika in
Sensoren und Aktoren oder in nichtfliichtigen Speichern. Die zwei méglichen Werte, die die Permit-
tivitdt bei der Koerzitivfeldstarke E. annehmen kann, konnen hierbei zum Aufbau logischer Systeme
genutzt werden. Die paraelektrische Phase von Ferroelektrika wird aufgrund der hohen relativen
Permittivitdt und nicht-linearer Effekte vorwiegend zur Entwicklung abstimmbarer Bauteile fiir den
Mikrowellenbereich eingesetzt.

2.2 Dielektrische Eigenschaften

Die dielektrischen Eigenschaften beschreiben die Antwort eines Materials bei angelegtem Feld in
Form einer Polarisation, welche durch die Messung eines Stromflusses bestimmbar ist. Das ange-
legte Feld kann in Form einer Gleichspannung einen Gleichstrom (DC!) oder in Form eines Wech-
selfeldes einen Wechselstrom (AC?) hervorrufen. Hierbei liegt ein Gleichstrom vor, wenn fiir den
Stromtransport eine zeitlich unverdnderliche Gleichgewichtsbedingung eingetreten ist und somit
der Stromfluss eine rein elektrische Ursache besitzt. Dies kennzeichnet den Ubergang von einem
Mischeinfluss dielektrischer und elektrischer Einfliisse. Allgemein wird ein Gleichgewichtszustand
nach einer ausreichend langen Wartezeit erreicht, welche stark von der Leitfahigkeit des betrachte-
ten Materials sowie der angelegten Spannung abhéingt. Fiir die in dieser Arbeit betrachtete Material-
klasse von Ferroelektrika in paraelektrischer Phase kann die Wartezeit, welche auch Relaxationszeit
genannt wird, eine Groenordnung von 1000 s erreichen [32]. Dies ist auf ausgeprégte dielektrische
Eigenschaften und einen hohen elektrischen Widerstand zuriickzufiihren. Fiir leitfdhige Materialien
kann die Gleichgewichtsbedingung durchaus schon bei Frequenzen im Kilohertzbereich und somit
iiber sechs Grolenordnungen schneller eintreten. Folglich konnen auch Strommessungen, die ver-
meintlich nur elektrische Einfliisse haben, nach Anlegen einer Spannung fiir beispielsweise 1 s noch
dielektrische Informationen enthalten.

Zu Beginn dieses Kapitels sollen die grundlegenden Gleichungen zur Beschreibung der dielektri-
schen Eigenschaften vorgestellt werden. Dieser Beschreibung folgt eine Unterteilung der spektralen
Abhéngigkeit der relativen Permittivitét € (w) in die jeweiligen Prozesse, wobei die Darstellung auf
lineare Phinomene beschrankt wird. Die atomistischen Vorgédnge im fiir die Auswertung relevanten
Frequenzbereich von wenigen Hertz bis in den Megahertzbereich, welche durch Relaxationsphéno-
mene charakterisiert sind, werden darauf detaillierter beschrieben. Falls nicht anders angegeben,
sind die Beschreibungen den Referenzen [22, 23, 33, 34] entnommen.

1
2

engl.: direct current
engl.: alternating current
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Der Stromfluss in einem realen Dielektrikum — gekennzeichnet durch eine endliche Leitfahigkeit —
resultiert aufgrund eines angelegten Wechselfeldes anhand zweier Ursachen. Zum einen kann der
Stromfluss in der Leitungsstromdichte fL und zum anderen in der Verschiebungsstromdichte 7\, =D
begriindet sein. Bevor nédher auf diese Stromdichten eingegangen wird, soll anhand der Maxwell-
Gleichung 2-1 (Durchflutungsgesetz) gezeigt werden, dass diese beiden Stromdichten gleichberech-
tigt nebeneinander vorliegen und die Gesamtstromdichte fges bilden. Die Basis dieser Betrachtung
liefert die Tatsache, dass Strome und somit bewegte Ladungen Magnetfelder H erzeugen, deren ge-
schlossene Feldlinien die Strome umkreisen. Nach der Maxwell-Gleichung, die die Ursache fiir ein
Magnetfeld angibt, sind diese Stromdichten eben 7L und D. Somit liegen beide Stromdichten unab-
héngig von der Frequenz nebeneinander vor. Lediglich der Einfluss der beiden GréRen dndert sich
mit der Frequenz des angelegten Feldes. Die Leitungsstromdichte fL dominiert fiir kleine Frequenzen
und die Verschiebungsstromdichte fv iiberwiegt bei hohen Frequenzen.

-

rot H = Jges = J+ D 2-1)

Die Leitungsstromdichte J; ergibt sich aus der Parallelverschiebung von Ladungstrigern, wie Elek-
tronen und geladenen Punktdefekten (Vakanzen, ionischen Zwischengitteratomen, elektronischen
Defektspezies) und hingt vom Produkt aus elektrischer Leitfahigkeit o und elektrischem Feld E ab
(Gleichung 2-2).

jL=0E (2-2)

Die Verschiebungsstromdichte fv ist die Ableitung der elektrischen Verschiebung D nach der Zeit t,
wobei D nach Gleichung 2-3 aus der Summe des Vakuumanteils e,E und der elektrischen Polarisa-
tion P resultiert.

W]
Il
Q)
o
i
+
ol

(2-3)

Im Fall von Gleichung 2-3 ist die Ausbildung von Dipolmomenten durch ein elektrisches Feld indu-
ziert und duldert sich anhand der Verschiebung von lokalisierten, stiarker gebundenen Valenzelek-
tronen relativ zur positiven Kernladung. Daher ist die Polarisation das Produkt aus der Permittivitat
des Vakuums €,, dem elektrischen Feld E und der Suszeptibilitit y., welche die Polarisierbarkeit
eines Materials beschreibt. Dies fiihrt zu den moéglichen Umformungen nach Gleichung 2-4. Wei-
tere Ursachen fiir die Polarisation sind die pyroelektrische oder piezoelektrische Polarisation. Die
elektrische Feldstirke und die dielektrische Verschiebung sind i. A. zeitabhingige Groflen, deren
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Zerlegung nach Frequenzen durch die Fourier-Darstellung gewonnen werden kann. Weiterhin sind
diese nach Gleichung 2-3 {iber das Produkt aus frequenzabhéngiger relativer Dielektrizitdtskonstan-
te und Permittivitdt des Vakuums €ye.(w) verkniipft. Hierbei ist €.(w) fiir isotrope Medien und
kubische Kristalle ein Skalar. Die elektrische Suszeptibilitdt hdngt mit der relativen Permittivitét,

wie in Gleichung 2-5 beschrieben, zusammen.

D =€oE+P =€yE +epxeE = (14 xo)eoE = €,6,F (2-4)

€, =xet1 (2-5)

Durch das Zusammenfiigen von elektrischen und dielektrischen Eigenschaften aufgrund von Wech-
selfeldern lasst sich die Leitfahigkeit als frequenzabhéngige, verallgemeinerte Leitfahigkeit & (Glei-
chung 2-6) bzw. die Dielektrizitdtskonstante als verallgemeinerte Dielektrizitdtskonstante € (Glei-
chung 2-7) ausdriicken.

0 =0 —iweye (2-6)
é€(w) =€e(w)—io/eyw (2-7)
e(w)=€(w)+ie’(w) (2-8)

Die Permittivitét e(w) ist eine komplexe Grofle ohne Dimension und nach Gleichung 2-8 in Realteil
€¢’(w) und Imaginarteil €”(w) zerlegbar. Anhand der Kramers-Kronig-Relationen sind der Real- und
Imaginarteil ineinander umrechenbar, wenn der jeweils andere Teil im gesamten Frequenzraum
bekannt ist [35, 36]. Die Umrechenbarkeit von Real- in Imaginirteil und umgekehrt ergibt sich
aus der Tatsache, dass die Kramers-Kronig-Relationen ein Spezialfall der aus der Funktionalana-
lysis bekannten Hilbert-Transformationen sind. Die Hilbert-Transformationen gelten fiir bestimmte
und im gesamten Bereich x bekannte komplexe Funktionen Z(x) und erméglichen es, deren Ima-
ginarteil aus ihrem Realteil zu berechnen, sowie umgekehrt. Weiterhin sind alle von den Kramers-
Kronig-Relationen abgeleiteten Funktionen und daraus extrahierte Grof3en, darunter die Impedanz
[371, transformierbar. Fiir die Kramers-Kronig-Relationen ist Kausalitdt vorausgesetzt, und somit das
Prinzip, dass eine Wirkung ihrer Ursache nicht vorangehen kann [38].

Das dielektrische Spektrum

In Abbildung 2.3 ist die dielektrische Antwort beider Komponenten der relativen Permittivitét (e'(w)
und €”(w)) tiber den gesamten Frequenzraum « dargestellt. Der Realteil €’ ist im oberen Teilbe-
reich und der Imaginérteil €” im unteren Teilbereich abgebildet. Weiterhin ist die entsprechende
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Suszeptibilitdt angegeben. Angenommen wird ein fiktives Material, das alle Arten von Polarisatio-

nen aufweist und somit sowohl polar ist, als auch Raumladungen aufweist. Die Phdnomene gliedern

sich beginnend bei hohen Frequenzen nach der unten folgenden Beschreibung in elektronische Po-

larisation, ionische Polarisation, Orientierungspolarisation und Raumladungseffekte.

’ niedrige Frequenzen ‘ Radierequenzen/ ’ Infrarot ‘ sichtbar/Ultraviolett || | Rontgenstrahlen
Mikrowellen — —
o——=oO
e’ Raumladungen
4 an . Dipole Ionen/ Valenz- innere
‘\ Grenzfldchen Ld Atome elektronen Elektronen
2 =e-1 -
3t 2
211
Lo | U B O
Ecucdzl/rd 1D @oes | w0p3 g
-/ /\ /\ N\ | o
. N | Y 3
0 ' T \' T ' -

3l1016

3102 3 3102 3-10*  3-10° 3-10®8  3-10° 3102 3-10" 3-10%  3-10% Frequenz [Hz]
L Relaxationsmechnismen I L Resonanzphdnomene ———
< x x x x l x x x x x x x
Wellenlinge 4 10°km 10km 100 m 1m lecm 100pum 1pum 10 nm 100 pm lpm
I I I I I I I I I I I s
10~ J/mol 0,012eV  1,2eV 124eV  10° J/mol Energie

Abbildung 2.3: Dielektrisches Spektrum nach [39].

> 10'% Hz: Die Frequenz der Oszillation ist fiir alle polarisierbaren Elemente zu hoch,
sodass diese dem Feld nicht folgen kdnnen und die relative Permittivitdt gegen 1 geht. Die
Permittivitdt entspricht somit der Permittivitdt des Vakuums.

w < 10 Hz: Die Elektronen der inneren Schalen kénnen dem elektrischen Feld folgen
und verschieben sich relativ zum positiv geladenen Atomkern. Es erfolgt Absorption bei
der Resonanzfrequenz wy,. Die elektronische Polarisation ist nahezu temperaturunabhén-
gig, da fiir ihre Grolle der Atomradius ausschlaggebend ist, der ebenfalls temperaturun-
abhéngig ist.

Nahe dem Bereich des optischen Spektrums tragen auch die Valenzelektronen zur Polari-

sation bei, und es kann zu weiteren Resonanzeffekten kommen (wge; und wges)-

 ~ 10'2 Hz: Im Fall von Materialien mit ionischen Bindungen liefert die Verschiebung der
positiv und negativ geladenen Untergitter gegeneinander einen Beitrag zur Polarisation.
Dieses Resonanzphdnomen ist aufgrund der thermischen Ausdehnung des Kristallgitters
geringfiligig temperaturabhingig.

w ~ 107 Hz: Die Orientierungspolarisation beschreibt die Ausrichtung permanenter Di-
pole durch das elektrische Feld. Die formelle Beschreibung dieser Relaxation wird weiter
unten gegeben.

2.2 Dielektrische Eigenschaften 15



IE| w < 10*Hz: Die Grenzflichenpolarisation wird durch eine ridumliche Variation der La-
dungstriagerdichte hervorgerufen, die eine Raumladungszone hervorruft. Ursache fiir
Raumladungseffekte konnen z.B. elektrisch leitende Korner mit isolierenden Korngrenzen
bei Keramiken oder die Injektion von Ladungstrégern in Isolatoren iiber einen Ohm’schen

Kontakt sein.

Es bleibt anzumerken, dass sich vor allem die Orientierungspolarisation und Raumladungseffekte bei
realen Systemen im Frequenzraum {iberlagern. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Prozesse und
Frequenzen spielen die Resonanzphdnomene nur eine untergeordnete Rolle, weshalb im Folgenden

nur auf die Relaxationsprozesse detaillierter eingegangen wird.

Intrinsische und extrinsische Verluste

Alternativ zu der Einteilung von Verlusten anhand des Frequenzraums kann eine Gliederung auch
iiber die Betrachtung von extrinsischen und intrinsischen Verlustmechanismen durchgefiihrt wer-
den. Zur Ubersicht iiber die hauptsichlich auftretenden Mikrowellenverluste eines Dielektrikums in
paraelektrischer Phase sind diese in Abbildung 2.4 nach Gevorgian [31] kategorisiert.

| Mikrowellenverluste in der paraelektrischen Phase |

Intrinsische Verluste Extrinsische Verluste
(Ideale/perfekte Kristalle) (Kristalle mit Defekten)

3 3 T 1
fundamental Feld-induziert

3

Universelles Relaxationsgesetz
(Curie-von Schweidler)

Absorption freier
Ladungstrager
Drei-Quanten
Vier-Quanten
Quasi-Debye
Akkustisch

Geladene Defekte
Lokale polare Regionen
Grenzfldchen

Abbildung 2.4: Ubersicht der verschiedenen Verlustmechanismen eines paraelektrischen Dielektrikums
nach [31].

Die extrinsischen Verluste haben ihren Ursprung vor allem in Defekten der Kristallstruktur. Da die
Konzentration der Defekte iiber die Abscheidungsmethode und -parameter verdnderbar ist, besteht
hier auch eine gewisse Moglichkeit der Einflussnahme. Der universelle Relaxationsmechanismus
geht auf Curie-von Schweidler zuriick und gilt generell fiir alle Dielektrika [40]. Auf diese Theo-
rie wird weiter unten eingegangen. Fiir gewohnlich spielen geladene Defekte eine tragende Rolle,
da diese als geladene Punktdefekte oder geladene Versetzungen ein lokales elektrostatisches Feld
aufbauen. Ebenso kénnen jedoch neutrale Defekte einen Einfluss ausiiben, wenn dadurch die Kris-

tallsymmetrie gestort wird oder ein lokaler Dipol entsteht.

16 2 Physikalische Grundlagen



Die intrinsischen Verluste haben ihren Ursprung in der generellen Wechselwirkung von Phononen
mit dem angelegten Wechselfeld und sind auch in idealen Kristallen zu beobachten. Hierbei ist
die Energie des Wechselfeldes ficw jedoch weitaus geringer als die Eigenfrequenz der im Material
vorliegenden Phononen, was zu Mehrphononenprozessen fiihrt. Bei der Wechselwirkung eines ficw-
Quants mit zwei bzw. drei Phononen wird von 3- bzw. 4-Quanten-Prozessen gesprochen [6, 41-43].

tand = Z tan o; (2-9)

Grundsatzlich gilt bei der Betrachtung dielektrischer Verluste, dass sich der gesamte Verlust aus der
Summe der einzelnen involvierten Verlustmechanismen nach Gleichung 2-9 zusammensetzt, und so-
mit Superpositionsprinzip. Aus diesem Zusammenhang ist ersichtlich, dass immer der Mechanismus,
der zum stérksten Verlust fiihrt, fiir den Gesamtverlust entscheidend ist. Die intrinsischen Verluste
werden generell von den extrinsischen Verlusten iiberschritten. Daher besitzen erstere Mechanis-
men keinen weitreichenden Einfluss auf die Interpretation von frequenzabhéngigen Impedanzdaten
dieser Arbeit. Daher wird fiir detaillierter Betrachtungen auf weiterfithrende Literatur verwiesen
[6, 31, 42]. Es ist moglich iiber die Abhingigkeit des Verlusttangens vom angelegten Feld zu er-
kennen, ob ein intrinsischer oder extrinsischer Verlustmechanismus iiberwiegt. Wahrend ein int-
rinsischer Verlustmechanismus mit steigendem elektrischen Feld zunimmt, wird der Einfluss eines

extrinsischen Mechanismus schwicher [12].

Zum Aufbau eines Verstdndnisses fiir die physikalische und formelle Beschreibung der intrinsischen
Verluste ist es hilfreich, zunéchst idealisierte Prozesse wie die Debye-Relaxation mit einer einzelnen
Relaxationszeit vorzustellen, um anschliel3end diese Theorie um symmetrische oder asymmetrische
Verteilungen von Relaxationszeiten zu erweitern. Nach der Prasentation des auf Verteilungsfunktio-
nen bezogenen Formalismus sollen die Theorien zum universellen Relaxationsgesetz nach Curie-von
Schweidler und Jonscher diskutiert werden. Die Betrachtung der Relaxationsprozesse schlie3t mit
einer Zusammenfassung der Theorien und einer Ubersicht des fiir die Auswertung in dieser Arbeit

notwendigen Formalismus.

Relaxation mit singuldrer Relaxationszeit (Debye-Relaxation)

Die fiir elektrochemische Untersuchungen ausschlaggebende Zeitskala beginnt bei > 1 us; bei fre-
quenzabhingigen Messungen entspricht dies einem Frequenzbereich von < 10°Hz. In diesem Fre-
quenzbereich kommt es nach Abbildung 2.3 zu Relaxationsprozessen der relativen Permittivitit. In
der folgenden theoretischen Betrachtung soll nur eine Art der Relaxation — diejenige der Orientie-
rungspolarisation — betrachtet werden. Raumladungseffekte werden vernachlassigt.

Ausgehend von einem hohen Plateauwert des Realteils der Permittivitdt bei geringen Frequenzen
zeichnet sich ein Relaxationsprozess durch ein stetiges Absinken von €] mit steigenden Frequenzen
zu einem niedrigeren Plateauwert aus. Schematisch ist dies in Abbildung 2.3 mit einem Plateau
der Permittivitit vor und nach der Relaxation, welche bei etwa 3 - 107 Hz stattfindet, dargestellt. In
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diesem Bereich erfdahrt der Imaginérteil der Permittivitdt ein Maximum. Die Permittivitit, die den
niedrigeren Plateauwert im Realteil ausbildet, wird im Folgenden als Hochfrequenz-Permittivitat €,
bezeichnet. Die zugehorige Polarisation P, welche in Gleichung 2-10 gegeben ist, setzt sich aus den
Komponenten der elektronischen und ionischen Polarisation zusammen. Die statische Polarisation
P, (Gleichung 2-11) ergibt sich aus dem hohen Plateauwert bei niedrigen Frequenzen und ist dann
die Summe aus Hochfrequenz- und Orientierungspolarisation.

P, = €qo€oE —€E (2-10)

P, =e,epE —€yE (2-11)

Die statische Polarisation und die Hochfrequenz-Polarisation sind iiber die zeitabhingige Orientie-
rungspolarisation P’(t) nach Gleichung 2-12 verkniipft, wenn eine ausreichende Wartezeit erreicht
ist. Um diesen Sachverhalt klarer darzustellen, sind in Abbildung 2.5 das elektrische Feld als Kas-
tenpotential und die zugehorige Polarisation im Zeitraum dargestellt.

P, =P, +P'(t =00) (2-12)

Die Hochfrequenz-Polarisation wird als eine sich nahezu instantan einstellende Polarisation ange-
sehen, wiahrend die statische Polarisation den Sattigungswert nach ausreichend langer Wartezeit
darstellt. Liegt die Periodendauer des angelegten Feldes unterhalb der fiir die vollstdndige Ausbil-
dung der Orientierungspolarisation bendtigten Zeit, so gilt P, +P’(t) < P. In diesem Fall liegt auch
der mittels Impedanzspektroskopie bestimmte Wert e(w) innerhalb des von €, und €., aufgespann-
ten Intervalls [44].

Zur Bestimmung des frequenzabhéngigen Verlaufs der Permittivitit e(w) ist neben der zeitabhdngi-
gen Orientierungspolarisation noch die Annahme einer einfachen Relaxationszeit T notwendig. Die

E p

t=0 t=t t

Abbildung 2.5: Schematischer Verlauf der Orientierungspolarisation infolge des Anlegens eines elektri-
schen Feldes. Bei t = 0 wird das elektrische Feld angelegt und bei t = t; wieder entfernt. Unmittelbar
nach Anlegen des elektrischen Feldes erfolgt die Polarisation P, resultierend aus der Hochfrequenz-
Permittivitit e ,. Nach ausreichender Wartezeit ergibt sich die Gesamtpolarisation P, mit der statischen
Permittivitat €.
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Abbildung 2.6: Real- und Imaginérteil der komplexen Permittivitét als Funktion der normierten Kreis-
frequenz und Auftragung der Permittivitit in der komplexen Ebene fiir Debye-Relaxation. Die zu €/ und
€’ gehorigen Frequenzen w zur Aufstellung der Ortslinie bei komplexer Auftragung steigen in Richtung
Nullpunkt der Ortslinie an. Weiterhin ist das fiir die Debye-Relaxation dquivalente Ersatzschaltbild
angegeben.

Herleitung hierfiir ist unter Hinzunahme einer Laplace-Umwandlung und Differentiation in [34] Sei-
te 30 ff. gegeben und fiithrt auf die Gleichung fiir die sogenannte Debye-Relaxation (Gleichung 2-13).
Diese Gleichung kann iiber Aufteilung nach Real- und Imaginérteil zu Gleichung 2-14 umgeformt
werden.

€s— €

€(w)—€q = 2-13

(w)—€co I+ iot (2-13)

6(61))—6 — €s €0 _in(es_eoo) (2-14)
14 w22 14 w272

Die graphische Darstellung der Debye-Relaxation ist in Abbildung 2.6 gezeigt. Der Realteil der Per-
mittivitdt weist die Form eines Relaxationsprozesses auf und senkt sich von der statischen Permitti-
vitdt €, bei niedrigen Frequenzen auf die Hochfrequenz-Permittivitét €, ab. Aufgrund dieses Damp-
fungsprozesses erscheint im Imaginérteil der Permittivitét, der auch als Verlust bezeichnet wird, bei
der inversen Relaxationszeit w, = 7! ein Maximum, welches symmetrisch gegeniiber log (w/w,)
ist.

Bei der Auftragung von €” {iber €’ ergibt sich die in der Literatur als Ortslinie bezeichnete Kurve.
Diese Ortslinie zeichnet sich bei der Debye-Relaxation durch die Ausbildung eines perfekten Halb-
kreises mit Mittelpunkt auf der Achse des Realteils aus. Die Schnittpunkte der Ortslinie mit der Achse
des Realteils erfolgen bei €’ = €., und €’ = ¢,.

Alternativ kann die Debye-Relaxation auch {iber ein passendes Ersatzschaltbild, welches in Abbil-
dung 2.6 dargestellt ist, ausgedriickt werden. Dieses ist iiber eine Reihenschaltung von Kondensator

(Cy) und Widerstand R, die parallel zu einem weiteren Kondensator (C;) liegen, aufgebaut. Mit
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den Beziehungen T = RC, und € =Y /iwC, kann dann die Debye-Relaxation von der Permittivitats-
Schreibweise in die Admittanz Y umgeformt werden. Dabei entspricht C, dem Ausdruck (e,—€ )€,
und C; entspricht €., €,. Die Admittanz kann mit Hilfe von Gleichung 2-15 ausgedriickt werden.

w?RC, e wCy
= i
1+ a)ZRZCz2 1+ a)ZRZCZ2

+iwC =21 (2-15)

Naheres zu den einzelnen Schreibweisen (Impedanz Z, Admittanz Y, Modulus M oder Permitti-
vitdt €) sowie deren Umformung wird in Kapitel 3.5 erldautert. Ob sich in der komplexen Ebene
ein Halbkreis ausbildet oder nur ein kleiner Teil dessen erkennbar ist, hdngt von dem betrachteten
Messbereich der Frequenz, den Werten von C;, C, und R, sowie der betrachteten Schreibweise ab.
Dies ist in Abbildung 2.7 veranschaulicht. Der Frequenzbereich wurde im Bereich von 40 Hz bis
5MHz gewaihlt. Die Parameter fiir die unterschiedlichen berechneten Ortslinien sind in Tabelle 2.1

angegeben.
20 o 4 - 60;
e /= N\ |gu/ s \|g,
=104/ —B = 2 L 20
. —C <1 S
R ) VI B Y S | | e — |
0 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8 > 0 2040 60 80100120
e’ [10°] Z” [10%Q] Y’ [1075/Q)]

Abbildung 2.7: Simulation von Impedanzdaten mit Debye-Relaxation nach Abbildung 2.6. Der Ver-
gleich von €, Z und Y wird mit den in Tabelle 2.1 angegebenen Parametern durchgefiihrt. Je nach
Grofde der Werte von C;, C, und R ist die Ausbildung eines Kreises erkennbar.

Tabelle 2.1: Parameter zur Simulation der Impedanzdaten mit Debye-Relaxation. Es ist angegeben, in
welcher Auftragungsweise die Ortslinie im untersuchten Frequenzraum einen Kreis bildet.

Simulation C, [F] C, [F] R[Q] Kreisine KreisinZ KreisinY
A 1,5-107% 8,9-107% 8500 - ja -
B 1,5-1071° 8,9-107% 8500 - ja -
C 1,5-1071% 8,9-107% 8500 ja ja ja
D 1,5-1071° 8,9-1071% 8500 ja ja ja

In Abbildung 2.7 ist zu erkennen, dass sich bei Betrachtung der Permittivitdt und hinreichend ho-
hem Unterschied zwischen C; und C, aus dem Halbkreis der Ortslinie eine Gerade linksseitig des
sonst zu erwartenden Halbkreises entwickelt. Dagegen bildet sich fiir alle Parameterkombinationen
bei Betrachtung der Impedanz ein Halbkreis aus, wobei teilweise eine zusitzliche Gerade rechts des
Halbkreises erkennbar ist. Diese Gerade bei geringen Frequenzen ist dem Einfluss von C, zuzuord-
nen. Fiir die Berechnungen wurde ein relativ kleiner Widerstand R gewahlt, damit die Halbkreise
im betrachteten Frequenzbereich gut erkennbar sind. Bei Verwendung von fiir BST iiblichen Werten
fiir R im Bereich von > 10'2 Q (siehe Abbildung 7.14) wire nur ein sehr kleiner Teil des Halbkreises
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bei der Auftragung von Z” iiber Z’ bei kleinen Werten von Z’ erkennbar, welcher anndhernd einer
Geraden entspricht. Daraus resultiert dann auch, dass der Wert von C, im betrachteten Frequenz-
bereich keinen Einfluss auf die Messung liefert und somit fiir die spatere theoretische Betrachtung
des erwarteten Verlaufs der dielektrischen Charakteristik von Pt/BST/Elektrode-Systemen nicht re-
levant ist und aus dem Ersatzschaltbild entfernt werden kann. Fiir die vollstédndige Betrachtung der
Theorie nach Debye ist C, jedoch notwendig.

Relaxation mit einer Verteilung von Relaxationszeiten

Die Debye-Theorie unter Annahme einer einzelnen Relaxationszeit wurde fiir nahezu ideale Systeme
wie polare Gase oder verdiinnte Losungen polarer Fliissigkeiten entwickelt. Bei der Messung transi-
enter Strome dielektrischer Schichten wird jedoch deutlich, dass sich diese nicht nach der von Debye
aufgestellten Gleichung 2-13, sondern nach der leicht modifizierten Gleichung 2-16 verhalten. Diese
Gleichung ist rein empirisch, wurde zuerst 1941 von Cole und Cole [45] aufgestellt und beinhaltet
eine zusatzliche Konstante acc, welche Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann. Cole und Cole
erkannten, dass sich der Kreismittelpunkt bei Auftragung der Ortslinie in der komplexen Ebene fiir
reale Systeme haufig von der Achse des Realteils in den vierten Quadranten verschiebt. Hierbei stellt
acc /2, wie in Abbildung 2.8 dargestellt, den Winkel zwischen der Achse des Realteils und der Ge-
raden vom Ursprung zum Kreismittelpunkt in der komplexen Ebene dar. Die Ortslinie wird dann als
niedergedriickter® Halbkreis bezeichnet. Gleichung 2-16 geht in Gleichung 2-13 iiber, wenn acc = 0
gilt. Somit ist die Debye-Theorie ein Grenzfall von Gleichung 2-16.

() oy = — S TC) o<1 (2-16)

(14 ({wTy)' %)

Ausgangspunkt fiir die empirische Beschreibung nach Cole-Cole ist die Annahme einer Verteilung
von Relaxationszeiten nach Gleichung 2-17 mit der Verteilungsfunktion g(7) anstelle einer einzelnen
Relaxationszeit. Die Funktion g(7) liegt hierbei normiert vor.

e(w)—eoozj ﬁg(f)dr mit f g(t)dr=1 (2-17)
0 0

1+iwT,

Je stirker acc gegen 1 geht, desto mehr weicht die Verteilungsfunktion (siehe Abbildung 2.8 links)
auf, und desto starker wird die Ortslinie herabgedriickt. Die dielektrische Antwort nach Cole und Co-
le kann zu einem Ersatzschaltbild zerlegt werden, welches vergleichbar zu dem der Debye-Theorie
ist und anstatt eines Widerstands ein sogenanntes ,,constant-phase element“ (CPE) beinhaltet. Dieses
CPE zeichnet sich durch eine frequenzunabhingige Phase aus. Wahrend mikroskopische Ursachen

3 engl.: depressed
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F(s) a1=0<a2<(x3<1 & C1

0 s=log (/7)) &,~Clay o1 6~C,4C/e, &

@,

Abbildung 2.8: Verteilungsfunktion F(s) in Bezug auf die Verteilung der Relaxationszeit nach Cole-Cole
fiir verschiedene Werte von a und die daraus resultierende Auftragung der Ortslinie in der komplexen
Ebene. Weiterhin ist die graphische Ermittlung von « - 71/2 und das fiir die Relaxation nach Cole-Cole
verallgemeinerte Ersatzschaltbild angegeben. Es gilt hierbei & = a¢¢ nach der Definition von Cole-Cole.

fiir die Verteilung von Relaxationszeiten und das Auftreten eines CPE im Folgenden vorgestellt wer-
den sollen, findet die formelle Beschreibung eines CPE, die eine Auswertung von Impedanzdaten

ermoglicht, im Anschluss an die Betrachtung von Verteilungsfunktionen statt.

In der Literatur werden als Moglichkeiten fiir das Auftreten eines CPE Grenzflachen- und Volumenef-
fekte diskutiert [34, 46]. Zu den Grenzflaicheneffekten zahlt das Vorhandensein einer mikroskopisch
verteilten Material- oder Bauteileigenschaft wie zum Beispiel der Rauheit des Elektrodenmaterials.
Hierdurch kann es zu einer nicht vollstandig flachen und gleichférmigen Grenzfliche kommen. Zur
Verdeutlichung ist in Abbildung 2.9 eine V-formige Einkerbung an der Grenzflache von Elektrode
zu Elektrolyt dargestellt. Das in der Einkerbung vorhandene Material kann zu einer inhomogenen
Stromleitung aufgrund von zusitzlichen Widerstdnden und Kapazititen fiithren, welche durch ein
CPE ausgedriickt werden konnen.

Weitaus hdufiger konnen Volumeneffekte ein frequenzabhéngiges Verhalten, das iiber ein ,,constant-
phase element“ beschrieben werden muss, hervorrufen. Hierbei konnen die Ursachen von einer fre-
quenzabhingigen Dispersion [47], iber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, einer Variation der Zusam-
mensetzung [48] und Gitterrelaxationen bis zu frequenzabhédngigen Transporteigenschaften reichen
[34, 49-51]. Letzteres kann in ungeordneten Materialien wie amorphen Halbleitern oder ionischen
Leitern beobachtet werden [34]. Es wird eine Verteilung von Energiebarrieren angenommen und

Elektrolyt

Elektrode

Abbildung 2.9: Modell einer V-férmigen Kerbe als Ursache fiir das Auftreten eines frequenzabhingigen
Verhaltens, das die Einfiihrung eines CPE bedingt.
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eine Betrachtung {iber die Wartezeit fiir einen Sprung durchgefiihrt. Hierbei ist die Wartezeit fiir
tiefe Fallen hoch (vergleichbar mit einer geringen Beweglichkeit) und fiir flache Fallen gering (hohe
Beweglichkeit). Nach Macdonald [34] kann auch die Struktur des Materials einen Einfluss haben
und so z.B. eine polykristalline Probe eine Frequenzdispersion aufweisen. Die in der Literatur am
weitesten verbreiteten Theorien gehen auf Curie-von Schweidler [40], Davidson und Cole [52],
Macdonald [34, 53], Jonscher [54], Havriliak-Negami [55], Warburg [56], Williams-Watts [57] und
Guo [58] zuriick.

Relaxation mit einer Verteilung von Aktivierungsenergien

Der physikalische Ursprung eines Potenzgesetzes nach Cole-Cole kann nach Macdonald auch auf
eine Verteilung von Aktivierungsenergien zuriickgefithrt werden [34]. In der Literatur gibt es daher
zahlreiche Vergleiche von Berechnungen, die von einer Verteilung von Relaxationszeiten (DRT#)
oder einer Verteilung von Aktivierungsenergien (DAE®) ausgehen. Der Zusammenhang zwischen
der Aktivierungsenergie E, und einer Relaxationszeit T ist in Gleichung 2-18 gegeben.

Ty =T"exp (EZ/kBT) (2-18)

Hierbei bedingt eine Verteilung von Aktivierungsenergien eine Verteilung von Relaxationszeiten,
sodass diese Theorie wieder in einer Beschreibung anhand der Gleichung von Cole-Cole und so-
mit in dem gleichen Frequenzverhalten der dielektrischen Antwort miindet. Die Beschreibung der
frequenzabhéngigen Permittivitét folgt dann Gleichung 2-19.

« €s— €0 . *
— = E)dE t E)E =1 2-1

Eine Verteilung von Aktivierungsenergien ist nach Wang und Bates [59] immer dann gegeben, wenn
ein physikalischer Prozess wie ein ionischer Hopping-Prozess beschrieben werden soll. Nach [60]
ist es wohl wahrscheinlicher, dass ein DAE ein DRT hervorruft, als dass das DRT direkt vorliegt. Das
Konzept ist insofern fiir diese Arbeit besonders interessant, als es dadurch moglich sein sollte, die
frequenzabhingigen Messdaten mit Kenntnissen iiber die Position von Energiezustdnden innerhalb

der Bandliicke eines Halbleiters und die Lage des Ferminiveaus zu verbinden.

Neben der Stauchung des Kreises in komplexer Auftragung der Permittivitdt durch Verschiebung des
Kreismittelpunkts in den vierten Quadranten und Einfiigen einer exponentiellen Verteilung von Re-

laxationszeiten ist es dariiber hinaus moglich, einen asymmetrischen, gestauchten Kreis {iber theo-

engl.: distributed relaxation time

> engl.: distributed activation energy
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung zweier Ortslinien in Impedanz-Schreibweise fiir eine asym-
metrische Verteilungen von Relaxationszeiten im Vergleich zum Debye-Verhalten [60].

retische Betrachtungen zu erhalten. Hierfiir ist die Betrachtung einer asymmetrischen Verteilung
der Relaxationszeiten bzw. Aktivierungsenergien notwendig. Die Ortslinie in komplexer Ebene weist
dann zu hohen bzw. geringen Frequenzen einen idealen Kreis und im jeweils anderen Frequenz-
bereich einen asymptotischen Verlauf mit acc - /2 auf. Dies kann auch durch den Cole-Davidson
Ausdruck [34, 52] mittels Impedanz-Schreibweise beschrieben werden und ist schematisch in Ab-
bildung 2.10 dargestellt.

Curie-von Schweidler-Verhalten

Das Curie-von Schweidler-Verhalten geht auf die Arbeiten von Curie (1889) und von von Schweid-
ler (1907) [40] zuriick. Hierbei wurde erkannt, dass sich die Polarisations-Ladungs-Stromdichte
jr(t) aus einer Summe von exponentiell verteilten Relaxationszeiten und einem Hochfrequenzan-
teil aufgrund von ionischer und elektronischer Polarisation — angegeben als 6-Funktion — zusam-
mensetzt. Gleiches gilt auch fiir die Entlade-Stromdichte. Die Nutzung des Superpositionsprinzips
ist anhand einer Reihe von Relaxationsstromen mit unterschiedlichen Abklingzeiten in Abbildung
2.11 vorgestellt. Hierbei folgt aus der Summe der einzelnen Relaxationsprozesse eine zeitabhédngige
Stromdichte, die einem Potenzgesetz mit dem Exponenten ac,g folgt (Gleichung 2-20).

Jr(t) = s +6(t) (2-20)

Das entsprechende Ersatzschaltbild einer Serie von RC-Gliedern mit einer Verteilungsfunktion von
Relaxationszeiten ist ebenfalls in Abbildung 2.11 dargestellt. Dieses kann in ein CPE {iberfiihrt wer-
den. Das in Abbildung 2.11 abgebildete Ersatzschaltbild mit CPE entspricht dem in dieser Arbeit
genutzten Ersatzschaltbild zum Anpassen der Impedanz-Messdaten. Die angefiigte serielle Indukti-
vitdt beriicksichtigt hierbei mogliche Hochfrequenzeinfliisse des Messaufbaus.

In [23] ist unter Verwendung der Fourier-Transformation ein Bezug von Gleichung 2-20, welche
die dielektrische Nachwirkung einer sprunghaften Spannungsédnderung im Zeitraum beschreibt, zur
formellen Beschreibung im Frequenzraum gegeben. Hierbei wird deutlich, dass Gleichung 2-16 zur
Beschreibung der dielektrischen Antwort nach Cole-Cole und das Curie-von Schweidler-Verhalten
dieselbe Form, ausgehend von einer Verteilung von Relaxationszeiten, beschreiben [11, 23, 61-63].

Allerdings geschieht dies bei Cole-Cole im Frequenzraum und bei Curie-von Schweidler im Zeitraum.
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Abbildung 2.11: Links: Nicht-exponentieller Abfall des Gesamt-Relaxationsstroms aufgrund der Super-
position einzelner exponentiell abfallender Relaxationsstrome nach [11]. Bei langen Wartezeiten wird
der Einfluss des Leckwiderstands deutlich. Oben rechts: Empirisches Ersatzschaltbild fiir einen dielektri-
schen Diinnschicht-Kondensator [11, 23, 34] mit den Komponenten C,,: Hochfrequenz-Kapazitit, R:
parasitére serielle Widerstidnde, R; : feldabhéngiger Leckwiderstand, R, Cy: Serie von in Reihe geschalte-
ten Kondensator-Widerstand-Gliedern mit endlicher Linge. Bei der Umformung des Ersatzschaltbildes
unter Beriicksichtigung eines CPE (unten rechts) wird weiterhin eine serielle Induktivitdt I angefiigt,
um mogliche Hochfrequenzeinfliisse des Messaufbaus zu beriicksichtigen.

Die Theorien werden dennoch in der Literatur teilweise unterschieden, was moglicherweise damit zu
tun hat, dass Cole und Cole die ersten waren, die die Auftragung in komplexer Ebene verwendeten
und das Potenzgesetz in der Permittivitédts-Schreibweise einfiihrten.

Die Umformungen der Theorie von Curie-von Schweidler nach Waser [23] fiihren zudem auf eine
weitere Erkenntnis, welche anhand von Gleichung 2-21 ersichtlich ist. Durch Bildung des Verhalt-
nisses von Imagindr- und Realteil der Permittivitdt, welches den Verlustfaktor eines Systems tan &
definiert, wird deutlich, dass der Verlust bei einer Verteilung von Relaxationszeiten eine frequenz-
unabhéngige GroRe darstellt. Stattdessen ist der Verlust eine Funktion der Potenz a,g, die fiir
Acys — 1 gegen Null und fiir ac,g — 0 gegen unendlich geht. Dies stimmt mit dem Konzept
eines ,constant-phase element” {iberein, welches eine frequenzunabhéngige Phase aufweist. Fiir
die Optimierung eines dielektrischen Materials mit Curie-von Schweidler-Verhalten, also der Mini-
mierung des Verlusttangens, ist somit ein Wert von ac,s nahe 1 erforderlich. Dies entspricht einer

moglichst engen Verteilung von Relaxationszeiten.

_ 6:«/(('0) _ X;/(C()) _ QAcysTT
tand (w) = (@) = (@) —cot( > ) (2-21)
tan6 (o) = ;/((‘:))) (2-22)
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Neben der Permittivitits-Schreibweise in Gleichung 2-21 ist in Gleichung 2-22 der Ausdruck fiir den
Verlustfaktor in Impedanz-Schreibweise gegeben. Real- und Imaginarteil sind hierbei aufgrund der
Antiproportionalitdt von Impendanz und Permittivitit vertauscht.

Universalitat nach Jonscher

Die Theorie von Jonscher geht von dem Ansatz des in Gleichung 2-21 abgeleiteten frequenzunab-
héngigen Verlusttangens aus. Jonscher fasst dieses Verhalten vieler verschiedener Materialklassen,
einen ,flachen“ Verlust aufzuweisen, als ein universelles Verhalten auf. Bertiicksichtigt werden hier-
bei Werte fiir den Verlusttangens kleiner als 10~!. Aufgrund des universellen Verhaltens wird diese
Theorie auch als ,,universelle Antwort“ bzw. ,,Universalitdt“ bezeichnet. Ist ein Verlust frequenzunab-
héngig, so bedeutet dies nach Jonscher, dass aus dem Umkehren eines individuellen Dipols immer
der gleiche Verlust relativ zum eingebrachten Energiebetrag resultiert. Einen physikalischen Erkla-
rungsansatz liefert Jonscher in [64] mit dem sogenannten Abschirmungsmodell. In diesem Modell
wird ein ionischer Dipol als ein geladenes lokalisiertes Ion angesehen, welches von ausgleichen-
den gegensitzlichen Ladungen umgeben ist. Diese Ladungen wirken wie eine Abschirmung des
Dipols. Wahrend das Ion sich bei anliegendem externen Wechselfeld instantan ausrichten kann,
und sich somit die Dipolorientierung umdreht, sind die ausgleichenden Ladungen gezwungen, sich
iiber Hiipf-Prozesse an die neue Ladungsverteilung anzupassen. Aufgrund des sich aufbauenden Ge-
genfeldes wird der Dipol geschwacht und die Zeitkonstante fiir die Ausrichtung des Dipols erhoht.
Zudem kann das Umkehren eines Dipols aufgrund der Abschirmungsladungen auch die Dipole in
unmittelbarer Umgebung beeinflussen und die effektive Dipoldichte muss miteinbezogen werden.
Fiir den Fall einer geringen Dipoldichte folgt nach Jonscher eine ineffektive Abschirmung, sodass
sich die Dipole untereinander beeinflussen, was zu einem kollektiven, universellen Verhalten fiihrt.
Ist die Dipoldichte jedoch hoch und die Abschirmung tritt in Kraft, so wechselwirken die Dipole
untereinander nicht und es erfolgt ein Debye-dhnliches, individuelles Verhalten.

Dieser Beschreibung folgend lasst sich sagen, dass dipolare Verluste, wie sie in paraelektrischen
Materialien vorherrschen, auf die Fahigkeit der Dipole zuriickzufiihren sind, sich im externen Feld zu
reorientieren. Diese Fahigkeit wird durch die Energiebarrieren bestimmt, die die Beweglichkeit der
ausgleichenden Ladungstrédger beeinflussen. West beschreibt in [65] den Einfluss des dielektrischen
Verhaltens nach Jonscher auf den Verlauf der frequenzabhéngigen Steigung des Imaginéarteils der
Impedanz Z” (dlogZ”/dlogf) und des Modulus M” (dlogM”/dlogf), sowie die Lage deren
Verlustmaxima. Diese Verldufe sind in Abbildung 2.12 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass fiir Debye-
Verhalten die Steigungen oberhalb und unterhalb des Verlustmaximums von Z” und M” gleich 1
sind und die beiden Verlustmaxima auf dieselbe Frequenz fallen. Fiir das Verhalten nach Jonscher
wird die Impedanz Z” bei niedrigen Frequenzen und der Modulus M” bei steigenden Frequenzen
durch die Potenz n in Gleichung 2-23 [66] beeinflusst. Zudem werden die Verlustmaxima von Z”

und M” im Frequenzraum getrennt.

Y =R '4iwC+Aw"+iBo" mit 0<n<1 (2-23)
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RC-Glied: Debye-Relaxation mit CPE: Jonscher
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Abbildung 2.12: Schematische Frequenzabhingigkeit des Imaginirteils der Impedanz Z” und des
Modulus M” fiir idealisiertes Verhalten nach Debye und fiir das Verhalten gemal3 der Universalitat,
beschrieben durch Jonscher, nach West [65].

Die schematische Beschreibung der Frequenzabhingigkeit des Imaginérteils der Impedanz Z” durch
West ist insofern bedeutsam, da in dieser Veroffentlichung der Zusammenhang des Exponenten n
mit der Steigung des Imaginérteils (dlogZ”/dlogf = n) unterhalb der Resonanzfrequenz klar
herausgestellt wird. Es wird deutlich, dass das frequenzabhéngige Verhalten unterhalb der Reso-
nanzfrequenz umso weiter von dem idealen Verhalten abweicht, je weiter n von 1 entfernt ist.

Zusammenfassung der Theorien zur Verteilung von Relaxationszeiten und formelle Beschreibung

Wie in den vorangegangenen Abschnitten beschrieben, weisen viele reale Materialsysteme bei Unter-
suchung im Frequenzraum eine Verteilung von Relaxationszeiten auf. Als fiir die spitere Auswertung
dieser Arbeit relevante Theorien wurden die Verteilungsfunktion von Relaxationszeiten (DRT) nach
Cole-Cole bzw. Curie-von Schweidler, die Verteilungsfunktion von Aktivierungsenergien (DAE) nach
Macdonald und das universelle Potenzgesetz nach Jonscher vorgestellt und diskutiert. Tabelle 2.2
gibt einen Uberblick der zur Verfiigung stehenden Literatur, sortiert nach den jeweils prigenden
Autoren der einzelnen Theorien.

Tabelle 2.2: Ubersicht der Theorien, die eine Verteilung von Relaxationszeiten und somit ein ,,constant-
phase element“ (CPE) zur Beschreibung der frequenzabhédngigen Impedanz annehmen.

Autoren Ansatz Quellen
Curie-von Schweidler, Cole-Cole ~ symmetrische DRT* [11, 40, 45, 58, 63]
Davidson und Cole asymmetrische DRT# [52]
Macdonald DAE®, CSD®/DSD’ [59, 67-69]
Jonscher Universalitat [54, 61, 65, 68, 70-72]

Bei der Betrachtung von Verteilungsfunktionen der Relaxationszeit wurde ersichtlich, dass jede ma-
thematische Beschreibung in einer Formulierung miindet, bei der ein Exponent eingefiihrt wird,
der als Potenz der Frequenz in die Beschreibung eingeht. Im Hinblick auf das notwendige Ersatz-
schaltbild wurde stets ein sogenanntes ,constant-phase element“ verwendet, da dieses eine Zusam-
menfassung der Parallelschaltung von unendlich vielen parallel geschalteten seriellen Kondensator-

6
7

engl.: conductive-system dispersion
engl.: dielectric-system dispersion
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Widerstand-Paaren ermoglicht, die eine Verteilungsfunktion von Relaxationszeiten ausdriicken. Im
Folgenden soll nun die mathematische Beschreibung eines CPE vorgestellt werden und die Verkniip-

fung der einzelnen genannten Theorien vollzogen werden.

Allgemein zeichnet sich ein CPE durch eine frequenzunabhéngige Phase aus, wie schon in Glei-
chung 2-21 deutlich wurde. Die Impedanz Zqpg, eines solchen CPE kann anhand von Gleichung 2-24

angegeben werden.

1

Zepp = ———== 2-2
CPE = (7o )PHI (2-24)

Die Angabe dieser Gleichung erfolgt hierbei nach der Nomenklatur des Fit-Programms LEVMW,
welches in dieser Arbeit verwendet wird. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieses Programms ist in
Abschnitt 3.5 gegeben. Der Vorteil eines CPE ist nun, dass nur wenige Parameter (T und PHI) zur
vollstandigen Beschreibung benotigt werden. Hierbei ist PHI eine Potenz der Frequenz w und im Be-
reich von 1 > PHI > —1 definiert. Die idealen Bedingungen eines Kondensators, Widerstands oder
einer Induktivitat treten bei PHI = 1, 0 bzw. —1 ein. Der Parameter T beschreibt eine Konstante,
welche fiir PHI = 1 einer Kapazitét entspricht [73]. Aufgrund des dominanten kapazitiven Verhal-
tens der in dieser Arbeit betrachteten Bauteile ist nur eine Diskussion von PHI im Bereich von 0 bis
1 notwendig.

Mit der Einfithrung des Formalismus des Fit-Programms LEVMW ist es nun moglich, diesen mit
dem Verhalten nach Cole-Cole, Curie-von Schweidler und Jonscher zu vergleichen. Hierzu sind in
Gleichung 2-25 die jeweiligen Konstanten, die als Potenz der Frequenz w oder Zeit t wirken, in
Beziehung zueinander gesetzt. Im Bereich von 0 < PHI < 1 lassen sich die Konstanten dann nach
Gleichung 2-26 korrelieren.

PHI

Zepg OC W — eocwil s joctTH s Zocw ™" (2-25)

Hierbei spiegeln die Konstanten das Verhalten nach Cole-Cole (acc), Curie-von Schweidler (acys),
Jonscher (n) und einem allgemeinen CPE (PHI) dar. Somit ist es moglich, Veroffentlichungen, in
denen ein Materialsystem mit einem Curie-von Schweidler-Verhalten oder dem Verhalten nach Cole-
Cole beschrieben wurde, miteinander zu vergleichen und in Bezug zu dem in dieser Arbeit genutzten
Parameter PHI zu stellen.

AbschliefSend soll darauf hingewiesen werden, dass fiir die Bestimmung der Potenz PHI ein relativ
groBer Frequenz- bzw. Zeitraum betrachtet werden muss, um eine ausreichende Genauigkeit des Fits
an die Messdaten zu erhalten. Nach Abbildung 2.11 wird hierbei der Zeitraum zu ansteigenden Zei-
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ten aufgrund des parallelen Widerstands, der die Hohe des Leckstroms definiert, begrenzt, wahrend
im Frequenzraum die Messung zu hohen Frequenzen aufgrund des seriellen Widerstands, der die
Elektrodeneinfliisse widerspiegelt, limitiert wird. Aufgrund des Messbereichs der fiir diese Arbeit zur
Verfiigung stehenden Messgerate (Zeitraum > 0,1 s und Frequenzraum 40 Hz bis 5 MHz) hat sich
dabei die Messung der Impedanz im Frequenzraum als die geeignetere Messmethodik herausgestellt.

2.3 Verwendete Materialien

2.3.1 Platin

Platin wird in dieser Arbeit als Elektrodenmaterial fiir die BST-Diinnschichtkondensatoren verwen-
det. In der Erdkruste kommt Platin zusammen mit den iibrigen Platinmetallen Ruthenium, Osmium,
Rhodium und Iridium sowie den Miinzmetallen Silber und Gold vor. Die wichtigsten Platinmetallvor-
kommen sind die kanadischen Kupfer-Nickel-Eisen-Kiese sowie die siidafrikanischen und sibirischen
Kupfer-Nickel-Chrom-Kiese [74]. Hierbei ist Platin haufig als Sulfid gebunden. Die Auftrennung
in Rohplatin erfolgt vorwiegend durch Komplexbildungs- und Redoxprozesse. Zudem wird Platin
héaufig aus Edelmetallabfdllen riickgewonnen. Platin besitzt exzellente katalytische Eigenschaften,
weshalb es bei vielen chemischen Prozessen wie Hydrierungsreaktion, Ammoniakoxidation, Wasser-
stoffproduktion und anderen eingesetzt wird [74-76].

Platin weist eine Dichte von 21,45 g/cm?® auf, Schmelz- und Siedepunkt besitzen Werte von 1772 °C
und 3830°C [74]. Platin liegt in einer kubisch-flichenzentrierten (fec®) Kristallstruktur mit einem
Atomabstand von 0,1387 nm [77] und einer Gitterkonstanten von 0,392 nm [78] vor. Die Austritts-
arbeit von Platin ist im Vergleich zu anderen Metallen mit 5,7 eV hoch [79]. Daher wird es auch
als Edelmetall bezeichnet und erméglicht die Ausbildung einer hohen Schottky-Barriere fiir Elek-
tronen mit n-Halbleitern [80]. Nachteilig bei der Verwendung von Platin wirkt sich dessen hoher
Preis und die zu anderen Metallen vergleichsweise geringe elektrische Leitfahigkeit aus. Letzte-
res bewirkt bei der Anwendung in Bauteilen fiir den Mikrowellenbereich als Elektrodenmaterial
von Diinnschichtkondensatoren einen erhohten metallischen Verlust, der die Verluste des Dielektri-
kums tibersteigt. Weitere Problematiken stellen morphologische Nachteile von Platin-Diinnschichten
wie die Ausbildung von Erhebungen, sogenannte ,Hillocks“, und die Delamination dickerer Platin-
Schichten (>1000nm) dar [81, 82]. Platin findet jedoch allen Nachteilen zum Trotz kontinuierlich
Einsatz in der Mikrowellentechnologie, da es die extremen Bedingungen wéihrend der Abscheidung
der ferroelektrischen Schichten wie hohe Temperaturen und Sauerstoffatmosphére weitgehend un-
beschadet iibersteht.

8  engl.: face-centered cubic
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2.3.2 ITO

Zinn-dotiertes Indiumoxid (In,04:Sn, ITO?) wird in dieser Arbeit wie Platin als Elektrodenmateri-
al fiir die BST-Diinnschichtkondensatoren genutzt. Jedoch bildet ITO im Gegensatz zu Platin, das
einen sperrenden Kontakt mit BST ausbildet, einen injizierenden Kontakt. Diese Kontakteigenschaf-
ten werden weiter unten im Zusammenhang mit den elektrischen Eigenschaften von BST bespro-

chen.

ITO liegt wie Indiumoxid (In,O3) in der kubisch innenzentrierten Bixbyit-Struktur mit der Raum-
gruppe Ia3 und einer Gitterkonstanten von a = 1,0117 nm vor [83]. Die Bixbyit-Struktur entspricht
einer 2 x 2 x 2 Uberstruktur des Fluoritgitters und setzt sich aus acht Fluoritelementarzellen zu-
sammen, wobei ein Viertel der Anionenplitze nicht besetzt ist [84]. Aus dieser Struktur ergibt sich
eine sechsfache Koordination des Indiums und eine vierfache Koordination des Sauerstoffs. ITO be-
steht aus Indiumoxid (Inf™0;"), das mit Zinndioxid (Sn*™VO;™) dotiert ist. Somit substituiert das
vierwertige Zinn das dreiwertige Indium, und es entsteht ein einfacher Donor. Die fundamentale
Bandliicke von ITO besitzt ein oberes Limit von E,=29eV [85].

[111]

b

-2 = 1.0117 nm—p»|

Abbildung 2.13: Bixbyit-Struktur von Indiumoxid nach [86]. In a) ist die Elementarzelle zusammen
mit der Seitenansicht der (100)-Ebenen, in b) die Seitenansicht der (111)-Ebenen dargestellt.

Die Leitfahigkeit von ITO-Diinnschichten héngt stark von dem eingestellten Sauerstoffpartialdruck
wahrend der Deposition oder wahrend einer Nachbehandlung bei erh6hten Temperaturen ab. Die
Ursache hierfiir liegt in der auftretenden Selbstkompensation, durch die ein Teil der Zinn-Dotierung
elektrisch neutralisiert wird. Hierbei wird durch interstitiellen Sauerstoff Oi”, der auf den strukturell
nicht besetzten Anionenplitzen auftritt, in Verbindung mit zwei substitutionellen Zinnatomen ein
neutrales Defektassoziat (2Sn; O:')* gebildet. Dieses Gleichgewicht ist in Gleichung 2-27 wiederge-
geben.

1
(2Sn} O/) = 2Sn} + 2 + -05(8) (2-27)

In™i

Somit weisen ITO-Diinnschichten, die mit einem geringen Sauerstoffpartialdruck abgeschieden wur-
den, eine hohe Leitfdahigkeit und zudem einen hohen Abstand von Ferminiveau zu Valenzband auf

?  engl.: indium tin oxide
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[87, 88]. Uber die Variation des Sauerstoffpartialdrucks und Anderung der Zinn-Dotierkonzentration
kann der Abstand von Ferminiveau zu Valenzband zwischen 2,0 eV und 3,5 eV variiert werden [89].
Hierbei nimmt die Austrittsarbeit Werte zwischen 4,2 eV und 5,5 eV an. Bei einer ausreichend hohen
Ladungstrdagerkonzentration befindet sich das Ferminiveau oberhalb des Leitungsbandes und das
Material ist entartet. Als entarteter Halbleiter bildet ITO in Verkniipfung mit der groen Bandliicke
ein transparentes leitfihiges Oxid (TCO9).

In dieser Arbeit wurde ITO mit einer Dotierung von 10 Gew.% Zinn mittels Radiofrequenz Ma-
gnetron Sputter Deposition abgeschieden. Das Prozessgas bestand aus reinem Argon, sodass ein
entarteter Halbleiter mit einer Ferminiveaulage etwa 3,1 eV oberhalb des Valenzbandmaximums er-
halten wurde (siehe auch Abschnitt 5.2). Bei dieser Prozessierung weisen die ITO-Diinnschichten

3

eine Leitfihigkeit von etwa 6000 S/cm und eine Ladungstrigerkonzentration von 1,2-10%! cm™ auf

[88].

Anwendung findet ITO vorwiegend als Elektrodenmaterial in Flachbildschirmen, Solarzellen oder
Diinnschichttransistoren [89-91]. Neben der Transparenz fiir sichtbares Licht und der hohen Leit-
fahigkeit zeichnet sich ITO durch eine sehr geringe Rauheit und hohe Hérte aus, sodass es gut fiir
Diinnschichtanwendungen geeignet ist [92]. Weiterhin wird ITO als Beschichtung von Fensterglas
zur Reflektion von Infrarotstrahlung und zur Enteisung verwendet [93].

2.3.3 Bariumstrontiumtitanat

Bariumstrontiumtitanat (Ba, Sr;_, TiO5, BST) setzt sich aus Bariumtitanat (BaTiO5, BTO) und Stron-
tiumtitanat (SrTiO5, STO) zusammen und liegt in der Zusammensetzung ABO, vergleichbar mit
CaTiO5, vor [24]. BST ist tiber den gesamten Konzentrationsbereich mischbar und kristallisiert
wie BTO je nach Temperatur in einer paraelektrischen (Raumgruppe m3m) oder ferroelektrischen
(4mm, mm2, 3m) Perowskit-Struktur. Reines STO und BST mit einem Bariumgehalt unterhalb ei-
nes kritischen Werts von etwa 10 % bleiben iiber den gesamten Temperaturbereich paraelektrisch.
Diese Zusammensetzungen gehen bei etwa 105K in die ebenfalls zentrosymmetrische Raumgruppe
4/mcm tber [94]. Die jeweilige kritische Temperatur der Phaseniibergédnge ist im Phasendiagramm
in Abbildung 2.14 gegeben.

Die Perowskit-Struktur von BST ist in Abbildung 2.14 in der paraelektrisch kubischen und ferro-
elektrisch tetragonalen Phase gezeigt. Der A-Platz wird hierbei von Barium- bzw. Strontiumionen
besetzt und befindet sich an den Ecken der Elementarzelle. Die Flachenmitten der Elementarzelle
werden von den Sauerstoffionen belegt. In der paraelektrischen Phase liegt der B-Platz im Zentrum
der Elementarzelle und wird von den Titanionen besetzt. Der B-Platz kann in der tetragonalen Pha-
se zwei Positionen annehmen, welche um das Zentrum der Elementarzelle in Richtung der c-Achse
verschoben sind. Die Gitterkonstante von SrTiO5 in paraelektrischer Phase betrdagt 0,3905 nm [95].
Die tetragonale Phase von BaTiO5 weist Gitterkonstanten von a = 0,39945 nm und ¢ = 0,40334 nm
auf [96]. Aufgrund der vollstdandigen Mischbarkeit von BST liegt dessen Gitterkonstante innerhalb
des von STO und BTO gegebenen Intervalls. Fiir Ba, ,Sr, 3TiO3 (kubisch, paraelektrisch) wird die

10 engl.: transparent conducting oxide
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Abbildung 2.14: Perowskit-Struktur von BST in der kubischen und tetragonalen Phase. Zudem ist die
Koordination der Sauerstoffatome gegeben, welche kuboktaedrisch um die A-Kationen und oktaedrisch
um die B-Kationen koordiniert sind. In c) ist das strukturelle Phasendiagramm von BST nach [94]
angegeben.

Gitterkonstante zu 0,3975 nm [97-99] angeben. Die Gitterkonstante von Ba, ¢Sr, 4TiO3, welches in
dieser Arbeit untersucht wurde, lasst sich zu 0,3965 nm angeben (ICDD pdf file 00-034-0411).

Die Stabilitdtsbedingung fiir die Perowskit-Struktur ergibt sich aus der Berechnung des Gold-
schmidt’schen Toleranzfaktors tg; nach Gleichung 2-28. Hierbei werden die Atomradien der beteilig-
ten Elemente auf den A-, B- und O-Plétzen (r,, g, o) betrachtet.

to= —ATT0 (2-28)
V2(rg +10)

In der Regel besitzen die Atome auf dem A- und O-Platz eine anndhernd gleiche Grof3e, wahrend die
Atome auf dem B-Platz kleiner sind. Die dichteste Packung und somit ideale Stabilitét ist gegeben
fiir t; = 1. Weicht der Goldschmidt’sche Toleranzfaktor von 1 ab, so kann dies fiir kleinere Werte zu
einer trigonal-prismatischen Verzerrung des Sauerstoffoktaeders um den B-Platz fithren [100]. Bei
tg > 1 wird der Platz innerhalb des Sauerstoffoktaeders nicht restlos durch das Atom des B-Platzes
gefiillt, sodass es unterhalb einer kritischen Temperatur moglich wird, dass das B-Atom entlang der
c-Achse aus dem Zentrum gedriickt wird. Daraus folgt eine hohere Tendenz zu Ferroelektrizitét fiir
tg > 1 [101]. Strontiumtitanat besitzt einen Goldschmidt’schen Toleranzfaktor von tg = 0,97 und
Bariumtitanat von tg = 1,02 [25, 102].

Die strukturellen und elektrischen Eigenschaften von Ba, Sr;_,TiO; lassen sich aufgrund der voll-
staindigen Mischbarkeit entsprechend dem Strontiumgehalt kontinuierlich zwischen denen von
BaTiO5 und denen von SrTiO5 [103, 104] einstellen. Daher konnen viele Eigenschaften des Misch-
kristalls BST iiber die Eigenschaften der Ausgangskristalle BTO und STO hergeleitet werden. Ein
Beispiel fiir den kontinuierlichen Ubergang der Eigenschaften bildet die Curie-Temperatur Tg.
Diese Verschiebung der kritischen Phaseniibergangstemperatur ist iiber die Auftragung der relati-
ven Permittivitdt in Abhadngigkeit der Temperatur in Abbildung 2.15 fiir die Zusammensetzungen
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Abbildung 2.15: Temperaturabhéngigkeit der Permittivitat fiir Ba;_, Sr, TiO;-Keramiken, gesintert bei
1450 °C fiir verschiedene Ba/Sr-Verhéltnisse [104]. Verlauf der Permittivitit in Abhadngigkeit der Tem-
peratur fiir eine Ba, ;Sr 3TiO3-Keramik und -Diinnschicht [105].

Ba, 4Sr( ¢ TiO; bis Ba; (St (TiO5 gezeigt. Somit lassen sich tiber das Ba/Sr-Verhéltnis gezielt bestim-
me Eigenschaften von BST einstellen.

Weiterhin ist in Abbildung 2.15 der Unterschied im temperaturabhidngigen Permittivitdtsverlauf fiir
BST-Keramiken und BST-Diinnschichten anhand der Zusammensetzung Ba, ;Sr, 3TiO; dargestellt.
Die charakteristische Diskontinuitédt der Permittivitat ist fiir Keramiken gut zu erkennen, verschwin-
det aber bei der Betrachtung von Diinnschichten. Aullerdem wird ersichtlich, dass die maximal
erreichbare Permittivitdt bei Diinnschichten (e, ~ 300) viel geringer ausféllt als bei Keramiken
(e, ~ 20000). Die Permittivitat fallt bei Diinnschichten oberhalb der Raumtemperatur nur gering-
fligig ab. Diese Effekte sind fiir die Anwendung von BST-Diinnschichten im Mikrowellenbereich
giinstig, da die Bauteile {iber einen relativ weiten Temperaturbereich nur geringe Anderungen ihrer
Eigenschaften aufweisen. Im Folgenden soll auf die moglichen Ursachen der starken Absenkung der
Permittivitdt bei Skalierung der Schichtdicke in den Nanometerbereich eingegangen werden.

Héaufig wird in Bezug auf die geringere Permittivitit von BST-Diinnschichten die Entstehung ei-
nes ,dead layer” diskutiert [12, 106-110]. Diese Schicht befindet sich an der Grenzfliche von
BST zu den Elektroden und zeichnet sich durch eine relativ zum BST-Volumenmaterial sehr ge-
ringe Permittivitit aus, sodass bei angelegter Spannung in dieser Grenzschicht ein Grol3teil des
Feldes abfillt. Aufgrund der verringerten Dimensionen beim Ubergang von Dick- zu Diinnschichten
steigt der Einfluss dieses ,dead layer” und es kommt zu einem Grof3eneffekt. Als Ursache fiir die
geringe Permittivitdt dieser Grenzschicht werden Gitterspannungen [111-113], Hemmungen der
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen an der Grenzflache [114, 115] und Stoérungen der Gitterschwingun-
gen aufgrund der geringen BST-Schichtdicke [116, 117] angefiihrt.

Steuerbarkeit

Die relative Permittivitit €, eines Ferroelektrikums in paraelektrischer Phase ist abhidngig von der
Grolle des angelegten elektrischen Feldes. Um diese Verdnderbarkeit vergleichbar zu machen, wird
die Steuerbarkeit T, definiert. Diese hdngt von der relativen Permittivitdt ohne angelegtes Feld €,(0)

und der relativen Permittivitdt bei maximal angelegtem elektrischen Feld €.(E,,,) nach Gleichung
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2-29 ab. Die Angabe der Steuerbarkeit ist somit nur in Verbindung mit dem verwendeten Wert von
E.x aussagekriftig. Die Berechnung von 7, kann aufgrund der Proportionalitdt von Permittivitét
und Kapazitat auch direkt iiber die Kapazitéit C eines Kondensators durchgefiihrt werden.

_ er(o) — 6r(Emax) _ C(O) — C(Emax)

T, = = 2-29
T o cO) @2
a) ) @ 3 5 5
TO1:
& éﬁ éﬁ transversal AN lineare
i ’ 0O?"-Ti**-0%* -Kette
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© ®0 O @0 @ optisch o © R
b Y TO2:
Schwingung der O?~-
e, C ¢,(0) _.é und Ti**-Ionen gegen
C(0) das Sr-Untergitter
. (180 cm™Y)
&,(E .0 > 50
C(EITIHX) J J
Qo J TO3:
Schwingung des
) 02--Oktaeders gegen
QA _'é die positiv geladenen
: i @B Ti- und Sr-Untergitter
E=0 me E Q@0 S J " 5 (B87cm™)

Abbildung 2.16: a) Schematische Darstellung der longitudinal optischen (LO) und transversal opti-
schen (TO) Phononen anhand von linearen Ketten. b) Schematische Abhangigkeit der Permittivitdt von
dem elektrischen Feld. Die Steuerbarkeit 7. steigt mit der Grof3e des maximalen Steuerfeldes. c) Dar-
stellung der transversal optischen Schwingungsmoden am Beispiel von STO nach [23]. Die Mode mit
der geringsten Frequenz (87 cm™') wird ,weiche Mode“ genannt.

Die Abhéngigkeit von €, und C von dem Steuerfeld E ist in Abbildung 2.16 schematisch dargestellt.
Die besondere Eigenschaft der hohen Steuerbarkeit von BST liegt in der Perowskit-Struktur und
den daraus resultierenden Phononen begriindet. Die zu betrachtenden Phononen resultieren aus
der Schwingung der Ionen gegeneinander und bewirken die Erzeugung lokaler Dipolmomente. Ent-
scheidend hierbei ist, dass diese Phononen mit der elektromagnetischen Strahlung wechselwirken,
weshalb diese auch als optische Phononen bezeichnet werden. Eine weitere Einteilung erfolgt an-
hand der Beziehung von Auslenkung i der Ionen aus ihrer Gleichgewichtsposition im Vergleich zum
Ausbreitungsvektor g der Gitterschwingung. Hierdurch lassen sich die Phononen dem longitudinal
optischen (LO, i || §) oder transversal optischen (TO, i L §) Zweig zuordnen.

Nach der Lyddane-Sachs-Teller-Relation (LST), angegeben in Gleichung 2-30, sind die Eigenfre-
quenzen der LO und TO Phononen mit der statischen relativen Permittivitét €, und der optischen

relativen Permittivitét €, ., verbunden [118].
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€ 2
= (—ww) (2-30)

Da die statische relative Permittivitét €, hoher als die optische relative Permittivitét €, o, ist, folgt,
dass die Kreisfrequenzen der LO Zweige hoher liegen als die der TO Frequenzen. Dies lésst sich auch
physikalisch erkléren, indem die Wechselwirkung der Ionen bei der Schwingung betrachtet werden.
Im Fall der LO Schwingung ndhern sich die positiven und negativen Ionen pro Auslenkung viel
starker relativ zueinander an, welches in einer grofderen Kraftkonstanten k miindet. Kreisfrequenz

und Kraftkonstante sind iiber die Masse des Ions m nach Gleichung 2-31 verkniipft [22].

N
x

(2-31)

g
I
|

Folglich besitzen die TO Phononen eine geringere Anregungsenergie als die LO Phononen und es
ist ausreichend, erstere fiir die Betrachtung der Steuerbarkeit heranzuziehen. Die drei moglichen
transversal optischen Schwingungsmoden der Phononen fiir BST sind neben der schematischen
Darstellung eines TO und LO Phonons in Abbildung 2.16 gezeigt.

Die in BST vorliegenden transversal optischen Phononen lassen sich wie folgt einteilen:

TO1: Schwingung einer linearen Kette aus O%~- und Ti*"-Ionen
k, =540cm™!; E = 66,95 meV

TO2: Schwingung des Sauerstoffoktaeders mit den Ti*'-Ionen gegen das
Sr?*-Untergitter
k,=180cm™!; E = 22,32meV

TO3: Schwingung der negativ geladenen Sauerstoffionen gegen die positiven
Untergitter der Ti*"- und Sr?*-Ionen
k,=87cm™!; E = 10,79 meV

Hierbei weist TO3 die geringste Riickstellkraft auf, weshalb dieses Phonon auch ,weiches Phonon“
(,,soft mode*) genannt wird. Aufgrund der kleinen Anregungsenergie ist diese Phononenschwingung
am leichtesten beeinflussbar. Die Steuerbarkeit basiert nun auf der Erh6hung der Kreisfrequenz des
,weichen Phonons“ mit ansteigendem Feld, wodurch ein als ,soft mode hardening“ bezeichneter
Prozess ausgelost wird [119]. Hierbei wird das kubische Perowskit-Gitter aufgrund des angelegten
elektrischen Feldes entlang dieses verzerrt, was zu einer Phononenaufspaltung fiihrt [120]. Als Re-
sultat der Anisotropie der Gitterparameter parallel und senkrecht zum angelegten Feld spaltet das
»-weiche Phonon“ in ein tetragonal verzerrtes TO; und ein tetragonal verzerrtes TO; Phonon auf

[121]. Mit steigendem angelegten elektrischen Feld wird diese Verzerrung kontinuierlich verstarkt,
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was in einem stetigen Anstieg der Kraftkonstanten miindet. Da die iibrigen Phononen weitaus we-
niger vom elektrischen Feld beeinflusst werden, sinkt das Verhéltnis von w;q zu wrg, welches nach
der LST-Relation eine Absenkung der statischen relativen Permittivitit €, zur Folge hat.

Elektrische Eigenschaften

Die Bandstrukturen von Bariumtitanat (in kubischer Phase) und Strontiumtitanat sowie deren Mi-
schungen unterscheiden sich kaum voneinander [122]. Das Valenzband wird hauptsachlich durch
O2p-Zustinde geformt, wobei die energetisch tiefer liegenden Niveaus mit Ti3d-Zustédnden hybridi-
siert sind. Das Leitungsband wird von Ti3d-Zustédnden gebildet. Die indirekte und direkte Bandliicke
von SrTiO; betragen E, = 3,25eV bzw. E, = 3,75V [123]. BaTiO; weist eine Bandliicke von
E, =3,2eV auf [18, 124]. Die Niveaus von Strontium und Barium spielen keine wesentliche Rolle
bei der Bildung der Valenz- und Leitungsbandzustédnde, da deren Zustédnde energetisch entweder
unterhalb des Valenzbandes oder oberhalb des Leitungsbandes liegen.

Die Angaben iiber die Beweglichkeit der Ladungstriger in SrTiO5, BaTiO5; und deren Mischungen
variieren in der Literatur mit Werten zwischen 10~ cm?/Vs und 5 cm?/Vs stark [125-133]. Hierbei
werden fiir Diinnschichten tendenziell geringere Werte als fiir Einkristalle erhalten. Die maximalen
Werte der Beweglichkeit der Elektronen werden an Keramiken gemessen und liegen fiir SrTiO5 im
Bereich von 5 cm?/Vs [128-130] und fiir BaTiO bei etwa 0,5 cm?/Vs [126, 129]. Die starke Schwan-
kung der Messwerte fiir die Ladungstriagerbeweglichkeit ist vermutlich eng mit der Dotierung der
Schichten verkniipft, welche oftmals aufgrund von Verunreinigungen unbeabsichtigt vorliegt. Da die
Fremdatomkonzentration schwer zu quantifizieren ist, sind diese Werte selten in Veroffentlichungen
angegeben, sodass ein Vergleich von Literaturwerten nur schwer méglich ist.

BST ist tendenziell elektronenleitend. Fiir die gezielte Erhohung der Leitfdhigkeit und Beweglich-
keit durch n-Dotierung werden unter anderem Niob [130, 134, 135] und Lanthan [128, 136, 137]
als Dotierelemente verwendet. Fiir eine Senkung der Beweglichkeit kann eine Akzeptor-Dotierung
mit Eisen [137-141], Vanadium [142], Kobalt [143, 144], Nickel [145, 146], Magnesium [147],
Aluminium [148] oder Mangan [137, 149] genutzt werden. Hierbei reichen schon geringe Dotier-
konzentrationen aus, um die Stromdichte drastisch zu reduzieren (siehe Abbildung 2.18).

Abbildung 2.17: Perowskit-Struktur von BST und BST:Fe. Aus der Akzeptor-Dotierung von BST mit
Eisen folgt die Bildung von Sauerstoffvakanzen (V) nach [140].
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Die Akzeptor-Dotierung von BST soll im Folgenden anhand von Eisen vorgestellt werden. In BST:Fe
wird Eisen im Austausch mit Titan auf dem B-Platz des Perowskit-Gitters eingebaut, was in Abbil-
dung 2.17 dargestellt ist. Aufgrund der niedrigeren Valenz von Eisen (Fe?", Fe3") im Vergleich zu
Titan (Ti**) resultiert dies in einer Akzeptor-Dotierung. Es folgt ein relativ zum substituierten Titan
einfach oder zweifach negativer Fe’Ti- bzw. Fe’T’i-Defekt (in Kroger-Vink Notation [150]). Weiterhin
entstehen nach first-principle-Berechnungen an Akzeptor-dotiertem BaTiO5 [151] Sauerstoffvakan-
zen und Defektkomplexe zur Ladungskompensation. Mogliche Defektkomplexe sind (Fe,-Vg)* und
(Fer,~VE)*®, welche neutral bzw. einfach positiv geladen sind. Die Defektkomplexe stehen, wie am
Beispiel von Fe, in Gleichung 2-32 gezeigt, im Gleichgewicht mit ihren einzelnen Defektkomponen-

ten.

Fer. + Vg = (Fer,-Vy)* (2-32)
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Abbildung 2.18: Darstellung des Einflusses der Dotierung auf die Abhéngigkeit der Stromdichte von
der Spannung fiir BST-Kondensatoren bei Dotierung mit a) Vanadium [142] und b) Kobalt [143].

Die Akzeptor-Dotierung iibt einen Einfluss auf die Leitfahigkeit der BST-Schicht und auf die Alterung
von BaTiO; auf. Da die Leitfdhigkeit von der Ladungstragerdichte n und der Ladungstrédgerbeweg-
lichkeit u abhéngt, ist davon auszugehen, dass die Dotierung mindestens eine dieser Grof3en senkt.
In Abbildung 2.18 ist der Einfluss der Dotierung auf die Stromdichte anhand der Elemente Vanadium
und Kobalt illustriert. Wahrend sich nach [142] fiir Vanadium eine Tendenz zu geringerer Stromdich-
te mit steigendem Vanadiumgehalt ausbildet, ist diese Tendenz bei Kobalt nicht klar zu beobachten.
Jedoch wird auch hier die Stromdichte bei einer bewussten Dotierung mit Akzeptoren stets relativ
zum nicht bewusst dotierten BST reduziert. Ein moéglicher Grund fiir die niedrigere Stromdichte
ist nach [142] auch eine erhohte Fallendichte, die die effektive Beweglichkeit der Ladungstréger
senkt. Dieses Ergebnis wurde anhand von jU-Kennlinien und der Bestimmung der Spannung, bei
der die tiefen Fallen gefiillt sind (,trap filling limit“), erhalten. Die Fallendichte kann jedoch nicht
die einzige Ursache fiir die unterschiedliche Stromdichte darstellen, da sich sonst die Stromdichten

bei Spannungen oberhalb des ,trap filling limit“ angleichen sollten.
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Weiterhin wird die Leitfahigkeit direkt durch die relative Permittivitat des BST-Materials beeinflusst.
Da die Permittivitét, wie in Abbildung 2.19 (a) gezeigt, durch Dotierung abgesenkt wird, muss auch
die Stromdichte j bei einer bestimmten Spannung aufgrund der Proportionalitdt j o< €, (siehe
Gleichung 2-65) sinken. Da sich die Permittivitdt jedoch nicht zwangslaufig linear mit der Dotier-
konzentration verhéilt, kann dies auch ein Grund fiir eine sich nicht klar ausbildende Tendenz der
Stromdichte in Abhédngigkeit der Dotierkonzentration sein, wie am Beispiel der Kobalt-Dotierung
beobachtet wird (siehe Abbildung 2.18 b)). Als Ursachen fiir eine Verringerung der relativen Permit-
tivitdt kann eine Verdnderung der Mikrostruktur der BST-Diinnschichten aufgrund des Einbaus von
Dotierelementen in die BST-Matrix diskutiert werden. Dabei kommt es zu einer Beeinflussung der
Resonanzfrequenz der Gitterschwingungen, was als ,spannungsinduziertes soft mode hardening”
bezeichnet wird. Neben der Absenkung der Permittivitét resultiert aus der zunehmenden Dotierkon-
zentration von Eisen in BST eine Absenkung der Steuerbarkeit und eine Verbesserung des Q-Faktors.
Dies ist in Abbildung 2.19 (b) dargestellt.
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Abbildung 2.19: Darstellung der Permittivitit, Steuerbarkeit und des Q-Faktors in Abhéngigkeit der
Dotierkonzentration von Eisen in Ba, ¢Sr, 4TiO3-Diinnschichten nach [138].

Die teilweise sehr geringen Beweglichkeiten der Elektronen in BST im Bereich von 10~*cm?/Vs
[128, 131-133] legen die Vermutung der Existenz von kleinen Polaronen nahe. Das Polaronenkon-
zept geht auf Landau zuriick [152] und soll im Folgenden néher beschrieben werden. In einem
Festkorper konnen fiir ein Elektron, das an der elektrischen Leitung teilnimmt, zwei mogliche Si-
tuationen eintreten. Einerseits kann das Elektron einen ungebundenen Zustand in einem undefor-
mierten Kontinuum besetzen, sodass sich das Elektron, ausgehend von einem weitgehend starren,
unelastischen Gitter, in einem Energieband befindet. Dies ist der Fall fiir kovalent gebundene Kris-
talle, typischerweise Gruppe IV- und III-V-Halbleiter. Andererseits kann das Elektron im Festkorper
eine selbst-induzierte Polarisation oder Gitterverzerrung bewirken und wird dann in Verbindung mit
den so erzeugten Phononen als Quasi-Teilchen angesehen, welches Polaron genannt wird [153]. Po-
laronen liegen vorwiegend in ionischen und stark polaren Kristallen vor. Je nach Lokalisierung des
selbst-induzierten Potentialtopfes, in welchen das Elektron kollabiert, wird von einem grof3en oder
kleinen Polaron ausgegangen. Ein grol3es Polaron besitzt eine Ausdehnung, die grof3er als die Gitter-
konstante des Kristalls ist, wahrend ein kleines Polaron kleiner oder gleich grol wie die Einheitszelle

des Kristalls ist.
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Bevor naher auf die Eigenschaften von BST-Diinnschichten eingegangen wird, soll das Konzept klei-
ner Polaronen (SP!!) erliutert werden, das auf Holstein [154, 155], Marcus [156] und Frohlich
[157] zuriickgeht. Weiterfiihrende Literatur ist vor allem von Shluger und Stoneham [158, 159],
Devreese [153] und Schirmer [160] gegeben.

Der Zustand eines kleinen Polarons ist selbst-induziert. Dies bedeutet, dass dieser Zustand nicht ohne
ein Elektron existieren kann und erst geschaffen wird, wenn sich ein Elektron an einem bestimmten
Ort befindet. Damit sich ein Polaron bewegen kann, muss das Elektron nun eine Energiebarrie-
re iiberwinden, um den Polaronenzustand zu verlassen, und nach der Bewegung im Band einen
neuen Polaronenzustand erschaffen. Daraus folgt auch, dass der Ladungstransport iiber ,,Hopping*“
(Hiipfen) von Ladungstrdgern von einem existierenden in einen neu geschaffenen Zustand statt-
findet. Aufgrund des fortlaufenden Verschwindens und Erschaffens von Polaronenzustdnden wird
auch von der ,,Wiedergeburt“ eines klein-Polaronen-Zustands nach dem Sprung gesprochen. Die fiir
den Ladungstransport kleiner Polaronen relevanten Phononen sind die longitudinal optischen (LO)
Phononen. Die Frequenz der LO Phononen bestimmt die Zeitdauer co;é fiir die Lokalisierung eines
Polarons [153].

| Y | |
B A B B * Elektron
A e Polaron

Abbildung 2.20: Schematische Darstellung des Polaronentransports. a) Das Polaron gelangt iiber die
Aktivierungsenergie E, in das Leitungsband mit Minimum bei E;z. b) Das Elektron bewegt sich mit
der effektiven Bandmasse m; im Leitungsband fort. c¢) Das Elektron wechselwirkt mit Phononen und
relaxiert selbst-induziert zu einem Polaron.

In keramischen BST- sowie SrTiO5;- und BaTiO5-Proben liegen Polaronen vor [160-167]. In [161]
werden zum Beispiel temperaturabhingige Frequenzmessungen an Ba, gsSrj 5TiO5-Keramiken
der Polaronrelaxation zugeordnet. In BST wurden an Ti*" gebundene (sogenannte Jahn-Teller-
Polaronen) [162] sowie an Sauerstoff gebundene Polaronen [160] diskutiert. Auch in STO:Fe wird
anhand von Impedanzmessungen der Einfluss von Polaronen auf die dielektrischen Eigenschaften
behandelt [163]. Allerdings gibt es in der Literatur abweichende Erkenntnisse, ob die Polaronen als
kleine [164, 165] oder grof3e [166] Polaronen vorliegen. Moglich ist auch, dass sich deren Dimensi-
on gerade in einem Ubergangsbereich der zwei Grenzbereiche befindet. In Abbildung 2.21 ist hierfiir
eine Infrarot-Spektroskopie-Messung nach [167] neben der Simulation fiir grof3e und kleine Polaro-
nen bei Raumtemperatur gezeigt. Fiir kleine Polaronen ist das simulierte Absorptionsspektrum o (w)
symmetrisch, wahrend dieses fiir gro3e Polaronen asymmetrisch wird. Die Gegeniiberstellung von
Messung und Simulation zeigt, dass die Polaronen in BST durch keine der beiden Theorien hinrei-
chend beschrieben werden, sondern dass offenbar ein Zwischenstadium eintritt. Eine ausfithrliche
Diskussion hierzu ist von Scott in [167] gegeben.

11 engl.: small polaron
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Abbildung 2.21: IR-Spektrum einer BST-Keramik bei Raumtemperatur sowie Simulation der Spektren
fiir kleine und grof3e Polaronen [167]. Beide Simulationen stimmen nicht mit der Messung {iberein.

Die Unsicherheit, ob in BST-Diinnschichten kleine oder grof3e Polaronen vorliegen, erschwert die
Auswertung des Transportprozesses erheblich. Aus diesem Grund kann keine klare Aussage getrof-
fen werden, ob Gleichungen, die sich auf die Theorie kleiner Polaronen beziehen, fiir die numeri-
schen Simulationen von jU-Kennlinien, die in dieser Arbeit durchgefiihrt werden sollen, anwendbar
sind. Eine Abschéitzung der Lokalisierung und Bindungsstarke von Elektronen in BST kann {iber die
Elektron-Phonon-Kopplungskonstante a sowie die effektive Bandmasse eines Elektrons m}, erfolgen.
Die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante a liegt fiir StTiO5 bei 4,5 und basiert auf den LO Pho-
nonen bei 815cm™"! [167]. Fiir BaTiO5 wird a zu 5,4 angegeben [168, 169]. Nach Ihrig [169] ist
die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante von BaTiO4 ausreichend gering (< 10), sodass Elektronen
nicht unabhéngig voneinander betrachtet werden kénnen, da deren Einflussbereich grof$ genug ist,
um iber die Polarisation des Gitters auf andere Elektronen einwirken zu kénnen. Dies lasst sich
unter dem Begriff korrelierter Hiipf-Prozesse kleiner Polaronen, der von Emin [170-174] geprégt

wurde, zusammenfassen.

Die effektive Bandmasse eines Elektrons in BST lésst sich zu m} = (2-7)-m, abschitzen [125-
128, 175-177], die zum Beispiel iiber Zyklotronresonanz-Experimente bestimmt werden kann [38].
Die Kombination von m und a l4sst zudem nach Gleichung 2-33 [38] Riickschliisse auf die Polaro-

nenmasse m_* zu [125, 167].
m>* =m?-(1—0,0008a%)/(1—0,167a +0,0034a*) = 3,1-m! =16-m, (2-33)

Somit ist ein relaxiertes Elektron in BST dreifach stdrker gebunden als ein Elektron im Band. Wei-
terhin kann aufgrund des Hiipf-Prozesses von einem thermisch aktivierten Prozess ausgegangen
werden. Nach [153] weist die Beweglichkeit der kleinen Polaronen ugp ein Arrhenius-Verhalten auf,
welches iiber die halbe Polaronbindungsenergie W, aktiviert ist.

ea’wo W,
= — 2-3
Usp 6k, exp ( ko ) (2-34)

Hierbei entspricht a der Gitterkonstante und w;q der Kreisfrequenz des betrachteten LO Phonons.
Fiir BST sollte die Aktivierungsenergie im Bereich von 0,1 eV liegen [128, 132, 178].
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Grenzflacheneigenschaften von BST

Neben den elektrischen Volumeneigenschaften von BST sind auch die Eigenschaften der Grenzfla-
chen (GF) zwischen Dielektrikum und Elektrode fiir die Optimierung eines BST-Kondensators rele-
vant. Es muss somit ein System bestehend aus Elektrode-GF-BST-GF-Elektrode betrachtet werden.
Der wichtigste Parameter, der sich aus der Betrachtung der Bandanpassung ergibt, ist die Elektro-
nenbarriere g, die aus XPS-Messungen direkt bestimmt werden kann. In Abbildung 2.22 sind die
schematischen Bandanpassungen, die fiir diese Arbeit relevant sind, fiir die Grenzflaichen Pt/BST,
BST/Pt und STO:Nb/ITO dargestellt. Letztere gilt als Ausgangspunkt dieser Arbeit.
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Abbildung 2.22: Schematische Darstellung der Bandanpassung der Grenzflachen Pt/BST [80], BST/Pt
[80] und STO:Nb/ITO [16]. Die Barriere fiir die BST/Pt-Grenzflache erhoht sich nach Ausheizen in
einem Sauerstoffpartialdruck von 0,05 Pa bei 400 °C von etwa ¢g = 0,5 eV auf ¢ = 1,0eV [80].

Diese Bandanpassungen wurden iiber Rontgen-Photoelektronenspektroskopie bestimmt und erge-
ben eine Elektronenbarriere von ¢z = 1,0 &£ 0,1 eV fiir Pt/BST [80], ¢z = 0,5 £ 0,1 €V fiir BST/Pt
(nach Pt-Abscheidung) [80], ¢ = 1,0 £ 0,1eV fiir BST/Pt (nach Ausheizen in Sauerstoff) [80]
und ¢ = 0,07 £0,1eV fiir STO:Nb/ITO [16]. Somit weist der Pt/BST-Kontakt sperrende elek-
trische Eigenschaften entsprechend einem Schottky-Kontakt auf. Der Injektionsmechanismus kann
iiber das Modell thermionischer Injektion beschrieben werden. Die Kontaktierung von STO:Nb mit
ITO ermoglicht hingegen einen injizierenden Ohm’schen Kontakt, sodass das Injektionsverhalten
iiber raumladungsbegrenzte Strome charakterisiert ist. Auf die Ausbildung der Grenzflache von ITO
mit BST anstelle von STO:Nb, welche fiir diese Arbeit die grundlegende Grenzflache darstellt, wird
in der Auswertung (Abschnitt 5.2) ndher eingegangen. Die jeweiligen Injektions- und Transportme-
chanismen werden in Kapitel 2.4 néher betrachtet.

Die Untersuchungen von BST mit den Elektrodenmaterialien Platin und ITO zeigen somit, dass es
moglich ist, BST wahlweise mit sperrenden oder injizierenden elektrischen Kontakten zu versehen.
Weitere experimentell bestimmte Bandanpassungen von BST mit Elektrodenmaterialien sind fiir
Gold [179], Kupfer [179] und Al,O5 [180] verfiigbar.
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Dielektrischer Verlust in BST

Der dielektrische Verlust, bezeichnet als tan § oder D'2, duRert sich durch einen Energieverlust auf-
grund von mechanischer Verformung oder Warmeentwicklung bei angelegtem Wechselfeld. Bei der
Material- und Bauteiloptimierung von BST-Varaktoren ist es das oberste Ziel, diesen Verlust zu mini-
mieren. Hierfiir ist es notwendig, das gesamte Bauteil, bestehend aus der dielektrischen Schicht, den
Grenzflichen und den Elektroden, zu betrachten. Der Verlust berechnet sich nach Gleichung 2-35
aus den Anteilen von Real- und Imaginarteil der jeweiligen Schreibweise der Immitanz. Haufig wird
anstelle des Verlusttangens dessen Kehrwert, der als Qualitatsfaktor Q bezeichnet wird, betrachtet
(Gleichung 2-36).

el

el(w)|

z'(w)

tand (w)=D = Z()

(2-35)

1
Q= tan o (2-36)

Mit steigender Frequenz, beginnend im Megahertzbereich, erhoht sich der Einfluss der Elektroden
auf den Verlust, wobei der serielle Widerstand R, des Elektrodenmaterials entscheidend ist. Dies
bewirkt einen Anstieg des Verlusts nach Gleichung 2-37 [181, 182]. Hierbei sind C, die parallele
Kapazitdt des Varaktors, Ry der Serienwiderstand des Elektrodenmaterials und w die Kreisfrequenz.

tan 5gesamt = tan 5BST + O)CPRS (2-37)

In Abschnitt 2.2 wurde bereits ausfiihrlich auf die verschiedenen Verlustmechanismen eingegan-
gen, die in einem Ferroelektrikum in paraelektrischer Phase dominieren, in der die in dieser
Arbeit betrachteten BST-Diinnschichten vorliegen. Wie aus einigen Untersuchungen aus der Lite-
ratur hervorgeht, kann der ausschlaggebende Verlust von BST-Diinnschichten {iber das Curie-von
Schweidler-Verhalten erklart werden. Als Beispiel ist in Abbildung 2.23 der Relaxationsstrom eines
Pt/Bay ;S1, 3 TiO3/Pt-Systems nach Baniecki [183] aufgetragen, beginnend bei 10°s bis 10%s, was
im Frequenzraum einem Bereich zwischen 1072 Hz und 10 Hz entspricht. Der dariiber hinausgehen-
de Frequenzbereich bis 20 GHz wurde mit einem Impedanzanalysator bzw. einem Netzwerkanaly-
sator charakterisiert. Der Einfluss parasitdrer Widerstdnde wurde rechnerisch aus den Messdaten
entfernt und die resultierenden frequenzabhéngigen Eigenschaften wurden rein der BST-Schicht zu-
geordnet. Es ergibt sich eine geringfligig abfallende Permittivitdt mit steigender Frequenz und ein
nahezu frequenzunabhéngiger Verlust, der einem Verhalten nach Curie-von Schweidler (vergleiche
Kapitel 2.2) zugeordnet wird. Letzteres Ergebnis zeigt, dass es moglich ist, fiir die Optimierung der
BST-Schichteigenschaften, die fiir Varaktoren im GHz-Bereich eingesetzt werden konnen, auch auf
bedeutend leichter zugingliche Messdaten unterhalb von 10 MHz zuriickzugreifen. Eine Ubertra-

12 engl.: dissipation factor
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Abbildung 2.23: Auftragung des Relaxationsstroms eines BST-Diinnschichtsystems iiber der Zeit, so-
wie Darstellung dieser Messung und Impedanzmessungen im Frequenzraum. Bei Betrachtung des Fre-
quenzraums wird deutlich, dass die Permittivitat leicht mit steigender Frequenz abnimmt, wahrend
der Verlust {iber 13 Grof3enordnungen konstant bleibt. Dieses Ergebnis lasst sich iiber ein Curie-von
Schweidler-Verhalten (vergleiche Kapitel 2.2) erklaren [183].

gung der auf diese Weise bestimmten Schichteigenschaften auf die gesamten Bauteileigenschaften
im Mikrowellenbereich kann die Charakterisierung der Bauteileigenschaften im GHz-Bereich jedoch

nicht vollkommen ersetzen.

Abschlieend soll noch der Materialqualitdtsfaktor n behandelt werden, der die Eigenschaften ei-
nes paraelektrischen Materials, gegeben durch die Steuerbarkeit 7. und den Qualitdtsfaktor Q;,,
zusammenfasst. Die Einfiihrung dieser Grof3e ist sinnvoll, da sich eine hohe Steuerbarkeit und ein
geringer Verlust gegenseitig beeinflussen und somit verschiedene Proben nur iiber eine vereinte

Grofde vergleichbar sind. Der Materialqualitatsfaktor ist in Gleichung 2-38 angegeben.

7.(E)
= : = TE(E) ’ Qmin (2-38)
tan o pax
Der Qualitatsfaktor und die Steuerbarkeit lassen sich nicht gleichzeitig optimieren, da eine hohere
Steuerbarkeit auch zu hoheren Verlusten fithrt und umgekehrt [12].

Strukturelle Eigenschaften von Substrat und BST-Diinnschicht

Fiir die BST-Diinnschichten, die in dieser Arbeit abgeschieden wurden, wurden ausschlief3lich (111)-
texturierte Platin-Schichten verwendet. Als Substrat fiir die Platin-Schichten kamen zwei verschiede-
ne Strukturen zum Einsatz. Einerseits wurden kommerziell erhaltliche Si(100)/SiO,/TiO,/Pt(111)-
Substrate verwendet, andererseits wurden die Platin-Schichten iiber DC-Magnetronsputtern auf
Saphir(0001)-Einkristallen selbst hergestellt. In beiden Fillen resultiert daraus bei einer Abscheide-
temperatur im Bereich von 650 °C eine texturierte BST-Diinnschicht mit einer (111)-Vorzugsrichtung

und kolumnarer Morphologie.
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Abbildung 2.24: Links: Rontgen-Diffraktogramme von BST-Diinnschichten, abgeschieden iiber
zwei verschiedene Targets (BST3 und BST12) auf (111)-texturierten Platin-Schichten. Die BST-
Diinnschichten sind mit einer (111)-Vorzugsrichtung texturiert. Rechts: TEM-Aufnahme einer stochio-
metrischen SrTiO5-Diinnschicht auf Si(100)/Si0,/TiO,/Pt(111). Es wird eine kolumnare Morphologie
mit einer KorngréRe von etwa 150-200 nm erhalten [21]. Entlang der Wachstumsrichtung liegen keine
Korngrenzen vor. Die Korngrenzen der SrTiO5-Diinnschichten orientieren sich an den Korngrenzen des
Platin-Substrats.

Zur Darstellung der Texturierung von BST-Diinnschichten sind in Abbildung 2.24 links Rontgen-
Diffraktogramme an BST-Diinnschichten gezeigt, die entweder mit einem BST3- oder BST12-Target
abgeschieden wurden (siehe Kapitel 4.1 fiir die Bezeichnung der Targets). Als Substrat wurde stets
Si(100)/Si0,/TiO,/Pt(111) genutzt. Den BST-Diinnschichten konnen die Reflexe bei 26 = 22,1°
(100), 26 = 31,5° (110) und 26 = 38,9° (111) zugewiesen werden. Aus dem Vergleich der jeweils
gemessenen Intensititen der Reflexe mit Pulverdaten (ICDD pdf file 00-034-0411) kann darauf ge-
schlossen werden, dass BST bevorzugt in (111)-Richtung auf Pt(111) aufwéchst. Weiterhin zeigt die
TEM-Aufnahme einer stochiometrischen SrTiO5-Diinnschicht auf Si(100)/SiO,/TiO,/Pt(111) in Ab-
bildung 2.24 rechts, dass BST mit einer kolumnaren Morphologie aufwachst. Die Schichtstrukturen
sind weiterhin in Abbildung 2.25 schematisch dargestellt.

In Bezug auf Impedanzmessungen bedeutet das kolumnare Schichtwachstum der BST-Diinn-
schichten, dass bei Messungen in der verwendeten Parallelplattengeometrie zusatzliche Kapazita-
ten aufgrund von Korngrenzen vernachléssigt werden konnen, da diese iiberwiegend parallel zum

angelegten Feld und dem Stromfluss verlaufen.

Die dielektrischen Eigenschaften von BST-Diinnschichten sind stark von der Schichtqualitdt abhan-
gig und verbessern sich mit erhohter Qualitét stetig in Richtung der Eigenschaften von Einkristallen
[31]. Als Beispiel hierfiir ist in Abbildung 2.25 c) die Frequenzabhéngigkeit der Permittivitdt bzw.
deren Dispersion fiir verschiedene Diinnschichten von Perowskiten mit unterschiedlicher Herstel-
lungsmethode gezeigt. Die normierte Permittivitat ist fiir Einkristalle unabhéngig von der Frequenz.
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Abbildung 2.25: Strukturelle Eigenschaften von BST auf a) Si/SiO,/TiO,/Pt(111)- und b)
Al,05(0001)/Pt(111)-Substraten und c) Dispersion der Permittivitdt in Abhéingigkeit der Depositions-
methode bzw. Schichtqualitit [11]. Die Dispersion beschreibt die Frequenzabhangigkeit der Permittivi-
tat. Als Bezugspunkt dient hier die Frequenz f = 50 Hz.

Schichten, die mit nasschemischer Abscheidung (WCD'®) oder gepulster Laserdeposition (PLD'%)
abgeschieden wurden, zeigen eine deutliche Dispersion. Weiterhin scheint die Dispersion mit der
Grolde der relativen Permittivitédt e, anzusteigen [11].

Eine schlechte Schichtqualitat duf3ert sich vor allem in vom Substrat induzierten Verspannungen und
Korngrenzen, die die Ausbildung von Gitterschwingungen beeinflussen. So konnen Spannungen in
einer BST-Schicht die Eigenschaften der ,soft mode“ beeinflussen und somit die Grof3e der relativen
Permittivitdt sowie die Steuerbarkeit senken. Dies fiihrt zu dem sogenannten spannungsinduzierten
,soft mode hardening“ [12, 116].

Weiterhin sind in der Literatur Untersuchungen in Bezug auf die Verkniipfung von Korngrof3e
und Steuerbarkeit [184, 185] verfiigbar. Hierbei wird deutlich, dass ein kolumnares oder granu-
lares Schichtwachstum einen starken Einfluss auf die Eigenschaften eines Varaktors ausiiben kann.
Auch die Ausbildung von sogenannten Ruddlesden-Popper-Phasen in BST-Schichten mit Strontium-
Uberschuss kann negative Einfliisse auf die dielektrischen Eigenschaften zeigen [12].

Die innerhalb dieser Arbeitsgruppe mittels Radiofrequenz Magnetron Sputterdeposition hergestell-
ten BST-Diinnschichten konnen sich im B/A-Verhéltnis unterscheiden. Nach Schafranek [15] wird
dieses Verhaltnis bei BST-Diinnschichten mittels XPS-Messungen entweder im Bereich von 1,4 oder
0,8 gefunden. Weiterhin konnten diese Verhéltnisse mit Hilfe einer fiir das Volumen sensitiven Me-
thode, der Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie (RBS'®), den Werten von 1,2 und 1,06 gegeniiber-
gestellt werden. Hieraus ergab sich die Schlussfolgerung, dass BST-Diinnschichten entweder in einer
titanreichen oder in einer anndhernd stochiometrischen Zusammensetzung vorliegen konnen. Ent-
scheidend fiir die Ausbildung der einen oder anderen Zusammensetzung kann die Orientierung des
Substrats, der Sauerstoffpartialdruck und die Position in der UHV-Kammer, an der das Sauerstoffgas
eingelassen wird, sein. Diese Zusammenhénge wurden in einer parallelen Dissertation von Rachut
untersucht [21].

13
14
15

engl.: wet-chemical deposition
engl.: pulsed laser deposition
engl.: Rutherford Backscattering Spectrometry
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2.4 Injektions- und Transportmechanismen

Zur Beschreibung der statischen Betriebsweise von Halbleiterbauelementen bei angelegtem exter-
nen Feld sind einige elementare Gleichungen notwendig [186]. Grundsatzlich ist hierbei von der
in Gleichung 2-39 angegebenen Maxwell-Gleichung und der in Gleichung 2-40 angegebenen eindi-

mensionalen Poisson-Gleichung auszugehen.

vD = Psc (,Y,2) (2-39)

dz‘P(x) :_dE(X) __ Psc :_q(n_p+NA_ND) (2-40)
dx?2 dx €:€0 €.€g

Die Maxwell-Gleichung verbindet die elektrische Verschiebung D und die Raumladungsdichte p...
Die Poisson-Gleichung verkniipft die zweite Ableitung des Potentials ¢ nach dem Ort x mit der
Raumladungsdichte, der relativen Permittivitit €, sowie der elektrischen Feldkonstante e,. Uber die
Summe der Ladungstriagerdichten von Elektronen n, Lochern p, Akzeptoren N, und Donatoren Np
multipliziert mit deren Ladung q ergibt sich die Raumladungsdichte. Potential und elektrisches Feld
E sind {iber die einfache Ableitung von ¢ nach dem Ort x verkniipft. Die eindimensionale Poisson-
Gleichung ermoglicht somit die Berechnung von Potential und Feldverlauf bei bekannter raumlicher
Ladungsverteilung.

Zusatzlich spielen die Stromdichte-Gleichungen fiir Elektronen j, und Locher j, (Gleichung 2-41 und
2-42) eine tragende Rolle fiir die Betrachtung des Stromtransports. Die Stromdichte-Gleichungen
vereinen hierbei die zwei Ursachen fiir elektronischen Stromtransport: die Driftkomponente, wel-
che durch ein elektrisches Feld E(x) hervorgebracht wird, und die Diffusionskomponente, die auf
einem Gradienten der Ladungstrigerdichte dn/dx bzw. dp/Jd x beruht. Zeitabhangige Prozesse wie
Rekombination von Ladungstragern werden bei dieser Betrachtung nicht berticksichtigt.

; on
Je = qnpieE(x) +qDe —— (2-41)
dx
. op
Jn=qpunE(x) + abn7 (2-42)
Die Diffusionskonstanten fiir Elektronen D, und Locher Dy lassen sich iiber die Einstein-Relation

2-43 berechnen, die fiir nichtentartete Halbleiter gilt.

kpT kpT
DezBT- Ue bzw. thBT- Up, (2-43)
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Weiterhin spielt bei Betrachtung eines n-dotierten Halbleiters die Zahl der Elektronen im Leitungs-
band n eine Rolle. Diese Ladungstragerkonzentration kann iiber Integration des Produkts aus der
Gesamtzahl von Zustidnden N(E) und deren Besetzungswahrscheinlichkeit F(E) berechnet werden,
wie in Gleichung 2-44 angegeben. Dieses Integral wird auch als Fermi-Dirac-Integral bezeichnet. Die
Integrationsgrenzen ergeben sich aus dem Leitungsbandminimum E; 5 und unendlich.

n=J N(E)F(E)dE (2-44)
E

LB

Die Besetzungswahrscheinlichkeit F(E) wird durch die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion nach Glei-
chung 2-45 ausgedriickt. Hierbei ist E; das Ferminiveau, kg die Boltzmannkonstante und T die
Temperatur.

1
" 1+exp[(E—Ez) /ksT]

F(E) (2-45)

Die Zustandsdichte N(E) lésst sich nach Gleichung 2-46 berechnen, wobei m} die effektive Masse
eines Elektrons und M;y die Anzahl dquivalenter Minima im Leitungsband darstellen.

£)3/2 1/2
V2 (m ) (E—Epp)
N(E):MLBF : 3

(2-46)

Neben diesen Gleichungen ist die Art und Weise, wie die Kontaktbildung eines Metalls mit einem
Halbleiter ausfillt, fiir die elektrischen Eigenschaften des Halbleiterbauelements grundlegend. Hier-
bei kann der Kontakt in einer verschwindenden Barriere fiir die Elektronen, die aus dem Metall
in den Halbleiter gelangen sollen, vorliegen, welches einem Ohm’schen Kontakt gleicht. In diesem
Fall kann das Metall immer geniigend Ladungstrager fiir den Stromtransport liefern, sodass die
elektrischen Eigenschaften des Volumenmaterials des Oxids der limitierende Faktor sind. Es ergibt
sich ein raumladungsbegrenzter Strom (SCLC!®). Andererseits kann sich durch den Kontakt eine
Barriere fiir die Elektronen aufbauen, welche die Injektion von Ladungstridgern begrenzt. An der
Grenzflache bildet sich eine sogenannte Schottky-Barriere aus. In diesem Fall werden die Eigen-
schaften des Stromtransports durch die Grenzflicheneigenschaften von Metall zu Halbleiter, welche
einen Schottky-Kontakt ausbilden, dominiert. In Abbildung 2.26 sind die verschiedenen Injektions-
und Transportmechanismen schematisch dargestellt. Im Folgenden werden neben der Barrierenbil-
dung die thermionische Injektion iiber einen Schottky-Kontakt sowie raumladungsbegrenzte Strome

naher beschrieben.

16 engl.: space charge limited current
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Abbildung 2.26: Schematische Auftragung der Injektions- und Transportmechanismen mit (a)-d))
und ohne (e)) Barriere ¢ am Beispiel von Elektronen an einer Metall/Oxid-Grenzfliche mit Leitungs-
bandminimum E;z. Die Mechanismen sind a) thermionische Injektion, b) Fowler-Nordheim Tunneln,
c) direktes Tunneln, d) Hopping nach Poole-Frenkel und e) raumladungsbegrenzter Strom (SCLC).

2.4.1 Barrierenbildung an der Metall/Halbleiter-Grenzflache

Fiir die Barrierenbildung an einer Metall/Halbleiter-Grenzflache sind die physikalischen Eigenschaf-
ten von Metall und Halbleiter entscheidend. In Abbildung 2.27 a) werden hierfiir deren Oberfldchen-

potentiale eingefiihrt. Fiir einen Halbleiter ist die Bandliicke E, iiber die Energiedifferenz von Lei-

tungsbandminimum E;z und Valenzbandmaximum Eyp und die Austrittsarbeit ¢ iiber den Abstand
von Ferminiveau Ep zu Vakuumniveau Ey,, definiert. Elektronenaffinitit y und Ionisationspotential

Ip

zen die Werte fiir die Austrittsarbeit, Elektronenaffinitdt und Ionisationspotential eines Metalls die
gleiche Grof3e, da ein Metall keine Bandliicke hat. Die folgenden Beschreibungen sind vorwiegend

sind {iber den Abstand von Ey, zu E; g bzw. Ey,, zu Eyg gegeben. Aufgrund dieser Definition besit-

der Referenz [186] entnommen.

A n-Halbleiter =~ Metall Angleichung E_

Energie

"""""""""""" gDB,n

a) b) c)

Abbildung 2.27: Barrierenbildung an der Metall/n-Halbleiter-Grenzflache nach dem Schottky Modell.
In a) sind Metall und n-Halbleiter vor dem Kontakt gezeigt mit Bandliicke E,, Austrittsarbeit ¢, Elek-
tronenaffinitdt y und Ionisationspotential Ip. Zudem sind Leitungsband E;p, Valenzband Fyp und Va-
kuumniveau Ey,, gegeben. Hierbei steht die Abkiirzung HL fiir Halbleiter und M fiir Metall. b) Die
Bandanpassung wird zunéachst durch die Angleichung der Vakuumniveaus beider Kontaktmaterialien
bestimmt. Aus dem Abstand von ¢y und yy, ergibt sich die Barrierenhdhe ggp . In Situation c) ist
die abgeschlossene Kontaktbildung mit Angleichung der Ferminiveaus gezeigt. Dies resultiert in der
Ausbildung einer Bandverbiegung eU, mit einer Breite w nach Ladungsausgleich, welche sich tiber die
Differenz der Austrittsarbeiten von Halbleiter und Metall berechnet.
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Schottky-Modell

Bei idealer Ausbildung der Barriere ist es ausreichend, die Oberflichenpotentiale der im Kontakt
befindlichen Materialien zur Berechnung der Barrierenhohe zu verwenden [187]. Als Beispiel zur
Beschreibung des Prozesses wird ein Halbleiter genutzt, welcher eine kleinere Austrittsarbeit als das
zu kontaktierende Metall aufweist. Wie in Abbildung 2.27 b) gezeigt, gleichen sich bei Kontaktbil-
dung von Metall und Halbleiter zunédchst die Vakuumniveaus an. Im néchsten Schritt c¢) erfolgt dann
die Einstellung eines Gleichgewichts, indem Ladungen vom Halbleiter ins Metall flief3en und sich
die Ferminiveau-Lagen in Halbleiter und Metall dadurch angleichen. Dieser Transfer von Elektronen
bedingt eine Ionisierung der Dotieratome im Halbleiter nahe der Grenzflache, woraus eine Verschie-
bung der Fermienergie im Halbleiter nach unten bzw. eine Bandverbiegung nach oben resultiert.
Die Grofle der Bandverbiegung eUy ergibt sich im Fall dieses sogenannten Schottky-Modells {iber
die GrofRe des Versatzes der Vakuumniveaus, definiert tiber die Differenz der Austrittsarbeiten von
Metall und Halbleiter. Die Barrieren an einem n-Halbleiter ergeben sich fiir Elektronen (pp,) und
Locher (¢g ) nach den Gleichungen 2-47 und 2-48. Somit ist fiir die Barriere der Elektronen die Dif-
ferenz der Elektronenaffinitidten y und fiir die Locherbarriere die Differenz der Ionisationspotentiale
I entscheidend.

PBn = ¥M— XHL = XM — XHL (2-47)

¢B,p = Ipnr — M = Ipar — Ipm (2-48)

Ist die Austrittsarbeit des Metalls kleiner als die Elektronenaffinitiat oder grol3er als das Ionisations-
potential des Halbleiters, so wird die Barrierenhohe nach dem Schottky-Modell durch den Betrag
der Bandliicke bestimmt. In den anderen Fillen, bei denen die Austrittsarbeit des Metalls zwischen
den beiden Grenzfillen liegt, ist eine lineare Variation der Barrierenhohen mit der Austrittsarbeit
des Metalls zu erwarten.

Grenzflachenzustdnde und Ladungsneutralitatsniveau

Das Schottky-Modell ist eine vereinfachte Sicht auf die Prozesse bei der Kontaktbildung von Me-
tall und Halbleiter. Tatsachlich stimmen die aus Elektronenaffinitidt oder Ionisierungspotential be-
rechneten Barrieren nur selten mit den gemessen Werten {iberein. Vor allem kovalent gebundene
Halbleiter wie Silizium oder Germanium zeigen Abweichungen von der vorgestellten Proportiona-
litdit und weisen eine geringere Abhéngigkeit von der Austrittsarbeit des Metalls als die durch das
Schottky-Modell berechnete auf [188]. Hauptursache fiir diesen Effekt ist ein nahezu unveranderli-
ches Ferminiveau an der Grenzflache, welches iiber Grenzflichenzustinde erklarbar ist. Die um die
Grenzflaichenzustidnde erweiterte Theorie geht auf Cowley und Sze zuriick und wird weiter unten
erlautert. Die Stdrke des Einflusses von Grenzflachenzustédnden lésst sich bei diesem Ansatz iiber

2.4 Injektions- und Transportmechanismen 49



den Grenzflachenindex S ableiten, der die Steigung bei Auftragung der Barrierenhohe einer Grenz-
fliche gegeniiber der Austrittsarbeit des Metalls beschreibt. Dieser Grenzflachenindex belduft sich
auf S = 1, wenn die Barrierenbildung an der Grenzflache ohne Einfluss der Grenzflachenzustiande
und somit mit dem Schottky-Modell erklédrt werden kann. Dies wird vorwiegend fiir ionische Kristal-
le beobachtet. Im Fall der kovalent gebundenen Halbleiter geht S gegen null, und die Barrierenh6he
ist nahezu unabhéngig von dem verwendeten Kontaktmaterial.

Das Auftreten von Grenzflichenzustdnden soll im Folgenden zunéchst anhand von Oberfldchenzu-
stainden verdeutlicht werden. Das Vorliegen von Oberflichenzustdnden liegt in der Anwesenheit von
nicht gesattigten chemischen Bindungen an der Oberfléche eines Halbleiters begriindet. Daraus folgt
eine Verteilung von Zustdnden innerhalb der Bandliicke, wie sie in Abbildung 2.28 links gezeigt ist.
Zur vollstindigen Beschreibung dieser Zustinde muss das Ladungsneutralititsniveau (CNL'7) mit
Energie Ecy;, eingefiihrt werden, welches die Lage des Ferminiveaus beschreibt, bei der an der Ober-
flache des Halbleiters weder positive noch negative Ladungen vorliegen. Liegt das Ferminiveau nun
oberhalb von E¢y;, so liegen negative Ladungen vor, Umgekehrtes gilt fiir Ex < Ecyy.-

QRLZ + QOF =0 (2-49)

Fiir die Position des Ferminiveaus an der Halbleiteroberflache ist nun der Ladungsausgleich von
Ladungen in der Raumladungszone, Qg;z, zu Ladungen an der Oberfliche, Qqp, in Form einer
Bandverbiegung zu betrachten. Fiir Materialien mit einer hohen Anzahl von Oberflichenladungen
ergibt sich somit eine von der Position des Ladungsneutralitdtsniveaus in der Bandliicke abhéingi-
ge Bandverbiegung und ein an das CNL gebundenes Ferminiveau [188, 189]. Diese Fixierung wird
als Fermi-Level-Pinning bezeichnet, dessen Beschreibung auf Bardeen zuriickgeht. Die Dotierung
des betrachteten Halbleiters spielt dann fiir die Position des Ferminiveaus an der Oberfldche eine
untergeordnete oder keine Rolle.

Modell der Barrierenbildung nach Cowley und Sze

Das Modell von Cowley und Sze beschreibt phdnomenologisch die Kontaktbildung eines Metalls zu
einem Halbleiter bei Anwesenheit von Grenzflichenzustdnden. Einleitend ist hierzu in Abbildung
2.28 links ein n-Halbleiter mit geladenen Oberflichenzustdnden dargestellt. Ausschlaggebend hier-
bei ist die Ladungsneutralitdt von Oberflachenladungen Qr und den Ladungen der Raumladungszo-
ne Qpg;z, welches zu Fermi-Level-Pinning fiihrt. Dieses Konzept wird nun auf eine Halbleiter/Metall-
Grenzflache iibertragen, wobei den Oberflichenladungen nun Grenzflichenladungen entsprechen
und Ladungen im Metall hinzugefiigt werden. Es wird wiederum Ladungsneutralitdt nach Gleichung
2-50 betrachtet. Die Ursache fiir die Grenzflachenladungen kann neben Oberflichenzustdnden durch
nicht gesattigte chemische Bindungen auch durch die Kopplung von Wellenfunktionen des Metalls

17 engl.: charge neutrality level
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Abbildung 2.28: Links ist das Energiebanddiagramm eines n-Halbleiters mit geladenen Oberflachenzu-
stinden gezeigt. Hierbei werden die negativen Ladungen an der Oberfliche Qoy durch die Ausbildung
einer Raumladungszone und positiven Ladungen Qg;; im Halbleiter kompensiert. Ausschlaggebend
hierfiir sind die Positionen des Ferminiveaus Er und des Ladungsneutralititsniveaus Ecy;. Auf der
rechten Seite ist das nach Cowly und Sze benannte Modell eines n-Halbleiters mit Oberflachenzu-
stinde im Kontakt mit einem Metall gezeigt. Die Oberflachenzustinde werden durch Einfithren einer
Zwischenschicht mit der Dicke d; einbezogen.

mit denen des Halbleiters gegeben sein. Bei letzterem handelt es sich um vom Metall induzierte
Zusténde (MIGS'®) [190-192].

Qpiz +Qcr+Qu=0 (2-50)

Das empirische Modell nach Cowley und Sze fiigt nun die Grenzflichenzustinde in Form einer
isolierenden Schicht mit der Dicke d; und relativer Permittivitédt €; zwischen Halbleiter und Metall
ein. Die resultierende Barrierenhohe ist dann durch Gleichung 2-51 gegeben, wobei die Konstanten
¢; und ¢, in den Gleichungen 2-52 und 2-53 angegeben sind und die Grofden in Abbildung 2.28

¢ =C2 (oM — xm) +(1—cy) (Eg - ‘PCNL) +

2

engl.: metal induced gap states

2
cicy

2 1/2
ciC c c
{_Z_Cg/z |:C1 (SOM_XHL)+(1—C2)C_1(Eg_<PCNL)__1 +—] } (2-51)
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¢ :L];l (2-52)
(€i€o)
€i€o
=0 (2-53)
€i€o + qdiNgp
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In Gleichung 2-51 sind nur die ersten zwei Summanden zur Berechnung der Hohe der ausgebildeten
Barriere entscheidend. Hierbei besitzt die Konstante c,, welche dem vorher erwdhnten Grenzflédchen-
index S entspricht, eine tragende Rolle. Sie hdangt von der Konzentration von Grenzflachenzustdnden
Ngr ab. Fiir ¢, = 1 gilt das Schottky-Modell mit ¢g = ¢\ — xu, welches auch als Schottky-Limit
bezeichnet wird. Die Konstante c, geht fiir eine hohe Konzentration von Grenzflaichenzustdnden Ngp
gegen null. Dieser Grenzfall, bei dem die Barrierenh6he unabhéngig von ), ist und g = E;— @en,
gilt, wird als Bardeen-Limit bezeichnet. Da jedoch in hédufigen Féllen nicht ausreichend Informatio-
nen beziiglich der Grenzflachenzustdnde und dem Grad des Fermi-Level-Pinnings verfiigbar sind, ist
es stets ratsam, die experimentelle Bestimmung einer Barrierenhohe beispielsweise durch Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie der theoretischen Abschitzung vorzuziehen.

2.4.2 Thermionische Injektion Uber eine Schottky-Barriere

Die thermionische Injektion iiber eine Schottky-Barriere bezieht sich auf die Ladungstragerinjek-
tion von einem Metall iiber eine Barriere ¢g in einen Halbleiter oder Isolator. Dieser Prozess ist
schematisch in Abbildung 2.29 dargestellt.

Metall E A Halbleiter
X X
Ag \ Potential der Bildladungsenergie
B SN
/ —q|E|x
28

.

Abbildung 2.29: Schematisches Energiediagramm zur Barrierensenkung an einem Metall/Halbleiter-
Kontakt aufgrund des Schottky-Effekts. Die Gro3e der Absenkung der Barriere wird mit Ay und die
effektive, feldabhéngige Barriere mit ¢} angegeben.

Beim Mechanismus der thermionischen Injektion ist der Kontakt der Metall/Halbleiter-Grenzflache
der limitierende Faktor fiir den Stromtransport. Die zugehorige Gleichung zur Berechnung der
Stromdichte j ist in 2-54 angegeben. Dabei sind A* die effektive Richardson-Konstante, m; die
effektive Masse des Elektrons und h die Planck-Konstante. Die Prozesse, die zur Stromdichte bei-
tragen, lassen sich in die thermionische Emission der Ladungstréager iiber die Barriere (¢g) und die
Absenkung der effektiven Barriere (Apg) durch den Schottky-Effekt aufteilen.

_pp—Ap

) mit A" = 47rqm”‘k]§/h3 (2-54)
kg T e

j=A"T? exp(
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Die thermionische Emission zeichnet sich durch eine exponentielle Abhéngigkeit der Stromdichte
von der Barrierenhohe und von T~! aus. Eine Feldabhingigkeit ist erst zu beobachten, wenn der
Schottky-Effekt, der im Folgenden erldutert wird, miteinbezogen wird.

Der Schottky-Effekt

Unter dem Schottky-Effekt wird eine bildladungsinduzierte Absenkung der Schottky-Barriere um
App aufgrund eines elektrischen Feldes verstanden. Die Bildladung entsteht hierbei durch die Exis-
tenz von Elektronen, die sich mit dem Abstand x von dem Metall entfernt aufhalten. Diese La-
dungstriger induzieren im Metall eine entgegengesetzte und somit positive Ladung. Die induzierte
Ladung weist eine Coulomb-Anziehungskraft F auf, welche in einer Potentialverteilung vergleichbar
mit einem Bildladungspotential resultiert. Dieses Potential ist in Gleichung 2-55 angegeben.

F=—— (2-55)
16me €9x?

Uber die zu verrichtende Arbeit eines Elektrons von unendlich weiter Entfernung bis zum Ort x
(Gleichung 2-56) und das Zusammenfiigen mit dem elektrischen Feld E(x) kann die gesamte poten-
tielle Energie Epor bestimmt werden (Gleichung 2-57).

X 2
q
E = Fdx=———"— 2-56
POt(x) foo X 16me €px ( )
7
E =————q|E 2-57
pot(x) 167e,€ox q|E[x ( )

Fiir einen Isolator bzw. undotierten Halbleiter kann dieses Feld als linear von x abhingig angenom-

men werden.

Das Maximum der potentiellen Energie ergibt dann die effektive Barrierenhohe und die Verringe-
rung der BarrierenhOhe Ay gegeniiber dem zuvor beschriebenen bildladungsfreien Zustand. Die
Absenkung der Barriere hangt hierbei von dem lokalen angelegten Feld E_, und der Permittivitét €,
nach Gleichung 2-58 ab. Am Ort x,,, wird die maximale potentielle Energie erhalten.

qEm
4me €

AQOB = (2'58)

Die Zusammenfassung von thermionischer Emission und Barrierenabsenkung (Gleichung 2-54 und
2-58) resultiert in Gleichung 2-59. Die Stromdichte ist nun proportional zu exp(+E), sodass bei
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Auftragung von log j iiber v/E eine Gerade zu erwarten ist. Die Konstante {3 bildet hierbei die Zu-
sammenfassung der Konstanten aus Gleichung 2-58.

j=AT? exp (—]:p—];) -exp (BVE) (2-59)
B

Abschlieend sind noch zwei Anmerkungen zu geben. Einerseits gilt die Barrierenabsenkung nach
Gleichung 2-58 nur fiir einen feldfreien Metall/Halbleiterkontakt und kann mit Beriicksichtigung
des Oberflachenpotentials 1) eines n-Halbleiters zu Gleichung 2-60 umgeformt werden.

qEn [q3N|¢SI

Ay = =
B 8m2el

1/4
4 = ] mit W)sl =YBn0— ¥n— Vi (2-60)
TEL€0

Andererseits gilt Gleichung 2-59 nur exakt, wenn die mittlere freie Weglénge der injizierten Elektro-
nen grofler ist als die Schichtdicke des Materials, in das injiziert wird, und die Elektronen folglich
keine Energie durch inelastische Sté3e verlieren. Die Elektronen werden dann als ,hei3e” Elektro-
nen bezeichnet. Ist die mittlere Weglidnge zu klein, dann miissen auch Volumeneigenschaften wie die
Beweglichkeit u der Elektronen in dem Material, in das injiziert wird, berticksichtigt werden. Eine
fiir diesen Fall bessere formelle Beschreibung der Stromcharakteristik liefert Simmons mit Gleichung
2-61 [133, 193].

2mmikp T\
—GB) (2-61)

. ® .
Jj = 2qNiguE, - exp (—k—];) - exp ([3 1/?) mit N = ( 72

B

2.4.3 Raumladungsbegrenzte Strome

Das Konzept raumladungsbegrenzter Strome basiert auf der Injektion von Ladungstragern in nicht-
leitende Materialien mit Hilfe von geeigneten Elektroden. Erst die Entwicklung der Quantenmecha-
nik und die Veroffentlichung der Theorie iiber die elektronische Struktur von Festkérpern durch
Bloch (1928) [194] ermoglichte die Rahmenbedingung fiir ein Verstdndnis der elektronischen Lei-
tung in nichtmetallischen Materialien. Vor dieser Zeit war die Funktion eines Isolators weitgehend
auf den Schutz elektrischer Leitungen beschrénkt.

1940 hatten Mott und Gurney unter Anwendung des Energiebandschemas die richtungsweisende Er-
kenntnis, dass Ladungstriger in einen Isolator injiziert werden konnen, wenn dieser mit Ohm’schen
Elektroden kontaktiert wird. Grundlage dieser Beobachtung stellte das Analogon einer thermioni-
schen Anregung von Ladungstriagern von einer Kathode in das Vakuum dar. Anstelle der Injektion

in das Vakuum werden bei einem Isolator die Ladungstréager aber in das Leitungsband injiziert. Des
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Weiteren konnten Mott und Gurney zeigen, dass lokalisierte Elektronenfallen, energetisch in der

Bandliicke positioniert, den injizierten Strom am Fluss hindern kénnen.

Allerdings dauerte es bis Mitte der 1950er Jahre, bis aus den Experimenten von Mott und Gurney
durch Rose eine abgeschlossene Theorie erarbeitet wurde [195, 196]. Diese Ausarbeitung von Rose
resultierte in einer detaillierten Beschreibung des Verlaufs einer Strom-/Spannungs-Kennlinie und
der Art und Weise, mit der die raumladungsbegrenzten Strome durch lokalisierte Fallen reduziert

werden konnen.

Voraussetzung fiir raumladungsbegrenzte Strome nach Mott und Gurney ist ein unipolarer Strom-
transport, die Vernachlédssigung von Diffusionsstromen, die Annahme eines perfekten Isolators und
die Injektion iiber einen perfekten Ohm’schen Kontakt. Daraus folgt, dass nur eine Ladungstréager-
sorte beriicksichtigt wird, in diesem Fall Elektronen, und weder intrinsische Ladungstrager noch
Fallenzustédnde in der Schicht, in die injiziert wird, vorliegen. Diese Randbedingungen sind sehr
strikt und lassen nur wenig Spielraum zu, um mit experimentellen Daten verglichen zu werden.
Jedoch konnen mit diesen Annahmen Gleichungen fiir den Verlauf von Potential ¢ (Gleichung 2-
62), Feld E (Gleichung 2-63) und Raumladungsdichte p,. (Gleichung 2-64) in Abhéngigkeit des

Abstandes x von der Kathode — dem injizierenden Kontakt — aufgestellt werden.

2. [ 2j
p(x) = 2\ —=L—x3/2 (2-62)
3 €€l
5
E(x) =\ -« (2-63)
€r€o
1.|2je€eq 1
=y H&C © 2-64
Psc(X) 5 R (2-64)

Weiterhin ist es moglich, die Stromdichte in Abhédngigkeit der angelegten Spannung bei bekannter
Schichtdicke d nach Gleichung 2-65, die auch als Child’s Gesetz bekannt ist, vorherzusagen. Eine
ausfiihrliche Zusammenfassung wird von Lampert und Mark in [197, 198] gegeben.

.9 U?
J= gfrfo.uﬁ (2-65)

Fiir die Betrachtung raumladungsbegrenzter Strome in realen Halbleitern ist es notwendig, intrin-
sische Ladungstrager und Fallenzustdnde zu beriicksichtigen. Zudem ist es in Bezug auf das in die-
ser Arbeit betrachtete Material Ba, ¢Sr, 4TiO; notwendig, die feldabhéngige Permittivitit und eine
Ferminiveau-abhingige Beweglichkeit zu betrachten. Es ist unmoglich all diese Einfliisse getrennt
auf analytischem Weg zu betrachten, da diese voneinander abhidngen. Da es Gegenstand dieser
Arbeit ist, den Stromtransport mit Hilfe dieser Abhingigkeiten zu simulieren, werden die jeweils
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notwendigen Grundlagen zusammen mit der Simulation in Kapitel 8 eingefiihrt. Die Simulationen
beginnen hierbei mit der Simulation der hier gezeigten analytischen Losungen. Die Vertiefung erfolgt
dann schrittweise durch Hinzufiigen der einzelnen Abhéngigkeiten. Im Folgenden werden daher nur
die fiir die generelle Auswertung von jU-Kennlinien notwendigen empirischen Abhéngigkeiten vor-
gestellt.

Empirische Beschreibung raumladungsbegrenzter Strome

Es gibt verschiedene Ansitze, die Messungen von raumladungsbegrenzten Stromen, die nicht den
obigen Voraussetzungen und somit Gleichung 2-65 entsprechen, iiber empirische Formeln anzu-
passen und somit Parameter wie die Beweglichkeit der Ladungstrager dennoch auf einfachem Weg
bestimmen zu kénnen.

Hierzu werden z. B. diskrete bandnahe Fallenzustinde wie in Gleichung 2-66 oder eine exponentielle
zum Leitungsband ansteigende Fallenverteilung nach Gleichung 2-67 angenommen [197].

. 9 U2 . Nfree
j=—-€6€00,u— mit 6, =——""7— (2-66)
8 roTh d3 ! Nfree T Nirap

Uber 6, wird hierbei der Anteil der Dichte freier Ladungstriger ng,.. zur Summe der Dichte gefange-
ner Ladungstréger n,, und freier Ladungstrager angegeben. Bei diskreten Fallenzusténden ergibt
sich ein spannungs- und ortsunabhingiger Wert von 6, sodass sich die resultierende Abhangigkeit
der Stromdichte von der Spannung nicht dndert, sondern nur die Stromdichte um den Faktor 6

reduziert wird.

Weiterhin kann fiir die Bestimmung von n,, nach Gleichung 2-67 eine exponentielle Fallenvertei-
lung mit Dichte Ny, angenommen werden, deren Abklingverhalten tiber die Fallentemperatur Ty,

gesteuert werden kann.

ntrap(EFn) =

Ntrap ( ELB - EFn

) mit gy = kg Terap (2-67)

trap trap

Aus der Lage des Ferminiveaus Ep, relativ zum Leitungsband E;y, definiert als E;5 = 0, ergibt sich
dann ein von der Ladungstragerkonzentration abhéngiger Wert von 6,. Da die Ladungstragerkon-
zentration eine Funktion der angelegten Spannung ist, dndert sich nun auch 6, mit der angelegten

Spannung.

Somit bedingt eine exponentielle Fallenverteilung einen Anstieg des Exponenten der Spannung auf
Werte grofder 2. Weiterhin erhoht sich auch der Exponent der Schichtdicke. Eine Verkniipfung bei-
der Exponenten ist {iber eine spannungsunabhingige Konstante n moglich. Gleichung 2-68 [199]
und Gleichung 2-69 [200-202] stellen zwei Moglichkeiten dar, die Erh6hung des Exponenten der
Steigung darzustellen.
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Un+1

jo< Mot mit n>1 und Exponent von U > 2 (2-68)
m (m+1) 7+l
€€gn 2n+1 U
i =N, pgl™ 0 ( ) 060
J . M(Ntrap(n‘i' 1)) n+1 d2n+1 ( )

Es gibt aullerdem Arbeiten, bei denen eine feldabhéngige Beweglichkeit auf Grund von Poole-
Frenkel artigen Hopping-Prozessen beriicksichtigt wird [199, 203-207]. Die Beweglichkeit wird
hierbei durch eine energetische Unordnung aufgrund der Wechselwirkung von zufillig orientierten
und positionierten Dipolen untereinander in organischen Schichten beeinflusst. Allerdings werden
hier wieder die Fallenzustdnde vernachléssigt. Die Beweglichkeit ist nach Gleichung 2-70 abhéngig
vom Feld und die Stromdichte ergibt sich dann nach Gleichung 2-71.

u(E) = uo exp(BVE) (2-70)

.9 U2 .9 U?
j = gecolE)=5 = j = geréozioexp(BVE) 2-71)

Die Beweglichkeit lasst sich dann anhand der Steigung bei Auftragung von In ( j/ Ez) iiber In (\/f )
ermitteln. In diesem Zusammenhang gibt  den Poole-Frenkel-Faktor an, der bei Raumtemperatur
im Bereich von 0,005 liegt [207, 208].

Eine feldabhéngige Permittivitat in ferroelektrischen Diinnschichten wurde in [209, 210] fiir ein
Pt/PZT/Pt- und in [211] fiir ein BST/IrO,-System behandelt. Eine empirische Formel fiir die Feld-
abhangigkeit der Permittivitét ist in Gleichung 2-72 gegeben.

b2
(E)= —— 2-72
O Tae @72

Bei allen empirischen Formeln stellt sich das Problem, dass nur eine einzige Bedingung getrennt von
den iibrigen eingefiihrt wird. Es ist keine allgemein giiltige, universelle Formel zum Anpassen der
Messdaten verfligbar. Zudem ist nicht klar, ob die vorgestellten Untersuchungen, welche vorwiegend
an organischen System durchgefiihrt werden, auf die in dieser Arbeit aufgefiihrten Messungen an
anorganischen Systemen iibertragbar sind. Letztere Aussage bezieht sich nicht auf die feldabhéngige
Permittivitdt nach Gleichung 2-72, da sich dieser Formalismus auf das Materialverhalten von BST
bezieht und dessen Einfluss auf die Strom-/Spannungscharakteristik auf jeden Fall zu erwarten ist.
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Abschnitt soll auf die verschiedenen experimentellen Methoden, die wiahrend dieser Ar-
beit verwendet wurden, eingegangen werden. Zundchst wird die zur Abscheidung der Materialien
verwendete Kathodenzerstiubung vorgestellt. AnschlieBend wird auf die Methode der Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie nidher eingegangen. Diese wurde zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung und elektronischen Eigenschaften der BST-Schichten sowie der energetischen
Bandanpassung an der Grenzflache verschiedener Materialien genutzt. Die Ellipsometrie wird als
Methode zur Schichtdickenbestimmung vorgestellt. In elektrischer und dielektrischer Hinsicht wur-
den die hergestellten Bauteile mit Hilfe von Strom-/Spannungs- und Impedanzmessungen charakte-
risiert. Die Vorgehensweise bei der numerischen Simulation von Strom-/Spannungskennlinien wird
nur in Grundziigen eingefiihrt. Die Implementierung und der Vergleich mit gemessenen Kennlinien
wird erst in der Auswertung vorgestellt, da deren Entwicklung Hauptbestandteil dieser Arbeit ist.

3.1 Kathodenzerstaubung

Die Kathodenzerstiubung (auch Sputtern genannt) ist eine Diinnschicht-Depositionsmethode, die
zur Gruppe der physikalischen Gasphasenabscheidungsmethoden (PVD!) gehért [212, 213]. Bei
der Kathodenzerstiubung wird durch Herausschlagen von Atomen, Molekiilen, Ionen oder Clus-
tern aus einem Target, welches das abzuscheidende Material beinhaltet, und Adsorption auf einer
Substratoberfldche eine Schicht abgeschieden.

Der Sputterprozess wird durch Anlegen einer Spannung zwischen dem zu zerstiubenden Material
und dem Substrat realisiert. Das Prozessgas, welches in der Regel Argon ist, kann {iber einen Gleich-
strom (DC) oder ein Radio-Frequenz- (RF) Wechselfeld ionisiert werden und fiihrt zum Ziinden
eines Plasmas direkt an der Targetoberflidche. Uber ein RF-Wechselfeld kann auch bei nichtleitenden
Targetmaterialien eine permanente Entladung ermoglicht werden. Die im Plasma erzeugten Ionen
werden {iber die DC-Spannung auf das Target, das als Kathode geschaltet ist, beschleunigt. Somit
wird dort durch den Ionenbeschuss Material abgetragen, welches anschlielend auf dem Substrat
kondensiert [212]. Bei Verwendung eines RF-Wechselfeldes tritt gleichzeitig eine Abtragung von
Target und Substrat auf. Um dies zu vermeiden, wird neben dem Substrat auch die Kammer und Ab-
schirmung des Magnetrons als Anode geschaltet. Somit ist die Flache Ag, die auf dem Potential des
Substrats liegt, viel grof3er als die Flache des Targets A, was nach Gleichung 3-1 zu einem erh6hten
Spannungsabfall am Target Ur im Vergleich zum Substrat Ug fiihrt [212].

Ur _(4s)'
Us (AT) (3-1)

1 engl.: physical vapour deposition
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Durch den daraus resultierenden hoheren Potentialabfall am Target wird auch bei angelegtem RF-
Wechselfeld bedeutend mehr Material vom Target als vom Substrat abgetragen, und die Deposition
nichtleitender Targetmaterialien wird moglich.

Allgemein besteht eine Sputterdepositionsanlage aus einer Vakuumkammer mit einem heizbaren
Probentréger, einem Gaseinlass fiir das Prozessgas und einem Magnetron mit dem abzuscheidenden
Targetmaterial. Entscheidende Prozessparameter sind die Substrattemperatur T, die Leistung des
Plasmas, der Gesamtdruck p, der Gasfluss der einzelnen Prozessgase und der Abstand von Target zu
Substrat drg [15, 214, 215].

Vor der Abscheidung wird das Substrat fiir die Abscheidung auf eine bestimmte Temperatur geheizt
und ein definierter Druck im Bereich von 10~ mbar bis 1072 mbar eingestellt. Damit sich innerhalb
des Plasmas stabile Verhdltnisse einstellen konnen, wird das Plasma vor der Abscheidung raumlich
mit Hilfe eines sogenannten Shutters von der Probe getrennt. Nach Beendigung dieser auch als
Konditionierung bezeichneten Phase kann die Abscheidung gestartet werden.

In Abbildung 3.1 ist der Aufbau der Kathodenzerstdubung dargestellt. Das Magnetron verfiigt hierbei
iiber ein System von Permanentmagneten, welches sich oberhalb des Targets befindet. Die Magnete
erzeugen ein magnetisches Feld, dessen Feldlinien iiber dem Target geschlossen (,,balanced ma-
gnetron“) oder nicht geschlossen (,,unbalanced magnetron®) sein konnen. In dieser Arbeit wurde
ausschliel3lich der balancierte Modus verwendet. Die Nutzung von magnetischen und elektrischen
Feldern zwingt die im Plasma enthaltenen Elektronen auf Spiralbahnen nahe der Targetoberfla-
che. Hierdurch verldngern sich die Bewegungsbahnen der Elektronen, und die Ionisierungswahr-
scheinlichkeit der Gasatome wird erhoht. Dies hat den Vorteil, dass die Abscheidung bei niedrigeren
Driicken und Spannungen aufrecht erhalten wird, wodurch die Zerstdubungsrate im Vergleich zum
Sputterprozess ohne Magnetfeld um ein bis zwei Grol3enordnungen erhoht wird [216]. Nachteilig
wirkt sich das Magnetsystem auf die Abtragung der Targetoberflache aus, was sich in einem kreis-
formigen Erosionspfad widerspiegelt. Dies kann insbesondere bei kleinen Target-Substrat-Abstédnden

zu inhomogenen Schichteigenschaften fiihren [92].
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Der Sputterprozess wird neben den Hauptanwendungen der Material- und Oberfldchenveredlung
und optischen Beschichtung zur Warmeddmmung auch von der Halbleiterindustrie zur Herstel-
lung von integrierten Schaltkreisen genutzt. Hierbei werden die Vorteile hoher Depositionsraten
und geringer Betriebskosten mit der Moglichkeit, groe Flichen homogen und kontrolliert zu be-
schichten, vereinigt. Die Kathodenzerstdubung ist ein hochenergetischer Prozess und kann somit
zur Abscheidung von Schichten fiihren, die sich in einem Nicht-Gleichgewicht befinden. Daher ist
es moglich, iiber die Abscheideparameter die Schichteigenschaften gezielt zu beeinflussen und un-
ter Umstdnden metastabile Phasen zu erhalten. Aufgrund dessen ist es notwendig, die angestreb-
ten Schichteigenschaften nach der jeweiligen Abscheidung anhand geeigneter Methoden wie der
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie zu verifizieren.

3.2 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie ist eine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung der che-
mischen Zusammensetzung, der Bindungsverhéltnisse und der elektronischen Struktur von Ober-
flachen und Grenzflachen [218, 219]. Grundlage der Photoelektronenspektroskopie ist der dullere
photoelektrische Effekt [220]. Dieser beschreibt, wie aus einer Probe, die mit Licht bestrahlt wird,
dessen Energie groRer als die Austrittsarbeit der Probe ist, Photoelektronen emittiert werden. Die aus
der Probe ausgetretenen Elektronen kénnen anschlief3end in Abhingigkeit ihrer Energie detektiert

werden.

In Abhéngigkeit der Anregungsenergie der Strahlung wird zwischen Rontgen-Photoelektronen-
spektroskopie (XPS) und Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS?) unterschieden. Die we-
sentlichen Unterschiede der beiden Methoden sind die Informationstiefe, die bei UPS aufgrund der
geringeren Energie der Photoelektronen geringer ist, die unterschiedlichen Wirkungsquerschnit-
te fiir die Anregung der einzelnen elektronischen Uberginge, bedingt durch die unterschiedliche
Energie der Photonen, und die unterschiedliche Energieauflosung [221]. In dieser Arbeit wurde
ausschliel8lich auf die XPS-Methode zuriickgegriffen, da die untersuchten Schichten fiir UPS, bei

2 engl.: ultraviolet photoelectron spectroscopy
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Abbildung 3.2: Darstellung der Informationstiefe der Photoelektronen in Abhéngigkeit von deren ki-
netischer Energie [219].
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der tiblicherweise eine hohere Intensitit des Lichts und damit verbunden hohere Strome austre-
tender Photoelektronen erreicht werden, eine zu geringe Leitfahigkeit aufweisen, wodurch es zu
Aufladungen aufgrund des Emissionsstroms kommen kann.

Die Oberflaichenempfindlichkeit, eine der herausragenden Eigenschaften der XPS, beruht auf der ge-
ringen mittleren freien Weglédnge Ap der Elektronen in Festkorpern [222]. Die Wechselwirkungen
der Elektronen mit Phononen, Plasmonen, Exzitonen und anderen Anregungsprozessen in Festkor-
pern begrenzen App abhéngig von ihrer kinetischen Energie auf wenige Nanometer. Die Energieab-

héngigkeit von Apg ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Die Materialabhadngigkeit ist dagegen gering.

Physikalische Grundlagen

In einem Festkorper besetzen Elektronen diskrete Energiezustédnde, deren energetische Lage von der
Kernladungszahl Z des Atoms, der Hauptquantenzahl n und dem Bahndrehimpuls [ des jeweiligen
Orbitals abhéngt. Die Lage der Energiezustinde wird als Bindungsenergie Ep;, bezeichnet und er-
moglicht die Identifizierung des Elements und des Orbitals, aus dem das Elektron emittiert wurde.
Fiir diese Identifikation ist es notwendig, die kinetische Energie Ey;,, die ein Elektron nach Austreten
aus der Probe infolge des photoelektrischen Effekts besitzt, mit Hilfe eines Spektrometers zu messen.
Bei bekannter Photonenenergie h - v der Anregungsstrahlung und Austrittsarbeit des Spektrometers
¢spek kann nach Gleichung 3-2 die Bindungsenergie aus Ey;, ermittelt werden [222].

Eyin = h-v— Egin — Pspek (3-2)

Die jeweiligen Energien sind in Abbildung 3.3 in Relation zueinander gestellt. In der Regel wird
die Bindungsenergie Eg;, relativ zum Ferminiveau Ep der Probe bestimmt, sodass Eg;, unabhéngig
von der Austrittsarbeit der Probe ¢p,,. wird. Dies wird iiber einen leitenden Kontakt von Probe
und Spektrometer erreicht, woraus Egprgpe = Eggpek folgt. Die daraus folgende Notwendigkeit der
Berticksichtigung von g in der Energiebilanz wird technisch durch die regelméfSige Messung des
Ferminiveaus einer sauberen metallischen Oberflache realisiert. Hierdurch wird die Bindungsener-

gieskala auf Ep = 0 eV kalibriert.

Weiterhin ist in Abbildung 3.3 der schematische Aufbau eines Photoelektronenspektrometers darge-
stellt. Als Quelle der Photonen dient beispielsweise eine Rontgenréhre, deren Strahlung iiber einen
Kristallmonochromator monochromatisiert und fokussiert wird. Nach Verlassen der Probe gelangen
die Photoelektronen iiber einen Analysator in den Detektor. Um eine ausreichend hohe mittlere freie
Weglange der Elektronen fiir den Eintritt in das Spektrometer zu erhalten, muss dieser Prozess im

Hochvakuum stattfinden.

Der Analysator besteht aus zwei ineinander gesetzten Halbkreisen, an die ein definierter Poten-
tialunterschied angelegt ist, welcher die Energie bestimmt, mit dem ein Elektron den Analysator
durchlaufen kann. Diese Energie wird Passenergie Ep,, genannt und wird bei den in dieser Arbeit
betrachteten Messungen konstant gehalten. Stattdessen wird iiber eine Verzogerungsspannung vor
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Abbildung 3.3: a) Schematische Beschreibung des Photoemissionsprozesses anhand eines Energie-
bandschemas. Die grundlegenden Grof3en bilden die Lichtenergie h - v, die Bindungsenergie Ep;,, die
kinetische Energie des Photoelektrons Ey;,, die Austrittsarbeit der Probe ¢p. .., die Austrittsarbeit des
Spektrometers ¢gpy, die Vakuumenergie Ey und das Ferminiveau Eg. b) Schematischer Aufbau eines
Photoelektronenspektrometers.

dem Analysator die kinetische Energie der Elektronen der Reihe nach an Ep,,, angepasst, sodass das
komplette Spektrum der kinetischen Energie durchfahren werden kann. Die Anzahl der Elektronen
wird iiber sogenannte Channeltrons detektiert, die als Elektronenvervielfacher wirken. Die so ver-
starkte Messung kann {iber einen Analog-Digital-Wandler in ein digitales Messsignal umgewandelt

werden.

Somit wird durch Auftragung der Zahlrate aus den Channeltrons in Abhéngigkeit der Verzogerungs-
spannung, die in die Bindungsenergie Ep;, umgerechnet wird, ein Spektrum erhalten. Dieses Spek-
trum enthalt die Emissionslinien der in der betrachteten Schicht enthaltenen Elemente sowie einen
durch inelastische Streuung erzeugten Untergrund.

Quantitative Analyse mit XPS

Die chemische Zusammensetzung an der Probenoberfldche kann aus den integralen Intensitdten der
Emissionslinien der enthaltenen Elemente bestimmt werden. Zuvor muss jedoch der Untergrund ab-
gezogen werden, der durch Elektronen entsteht, die auf ihrem Weg zur Oberflache durch inelastische
Stolle Energie verloren haben. Die Intensitit einer Emissionlinie ist abhdngig von der Konzentration
von Atomen eines Elements n, dem Wirkungsquerschnitt der Photoionisation o, der geometrischen
Anordnung von Quelle und Detektor sowie der Transmissionswahrscheinlichkeit eines Elektrons
durch den Analysator [223]. Die aufgefithrten Grof3en, ausgenommen die Konzentration von Ato-

men, lassen sich iiber atomare Empfindlichkeitsfaktoren S zusammenfassen.

Fiir die Auswertung der quantitativen Zusammensetzung ist es notwendig die vom Hersteller des
Spektrometers angegebenen Empfindlichkeitsfaktoren S der jeweiligen Emissionslinie eines Ele-

ments in die Berechnung einzubeziehen [223]. Bei Annahme einer homogen zusammengesetzten
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Probe lasst sich durch Bildung der Verhéltnisse der integrierten Intensitdten der Photoemissionslini-

en die Konzentration C, eines bestimmten Elements x in Form von Gleichung 3-3 bilden:

ny _ Ix/Sx

>n 2 L/S

C,=

(3-3)

Bestimmung von Oberflachen- und Grenzflachenpotentialen

Die Basis zur Bestimmung von Oberflachen- und Grenzfldchenpotentialen bildet die Bestimmung der
Bindungsenergie der Rumpfniveaus Ep;, und des Valenzbandmaximums Eyz homogener Schichten.
Diese Werte werden relativ zum Ferminiveau bei Ez = 0 eV einer reinen Silberoberfliche bestimmt.
Zur Verdeutlichung sind die Hauptemissionslinie und deren Bindungsenergien Ep;, der Elemente
von BST und das Valenzbandspektrum mit Eyp in Abbildung 3.4 beispielhaft dargestellt.

A E, (Ba3d,,) — E,—E,
— EBm(Ols) —
25}
E‘ Bm(lepS/Z) VB
:§ EBm(SrBdS/Z)
=
s

S
784 780 776 531 528 462 456 137 133

-

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 3.4: Darstellung der Bindungsenergieabstdnde der Rumpfniveaus in Bezug auf das Valenz-
bandmaximum fiir die Elemente von BST nach [16]. Als Referenz der Bindungsenergieskala dient das
Ferminiveau Ey einer sauberen Silberoberflache.

Wird ein bestimmtes Material, im Folgenden als Schicht bezeichnet, auf ein Substrat abgeschieden,
so stellt sich die Frage, wie die Festkorperpotentiale an der Grenzfldche beider Materialien verlaufen
und ob Valenzbandmaximum Eyp oder Leitungsbandminimum E;y an der Grenzflache einen Sprung
aufweisen. Letzteres gibt die Potentialbarriere der Elektronen an der Grenzfldche an, solange beide
Materialien nicht entartet sind. Ist eines der Materialien entartet, so ist dessen Ferminiveau an Stelle
des Leitungsbandminimums zu beriicksichtigen. Die genannten Informationen kénnen iiber ein so-
genanntes Grenzflachenexperiment, welches in Abbildung 3.5 schematisch dargestellt ist, erhalten
werden.

Um den Verlauf der Potentiale an einer Grenzflache zu erhalten, ist es notwendig, der Reihe nach
sehr diinne Schichten auf ein Substrat abzuscheiden und die energetische Entwicklung der Bin-
dungsenergien der Rumpfniveaus mit steigender Schichtdicke zu verfolgen, wie von Waldrop vorge-
schlagen wurde [224]. Die Positionen der Valenzbandmaxima Eyp von Substrat und Schicht kénnen
jeweils vor dem ersten und nach dem letzten Schritt des Abscheideprozesses unbeeinflusst vom

anderen Material gemessen werden. Fiir nicht zu hohe Schichtdicken iiberlagern sich die Signa-
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung eines Grenzflichenexperiments nach Klein [225]. Uber eine
schrittweise Abscheidung einer Schicht auf ein Substrat und die Messung der Rumpfniveaus kann der
Verlauf der angegeben Potentiale an der Grenzfliche bestimmt werden.

le der Valenzbédnder beider Materialien, wodurch eine eindeutige Zuordnung von Eyz unmoglich
wird. Jedoch kann der Verlauf von Eyg(x) anhand des Verlaufs der Bindungsenergien der Rumpf-
niveaus Epympfniveay DeStimmt werden. Hierbei kommt die Tatsache zum Tragen, dass der Abstand
von Valenzbandmaximum zu Rumpfniveau eines Materials konstant bleibt, solange keine Grenzfla-
chenreaktion die Lage des Rumpfniveaus oder des Valenzbandes chemisch verschiebt. Kann diese
chemische Verschiebung anhand der Betrachtung der mit XPS gemessenen Rumpfniveaus ausge-
schlossen werden, ist es mdglich den Verlauf der Rumpfniveaus auf das Valenzbandmaximum zu

iibertragen und relativ zum Valenzband der jeweils reinen Schicht aufzutragen.

Somit kann direkt auf einen Versatz der Valenzbandmaxima AEyg an der Grenzfliche geschlos-
sen werden. Mit Hilfe anderweitig bestimmter Bandliicken-Energien von Substrat Eg(Substrat) und
Schicht E,(Schicht) kann weiterhin der Versatz der Leitungsbandminima AE;p bestimmt werden.

Zur Verdeutlichung der Vorgehensweise sind die mit XPS direkt bestimmten Werte in Abbildung 3.5
als durchgezogene Linien und die berechneten Verlaufe als gestrichelte Linien angegeben.

3.3 Strom-/Spannungsmessungen

Bei einer Strom-/Spannungsmessung wird nach Anlegen einer bestimmten Spannung fiir eine defi-
nierte Zeitdauer der Strom, der durch eine Probe fliel3t, gemessen. Anhand eines einzelnen Mess-
punktes kann jedoch keine Aussage dariiber getroffen werden, ob der gemessene Strom einem
Gleichgewichtszustand zuzuordnen ist. Daher ist es notwendig, die Messung zeitlich zu verifizie-
ren. Alternativ kann auch iiber den Vergleich der Strommessung bei ansteigender und abfallender

Spannung eine Aussage iiber den Grad der Relaxation getroffen werden. Fiir den Nachweis einer
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Abbildung 3.6: Vergleich des Spannungsverlaufs fiir a) Stufen-Modus und b) Puls-Modus.

ausreichenden Relaxation ist es somit notwendig, dass fiir eine Strommessung wegunabhéngig der
gleiche Wert ermittelt wird.

Die Strommessung kann allgemein {iber zwei verschiedene Spannungsprofile durchgefiihrt werden.
Dies ist der Stufen-Modus und der Puls-Modus, welche in Abbildung 3.6 dargestellt sind. Der Stufen-
Modus stellt die einfachste Variante eines Spannungsprofils dar und besteht aus kontinuierlich an-
steigenden und abfallenden Spannungsschritten. Hierbei werden die Schrittweite der Spannung
und die Haltezeit konstant gehalten. Jeder Spannungsschritt wird zunéchst fiir eine bestimmte Zeit
gehalten, bevor die Strommessung durchgefiihrt wird.

Beim Puls-Modus werden im Vergleich zum Stufen-Modus zwischen die jeweiligen Spannungsschrit-
te Haltezeiten eingefiigt, in denen sich die Probe in einem kurzgeschlossenen Zustand befindet.
Somit befindet sich die Probe vor jedem Spannungsschritt im Ursprungszustand.

Die Puls-Methode erzeugt eine geringere Erwdrmung der Probe, da die Probe im praktisch kurz-
geschlossenen Zustand abkiihlen kann. Jedoch erhoht dies auch die Dauer zur Durchfithrung einer
Strom-/Spannungsmessung. Weiterhin kann iiber die Puls-Methode eine Degradation der zu unter-
suchenden Schicht verringert werden. Kann beides jedoch ausgeschlossen werden, ist es ausreichend
auf den schnelleren Stufen-Modus zuriickzugreifen.

Uber die fortlaufende Messung des Stroms bei einer festgehaltenen Spannung kann der Relaxations-
strom gemessen werden, um anschliel3end die notwendige Haltezeit vor dem Einsetzen der Strom-
messung fiir den Stufen-Modus zu bestimmen. Die Relaxationszeit T des Polarisationsstroms richtet
sich nach dem Produkt von Widerstand R und Kapazitit C des betrachteten Bauteils (1 = RC). Wie
in den Grundlagen beschrieben, kann eine Probe auch eine Verteilung von Relaxationszeiten nach
dem Curie-von Schweidler-Verhalten aufweisen, und die Relaxationszeit kann Werte bis zu 1000 s
erreichen. Fiir die Messung von Relaxationsstromen ist von einem spannungslosen Ursprungszu-
stand auszugehen, weshalb zur Auswertung von Relaxationsstromen der Puls-Modus genutzt wer-
den muss.

3.4 Numerische Simulationen mit Hilfe von MATLAB

Die Software MATLAB (kurz fiir MATrix LABoratory) ist kommerziell {iber das Unternehmen The
MathWorks, Inc. erhaltlich. Sie dient zur Losung mathematischer Probleme und zur grafischen Dar-
stellung der erhaltenen Ergebnisse. Primér ist MATLAB fiir numerische Berechnungen mithilfe von

Matrizen ausgelegt. Auf der Basis von MATLAB gibt es eine Vielzahl von Erweiterungen. Unter
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anderem konnen hiermit Differentialgleichungen (DGL) wie gewohnliche Differentialgleichungen
(ODE®) und Randwertprobleme (BVPY) behandelt werden. Beide Arten sollen im Folgenden be-
trachtet werden.

MATLAB code ode45

Die Programmierung des in dieser Arbeit verwendeten Codes in MATLAB unterteilt sich in drei
Stufen. Als innerste Stufe 1 steht die Berechnung der DGL, also der eindimensionalen Poisson-
Gleichung, bei einer festgelegten Stromdichte. Aus dieser Berechnung folgt neben dem Verlauf von
ortsabhangigen Variablen wie Ep,(x) und u(x) die errechnete nétige Spannung, um die gegebene
Stromdichte fiir diesen Parametersatz zu erreichen. In der mittleren Stufe werden nun nacheinander
Werte fiir die Stromdichte logarithmisch ansteigend an Stufe 1 gesendet, um diese mit den zuriickge-
gebenen Spannungswerten zu notieren. Aus einer Reihe von Werten fiir Stromdichte und Spannung
folgt dann die Auftragung der Strom-/Spannungskennlinie. Mit Hilfe der letzten Stufe ist es zu-
dem moglich, einen Parameter gezielt zu variieren und die daraus folgenden jU-Kennlinienscharen
gesammelt aufzutragen. Hierbei ist es auch moglich, gemessene jU-Kennlinien zum Vergleich dar-
zustellen. Im Folgenden soll die Programmierung der innersten Stufe zur Losung der DGL néher
beleuchtet werden.

Zur Losung der DGL wurde der ,solver” ode45 verwendet, welcher fiir Ausgangswertprobleme vor-
gesehen ist. Die erforderliche MATLAB-Befehlszeile sieht wie folgt aus:

» sol = ode45tb(@bvp5ode, [0 2e-7], [phi® EO])

Hierbei gibt sol den Namen der Struktur an, in die die Losung gespeichert wird; ode45tb den ver-
wendeten solver (tb bezeichnet den in dieser Arbeit modifizierten Code des solvers); @bvp5ode ruft
die Funktion auf, in der die DGL und alle abhéngigen Formeln stehen (der Name kann willkiirlich
gewdhlt werden); [® le-5] beschreibt Start- und Endwert der x-Koordinate; [phi® E®] beschreibt
die Ausgangswerte von ¢ (x = 0) und E(x = 0)°.

Eine der iiberragenden Eigenschaften von ode45 ist die Fahigkeit, die Schrittweite bei der Simulation
der gegebenen Genauigkeit anzupassen. Somit passt sich der ,solver” automatisch der jeweiligen
Komplexitit eines Problems an und kann Bereiche, in denen die Losung relativ einfach ist, schnell
l6sen und Rechenzeit einsparen. Die vorherige Angabe einer Schrittweite ist nicht notwendig. Es

wird die explizite Runge-Kutta-Methode verwendet, welche vergleichsweise effizient ist [226].

engl.: ordinary differential equation

engl.: boundary value problem

Bei einer Wahl von E(x = 0) = 0 ist es allerdings aufgrund einer Divergenz der Ladungstragerkonzentration nicht
méglich, die Simulation dieses Problems auszufithren, weshalb zunichst E(x = 0) = 1 - 107° V/m gewihlt wurde,
was mehrere Groflenordnung kleiner als die zu erwartenden Werte fiir die Feldstarke ist. Ndheres zu weiteren
Anpassungen findet sich in Kapitel 8.2.1.
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MATLAB fordert fiir die Losung einer Differentialgleichung n-facher Ordnung die Aufteilung in n

Differentialgleichungen erster Ordnung. Daher muss die eindimensionale Poisson-Gleichung (3-4)

wie folgt in Gleichung 3-5 und 3-6 unterteilt werden:

d*o _ _dE _
dx2  dx
dy _dy(D) _
dx dx
dE _dy() _
dx  dx

__ Psc (3-4)
€:€o
—E=2=—y(2) (3-5)
Psc (3-6)
€:€0

MATLAB geht fiir eine DGL zweiter Ordnung von einer Matrix bestehend aus einer Spalte und zwei

Zeilen aus, wobei in Zeile 1 mit y(1) das Potential ¢ und in Zeile 2 mit y(2) das elektrische Feld E

steht. In dieser Form wurden auch die Ausgangswerte gegeben ([phi® EO] bzw. [y (1) y(2)]). Um

die DGL zu l6sen, wird die Funktion bvp5ode verwendet, wobei dydx aus der Matrix mit den Werten

[dy(1)/dx dy(2)/dx] besteht.

» function dydx = bvpS5ode(x,y)
» dydx =[—y(2)
rho. /epsr./eps0];

»

Die Grundlage fiir die Simulation mit Hilfe von MATLAB ist nun gelegt. Die Funktion bvp5ode kann

nun in beliebiger Form mit Formeln, die von ¢ = y(1) oder E = y(2) abhingig sind, erweitert

werden. Als Beispiel soll die Implementierung des allgemeinen Ohm’schen Gesetzes dienen. Hier

wird Formel 8-5 herangezogen und nach n.,, aufgelost sowie E durch y(2) ersetzt.

»

function dydx = bvp5ode(x,y)
» mue=1le—8;
»

ncurr=J]./el./mue./y(2);

» rho=ncurr.-el;
dydx =[—y(2)

rho. /epsr./eps0];

»

MATLAB code bvp4c

Mit dem oben vorgestellten ,solver ode45 ist es moglich Ausgangswertprobleme zu l6sen. Dies

bedeutet, dass die Randbedingungen daher nur an einer Seite des zu simulierenden Bauteils gesetzt
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werden konnen. Fiir eine realistischere Simulation ist es jedoch notwendig, Randbedingungen an
beiden Seiten des Bauteils festzulegen. Hierzu kann der ,solver” bvp4c genutzt werden, welcher es
ermoglicht, Randwertprobleme zu 16sen. Der Rechenaufwand ist ungleich hoher als beim ode45, da
hier nicht von einer Seite gestartet werden kann, sondern das Problem gleichzeitig {iber alle Werte
von x gelost wird. Hierzu ist die Aufstellung einer Jacobi-Matrix notwendig.

Numerische Ableitung zur Bestimmung der Steigung des log j liber log U Verlaufs

Fiir die numerische Ableitung von Inj nach InU von Messdaten wurde Gleichung 3-7 genutzt,
welche einen Fehler vierter Ordnung aufweist. Die Schrittweite der Spannungsschritte ist mit h
angegeben [226].

(fico —8fiz1 + 8fis1— fisa)
12h

f/ () = mit O (h*) (3-7)
Diese Gleichung konnte nicht fiir die simulierten jU-Kennlinien genutzt werden, da hier die Span-
nungsschritte nicht dquidistant sind. Daher konnte nur Gleichung 3-8 mit einem Fehler erster Ord-

nung genutzt werden.

f/(xi) — (fi+hh_fi) mit O(h) (3-8)

3.5 Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie beinhaltet die Messung der frequenzabhingigen Klein-Signal-Antwort
jeder Art von Materialien. Ausgangspunkt ist das Anlegen einer alternierenden Spannung mit de-
finierter Amplitude und Frequenz an eine Probe und die Messung von Real- und Imaginérteil der
Impedanz. Es ist weiterhin moglich eine zusitzliche Gleichspannung an die Probe anzulegen. Bei
Festhalten der Frequenz und Durchfahren der Gleichspannung wird von einer spannungsabhingi-
gen Impedanzmessung und bei Festhalten der Gleichspannung und Variation der Frequenz von einer
frequenzabhéngigen Impedanzmessung gesprochen.

Haufige Anwendung findet die Impedanzspektroskopie bei der Analyse von Dielektrika, Halbleitern,
Elektrolyten oder auch biologischen Materialien [227]. Die Impedanzspektroskopie wird in allen
Bereichen eingesetzt, in denen die elektrischen und elektrochemischen Eigenschaften von Materia-
lien und Systemen untersucht werden sollen. Einen wichtigen Aspekt bildet hierbei die Moglichkeit
das Verhalten realer Systeme direkt auf idealisierte Ersatzschaltbilder zu iibertragen. Physikalische
Prozesse, die nebeneinander ablaufen, konnen mit dieser Methode voneinander getrennt werden,
wenn sich deren Zeitkonstanten ausreichend unterscheiden. Jedoch liegen einige Gefahren in der

Auswahl des entsprechenden Schaltbildes und der Verkniipfung mit realen physikalischen Prozes-
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sen, da oft unterschiedliche Ersatzschaltbilder zu identischen Ergebnissen fithren, was im Folgenden
gezeigt werden soll [34].

Ein Vorteil der Impedanzspektroskopie ist, dass Informationen iiber Materialeigenschaften iiber
einen grofden Frequenzbereich in iiberschaubarer Zeit erhalten werden konnen. Die Methode ar-
beitet zerstorungsfrei und weist eine relativ geringe Storanfélligkeit auf, solange die betrachteten
Bauteile weder eine zu hohe, noch eine zu geringe Leitfdhigkeit aufweisen. Besonders fiir sehr lang-
same Prozesse (grof3e Werte der Relaxationszeit T) oder Prozesse, die sich iiber einen grof3en Zeitbe-
reich (weite Verteilung von 1) erstrecken, wird die Analyse erschwert. Letzteres kann dazu fiihren,
dass die Prozesse von anderen Hochfrequenz-Einfliissen {iberlagert werden.

Dieses Kapitel soll einen Uberblick iiber die Messgréen und deren Umrechnung in weitere relevante
Grollen, die Messmethodik und die Moglichkeiten zum Anpassen der Messdaten tiber Fitten liefern.
Die theoretischen Grundlagen fiir die Impedanzspektroskopie, wie die dielektrische Nachwirkung

nach Wagner [44], sind in den Grundlagen fiir diese Arbeit besprochen (siehe Kapitel 2.2).

Die Auftragung und Auswertung von Impedanzdaten kann in vier Nomenklaturen vorliegen: der
Impedanz Z, der Admittanz Y, dem Modulus M und der Permittivitit €. Diese lassen sich durch den
Oberbegriff Immittanz zusammenfassen. In der Regel wird jedoch nur von Impedanz gesprochen,
da dies meist die Messgrof3e darstellt und somit die Grundlage fiir die Auswertung von Messdaten
bildet. Grundsétzlich stellen alle vier Schreibweisen komplementére Auftragungsformen der Immit-
tanz dar, wobei die Abhédngigkeit von der Frequenz und somit die Gewichtung unterschiedlich ist.
Bei der Auftragung der Impedanz werden Prozesse bei niedrigen Frequenzen hervorgehoben, wéh-
rend bei der Admittanz Unterschiede im hohen Frequenzbereich deutlicher sichtbar sind. Dies liegt
daran, dass sich bei der Auftragung der komplexen Ebene entweder die hohen oder niedrigen Fre-
quenzen aufgrund der linearen Darstellung nahe des Ursprungs haufen. Zur Verdeutlichung ist in
Abbildung 3.7 die Richtung ansteigender Frequenz aller Schreibweisen dargestellt. Eine {ibersicht-
liche Verkniipfung von Ersatzschaltbild, Verlauf der Ortslinie in komplexer Ebene und moéglichen
physikalischen Ursachen findet sich in [228].

Abbildung 3.7 entstammt einer Betrachtung nach Hirose und West [229] und soll neben dem Fre-
quenzverlauf die Vielzahl von Ersatzschaltbildern verdeutlichen, mit deren Hilfe eine Impedanz-
messung angepasst werden kann. Mit allen drei Schaltbildern ist es moglich, die gleiche Messung
anzupassen, solange die in [229] genannten Beziehungen fiir die Widerstdnde R; und Kapazitdten
C; genutzt werden. Somit sind aus einer Impedanzmessung erhaltene Daten nur belastbar, wenn ein
physikalisch sinnvolles Ersatzschaltbild zugrunde gelegt wird.

In vielen Bereichen der Forschung an elektrischen Bauteilen besteht ein groRes Interesse am Ver-
standnis der transienten Antwort der Polarisation, welche iiber etliche GroSenordnungen der Zeit
bzw. Frequenz untersucht werden kann. Obwohl es eine Vielzahl von Messdaten gibt, gelingt es nur
schwer, das Verhalten von Dielektrika physikalisch eindeutig zu beschreiben. Oftmals liegen nur teil-
weise spekulative Modelle oder empirische Formeln vor [54]. Trotzdem schreitet das Verstandnis der
dielektrischen Antwort kontinuierlich fort. Hiufig kann dabei beobachtet werden, dass idealisierte
Komponenten wie ein Widerstand oder Kondensator nicht fiir die Beschreibung realer Systeme aus-
reichend sind. In dieser Situation ist es moglich, sich mathematisch iiber ein Element mit konstanter
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Abbildung 3.7: Vergleich dreier Ersatzschaltbilder, die die gleiche dielektrische Antwort zeigen. Bei der
Auftragung der vier Immitanz-Schreibweisen ist zusatzlich die Richtung ansteigender Frequenz gezeigt.
Die Beziehungen, iiber die sich die Ersatzschaltbilder verkniipfen lassen, sind in [229] tabelliert.

Phase O auszuhelfen, dessen Phase ungleich der idealer Komponenten (Kondensator: 6 = —90°,
Widerstand: 0 = 0° Induktivitit: 6 = 90°) und frequenzunabhéngig ist. Dieses Element wird als
CPE bezeichnet und wurde in Kapitel 2.2 eingefiihrt. Zudem wird auf die Implementierung eines
CPE, welches nur durch Fitten moglich ist, weiter unten bei der Vorstellung des Fittens von Impe-
danzdaten ndher eingegangen. Auch hierbei gilt, dass bei Verwendung eines CPE eine physikalische

Grundlage notig ist.

Grundlegende Gleichungen

Uber eine frequenzabhingige Impedanzmessung werden als Parameter der Realteil % und der Ima-
ginarteil § der Impedanz in Abhéngigkeit der Frequenz f erhalten. Alle zur Auswertung notigen
Komponenten wie der Phasenwinkel 6 werden aus diesen Grofien berechnet und erhalten abwei-
chende Bezeichnungen, auch wenn diese den MessgroRen R oder § entsprechen sollten. Dies soll
dazu beitragen, eine bessere Trennung von Messdaten zu berechneten Daten zu erhalten.

Realteil ® und Imaginéarteil § lassen sich in der Vektorebene wie in Abbildung 3.8 darstellen. Der
Phasenwinkel 8 gibt die Verschiebung der Amplitude des Stroms relativ zur Amplitude der Spannung
U wieder.

(3]

Amplitude 4

|Z|

» »
> >

R R t

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Impedanz in der Vektorebene und zeitlicher Verlauf der
Amplitude von Strom I und Spannung U.
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Die Impedanz Z spaltet sich nach Gleichung 3-9 in den Realteil Z’ und Imaginérteil Z” auf. Diese
GrofSen konnen mit den Messwerten des Gerats (R und §) gleichgesetzt werden.

Z2=7'4+iZ" =R +i5 (3-9

Weiterhin lasst sich die Impedanz direkt in ein als Serie von Realteil und Imaginérteil geschaltetes
Ersatzschaltbild mit # = R dem Widerstand und § = X dem Blindwiderstand iibertragen. Diese Mog-
lichkeit, Messgrof3en wie R direkt auf reale GroRen eines Ersatzschaltbildes wie R zu iibertragen, ist
nur in dem in Abbildung 3.9 a) und Gleichung 3-10 gegebenen Ausnahmefall vorhanden. Dagegen
kann fiir ein paralleles Glied von R und X und Impedanzdaten als zur Verfiigung stehende Messgro-
Be kein direkter Zusammenhang gegeben werden. In diesem Fall setzen sich der Realteil & bzw. der
Imaginérteil § aus den beiden GréRen R und X iiber Gleichung 3-11 zusammen. Schematisch soll
dies in Abbildung 3.9 b) verdeutlicht werden.

Z=R+iX fiir RX in Serie (3-10)
7= RX i +1 RX fiir RX parallel (3-11)
" R+iX R2+X2 R24X2 P
2 RN o
R X | | | |
— | | X B |
L1 [ ] R G
1 1
L1 L1

Abbildung 3.9: Darstellung der Ersatzschaltbilder von a) seriellem Widerstand R und Blindwiderstand
X, b) parallelem R und X sowie c) parallelem Leitwert G und Blindwert B. Wahrend fiir a) und c) die
GroRen direkt mit Z’ und Z” bzw. Y’ und Y” gleichgesetzt werden konnen, ist fiir b) Gleichung 3-11
notwendig.

Die wenig intuitive Bezeichnung des Imaginarteils als X ermdglicht es nun, den Imaginérteil kapa-
zitiv iiber eine Kapazitit C (Gleichung 3-12) oder induktiv tiber die Induktivitit L (Gleichung 3-13)
auszudriicken.

1
Xe= 21fC (3-12)
X, =2nfL (3-13)
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Es soll nun vorweg gegriffen werden, dass in dieser Arbeit Bauteile, die sich durch ein paralleles
RC-Glied mit einem hochohmigen Widerstand von > 102 Q (siehe Abbildung 7.14) auszeich-
nen, betrachtet werden und somit Gleichung 3-11 gilt. Folglich konnen tiber die Betrachtung der
Gleichungen 3-11 und 3-12 die erwarteten Verldufe von Z’ und Z” in Abhéngigkeit der Frequenz
vorhergesagt werden. Fiir ausreichend hohe Frequenzen ergibt sich dann nach den Beziehungen
3-14 und 3-15 bei doppellogarithmischer Auftragung eine Steigung von —2 fiir den Realteil und von
—1 fiir den Imaginarteil.

Z o< X? o< f72 (3-14)

7" o< X o< f71 (3-15)

Obige Erkenntnis ist fiir die spatere Auswertung sehr hilfreich, da sich ein CPE durch eine Steigung
des Realteils im Bereich von —2 < dlogZ’/d log f < —1 auszeichnet und somit das Vorliegen eines
CPE direkt aus der doppellogarithmischen Auftragung des Realteils iiber der Frequenz abzulesen
ist. Die obere Grenze von —1 ergibt sich, wenn der Widerstand R, ersetzt durch ein CPE, als idealer
Kondensator ausgedriickt und somit Gleichung 3-11 zu Z’ = X vereinfacht wird. Eine graphische
Darstellung dieser Zusammenhénge wird in der Auswertung in Kombination mit den Messungen
realer Systeme geliefert (vergleiche Abbildungen 7.3 und 7.13).

Neben der Betrachtung von Z’ und Z” ist es iiblich, den Betrag der Impedanz |Z| und den Pha-
senwinkel 6 als Datenpaar zu betrachten (vergleiche Abbildung 3.8). Die Berechnung erfolgt nach
Gleichung 3-16 und 3-17.

1Z| = v (R2 + 32) (3-16)
0 =tan! (%) (3-17)

Wie Z’ und Z” sind |Z| und 6 modellunabhingig, ermoglichen aber eine vereinfachte Sicht auf
gewisse Bauteileigenschaften. So lésst sich iiber die Betrachtung des Phasenwinkels direkt erkennen,
ob sich ein Bauteil induktiv, resistiv oder kapazitiv verhalt. Der Phasenwinkel nimmt Werte von
6 =90° 0 = 0° bzw. 8 = —90° fiir eine ideale Spule, einen idealen Widerstand oder einen idealen
Kondensator an.

Der Verlustfaktor tan 6 bzw. der Qualitatsfaktor Q ergeben sich wie folgt:

tand = 3 Q! (3-18)

3_
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Neben den eingefithrten modellunabhingigen Grof3en konnen auch GroRen direkt aus dem Real-
und Imaginéarteil der Impedanz berechnet werden, die sich auf ein explizites Ersatzschaltbild be-
ziehen. Da aus einer Messung mit Real- und Imaginarteil nur zwei Groen verfiigbar sind, ist dies
analytisch jedoch nur fiir Ersatzschaltbilder mit zwei Unbekannten moglich. Die einzigen fiir die-
se Arbeit relevanten Ersatzschaltbilder bestehen aus einem Paar von Widerstand und Kondensator,
die entweder parallel (Index p) oder seriell (Index s) angeordnet sein konnen. Die Komponenten
konnen anhand der Gleichungen 3-19 (Parallelschaltung) und 3-20 (Serienschaltung) berechnet
werden. Fiir Modelle mit mehr als zwei Komponenten ist es notwendig, die frequenzabhingige
Messung iiber ein Fitprogramm anzupassen und auf diese Weise die jeweiligen Komponenten zu
erhalten. Diese Vorgehensweise wird weiter unten néher beschrieben.

1 32
C =— R :m(1+(—) ) (3-19)
P 2nf3(1+(2)%) b R
1
=—onp5  R=% (3-20)

Ein paralleles Glied mit realer und imagindrer Komponente ldsst sich einfacher beschreiben, wenn
anstelle der Impedanz die Admittanz Y betrachtet wird. Die Admittanz spaltet ebenso in einen
Realteil der Admittanz Y’ (entspricht dem Leitwert G) und einen Imaginérteil der Admittanz Y”
(entspricht dem Blindwert B) auf. Admittanz und Impedanz sind iiber den Kehrwert verkniipft. B
und G ergeben sich nach Gleichung 3-22 aus den Messwerten & und 5.

Y=Z'=Y'+iY"=G+iB (3-21)
G= und B=—> (3-22)
mZ + 32 mZ + 52

Abschlief3end sollen noch zur Vollstindigkeit die Umrechnungsgleichungen fiir den Modulus M und
die Permittivitit € gegeben werden. Modulus und Permittivitdt unterscheiden sich von Impedanz
und Admittanz dadurch, dass die Werte auf das jeweilige Bauteil bezogen sind, in dem die Geo-
metrie des Kondensators beriicksichtigt wird. Hierfiir ist die Berechnung der Kapazitdt C, eines
dquivalenten Kondensators mit Vakuum anstelle eines Dielektrikums, der Elektrodenfliche A und
dem Elektrodenabstand d nach Gleichung 3-23 notwendig.

Co= €0 (3-23)
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Der Modulus M lasst sich ebenfalls in Realteil M’ und Imaginarteil M” aufteilen und ergibt sich aus
der Impedanz wie folgt.

M =iwCyZ =M'+iM" (3-24)

21 f 3enA 2nfReylA

M= 2364 g = 2T BGA (3-25)
d d

Die Permittivitat stellt den Kehrwert des Modulus dar und ist nach Gleichung 3-26 mit der Ad-

mittanz verbunden. Ist die Permittivitdt eines Bauteils rein durch die Materialeigenschaften des

Dielektrikums bestimmt, so stellt der Realteil der Permittivitat €’ die relative Permittivitéit €, des

betrachteten Materials dar.

Y
e=M"1=- =¢e —ie” (3-26)
iwCy
M2+ 32 )\ 2nf e, A M2+ 32 )\ 2nf e, A

Messprinzip und Messaufbau

Bei einer Impedanzmessung werden die Amplitude |Z| und der Phasenwinkel 6 zwischen resul-
tierendem Strom und angelegter Spannung bzw. & und § gemessen. Verdeutlicht wird dies durch
Abbildung 3.8 und 3.10. Um die komplexe Impedanz zu messen, ist es notwendig, die Spannung
U und den Stromfluss I durch die Probe zu messen [230]. Die Impedanz ergibt sich dann nach
Gleichung 3-28. Es ist iiblich, in diesem Zusammenhang die Probe als DUT® zu bezeichnen.

Z = (3-28)

U
T
Es ist jedoch genauer, die Strommessung iiber einen Strom-Spannungs-Konverter, bestehend aus ei-
ner Spannungsquelle und einem Widerstand R,, zu ersetzen. Hierbei wird von der Spannungsquelle
ein Strom innerhalb des Widerstands erzeugt, der in der Amplitude dem Strom durch die Probe
entspricht, aber das entgegengesetzte Vorzeichen besitzt. Somit fallt zwischen der Probe und R, (auf
der Low-Seite) kein Potential ab und eine virtuelle Erdung wird erzeugt. Es ist moglich, dass das Po-
tential in Abhéngigkeit des AC-Signals automatisch auf Null angepasst wird, weshalb diese Methode
»auto-balancing bridge method“ genannt wird. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der Messmethode

in Kombination mit Informationen {iber Genauigkeit und Fehlerquellen ist in [230] gegeben.

6 engl.: device under test
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des Messprinzips der Impedanz. In a) ist gezeigt, dass eine
Impedanzmessung grundsétzlich auf der Messung des Stromflusses durch eine Probe bei angelegtem
AC- und DC-Signal beruht. Praktikabler ist es jedoch, wie in b), anstatt einer Strommessung die Low-
Seite iiber eine zweite Spannungsquelle und einen Widerstand virtuell zu erden. [230]

Ein Vorteil dieser Methodik ist auch, dass die Grofde des genutzten Widerstandes gedndert und somit
an die Leitfahigkeit der Probe angepasst werden kann. Daraus folgt ein hoherer Widerstandsbereich,
in dem Impedanzmessungen durchgefithrt werden konnen. Die Bestimmung von Z erfolgt dann
nach Gleichung 3-29.

U,
Z =R,— 3-29
0. (3-29)

Es ist technisch sehr aufwendig, die Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung mit ausrei-
chender Genauigkeit zu messen, wenn der Phasenwinkel Werte idealer Komponenten, also 8 = 90°,
0 = 0° bzw. 0 = —90°, annimmt. In Bezug auf kapazitives Verhalten weist ein Bauteil mit einem Qua-
litatsfaktor von 100 beispielsweise einen Phasenwinkel von —89,427° auf. Bei Q = 1000 liegt der
Phasenwinkel bei 6 = —89,942°. Fiir das verwendete Messgerat Agilent 4294A wird eine Messgren-
ze von Q = 1100 (0 = —89,948°) bei 1 MHz und Messung eines 100 pF Kondensators angegeben
[231].

Als bedeutendste Fehlerquelle beim Messen von Bauteilen mit Q > 100 stellte sich die Kabelfiih-
rung und Abschirmung der Kabel heraus. Im Laufe dieser Arbeit wurde diese, wie in Abbildung
3.11 dargestellt, zu einer ,four-terminal pair“-Konfiguration modifiziert [230]. Eine weitere sche-
matische Darstellung mit Angabe der Flussrichtung von Teststrom und Riickstrom ist in Abbildung
3.12 gegeben. Es wird deutlich, dass die durch den Stromfluss erzeugten Magnetfelder aufgrund
der ,four-terminal pair“-Konfiguration besser ausgeloscht werden und somit die Phasenanpassung
wéhrend der Messung weniger gestort wird. Jedoch ist auch diese Konfiguration einer Messung ohne
zusatzliche Kabel direkt am Messgerat weit unterlegen. Dies soll eine Messung des Phasenwinkels ei-
nes kommerziell erhiltlichen Kondensators mit einer sogenannten , fixture“ (Einspannvorrichtung)
direkt am Gerét verdeutlichen. Hierfiir ist die Messung eines 91 pF Kondensators mit und ohne
Einfluss der Kabelfiihrung in Abbildung 3.13 dargestellt. Diese Messanordnung mit einer Einspann-
vorrichtung kann die Moglichkeiten des Messgeréts aufzeigen, eignet sich aber in keiner Weise zur
Messung der in dieser Arbeit hergestellten Proben, da auf Grund der kleinen Elektrodendimensionen

keine Kontaktierung moglich ware.
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Abbildung 3.11: Schematischer Aufbau zur Impedanzmessung. Kabelfithrung A gibt die Kontaktierung
zu Beginn der Arbeit und Kabelfithrung B die Kabelfiihrung nach den Modifikationen im Laufe der
Arbeit an. Letzteres entspricht der ,four-terminal pair“-Konfiguration [230]. Durch Verschieben der
elektrischen Verbindung der Auf’enleiter der vier Kanéle direkt vor die Kontaktnadeln konnte eine
Verbesserung der Messgenauigkeit erzielt werden. Hierdurch steigt der bestmoglich messbare Wert von
Q bei 1 MHz auf etwa 600.

L R
— &
—_—
l Tm 10m 100m 1 10 100 1K 10K 100K 1M 10M(Q)
b) Typischer Messbereich der Impedanz

[] put Magnetischer Fluss
generiert durch Riickstrom

Rickstrom =\ Magnetischer Fluss
l (Aul3enleiter) generiert durch
-y - Teststrom
1 Teststrom Teststrom
% Riickstrom (Innenleiter)
a) Schematisches Diagramm ¢) Ausloschen der magnetischen Fliisse

Abbildung 3.12: a) Schematisches Diagramm der Kabelfiihrung vom Agilent 4294A zur Probe in ,four-
terminal pair“-Konfiguration [230]. b) Angabe des Messbereichs gegeben durch die Verkabelung [230].
c) Darstellung der entgegengesetzt verlaufenden Magnetfelder aufgrund der gegenldufigen Test- und
Riickstrome.
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Abbildung 3.13: Auftragung des Phasenwinkels 6 und des Qualitédtsfaktors Q eines 91 pF Kondensa-
tors, gemessen {iber eine Einspannvorrichtung direkt am Messgerét sowie iiber Kontaktspitzen, die in
dieser Arbeit zur Kontaktierung der Pt/BST/Elektrode-Systeme genutzt wurden. Bei Verwendung der
Einspannvorrichtung schwankt 6 um (—90+0,01)° und liegt somit unterhalb der Messgrenze des Gerats
bei 1 MHz und 100 pF von Q = 1100 (6 = —89,948°) [231]. Bei der Messung mit den Kontaktspitzen
steigt der Phasenwinkel bei 1 MHz hingegen leicht auf —89,908° an. Dies entspricht Q = 622. Somit re-
duziert die Verkabelung den Qualitatsfaktor Q so weit, dass dieser bei 1 MHz messbar wird, was jedoch
als Artefakt anzusehen ist. Weiterhin sind die frequenzabhingigen Messungen mit Kabelfiihrung A und
B vergleichend am Beispiel eines Pt/BST:Fe/ITO-Systems aufgetragen. Die Kabelfithrung B erméglicht
eine bessere Messung von Q zu ansteigenden Frequenzen.

Weiterhin sind in Abbildung 3.13 die Messungen mit Kabelfiihrung A und B verglichen. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass mit der ,four-terminal pair“-Konfiguration der Einfluss der Verkabelung re-
duziert wird, sodass der Winkel bei hohen Frequenzen weniger stark von —90° abweicht.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass selbst mit dem modifizierten Aufbau die Messbarkeit des
Verlusts bei hohen Frequenzen weiterhin nicht zufriedenstellend ist. Jedoch wurde durch die bessere
Flihrung der Strome eine Erweiterung des messbaren Bereichs auf hohere Frequenzen erreicht.

Fiir die Zukunft ist ein neuer Aufbau geplant, der aufgrund der Messmethodik {iber Signal-Ground
kompakter ist. Hierdurch ist nur noch ein Messkopf notwendig, und die Ladungen miissen einen
geringeren Weg zuriicklegen, wodurch die Storanfélligkeit verringert wird. Dieser Aufbau konnte
jedoch aus zeitlichen Griinden nicht mehr in dieser Arbeit verwendet werden.

Kramers-Kronig-Test

Wie in den Grundlagen beschrieben, lassen sich die Messgrof3en der Impedanzspektroskopie — der
Real- und Imaginirteil der Impedanz — iiber die Kramers-Kronig-Relationen miteinander korrelie-
ren. Voraussetzung hierfiir ist, dass diese {iber den gesamten Frequenzraum bekannt sind und die
Bedingung der Kausalitét, Linearitdt und Stabilitat erfiillt sind. Kausalitit ist gegeben, wenn die
gemessene Reaktion (Impedanz) einer Probe rein in der Storung des Systems durch das AC-Signal
begriindet liegt. Linearitit bedeutet, dass sich die Eigenschaften eines Systems auf die Verdnderung
eines Parameters proportional verdndern und keine Reaktion hoherer Ordnung auftritt. Stabilitét
zeichnet sich dadurch aus, dass sich das System im Gleichgewicht befindet und keine Prozesse wie
Degradation, Oxidation, Diffusion, Polarisation oder Magnetisierung auftreten. Weiterhin treten bei

einem stabilen System keine messbedingten Temperatur- oder Druckverdnderungen auf.
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Abbildung 3.14: Darstellung einer Impedanzmessung eines Pt/BST(250 nm)/ITO-Systems bei +9V
mit dem dazugehorigen Kramers-Kronig-Test. Es sind keine systematischen Abweichungen von den
berechneten zu den gemessenen Werten von Real- und Imaginérteil zu erkennen.

Boukamp entwickelte einen Algorithmus, um Messdaten, die nicht den gesamten Frequenzraum
umfassen, einem Kramers-Kronig-Test zu unterziehen. Fiir diesen Test ist ein Programm verfiigbar
[232]. Naheres hierzu ist in den Referenzen [233-235] zu finden. Fiir die aufgenommenen Messda-
ten wurde dieser Test durchgefiihrt und daraus abgeleitet, dass die betrachteten Pt/BST/Elektrode-
Systeme den Bedingungen der Kausalitdt, Linearitdt und Stabilitdt geniigen. Beispielhaft ist in Ab-
bildung 3.14 eine solche Priifung fiir ein Pt/BST/ITO-System dargestellt. Es ist jeweils der aus dem

anderen Teil berechnete Real- bzw. Imaginérteil dem jeweils gemessenen Wert gegeniibergestellt.

CNLS Fit von Impedanzdaten

Sollen Messdaten an ein Ersatzschaltbild mit mehr als zwei Komponenten angepasst werden, so
ist die Grofse der Komponenten nicht analytisch berechenbar, da mit dem Real- und Imaginérteil
nur zwei Grolen bekannt sind. Abhilfe kann ein komplexer nicht-linearer Fit der kleinsten Qua-
drate (CNLS’) schaffen, bei dem ein beliebiges Ersatzschaltbild vorgegeben werden kann. In dieser
Arbeit wurde hierzu das frei verfiigbare Programm LEVMW von Macdonald [236] genutzt. Dieses
Programm kann maximal 300 Datenpunkte einer Frequenzmessung iiber eine Vielzahl von Kompo-
nenten fitten. Unter anderem kann das schon erwihnte CPE {iber Auswahl von NELEM = 2 nach
Gleichung 3-30 beim Fitten eingefiigt werden.

1

Zoepp = ————— 3-30

Hierbei ist PHI eine Potenz der Frequenz w und im Bereich von 1 > PHI > —1 definiert. Die idealen
Bedingungen eines Kondensators, Widerstands oder einer Induktivitit treten bei PHI = 1, 0 bzw.
—1 ein. Der Parameter T beschreibt eine Konstante, welche fiir PHI = 1 einer Kapazitit in Farad
entspricht [73]. Fiir alle anderen Werte von PHI < 1 hingt die Dimension von T vom Parameter

7 engl.: complex nonlinear least squares
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Model fit function (FUN)=A Cp: pl[25] C
Residual weighting (IRE)=—-11 R . p[24] P
P

| |
T p[17] D__Dm_
PHI: p[19]
R;: p[22] — CPE—
L: p[30]

Abbildung 3.15: Angabe der genutzten Parameter fiir einen CNLS-Fit mit Hilfe von LEVMW. Weiterhin
ist das zugehorige Ersatzschaltbild angegeben. Die Parameter T und PHI ergeben hierbei nach Glei-
chung 3-30 das Verhalten eines CPE. Soll das CPE von dem Fit ausgenommen werden und somit ein
einfaches paralleles RC-Glied angenommen werden, so geniigt es, NELEM = 0 zu setzen.

PHI ab und wird in dieser Arbeit nicht angegeben, ist jedoch eine Kombination aus SI-Einheiten. Die
Gesamtheit der in dieser Arbeit notigen Parameter zum Fitten der Impedanzdaten ist in Kombination
mit dem verwendeten Ersatzschaltbild in Abbildung 3.15 dargestellt.

Die ,Model fit function“ beschreibt das zu Grunde gelegte und iibergeordnete Ersatzschaltbild,
von dem dann iiber die Parameter p[xx] Komponenten fiir den Fit einbezogen werden konnen.
»Residual weighting“ = —11 weist das Programm an, die iiber CNLS gefitteten Daten als neue Aus-
gangsparameter zu verwenden, und ,Data weighting“ = 0 bedeutet, dass jeder Datenpunkt mit der
Grofde des eigenes Wertes gewichtet wird. Dies ist sehr wichtig, da Real- und Imaginérteil im gemes-
senen Frequenzbereich von sechs Grofdenordnungen ebenfalls um etwa sechs Groldenordnungen
oder mehr variieren.

3.6 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist eine optische Methode zur Bestimmung von Parametern wie der Schichtdicke
und dem Brechungsindex von Diinnschichten [237]. Hierfiir wird die Probe mit linear polarisier-
ter elektromagnetischer Strahlung bestrahlt, wobei die Strahlung an den Grenzflichen der Probe
durch gerichtete Reflexion elliptisch polarisiert wird. Uber die Veranderung des Polarisationszustan-
des kénnen dann Riickschliisse iiber die optischen und strukturellen Eigenschaften des untersuch-
ten Schichtsystems gewonnen werden. Als Messgrof3en in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel und
der Wellenldnge gelten hierbei das Amplitudenverhiltnis ¥ und die Phasenverschiebung A. Durch
Aufstellen eines Modells, das die optischen Eigenschaften der Probe beinhaltet, und Anpassen der
Modellparameter (wie der Schichtdicke) kann das Modell mit der Messung in Ubereinstimmung
gebracht werden. Diese Vorgehensweise ist beispielsweise in [238] beschrieben.
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4 Durchfuihrung

4.1 Diinnschichtherstellung

Die in dieser Arbeit untersuchten diinnen Schichten wurden am DArmstiadter Integrierten SYs-
tem fiir MATerialforschung (DAISY-MAT) hergestellt, einem integrierten Ultrahochvakuum- (UHV)-
System. Das DAISY-MAT ist in Abbildung 4.1 dargestellt und verbindet mehrere Diinnschicht-
Depositionskammern iiber eine zentrale Verteiler-Kammer mit einer Photoelektronenspektroskopie-
Analyseeinheit.

Der Vorteil eines integrierten UHV-Systems ist, dass Proben zwischen verschiedenen Kammern trans-
feriert werden kénnen, ohne diese dabei der Umgebungsatmosphéare auszusetzen. Somit konnen die
im System hergestellten Schichten ohne Einfluss von Adsorbaten charakterisiert werden, was auch
unter dem Begriff in-situ-Charakterisierung zusammengefasst werden kann. Die Anwesenheit von
Adsorbaten auf einer Schicht fiihrt bei der Aufnahme von XP-Spektren zu einer chemischen und
elektronischen Modifizierung der Schichtoberfliche und kann die Analyse der eigentlichen Schicht-
eigenschaften verhindern. Jedoch beinhaltet auch die restliche Atmosphére im UHV noch geringe
Mengen von H,, H,0, CO und CO,, sodass die Charakterisierung zeitnah erfolgen muss. In dieser
Arbeit werden ausschlieBlich in-situ hergestellte Proben mittels XPS untersucht.

UV-Lampe

Ar-Ionen-Quelle
Analysator
0

Rontgenrohre

mit Monochromator Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des

DArmstadter Integrierten SYstems fiir MATerial-
forschung (DAISY-MAT). Die Préparationseinheit

PVD-Kammer A . -
) beinhaltet Depositionskammern fiir Magnetron
Probenbiihne .. . .
MS-Kammer Sputter (MS) Deposition, Atomic Layer Deposi-
ALD-Kammer 2\ y (Metalle) tion (ALD) und Physical Vapor Deposition (PVD).

Fiir die XPS-Analyse der Schichten wird ein Physi-
cal Electronics PHI 5700 Spektrometersystem ge-
nutzt.

Organik-Kammer

MS-Kammer (TCOs)
MS-Kammer (BST, STO)

@ Analyse

DAISY-MAT O Préparation

Substratvorbereitung

Als Substrate fiir die BST-Diinnschichten dienen Platin(111)-Diinnschichten zweierlei Ursprungs. Ei-
nerseits wurde eine kommerzielle Si/SiO,/TiO,/Pt-Lagenstruktur des Herstellers INOSTEK verwen-
det, und andererseits wurde ein Saphir(0001)/Pt-System genutzt, wobei die Platin-Schicht mittels
MS im Rahmen dieser Arbeit am DAISY-MAT abgeschieden wurde.
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Die Saphir-Einkristalle wurden von der Firma Crystec bezogen und waren beidseitig poliert. Die
besten Ergebnisse wurden erzielt, wenn die Saphir-Einkristalle vor der Platin-Abscheidung ledig-
lich mit Hilfe von Stickstoff von Staub und anhaftenden Partikeln befreit wurden. Nach der Platin-
Abscheidung erfolgte eine moglichst zeitnahe Weiterverwendung, um Verunreinigungen zu vermei-
den. Die verwendeten Abscheidebedingungen fiir Platin finden sich in Tabelle 4.1.

Die kommerziellen Si/SiO,/TiO,/Pt-Systeme wurden als 4-Zoll-Wafer erhalten und zunéchst in
lcm x 2cm grofe Proben gebrochen. Somit konnten bei einer maximalen Trégerflaiche von
2cm x 2cm fiir das DAISY-MAT zwei Substrate gleichzeitig zur BST-Abscheidung genutzt werden,
um anschliefend getrennt zur Abscheidung der Platin- bzw. ITO-Elektroden weiterverwendet zu
werden. Dies gewdahrleistete vergleichbare BST-Schichten.

Vor der Abscheidung von BST wurden die Substrate zunéchst fiir 15 min im Ultraschallbad mit der
Oberflache nach unten gerichtet in Aceton gereinigt. Anschlieend wurden die Substrate der Reihe

nach mit Isopropanol und Ethanol abgespiilt und im Stickstoffstrahl getrocknet.

Schichtherstellung mittels Kathodenzerstaubung

Zur Schichtherstellung wurde in dieser Arbeit ausschliel3lich die Kathodenzerstiubung herangezo-
gen. Hierbei wurden die drei MS-Kammern, die in Abbildung 4.1 angegeben sind, genutzt. Eine
Ubersicht der Prozessparameter fiir die jeweiligen Materialien ist in Tabelle 4.1 gegeben.

Tabelle 4.1: Parameter zur Schichtherstellung mittels Kathodenzerstdubung. Hierbei sind T, die Sub-
strattemperatur, P die Leistung, p der Gesamtdruck, drg der Abstand von Target zu Substrat, xq, der
Sauerstoffanteil im Prozessgas und R die Abscheiderate.

Material BST!:2 Pt? IToh2:3 Ta? Sn0,:Sbl4 Nb Ru0,%°
Teup [°Cl 650 25 400 25 25 25 25

P [W] 50 (RF) 25(DC) 25(RF) 25(DC) 25(RF) 20 (DC) 25 (RF)
p [Pa] 4 0,5 0,5 0,5 0,5 0,33 1
drs [cm] 5-11 10 7,5 8,5 8,4 9 9,4
Xogy [%] 1 0 0 0 0 0 0,75
R [nm/min] 4,8-0,6 ~5 ~ 10 A5 ~8 ~ 3,2 ~ 6,3

! Target-Hersteller: MaTeck GmbH

2 Target-Hersteller: Kurt J. Lesker

3 In,04:Sn (ITO) ist mit 10 Gew.% Zinn dotiert.

4 Sn0,:Sb (ATO) ist mit 3 Gew.% Antimon dotiert.

> RuO, wurde reaktiv iiber ein Ru-Target abgeschieden.

Ba, St 4TiO; wurde wahrend dieser Arbeit der Reihenfolge nach mit den Targets BST3, BST11
und BST12 abgeschieden. Die an die Bezeichnung BST angehingte Zahl bezieht sich auf eine
arbeitsgruppeninterne und fortlaufende Nummerierung, wiahrend BST alle Barium-zu-Strontium-
Verhéltnisse umfasst. Die Targets BST3 und BST11 wurden von der MaTeck GmbH bezogen und

waren iiber Indium an eine Kupferriickplatte gebondet. Dies fiihrte jedoch zu dem Problem, dass
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beim Auftreten von Rissen im BST-Target aufgrund der hohen Leistung im Plasma und thermischer
Verspannung das niedrig schmelzende Indium durch die Risse flieRen konnte. Dies fithrte dazu,
dass die abgeschiedenen BST-Diinnschichten mit Indium verunreinigt waren. Das jeweilige Target
wurde ausgemustert, sodass weitere Schichtabscheidungen mit diesem Target nicht mehr moglich
waren. Die Indiumverunreinigung konnte eindeutig iiber XPS-Messungen nachgewiesen werden.

Die kontaminierten Schichten wurden nicht weiter untersucht.

Aufgrund der Problematik mit Indium wurde das Indium-Bonding durch ein Elastomer-Bonding
ersetzt und zudem der Hersteller gewechselt. Das Target BST12 wurde vom Hersteller Kurt J. Lesker
erworben. Das Target BST12 wurde, wie auch die Targets BST3 und BST11, als nominell undotiert
mit einer Reinheit von 99,9 % spezifiziert. Wahrend die beiden Targets BST3 und BST11 von Mateck
dhnliche elektrische Eigenschaften aufwiesen, zeigten sich deutliche Unterschiede mit dem Target
BST12. Um eine eindeutige Unterscheidungsmoglichkeit zu liefern, mit welchem Target eine Schicht
produziert wurde, werden fiir diese Arbeit die Bezeichnungen BSTy; (BST3 und BST11) sowie BST;
(BST12) eingefiihrt. Die Bezeichnung richtet sich nach der relativen Lage des Ferminiveaus einer
auf Platin abgeschiedenen BST-Schicht. Ndheres zu dieser Bezeichnung wird in Kapitel 5.1 erldutert.
Weiterhin wurde in dieser Arbeit ein mit 0,2 Gew.% Eisen dotiertes Ba, ¢St ,TiO3-Target genutzt,
welches im Folgenden als BST:Fe bezeichnet wird. Dieses Target wurde ebenfalls von Kurt J. Lesker

bezogen und verfiigte iiber ein Elastomerbonding.

Neben dem Dielektrikum BST sind in Tabelle 4.1 die Elektrodenmaterialien aufgefiihrt, die in dieser
Arbeit zur Kontaktierung des BST genutzt wurden. Bis auf Platin wurden die aufgefiihrten Elektro-
denmaterialien ausschlief3lich als Material fiir die obere Elektrode genutzt.

4.2 Charakterisierung

Experimentelle Umsetzung der XP-Spektroskopie

In dieser Arbeit wurden die XPS-Messungen an einem Physical Electronics PHI 5700 Spektrome-
tersystem am DAISY-MAT durchgefiihrt. Als Anregungsstrahlung wurde monochromatisierte K-
Strahlung einer Aluminiumanode mit einer Energie von h- v = 1486,6 €V verwendet. Der Monochro-
mator reduziert die Linienbreite der Rontgenstrahlung auf < 400 meV und limitiert die Energieauflo-
sung der erhaltenen Spektren damit auf diesen Wert. Weitere Faktoren, die die Emissionslinienbreite
beeinflussen, sind die natiirliche Linienbreite der Emissionlinie sowie die Energieauflosung des Ana-
lysators, die im Wesentlichen von der Passenergie bestimmt wird. Die Ubersichtsspektren wurden mit
einer Passenergie von Ep,,, = 187,85 eV} einer Integrationszeit pro Messpunkt von 100 ms und einer
Schrittweite von 0,8 eV aufgenommen. Fiir die Aufnahme von Detailspektren einzelner Emissionsli-
nien sowie der Valenzbandstruktur wurde fiir alle Messungen eine Passenergie von Ep,, = 5,85¢€V]
eine Integrationszeit pro Messpunkt von 50 ms und eine Schrittweite von 0,05 eV gewdhlt. Die Ge-
nauigkeit zur Bestimmung der Bindungsenergie wird zu 0,1 eV angegeben [239]. In Tabelle 4.2 sind
die Empfindlichkeitsfaktoren S der jeweiligen Emissionslinie eines Elements, die zur Bestimmung

der Zusammensetzung von Ba, Sr;_, TiO; verwendet wurden, angegeben.
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Tabelle 4.2: Verwendete Empfindlichkeitsfaktoren S der jeweiligen Emissionslinie eines Elements zur
Bestimmung der Zusammensetzung von Ba, Sr;_, TiO5 nach [223].

Emissionslinie Ba3ds;, Sr3d Ti2p  Ols
S 6,361 1,578 1,798 0,711

Vorbereitung zur elektrischen und dielektrischen Charakterisierung

Nach Abscheidung der BST-Diinnschichten wurde die Messung der BST-Schichtdicke mit einem spek-
troskopischen Ellipsometer SE850 der Firma Sentech am Fachgebiet Elektronische Materialeigen-
schaften der TU Darmstadt durchgefiihrt.

Fir die elektrische und dielektrische ex-situ-Charakterisierung wurden die Pt/BST-Schichten zu-
néchst iiber eine Schattenmaske mit einer oberen Elektrode versehen. Die Schattenmaske be-
sal} kreisformige Aussparungen mit einem Durchmesser von 600 um und 200 um, wie in Abbil-
dung 4.2 dargestellt. Wenn nicht anders beschrieben, wurden die Kontakte mit einem Durch-
messer von 200 um genutzt. Auf diese Weise wurden Kondensatoren mit einer Kontaktfliche von
A= 3,1-10%um? erhalten. Diese Fliche ist weitaus groRer als der Grenzbereich von ~10um?, un-
terhalb dessen nach Gevorgian [31] die Kapazitit der Randzone in die Berechnung der Kapazitit
eines Kondensators einbezogen werden muss. Somit kann die iiber Impedanzmessungen bestimmte
Kapazitat des Bauteils direkt fiir die Berechnung der relativen Permittivitidt herangezogen werden,
wenn die Schichtdicke d des Isolators (hier BST) bekannt ist.

Pt O (Guommmmma | >

‘ Si/Si0,/TiO, bzw. Saphir
200 pm N

e

00 pm

Abbildung 4.2: Darstellung der Probengeometrie. Als untere Elektrode wurde Platin verwendet. Als
obere Elektrode standen die Materialien Pt, ITO, Ta, SnO,:Sb, Nb und RuO, zur Verfiigung. Die Pfeile
sollen den Weg der Ladungstrager von einer zur anderen Kontaktnadel darstellen.

Die elektrischen und dielektrischen Messungen fanden an einer Probe Station statt. Zur Kontaktie-
rung standen zwei Testkopfe, die jeweils mit Wolfram- oder vergoldeten Wolframspitzen bestiickt
werden konnten, zur Verfiigung. Fiir die temperaturabhéngigen Messungen wurde ein selbst gebau-
ter Aluminiumoxidblock, der mit Keramikkleber und einer zweiten diinnen Aluminiumoxidplatte
mit einem bifilar gewickelten NiCr80/20-Widerstandsdraht versehen wurde, genutzt. Der Aufbau
fiir die temperaturabhédngigen Messungen ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.3: Messaufbau an der Probe Station. Von rechts und oben reichen die beiden Messspitzen
auf die Probe, die auf einer kleinen Heizplatte platziert ist. Der Aluminiumoxidblock wird resistiv iiber
einen bifilar gewickelten Heizdraht erhitzt, was rechts schematisch dargestellt ist. Die Temperatur wird
iiber ein Thermoelement gemessen, welches auf einer zweiten Probe mit gleicher Schichtreihenfolge
positioniert ist.

Strom-/Spannungsmessungen

Fiir die Messung der Strom-/Spannungskennlinien wurde ein Picoampéremeter 6487 der Firma
Keithley bestehend aus einer Spannungsquelle und einem Strommessgerat verwendet. Somit ist fiir
die Durchfiihrung der Messung nur ein Gerit notwendig. Die Genauigkeit des Strom-Messgerats
wird zu 10713 A angegeben und die typische Anregelzeit liegt bei maximal 80 ms [240].

Der schematische Messaufbau sowie ein vollstindiger Spannungsverlauf sind in Abbildung 4.4 dar-
gestellt. Das Spannungsprofil entspricht einer Stufenfunktion. Bei einer Messung werden die maxi-
mal angelegte Spannung nach Start bei 0V, die Schrittweite der Spannungsstufen sowie delay time
und NPLC! angegeben. Bei der delay time handelt es sich um die Zeit, die zwischen Spannungs-
anlegen und Start der Strommessung vergeht, wahrend NPLC die Integrationszeit des Messsignals

1 engl.: number of power line cycles
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Abbildung 4.4: Vollstindiger Spannungsverlauf einer Strom-/Spannungsmessung im Stufen-Modus.
Weiterhin ist das Netzwerk zur Aufnahme von Strom-/Spannungsmessungen mit dem Keithley 6487
schematisch dargestellt.
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beschreibt. Ein PLC wird hierbei {iber einen internen Schwingkreis von 50 Hz bestimmt und ent-
spricht somit 20 ms. Der Wert fiir NPLC kann von 0,01 bis 50 variiert werden. Wenn nicht anders
angegeben, wurden die Messungen in dieser Arbeit mit einer delay time von 1s und NPLC =5, also
einer Integrationszeit von 100 ms, durchgefiihrt.

Bei allen in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurde das Potential iiber die untere Elektrode ange-
legt, sodass fiir Elektronentransport bei positiver Spannung eine Injektion iiber die obere Elektrode
erwartet werden kann. Dies wird in Bezug auf die Besonderheiten von BST-Diinnschichten in Kapitel
6.1.1 néher diskutiert. Bei Relaxationsmessungen wurde die Aufnahme je einer Strommessung im

Abstand von 1 s bei einer Haltezeit der Spannung von 100 s je Spannungsschritt durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die fiir die Messung notwendigen LabView-Routinen sowie die fiir

die Auswertung zielfithrenden Makros in der verwendeten Software IGOR PRO geschrieben.

Impedanzmessungen

Die Impedanzmessungen wurden mit Hilfe eines Agilent 4294A aufgenommen. Bei jeder Messung
werden als Messwerte der Realteil ® und der Imaginérteil § der Impedanz in Abhéingigkeit eines
weiteren Parameters erhalten. Dieser dritte Parameter kann die Frequenz (frequenzabhingige Cf-
Messung) oder die DC-Spannung (spannungsabhingige CV-Messung) sein.

Fiir die Impedanzmessungen an BST-Kondensatoren wurde ein AC-Signal mit einer Amplitude von
0,1V genutzt. Die frequenzabhingigen Messungen wurden mit einer logarithmischen Schrittwei-
te im Bereich von 40 Hz bis 5 MHz in etwa 300 Schritten aufgenommen. Fiir die CV-Messungen
wurde in der Regel eine Schrittweite der Spannung von 0,1V genutzt. Vor der Messung wurde der
elektrische Kontakt der Messspitzen mit den Elektroden soweit optimiert, dass der Realteil bei ho-
hen Frequenzen einen fiir das jeweilige Elektrodenmaterial charakteristischen, minimalen seriellen
Widerstand aufwies.

NANN
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Spannung [V]

Zeit [s]

Abbildung 4.5: Darstellung des DC- und AC-Signals bei einer Impedanzmessung im CV-Modus.

Alle zur Auswertung nétigen phyiskalischen Grof3en, wie der Phasenwinkel 6, wurden mit den in Ka-
pitel 3.5 beschriebenen Gleichungen und einem fiir diese Zwecke geschriebenen IGOR PRO-Makro
berechnet. Der Fit frequenzabhingiger Impedanzdaten wurde mit Hilfe der Software LEVMW durch-
gefiihrt. Die hierfiir angenommenen Ersatzschaltbilder sind in der Auswertung zu finden.
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Teil I

Ergebnisse, Auswertung
und Diskussion

In Teil II Ergebnisse, Auswertung und Diskussion werden die erhaltenen Messergebnisse an
Pt/BST/Elektrode-Systemen methodenspezifisch vorgestellt und diskutiert.

In Kapitel 5 Chemische und elektronische Diinnschicht- und Grenzflicheneigenschaften von
BST werden die mit Rontgen-Photoelektronenspektroskopie bestimmten elektronischen Eigenschaf-
ten von BST-Diinnschichten, sowie deren Zusammensetzung diskutiert.

In Kapitel 6 Elektrische Charakterisierung mittels Strom-/Spannungsmessungen werden die
verschiedenen Pt/BST/Elektrode-Systeme in Bezug auf ihr Relaxationsverhalten und die Injek-
tionseigenschaften diskutiert. Es werden titanreiche bzw. stochiometrische Zusammensetzungen
und verschiedene BST-Targets beriicksichtigt. Weiterhin wird die typische jU-Charakteristik eines
Pt/BST/ITO-Systems vorgestellt und der Exponent der Spannung my; eingefiihrt. Abschlief3end wird

iiber temperaturabhingige Messungen die Aktivierungsenergie des Ladungstransports bestimmt.

In Kapitel 7 Dielektrische Eigenschaften von Pt/BST/Elektrode-Systemen werden die unter-
schiedlichen Pt/BST/Elektrode-Systeme zunichst im Frequenzraum von 40 Hz bis 5 MHz charakte-
risiert. Hierfiir wird ein repréasentatives Ersatzschaltbild aufgestellt, dessen Komponenten im Detail
diskutiert werden. Zusatzlich werden spannungsabhéngige Impedanzmessungen vorgestellt. In die-
sem Zusammenhang wird auch die Art und Weise vorgestellt, mit der die feldabhédngige Permittivitat
in die numerischen Simulationen implemetiert werden kann.

In Kapitel 8 Simulation von raumladungsbegrenzten Stromen in BST-Diinnschichten werden
zunichst die Referenzmessungen an Pt/BSTy;/ITO-Sytemen mit variierender BST-Schichtdicke vor-
gestellt. AnschlieRend wird der Simulationscode schrittweise verfeinert bis eine Ubereinstimmung
von Messung und Simulation erreicht werden kann.

In Kapitel 9 Abschlief3ende Wertung und Ausblick werden die Erkenntnisse der einzelnen Auswer-
tungskapitel abschliellend zusammengefasst und bewertet.
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5 Chemische und elektronische Dunnschicht-
und Grenzflacheneigenschaften von BST

In diesem Kapitel werden die allgemeinen Eigenschaften der BST-Diinnschichten in Bezug auf
die verwendeten Target- und Substratmaterialien vorgestellt. Die Zusammensetzung Ba, ¢St 4TiO3
steht hierbei im Mittelpunkt. Die vorgestellten Eigenschaften sollen die Basis fiir die weiterfiih-
renden und die Auswertung bestimmenden Impedanz- und Strom-/Spannungsmessungen liefern.
Hierfiir sollen zunichst anhand von XPS-Messungen die elektronischen Eigenschaften der abge-
schiedenen BST-Diinnschichten erarbeitet werden. Der Fokus liegt hierbei auf der Identifikation von
Unterschieden, Auffélligkeiten und Besonderheiten, die eine BST-Diinnschicht in dieser Arbeit aus-
zeichnen kann. Diese Ergebnisse und Beobachtungen werden durch SIMS-Messungen unterstiitzt.

Abschlieend soll in diesem Kapitel die Grenzflichenausbildung von BST mit der injizierenden
Elektrode ITO diskutiert werden. Hierbei werden fiir die BST/ITO-Grenzflache verschiedene BST-
Schichten mit unterschiedlichen Eigenschaften behandelt, die im XPS-Abschnitt erarbeitet wurden.

5.1 Chemische Zusammensetzung von BST-Diinnschichten

Die Charakterisierung der mittels Kathodenzerstiubung hergestellten BST-Diinnschichten anhand
von XPS-Messungen bezieht sich vor allem auf die Bestimmung der Lage des Ferminiveaus rela-
tiv zum Valenzbandmaximum und die Stochiometrie der Schichten. Dies sind die fiir die spateren
dielektrischen und elektrischen Untersuchungen relevanten Eigenschaften. Eine detailliertere Dis-
kussion von XPS-Messungen an BST-Diinnschichten findet sich in [15, 16, 241]. XP-Spektren von
BST-Diinnschichten sind im Anhang A gezeigt. Die gesamten XPS-Daten wurden in einer arbeits-
gruppeninternen Datenbank abgelegt. Anhand des Abstands der jeweiligen Rumpfniveaus zum Va-
lenzbandmaximum, welcher fiir BST eine charakteristische Grofse ausbildet, kann die BST-Schicht
auf Unregelmiigkeiten in der elektronischen Struktur iiberpriift werden. Die in dieser Arbeit her-
gestellten BST-Diinnschichten bewegten sich im Rahmen der von der Messmethode vorgegebenen
Genauigkeit und in den fiir BST {iblichen Bindungsenergiebereichen, gegeben durch statistische Aus-
wertung einer Vielzahl in dieser Arbeitsgruppe angefertigter BST-Diinnschichten, sodass hier keine
Besonderheiten auffillig wurden.

Eine wichtige Grof3e zur Diskussion von elektrischen Eigenschaften stellt der Abstand von Valenz-
band Eyp zu Ferminiveau Ey dar. Hieraus kann auf die Anzahl von Ladungstragern, die zum Ladungs-
transport beitragen, geschlossen werden. In Abbildung 5.1 ist der gemessene Abstand von Eyp zu
Ep fiir BST-Diinnschichten abgeschieden mit verschiedenen Targets dargestellt, die jeweils eine no-
minelle Zusammensetzung von Ba, ¢Sr, 4TiO3 aufweisen. Es werden ausschliefSlich Messdaten von

BST-Schichten diskutiert, die auf Platin abgeschieden wurden.
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Abbildung 5.1: Darstellung der mittels XPS bestimmten Position des Ferminiveaus und der Ba/Sr-
Stochiometrie der BST-Diinnschichten fiir die drei Kategorien, in die sich die verwendeten Targets dieser
Arbeit einteilen lassen. Fiir BSTy; wird ein Abstand zwischen Valenzband Eyp und Ferminiveau Ey von
2,5-2,9 eV und fiir BST; 5 von 2,2-2,5 eV beobachtet. Fiir BST:Fe betragt Ex — Eyg = 2,1-2,6 eV. Offene
Symbole stehen fiir ein stéchiometrisches Ti/(Ba+ Sr)-Verhiltnis und geschlossene Symbole deuten eine
titanreiche BST-Schicht an.

Die von Mateck hergestellten Targets BST3 und BST11 werden bei der Auftragung aufgrund von ver-
gleichbaren Eigenschaften der BST-Diinnschichten zu der Bezeichnung BSTy; zusammengefasst. Die
Bezeichnung hat ihren Ursprung in dem relativen hohen Ferminiveau von 2,5-2,9 eV oberhalb des
Valenzbandmaximums dieser BST-Diinnschichten. Im Gegensatz hierzu zeigen BST-Diinnschichten,
die mit einem BST-Target der Firma Kurt J. Lesker abgeschieden wurden, einen geringeren Abstand
von Ferminiveau zu Valenzband im Bereich von 2,2-2,5 eV. Dieses Target sowie die damit hergestell-
ten Schichten werden als BST; bezeichnet. Die Schichten, die mit BST:Fe, einem BST-Target mit
0,2 Gew.% Eisen, abgeschieden wurden, weisen einen Abstand von Ferminiveau zu Valenzband im
Bereich von 2,1-2,6 eV auf. Somit zeigen diese Schichten trotz Akzeptor-Dotierung kein niedrige-
res Ferminiveau auf als BST;o-Schichten. Die Intentionen, die zur Verwendung des BST:Fe-Targets

fiihrten, werden nach der Diskussion der SIMS-Messungen vorgestellt.

Die nominell undotierten Ba, ¢Sr, 4TiO3-Diinnschichten weisen somit alle eine gewisse n-Dotierung
auf, welches den eher elektronenleitenden Charakter von BST-Schichten widerspiegelt. Hierbei wei-
sen Schichten, die mit dem BSTy;-Target abgeschieden wurden, eine ausgeprégtere n-Dotierung auf.
Bei Betrachtung des Ba/Sr-Verhéltnisses mit XPS wird deutlich, dass generell eine etwas zu gerin-
ge Konzentration von Barium im Vergleich zu Strontium gemessen wird. Weiterhin zeigt sich, dass
Schichten mit einem annédhernd stéchiometrischen Ti/(Ba+ Sr)-Verhéltnis weitaus weniger Barium
im Vergleich zu Strontium enthalten als das zugrunde liegende Targetmaterial, was auch schon von
Schafranek [15] beobachtet wurde. Hierauf wird bei der Behandlung des Ti/(Ba+ Sr)-Verhéltnisses

weiter unten eingegangen.

Angesichts der unterschiedlichen Positionen des Ferminiveaus von BST}y;- bzw. BST; -Diinnschichten
kann davon ausgegangen werden, dass die elektrischen und dielektrischen Eigenschaften von BST-
Schichten abgeschieden mit BSTyy; bzw. BST; signifikante Unterschiede zeigen. Es kann erwartet

werden, dass bei gleicher Probengeometrie und gleicher angelegter Spannung durch eine BSTyy-
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Abbildung 5.2: Vergleich der Z&hlraten der mit SIMS nachgewiesenen Fremdatome in BST-
Diinnschichten, abgeschieden mit den Targets BSTy; und BST .

Schicht aufgrund des hoheren Ferminiveaus ein hoherer Strom flieBt. Um die Ursache fiir die
Variation des Ferminiveaus in Abhéngigkeit des Targets genauer zu untersuchen, wurden an BST-
Diinnschichten Messungen mittels Sekundédrionen-Massenspektrometrie (SIMS) durchgefiihrt. Hier-
fiir wurden O;-Primérionen mit einer kinetischen Energie von 12,55 keV genutzt. Die Massenauflo-
sung betrug Am = m/300. Die Verweilzeit fiir jeden Messschritt wurde auf 0,1 s gesetzt, sodass die
untere Grenze fiir die Zéhlrate bei 10 Zahlereignissen pro Sekunde liegt.

Die Untersuchung von BST-Diinnschichten von BSTy;- und BST; o-Targets mit SIMS erbrachte fiir die
zu erwartenden Elemente Barium, Strontium, Titan und Sauerstoff keine UnregelméalSigkeiten. Je-
doch wurde eine Vielzahl von Fremdelementen identifiziert (Abbildung 5.2). Hierbei ist lediglich die
jeweilige Zahlrate angegeben, da die Messdaten aufgrund fehlender Standards der Elemente in ei-
ner BST-Matrix nicht in eine Konzentration umgerechnet werden konnten. Somit sind ausschliel8lich
relative Aussagen bei der Betrachtung der Schichten unterschiedlicher Targets moglich. Einfliisse
bedingt durch den Messaufbau des Spektrometers konnen bei der Diskussion der relativen Grofden
vernachldssigt werden, da diese Proben zeitlich im direkten Anschluss gemessen wurden und somit
die gleichen Messbedingungen fiir die Messungen zu Grunde lagen.

Abbildung 5.2 zeigt die relativen Konzentrationsunterschiede der Fremdelemente, die durch Ver-
wendung des BSTyy;- bzw. BST; o-Targets innerhalb einer BST-Diinnschicht resultieren. Bei Nutzung
eines BST; y-Targets resultieren somit BST-Diinnschichten, die eine hohere Konzentration an Eisen,
Aluminium, Mangan und Zirkonium aufweisen. Besonders Verunreinigungen an Eisen [137-141],
Mangan [137, 149] und Aluminium [148] fithren hierbei zu Akzeptorzustdnden und sind damit
wahrscheinlich die Ursache fiir das in der Bandliicke niedriger positionierte Ferminiveau im Ver-
gleich zu Schichten, die mit einem BSTyy-Target abgeschieden wurden. Zudem weisen mit dem
BST|o-Target abgeschiedene Schichten eine geringere Konzentration von Natrium auf. Ob sich Na-
trium in BST als Donator oder Akzeptor klassifizieren lasst, ist jedoch nicht sichergestellt. Da aus den
SIMS-Zahlraten keine absoluten Konzentrationen berechnet werden kénnen, ist es nicht moglich, ei-
ne Aussage zu treffen, welche BST-Schichten eine insgesamt hohere Fremdatomdichte aufweisen. Es
ist wichtig zu unterstreichen, dass die hier betrachtete Fremdatomkonzentration eine unbeabsich-

90 5 Chemische und elektronische Diinnschicht- und Grenzflacheneigenschaften von BST



tigte Dotierung der BST-Schicht vermutlich durch Ubertrag aus dem Targetmaterial darstellt. Die
Fremdatome werden offenbar beim Herstellungsprozess unbeabsichtigt eingebracht. Demnach ist
jedes Target, wenn es nicht aus der gleichen Charge stammt, einzigartig und die Eigenschaften
konnen iiber die Spezifikationen hinaus nicht kontrolliert werden. Dies ist ein nicht zufriedenstel-
lender Zustand in Bezug auf die Kontrollierbarkeit der Schichteigenschaften, was bei Betrachtung
der Ergebnisse dieser Arbeit zu beachten ist. Weiterhin ist zu beachten, dass die BSTy;-Targets mit
Indium gebondet waren. Dies hatte zur Folge, dass Indium bei Auftreten von Rissen im BST-Target
an die Targetoberflache flieBen konnte und in die BST-Schichten eingebaut wurde. Ab diesem Zeit-
punkt war das jeweilige BST-Target nicht mehr verwendbar, sodass bestimmte Experimente nicht

wiederholt werden konnten.

In dieser Arbeit wurden die Anstrengungen, eine genauere Angabe von Konzentrationen der Frem-
datome zu erlangen, nicht weiter vertieft, da der Fokus dieser Arbeit auf dem Verstédndnis von elektri-
schen und dielektrischen Eigenschaften von BST-Diinnschichten lag. Es soll jedoch deutlich gemacht
werden, dass wahrend dieser Arbeit die Konsequenz der unbeabsichtigten Dotierung bzw. Verunrei-
nigung von BST erkannt wurde. Fiir ein abschliefendes Verstdndnis von BST-Diinnschichten wird
die Kenntnis iiber die genaue Konzentration jedes einzelnen Dotierelements, das zu den elektrischen
Eigenschaften beitragt, fiir unverzichtbar gehalten. Um dieses Verstdndnis zu erlangen, ware jedoch
eine Vielzahl von verschieden dotierten Targets zur Erstellung von BST-Standards mit bekannter
Konzentration der Dotierelemente notwendig. Da dies mit erheblichem zeitlichen und logistischen
Aufwand verbunden ist, hitte diese Arbeit von Beginn an darauf ausgerichtet sein miissen. Um
diese Problematik dennoch in diese Arbeit einflielfen zu lassen, wurden die elektrischen und dielek-
trischen Eigenschaften von Diinnschichten eines BST-Targets mit bekannter Eisenkonzentration von
0,2 Gew.% (BST:Fe) untersucht. Das resultierende Ferminiveau dieser Schichten ist in Abbildung
5.1 neben den Schichten der BSTy;- und BST;-Targets dargestellt. Tatsachlich resultierten durch
Verwendung des BST:Fe-Targets Schichten mit einem geringeren Abstand von Ferminiveau zu Va-
lenzband von 2,1 eV, jedoch wurden auch Schichten mit Werten von 2,6 eV gemessen. In Anbetracht
dieser starken Schwankung ware es hilfreich jede BST-Schicht einzeln mit SIMS zu charakterisieren,
um hierfiir ein Verstdndis aufzubauen. Da die Schichten jedoch fiir elektrische Messungen vorgese-
hen waren, konnte dies in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

In Abbildung 5.3 ist das Konzentrationsverhaltnis von B-Platz (Titan) zu A-Platz (Barium und Stron-
tium) der ABOs-Struktur von Ba,Sr;_, TiO; dargestellt. Die Auftragung links enthélt die Proben
aus dieser Arbeit, die auch in Abbildung 5.1 behandelt wurden; die Auftragung rechts enthilt alle
innerhalb der Arbeitsgruppe charakterisierten Ba,Sr;_, TiO5-Diinnschichten. Die Abhéngigkeit des
B/A-Verhiltnisses von den Abscheidebedingungen wurde schon von Schafranek untersucht [15].
Hierbei konnten BST-Schichten mit einem B/A-Verhiltnis von etwa 1,4 einer titanreichen Zusam-
mensetzung zugeordnet werden. Diese mittels XPS bestimmte Stochiometrie von 1,4 kann einem
B/A-Verhiltnis von etwa 1,26, bestimmt mit RBS, zugewiesen werden. RBS ist im Gegensatz zur
oberflaichenempfindlichen XPS eine fiir das Volumen sensitive Methode und liefert eine genauere
Konzentrationsangabe. Eine zweite Gruppe von BST-Schichten bildet sich bei einem mittels XPS be-
stimmten B/A-Verhaltnis von 0,8. Fiir diese Proben wird mit RBS ein B/A-Verhiltnis von etwa 1,06
ermittelt, weshalb diese BST-Schichten als anndhernd stochiometrisch bezeichnet werden [15].
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Abbildung 5.3: Auftragung des Konzentrationsverhéltnisses von B-Platz (Titan) zu A-Platz (Barium
und Strontium) fiir die in Abbildung 5.1 vorgestellten (links) und alle in dieser Arbeitsgruppe charak-
terisierten (rechts) Ba, Sr;_, TiO5-Diinnschichten iiber dem Produkt aus Gesamtdruck p und Abstand
von Target zu Substrat drg wahrend der Abscheidung der Schicht. Das B/A-Verhéltnis wurde anhand
der Intensitdtsverhaltnisse der mit XPS bestimmten Rumpfniveaus unter Beriicksichtigung der Sensiti-
vitdtsfaktoren erhalten. Es ergeben sich zwei dominierende Konzentrationsverhiltnisse, die sich einer
titanreichen und stéchiometrischen Zusammensetzung zuordnen lassen.

Fiir die in dieser Arbeit hergestellten Schichten kann die Einteilung in titanreich und stéchiome-
trisch eindeutig durchgefiihrt werden. Hierbei wird deutlich, dass die BST-Diinnschichten bei ge-
ringem Abstand drg von Target zu Substrat bevorzugt titanreich werden und mit zunehmendem d-g
ein Ubergang zur stéchiometrischen Zusammensetzung stattfindet. Als Ursache fiir das Auftreten
von titanreichen Schichten wird die zunehmende Reevaporation von kondensiertem Barium und
Strontium im Vergleich zu Titan bei hohen Abscheideraten (kleine Werte fiir drg) gesehen [15].
Fiir die Elemente lésst sich bei einer Abscheidetemperatur von 650 °C ein Dampfdruck von 1,3 Pa
fiir Barium?, 25,6Pa fiir Strontium? und 107" Pa fiir Titan® berechnen. Bei einem Prozessdruck
von 4 Pa folgt daraus, dass es wahrscheinlich ist, dass ein gewisser Anteil von Barium und Stronti-
um wieder reevaporieren kann, wahrend dies fiir Titan sehr unwahrscheinlich ist. Mit der gleichen
Begriindung lasst sich auch die Variation des Ba/Sr-Verhéltnisses von stochiometrischen und titran-
reichen Schichten erkldren (Abbildung 5.1). Der hohere Dampfdruck von Strontium im Vergleich
zu Barium bewirkt hierbei eine hohere Reevaporation mit steigender Abscheiderate und somit ein
hoheres Ba/Sr-Verhéltnis. Jedoch trifft diese Betrachtung nur auf die relativen Unterschiede, nicht
aber auf das absolute Ba/Sr-Verhiltnis zu, da fiir die stochiometrische Zusammensetzung gemafd
Target-Zusammensetzung ein Verhéltnis von 0,6 statt des erhaltenen Wertes von 0,49 erwartet wird.
Diese Diskrepanz wurde nicht weiter untersucht und lésst sich moglicherweise auf nicht optimal zur
BST-Matrix passende Empfindlichkeitsfaktoren S der Elemente zuriickfiihren.

Bei der Betrachtung aller in dieser Arbeitsgruppe hergestellten BST-Diinnschichten wird zudem
deutlich, dass der Abstand dg von Target zu Substrat und der Gesamtdruck p nicht die einzigen

1 Barium: log(p[Pal/p*) = 17,411 —9690/ T [K] — 2,2890log(T [K]/T*) [242]
2 Strontium: log(p[Pal/p*) = 14,232 —8572/T[K] —1,192610og(T[K]/T*) [242]
3 Titan: log(p[Pal/p*) = 16,931 — 24991 /T [K] — 1,3376log(T[K]/T*) [242]
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ausschlaggebenden Parameter sind, die bestimmen, ob eine BST-Schicht titanreich oder stochiome-
trisch wird. Weitere Einfliisse konnen durch die Orientierung des Substrats, Verspannungen, die
Substrattemperatur, das Barium/Strontium-Verhéltnis und die Fremdatomkonzentration entstehen.
Dass die Stochiometrie der BST-Diinnschicht sensibel auf Substrat-induzierte Verspannungen rea-
giert, wird daran deutlich, dass auf Si/SiO,/TiO,/Pt(111)-Substraten stochiometrische Schichten
hergestellt werden konnten, wiahrend dies auf Al,05(0001)/Pt(111)-Substraten im Rahmen des in
der genutzten Abscheidekammer einstellbaren Bereichs fiir dpg nicht moglich war. Weiterhin ist
zum gegenwadrtigen Zeitpunkt nicht eindeutig geklédrt, weshalb die in dieser Arbeitsgruppe abge-
schiedenen Schichten bevorzugt die beiden in Abbildung 5.3 angegebenen B/A-Verhéltnisse anneh-
men, wahrend hierfiir in der Literatur durchaus kontinuierliche Abhéngigkeiten beschrieben werden
[215].

Es bleibt festzuhalten, dass bei der Abscheidung von BST mit RF Magnetron-Kathodenzerstdubung in
dieser Arbeit titanreiche oder stochiometrische Schichten erhalten werden konnten. Im Folgenden
soll weniger auf mogliche Griinde, die zur Entstehung dieser zwei Zusammensetzungen fiihren,
eingegangen werden, sondern auf die Anderung der elektrischen Eigenschaften, die die Modifikation
der Stochiometrie bewirkt. Zunéchst soll hierfiir die Bandanpassung von ITO mit titanreichen und

stochiometrischen BST-Diinnschichten betrachtet werden.

5.2 BST/ITO-Grenzflachen

Die BST/ITO-Grenzflache bildet die fiir diese Arbeit fundamentale Grenzflache, da hieriiber die
Injektion von Elektronen in BST stattfindet. Diese Grenzflache ist in [243] veroffentlicht. In einer
dhnlichen Konfiguration, als STO:Nb/ITO, wird die Bandanpassung eines perowskitischen Systems
mit ITO in der Dissertation von Li [16] behandelt.

In dieser Arbeit sollen verschiedene BST/ITO-Grenzfldchen vorgestellt werden. Die Abscheidebe-
dingungen von BST und ITO sind in Kapitel 4.1 angegeben. Das ITO-Target ist mit 10 Gew.%
Zinn dotiert. Die Unterscheidungsmerkmale der BST/ITO-Grenzflachen bilden hierbei das genutz-
te Target zur Abscheidung der BST-Schicht (BSTy; und BST;g), das Substrat fiir die BST-Schicht
(Si/Si0,/TiO,/Pt und Al,0O4/Pt) sowie die Stochiometrie im Hinblick auf das B/A-Verhéltnis (tit-
anreiche und stochiometrische Schichten). Zunéchst sollen die titanreichen BST-Diinnschichten dis-
kutiert werden, die gleichartig mit der BST/ITO-Grenzfldche in [243] sind. Im Anschluss wird die
Grenzfliche mit stochiometrischer BST-Schicht betrachtet. Fiir beide Konfigurationen, titanreiche
und stochiometrische BST-Diinnschichten mit ITO-Diinnschichten, werden in dieser Arbeit elektri-
sche Messungen vorgestellt, die in Abschnitt 6.2.1 diskutiert werden und die Erkenntnisse aus den
XPS-Messungen untermauern. Die fiir die jeweilige Bestimmung der Bandanpassung aufgenomme-
nen Detailspektren der Rumpfniveaus sowie der Valenzbandstruktur sind im Anhang A aufgefiihrt.

In den Detailspektren aller diskutierten Grenzflichenexperimente sind im ersten Schritt ausschliel3-
lich die Emissionslinien des BST-Substrats (Ti2p, Sr3d, Ba3d, Ba4d, Ols) und im letzten Schritt
einzig die Emissionslinien der abgeschiedenen ITO-Schicht (In3d, Sn3d, O1s) sichtbar. Mit zu-
nehmender ITO-Schichtdicke ist die fiir ein Grenzflichenexperiment typische Abschwéchung des
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Substrat-Signals sowie die Zunahme des Schicht-Signals zu erkennen. Allein das O1s-Signal erfahrt
keine Abschwachung, da Sauerstoff sowohl im Substrat als auch in der aufgebrachten Schicht ent-
halten ist. Wahrend die vom BST-Substrat herriihrenden Rumpfniveaulinien Ti2p, Sr3d, Ba3d und
Ba4d eine symmetrische Form aufweisen, wird mit ansteigender ITO-Schichtdicke eine zunehmende
Asymmetrie der In3d-, Sn3d- und O1s-Emissionslinien deutlich.

Diese Asymmetrie der Rumpfniveaulinien von ITO bildet sich zu steigenden Werten der Bindungs-
energie aus und kann iiber den Einfluss von Plasmonen erklart werden [88, 244-246]. Die Ursache
fiir die Einwirkung von Plasmonen auf die Linienform des Rumpfniveaus liegt in der hohen Fermini-
veaulage in der ITO-Schicht von etwa 0,2 eV oberhalb des Leitungsbandminimums und somit in dem
entarteten Charakter dieser Schicht begriindet. Hierdurch ist es moglich, dass die Leitungselektronen
das entstehende Photoloch abschirmen und somit das Photoelektron leichter aus dem Rumpfniveau
herausgelost werden kann. Weiterhin ist es moglich, dass ein Photoelektron wahrend des Austritts
aus der Probe ein Plasmon anregt und folglich Energie verliert. Diese Komponente erscheint dann bei
hoheren Bindungsenergien und tritt abhéngig von der Konzentration der Leitungselektronen auf. Je
hoher die Ladungstrédgerkonzentration ist, desto weiter wird diese ungeschirmte Komponente ener-
getisch von der geschirmten Komponente entfernt. Dies erklart somit den Anstieg der Asymmetrie
fiir die Emissionslinien von ITO mit steigender Schichtdicke von ITO. Hierdurch wird auch deutlich,
dass fiir ITO eine gewisse Schichtdicke notwendig ist, damit sich der entartete Charakter vollstin-
dig ausbilden kann. Demnach kann die asymmetrische Linienform von In3d, Sn3d und Ol1s iiber
einen Fit mit Hilfe von zwei Komponenten wiedergegeben werden. Fiir die spatere Betrachtung des
Verlaufs der Bindungsenergie der Rumpfniveaus wurde hierbei die Bindungsenergie der geschirm-
ten Komponente bei geringeren Bindungsenergien genutzt. Abschliel3end lasst die Betrachtung der

Rumpfniveaus darauf schliel3en, dass keine Grenzfldchenreaktion eingetreten ist.

In Abbildung 5.4 ist der Verlauf der Bindungsenergien der Rumpfniveaus in Bezug auf das Valenz-
bandmaximum von Substrat bzw. Schicht fiir die Grenzflachen von titanreichen BST-Substraten mit
ITO dargestellt. Die Grenzflache im oberen Abbildungsbereich wurde mit einer BST-Diinnschicht
durchgefiihrt, die mit einem BSTy;-Target auf einem Si/SiO,/TiO,/Pt-Substrat abgeschieden wur-
de, wiahrend die Grenzflache im unteren Abbildungsbereich mit einer BST-Schicht erhalten wurde,
die mit einem BST;5-Target auf einem Al,O5/Pt-Substrat deponiert wurde. Folglich weisen die be-
trachteten Grenzflachen in Bezug auf die Position des Ferminiveaus in der BST-Diinnschicht relativ
zum Valenzbandmaximum eine unterschiedliche Ausgangssituation auf. Der Abstand von Fermini-
veau zu Valenzbandmaximum wird fiir die BSTy;-Schicht zu Ep — Eyg = 2,5eV und fiir BST| -
Schicht von Ep — Eyg = 2,4 eV bestimmt. Zusitzlich wurde eine BST/ITO-Grenzfldche untersucht,
bei der ein Si/SiO,/TiO,/Pt-Substrat und ein BST; o-Target genutzt wurde. Da diese Grenzfldche ein
vergleichbares Ergebnis zu den hier gezeigten Grenzflachen aufweist, wird diese aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.

Fiir beide betrachtete Grenzflachen bildet sich eine entartet n-dotierte ITO-Schicht mit einem Ab-
stand von Ferminiveau zu Valenzbandmaximum von etwa 3,1 eV aus, sodass das Ferminiveau 0,2 eV
oberhalb von E;j liegt. Vor allem bei der BSTy;/ITO-Grenzflache kann erkannt werden, dass sich
die ITO-Schicht vollstandig ausgebildet hat und die Anpassung der Potentiale an der Grenzflache
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Abbildung 5.4: Darstellung der Bindungsenergieverlaufe der Rumpfniveaus in Bezug auf das Valenz-
band von Substrat (geschlossene Symbole) bzw. Schicht (offene Symbole) fiir BST/ITO-Grenzflachen.
In beiden Féllen wird eine titanreiche BST-Diinnschicht betrachtet. Die zwei dargestellten Grenzflachen-
experimente unterscheiden sich in der Wahl des Substrats fiir die BST-Schicht und im verwendeten Tar-
get zur Abscheidung der BST-Schicht. In beiden Fllen resultiert ein Valenzbandversatz von 0,0 ~ 0,1 eV.
Aus dem Valenzbandversatz lésst sich bei bekannter Bandliicke ein Versatz der Leitungsbandmaxima
von 0,3+ 0,1 eV berechnen. Da das Ferminiveau in der entarteten ITO-Schicht 0,2 eV oberhalb des Lei-
tungsbandminimums liegt, folgt daraus eine Elektronenbarriere von 0,1 & 0,1 eV. Rechts ist das daraus
abgeleitete Energiebanddiagramm direkt am Kontakt (oben) und {iber das gesamte Bauteil (unten)
dargestellt. Der Bandverlauf ist innerhalb der BST-Diinnschicht fiir die einfache Annahme, dass sich
keine Ladungstrager in der BST-Diinnschicht vorliegen, in Form einer Linie dargestellt. Im thermischen
Gleichgewicht sollten sich jedoch nach Lampert [197, 247] die Bander in der Form der gestrichelten
Linien ausbilden. Eine exakte Darstellung ist jedoch kompliziert, da hierfiir eine exakte Kenntnis der
Ladungstragerverteilung bzw. der Feldverteilung innerhalb der BST-Diinnschicht notwendig ist.
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inklusive Ladungstransfer abgeschlossen ist, da zwischen den beiden letzten Abscheidungsschritten
keine weitere Verschiebung der Bindungsenergie mehr zu beobachten ist. Bei ausreichender Bede-
ckung durch die ITO-Schicht und noch erkennbarem Signal des BST-Substrats kann der Versatz der
Valenzbandmaxima abgelesen werden. Um diesen Bereich deutlicher erkennbar zu machen, wurde
fiir die BSTo/ITO-Grenzfliche eine geringere Abscheidedauer fiir den vorletzten Abscheidungs-
schritt der ITO-Schicht gewihlt. Neben der deutlicheren Uberlagerung der Bindungsenergieverliufe
von Substrat und Schicht hat dies zusédtzlich zur Folge, dass beim vorletzten Schritt die Ausbil-
dung der ITO-Schicht und die Anpassung der Potentiale an der Grenzflache noch nicht vollstdndig
abgeschlossen sind. Somit ist zum letzten Schritt noch eine Verschiebung der Bindungsenergie zu
beobachten. Um zu zeigen, dass die Spektren des letzten Messschritts und die daraus erhaltenen
Informationen ausschlief3lich der ITO-Schicht zugeordnet werden kdnnen, wére noch ein weiterer
Schritt notwendig gewesen. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass dies eingetreten ist,
da wie bei der BSTyy;/ITO-Grenzfldche ein Abstand von Ferminiveau zu Valenzbandmaximum von
3,1 eV bei gleicher ITO-Schichtdicke erreicht wird.

Der energetische Versatz der Valenzbandmaxima AEyy belduft sich fiir beide Grenzflachen auf etwa
0,0 ~ 0,1eV und ist somit verschwindend gering. Dieses Ergebnis kann im Rahmen der common
anion rule verstanden werden. Die common anion rule sagt einen verschwindenden Valenzbandver-
satz fiir die Bandanpassungen von Materialien voraus, die iiber dasselbe Anion verfiigen, wie es im
gegebenen Fall von BST und ITO mit Sauerstoff gegeben ist. Weitere Bedingung fiir einen verschwin-
denden Valenzbandversatz ist, dass die Valenzbandzustiande weitgehend von diesem Anion gebildet
werden. Im Fall von BST [122] als auch von ITO [248] werden die Valenzbandzustdnde weitgehend
iiber Sauerstoff 2p-Zustdnde gebildet, sodass diese Bedingung erfiillt ist. Somit kann die energeti-
sche Lage der Valenzbander von BST und ITO bei dhnlicher Energie erwartet werden. Weiteres zur
Bandanpassung an Grenzfldchen von oxidischen Halbleitern findet sich in den Veréffentlichungen

von Klein [225] und Li [249] sowie den darin genannten Quellen.

Aus dem gemessenen Valenzbandversatz von 0,0 ~ 0,1eV fiir die BSTy;/ITO- und BST;o/ITO-
Grenzflache, der Bandliicke von BST von 3,2 eV [18], der Bandliicke von ITO von 2,9 eV [85] und
dem gemessenen Abstand des Ferminivaus zum Valenzbandmaximum von ITO von 3,1 eV lasst sich
nun der Bandverlauf am BST/ITO-Kontakt bestimmen. Dieser ist in Abbildung 5.4 rechts dargestellt.
Hierbei wird deutlich, dass fiir die Elektronenbarriere ein verschwindender Wert bestimmt werden
kann. Folglich bildet sich bei der Kontaktierung von titanreichem BST mit ITO unabhéngig von
dem verwendeten Target ein Ohm’scher Kontakt aus. Somit ist die Voraussetzung erfiillt, um einen
raumladungsbegrenzten Strom in BST zu erwarten. Der Kontakt wirkt dann nicht stromlimitierend,
sodass bei der elektrischen Charakterisierung Volumeneigenschaften untersucht werden konnen.
Weiterhin kann darauf geschlossen werden, dass die eventuell auftretenden Unterschiede in den
elektrischen Eigenschaften von titanreichen BST-Diinnschichten, die mit ITO kontaktiert werden,
unter Verwendung unterschiedlicher BST-Targets nicht auf einer unterschiedlichen Bandanpassung
beruhen kénnen, sondern vorwiegend iiber verdnderte Transporteigenschaften im Volumenmaterial
erklart werden miissen. Hierfiir konnen die mittels SIMS bestimmten Unterschiede in den Fremda-
tomkonzentrationen ursachlich sein.
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Abbildung 5.5: Links: Darstellung der Bindungsenergieverldufe der Rumpfniveaus in Bezug auf das
Valenzband von Substrat bzw. Schicht fiir eine BST/ITO-Grenzflache mit einer stochiometrischen BST-
Schicht als Substrat. Rechts: Energiebanddiagramm direkt am BST/ITO-Kontakt.

In Abbildung 5.5 ist weiterhin die BST/ITO-Grenzfliche mit einem stochiometrischen BST-
Substrat dargestellt. Die BST-Schicht wurde mit Hilfe des BST;q-Targets hergestellt und auf ein
Si/Si0,/TiO,/Pt-Substrat abgeschieden. In diesem Fall bildete sich ein relativ hoher Abstand von
Ferminiveau zu Valenzband von 2,6 eV aus. Mit einem Abstand von Er zu Eyg von 3,1 eV wird wie-
derum eine vergleichbar entartete ITO-Schicht wie im Fall der Grenzfldchen zu den titanreichen BST-
Schichten erhalten. Jedoch unterscheidet sich der Bindungsenergieverlauf der Rumpfniveaus fiir sto-
chiometrisches BST entscheidend von dem der titanreichen Schichten. Zunichst wird deutlich, dass
die Bindungsenergien der Rumpfniveaus von Sauerstoff und Titan in den ersten Abscheideschritten
von ITO im Gegensatz zu denen von Barium und Strontium kaum verschieben. Der erhaltene Bin-
dungsenergieabstand von Ba4d und Ti2p wird iiber den gesamten Bereich der ITO-Schichtdicke
aufrechterhalten. Die Bindungsenergie von Sr3d folgt zunédchst dem Verlauf von Ba4d und néhert
sich mit steigender ITO-Schichtdicke dem Verlauf von Ti2p an. Bei hohen ITO-Schichtdicken l&sst
sich dann bei Betrachtung von In3d und Sn3d als Schicht-Signal und Ba4d als Substrat-Signal ein
Versatz der Valenzbandmaxima von etwa |AEyg| = 0,2 eV ablesen, wobei das Valenzbandmaximum
von ITO den tieferliegenden Wert aufweist. Wird der Bindungsenergieverlauf von Ti2p oder Sr3d
anstelle von Ba4d beriicksichtigt, so féllt der Versatz des Valenzbandes sogar noch héher aus. Der
Bindungsenergieverlauf der Ols-Linie fiir die Schicht wiirde einen verschwindenden Valenzbandver-
satz bei Betrachtung mit Ba4d fiir das Substrat vermuten lassen. Jedoch kann die Bindungsenergie
der Ols-Linie aufgrund der Signaliiberlagerung von Substrat und Schicht nicht eindeutig bestimmt

werden. Daher wird der Bindungsenergieverlauf von Ols aus der Diskussion ausgenommen.

Somit lasst sich fiir die BST/ITO-Grenzfliche mit stochiometrischem BST ein Valenzbandversatz
von mindestens 0,2 eV ablesen. Dies fithrt dann, wie in Abbildung 5.5 rechts angegeben, zu einer
Elektronenbarriere von g > 0,3 eV. Folglich gewéhrleistet diese Grenzflache keine ausreichende
Injektion von Elektronen, und ein raumladungslimitierter Stromtransport in der BST-Diinnschicht

kann fiir entsprechende Bauteile nicht erwartet werden.
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5.3 Zusammenfassung der Ba, Sr,_, TiO3-Diinnschichteigenschaften

Die XPS- und SIMS-Untersuchungen an BST-Diinnschichten, die anhand der Targets BSTyy;, BST g
und BST:Fe abgeschieden wurden, verdeutlicht die Abhéangigkeit der Lage des Ferminiveaus in
BST-Diinnschichten von der unfreiwilligen Dotierung mit Fremdatomen. Schichten, die mit dem
BST|-Target abgeschieden wurden, zeigen hierbei eine hohere Konzentration von Akzeptoren im
Vergleich zu Schichten eines BSTyy;-Targets. Folglich weisen erstere Schichten ein in der Bandliicke
niedriger positioniertes Ferminiveau auf. Es wurde verdeutlicht, dass wahrend dieser Arbeit diese
unbeabsichtigte Dotierkonzentration nicht kontrolliert werden konnte, da die Targets nicht selbst
hergestellt werden konnten. Dies fiihrt dazu, dass die in dieser Arbeit erhaltenen Kenntnisse im-
mer auf das jeweils betrachtete Target bezogen werden miissen. In Bezug auf die elektrischen und
dielektrischen Messungen bedeutet dies, dass hierfiir eine gezielte Einstellung von Eigenschaften
zum Vergleich der elektrischen Eigenschaften nicht moglich war. Innerhalb kleiner Probenserien,
wie sie mit der Pt/BSTyy;/ITO-Schichtdickenreihenfolge untersucht wurden, konnen die Eigenschaf-
ten als anndhernd konstant angesehen werden, da hierbei stets gleiche Targeteigenschaften genutzt
wurden. Mit dem Ubergang von BSTy; zu BST; sind jedoch weitreichende Verdnderungen in den
elektrischen Transporteigenschaften aufgrund einer unterschiedlichen Konzentration von Donator-
und Akzeptoratomen zu erwarten, die sich auch auf die Position des Ferminiveaus auswirken.

Weiterhin konnte mit in-situ-XPS-Untersuchungen gezeigt werden, dass sich BST-Diinnschichten ent-
weder mit einer titanreichen oder stochiometrischen Zusammensetzung abscheiden lassen. Als kon-
stante Basis fiir weiterfiihrende Experimente erweist sich die Bandanpassung von BST zu ITO in Be-
zug auf Target und Substrat, solange ausschliel3lich titanreiche oder stochiometrische Zusammenset-
zungen der BST-Schichten betrachtet werden. Die titanreichen BST-Schichten beider Targetkategori-
en (BSTy; und BST; ) weisen an der Grenzflache zu ITO einen Valenzbandversatz von |AEyg| ~ 0 eV
auf, was in einer Elektronenbarriere von ¢ < 0,1eV resultiert. Dagegen weist die BST/ITO-
Grenzflaiche mit stochiometrischer BST-Diinnschicht eine Elektronenbarriere von ¢z = 0,3 eV auf,
wobei nur das BST;y-Target zum Einsatz kam. Folglich sind nach den XPS-Messungen nur titan-
reiche BST-Diinnschichten mit ITO-Kontaktierung zur Untersuchung von raumladungsbegrenzten
Strémen geeignet.
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6 Elektrische Charakterisierung mittels
Strom-/Spannungsmessungen

Das Anlegen einer Gleichspannung und Messen des resultierenden Stromes ist eine Moglichkeit,
Bauteile elektrisch zu charakterisieren. Die daraus resultierende Charakteristik wird nach Normieren
der Stromstérke auf die Flache zur Bestimmung der Stromdichte jU-Kennlinie genannt.

In Bezug auf BST-Diinnschichtvaraktoren liegt das anwendungsspezifische Hauptaugenmerk auf der
Minimierung des Leckstroms. Ist dies erreicht, so zeichnet sich das Bauteil durch einen geringen
Energieverbrauch bei Anlegen der Kontrollspannung aus. Im Allgemeinen weisen Ferroelektrika ge-
ringe Leckstrome im Vergleich zu konkurrierenden Varaktor-Technologien basierend auf Halbleitern
oder magnetischen Systemen auf, da die Strome zwar auch durch den hohen Widerstand der Fer-
roelektrika, aber vorwiegend durch die Barrieren an den Grenzflichen zu den Elektroden limitiert
werden. Bei den Gleichstrommessungen iiberwiegt somit der Einfluss der Grenzflachen, gekenn-
zeichnet durch Schottky-Emission. Eine Auswahl von Arbeiten mit dieser Form von jU-Kennlinien
mit Platin-Elektrodenmaterialien findet sich in [80, 133, 180, 250-254].

Wihrend BST-Diinnschichten mit sperrenden Kontakten ausgiebig untersucht wurden, gibt es in der
Literatur nur wenige Veroffentlichungen beziiglich injizierender Elektroden. Vordergriindig ist dies
verstandlich, da fiir die Anwendung in Bauteilen ein geringer Leckstrom notwendig ist. Jedoch er-
offnet die Nutzung von injizierenden Elektroden die Untersuchung von Volumeneigenschaften, ohne
eine Uberlagerung mit Grenzflicheneigenschaften zu erhalten. Als injizierendes Elektrodenmaterial
hat sich ITO herausgestellt, was anhand der Vorstellung der Bandanpassung von BST und ITO in
Kapitel 5.2 aufgezeigt wurde. Diese Arbeit zielt nun darauf ab, die an Pt/BST/ITO-Systemen erhal-
tenen Messdaten, die den Leitungsmechanismus in BST-Diinnschichten beschreiben, zu verstehen
und daraus Riickschliisse auf eine Verbesserung der BST-Diinnschichteigenschaften zu ziehen.

Theoretisch lasst sich das Strom-/Spannungsverhalten mit injizierenden Elektroden iiber raumla-
dungsbegrenzte Strome beschreiben, deren Definition in Kapitel 2.4.3 vorgestellt wurde. Als grund-
legende Voraussetzung fiir raumladungsbegrenzte Strome gilt hierbei ein Ohm’scher Kontakt und

eine verschwindende intrinsische Ladungstragerkonzentration im Material, in das injiziert wird.

Bei der Interpretation von Strom-/Spannungskennlinien ist es unausweichlich, die Verlasslichkeit
der Messdaten nachzuweisen. Daher soll zundchst neben einiger Definitionen das Hauptaugenmerk
auf diesem Nachweis liegen. Hierzu soll dargelegt werden, ob bei einer Strom-/Spannungsmessung
die Gleichsstrombedingung eingehalten wurde, was anhand von Relaxationsmessungen iiber die

Variation der Wartezeit zwischen dem Anlegen der Spannung und der Strommessung realisiert wird.

Anschliefend werden die gemessenen Strom-/Spannungskennlinien von Pt/BST/ITO- sowie von
Pt/BST/Pt-Systemen vorgestellt. Die Diskussion soll im Rahmen der in Abschnitt 5 aus XPS- und
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SIMS-Messungen gewonnenen Erkenntnissen zu den Eigenschaften der BST-Diinnschichten und
ihrer Grenzflaichen durchgefiihrt werden. Zunéchst soll hierbei aufgezeigt werden, fiir welche Zu-
sammensetzung (titanreiche oder stochiometrische BST-Diinnschichten) ein raumladungsbegrenzter
Strom erreicht werden kann. Daran anschliel3end soll eine zunichst weitgehend phianomenologi-
sche Beschreibung der Strom-/Spannungscharakteristik von Pt/BST/ITO-Systemen gegeben wer-
den. Weiterhin sollen die verschiedenen in dieser Arbeit genutzten Ba, ¢St 4 TiO3-Targetmaterialien
in Bezug auf die elektrischen Eigenschaften der daraus resultierenden Diinnschichten diskutiert wer-
den.

ITO stellt nicht das einzige Elektrodenmaterial dar, mit dem sich anhand von jU-Kennlinien ein inji-
zierender Kontakt mit BST nachweisen lésst. In der ersten Phase dieser Arbeit wurden neben Platin
und ITO die Materialien Tantal, SnO,:Sb, Niob und Rutheniumoxid als Elektrodenmaterial fiir den
oberen Kontakt untersucht. Die jU-Charakteristika der iibrigen Elektrodenmaterialien werden erst
im Anschluss an die ausfiihrliche Diskussion der Pt/BST/ITO-Systeme vorgestellt, da anhand der
Erkenntnisse des Pt/BST/ITO-Systems deutlicher herausgestellt werden kann, warum eine Festle-
gung auf die ITO-Elektrode fiir die Elektroneninjektion giinstig ist. Hierbei kommt es darauf an, die
Einfliisse des BST-Targets klar herauszustellen, bevor eine eindeutige Differenzierung der Einfliisse

der Elektrode vorgenommen werden kann.

Dieses Kapitel soll mit der Bestimmung der Aktivierungsenergie abschlieRen, die den Ladungs-
tragertransport innerhalb einer BST-Diinnschicht bestimmt. Hierfiir werden temperaturabhéngige
Strom-/Spannungsmessungen herangezogen.

An dieser Stelle soll noch eine wichtige Bemerkung zur Behandlung des elektrischen Feldes E ein-
flieBen. Um den Einfluss einer variierenden BST-Schichtdicke verschiedener betrachteter Proben zu
umgehen, ist es zweckmallig, die jeweils angelegte Spannung in das elektrische Feld umzurechnen.
Dies ist jedoch bei injizierenden Elektroden nicht moglich, da der Potentialverlauf nicht linear von
der BST-Schichtdicke abhingt und somit das Feld im Inneren der BST-Schicht nicht konstant ist
(siehe Abschnitt 8.2.2). Dies wird durch Gleichung 6-1 verdeutlicht. Daher wird stets eine Auftra-
gung der Stromdichte j iiber der angelegten Spannung U diskutiert, wobei soweit moglich gleiche
Schichtdicken im Bereich von 300 nm verglichen werden. Die entsprechenden Werte sind im Anhang
B angegeben.

_ dp(x)

E v
 Ox

d

” (6-1)

100 6 Elektrische Charakterisierung mittels Strom-/Spannungsmessungen



6.1 Interpretation von Strom-/Spannungskennlinien und verwendete Konventionen

In diesem Abschnitt soll ein Uberblick iiber den generell zu erwartenden Verlauf einer Strom-
/Spannungskennlinie (IU) gegeben werden. Dies soll die spétere Betrachtung einzelner Merkmale
der IU-Kennlinie erleichtern und Konfusion beziiglich der Elektrodenanordnung vermeiden. Hierzu
ist in Abbildung 6.1 neben dem Verlauf der Kennlinie einer Pt/BST/Pt-Schichtstruktur auch die in
dieser Arbeit verwendete Konvention beziiglich der Kontaktierung von unterer und oberer Elektro-
de und die Flussrichtung der Elektronen angegeben. Zur besseren Ubersichtlichkeit wird hierbei der
Betrag des Stromes angegeben, um eine logarithmische Auftragung zu ermoglichen. Bei angeleg-
ter positiver Spannung erfolgt die Injektion der Elektronen iiber die obere Elektrode, bei negativer
Spannung werden Elektronen iiber den unteren Kontakt injiziert. Das scharfe Absinken des Stro-
mes bei 2,2V und —4,6V ist den Nulldurchgédngen, erldutert in Abschnitt 6.1.1, und somit dem

Vorzeichenwechsel des Stroms zuzuordnen.

Injektion der Elektronen iiber den Injektion der Elektronen iiber den
unteren Kontakt (Pt/BST-Kontakt) oberen Kontakt
107 1
1075 1 +
106 1 N e Pt
< — BST
— 107 1 Pt
£
S s
i 10
1077 1
107107
Pt
10711 BST
Pt
107121
-15 -10 -5 0 5 10 15

Spannung [V]

Abbildung 6.1: Beispiel einer [U-Kennlinie eines Pt/BSTyy;/Pt-Systems mit Angabe von Stromrichtung
und Position von unterer und oberer Elektrode. Bei positiver Spannung werden die Elektronen iiber den
oberen Kontakt injiziert und bei negativer Spannung iiber den unteren Platin-Kontakt. Diese Anordnung
ist fiir alle in dieser Arbeit angegebenen IU-, jU- und jE-Kennlinien giiltig.

Die im weiteren Verlauf der Arbeit angegebenen Kennlinien (IU: Strom {iber Spannung, jU: Strom-
dichte {iber Spannung oder jE: Stromdichte iiber elektrisches Feld) sind immer ein Resultat von
mehreren gemessenen Kontakten auf einer Probe. Ausgewahlt wird ein Verlauf, der reprasentativ
fiir die Probe ist und einen moglichst glatten Verlauf zeigt. Anschaulich ist dies in Abbildung 6.2
dargestellt.
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Abbildung 6.2: Auswahl einer reprisentativen jU-Kennlinie aus einer Reihe von Messungen an un-
terschiedlichen Kontaktpunkten derselben Probe zum Vergleich mit anderen Proben am Beispiel eines
Pt/BSTy;/Pt- und eines Pt/BSTy;/ITO-Systems.

6.1.1 Stabilitat der BST-Dinnschichten unter elektrischer Belastung

Strom-/Spannungsmessungen iiber Kontakte, die sich durch eine geringe Injektion auszeichnen,
zeigen oft ein Relaxationsverhalten. Bei nicht abgeschlossener Relaxation, das heilt bei zu kurzen
Wartezeiten pro Messpunkt, weisen die jU-Kennlinien ein Plateau der gemessenen Strome bei gerin-
gen Spannungen und eine Verschiebung der Nulldurchginge von U = 0V zu endlichen Werten auf.
Im Folgenden soll dieses Phdnomen anhand von jU-Kennlinien mit einer Haltezeit von bis zu 100s
pro Spannungsschritt beschrieben werden. Als reprasentative Systeme wurden Pt/BST/Pt-Systeme
gewdhlt, die mit einem BSTy;- oder BST:Fe-Target hergestellt wurden, da fiir BSTy;-Schichten auf-
grund der hohen Ferminiveaulage hohe Stromdichten und fiir BST:Fe-Schichten aufgrund der Do-
tierung mit Eisen geringe Stromdichten erwartet werden konnen. Die einzelnen Messungen sind in
Abbildung 6.3 unten dargestellt. Zusétzlich ist im oberen Abbildungsbereich der Strom, der wiahrend
eines jeden Spannungsschritts der Relaxation in Schritten von 1s aufgenommen wird, beispielhaft
fiir eine Spannung von 0,7V fiir beide Pt/BST/Pt-Systeme abgebildet. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die mit 1 s Haltezeit aufgenommenen Strome bei ansteigender und abfallender Spannung weit-
gehend nicht iibereinstimmen, sodass hierbei nicht von einem Gleichgewichtsverhalten ausgegangen
werden kann. Lediglich das Pt/BSTy;/Pt-System zeigt zu ansteigenden absoluten Spannungen eine
ausreichende Relaxation der Strome und folglich ein Gleichgewichtsverhalten.

Eine Abschitzung der Relaxationszeit T ist {iber das Produkt der Kapazitdt des betrachteten Bau-
teils C, und des parallelen Widerstands R, moglich. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten BST-
Diinnschichten ldsst sich aus Cp ™ 107!0F (siehe Abbildung 7.17) und R, > 10'2 Q (siehe Abbildung
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Abbildung 6.3: Links: jU-Kennlinie eines Pt/BSTy;/Pt-Systems mit 100 s Haltezeit neben einer vor-
herigen und anschlieffenden Messung mit 1s Haltezeit. Die Schrittweite betrdgt 0,1V, die gesamte
Messzeit von M1 und M2 betrdgt 7min und die von M2 betrdgt 12h. Rechts: jU-Kennlinie eines
Pt/BST:Fe/Pt-Systems mit 1s, 5s und 100s Haltezeit. Bei einer Haltezeit von 1s zeigt die Probe fiir
keinen Spannungsschritt ein relaxiertes Verhalten auf, was sich in einem Sprung der Stromdichte bei
10V dullert. Fiir beide Systeme ist oben aufderdem der Relaxationsschritt der Strommessung bei Anle-
gen einer Spannung von 0,7 V dargestellt.

7.14) eine Relaxationszeit von T > 100 s ableiten. Nach Dawber [32] kann die Relaxationszeit von
Perowskiten bei Raumtemperatur Werte bis zu 1000 s erreichen. Dies gilt jedoch nur fiir ausreichend
geringe Spannungen, da in BST-Diinnschichten sowohl die Kapazitdt aufgrund der feldabhéngigen
Permittivitét als auch der parallele Widerstand mit ansteigender Spannung sinken [6, 11, 12].

Weiterhin resultiert die hohe Relaxationszeit aus einem von Curie-von Schweidler beschriebenen,
in den Grundlagen (Abschnitt 2.2) behandelten Prozess, der sich iiber eine Verteilung von Re-
laxationszeiten ausdriicken ldsst. Die Polarisations-Ladungs-Stromdichte jp(t) weist hierbei eine
t~%-Zeitabhingigkeit auf, die sich iiber viele GroRenordnungen der Zeitskala von etwa 107°-10%s
erstreckt. Das verwendete Messgerat Keithley 6487 lasst nur Messungen ab 0,1 s zu, sodass ein Grof3-
teil dieses Zeitraums mit Impedanzmessungen abgedeckt werden muss. Dies ist auch der Grund
dafiire, dass die Ursachen zum Auftreten von Relaxationsstromen erst in Kapitel 7 im Detail be-
handelt werden. An dieser Stelle soll vielmehr beschrieben werden, in welchen Situationen diese

Relaxationsstrome keine Rolle bei der Messung mit einer Haltezeit von 1 s spielen.
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Um die elektrische und zeitliche Stabilitit der BST-Diinnschichten darzustellen, ist fiir das
Pt/BST}y;/Pt-System nacheinander folgend eine kurze (M1), eine lange (M2) und wieder eine kurze
(M3) Strom-/Spannungsmessung durchgefithrt worden. Dargestellt sind die jU-Kennlinien in Ab-
bildung 6.3 links. Die Haltezeit von Messung M1 und M3 betrug 1s, wéahrend bei Messung M2
jeder Spannungsschritt fiir 100 s gehalten wurde. Bei einer Schrittweite von 0,1V iiberschreitet so-
mit die elektrische Belastung dieses Systems eine Zeitspanne von 12h. Da sich die Messungen M1
und M3 nicht bemerkbar unterscheiden, kann darauf geschlossen werden, dass elektrisch induzier-
te Degradationseffekte fiir Experimente mit einer Haltezeit von bis zu 100s je Spannungsschritt

vernachldssigt werden konnen.

In Abbildung 6.3 links ist weiterhin deutlich erkennbar, dass sich die Messung M2 von den Mes-
sungen M1 und M3 vorwiegend im Bereich kleiner Strome (< 107!° A bzw. hier < 1077 A/cm?)
unterscheidet. Dies ist ein Indiz dafiir, dass oberhalb dieser Schwelle die Stréme schon nach einer
Haltezeit von 1 s vollstandig relaxiert sind, wahrend unterhalb dieser Schwelle ldngere Zeiten notig
sind. Eine klare Aussage iiber die Relaxationszeit dieser BST-Schicht erscheint schwer, da bei Stro-
men im Bereich von < 107!2 A eine Abnahme des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses bemerkbar wird.

Hier wird die untere Messgrenze des Messgerits von 10713 A [240] erreicht.

Das Pt/BST:Fe/Pt-System, welches in Abbildung 6.3 rechts dargestellt ist, ldsst zuséatzlich Riick-
schliisse darauf zu, wie sich die Messcharakteristik verdndert, wenn eine BST-Diinnschicht mit noch
geringerer Leitfdhigkeit betrachtet wird. Fiir dieses System wird fiir eine Haltezeit von 1s im ge-
samten Spannungsbereich ein nicht relaxierter Strom beobachtet. Dies wird neben den von U =0V
verschobenen Nulldurchgéngen iiber einen Sprung in der Stromdichte bei maximaler und minimaler
angelegter Spannung deutlich. Die Entstehung dieser Spriinge kann bei Betrachtung des Spannungs-
profils einer Strom-/Spannungsmessung erklart werden, das in Abbildung 4.4 dargestellt ist. Nach
dem Erreichen der maximalen positiven oder negativen Spannung wird die Spannung kurzzeitig ent-
fernt, wahrend die Messdaten fiir den jeweiligen Spannungsdurchlauf an den Messrechner gesendet
werden. Nach dem Auslesen wird die Spannung dann von 0V wieder direkt auf den Maximalwert
erhoht, was einen hoheren Relaxationsstrom bewirkt. Um diese Spriinge zu verhindern, geniigt es
bereits die Haltezeit auf 5s zu erhohen. Der Nulldurchgang zu positiven Spannungen wird jedoch
erst bei einer Haltezeit von 100 s im erwarteten Bereich von 0V erhalten. Dies zeigt wieder, dass die
Relaxationszeit mit ansteigender Spannung absinkt. Fiir negative Spannungen kann auch bei 100 s
Haltezeit nicht von einer ausreichenden Relaxation ausgegangen werden, da der Nulldurchgang bei
—5V beobachtet wird. Jedoch wird gleichzeitig die untere Messgrenze des Messgeréts erreicht, so-
dass eine weitere Erhohung der Haltezeit nicht ausreichend wire, um das Gleichstromverhalten zu
ermitteln. Eine Moglichkeit, diese Problematik zu umgehen, wére die Erhohung des Stroms durch
Vergrollerung der Elektrodenfliche.

Als Abschluss der Betrachtung der elektrischen und zeitlichen Stabilitdt von BST-Diinnschichten soll
ein Pt/BSTy;/ITO-System unter einer extremen Belastung untersucht werden. Die Messung mit ei-
ner maximalen Spannung von 30V ist in Abbildung 6.4 links dargestellt und zunédchst mit einer
Haltezeit von 1 s und anschlieend mit einer Haltezeit von 500 s durchgefiihrt. Mit einer Schrittwei-
te von 0,5V und einer Haltezeit von 500 s pro Spannungsschritt ergibt dies eine Dauerbelastung bei
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Abbildung 6.4: Links: jU-Kennlinie eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit 1s und 500 s Haltezeit. Fiir letz-
tere Messung ergibt sich eine Gesamtdauer von 41 h. Rechts: Relaxationsschritte bei einer angelegten
Spannung von 2,7V und 8 V. Fiir beide Messungen liegt die Anderung des Stroms unterhalb von 1 %.

angelegter positiver Spannung von etwa 41 h. Die Messungen mit den beiden Haltezeiten stimmen
gut iberein. Somit ldsst die Betrachtung der jU-Kennlinien darauf schliel3en, dass Relaxations- und
Degradationsprozesse hier vernachlissigt werden kénnen. Kleinere Anderungen kénnen bei Auf-
tragung des zeitabhédngigen Verlaufs des Stroms fiir einen einzelnen Spannungsschritt der Messung
mit 500 s Haltezeit erkannt werden, der in Abbildung 6.4 rechts fiir zwei Spannungen dargestellt ist.
Nach einem geringen Anstieg des Stroms innerhalb der ersten Sekunden erfolgt eine kontinuierliche
Abnahme des Stroms, wobei keine Sittigung eintritt. Es ist unklar, welcher Prozess zum Absen-
ken des Stroms mit ansteigender Zeit fiihrt, da eine Degradation der Schicht zu einer Erhohung des
Stroms mit zunehmender Zeitdauer fiihren sollte. Da in dieser Arbeit (iberwiegend Messungen bei 1 s
betrachtet wurden, wurde dies jedoch nicht weiter untersucht. Mit einer Variation von unter 1 % un-
ter Belastung kann weiterhin davon ausgegangen werden, dass eine mehrmalige Charakterisierung
eines Pt/BST/Elektrode-Systems mit Strom-/Spannungs- oder Impedanzmessungen vergleichbare

Ergebnisse liefert.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine Haltezeit von 1s fiir die Interpretation der jU-
Kennlinien mit ausreichend hohen Strémen (entsprechend einer Stromdichte > 10~ A/cm? bei
der genutzten Elektrodenflidche) zuverldssige Werte liefert. Diese Haltezeit wurde fiir die weite-
ren Experimente iiberwiegend verwendet. Das Plateau um OV und die Nulldurchgénge bei Span-
nungen ungleich 0V konnen auf Relaxationseffekte aufgrund von Polarisations-Ladungs-Stromen
zurilickgefiihrt werden. Auf deren Ursachen wird in Kapitel 7 im Detail eingegangen.
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6.2 Vergleich des elektrischen Verhaltens von Pt/BST/Pt- und Pt/BST/ITO-Systemen

In diesem Abschnitt soll die elektrische Charakterisierung von BST-Diinnschichten mit oberem sper-
renden BST/Pt- bzw. mit oberem injizierenden BST/ITO-Kontakt vorgestellt werden. Die Messung
der Bandanpassung von BST und ITO mittels XPS (Abschnitt 5.2) lieferte die Erkenntnis, dass
der BST/ITO-Kontakt nur dann als ausreichend injizierend zu betrachten ist, wenn eine titanrei-
che Zusammensetzung der BST-Diinnschicht vorliegt. Dies soll zunichst anhand von jU-Kennlinien
verdeutlicht werden und begriindet, weshalb fiir diese Arbeit iiberwiegend die titanreiche Zusam-

mensetzung gewahlt wurde.

Anschlieend sollen die phidnomenologischen Merkmale der jU-Kennlinie eines Pt/BST/ITO-
Systems vorgestellt und eine neue Betrachtungsweise {iber die Potenz, mit der die Spannung in
die Stromdichte eingeht, eingefiihrt werden. AbschlieRend werden die Unterschiede in der jU-
Charakteristik aufgezeigt, die sich durch Wahl verschiedener Targetmaterialien mit nomineller Zu-
sammensetzung Ba, ¢St 4 TiO3 ergeben.

6.2.1 Einfluss der titanreichen und stochiometrischen Zusammensetzung von

BST-Dunnschichten auf jU-Kennlinien

Ba,Sr;_, TiO; lasst sich in jedem Ba-/Sr-Verhiltnis mit dem Sputterprozess in einer titanreichen
und stochiometrischen Zusammensetzung abscheiden. Dies wurde in Abschnitt 5.1 am Beispiel
von Ba, St 4TiO5-Diinnschichten gezeigt. Weshalb sich diese zwei Zusammensetzungen bilden,
ist noch nicht abschlie@end gekldrt. Um das Verstdndnis beziiglich der Unterschiede zwischen ti-
tanreicher und stochiometrischer Zusammensetzung zu erweitern, sollen beide Zusammensetzun-
gen mit injizierender oberer Elektrode in Bezug auf Unterschiede in den Injektions- und Trans-
porteigenschaften elektrisch untersucht werden. Als Elektrodenmaterial wird ITO genutzt, dessen
Bandanpassung zu titanreichen und stochiometrischen BST-Diinnschichten in Kapitel 5.2 vorgestellt
wurde. In diesem Zuge soll daran erinnert werden, dass fiir die BST/ITO-Grenzfldche mit titanrei-
cher BST-Diinnschicht eine Elektronenbarriere von ¢ < 0,1eV und fiir die BST/ITO-Grenzflache
mit stochiometrischer BST-Diinnschicht eine Elektronenbarriere von ¢p > 0,3 eV mittels in-situ-XPS
bestimmt wurde. Folglich konnen klare Unterschiede in der jU-Charakteristik in Abhédngigkeit der

Zusammensetzung erwartet werden.

In Abbildung 6.5 sind die jU-Kennlinien von Pt/BST;,/ITO-Systemen mit titanreichen und stochio-
metrischen BST-Diinnschichten dargestellt. Zuséatzlich wurden diese Systeme auch mit einem sper-
renden oberen Platin-Kontakt charakterisiert. An dieser Stelle soll noch einmal darauf hingewiesen
werden, dass die Injektion von Elektronen iiber den oberen Kontakt bei positiven Spannungen beob-
achtet wird. Bei der Betrachtung der Systeme mit titanreicher Schicht wird deutlich, dass das System
mit ITO-Elektrode einen starken Injektionseffekt verglichen mit dem System mit Platin-Elektrode
als oberem Kontakt aufweist. Dies wird in Abbildung 6.5 durch einen Pfeil verdeutlicht. Somit kann
der Unterschied in der jU-Charakteristik von titanreichen Pt/BST;,/Elektrode-Systemen eindeutig
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Abbildung 6.5: Auftragung der jU-Kennlinien fiir Pt/BST;y/Elektrode-Systeme mit der Unterschei-
dung nach titanreicher oder stochiometrischer Zusammensetzung und der oberen Elektrode (ITO oder
Platin). Die Ergebnisse stimmen gut mit den mit XPS bestimmten Bandanpassungen {iberein. Hierbei
wurde fiir die stochiometrische BST/ITO-Grenzfldche eine Elektronenbarriere von ¢y > 0,3 €V und fiir
die titanreiche BST/ITO-Grenzflache von ¢y < 0,1 eV ermittelt.

dem Einfluss der Grenzflache und somit der Barriere fiir die Elektronen am oberen Kontakt von
pp < 0,1eV fiir ITO und gy ~ 0,5 eV fiir Platin [80] zugeordnet werden.

Das Pt/BST;o/ITO-System mit stochiometrischer BST-Diinnschicht weist im Vergleich zum System
mit titanreicher BST-Diinnschicht eine um mindestens eine Groflenordnung kleinere Stromdichte
auf. Somit bestétigen diese Messungen die mit XPS ermittelte Bandanpassung mit einer Elektronen-
barriere von g > 0,3 eV. Es kann davon ausgegangen werden, dass fiir dieses System die Injektion
von Ladungstrédgern nicht ausreicht, um einen reinen raumladungsbegrenzten Strom zu erhalten.
Somit kann der vordergriindige Ansatz, die Transporteigenschaften von BST-Diinnschichten beider
Zusammensetzungen mit Hilfe von raumladungslimitierten Strémen zu charakterisieren, nicht ver-
folgt werden. Weiterhin wird bei der Betrachtung der stochiometrischen BST-Diinnschichten mit ITO
und Platin als obere Elektrode deutlich, dass der injizierende Charakter der BST/ITO-Grenzfldche
génzlich unterdriickt wird, da der Verlauf der jU-Kennlinie unabhingig vom oberen Elektrodenma-
terial wird. Dies wird daran erkannt, dass beide Systeme &hnliche Stromdichten aufweisen. Da die
Volumeneigenschaften von BST-Diinnschichten mit einer stochiometrischen Zusammensetzung nicht
erfasst werden konnen, ohne die sperrenden Eigenschaften der Grenzfldche vollstindig zu vermei-
den, wird in dieser Arbeit die elektrische und dielektrische Charakterisierung von Schichten dieser

Zusammensetzung nicht weiter verfolgt.

Der hier gezeigte Vergleich konnte nicht fiir BSTy;-Diinnschichten durchgefiihrt werden, da die ent-
sprechenden Targets aufgrund der Problematik der Verunreinigung mit Indium (siehe Kapitel 4.1)
nicht mehr zur Verfiigung standen, als die Relevanz einer solchen Gegeniiberstellung erkannt wurde.
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6.2.2 Typische jU-Charakteristik von Pt/BST/ITO-Systemen mit titanreicher Zusammensetzung

Nachdem aufgezeigt wurde, dass eine ausreichende Injektion von Ladungstrdgern in eine BST-
Diinnschicht, die mit einer ITO-Elektrode kontaktiert wird, nur fiir BST mit titanreicher Zusammen-
setzung moglich ist, soll nun im Detail auf die phdnomenologische Beschreibung der jU-Kennlinien
dieses Pt/BST/ITO-Systems eingegangen werden. Es wird ein raumladungsbegrenzter Strom erwar-
tet, der im Idealfall bei doppellogarithmischer Auftragung von Stromdichte und Spannung durch
eine Gerade mit der Steigung 2 charakterisiert ist (siehe Kapitel 2.4.3). Als reprdsentativ wird
ein Pt/BSTyy;/ITO-System mit einer BST-Schichtdicke von 350 nm ausgewahlt. Die zugehorige jU-
Kennlinie bei Injektion {iber die ITO-Elektrode ist in Abbildung 6.6 links dargestellt.
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Abbildung 6.6: Links: jU-Kennlinie eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit einer BST-Schichtdicke von
350 nm. Rechts: Auftragung des Exponenten der Spannung m;, mit dem die Spannungsabhéingigkeit
in die Stromdichte eingeht. Hierbei wird deutlich, dass m; spannungsabhingig ist und ein Maximum
ausbildet.

Schon bei Betrachtung der jU-Kennlinie wird deutlich, dass das ideale Verhalten raumladungsbe-
grenzter Strome bei doppellogarithmischer Auftragung mit einer konstanten Steigung von 2 nicht
erhalten wird, da die Messung eine eindeutige Wellenform aufweist und somit die Steigung nicht
konstant ist. Diese Erkenntnis ist sehr bedeutend fiir die folgende Auswertung der jU-Kennlinien von
Pt/BST/ITO-Systemen, da hierdurch deutlich wird, dass die in der Literatur genutzten empirischen
Formeln, die von einem konstanten Exponenten der Spannung ausgehen, nicht genutzt werden
konnen (siehe Kapitel 2.4.3). Somit muss eine alternative Beschreibung gefunden werden. Hierfiir
hat sich als sehr hilfreich erwiesen, die Steigung bei doppellogarithmischer Auftragung genauer zu
betrachten, da diese nicht eindeutig anhand von jU-Kennlinien erkennbar ist. Dieser Steigung ent-
sprechend wird in dieser Arbeit der Exponent der Spannung m;; eingefiihrt, welcher an der in Kapitel
2.4.3 angegebenen empirischen Formel 2-68 orientiert und mit dieser in Gleichung 6-2 korreliert ist.

Un+1 UmU

j o< ‘u'd2n+1 =u dmd

mit n> 1 und my > 2 (6-2)
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Zusatzlich kann {iber Gleichung 6-2 der Exponent der Schichtdicke m, eingefiihrt werden. Die Ex-
ponenten konnen iiber die Ableitung der Stromdichte j nach der Spannung U bzw. der Schichtdicke
d bestimmt werden'. Somit gilt fiir den Exponenten der Spannung Gleichung 6-3.

my =32(Inj)/3(InU) (6-3)

Der Exponent my; ist fiir das Pt/BSTy;/ITO-System in Abbildung 6.6 rechts in Abhéngigkeit der
Spannung dargestellt. Dieser ist durch die Ausbildung eines Maximums charakterisiert. Diese Auf-
tragungsweise und somit auch die Form von my wird in der Literatur nicht beschrieben, sodass
keine direkten Vergleiche angefiihrt werden konnen. Allerdings lassen die in der Literatur verfiigba-
ren Veroffentlichungen, die sich auf BST-Diinnschichten mit injizierender Elektrode beziehen, einen
dhnlichen Schluss zu. Als Elektrodenmaterialien wurden hierbei Yttrium-Barium-Kupferoxid (YBCO)
[255-257], Gold [258], SrTiO5:Nb [143] und Iridium [253, 258] genutzt. Wang [143] beispielswei-
se ermittelt die Steigung der jU-Kennlinie in doppellogarithmischer Auftragung tiber das Anlegen
dreier Geraden. Die ermittelten Steigungen reichen mit ansteigender Spannung von 0,5 iiber 9,2
zu 2,4. Somit ist auch bei dieser Messung von einem Maximum von my auszugehen, wobei das
Maximum deutlich hoher liegt als im Fall des hier gezeigten Pt/BST/ITO-Systems mit m; < 4,5.
Die gleiche Methode wird auch von Chen [258] genutzt. Bei dem untersuchten Pt/BST/Ir-System
weisen die drei an die Messung angepassten Geraden Steigungen von 1,5 und 6,1 sowie 3,8 auf,
sodass auch in diesem Fall ein Maximum in m;; resultiert.

Fiir das Auftreten eines Maximums in m der hier betrachteten BST-Systeme kann eine plausible
Erklarung erarbeitet werden, wenn die numerische Simulation von jU-Kennlinien miteinbezogen
wird. Da diese Simulationen erst in Kapitel 8, nachdem alle hierfiir relevanten Eigenschaften von
BST-Diinnschichten vorgestellt wurden, behandelt werden, sollen hier nur einige mogliche Griin-
de vorweggenommen werden. Fiir ein Absinken von m; mit ansteigender Spannung kénnen das
Fiillen von Fallenzustinden, eine unzureichende Anzahl injizierter Ladungstrager und das Absinken
der Permittivitit mit steigendem Feld, welches eine der herausragenden Eigenschaften von BST ist,
aufgefiihrt werden. Die Griinde zum Anstieg von my mit steigender Spannung sind komplex und
wechselwirken miteinander, weshalb hierfiir auf die Beschreibungen der numerischen Simulationen
in Kapitel 8 verwiesen wird.

Abschlieend soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die Bestimmung von m,; die pha-
nomenologische Auswertung von jU-Kennlinien deutlich vereinfacht, da hierdurch kleinere Ande-
rungen im Verlauf hervorgehoben werden konnen. Die Vorziige, die durch Einfithrung von m;, auf-
treten, werden jedoch erst richtig deutlich, wenn Simulationen mit Messdaten verglichen werden.
Diese weitere Betrachtungsméglichkeit kann entscheidend sein, um festzustellen, ob eine erhaltene

Simulation mit der Messung in ausreichendem Male {ibereinstimmt.

1 In dieser Arbeit wird my, iiber die numerische Ableitung der jU-Kennlinie mit einem Fehler vierter Ordnung nach

Gleichung 3-7 berechnet.
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6.2.3 Einfluss des Targetmaterials auf jU-Kennlinien von Pt/BST/Pt- und Pt/BST/ITO-Systemen

Bereits in Abschnitt 5.1 wurde deutlich, dass die in dieser Arbeit verwendeten BST-Targets mit nomi-
neller Zusammensetzung Ba, ¢St ,TiO; merkliche Unterschiede aufweisen. Diese lassen sich in die
Kategorie BST}y; mit einem Abstand von Valenzbandmaximum zu Ferminiveau im Bereich von 2,5 eV
bis 2,9 eV, BST; 5 mit einem Abstand von 2,2 €V bis 2,5 eV und BST:Fe mit einem Abstand von 2,1 eV
bis 2,6 eV einteilen. Die Schichten unter Verwendung des BST-Targets BST; sind somit weniger
n-dotiert bzw. starker Akzeptor-dotiert als eine BSTyy;-Diinnschicht, welches nach SIMS-Messungen
vermutlich durch eine hohere Fremdatomkonzentration von Elementen wie Eisen, Mangan oder Alu-
minium bedingt ist. Fiir eine BST:Fe-Diinnschicht kann eine zu BST;-Diinnschichten vergleichbare

Charakteristik erwartet werden.

Zum Vergleich der elektrischen Eigenschaften von BSTy;-, BST; - und BST:Fe-Diinnschichten ist in
Abbildung 6.7 eine Auswahl von jU-Kennlinien mit Schichten dieser Targetmaterialien dargestellt.
Die Beschreibung wird jeweils an einem Pt/BST/ITO- und einem Pt/BST/Pt-System durchgefiihrt. Es
wird ausschliel8lich der Spannungsbereich, der eine Injektion iiber die obere Elektrode beschreibt,
diskutiert. Die BST-Schichtdicke der unterschiedlichen Proben variiert im Bereich von 240 nm bis
300 nm.
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Abbildung 6.7: Links: Auftragung des Stromdichte-/Spannungsverlaufs fiir Pt/BST/ITO-Systeme, die
mit einem BSTyy;-, BST - oder BST:Fe-Target abgeschieden wurden. Die Pfeile geben die Richtung der
Spannungserhéhung und -absenkung an. Rechts: jU-Kennlinien von Pt/BST/Pt-Systemen, die ebenfalls
mit den Targets BSTy;, BST; o und BST:Fe abgeschieden wurden. Die Pt/BSTyy;/Pt-, Pt/BSTyy;/ITO- und
Pt/BST|/ITO-Systeme wurden mit einer Haltezeit von 1s gemessen, wéhrend fiir die Pt/BST;/Pt-,
Pt/BST:Fe/Pt- und Pt/BST:Fe/ITO-Systeme eine Haltezeit von 100 s je Spannungsschritt genutzt wurde.
Mit stérkerer Akzeptor-Dotierung der BST-Diinnschicht wird ein Absinken der Spannung beobachtet,
bei der ein elektrischer Durchbruch auftritt. Dies ldsst sich anhand der Betrachtung der Driftstrom-
Gleichung (Gleichung 8-5) erklidren, da mit sinkender Dichte freier Ladungstréager das elektrische Feld
innerhalb der BST-Diinnschicht zum Erreichen derselben Stromdichte starker ansteigen muss.

110 6 Elektrische Charakterisierung mittels Strom-/Spannungsmessungen



Pt/BST, /ITO Pt/BST:Fe/ITO

10-2- —_ Halteze@t: 1s 10™* 1 —— Haltezeit: 1s

=O= Haltezeit: 1005 =O= Haltezeit: 100s
g g
O 9]
2 10741 < 1077
g8 s
= - = .
= .9
i ue!
S 10761 g 1078
R R
n n

1081 10-104

0,5 1 5 8 0,5 1 5 10
Spannung [V] Spannung [V]

Abbildung 6.8: jU-Kennlinien eines Pt/BST;,/ITO-Systems (links) und eines Pt/BST:Fe/ITO-Systems
(rechts) bei Injektion iiber den BST/ITO-Kontakt fiir eine Haltezeit von jeweils 1s und 100s.

Bei beiden Elektrodenmaterialien ist zu erkennen, dass bei gleicher Spannung die Stromdichte der
jeweiligen Systeme in der Reihenfolge der Targets BSTy;, BST o und BST:Fe abféllt. Die Schichten
mit einem niedriger positionierten Ferminiveau zeigen folglich eine geringere Stromdichte, was auf
die geringere Leitfahigkeit des BST-Volumens zuriickgefiihrt wird. In Bezug auf die Pt/BST/ITO-
Systeme kann eine verdnderte Injektionsbarriere als Ursache fiir die Absenkung der Stromdichte
ausgeschlossen werden, da die Barriere unverdndert bei ¢ < 0,1 eV liegt. Dies konnte anhand der
Bandanpassung von BSTy;/ITO und BST;,/ITO mittels Grenzflichenexperimenten gezeigt werden,
die in Kapitel 5.2 beschrieben wurden. Einen weiteren Hinweis auf eine unveranderte Elektronen-
barriere am BST/ITO-Kontakt liefert die hohe Stromdichte des Pt/BST; o/ITO-Systems bei abfallen-
den Spannungen, die auf dem Riickweg der Spannungsmessung erhalten werden. Der Riickweg wird
anhand des Pfeils in Richtung sinkender Spannungen in Abbildung 6.7 links angezeigt. Die Hohe
des Leckstroms kann somit ausschlief3lich als eine direkte Folge der zugrunde liegenden Fremdatom-
konzentrationen der verschiedenen Targets gesehen werden, die in Kapitel 5.1 vorgestellt wurden.

Die Fremdatomkonzentration scheint auch einen Einfluss auf den Verlauf der jU-Kennlinie im Fall ei-
ner verstirkten Elektroneninjektion, also beim BST/ITO-Kontakt, auszuiiben. AusschlieRlich fiir das
Pt/BST}y;/ITO-System ist die Stromdichte bei einer bestimmten Spannung stets wegunabhéngig und
somit unabhingig davon, ob ein bestimmter Spannungswert von einem hoheren oder niedrigeren
Spannungswert angesteuert wird. Dagegen zeigen die jU-Kennlinien der BST; - und BST:Fe-Systeme
eine Hysterese. Zur Verdeutlichung des Hystereseverhaltens sind in Abbildung 6.8 die jU-Kennlinien
eines Pt/BST;o/ITO- und eines Pt/BST:Fe/ITO-Systems mit einer Haltezeit von jeweils 1s und 100s
abgebildet.

Fiir beide Systeme erreicht die Stromdichte in Vorwértsrichtung (Erh6hung der Spannung) deutlich
geringere Werte als auf dem anschliefenden Riickweg. Dieses Verhalten ist reversibel, wie weiter

unten mit Abbildung 6.10 gezeigt werden soll. Da sich nach Abbildung 6.7 rechts die jU-Kennlinien
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von Pt/BST;o/ITO und Pt/BSTy;/ITO auf dem Riickweg im Verlauf gleichen, lasst dies darauf schlie-
Ben, dass sich die BST;5-Schicht nach Anlegen einer bestimmten Feldstidrke und ausreichender Zeit
elektrisch quasi wie eine BSTy;-Schicht verhélt. Verantwortlich fiir dieses Verhalten konnten Fal-
lenzustdnde in BST; - und BST:Fe-Diinnschichten sein, die zunéchst gefiillt werden miissen. Es ist
anzunehmen, dass diese Fallen auf dem Riickweg schon in einem héheren Maf3e gefiillt sind und
sich daraus eine weitaus hohere Stromdichte bei gleicher Spannung ergibt. Um zu kléren, ob auf
dem Riickweg ein elektrischer Gleichgewichtszustand der BST-Schichten eintritt, sind in Abbildung
6.8 die jU-Kennlinien fiir Haltezeiten eines Spannungsschrittes von 1s und 100s verglichen. Es
wird deutlich, dass auch nach einer relativ langen Wartezeit das Hystereseverhalten nicht ausrei-
chend reduziert werden kann. Jedoch néhern sich die Verldufe von Hin- und Riickweg an. Folglich
lassen diese Messungen darauf schlieen, dass BST;o- und BST:Fe-Diinnschichten aufgrund des
verwendeten Targetmaterials eine erhohte Fallendichte und moglicherweise veranderte Fallenver-
teilung im Vergleich zu BSTyy; aufweisen. Der Einfluss von Fallen auf die jU-Charakteristik wird mit
Beschreibungen der numerischen Simulationen in Kapitel 8 im Detail behandelt.

Weiterhin wurde beobachtet, dass der elektrische Durchbruch und damit die irreversible Zersto-
rung der isolierenden Eigenschaften von BST fiir BST; - und BST:Fe-Diinnschichten bei geringeren
Spannungen auftritt, als dies fiir BSTy;-Systeme der Fall ist. Dies lasst auf eine verdnderte Feldver-
teilung innerhalb des Dielektrikums schlieen. Im Einklang mit der These einer erhohten Fallen-
dichte fiir Pt/BST;/ITO- und Pt/BST:Fe/ITO-Systeme kann somit von einer erhohten Feldstérke
zum Aufbringen einer bestimmten Stromdichte ausgegangen werden, da eine grof3ere Anzahl von
Ladungstrdgern in Fallenzustdnden gefangen sind. Die Argumentation einer verdnderten Feldver-
teilung gilt auch beim Vergleich der Injektion iiber ITO oder Platin. Hierbei kann vermutlich bei
Injektion iiber den BST/ITO-Kontakt eine hohere Spannung angelegt werden, da im Bereich des
Kontaktes aufgrund des raumladungsbegrenzten Stromes ein verschwindend geringes elektrisches
Feld herrscht.

Beziiglich der Fallendichte und -verteilung ist der Einfluss der Dotierung ausschlaggebend. Die in
Abschnitt 5.1 vorgestellten SIMS-Messungen zeigten hierbei, dass die Dotierkonzentration von Ca,
Fe, Na, Al, Zr und Mn in BSTy;- im Vergleich zu BST; 5-Diinnschichten durchaus unterschiedlich ist.
Welches dieser Elemente fiir die Absenkung der Stromdichte verantwortlich sein konnte, ist jedoch
nicht geklart. Da Aluminium [148], Mangan [137, 149] und Eisen [137-141] in BST als Akzep-
toren wirken und diese in BST; eine relativ zu BSTy; erhohte Konzentration aufweisen, konnten
diese Elemente eine tragende Rolle fiir das unterschiedliche elektrische Verhalten der BST-Schichten
spielen. Als Beispiel fiir eine Absenkung der Leckstrome mit Hilfe von Dotierung der BST-Schicht
sollen Experimente von Wang [143] herangezogen werden. Die Messungen wurden hierbei an ei-
nem STO/Ba, ;Sr, 3TiO3/Pt-System durchgefiihrt, wobei die STO-Elektrode durch Niob-Dotierung
leitfdhig war. Die Ba, ;Sr, 3 TiO3-Schicht wurde mit einem Kobaltgehalt von 0 bis 1 % dotiert. Hierbei
wurde eine Reduktion der Leckstrome mit steigendem Kobaltgehalt erreicht. AuBerdem wird daraus
deutlich, dass schon Dotierkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze von XPS einen starken
Einfluss auf die jU-Charakteristik liefern konnen und somit XPS als einzige Methode zur Bestimmung
der Zusammensetzung nicht ausreicht. SIMS liefert hierbei zumindest qualitative Informationen.
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Abbildung 6.9: Auftragung der jU-Kennlinie und entsprechender Verlauf des Exponenten der Spannung
my fiir das jeweilige Pt/BST/ITO-System, abgeschieden mit den Targets BSTy; bzw. BST; . In diesem
Fall ist nur die Vorwértsrichtung (Anstieg der Spannung mit jedem Schritt) dargestellt. Wahrend die
jU-Charakteristik des Pt/BSTyy;/ITO-Systems unter Gleichgewichtsbedingungen aufgenommen werden
konnte, ist dies fiir das Pt/BST;o/ITO-System nicht der Fall.

In Abbildung 6.9 ist neben der jU-Kennlinie (links) auch die Auftragung des Exponenten der
Spannung my (rechts) fiir ein Pt/BSTy/ITO- und ein Pt/BST;y/ITO-System dargestellt. Wah-
rend fiir das Pt/BSTyy/ITO-System der Verlauf von my; sehr glatt erscheint, schwankt dieser fiir das
Pt/BST|o/ITO-System ab einer bestimmten Spannung stark. Diese unstetige Zunahme der Strom-
dichte mit der Spannung konnte ein Resultat des Fiillungsprozesses der Fallenzustdnde sein und
fithrt zu einer Schwankung von my; von mehreren 100 %, sodass kein eindeutiger Verlauf erkennbar
ist. Ein vergleichbares Resultat liefert die Betrachtung von my; fiir Pt/BST:Fe/ITO-Systeme, was aus
Abbildung 6.8 deutlich hervorgeht.

Aufgrund des sehr unregelmilligen Verlaufs der jU-Kennlinien der Systeme Pt/BST;,/ITO und
Pt/BST:Fe/ITO im Vergleich zu Pt/BSTy;/ITO-Systemen ist auch bei weiter gesteigerter Haltezeit
kein glatter Verlauf zu erwarten. Somit eignen sich Systeme mit BST; - oder BST:Fe-Diinnschichten
nicht zum Vergleich mit den spater vorgestellten numerischen Simulationen von jU-Kennlinien, da
hierfiir ein glatter Verlauf in m; notwendig ist. Weiterhin muss deutlich herausgestellt werden, dass
der in Abbildung 6.9 gezeigte Verlauf von my; fiir das Pt/BST;o/ITO-System in keinem Spannungs-
bereich das Resultat eines Stromflusses unter Gleichgewichtsbedingungen darstellt, sodass auch der
relativ glatte Verlauf unterhalb von 3V nicht reprasentativ ist.

Bei Verwendung von Kontakten mit einer grofleren Elektrodenflache (300 um Durchmesser) schei-
nen die angesprochenen Schwankungen eines Pt/BST; /ITO-Systems nicht so ausgeprégt oder nicht
vorhanden, wie in Abbildung 6.10 erkennbar ist. Vermutlich erfolgt hierbei eine homogenere La-
dungstragerinjektion in die BST-Diinnschicht. Um aufzuzeigen, dass die Fallenzustdnde noch fiir
eine gewisse Zeit gefiillt sind, wurden zeitlich direkt aneinander anschlieende Messungen im posi-

tiven Spannungsbereich, also bei Injektion iiber den ITO-Kontakt, durchgefiihrt. Die jU-Kennlinien
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Abbildung 6.10: Auftragung des Strom-/Spannungsverlaufs fiir ein Pt/BST;,/ITO-System. Diese Mes-
sungen wurden mit einem Durchmesser der oberen Elektrode von 300 yum durchgefiihrt. Die Messungen
sind zeitlich direkt aneinander anschliefend aufgenommen worden, wobei die Messung M1 fiir positive
und negative Spannungen durchgefiihrt wurde und mit der letzten Messung (M7) links dargestellt ist.
Fiir die Messungen M2 bis M7 wurde nur der positive Spannungsbereich untersucht, welcher rechts in
doppellogarithmischer Auftragung dargestellt ist.

sind in Abbildung 6.10 rechts in doppellogarithmischer Auftragung dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass sich mit fortlaufender Messung der Injektionsansatz zu geringeren Spannungen verschiebt und
die Stromdichte ansteigt. Die Stromdichte bei Erhohung der Spannung passt sich somit zunehmend
der Stromdichte beim Absenken der Spannung auf dem Riickweg an, erreicht diesen Wert aber
nicht. Somit ist dieses Ergebnis vergleichbar mit den Messungen an Pt/BST/ITO-Systemen mit lan-
gerer Haltezeit, die in Abbildung 6.9 gezeigt wurden. Zudem zeigt dieses Ergebnis, dass auch die
Vergrollerung der Elektrodenflache keine jU-Kennlinien von Pt/BST;/ITO-Systemen unter Gleich-
gewichtsbedingung hervorbringt, die zum Vergleich mit numerischen Simulationen herangezogen

werden konnten.

6.3 Ubersicht weiterer Materialien als injizierende obere Elektrode

Dieser Abschnitt soll einen Uberblick iiber die elektrische Charakteristik der in dieser Arbeit neben
Platin und ITO als obere Elektrode verwendeten Materialien liefern. Diese Untersuchungen wurden
in der ersten Phase dieser Arbeit durchgefiihrt, um das optimale Elektrodenmaterial zur Charak-
terisierung der elektrischen Eigenschaften eines Pt/BST/Elektrode-Systems mit einer injizierenden
oberen Elektrode zu identifizieren. Die Diskussion wird jedoch erst im Anschluss an die Vorstel-
lung des elektrischen Verhaltens von Pt/BST/Pt- und Pt/BST/ITO-Systemen gefiihrt, um auf das
zuvor aufgebaute ausreichende Verstdndnis des Einflusses der BST-Diinnschichteigenschaften auf
das elektrische Verhalten entsprechender Bauteile zuriickgreifen zu konnen.

Als Elektrodenmaterial fiir den oberen Kontakt wurden neben Platin und ITO die Materialien Tan-
tal, SnO,:Sb, Niob und Rutheniumoxid erprobt. Die diesbeziiglichen jU-Kennlinien sind in Abbildung
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Tabelle 6.1: Angabe der Spanne des Exponenten der Spannung my; fiir die betrachteten Elektrodenma-
terialien, die mit BST einen injizierenden Kontakt bilden. Dabei wird zwischen dem jeweiligen Target,
mit dem die BST-Diinnschicht abgeschieden wurde, unterschieden.

Elektrodenmaterial ITO Tantal Ta/Pt SnO,:Sb Niob
Exponent my (BSTy) 3-4  4-6 2-8 4-6 -
Exponent my (BST;o) 1-9 - - - 4-12

Pt/BST,, /Elektrode-System

Pt/BST,, /Elektrode-System
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Abbildung 6.11: Ubersicht der jU-Kennlinien mit verschiedenen Elektrodenmaterialien fiir den obe-
ren Kontakt, deren Einfluss bei positiven Spannungen deutlich wird. Die Elektrodenmaterialien ITO,
Sn0,:Sb, Tantal und Niob zeigen hohe Stromdichten und somit ein injizierendes Verhalten auf. Die
Kontaktbildung von BST zu Platin und RuO, weist hingegen einen sperrenden Charakter auf. Nach
den Erkenntnissen aus Kapitel 6.2.3 miissen BSTy;- und BST; o-Diinnschichtsysteme getrennt betrach-
tet werden. In beiden Féllen weist ITO im Vergleich zu den anderen Elektrodenmaterialien jeweils die
besten Injektionseigenschaften auf. Der Exponent der Spannung m;; wurde iiber die numerische Ablei-
tung der jU-Kennlinie erhalten. Die Pt/BSTy;/Elektrode-Systeme weisen einen homogenen Verlauf von
my auf, wihrend my, fiir die Pt/BST|/Elektrode-Systeme deutlich starker schwankt.

6.3 Ubersicht weiterer Materialien als injizierende obere Elektrode
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6.11 in doppellogarithmischer Auftragung bei Injektion iiber die obere Elektrode aufgetragen. Wei-
terhin ist in Abbildung 6.11 unten der fiir diese jU-Kennlinien bei ansteigender Spannung ermittelte
Verlauf von m; dargestellt. In Tabelle 6.1 ist zusatzlich die erhaltene Spanne von my, die iiber die
numerische Ableitung der jU-Kennlinie d(In j)/d(In U) bestimmt wurde, fiir das jeweilige injizieren-
de Elektrodenmaterial angegeben. Betrachtet werden ausschlieRlich titanreiche BST-Diinnschichten,
da deren Grenzflache zu ITO eine vernachlassigbare Elektronenbarriere und somit einen Ohm’schen
Kontakt zur Folge hat. Tantal wurde hierbei sowohl als 200 nm dicke Tantal-Schicht, als auch als
3nm diinne Schicht zwischen BST und Platin untersucht.

Die in Abbildung 6.11 gezeigten jU-Kennlinien sind aufgrund der in Kapitel 6.2.3 besprochenen
Einfliisse des Targetmaterials in Pt/BSTyy;/Elektrode- (links) und Pt/BST;/Elektrode- (rechts) Sys-
teme aufgeteilt. Die wesentlichen Unterschiede durch Verwendung von BST; - anstelle von BSTyy;-
Diinnschichten werden auch hier deutlich. Am Beispiel des Pt/BST;,/Nb-Systems wird die hohere
Injektionsschwelle und Ausbildung einer Hysterese fiir BST;o-Diinnschichten ersichtlich. Bei Be-
trachtung von Platin also obere Elektrode ist die geringere Stromdichte bei definierter Spannung,
die fiir eine BST; 5-Diinnschicht resultiert, erkennbar. Im Vergleich zu ITO als oberes Elektrodenma-
terial wird zudem deutlich, dass die elektrische Durchbruchfeldstdrke bei geringeren Spannungen

erreicht wird.

Die Elektrodenmaterialien lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Zu den Materialien mit injizie-
renden Grenzfldcheneigenschaften zdhlen ITO, SnO,:Sb, Tantal und Niob. Die Stromdichte liegt
in diesen Féllen bei der jeweiligen Spannung zwei bis drei Groflenordnungen hoher als bei den
Elektrodenmaterialien Platin und Rutheniumoxid, die blockierende Grenzflacheneigenschaften zu
BST aufweisen. Das Pt/BSTy;/ITO-System sticht bei geringen Spannungen mit einer sehr hohen
Stromdichte heraus, sodass fiir dieses System die Injektionsschwelle kaum erkennbar ist. Dagegen
wird eine gewisse Injektionsschwelle fiir Pt/BST;/ITO-Systeme deutlich, deren Auftreten in dem
verwendeten BST|y-Targetmaterial begriindet liegt und bereits iiber eine erhohte Fallendichte in
diesen Schichten erklart wurde. Aus diesem Grund fallt die Stromdichte bei geringen Spannungen
auf dem Hinweg um bis zu zwei GrofRenordnungen geringer aus als auf dem Riickweg. Fiir das
Pt/BST;o/Nb-System kann ebenfalls eine charakteristische Hysterese beobachtet werden, sodass
davon ausgegangen werden kann, dass sich fiir alle BST;y-Diinnschichtsysteme mit injizierender
Elektrode eine Hysterese ausbildet. Im Vergleich von ITO und Niob zeigt ITO eine deutlich bessere
Injektion, weshalb die Untersuchung von Pt/BST/Nb-Systemen nicht weiter verfolgt wurde.

Die Elektrodenmaterialien SnO,:Sb und Tantal miissen mit dem Pt/BSTy;/ITO-System verglichen
werden. Hierbei wird wiederum deutlich, dass die Injektionseigenschaften von ITO diejenigen von
Sn0,:Sb und Tantal iibertreffen, sodass auch diese Materialien sich nicht besser zur Untersuchung
von raumladungsbegrenzten Strémen innerhalb von BST-Diinnschichten eignen. Die Betrachtung
des Verlaufs von my; bestédrkt die anhand der jU-Kennlinien getroffene Schlussfolgerung, dass ITO
die besten Voraussetzungen zur elektrischen Charakterisierung bietet, da mit m; im Bereich von
3—4 vergleichsweise geringe Werte fiir das Pt/BST}y;/ITO-System beobachtet werden. Dieser Wert
kommt somit dem idealen Child’schen Gesetz mit m; = 2 am néchsten. In diesem Zusammenhang
sei angemerkt, dass auch fiir Pt/BSTy;/ITO-Systeme hohere Werte von m;; erhalten werden, wenn
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die BST-Schichtdicke reduziert wird, was in Kapitel 8.1 behandelt wird. Bedeutsam fiir die Fest-
legung auf ITO als injizierendes Elektrodenmaterial ist zudem, dass der Verlauf von m; mit der
Spannung sehr glatt ist, was auf eine homogene Injektion in Abhédngigkeit der Spannung hinweist.
Es gab somit keinen Anlass, von ITO abzuweichen, welches zu Beginn der Arbeit als injizierendes
Elektrodenmaterial ausgewahlt wurde. Als Abschluss der Betrachtung injizierender Elektrodenmate-
rialien soll noch darauf hingewiesen werden, dass das in Kapitel 6.2.2 diskutierte und in Abbildung
6.11 rechts erkennbare Maximum in m; keine auf das Elektrodenmaterial ITO bezogene Beobach-
tung ist. Dieses Maximum bildet sich fiir alle Pt/BSTyy;/Elektrode-Systeme deutlich aus und ist somit
auf Materialeigenschaften von BST zu beziehen.

Fiir die Elektrodenmaterialien Platin und Rutheniumoxid ist in Abbildung 6.11 ein eindeutig sper-
rendes Verhalten erkennbar. Die Stromdichte dieser Systeme mit BST;o-Diinnschicht fallt bei 10V
um etwa vier Groenordnungen geringer aus als mit einer injizierenden Elektrode. Das Pt/BSTyy;/Pt-
System weist im Gegensatz hierzu eine zu hohen Spannungen stiarker ansteigende Stromdichte auf.
Dies lésst auf einen geringeren parallelen Widerstand von BSTy;-Schichten schlief3en, was mit dem
hoheren Ferminiveau dieser Schichten korreliert ist. Zudem scheint hier der Bildladungseffekt (sie-
he Abschnitt 2.4.2) zu einer stdrkeren Absenkung der Barriere an der Grenzflache mit steigendem
elektrischen Feld zu fithren, wodurch die Injektion gefordert wird. Es ist darauf hinzuweisen, dass
die Pt/BST/Pt-Systeme nach der Abscheidung von Platin nicht ausgeheizt wurden. Somit liegt am
oberen BST/Pt-Kontakt eine Barrierenhohe fiir die Elektronen im Bereich von 0,5eV [80] vor. Auf
den Ausheizschritt wurde verzichtet, da Pt/BST/Pt als Referenzsystem zu Pt/BST/ITO fungieren soll

und ein Ausheizen von ITO in Sauerstoff dessen Leitfahigkeit beeintréchtigen wiirde.

6.4 Einfluss der Temperatur auf jU-Kennlinien von Pt/BST/ITO-Systemen und Bestimmung

der Aktivierungsenergie des Transportprozesses

Uber die temperaturabhéngige Messung von jU-Kennlinien soll der Einfluss der Temperatur auf den
Verlauf der jU-Kennlinie von Pt/BST/ITO-Systemen und somit auch auf den Verlauf des Exponen-
ten der Spannung m untersucht werden. Zudem ermoglichen diese Messungen die Bestimmung
des Aktivierungsterms E, fiir den Stromtransport. Dies liefert wichtige Hinweise auf die Natur des
Ladungstransports und soll dazu beitragen, die jU-Charakteristik besser zu verstehen.

Zunichst soll anhand zweier Pt/BSTyy;/ITO-Systeme mit einer BST-Schichtdicke von 400 nm und
525 nm der Einfluss der Temperatur auf die jU-Kennlinie anhand des Exponenten der Spannung my;
aufgezeigt werden. Hierfiir ist in Abbildung 6.12 die jU-Charakteristik des Systems mit einer BSTyy;-
Schichtdicke von 400 nm gezeigt, welche ausschlief3lich einen Anstieg von m; mit ansteigender
Spannung zeigt. Die Messung wurde im Bereich von 25-113°C durchgefiihrt. Es ist eine starke
Temperaturabhéngigkeit der jU-Kennlinie erkennbar, die sich in einem Anstieg der Stromdichte von
etwa vier Grollenordnungen dufdert. Mit ansteigender Temperatur sinkt der Exponent der Spannung
my ab und ndhert sich dem Idealwert von 2. Die sinkende Spannungsabhéngigkeit von m; mit
ansteigender Temperatur deutet darauf hin, dass die zusatzliche thermische Energie den Einfluss von

Fallenzustidnden auf die jU-Kennlinie senkt. Alternativ zu dieser Vorstellung kann die Anderung in
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Abbildung 6.12: Links: Temperaturserie von jU-Kennlinien eines Pt/BSTyy;/ITO-Systems mit einer BST-
Schichtdicke von 400 nm bei Injektion {iber den BST/ITO-Kontakt. Rechts: Verlauf des Exponenten my;
iiber der Spannung. Mit ansteigender Temperatur sinkt my;.

my auch mit einer Erhohung der Beweglichkeit der Elektronen innerhalb der BSTy;-Diinnschicht mit
ansteigender Temperatur erklart werden. Da jedoch ein Verstdndnis der Kopplung von Beweglichkeit
und my; erst anhand von numerischen Simulationen von jU-Kennlinien aufgezeigt werden kann, sei

fiir die Darstellung der zugrunde liegenden Theorie auf Kapitel 8 verwiesen.

Der Anstieg der Stromdichte und die Verdnderung von m;; mit der Temperatur sind reversibel, da die
Probe nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wieder die urspriingliche Charakteristik zeigt. Dies ist in
Abbildung 6.12 rechts iiber die Dreiecke im Vergleich zu den Kreisen dargestellt. Folglich konnen
temperaturinduzierte chemische oder strukturelle Verdanderungen der BST-Diinnschicht ausgeschlos-

sen werden.

Zudem sind in Abbildung 6.13 die jU-Kennlinien eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit einer BST-
Schichtdicke von 525 nm fiir den Temperaturbereich von 25 °C bis 150 °C dargestellt. Hierbei wird
ein vergleichbarer Effekt der Temperatur auf die jU-Kennlinie und den Exponenten m; beobach-
tet. Im Gegensatz zur Probe mit einer BST-Schichtdicke von 400 nm weist diese Probe jedoch ein
Maximum in my; auf, welches mit ansteigender Temperatur zu héheren Spannungen verschiebt. All-
gemein sinkt m; mit steigender Temperatur, wie es auch in Abbildung 6.12 beobachtet wurde. Dies
ist fiir die minimale und maximale Temperatur durch Anlegen einer Geraden an die jU-Kennlinie
my angedeutet. Hierbei ergeben sich Werte fiir m; von etwa 4,0 bei 25°C und von etwa 2,2 bei
150 °C. Die Verlaufe der jU-Kennlinien zeigen teilweise starke AusreiRer, weshalb auch der Exponent
my stark schwankt. Die Spriinge in der jU-Charakteristik scheinen aber nicht durch eine tempera-
turinduzierte Degradation des Materialsystems begriindet zu sein, sondern sind auf eine erschwerte

Kontaktierung der kleinen Kontakte und thermische Ausdehnung auf der Heizplatte zuriickzufiihren.

Neben den Auftragungen der jU-Kennlinien und des Exponenten my; soll die Bestimmung der Akti-
vierungsenergie E, flir den Stromtransport innerhalb einer BST-Diinnschicht erfolgen. Hierbei wird

118 6 Elektrische Charakterisierung mittels Strom-/Spannungsmessungen



.99 25°C
%  25°C Ende

D
— g ®
NE %o 4 4 Ooé:
< =
= : .
= 2
£ & 34
9 5
o
g T e
5 1041 m, ~ 4,0 g 2.
2 bei 25°C 8 \

i > 150°C
= o
10612844 7. ——rt . 14 — .
0,5 1 5 10 20 0,5 1 5 10 20
Spannung [V] Spannung [V]

Abbildung 6.13: Links: Temperaturserie von jU-Kennlinien eines Pt/BST}y;/ITO-Systems mit einer BST-
Schichtdicke von 525 nm bei Injektion {iber den BST/ITO-Kontakt. Rechts: Verlauf des Exponenten der
Spannung my;. Die Verdnderung des Verlaufs von m mit steigender Temperatur ist rechts iiber die zwei
Pfeile verdeutlicht.

der Stromtransport nach Gleichung 6-4 als thermisch aktiviert iiber einen Aktivierungsterm mit dem
prdexponentiellen Vorfaktor j, angenommen.

o E
j=Jjo-exp (—kB—AT) (6-4)

Fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie wird der Arrhenius-Plot gewahlt, der eine Linearisie-
rung der Exponentialfunktion ermdglicht. Als Auftragung wird die in Gleichung 6-5 angegebene
Form von In(j/j*) iiber der inversen Temperatur genutzt.

In (L) =——.=+In (]—O) mit der Steigung b = _k_A (6-5)
J* B

Die Einfithrung von j* = 1A/cm? ist notwendig, um die Umformung in eine Geradengleichung
durch Logarithmieren unter Beriicksichtigung der Einheiten durchzufiihren. Uber die bestimmte
Steigung b kann dann nach Gleichung 6-6 unter Beriicksichtigung der Boltzmann-Konstanten kg die
Aktivierungsenergie berechnet werden.

Ey=—kg-b (6-6)

Die Arrhenius-Plots fiir die Pt/BSTyy;/ITO-Systeme sind in Abbildung 6.14, die fiir ein Pt/BST;,/ITO-
System in Abbildung 6.15 dargestellt. Die Auftragung wurde fiir verschiedene Spannungswerte
angefertigt, um die Spannungsabhingigkeit von m; in die Bestimmung der Aktivierungsener-
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Abbildung 6.14: Links: Arrhenius-Plot eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit einer BST-Schichtdicke von
400 nm fiir 5V und 10V, Rechts: Arrhenius-Plot eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit einer BST-Schichtdicke
von 525 nm fiir 5V, 10V und 15 V. Die {iber die Steigung b nach Gleichung 6-6 bestimmten Aktivierungs-
energien sind in Tabelle 6.2 angegeben.

gie einflieen zu lassen. Fiir das Pt/BST;,/ITO-System (Abbildung 6.15) und Injektion {iber den
BST/ITO-Kontakt kann der Wert der Stromdichte bei Raumtemperatur nicht in die Bestimmung von
E, einbezogen werden, da hier eine Hysterese auftritt (siehe Kapitel 6.2.3). Jedoch wird diese Hys-
terese zu ansteigenden Temperaturen reduziert, sodass ab einer Temperatur von 80 °C die Werte der
Stromdichte verlésslich abgelesen werden kénnen. Nach Abkiihlen des in Abbildung 6.15 gezeigten
Systems auf Raumtemperatur bildet sich die Hysterese wieder aus. Diese Messung ist hier jedoch
nicht gezeigt. Die so bestimmten Werte fiir E, sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

Die in Tabelle 6.2 aufgezeigten Werte fiir die Aktivierungsenergie des Transportprozesses weisen
eine klare Tendenz in Abhingigkeit der Spannung auf. Mit steigender Spannung ist stets ein Ab-
sinken von E, verbunden. Dieses Verhalten lasst sich anhand der Entwicklung des spannungsab-
héngigen Parameters m; mit steigender Temperatur korrelieren. Da m;; mit steigender Temperatur
sinkt, wird auch eine geringere Stromdichte bei hoheren Spannungen und Temperaturen erhalten,
die zur Absenkung von E, fiihrt. Fiir ausreichend hohe Spannungen scheint der ermittelte Wert
der Aktivierungsenergie in einem Bereich von 0,65 eV bis 0,72 eV zu liegen, sodass diese Werte als
vertrauenswiirdig eingestuft werden. Diese Werte, sowie die mit zunehmender Spannung abneh-
mende Aktivierungsenergie, werden auch mit Hilfe temperaturabhdngiger Impedanzmessungen an
Pt/BST}y/ITO-Systemen bestétigt, die in Kapitel 7.1 vorgestellt werden.

Die erhaltene Aktivierungsenergie von 0,65-0,72 eV kann auf elektronische Fallenzustdnde zurtiick-
geflihrt werden [142, 148, 259-261]. Weiterhin wird in Kapitel 7.1 mit Impedanzmessungen an
Pt/BST/Pt-Systemen verdeutlicht, dass davon auszugehen ist, dass diese Zustdnde symmetrisch um
E, verteilt sind. Die Ursache fiir das Vorhandensein einer solchen symmetrischen Energieverteilung
konnen extrinsische und intrinsische Defektzustinde bilden, die beispielsweise auf Punktdefekte,
Stapelfehler, nicht abgeséttigte Bindungen oder Verunreinigungen durch Fremdatome zuriickge-
fithrt werden konnen [63, 262]. Das Vorhandensein von intrinsischen Defekten erscheint auch

fiir die in dieser Arbeit betrachteten BST-Diinnschichten plausibel, da deren Auftreten durch die
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Abbildung 6.15: Links: Temperaturserie von jU-Kennlinien eines Pt/BST;5/ITO-Systems. Rechts: Dar-
stellung des zugehorigen Arrheniusplots bei 8 V fiir Injektion {iber den Pt/BST; - und den BST;o/ITO-
Kontakt. Fiir beide Kontakte ergibt sich eine vergleichbare Steigung b bei Auftragung im Arrheniusplot,
woraus eine Aktivierungsenergie von E, = 0,66 €V bzw. E, = 0,65 eV resultiert.

relativ geringe Abscheidetemperatur von 650 °C nicht verhindert werden kann. Zudem kann davon
ausgegangen werden, dass die in BSTy; und BST;, nachgewiesene unterschiedliche Fremdatom-
konzentration einen Einfluss auf die Defektzustdnde ausiibt. Somit konnte die Art und Anzahl von
Fremdatomen einen Erkldrungsansatz fiir die beobachteten Unterschiede im Relaxationsverhalten
von BST-Diinnschichten verschiedener Targetmaterialien bieten. Weiterhin stellt die Abscheideme-
thode der Magnetron-Kathodenzerstdubung einen Ungleichgewichtsprozess dar, sodass eine BST-
Diinnschicht lokal einen unzureichend ausgebildeten Kristallinitdtsgrad aufweisen kann. Zusétzlich
ist es moglich, dass aus der Abscheidemethode Defektzustidnde wie Sauerstoffleerstellen resultieren
[263]. Die Diffusion von Sauerstoffleerstellen kann hingegen als der Aktivierungsenergie zugrunde-
liegender Prozess ausgeschlossen werden, da deren Aktivierungsenergie im Bereich von 1,0 €V liegt
[259, 261]. Aullerdem sollten diese zu zeitabhidngigen Verédnderungen der jU-Kennlinien fiihren,
welche nicht beobachtet wurden.

Tabelle 6.2: Ubersicht der erhaltenen Aktivierungsenergien E, fiir verschiedene Pt/BST/ITO-Systeme
in Abhéngigkeit der Spannung, bei der die jeweiligen Werte der Stromdichte abgelesen wurden.

System Pt/BSTyy,/ITO Pt/BST;/ITO
Schichtdicke 400 nm 525nm 342 nm 342 nm
Injektion iiber ITO ITO ITO Pt

5V 0,76+0,02eV 0,81+0,01eV 0,67+0,02eV 0,79 +£0,02eV
8V 0,65+0,03eV 0,66+0,02eV
10V 0,66+0,02eV 0,72+0,01eV

15V 0,70+ 0,02eV
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Abbildung 6.16: Schematische Darstellung der Fallenzustédnde innerhalb der BST-Bandliicke im Bereich
von 0,65-0,72 eV unterhalb des Leitungsbandminimums relativ zu der mit XPS bestimmten Lage des
Ferminiveaus fiir die genutzten BST-Targets BSTy;, BST; o und BST:Fe.

In der Literatur sind verschiedene Werte fiir die Aktivierungsenergie des Stromtransports in BST-
Diinnschichten zu finden. Fiir Scandium-dotierte Ba, ,Sr, ;TiO3-Dickschichten gibt Bandyopadhyay
E, = 0,6eV an [142], was im Bereich der hier bestimmten Aktivierungsenergie von 0,65-0,72 eV
liegt. Scandium wirkt in diesem Fall als Akzeptor, sodass dieses System gut mit den in dieser Ar-
beit betrachteten Systemen vergleichbar ist. Weiterhin gibt Bandyopadhyay die Aktivierungsenergie
von Vanadium-dotierten Ba, ,Sr, 3TiO3-Dickschichten zu E, = 0,2 eV an. Dieser Wert ist jedoch nur
schlecht mit den in dieser Arbeit gefundenen Werten vergleichbar, da Vanadium als Donator wirkt.

Weiterhin wird von Kamel fiir amorphes BaTiO eine Aktivierungsenergie von 0,3-0,4 eV angegeben,
die Elektronenfallen zugeordnet wurde [264]. Fiir Temperaturen > 120 °C und geringe Spannungen
wurde zudem eine Aktivierungsenergie von 1,0 eV bestimmt, die der Sauerstoffdiffusion zugeord-
net wurde. Fiir Ba 3Sr, ;,TiO5-Diinnschichten werden Werte fiir die Aktivierungsenergie von 0,5-
0,7 eV angegeben [261]. Zusatzlich wird hierbei eine Aktivierungsenergie von 0,1 eV angegeben,
die einer Aufweichung der Leitungsbandkante zugeordnet wird. Insgesamt lasst sich sagen, dass
die Aktivierungsenergie des Stromtransports von 0,65-0,72 €V fiir die in dieser Arbeit betrachteten
Diinnschichten nicht im Widerspruch mit der Literatur steht.

Im Vergleich der beiden Targest BSTy; und BST; o wird deutlich, dass sich deren Eigenschaften nicht
in Bezug auf die Aktivierungsenergie unterscheiden. Jedoch kann das Auftreten einer Hysterese der
jU-Kennlinie gut mit der Lage des Ferminiveaus innerhalb einer BST-Diinnschicht und der Aktivie-
rungsenergie verkniipft werden. Fiir diese Betrachtung sollen die Bandliicke von BST von 3,2eV
[18] und die mittels in-situ-XPS bestimmten Werte fiir den Abstand von Valenzbandmaximum und
Ferminiveau (siehe Kapitel 5.1) herangezogen werden. Eine schematische Darstellung der nun fol-
genden Betrachtung ist in Abbildung 6.16 gegeben. Hieraus ergibt sich fiir die BSTyy;-Diinnschichten
ein Abstand von Leitungsband zu Ferminiveau von 0,3 eV bis 0,7 eV, wéahrend dieser Abstand fiir
BST|-Diinnschichten im Bereich von 0,7 eV bis 1,0 eV liegt. Somit kann fiir eine BST}y;-Diinnschicht
davon ausgegangen werden, dass der Hauptanteil der Zustdnde, die die Aktivierungsenergie bestim-
men und 0,65-0,72 eV unterhalb des Leitungsbandes gefunden werden, bereits ohne Injektion von
Ladungstragern gefiillt sind, da das Ferminiveau oberhalb dieser Zusténde liegt. Fiir die jU-Kennlinie
bedeutet dies, dass keine Hysterese bzw. Zeitabhéngigkeit der Stromdichte zu erwarten ist. Ein ge-
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wisser Einfluss der Fallenzustdnde kann jedoch auch fiir hohe Lagen des Ferminiveaus anhand der
numerischen Simulation von jU-Kennlinien ausgemacht werden (siehe Kapitel 8).

Im Gegensatz zu den Pt/BST}y;/ITO-Systemen kann fiir Pt/BST; /ITO-Systeme angenommen wer-
den, dass sich das Ferminiveau der BST;-Diinnschichten, das mindestens 0,7 eV unterhalb des
Leitungsbandes liegt, auch teilweise unterhalb dieser Zustdnde befindet. Folglich konnen die La-
dungstréger, die durch Anlegen eines Potentials {iber den BST/ITO-Kontakt in die BST-Diinnschicht
injiziert werden, in diesen Fallenzustinden gefangen werden und zum Auftreten einer Hysterese
fithren. Die Einstellung eines Gleichgewichts kann dann erst nach langen Wartezeiten (> 1005s)
erwartet werden. Mit Erhohen der Temperatur kann hingegen gentigend thermische Energie zur
Verfiigung gestellt werden, sodass die Ladungstrager sich ausreichend schnell wieder aus den Fallen
befreien konnen, um am Ladungstransport teilzunehmen. Ist dies gegeben, dann verschwindet die
Hysterese der jU-Kennlinie, was fiir das in Abbildung 6.15 gezeigte Pt/BST;,/ITO-System oberhalb
einer Temperatur von 80 °C auftritt.

6.5 Zusammenfassung der elektrischen Charakterisierung mittels

Strom-/Spannungsmessungen

Zu Beginn dieses Kapitels wurden einige Konventionen wie die Definition der Stromflussrichtung
bei gegebener Probengeometrie vorgestellt. Hierbei entspricht fiir die in dieser Arbeit betrachteten
n-leitenden BST-Diinnschichten ein angelegtes positives Potential der Injektion von Elektronen tiber
den oberen Kontakt. In diesem Rahmen wurde auch eine Diskussion iiber die Erreichbarkeit der
Gleichgewichtsbedingung anhand von BST-Diinnschichten gefiihrt, die mit den Targets BSTy; und
BST:Fe abgeschieden wurden. Es konnte gezeigt werden, dass mit sinkender Spannung die War-
tezeit bis zum Eintreten der Gleichgewichtsbedingung ansteigt und bei einer Haltezeit von 100s
je Spannungsschritt verldssliche Werte der Stromdichte erreicht werden. Fiir BSTy;-Diinnschichten
zeigte sich, dass bereits eine Haltezeit von 1s bei angelegtem positiven Potential ausreicht. In die-
sem Zuge wurde auch die elektrische Stabilitdt der BST-Diinnschichten unter Belastung am Beispiel
eines Pt/BSTy;/ITO-Systems aufgezeigt. Hierbei konnte festgehalten werden, dass die Pt/BST/ITO-
Systeme elektrisch stabil sind.

Ein bedeutender Anteil dieses Kapitels befasste sich mit dem Vergleich der jU-Charakteristik von
Pt/BST/ITO- und Pt/BST/Pt-Systemen und somit mit der Unterscheidung des Stromflusses durch
eine BST-Diinnschicht in Abhéngigkeit eines injizierenden oder sperrenden Kontakts als obere Elek-
trode. Zunachst wurden die Injektionseigenschaften anhand von BST; y-Diinnschichten mit titanrei-
cher und stochiometrischer Zusammensetzung verglichen. Hierbei konnte das Ergebnis der mittels
XPS bestimmten Bandanpassungen bestitigt werden und die Grenzfldche von titanreichem BST zu
ITO mit einer Elektronenbarriere von ¢z < 0,1eV als injizierend nachgewiesen werden. Bei ei-
ner angelegten Spannung von 10V resultiert durch Ersatz des Elektrodenmaterials Platin durch
ITO ein Anstieg der Stromdichte von etwa vier Grof3enordnungen. Fiir Pt/BST/ITO-Systeme kann
aufgrund der verschwindenden Elektronenbarriere am BST/ITO-Kontakt jedoch nur fiir titanreiche

Zusammensetzungen der BST-Diinnschicht von einem raumladungsbegrenzten Strom ausgegangen
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werden. Die BST-Diinnschichten mit einer stochiometrischen Zusammensetzung wurden aufgrund
der nicht ausreichenden Injektion an der Grenzflache zu ITO nicht weiter betrachtet.

Daraufhin wurde die jU-Charakteristik von Pt/BST/ITO-Systemen am Beispiel einer titanreichen
BSTy;-Diinnschicht im Detail diskutiert. Hierbei wurde der Parameter my; eingefiihrt, der den Expo-
nenten der Spannung (siehe Gleichung 6-2) und somit die Steigung der jU-Kennlinie in doppello-
garithmischer Auftragung darstellt. Die Auftragung von my in Abhéngigkeit der Spannung machte
deutlich, dass sich Pt/BSTy;/ITO-Systeme nicht {iber eine konstante Steigung, die im Fall eines
idealen Verhaltens raumladungsbegrenzter Strome erwartet werden konnte, auszeichnen. Stattdes-
sen bildet m; mit ansteigender Spannung ein Maximum aus. Als Ursache fiir diese Verhalten wurden
unter anderem Fallenzustédnde und die zu steigenden Spannungen sinkende Permittivitit, die eine
BST-Diinnschicht auszeichnet, vorgeschlagen. Fiir eine genauere Betrachtung wird auf die numeri-

schen Simulationen von jU-Kennlinien in Kapitel 8 verwiesen.

Im néchsten Schritt wurden die drei in dieser Arbeit betrachteten BST-Targetmaterialien BSTyy,
BST;o und BST:Fe in Bezug auf den Verlauf der jU-Kennlinie fiir Pt/BST/ITO- und Pt/BST/Pt-
Systeme gegeniibergestellt. Hierbei konnten klare Unterschiede in der GroRe der Stromdichte
in Abhéngigkeit der Target-Kategorie ausgemacht werden, die sich in Bezug zur mit XPS be-
stimmten Lage des Ferminiveaus innerhalb der BST-Diinnschicht stellen lielen. Zudem wurde das
fiir Pt/BST;o/ITO- und Pt/BST:Fe/ITO-Systeme beobachtete Hystereseverhalten anhand von jU-
Kennlinien mit einer Haltezeit von 1s und 100s untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass
auch fiir die langen Haltezeiten kein Gleichgewichtzustand erreicht werden kann, sodass fiir die-
se Systeme die numerische Simulation von jU-Kennlinien nicht in Frage kommt. Ausschliellich
Pt/BST}y/ITO-Systeme mit titanreicher Zusammensetzung zeigen also homogene Injektionseigen-
schaften, die eine detailliertere Betrachtung der raumladungsbegrenzten Stréme {iber numerische
Simulationen zulassen.

Beim Vergleich von Pt/BST/ITO- und Pt/BST/Pt-Systemen mit den Targetmaterialien BSTyy;, BST g
und BST:Fe konnte weiterhin festgestellt werden, dass an eine ITO-Elektrode eine héhere Span-
nung angelegt werden kann, bevor ein elektrischer Durchbruch erfolgt. Weiterhin unterstiitzt eine
geringere Akzeptor-Dotierung im Fall des BSTyy-Targets diesen Effekt. Als Ursache wird eine ge-
ringere Fallendichte und die Absenkung des elektrischen Feldes am injizierenden BST/ITO-Kontakt
aufgrund des raumladungsbegrenzten Stromes gesehen. Somit beeinflusst die verdnderte Feldver-
teilung innerhalb der BST-Diinnschicht die elektrische Stabilitit bei hohen Spannungen.

Weiterhin wurden neben jU-Kennlinien von Pt/BST/ITO-Systemen weitere Materialien wie SnO,:Sb,
Tantal, Niob als obere Elektrode vorgestellt, die zu Beginn dieser Arbeit untersucht wurden. Es
konnte jedoch gezeigt werden, dass keines dieser injizierenden Elektrodenmaterialien bessere In-
jektionseigenschaften als ITO aufweist. Folglich wurde die weitere Arbeit auf die Auswertung von
Systemen mit ITO als injizierendes Elektrodenmaterial beschrankt. Als Vergleichssytem wurde das
Pt/BST/Pt-System mit sperrendem BST/Pt-Kontakt gewahlt.

Abschlieflend wurde in diesem Kapitel die Temperaturabhédngigkeit der jU-Kennlinien von
Pt/BST}y/ITO- und Pt/BST;/ITO-Systemen vorgestellt, um Informationen {iber thermisch aktivier-
te Prozesse und Fallenzustdnde innerhalb der BST-Diinnschicht zu erhalten. Hierbei wurde deutlich,

124 6 Elektrische Charakterisierung mittels Strom-/Spannungsmessungen



dass der Exponent der Spannung mit steigender Temperatur auf Werte um ~ 2 sinkt und dessen Ma-
ximum zu hoheren Spannungen verschiebt. Weiterhin wurde die Aktivierungsenergie E, des Strom-
transports innerhalb der BST-Diinnschichten bestimmt. Hierliber konnte festgestellt werden, dass
der Transportprozess liber Zustdnde bestimmt wird, die sich etwa 0,65-0,72 eV unterhalb des Lei-
tungsbandes befinden. Die erhaltenen Werte liegen im Rahmen der Literaturwerte. Die Diffusion von
Sauerstoffleerstellen als Ursache fiir die gefundene Aktivierungsenergie wird ausgeschlossen. Als Ur-
sache fiir das Vorhandensein dieser Zustinde wurden extrinsische und intrinsische Defektzustdnde
diskutiert, die beispielsweise auf Punktdefekten, Stapelfehlern, nicht abgesittigten Bindungen oder
Verunreinigungen durch Fremdatome basieren [63, 262].

Mit Hilfe der energetischen Lage der Fallenzustdnde konnte in Kombination mit der Lage des Fermi-
niveaus innerhalb der jeweiligen BST-Target-Kategorie die Ursache fiir die Entstehung der Hysterese
der jU-Kennlinien abgeleitet werden. Fiir BSTy;-Diinnschichten liegt das Ferminiveau oberhalb die-
ser Zustdnde, sodass diese — soweit vorhanden — immer besetzt sind und somit nur einen geringen
Einfluss auf die jU-Charakteristik ausiiben. Im Gegensatz hierzu liegt das Ferminiveau von BST; -
und BST:Fe-Diinnschichten energetisch unterhalb dieser Zustande, sodass die am Ladungstransport
teilnehmenden Elektronen in diesen Zustdnden gefangen werden kénnen. Daraus folgt ein zeitab-
héngiger Verlauf der Stromdichte, der zu einer Hysterese fiihrt. Hierbei konnen die Fallen offenbar
durch Anlegen einer ausreichend hohen Spannung derart gefiillt werden, dass nach Reduktion der
Spannung eine deutlich hohere Stromdichte als zuvor erreicht werden kann. Weiterhin konnte ge-
zeigt werden, dass die Fallenzustdnde mit zunehmender Temperatur an Bedeutung verlieren, da bei

ausreichend hoher Temperatur das Auftreten der Hysterese nicht mehr beobachtet wird.
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7 Dielektrische Eigenschaften von
Pt/BST/Elektrode-Systemen

In dieser Arbeit wird die Impedanzspektroskopie zur dielektrischen Charakterisierung von
Pt/BST/Elektrode-Systemen genutzt. Hierbei liegt der Forschungsschwerpunkt primar auf einem
besseren Verstdndnis von Ladungstrégerinjektion und -transport, sodass die Interpretation von fre-
quenzabhingigen Messungen der Impedanz Z im Vordergrund steht. Um diese Auswertungen auf
einer physikalischen Ebene durchzufiihren, ist in den Grundlagen das frequenzabhingige Verhal-
ten dielektrischer Materialien, die eine Orientierungspolarisation aufweisen, erarbeitet worden.
Insbesondere wurde aufgezeigt, wie sich die MessgroRen frequenzabhingig verhalten, wenn die
idealisierte Orientierungspolarisation auf reale Systeme mit einer Verteilung von Relaxationszei-
ten libertragen wird. Da ein Grof3teil der Literatur nicht in Impedanz-Schreibweise, sondern in
Permittivitdts-Schreibweise vorliegt, wurden — soweit moglich — beide Schreibweisen berticksich-
tigt. Es soll ins Gedéachtnis gerufen werden, dass die Impedanz nach Gleichung 7-1 invers propor-
tional zur Permittivitdt € ist, wobei C, die Kapazitit eines Kondensators beschreibt, bei dem das
Dielektrikum durch Vakuum ersetzt wurde.

1

Z=7'42"=¢€""-
l(OCO

(7-1)

Bei der Betrachtung dielektrischer Systeme mit einer symmetrischen Verteilung von Relaxationszei-
ten wurde deutlich, dass sich diese durch eine zwischen 0 und 1 definierbare Konstante, die als
Potenz der Kreisfrequenz w in die Impedanz Z eingeht, ausdriicken lassen. Mathematisch lasst sich
dies am einfachsten iiber ein ,constant phase element“ CPE und die Konstante PHI ausdriicken.
Dessen Eigenschaften wurden in den Grundlagen vorgestellt. Weiterhin wurden die fiir die ein-
zelnen Theorien nach Cole-Cole, Curie-von Schweidler und Jonscher aufgestellten Gleichungen in
Beziehung zueinander gestellt und auf den Ausdruck eines CPE in Impedanz-Schreibweise nach
Gleichung 7-2 bezogen.

1

Zepp = ————— 7-2
CPE T (iw)PH! (7-2)

Der Parameter PHI wird im Folgenden im Bereich von O bis 1 betrachtet, wobei PHI ~ O einem
anndhernd idealen Widerstand und PHI ~ 1 einem annédhernd idealen Kondensator entspricht. Der

entsprechende Phasenwinkel 6 der Impedanz eines CPE ergibt sich aus PHI - t/2. Der Parameter T
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stellt fiir PHI = 1 eine Kapazitidt und fiir PHI = O einen inversen Widerstand dar. Ansonsten bildet
dieser eine Mischform beider Komponenten.

Diese Art der Auswertung von Diinnschichtkondensatoren perowskitischer Systeme ist in wenigen
Veroffentlichungen von Schumacher [11, 63], West [66], Streiffer [62] und Peng [265] genutzt
worden. Im Zuge der Vorstellung der frequenzabhidngigen Impedanzmessungen soll hierauf néher

eingegangen werden.

Zunichst soll in Abschnitt 7.1 das beobachtete frequenzabhingige Verhalten der Impedanz fiir
Pt/BST};/ITO- und Pt/BST;/ITO-Diinnschichtsysteme vorgestellt und in Bezug auf das Ersatz-
schaltbild, welches zum Anpassen der Messdaten notwendig ist, diskutiert werden. Diese Diskussion
soll auf Grundlage eines Vergleichs von Pt/BST;5/ITO- und Pt/BST;/Pt-Systemen begonnen wer-
den. AbschlieRend soll ein schematischer Verlauf von Z’(f) und Z”(f) sowie des Verlusttangens D

gegeben werden.

Nach der Festlegung auf ein bestimmtes Ersatzschaltbild sollen in Abschnitt 7.2 die Parameter vor-
gestellt werden, mit denen die Impedanzdaten der in dieser Arbeit betrachteten Pt/BST/Elektrode-
Systeme angepasst wurden. Hierbei sollen die folgenden Kategorien von BST-Diinnschichtvaraktoren
unterschieden werden:

Si/Si0,/TiO,/Pt/BSTy;/Elektrode titanreiches BST
Si/Si0,/TiO,/Pt/BST;o/Elektrode titanreiches BST
Al,05/Pt/BST;o/Elektrode titanreiches BST

Al,05/Pt/BST:Fe/Elektrode titanreiches BST

Als Elektrodenmaterial fiir den oberen Kontakt werden ausschlieflich Platin und ITO bertiicksich-
tigt. Anhand obiger Einteilung sollen dann Target- und Elektrodeneinfliisse diskutiert werden. Wenn
nicht anders gekennzeichnet, kann im Folgenden von einer titanreichen BST-Diinnschicht ausge-
gangen werden, da nur diese mit ITO einen injizierenden Kontakt bildet (siehe Abschnitt 5.2 und
6.2.1).

Nach der Vorstellung der frequenzabhédngigen Messungen an Pt/BST/Elektrode-Systemen sollen in
Abschnitt 7.4 die in der Literatur hauptsichlich genutzten spannungsabhdngigen Impedanzmessun-
gen diskutiert werden. Hierbei liegt der Informationsgehalt der Impedanzspektroskopie vor allem in
der Bestimmung der Charakteristika der ungesteuerten relativen Permittivitat e .(E = 0), der Steu-
erbarkeit 7, und dem Verlust Q in Abhéngigkeit einer angelegten Spannung und bei festgehaltener
Frequenz. In diesem Zusammenhang wird auch der fiir die Simulationen von jU-Kennlinien notwen-
dige Fit der experimentell bestimmten feldabhangigen Permittivitit €.(E) an eine empirische Formel
beschrieben.
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7.1 Phanomenologische Beschreibung von frequenzabhangigen Impedanzmessungen

Fiir eine eingehende Betrachtung des frequenzabhingigen Verhaltens von Pt/BST/Elektrode-
Systemen steht ein Vergleich von sperrender (Pt) und injizierender (ITO) oberer Elektrode und
ein Vergleich von BST-Diinnschichten, abgeschieden mit verschiedenen BST-Targets (BSTy;, BST;g
und BST:Fe), zur Verfiigung. Um generelle Unterschiede aufzuzeigen, die durch einen sperrenden
oder injizierenden Kontakt hervorgerufen werden, wird zunéchst ein Vergleich von Pt/BST;o/ITO-
und Pt/BST;o/Pt-Systemen vorgestellt. Daran anschliel3end sollen Diinnschichtsysteme bestehend
aus Pt/BSTyy/ITO im Vergleich zu Pt/BST;o/ITO behandelt werden. Die Betrachtung dieser Syste-
me hat sich bei der Auswertung von frequenzabhédngigen Impedanzmessungen und der Zuordnung
des entsprechenden Ersatzschaltbildes als am zutreffendsten herausgestellt, da mit einem injizie-
renden Kontakt innerhalb des betrachteten Frequenzraums von 40 Hz bis 5 MHz eine groRere In-
formationsvielfalt gegeben ist. Grund hierfiir ist das Auftreten einer Relaxation innerhalb dieses

Frequenzraums.

Gegeniiberstellung sperrender und injizierender Kontakte an der oberen Elektrode

In Abbildung 7.1 sind frequenzabhingige Impedanzmessungen eines Pt/BST/Pt!- und eines
Pt/BST/ITO?-Systems, abgeschieden mit einem BST;,-Target, dargestellt. Zunichst sollen die ge-
nerellen Unterschiede, die durch Verwendung einer injizierenden bzw. blockierenden Elektrode
auftreten, behandelt werden. Hierzu werden jeweils drei Messungen gezeigt, welche ohne Span-
nung oder mit positiver bzw. negativer DC-Spannung aufgenommen wurden. Die in Abbildung 7.1
gezeigten Parameter sind alle unabhingig von der Annahme eines Ersatzschaltbildes und eignen
sich somit gut zum phidnomenologischen Vergleich der beiden Systeme. Um eine moglichst hohe
Vergleichbarkeit der BST-Diinnschichten zu gewéhrleisten, wurden diese gleichzeitig hergestellt.

Bei der Auftragung des Realteils der Impedanz iiber der Frequenz sind zwei Charakteristika zu
beachten: zum Einen die Steigung des Realteils und zum Anderen der Wert des Realteils bei hohen
Frequenzen. Letzterer ist fiir ein bestimmtes System spannungsunabhéngig. Durch eine Vielzahl von
Messungen (siehe Abbildung 7.17) kann weiterhin gezeigt werden, dass fiir jedes System mit einer
bestimmten oberen Elektrode ein von der BST-Schicht unabhéngiger Wert resultiert. Da bei dieser
Frequenz der serielle Widerstand dominiert und direkt durch den Realteil abgebildet wird, ist der
Unterschied des Realteils bei hohen Frequenzen der zwei vorgestellten Systeme auf die Leitfahigkeit
der oberen Elektrode zuriickzufiihren. Pt/BST/Pt-Systeme weisen bei einer Frequenz von 5MHz
einen Widerstand von 0,3-10 £ und Pt/BST/ITO-Systeme einen Widerstand von etwa 5-24 Q2 auf.

Die Steigung des Realteils der Impedanz spiegelt das resistive, kapazitive bzw. induktive Verhalten
eines Bauteils in Abhangigkeit der Frequenz wider. Die formale Beschreibung ist in der Methodik
zur Impedanzspektroskopie (Abschnitt 3.5) gegeben. Im Folgenden sollen nur die fiir die weitere

Diskussion relevanten Aussagen wiederholt werden.

1 Probe TB0O19 (siche Anhang B)
2 Probe TB020 (sieche Anhang B)

128 7 Dielektrische Eigenschaften von Pt/BST/Elektrode-Systemen



Realteil Z~ [Q]

—Imaginarteil Z” [Q]

10? 10® 104 10° 10° 10? 10® 104 10° 10°

Frequenz [Hz] Frequenz [Hz]

%%@ -
106 O~0= T

_70_

104: Dﬁjﬁjf% —80-:

1Z] [Q]
AN

102- [Lé\% _90_ % A 1:\-,:\-,:\ —
102 103 104 10° 10° 102 103 104 10° 10°
Frequenz [Hz] Frequenz [Hz]
1,4
4? —— Pt/BST,, /Pt
1,2 —— Pt/BST,,/ITO
g
= 1,0- ohne Spannung
N positive Spannung
T 0,81 negative Spannung
g !
2 0,61
=
|
0,44
0,2
M g
O,O-ég ’ T ’ T v T v T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 102 103 104 10° 10°
Realteil Z* [MQ] Frequenz [Hz]

Abbildung 7.1: Vergleich der frequenzabhingigen Impedanz eines Pt/BST;o/ITO- und eines
Pt/BSTo/Pt-Systems. Aufgetragen sind der Real- und Imaginérteil der Impedanz (Z’ und Z”), der
Verlusttangens D, der Betrag der Impedanz |Z|, der Phasenwinkel 6 und die Ortslinie in komplexer
Ebene. Bei der Auftragung des Realteils der Impedanz ist weiterhin die Steigung in doppellogarith-
mischer Auftragung 0 logZ’/dlog f fiir die Grenzwerte —2 und —1 angegeben. Hierbei werden die
Bauteileigenschaften bei —2 durch ein ideales RC-Glied (Debye-Relaxation) und bei —1 durch ein CPE
(symmetrische Verteilungsfunktion von Relaxationszeiten) dominiert. Die Hohe der angelegten Span-
nung liegt bei £6V und ist fiir die phdnomenologische Betrachtung der Verlaufe nicht relevant. Die
Abbildung der Ortslinie in der komplexen Ebene wird nach der allgemeinen Norm bei einer gleichen
Skalierung von Z’ und Z” angegeben. Nur so kann der Phasenwinkel abgelesen werden.
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Fiir ein sich rein Ohm’sch verhaltendes System oder ein Bauteil, das sich iiber ein paralleles RC-Glied
mit idealem Widerstand R und Kondensator C auszeichnet und mit einer Frequenz f unterhalb der

inversen Relaxationszeit 77!

untersucht wird, kann eine Steigung des Realteils der Impedanz in
doppellogarithmischer Auftragung 2 logZ’/dlog f von anndhernd Null erwartet werden. Die Re-
laxationszeit wird hierbei durch das Produkt von Widerstand und Kapazitdt T = RC bestimmt.
Wird ein durch ein ideales RC-Glied charakterisiertes Bauteil nun mit einer Frequenz oberhalb
der inversen Relaxationszeit vermessen, so weist die Steigung des Realteils in doppellogarithmi-
scher Auftragung einen Wert von 2 log Z’/d log f = —2 auf. Im Bereich der inversen Relaxationszeit
kann somit ein kontinuierlicher Ubergang der Steigung & log Z’/d log f von 0 auf —2 erwartet wer-
den. Dies ist schematisch in der Zusammenfassung aller zur Auswertung der Impedanzmessung

notwendigen frequenzabhéngigen Grollen in Abbildung 7.13 dargestellt.

Bleibt die oben beschriebene Steigung des Realteils der Impedanz J logZ’/d log f jedoch inner-
halb eines Frequenzintervalls weitgehend konstant und ungleich —2, dann kann diese im Bereich
von —1 < dlogZ’/dlog f < —2 erwartet werden. Das untersuchte Bauteil kann dann nicht durch
Annahme eines idealen RC-Glieds angepasst werden. Auch die Verwendung von zwei oder mehre-
ren RC-Gliedern ist nicht zielfiihrend, da dann der Fit nur um die Messwerte oszilliert und keine
physikalische Grundlage hierfiir gebildet werden kann. Unter Hinzunahme eines CPE gelingt die
Anpassung jedoch. Die Steigung des Realteils folgt dann der Beziehung d log Z’/d log f = —2 + PHI
(siehe Gleichung 7-2), was im Folgenden bei der Betrachtung von Abbildung 7.13 im Detail gezeigt

werden soll.

Werden die vorgestellten Erkenntnisse auf Abbildung 7.1 angewandt, so konnen klare Unterschie-
de im frequenzabhéngigen Verhalten von Pt/BST;,/ITO- und Pt/BST;,/Pt-Systemen anhand der
Betrachtung der Steigung des Realteils der Impedanz JlogZ’/d log f erkannt werden. Zu dieser
Analyse soll zunachst nur der Frequenzbereich herangezogen werden, bei dem der serielle Wider-
stand des Bauteils eine untergeordnete Rolle spielt (f < 1 MHz).

Im Frequenzbereich < 1 MHz zeichnen sich Pt/BST;/Pt-Systeme durch eine nahezu frequenzun-
abhingige Steigung von d logZ’/d log f ~ —1 aus. Somit werden die Bauteileigenschaften deutlich
durch das CPE bestimmt. Als Folge dessen verlduft auch der Verlust D, entsprechend der Theo-
rie von Jonscher [71], ,flach“ bzw. nahezu frequenzunabhéngig. Durch Anlegen einer positiven
oder negativen Gleichspannung an dieses Bauteil werden die Eigenschaften nicht verdndert. Hier-
durch kann darauf geschlossen werden, dass Ladungstrager, die iiber den Pt/BST-Schottky-Kontakt
injiziert werden, die Relaxationseigenschaften der BST-Diinnschicht nicht verdndern. Weiterhin
wird deutlich, dass die von Jonscher aufgestellte Theorie zur Universalitdt [71] und das in den
Grundlagen vorgestellte Abschirmungsmodell offenbar auf diese Schichten iibertragbar sind. Da
jedoch hier zunéchst die Phdnomenologie des frequenzabhédngigen Verhaltens der Impedanz von
Pt/BST/Elektrode-Systemen im Vordergrund steht, soll auf die zugrundeliegenden physikalischen
Prozesse erst weiter unten ndher eingegangen werden.

Gegeniiber den Pt/BST; /Pt-Systemen weisen Pt/BST; ,/ITO-Systeme im Frequenzbereich < 1 MHz
eine klare Abhéngigkeit von J log Z’/d log f von der angelegten Gleichspannung auf. Wichtig ist zu
erkennen, dass sich das frequenzabhéngige Verhalten von Pt/BST;,/ITO-Systemen ohne zusitz-
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liche Gleichspannung nur wenig von Pt/BST;,/Pt-Systemen unterscheidet. In beiden Fillen liegt
JdlogZ’'/dlogf im Bereich von —1. Bei Betrachtung des Verlusttangens D wird zudem deutlich,
dass sich durch Austausch des oberen Elektrodenmaterials Platin mit ITO der Verlust sogar geringfii-
gig verringert. Daraus folgt, dass ohne Anlegen einer Gleichspannung, also unter Vernachlassigung
zusatzlicher injizierter Ladungstrager iber den Ohm’schen Kontakt, das Bauteil vergleichbare Ei-
genschaften aufweist, die offenbar von der BST-Diinnschicht und somit dem Volumen dominiert
werden. Aufgrund der gleichzeitigen Abscheidung der hier betrachteten BST-Schichten fiir das
Pt/BST;o/ITO- und Pt/BST;o/Pt-System konnte diese Beobachtung zwar vermutet werden, aber
im Hinblick auf die unterschiedliche Bandanpassung der BST/Pt- und BST/ITO-Grenzflache nicht
zwangslaufig erwartet werden. Zudem lésst sich spekulieren, dass die verdnderten Kontakteigen-
schaften von ITO auf BST anstelle von Pt auf BST die Potentiale und den Bandverlauf derart be-
einflussen, dass der Verlust des Bauteils verringert wird. Die jeweiligen Banddiagramme sind in den
Abbildungen 5.4 und 2.22 dargestellt.

Der verringerte Verlust eines Pt/BST;,/ITO-Systems ohne angelegte Gleichspannung kehrt sich je-
doch bei Betrachtung geringer Frequenzen mit angelegter Gleichspannung ins Gegenteil, da nun die
Injektion der Ladungstrager {iber den ITO-Kontakt zu einem erhohten Leckstrom durch Verringerung
des parallelen Widerstands fiihrt. Dies hat eine deutliche Erh6hung des Verlusts D zur Folge. Nur im
Bereich negativer Gleichspannung (Injektion der Elektronen {iber die untere Platin-Elektrode) und
etwa 100kHz kommt es zu einer weiteren Absenkung von D im Vergleich zur Impedanzmessung
ohne angelegte Gleichspannung. Fiir eine positive Gleichspannung verhalt sich der Realteil anna-
hernd, wie es von einem idealen RC-Glied erwartet werden kann. So weist dieser eine Steigung
dlogZ’/dlog f von etwa O fiir kleine Frequenzen und dlogZ’/d log f ~ —2 mit steigender Fre-
quenz auf. Bei Betrachtung einer Schicht, die mit einem BSTy;-Target abgeschieden wurde, ist der
resistive Bereich noch deutlicher erkennbar, wie in Abbildung 7.3 dargestellt. Auf mogliche Ursachen
hierfiir wird weiter unten eingegangen. Bei Betrachtung der Frequenzabhéngigkeit von D ist im Fall
einer angelegten Gleichspannung eine Steigung bei doppellogarithmischer Auftragung im Bereich
von —1 zu erkennen, sofern die Frequenz ausreichend gering ist. Ohne angelegte Gleichspannung
wird jedoch, wie im Fall der Pt/BST;,/Pt-Systeme, ein ,flacher” Verlust nach Jonscher beobachtet.

Als Zwischenfazit lasst sich somit angeben, dass die injizierenden Eigenschaften von ITO nur bei
positiver Spannung deutlich erkennbar sind. Bei negativer oder keiner angelegten Gleichspannung
zeigt ein Pt/BST/ITO-System ein zu einem Pt/BST/Pt-System vergleichbares Impedanz-Verhalten.
Ein Pt/BST/Pt-System zeigt keine Injektion von Ladungstragern, sodass der Verlauf der Impedanz
mit und ohne angelegte Spannung keine Unterschiede liefert.

Im Folgenden soll nun die Steigung des Realteils der Impedanz im Frequenzbereich zwischen
100kHz und 5MHz diskutiert werden. Wie schon weiter oben erwidhnt, wird Z’ nun durch
den seriellen Widerstand der Elektroden bestimmt. Dieser ist frequenzunabhéngig, weshalb
JdlogZ’'/dlogf ~ 0 gilt. Der serielle Widerstand besitzt einen starken Einfluss auf den Verlust-
tangens, da dieser das Verhiltnis von Real- zu Imaginirteil widerspiegelt. Wahrend mit steigen-
der Frequenz der Imaginirteil weiter fallt, bleibt der Realteil konstant, und somit steigt der Verlust
mit der Frequenz an. Hierbei wird deutlich, dass ITO als Elektrodenmaterial fiir Hochfrequenzkon-
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densatoren weniger gut geeignet ist als Platin, da dieses einen hoheren Serienwiderstand bewirkt.
Weiterhin wird bei Betrachtung von Abbildung 7.1 deutlich, dass auch der durch Platin hervorgeru-
fene Serienwiderstand nicht vernachléssigbar klein ist und eine Rolle fiir die Bauteileigenschaften
spielt. Somit konnen die aus spannungsabhédngigen Impedanzmessungen bei 1 MHz gewonnenen Pa-
rameter wie der Q-Faktor (siehe Abschnitt 7.4) nicht ausschliel3lich der BST-Diinnschicht zugeordnet
werden, sondern miissen auf das Pt/BST/Elektrode-System bezogen werden.

Die Auftragung der Ortslinie der Impedanz in komplexer Ebene als Vergleich der Pt/BST;,/Pt-
und Pt/BST;o/ITO-Systeme liefert im Allgemeinen die schon vorgestellten Erkenntnisse. Jedoch
soll diese zur Vollstdndigkeit und Verdeutlichung der durch ITO als Elektrodenmaterial hervor-
gerufenen Unterschiede aufgefiihrt werden. Hierbei wird deutlich, dass die Ortslinie nur fiir das
Pt/BST;o/ITO-System bei positiver angelegter Gleichspannung einen Kreis ausbildet und somit im
betrachteten Frequenzraum eine Relaxation auftritt. Fiir alle weiteren Konfigurationen zeigt die
Ortslinie nur den Hochfrequenzausschnitt eines sehr grof3en Kreises, welcher fiir einen idealen Kon-
densator in einen unendlich grof3en Kreis und somit zu einer Linie mit verschwindendem Anteil des
Realteils der Impedanz iibergeht. Weiterhin ist in Abbildung 7.1 unten links deutlich zu erkennen,
dass der Winkel, mit dem die Ortslinie zur Achse des Realteils steht, fiir Pt/BST;o/ITO-Systeme
nédher an den idealen Winkel von 90° heranreicht, als es der Fall fiir Pt/BST;,/Pt-Systeme ist. Dies
ist gleichbedeutend mit dem geringeren Verlust, welcher fiir Pt/BST;5/ITO-Systeme im Bereich von
f < 100kHz beobachtet wird.

Vergleich der Pt/BSTy,/ITO- und Pt/BST,o/ITO-Systeme

Nach dem phidnomenologischen Vergleich der Pt/BST/Elektrode-Systeme mit Platin oder ITO als
obere Elektrode soll nun anhand des Vergleichs eines Pt/BSTy;/ITO®- und eines Pt/BST;o/ITO%
Systems das zum Anpassen der Messdaten notwendige Ersatzschaltbild vorgestellt werden. Hierfiir
werden Messungen bei positiver Gleichspannung - gleichbedeutend mit einer Elektroneninjektion
iiber ITO - herangezogen, da, wie weiter oben erkannt, bei dieser Betrachtung eine Relaxation zu
beobachten ist und somit eine groRere Informationsvielfalt zum Anpassen der Daten verfiigbar ist.
Diese Relaxation fiihrt dazu, dass PHI nicht nur die Steigung des Realteils der Impedanz im Fre-

quenzbereich oberhalb der Relaxationsfrequenz 7!

, sondern auch die Steigung des Imaginarteils
im Frequenzbereich unterhalb von 77! beeinflusst. Somit kann der Einfluss von PHI im Bereich des
kapazitiven und resistiven Verhaltens von BST-Diinnschichten zur Analyse des notwendigen Ersatz-

schaltbildes herangezogen werden.

Als Ausgangssituation dient das in Abbildung 7.2 links dargestellte Ersatzschaltbild eines paral-
lel geschalteten RC-Gliedes, das die reale Schichtreihenfolge in idealisierter Weise représentiert.
Hierbei spiegelt C, die Kapazitdt des Kondensators mit BST als Dielektrikum und R,, den paralle-
len Widerstand, den der Leckstrom durch die BST-Diinnschicht erfdhrt, wider. Zudem wird durch
R, der serielle Widerstand, der durch die Elektroden bedingt wird, und durch L eine durch den
Messaufbau bedingte Induktivitat ausgedriickt. Diese Art eines parallelen Kondensator-Widerstand-

Probe PBI 525 (siehe Anhang B)
4 Probe TB025 (sieche Anhang B)
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Abbildung 7.2: Darstellung der zum Anpassen von Impedanzdaten genutzten Ersatzschaltbilder. Links
wird die BST-Diinnschicht als eine Parallelschaltung eines Kondensators C;, und eines Widerstands R,
wiedergegeben. Rechts wird parallel zu C, und R,, noch ein CPE angefligt. Ry gibt den seriellen Wider-
stand an, der durch die Elektroden bedingt wird. Durch L wird eine durch den Messaufbau bedingte
Induktivitat ausgedriickt.

Paares wird in der Literatur haufig zur Bestimmung der feldabhédngigen Permittivitit herangezogen
[145, 215, 266-268]. Als Erweiterung des Ersatzschaltbildes soll nun, dquivalent zur Theorie nach
Curie-von Schweidler (vergleiche Abbildung 2.11), parallel zu C, und R, ein CPE eingefiigt werden.
Dieses Ersatzschaltbild wird auch von Schumacher [11] zur Beschreibung der dielektrischen Relaxa-
tion von perowskitischen Oxiden genutzt. Im Folgenden soll nun die Anpassung der beiden Systeme
Pt/BST}y;/ITO und Pt/BST;o/ITO mit Hilfe dieser Ersatzschaltbilder vorgestellt werden.

In Abbildung 7.3 ist der komplexe nichtlineare Fit der frequenzabhingigen Impedanzdaten den
Messdaten gegeniibergestellt. Betrachtet werden hierbei der Real- und Imaginérteil der Impedanz
sowie die Auftragung der Ortslinie in komplexer Ebene. Besonderes Augenmerk soll auf die je-
weilige Steigung JlogZ’/dlogf und dlogZ”/dlogf gelegt werden. Unter Beriicksichtigung ei-
nes CPE wurde fiir PHI ein Wert von 0,262 fiir das Pt/BST}y;/ITO-System und von 0,967 fiir das
Pt/BST; o/ITO-System ermittelt.

Mit obigen Informationen ist es nun moglich, bei Betrachtung von Abbildung 7.3 zu kléren, welchen
Einfluss die Hinzunahme eines CPE auf den frequenzabhingigen Verlauf von Real- und Imaginarteil
der Impedanz besitzt. Wahrend der Verlauf der Ortslinie in komplexer Ebene erst spater diskutiert
werden soll, sollen zunachst die Gemeinsamkeiten im Z’(f)- und Z”(f)-Verlauf beider Ersatzschalt-
bilder und fiir beide Systeme betrachtet werden. Hierbei wird deutlich, dass der gemessene Z”(f)-
Verlauf fiir Frequenzen oberhalb der inversen Relaxationszeit bei Anwendung beider Ersatzschalt-
bilder mit d logZ” /2 log f = —1 exakt wiedergegeben wird. Weiterhin stimmt der Z’(f)-Verlauf fir
Frequenzen unterhalb der inversen Relaxationszeit mit d logZ’/d log f ~ 0 nahezu iiberein. Diese
zwei Bereiche werden somit durch das Hinzufiigen eines CPE nicht beeinflusst.

Dahingegen wird der Bereich von Z’(f) fiir Frequenzen oberhalb der inversen Relaxationszeit und
von Z”(f) flir Frequenzen unterhalb der inversen Relaxationszeit stark durch das CPE verandert. Im
Fall des Z”(f )-Verlaufs ist die Abweichung zum Modell ohne CPE fiir BSTyy; (kleineres PHI) grofRer.
Daher ist die Diskrepanz von Messung und Fit mit einem Ersatzschaltbild ohne CPE im Fall des
Pt/BST}y/ITO-Systems deutlicher zu erkennen als fiir das Pt/BST;/ITO-System. Nach West [65]
kann fiir die Steigung des Imaginarteils fiir Frequenzen unterhalb der inversen Relaxationszeit die
Beziehung J log Z” /3 log f = PHI aufgestellt werden (sieche Abbildung 2.12). Dies wird von den hier
gezeigten Proben entsprechend wiedergegeben und ist schematisch in Abbildung 7.13 dargestellt.
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Abbildung 7.3: Auftragung von Realteil, Betrag des Imaginérteils und Ortslinie in komplexer Ebene
fiir Pt/BST/ITO-Systeme bei positiver DC-Spannung (Injektion iiber den ITO-Kontakt). Links wird eine
BSTyy;-Diinnschicht und rechts eine BST; o-Diinnschicht betrachtet. Die Schichten unterscheiden sich
hierbei stark in den Eigenschaften des CPE, was deutlich in den Verldufen von Real- und Imaginérteil
erkennbar ist. Die durch Anpassung erhaltenen Werte fiir PHI sind neben der Beschreibung der Schicht-
struktur angegeben. Die Messung wird dabei verglichen mit Fits der in Abbildung 7.2 dargestellten
Ersatzschaltbilder. Die Anpassung der Messdaten des Pt/BSTyy;/ITO-Systems bei Frequenzen unterhalb
von 77! mit Hilfe einer symmetrischen Verteilung von Relaxationszeiten ist nur bedingt méglich. Da
der Verlauf der Ortslinie vergleichbar zu dem einer Ortslinie ist, die sich durch eine asymmetrische
Verteilung von Relaxationszeiten auszeichnet (vergleiche Abbildung 2.10), kann davon ausgegangen
werden, dass auch hier eine asymmetrische Verteilungsfunktion zu erwarten ist. Eine Optimierung der
Anpassung konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mehr umgesetzt werden.
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In Bezug auf den Z’(f)-Verlauf ist erkennbar, dass die Abweichung zum Modell ohne CPE in ei-
nem kleinen Bereich bei etwa 100 kHz deutlich erkennbar ist. Fiir das Pt/BST;/ITO-System (gro-
Beres PHI) ist dies starker ausgepragt. Die Begrenzung zu niedrigeren Frequenzen resultiert aus

! zu héheren Frequenzen verschiebt. Weiterhin wird

einem geringeren Leckwiderstand R, der 7~
der Z'(f)-Verlauf mit ansteigender Frequenz zunehmend durch den Einfluss des seriellen Wider-
stands R, iiberlagert, sodass hier d logZ’/d log f ~ 0 resultiert. Um dies niaher zu beleuchten, sollen
zunichst Impedanzmessungen an Pt/BST/Pt-Systemen die Betrachtung des Verlaufs des Realteils
Z'(f) unterstreichen. Bei diesen fallt der Einfluss von R, und R, auf Z’(f) geringer aus, da in die-
sem Fall R;, grofBer und R, kleiner ist. Hierzu ist in Abbildung 7.4 der Realteil der Impedanz fiir ein

Pt/BSTy;/Pt- und ein Pt/BST; /Pt-System ohne angelegte Gleichspannung dargestellt.

Pt/BST,, /Pt; PHI = 0,875 Pt/BST, /Pt; PHI = 0,912
G 10°- ©  Messung o 10°1 O Messung
_ ! —— mitCPE = —— mit CPE
N 1047 — ohne CPE N 1047
N N —— ohne CPE
g 10 -2 T 10°]
é 1077 &ﬂj 102
10! iy 10! 1 =
10? 108 104 10° 10° 102 103 10% 10° 106
Frequenz [Hz] Frequenz [Hz]

Abbildung 7.4: Auftragung des Realteils der Impedanz von Pt/BST/Pt-Systemen ohne angelegte
Gleichspannung. Links ist ein System mit einer BSTy;-Diinnschicht und rechts ein System mit einer
BST;o-Diinnschicht dargestellt. Die Messungen an beiden Systemen konnen gut mit einem CPE nahe
0,9 angepasst werden, was in einer Verschiebung von 0 logZ’/d log f von —2 (einfache Relaxations-
zeit) in Richtung —1 (symmetrische Verteilung von Relaxationszeiten) miindet. Die gefitteten Werte fiir
PHI sind neben der Beschreibung der Schichtstrukturen gegeben. Die Messung wird dabei verglichen
mit der Anpassung an die Ersatzschaltbilder, die in Abbildung 7.2 angegeben sind.

Fiir Pt/BST/Pt-Systeme erreicht R, hohe Werte im Bereich von mindestens 10'2 Q (siehe Abbildung
7.14), sodass fiir diese Systeme die Relaxationszeit T so hoch ist, dass die Relaxation unterhalb des
untersuchten Frequenzbereichs auftritt. Somit wird in Abbildung 7.4 nur der Verlauf von Z’(f) bei
Frequenzen oberhalb der inversen Relaxationszeit betrachtet, und die Steigung d log Z’/d log f ist
deutlicher erkennbar. Fiir den Fit mit dem Ersatzschaltbild ohne CPE bildet sich, wie bereits be-
schrieben, dlogZ’/d log f = —2 aus. Diese Steigung ist weit entfernt von der durch die Messung
erhaltenen Steigung im Bereich von dlogZ’/d log f ~ —1. Somit kann darauf geschlossen werden,
dass ein Pt/BST/Pt-System ebenso wie ein Pt/BST/ITO-System nicht anhand eines Ersatzschaltbil-
des, welches ausschlieBlich ideale Komponenten wie Widerstdnde und Kondensatoren beinhaltet,
wiedergegeben werden kann. Erst das Hinzufiigen eines CPE ermoglicht die Anpassung der Impe-
danzdaten iiber den gesamten durch die Messung erfassten Frequenzraum. Hierbei ergibt sich eine
Abhéngigkeit der Steigung des Realteils der Impedanz von dem Exponenten PHI mit der Beziehung
dlogZ’'/dlog f =—2+PHIL
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Ursachen fiir eine Verteilung von Relaxationszeiten

Aus den in Abbildung 7.3 und 7.4 gezeigten Fits mit den Ersatzschaltbildern aus Abbildung 7.2
folgt, dass ein Ersatzschaltbild, das aus einer parallelen Kombination von Kondensator, Widerstand
und CPE besteht, die Messdaten von Pt/BST/Elektrode-Systemen mit ausreichender Genauigkeit fiir

1

f < v~ und prazise fiir f > 77! wiedergeben kann. Das CPE beeinflusst je nach Lage der Frequenz

relativ zur inversen Relaxationszeit T entweder den Real- oder den Imaginérteil der Impedanz.

Aus der parallelen Kombination von R, und CPE folgt, dass es zwei alternative Pfade bzw. Me-
chanismen fiir die Relaxation der Strome bei angelegtem Wechselfeld geben muss. Eben diese
Sichtweise wird auch von Maso und West bei der Betrachtung von Impedanzmessungen an BaTi,Os-
Einkristallen geteilt [66]. Als einer der beiden Mechanismen werden langreichweitige Hiipf-Prozesse
der Ladungstrager angesehen, die beispielsweise in Form von Polaronen fiir den Gleichstromanteil
am Stromtransport verantwortlich sind. Hierftir ist R, der représentative Parameter, der nur bei
ausreichender Injektion von Ladungstrdgern ein Rolle zu spielen scheint (siehe Kapitel 7.2). Die
Beschreibung des Ladungstransports iiber Polaronen ist fiir perowskitische Systeme wie BaTiOs,
SrTiO5; und deren Mischungen weit verbreitet und in den Grundlagen der elektrischen Eigenschaf-
ten von Ba,Sr;_, TiO5 in Abschnitt 2.3.3 beschrieben. Der zweite Mechanismus, der {iber das CPE
beschrieben wird, wird als Basis fiir das Auftreten einer Verteilungsfunktion von Relaxationszeiten
gesehen und bestimmt den vollstdndigen mit Impedanzmessungen untersuchten Frequenzbereich.
Die Anpassung der in Abbildung 7.3 und 7.4 gezeigten Messdaten erfolgt {iber eine symmetrische
Verteilung von Relaxationszeiten.

Fiir Pt/BST/Pt- sowie Pt/BST;5/ITO-Systeme stimmen die Messungen mit der Anpassung durch
ein CPE mit einer symmetrischen Verteilungsfunktion iiberein. Allerdings scheint dies fiir ein
! nicht der Fall zu sein. Dies ist in Abbil-
dung 7.3 deutlich im Verlauf von Z”(f) und der Ortslinie in der komplexen Ebene zu erkennen.
Auch die Auftragung des Real- und des Imaginarteils der Admittanz (Y’ und Y”) in Abbildung

7.5 zeigt eindeutig, dass ein CPE mit symmetrischer Verteilungsfunktion den Verlauf von Y'(f)

Pt/BSTyy;/ITO-System bei Frequenzen unterhalb von 7~

und Y”(f) nicht exakt widerspiegeln kann. Bei Betrachtung des Realteils der Admittanz ist etwa

Pt/BST,, /ITO; PHI = 0,262 (Auftragung der Admittanz) E = +470 kV/cm

4 o

10 8] ) Mgssung = 10-31
'6}‘ 61 = mit CPE N
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2 ~§ 10-6 5
7‘4; .E (o5
[F] —7 -
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Abbildung 7.5: Auftragung von Real- und Imaginérteil der Admittanz fiir ein Pt/BSTy;/ITO-System
mit PHI = 0,262. Dargestellt sind die gleichen Daten wie in Abbildung 7.3, jedoch in Admittanz-
Schreibweise.
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Abbildung 7.6: Verlauf der Ortslinie in komplexer Ebene fiir ein Pt/BSTy;/ITO-System bei Injektion
iiber den BST/ITO-Kontakt. Fiir eine bessere Darstellung sind die Werte von Real- und Imaginérteil der
Impedanz auf die Werte Z'(wo = v 1) und Z”(w, = 7~ !) normiert.

bei der gleichen Frequenz wie im Imaginarteil der Impedanz ein Maximum zu erkennen. Jedoch
kann dieses nicht mit den zugrunde gelegten Ersatzschaltbildern angepasst werden. Auch durch das
Hinzufiigen eines CPE seriell oder parallel zum existierenden CPE konnte keine Verbesserung des
Fits erreicht werden. Um dennoch einen Eindruck zu erhalten, weshalb die Anpassung nicht genau
iibereinstimmt, soll im Folgenden die Form der Ortslinie genauer betrachtet werden.

Wie in Kapitel 3.5 aufgezeigt, steigt die Frequenz bei Betrachtung der Ortslinie in Impedanz-
Schreibweise zum Nullpunkt der komplexen Ebene an. Somit werden die Impedanzdaten bei niedri-
gen Frequenzen hervorgehoben, und der Informationsgehalt im Bereich hoher Frequenzen ist nicht
erkennbar. Der Fit in Abbildung 7.3 ohne CPE liefert jeweils einen perfekten Halbkreis, dessen Maxi-
mum durch w, = 177! = (Rl_.,Cp)_1 gegeben ist. Die gemessene Ortslinie des Pt/BST;/ITO-Systems
weist nur eine geringe Abweichung von diesem idealen Halbkreis auf, da mit PHI = 0,967 der
Frequenzbereich unterhalb der inversen Relaxationszeit nur geringfiigig durch das CPE beeinflusst
wird. Dagegen weist die gemessene Ortslinie des Pt/BSTyy;/ITO-Systems (siehe Abbildung 7.3) ei-
ne deutliche Diskrepanz auf. Hierbei weist der Bereich vom Maximum der Ortslinie hin zu hohen
Frequenzen durchaus die typische Form eines Halbkreises auf, wiahrend sich die Ortslinie fiir den
Bereich zu niedrigen Frequenzen eher in der Form einer Geraden ausbildet. Neben Abbildung 7.3
ist dieser Verlauf in Abbildung 7.6 verdeutlicht. Allerdings zeigt die Anpassung in Abbildung 7.3
mit einem CPE, welches auf der Annahme einer symmetrischen Verteilung von Relaxationszeiten
basiert, in diesem Bereich keinen linearen Verlauf. Dies ldsst darauf schlief3en, dass fiir diese Be-
trachtung das Ersatzschaltbild aufgrund der Symmetrie der Verteilungsfunktion die Messung nicht

optimal widerspiegeln kann.

Der schematische Verlauf der Ortslinie mit einer kreisférmigen und einer asymptotisch zur Realteil-
Achse verlaufenden Halfte der Ortslinie stimmt sehr gut mit dem in den Grundlagen beschriebenen
Ubergang einer symmetrischen Verteilungsfunktion zu einer asymmetrischen Verteilungsfunktion
von Relaxationszeiten iiberein (vergleiche Abbildungen 2.10 und 7.6). Eine detaillierte Beschrei-
bung von frequenzabhéngigen Fits der Impedanz, die eine dhnliche Form ausbilden, ist von Mac-

donald in [60] gegeben. Folglich kann anhand des Verlaufs der Ortslinie in der komplexen Ebene
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in den Abbildungen 7.3 und 7.6 davon ausgegangen werden, dass die symmetrische Verteilung von
Relaxationszeiten im Fall eines Pt/BSTy;/ITO-Systems in eine asymmetrische Verteilungsfunktion
iibergeht. Weiterhin kann nach Abbildung 7.6 festgestellt werden, dass sich der asymmetrische Ver-
lauf der Ortslinie spannungsunabhéngig ausbildet. Dies weist darauf hin, dass die im Folgenden
vorgestellten ,,Urbach states“ im Fall von raumladungsbegrenzten Stromen immer einen Einfluss
auf den Ladungstransport ausiiben. Um zu klidren, wodurch der Ubergang von einer symmetrischen
zu einer asymmetrischen Verteilung von Relaxationszeiten resultiert, ist eine Betrachtung der Zu-
standsdichte im Bereich der Leitungsbandkante, die auf die erwahnten ,Urbach states“ fiihrt, in
Kombination mit einem besseren Verstédndnis der Ursache einer Verteilungsfunktion notwendig.

Das Auftreten einer Verteilung von Relaxationszeiten ist eng mit Dipol-Dipol-Wechselwirkungen so-
wie der Ladungsverteilung um einen Dipol verkniipft [63]. Die Grundlage soll hierbei das Abschir-
mungsmodell von Jonscher bilden, welches in [71] ausfiihrlich beschrieben ist. Bei diesem Modell
werden ionische Dipole und deren ausgleichende, gegensitzliche Ladungen betrachtet. Uber eine
Betrachtung der beim Aufbau eines lokalen Feldes E,, wirkenden Felder wird die Notwendigkeit
dieser ausgleichenden Ladungen ersichtlich. Hierbei kann E,, aus der Summe des von auf3en an-
gelegten Feldes E, und den Feldern aller Ladungen, die im betrachteten Dielektrikum vorhanden
sind, gebildet werden [38]. Diese Summe setzt sich aus dem externen Feld E,, dem vom Proben-
rand herrithrenden Depolarisationsfeld E;, dem Lorentz-Hohlraum-Feld E, (Polarisation auf3erhalb
einer um einen definierten Ort zentrierten Kugel) und dem Feld der Atome innerhalb des Hohlraums
dieser Kugel E; zusammen [38]. Hierbei soll deutlich werden, dass aufgrund der zusitzlich zu E,
auftretenden Felder Polarisationsladungen resultieren. Diese Ladungen befinden sich abhdngig vom
Ort und vom angelegten Feld in einem definierten Gleichgewicht, aus dem sie bei Anlegen eines

Wechselfeldes gezwungen werden kénnen [38].

Die Wartezeit, bis sich ein neuer Gleichgewichtszustand nach der Anderung des externen Feldes ein-
gestellt hat, wird nun {iber die Beweglichkeit der Ladungstrager bestimmt. Je geringer die Beweg-
lichkeit der Ladungstrager ist, desto ldnger dauert es, bis diese in den neuen Gleichgewichtszustand
geflossen sind. Nach den Vorstellungen von Jonscher [71] und Schumacher [63] kann das in dieser
Arbeit beobachtete Verhalten von BST-Diinnschichten nur erklart werden, wenn diese Beweglichkeit
ausreichend gering ist, da das Umklappen der Dipole als instantan angesehen werden kann. Wei-
terhin kann die Umverteilung der Ladungstriager mit einem Stromfluss gleichgesetzt werden, der
zu einem Verlust fiihrt. Ein nahezu frequenzunabhéngiger Verlust kann allerdings nur resultieren,
wenn eine breite Verteilung der Wartezeiten zum Erreichen des Gleichgewichtszustands angenom-
men wird, sodass frequenzunabhéingig immer der gleiche Anteil der in das System eingebrachten
Energie durch Stromfluss verloren geht [54, 71]. Dies soll mit der Beziehung 7-3 verdeutlicht wer-
den [54].

tano (w) = = cot 2 (7-3)

Energieverlust pro Radiant (PHI . 77:)
gespeicherte Energie

Die breite Verteilung von Relaxationszeiten kann bei Annahme von Hiipf-Prozessen der Ladungs-
trager drei mogliche Ursachen besitzen [63]. Diese sind eng verkniipft mit der Frequenz der Hiipf-
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Abbildung 7.7: Darstellung der Dipolorientierung zwischen lokalisierten extrinsischen oder intrinsi-
schen Defektpaaren bestehend aus Akzeptor (A) und Donator (D) [63]. Der Ladungstransport wird als
thermisch aktiviert {iber einen Hiipf-Prozess beschrieben (sieche Gleichung 7-4). Zudem ist die Relaxa-
tion des Potentialtopfs aufgrund von Polarisationseffekten dargestellt.

Versuche v, welche abhéngig von der Phononenfrequenz ist, dem inversen Lokalisierungsradius
a, dem Abstand zwischen Ausgangs- und Endzustand eines Hiipf-Prozesses r und der Aktivierungs-
energie eines Hiipf-Prozesses E,. Dies steht im Einklang mit Betrachtungen von Mott [262], der
Marcus-Theorie [269] und dem Holstein-Modell [154, 155]. Formal soll hierzu die von Mott in
[262] angegebene Gleichung 7-4 zur Beschreibung der Hiipf-Wahrscheinlichkeit von Ladungstra-
gern v diskutiert werden.

Ep
V= vy - exp(—2ar) - exp T (7-4)
B

Nach Gleichung 7-4 kann eine Verteilung der Hiipf-Wahrscheinlichkeit und damit von Relaxations-
zeiten Uber eine Verteilung von v, r bzw. a und E, erfolgen. Am wahrscheinlichsten wird als
Ursache fiir ein Curie-von Schweidler-Verhalten das Auftreten einer Verteilung von Energiebarrieren
E, zum Hiipfen der Ladungstrager angesehen. Schematisch ist der Hiipf-Prozess iiber eine Energieb-
arriere E, in Verbindung mit lokalen ionisierten Akzeptor- oder Donator-Defektpaaren in Abbildung
7.7 nach [63] dargestellt. Hierbei wurde die Relaxation des Potentialtopfs aufgrund von Polarisati-
onseffekten beriicksichtigt. Anhand des zugehérigen Donator-Defekts wird die Anderung der lokalen
Polarisation deutlich. Aufgrund der starken Coulomb’schen Wechselwirkungen ist der Ladungstrans-
fer auf wenige Nachbarzustédnde begrenzt.

Als Energiebarriere fiir den Ladungstransport in den hier betrachteten BST-Diinnschichten kann
die mittels Strom-/Spannungsmessungen (siehe Kapitel 6.4) ermittelte Aktivierungsenergie im
Bereich von 0,65-0,72eV angesehen werden. Mit der Erkenntnis, dass ein Pt/BST/Pt- und ein
Pt/BST;o/ITO-System anhand eines einzelnen CPE angepasst werden konnen und eine Verteilung
von Aktivierungsenergien als Ursache fiir dieses CPE angenommen werden kann, folgt, dass diese
Verteilungsfunktion von Aktivierungsenergien weitgehend symmetrisch sein muss. Bei einer starken
Asymmetrie wiirde zu steigenden oder abfallenden Frequenzen eine Variation von PHI erwartet.
Weiterhin kann die Notwendigkeit eines CPE zum Anpassen der Impedanzdaten als Nachweis da-
fiir gesehen werden, dass sich die Ladungstréger in den hier betrachteten BST-Diinnschichten iiber

Hiipf-Prozesse fortbewegen.
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Abbildung 7.8: Links: Verlauf der Zustandsdichte (DOS) im Bereich des Leitungs- und Valenzbandes fiir
ein kristallines und ein amorphes Material (nach [262, 270, 272, 273]). Ein kristallines Material weist
keine Zustinde innerhalb der Bandliicke auf. Fiir amorphe Materialien liegt aufgrund der Unordnung
eine hohe Anzahl von lokalisierten Zustédnden in der Bandliicke vor, was zu einer ,mobility edge“ fiihrt.
Rechts: Schematische Darstellung der Zustandsdichte im Bereich der Leitungsbandkante fiir polykristal-
line Materialien wie die in dieser Arbeit betrachteten BST-Diinnschichten. Aufgrund der Fluktuationen
im Bandverlauf kann eine gewisse Aufweichung der Bandkante erwartet werden, die jedoch weitaus
weniger Zustande in der Bandliicke beinhaltet als im Fall eines amorphen Materials. Die Defektzustan-
de, die fiir BST-Diinnschichten mittels temperaturabhéngiger Strom-/Spannungsmessungen in Kapitel
6.4 etwa 0,65-0,72 eV unterhalb des Leitungsbandminimums gefunden wurden, sind ebenfalls ein-
gezeichnet. Zudem ist der durch die ,Urbach states” resultierende Verlauf der Beweglichkeit u von
Ladungstragern in Abhéngigkeit der energetischen Lage eines Ladungstrigers dargestellt [262].

Nachdem die potentielle Ursache fiir eine symmetrische Verteilungsfunktion mit extrinsischen und
intrinsischen Defektzustdnde in Kapitel 6.4 herausgestellt wurde, soll nun ein Versténdnis fiir den
Ubergang von einer symmetrischen zu einer asymmetrischen Verteilungsfunktion aufgebaut werden.
Ausgangspunkt fiir die folgende Betrachtung soll wiederum Gleichung 7-4 bilden, wobei der inverse
Lokalisierungsradius a sowie vp, noch nicht betrachtet wurden. Der Beitrag einer Verteilung der
Frequenz von Hiipf-Versuchen vy, wird als weniger einflussreich angesehen, da dieser mit der Pho-
nonenfrequenz skaliert und kein Anhaltspunkt fiir eine Variation der Phononenfrequenz vorliegt.
Die Variation des inversen Lokalisierungsradius kann jedoch iiber die nachfolgende Betrachtung

lokalisierter Zustdnde unterhalb des Leitungsbandminimums erwartet werden.

Jedes Material mit Defekten zeigt Zustinde innerhalb der Bandliicke. Als Grenzfille zur Erldute-
rung der Existenz von Zustdnden innerhalb der Bandliicke konnen ein kristallines und ein amorphes
Material betrachtet werden, deren Verldufe der Zustandsdichten im Bereich des Leitungs- und Va-
lenzbandes in Abbildung 7.8 links skizziert sind [270]. Fiir einen Einkristall mit quasi unendlicher
Ausdehnung kann eine perfekte Ausbildung von Blochwellen angenommen werden, da eine perfekte
Gitterperiodizitdt gegeben ist. Daraus resultiert eine sehr scharfe Bandkante und eine Bandliicke, die
frei von Zustdnden ist. Den Gegenpol bildet ein amorphes Material, das keine Fernordnung aufweist,
sodass alle Zustdnde nach dem Anderson-Modell lokalisiert sind [262, 271]. Dies fiihrt zu Zustian-
den innerhalb der Bandliicke, deren Dichte mit dem Abstand von Valenz- und Leitungsbandkante

abnimmt.
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Abbildung 7.9: Schematische Darstellung der Verldufe von Leitungsbandminimum E;z und Valenz-
bandmaximum FEyp aufgrund einer lokalen Variation der Dichte oder Zusammensetzung (elastisch)
oder einer rdumlichen Veranderung der Ladungstragerdichte (elektrostatisch) nach [262].

Uber die Betrachtung der Gitterperiodizitit und Stérungen der Gittersymmetrie konnen die Erkennt-
nisse, die zur Erlauterung der Zustandsdichten von kristallinen und amorphen Materialien beitragen,
auf die in dieser Arbeit betrachteten texturierten BST-Diinnschichten mit (111)-Vorzugsrichtung
angewandt werden, um den Verlauf der Zustandsdichte fiir diese Diinnschichten abzuschitzen.
Zunéachst gilt, dass der Kristallinitdtsgrad der BST-Diinnschichten ausreichend hoch ist, dass sich
Korner mit einer (111)-Vorzugsrichtung und einer Gréf3e von 150-200 nm ausbilden und bei XRD-
Messungen scharfe Reflexe zu beobachten sind (siehe Abbildung 2.24). Somit kann erwartet wer-
den, dass die Zustandsdichte einer BST-Diinnschicht vergleichbar zu einem kristallinen Material nur
wenige Zustdnde innerhalb der Bandliicke beinhaltet. Jedoch konnen Defekte wie Korngrenzen, in-
trinsische Punktdefekte oder Fremdatome die Gittersymmetrie soweit storen, dass die Aufspaltung
in bindende und anti-bindende Zusténde, die zur Ausbildung der Valenz- und Leitungsbandzustan-
de fiihrt, einer gewissen Verteilung unterworfen wird. Daraus resultieren lokalisierte Zusténde, die
auch als ,tail states“ oder ,Urbach states“ bezeichnet werden. Allgemein kann diese Aufweichung
der Bandkanten elastisch iiber eine lokale Variation der Dichte oder der Zusammensetzung des abge-
schiedenen Materials oder elektrostatisch iiber eine rdumliche Verdnderung der Ladungstragerdich-
te begriindet werden [262]. Die Verldufe von Leitungsbandminimum E;g und Valenzbandmaximum
Eyp sind fiir beide Fille in Abbildung 7.9 dargestellt.

BST-spezifisch lassen sich als Griinde eine Variation der Fremdatomkonzentration, lokale Verspan-
nungen aufgrund des Wachstumsprozesses im Nichtgleichgewicht und unterschiedlicher thermi-
scher Ausdehnung von Substrat und Schicht, eine Variation der Sauerstoffleerstellenkonzentrati-
on [263], Stapelfehler, intrinsische Defekte und Korngrenzen auffiihren. Dies fiihrt jeweils zu einer
Variation der Bindungsldngen im ionischen Kristall. Im Fall einer Erhohung der Bindungslénge resul-
tiert daraus ein weniger starkes Uberlappen der Orbitale zweier benachbarter Atome. Beziiglich der
Sauerstoffleerstellen wurde von Alema diskutiert, dass eine héhere Sauerstoffleerstellenkonzentrati-
on zu einer Aufweitung des Gitters fiihrt, da die anziehende Wirkung des Sauerstoffs zwischen zwei
Titanatomen in der Titan-Sauerstoff-Kette verloren geht [263]. Uber XRD-Messungen konnte Alema
zudem zeigen, dass die betrachteten Ba 455t 55 TiO3-Diinnschichten eine héhere Gitterkonstante
(0,3968-0,3972 nm) als das Ausgangsmaterial (0,3965 nm) aufweisen.

In Abbildung 7.8 rechts ist der fiir texturierte BST-Diinnschichten vorgeschlagene Verlauf der Zu-
standsdichte im Bereich des Leitungsbandminimums dargestellt. Neben den Defektzustédnden, die
etwa 0,65-0,72 eV unterhalb des Leitungsbandminimums liegen, sind auch die ,,Urbach states“ ein-
gezeichnet. Auf der Basis dieser Zustandsdichte wird von Mott auch ein Verlauf der Beweglichkeit
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Abbildung 7.10: Links: Auftragung der Zustandsdichte im Bereich der ,,mobility edge“. Mitte: Variation
des gemittelten Abstands ay zwischen lokalisierten Zustdnden. Dieser Abstand variiert mit der Energie
und kann mit dem Abstand zwischen zwei Atomen a gleichgesetzt werden. Unterhalb der ,,mobility
edge“ gilt agp > a. Rechts: Darstellung des inversen Lokalisierungsradius a. Alternativ kann dies auch
iiber die Abklinglidnge der lokalisierten Zustdnde o' ausgedriickt werden [262].

eines Ladungstrigers in Abhéngigkeit seiner energetischen Lage angegeben, der ebenfalls in Abbil-
dung 7.8 rechts angegeben ist. Da die Beweglichkeit in diesem Bereich stark von der energetischen
Lage eines Ladungstrigers abhingt, wird der Ubergang von lokalisierten zu delokalisierten Zustin-
den auch als ,mobility edge“ bezeichnet. Das Verstdndnis fiir die Erhohung der Beweglichkeit im
Bereich der ,,mobility edge” ist fundamental fiir das Verstdndnis einer asymmetrischen Verteilungs-
funktion und einer von der Ladungstrdgerdichte abhidngigen Beweglichkeit, die in Kapitel 8 zur

Simulation von raumladungsbegrenzten Stromen genutzt wird.

Fiir ,,Urbach states“ gilt, dass der gemittelte Abstand ay zwischen den lokalisierten Zustdnden grof3er
als der Gitterabstand a des kristallinen Materials ist. Da mit zunehmendem Abstand vom Leitungs-
bandminimum E;p die Zustandsdichte abnimmt, steigt ag mit steigendem Abstand zu E;p an. Dies
ist in Abbildung 7.10 dargestellt. Simultan mit dem Anstieg von az nimmt auch die Lokalisierung

1 ausgedriickt werden kann. In Abbildung 7.10

eines Zustands zu, die tiber die Abklinglange a™
ist jedoch der inverse Lokalisierungsradius a dargestellt, da dieser iiber v o< exp(—2ar) in die
Hiipf-Wahrscheinlichkeit von Ladungstragern v eingeht (siehe Gleichung 7-4). Somit ergibt sich mit
sinkendem a eine Steigerung von v und folglich der Beweglichkeit der Ladungstréger, was in Abbil-
dung 7.8 dargestellt wurde. Die Asymmetrie von a mit E kann schlief3lich herangezogen werden, um
das Auftreten einer asymmetrischen Verteilung von Relaxationszeiten zu erkléren. Diese Betrachtung
macht auch deutlich, dass eine Asymmetrie nur erwartet werden kann, wenn die energetische Lage
der mobilen Ladungstrager nahe am Leitungsband zu finden ist, was nur gegeben ist, wenn ausrei-
chend Ladungstrager in dem Material vorhanden sind und das Ferminiveau entsprechend hoch liegt.
Daraus resultiert als wichtige Schlussfolgerung, dass ein zunehmender Einfluss der ,,Urbach states®

die Beweglichkeit der Ladungstréger erhohen kann.

Fiir die BST-Diinnschichten ist eine Steigerung der Beweglichkeit nur zu erwarten, wenn ausreichend
Uberschussladungstriger vorhanden sind, sodass hierfiir nur Pt/BST/ITO-Systeme mit Ohm’schem
Kontakt in Betracht kommen. Weiterhin darf die symmetrische Verteilung von E, nicht die asymme-
trische Verteilung von a iiberlagern. Fiir Pt/BSTyy;/ITO-Systeme wird bei Injektion von Ladungstra-
gern liber den BST/ITO-Kontakt eine asymmetrische Verteilung von Relaxationszeiten beobachtet,

sodass hier davon ausgegangen werden kann, dass der Einfluss von a auf den Ladungstransport
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Abbildung 7.11: Entwicklung des Abstands von Leitungsbandminimum E;p zu Ferminiveau Ep be-
ginnend von einem BST/Pt- und einem BST/ITO-Kontakt. Hierbei werden alle Werte auf E;g(x) = 0
innerhalb der BST-Diinnschicht bezogen und ausschlieBlich der relative Abstand von E;g zu Ep be-
trachtet. Links: BST/Pt-Kontakt mit einer Barriere von 0,5eV fiir ein unausgeheiztes System. Es ist
kein Einfluss der ,Urbach states“ auf die Beweglichkeit der Ladungstriger zu erwarten, da sich das
Ferminiveau permanent weit unterhalb dieser Zustdnde befindet. Mitte: BST/ITO-Kontakt ohne ange-
legte Spannung. Es kann mit einem Einfluss der ,Urbach states“ in einem kleinen Bereich nahe des
BST/ITO-Kontakts gerechnet werden. Rechts: BST/ITO-Kontakt mit angelegter Spannung und Injekti-
on von Ladungstriagern iiber den ITO-Kontakt. Aufgrund der Injektion von Uberschussladungstrigern
muss nun das Quasi-Ferminiveau der Elektronen Ep, diskutiert werden. Der Abstand von Eg, zu E;p
steigt mit dem Abstand vom ITO-Kontakt an. Aufgrund der raumladungsbegrenzten Strome herrscht
im gesamten Bauteil eine hohe Dichte von Uberschussladungstrigern, sodass Eg, nahe an E;5 liegt und
der Einfluss von , Urbach states“ zum Tragen kommen kann.

iiberwiegt. Fiir Pt/BST;/ITO-Systeme scheint jedoch die Verteilung von E, zu dominieren, da die
Anpassung mit einer symmetrischen Verteilung hinreichend ist. Dies ist nachvollziehbar, da hier nach
Kapitel 6.2.3 eine deutlich hohere Fallendichte bestimmt wurde. Im Folgenden soll die Unterschei-
dung von Pt/BST/Pt- und Pt/BST/ITO-Systemen mit Hilfe der rdumlichen Variation des Abstands
von Leitungsbandminimum E;y zu Ferminiveau Ep verdeutlicht werden. Hierbei werden alle Werte
auf E;p(x) = 0 innerhalb der BST-Diinnschicht bezogen und ausschliel8lich der relative Abstand von
E;p zu Ep betrachtet. Auf die Aufstellung eines vollstindigen Banddiagramms wird in dieser Arbeit
verzichtet, da der exakte Verlauf des Ferminiveaus nicht bekannt ist.

Zunichst soll in Abbildung 7.11 links ein Pt/BST/Pt-System mit Hilfe des Modells der in Abbildung
7.8 vorgeschlagenen Zustandsdichte von BST-Diinnschichten diskutiert werden. Hierbei wird nur
ein unausgeheizter BST/Pt-Kontakt diskutiert, da in diesem Fall die Barriere der Elektronen von
¢p = 0,5eV [80] am kleinsten ist und somit E; ndher an E;y liegt. Die ,Urbach states“, die eine
asymmetrische Verteilungsfunktion bedingen, sind direkt unterhalb von E;p zu finden. Die Defekt-
zustande, die eine symmetrische Verteilungsfunktion bewirken, sind im Bereich von 0,65-0,72 eV
unterhalb von E;y iiber einen schattierten Bereich eingefiigt. Der Verlauf von Ep wird als linear an-
genommen, da die Anzahl intrinsischer Ladungstrager in BST als sehr gering angesehen werden
kann und BST somit als Isolator behandelt wird. Aufgrund der geringen Ladungstragerkonzentrati-
on durch injizierte Ladungstrager kann davon ausgegangen werden, dass bei Raumtemperatur das
Ferminiveau unabhéngig von der angelegten Spannung stets weit genug unterhalb des Leitungs-
bandes liegt. Folglich kann der Einfluss der Aufweichung der Leitungsbandkante, infolge derer eine
Erhohung der Beweglichkeit von Ladungstragern erwartet werden konnte, vernachlassigt werden.

Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass die Beweglichkeit eines Ladungstrégers rein durch eine sym-
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metrische Zustandsdichte und folglich E, beeinflusst wird. Somit kann die Beweglichkeit in einem
Pt/BST/Pt-System als konstant angesehen werden. Dies deckt sich sehr gut mit der beobachteten
symmetrischen Verteilungsfunktion von Relaxationszeiten eines Pt/BST/Pt-Systems.

Im Fall der Betrachtung von Pt/BST/ITO-Systemen gestaltet sich die Situation aufgrund des
Ohm’schen Charakters des BST/ITO-Kontakts mit einer Elektronenbarriere von weniger als 0,1 eV
jedoch anders. Hierbei kann zumindest im Bereich des BST/ITO-Kontakts von einem weitreichen-
den Einfluss der Zustdnde in der Nahe der Leitungsbandkante ausgegangen werden. Weiterhin kann
erwartet werden, dass mit zunehmender Spannung und folglich erhohter Injektion von Uberschuss-
ladungstragern der Beitrag der ,,Urbach states“ zur Beweglichkeit der Ladungstrdger zunimmt. In
Abbildung 7.11 Mitte ist hierfiir der Fall ohne angelegte Spannung und in Abbildung 7.11 rechts
der Fall einer Ladungstrégerinjektion tiber den BST/ITO-Kontakt skizziert. Der Einflussbereich der
,Urbach states und der Defektzustinde ist wiederum durch einen schattierten Bereich unterhalb

des Leitungsbandminimums angedeutet.

Wird ein Pt/BST/ITO-System ohne angelegte Gleichspannung betrachtet, so kann davon ausgegan-
gen werden, dass die Beweglichkeit der Ladungstrager nur geringfiigig im Bereich des BST/ITO-
Kontakts durch Ladungstrager, die Zustdnde nahe E;p besetzen, modifiziert wird. Innerhalb des
Grol3teils der BST-Diinnschicht kann die Beweglichkeit jedoch als unabhéngig von der Ladungs-
tragerkonzentration erwartet werden, sodass in diesem Spannungsbereich keine signifikante Ab-
weichung des frequenzabhéngigen Impedanzverhaltens von Pt/BST/ITO-Systemen im Vergleich
zu Pt/BST/Pt-Systemen auftreten sollte. Dieses Bild entspricht somit dem in Abbildung 7.1 dar-
gestellten frequenzabhéngigen Verhalten mit dlogZ’/dlogf ~ —1. Dass jedoch geringe Abwei-
chungen deutlich werden, zeigt sich bei einem Vorgriff auf die Auswertung einer Gruppe von Pro-
ben in Bezug auf PHI und T in Abbildung 7.15. Auch ohne angelegte Gleichspannung wird PHI
fiir Pt/BST/ITO-Systeme aus dem fiir Pt/BST/Pt-Systeme gefundenen Bereich von 0,8-0,9 je nach
BST-Targetmaterial zu hoheren oder niedrigeren Werten verschoben.

Bei Injektion von Elektronen iiber den BST/ITO-Kontakt kann nun erwartet werden, dass der Ein-
fluss der Leitungsbandkante mit sinkender Frequenz starker zum Tragen kommt, da dann der kapa-
zitive Charakter der BST-Diinnschichten zunehmend verloren geht. Folglich nédhert sich der Phasen-
winkel Werten nahe 0 an und es wird eine hohere Ladungstragerkonzentration im BST und damit
ein hoher liegendes Quasi-Ferminiveau erreicht. Daraus folgend kann nach Abbildung 7.8 auch eine
hohere Beweglichkeit der Ladungstrdger angenommen werden. Wie in Abbildung 7.6 gezeigt, ist
die Asymmetrie unabhingig von der Hohe der angelegten Spannung, sodass die ,,Urbach states“ die
Beweglichkeit der Ladungstrager unabhingig von der angelegten Spannung stets in der gleichen
Weise beeinflussen.

Aus den Impedanzmessungen lasst sich folgern, dass der Ladungstragertransport in BST-Diinn-
schichten, der nach Kapitel 6.4 als Hiipfprozess mit einer Aktivierungsenergie von 0,65-0,72eV
identifiziert wurde, iiber lokalisierte Zustdnde unterhalb des Leitungsbandminimums ablaufen
muss. Somit wird die Beweglichkeit eines Ladungstridgers nicht nur durch den Aktivierungsterm
E,, sondern auch iiber den Grad der Lokalisierung eines Zustands bestimmt. Da davon auszuge-
hen ist, dass die Zustdnde aufgrund der Energieminimierung der Reihe nach von den energetisch
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niedrig liegenden zu den energetisch hoher liegenden Zustinden aufgefiillt werden, werden fiir
Pt/BST/Pt-Systeme iiberwiegend stark lokalisierte Zustinde zum Ladungstransport genutzt. Dies
liegt in der geringen Anzahl von Ladungstrdgern in der BST-Diinnschicht aufgrund des sperren-
den BST/Pt-Kontakts begriindet. Hierbei ist der inverse Lokalisierungsradius a gro3 und anndhernd
unabhéngig von E. Bei einem Pt/BST/ITO-System und Injektion iiber den BST/ITO-Kontakt kann
eine hohe Dichte von Uberschussladungstrigern erwartet werden, sodass hier Zustinde mit ge-
ringerem a besetzt werden konnen, was zu einer erhohten Beweglichkeit fiihrt. Mit steigender
Ladungstragerdichte kann erwartet werden, dass die Beweglichkeit der Ladungstrager ansteigt,
bis die Beweglichkeit erreicht ist, die ein Ladungstrdger im Leitungsband erfahren wiirde (,,mo-
bility edge®). Dies bedeutet auch, dass alle Ladungstriager in BST-Diinnschichten eine im Vergleich
zum reinen Bandtransport verminderte Beweglichkeit aufweisen. Folglich lassen sich die geringen
Beweglichkeiten in BST-Diinnschichten (< 10~*em?/Vs [133] und diese Arbeit) im Vergleich zu
Einkristallen (0,5-5 cm?/Vs [126, 128-130]) auf das Vorhandensein von ,,Urbach states“ zuriickfiih-
ren. Fiir Einkristalle kann der Einfluss von ,,Urbach states“ aufgrund des hohen Kristallinitdtsgrads
vernachlassigt werden, sodass sich hier ein Ladungstrédger unabhéngig von der Ladungstragerdichte
immer im Leitungsband fortbewegt. Es kann erwartet werden, dass der hier beschriebene Einfluss
der Ladungstragerdichte auf die Beweglichkeit neben der Fallendichte einen prédgenden Einfluss
auf die Strom-/Spannungscharakteristik ausiibt. Hierfiir sei auf die numerischen Simulationen von

raumladungsbegrenzten Stromen in Pt/BST}y;/ITO-Systemen in Kapitel 8 verwiesen.

Aktivierungsenergie des Transportprozesses

Im Folgenden soll iiber temperaturabhéngige Impedanzmessungen eine experimentelle Abschitzung
der Aktivierungsenergie E, des Ladungstragertransports vorgestellt und ein Vergleich zu den Er-
gebnissen aus den Strom-/Spannungsmessungen (siehe Kapitel 6.4) gefiihrt werden. Es soll ein
Pt/BSTyy;/ITO-System betrachtet werden. Bei Injektion iiber einen BST/ITO-Kontakt ist die Bestim-

Pt/BST,,/ITO U= +10V
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Abbildung 7.12: Auftragung des Realteils der Admittanz fiir ein Pt/BSTy;/ITO-System in Abhédngigkeit
der Temperatur. Bei Auftragung des Arrheniusplots in der Form Y’ o< exp(—E,/kgT) ergibt sich eine
Aktivierungsenergie von E, = 0,67 + 0,02 eV fiir eine Gleichspannung von 5V und E, = 0,62 + 0,01 eV
bei 10 V. Die Werte fiir Y’ wurden bei 40 Hz abgelesen.
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mung von E, moglich, da in diesem Fall fiir ausreichend niedrige Frequenzen ein resistives Verhalten
beobachtet werden kann. In Abbildung 7.12 links ist der Verlauf des Realteils der Admittanz Y'(f)
eines Pt/BSTy;/ITO-Systems fiir bestimmte Temperaturen bei einer positiven Gleichspannung von
10V dargestellt. Der jeweilige Wert fiir Y'(T) wurde bei 40 Hz abgelesen. Weiterhin ist in Abbildung
7.12 rechts der Arrheniusplot in der Form Y’ o< exp(—E,/kgT) fiir die Gleichspannungen 5V und
10V dargestellt. Es kann eine Aktivierungsenergie von E, = 0,67 eV bzw. E, = 0,62 eV bestimmt

werden.

Die erhaltenen Werte fiigen sich aulderordentlich gut in die mittels Strom-/Spannungsmessungen
bestimmten Aktivierungsenergien ein. Auch hier wird eine zu hoheren Spannungen abnehmende
Aktivierungsenergie erhalten. Moglicherweise bewirkt hierbei eine Erh6hung der Ladungstragerbe-
weglichkeit mit steigender Injektion von Uberschussladungstrigern eine Senkung der Aktivierungs-
energie. Allerdings lassen sich die durch Temperatur und Ladungstragerkonzentration bewirkten
Effekte auf den Stromtransport nur schwer trennen. Als Ansatz fiir ein besseres Verstdndnis der
Einflussgrof3en sollte die Simulation der Strom-/Spannungscharakteristik in Abhéngigkeit der Tem-

peratur gesehen werden.

Kurzfassung des allgemeinen frequenzabhdngigen Verlaufs von Impedanzdaten

Zum Abschluss der phdnomenologischen Beschreibung der Frequenzabhéngigkeit von Impedanzda-
ten, die ein Curie-von Schweidler-Verhalten aufweisen bzw. sich nach der von Jonscher beschriebe-
nen Universalitit verhalten, ist in Abbildung 7.13 eine Ubersicht der relevanten Gréf3en beschrieben.
Dieses Verhalten wird mit dem Debye-Verhalten verglichen, welches in diesem Fall durch ein ideales
RC-Glied ausgedriickt wird. Betrachtet wird der Einfluss von PHI auf den Relaxationsstrom j(t), den
Real- und Imaginarteil der Impedanz (Z’ und Z”), die Kapazitit C (4quivalent zu €,, solange die
Kapazitit des Bauteils ausschliellich durch das Dielektrikum beeinflusst wird) und den Verlusttan-
gens (tand = D) sowie auf die Ortslinie. Deutlich wird das Curie-von Schweidler-Verhalten durch
die Verdnderung der Steigung des Real- und Imaginéirteils der Impedanz in Abhéngigkeit von PHI
bzw. der Variation des Winkels im Ansatz des Halbkreises in der komplexen Ebene. Die Einfliisse bei
hohen Frequenzen, ausgedriickt durch einen weiteren seriellen Widerstand, sollen nicht beriicksich-
tigt werden. Anzumerken ist auch, dass das RC-Glied, wie in Abbildung 2.6 angegeben, eigentlich
aus Cy, C, und R besteht. Fiir die in dieser Arbeiten betrachteten Proben besitzt jedoch C, keine Re-
levanz, da R sehr grol3 ist. Dies wurde bereits in den Grundlagen bei der Betrachtung von Abbildung
2.7 herausgestellt.

Abbildung 7.13 soll vor allem zeigen, dass eine Betrachtung der Steigung von Real- und Imaginar-
teil bei doppellogarithmischer Auftragung einen direkten Hinweis darauf liefert, ob ein betrachtetes
System iiber ideale Komponenten wiedergegeben werden kann oder ein CPE notwendig ist. Wer-
te fiir PHI nahe 1 beeinflussen hierbei weitestgehend den Realteil bei Frequenzen oberhalb einer
bestimmten Frequenz, bei der Relaxation eintritt. Dagegen weisen Systeme mit PHI nahe O kla-
re Abweichungen von dem idealen Verhalten bei Frequenzen unterhalb der Relaxationsfrequenz
auf, wenn der Imaginérteil betrachtet wird. Wird diese Erkenntnis auf den Verlauf der Ortslinie
iibertragen und daran erinnert, dass der Frequenzverlauf der Ortslinie bei Impedanz-Schreibweise
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Abbildung 7.13: Schematischer Vergleich von Debye- (gestrichtelte Linien) und Curie-von Schweidler-
(durchgezogene Linien) Verhalten durch Auftragung des Relaxationsstroms in Abhéngigkeit der Zeit
und Auftragung der Frequenzabhingigkeit von Impedanz Z’ und Z”. Die Auswirkungen auf die ein-
zelnen Groflen durch Einfiigen eines CPE werden {iber den Parameter PHI (siehe Gleichung 2-24)
beschrieben. Dies gilt ausschlief3lich fiir 0 < PHI < 1.

zum Nullpunkt ansteigt (siehe Abbildung 3.7), dann kann der Einfluss von PHI auf den fiir Debye-
Verhalten idealen Halbkreis diskutiert werden. Da PHI nahe 1 den Frequenzbereich oberhalb der
Relaxationsfrequenz beeinflusst, die im Maximum des Halbkreises zu finden ist, wirkt sich dies vor-
wiegend auf den Bereich kleiner Werte von Z’ (hohe Frequenzen) aus. Dies hat zur Folge, dass der
Winkel, mit dem die Ortslinie auf die Z’-Achse trifft, von 7t/2 auf PHI-7t/2 abgesenkt wird. Fiir PHI
nahe 0 gilt Vergleichbares, jedoch nun fiir Werte von Z’ oberhalb des Maximums des Halbkreises
(niedrige Frequenzen). Beim Ubergang von einer symmetrischen zu einer asymmetrischen Vertei-
lung von Relaxationszeiten verdndert sich zudem eine Seite des Halbkreises anndhernd zu einer
Geraden, die asymptotisch zu PHI-7t/2 verlauft. Weiterhin ist in Abbildung 7.13 ersichtlich, dass der
Verlustfaktor D mit steigendem PHI zunehmend unabhéngig von der Frequenz wird. Dies wird nach
Jonscher als ,flacher” Verlust bezeichnet [61, 71].

Somit liefert die Betrachtung von Z’(f) und Z”(f) eindeutige Informationen, wie stark das zugrun-
deliegende Ersatzschaltbild und folglich das Materialverhalten durch eine Verteilung von Relaxati-
onszeiten — ausgedriickt iiber ein CPE — beeinflusst ist. Ebenso lasst sich eine Aussage treffen, ob ein
System eine symmetrische oder asymmetrische Verteilung von Relaxationszeiten aufweist.
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7.2 Quantitative Auswertung frequenzabhangiger Impedanzmessungen

Das frequenzabhingige Verhalten von Pt/BST/Elektrode-Systemen wird durch ein CPE bestimmt,
welches {iber die Parameter PHI und T charakterisiert werden kann. Weiterhin sind nach Abbildung
7.2 die Komponenten C;, als Kapazitét des BST-Kondensators, R,, als Widerstand des Leckstroms, R,
als serieller Widerstand der Elektroden und L als durch den Messaufbau bedingte Induktivitdt zur
vollstindigen Beschreibung der Frequenzabhingigkeit der Impedanzdaten notwendig. In diesem
Abschnitt soll der Einfluss der oberen Elektrode und des BST-Targetmaterials auf die Auspragung
der verschiedenen Komponenten gezeigt werden und mit dem vorgestellten physikalischen Konzept
von Defektzustinden nahe der Fermienergie Er und einer Aufweichung des Leitungsbandminimums

E;p in Einklang gebracht werden.

Bei den Fits hat sich herausgestellt, dass die bestimmte Induktivitit entweder im Bereich von
< 2-1077 H oder hiufig unbestimmbar klein vorliegt, sodass deren Einfluss vernachlissigt werden
kann. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass der parallele Widerstand R, nur fiir Pt/BST/ITO-
Systeme genau bestimmt werden kann, wéhrend fiir Pt/BST/Pt-Systeme nur eine untere Grenze
angegeben werden kann. Dies lasst sich daran verdeutlichen, dass im gemessenen Frequenzraum
fiir Pt/BST/Pt-Systeme keine Relaxation auftritt. Auch fiir Frequenzen unterhalb von 40 Hz, wel-
ches die untere Grenze des in dieser Arbeit genutzten Messgerits Agilent 4294A darstellt, kann
eine Relaxation zunéchst nicht erwartet werden. Hierfiir wurde ein Pt/BST;,/Pt-System mit einem
Gerit des Typs Zahner IM6 charakterisiert, welches Frequenzmessungen bis 10~ Hz erlaubt. In
Abbildung 7.14 sind hierfiir die Messungen von Z’ und Z” beider Messgerite an derselben Pro-
be gegeniibergestellt. Es werden vergleichbare Ergebnisse erhalten, wobei das Agilent 4294A eine
geringere Streuung der Messwerte aufweist. Das Zahner IM6 ermdglicht hingegen eine bessere Be-
stimmung der unteren Grenze von R, im Bereich von 10'2 Q {iber einen Fit der Impedanzdaten.
Diese Messung wurde ausschliel8lich ohne angelegte Spannung und nur fiir diese Probe durchge-
fiihrt, da Messungen bis in den Bereich von 107 Hz sehr lange dauern. Somit ist es iiber einen
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Abbildung 7.14: Darstellung einer Impedanzmessung an einem Pt/BST;/Pt-System gemessen mit
dem sonst verwendeten Agilent 4294A im Vergleich zu einem Zahner IM6. Letzteres Messgerat besitzt
zwar eine geringere Genauigkeit, erméglicht aber das Messen zu niedrigeren Frequenzen bis 1073 Hz.
Es wurde keine zusétzliche Gleichspannung angelegt. Die Parameter zum Fit der Messdaten des IMP6
sind in der Abbildung angegeben. Da sich fiir kleine Frequenzen kein Plateau in Z’ ausbildet, kann fiir
R, nur eine untere Grenze von 10'* Q angegeben werden.
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Abbildung 7.15: Auftragung der durch Fitten mit LEVMW erhaltenen Werte PHI und T, die die Eigen-
schaften eines CPE widerspiegeln. Unterschieden werden die drei Targets BSTyy; (blau), BST g (rot)
und BST:Fe (griin), die obere Elektrode (ITO bzw. Pt) und die angelegte DC-Spannung (offene oder
geschlossene Symbole).

Fit der Impedanzdaten von Pt/BST/Pt-Systemen nicht moglich, einen Wert fiir R, zu bestimmen.
Gleiches gilt auch teilweise fiir die Pt/BST/ITO-Systeme ohne angelegte Spannung, da bei diesen
Systemen ebenfalls beobachtet wurde, dass die Injektion von Ladungstrégern nicht ausreicht, um R,,
auf messbare Werte abzusenken.

Zur Auswertung der Pt/BST/Elektrode-Systeme sind in Abbildung 7.15 zunéchst die durch Anpas-
sung bestimmten Werte fiir PHI und T in Abhéngigkeit des BST-Targets, der oberen Elektrode und
der angelegten Spannung aufgetragen. Bei den Spannungen wird lediglich zwischen positiver Span-
nung (Injektion iiber die obere Elektrode) und keiner angelegten Spannung unterschieden, da bei
negativer Spannung stets eine Injektion iiber den unteren Platin-Kontakt mit einer Barriere von
¢p = 1,0eV betrachtet wiirde, was zur Messung ohne angelegte Spannung vergleichbare Resultate
liefert (sieche Abbildung 7.1). Diese Ubereinstimmung ldsst sich zudem gut am Frequenzverlauf des
Phasenwinkels 6 ableiten, wie spater in Abbildung 7.19 gezeigt wird. In Abbildung 7.15 ist deutlich
zu erkennen, dass Pt/BSTy;/Elektrode-Systeme mit PHI im Bereich von 0 bis 0,9 starke Unterschiede
aufweisen, wahrend sich die Werte von PHI fiir Systeme eines BST; oder BST:Fe-Targets stets im
Bereich von 0,8 bis 1 befinden. Weiterhin wird deutlich, dass PHI fiir Pt/BSTyy;/Elektrode-Systeme
stark davon abhéngt, ob eine Gleichspannung angelegt ist oder nicht. So sinkt PHI von 0,55-0,9
ohne angelegte Spannung auf Werte zwischen 0-0,65 bei positiver angelegter Spannung. Diese Ver-
schiebung von PHI ist fiir Schichten, die mit BST;; und BST:Fe abgeschieden wurden, nicht zu
beobachten. Somit kann darauf geschlossen werden, dass die Injektion von Ladungstrédgern in ei-
ne BSTy;-Diinnschicht die elektrischen Transporteigenschaften stérker beeinflusst, als dies fiir die
anderen BST-Diinnschichten der Fall ist. Es ist moglich, dass dieses Verhalten eng mit der Lage des
Ferminiveaus, welches in BSTy;-Diinnschichten nédher am Leitungsband liegt, verkniipft ist. Moglich

ist aber auch eine geringere Fallendichte in diesen Schichten.
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Weiterhin lasst sich ein Einfluss der oberen Elektrode auf die Werte von PHI erkennen. Fiir
Pt/BST/Pt-Systeme (Dreiecke) liegt PHI ohne angelegte Spannung unabhédngig vom betrachteten
Target stets im Bereich von 0,8 bis 0,9. Dies gilt bis auf einige Pt/BST}y;/Pt-Systeme auch bei ange-
legter Spannung. Wird die obere Elektrode durch ITO (Kreise) ersetzt, so senkt sich PHI fiir BSTyy;
auf Werte zwischen 0,6 und 0,8 ab und steigt fiir BST;, auf Werte nahe 1. Pt/BST:Fe/ITO-Systeme
weisen hingegen kaum eine Variation von PHI im Vergleich zu Pt/BST:Fe/Pt-Systemen auf. Erst mit
Anlegen einer positiven Gleichspannung steigt auch hier PHI auf Werte nahe 1. Somit l&sst sich auch
bei der Betrachtung von PHI feststellen, dass sich die Targets BST; o und BST:Fe vergleichbar verhal-
ten, wahrend BSTyy;-Systeme ein anderes Verhalten zeigen. Hierbei weisen BSTyy;-Systeme aufgrund
des geringeren PHI-Werts einen tendenziell leitfahigeren Charakter auf, was sich mit der gefundenen
hoheren Lage von E und den Strom-/Spannungsmessungen deckt.

Um die Werte des Parameters PHI besser einordnen zu konnen, soll im Folgenden eine Einfithrung
in die in der Literatur zu findenden Beschreibungen perowskitischer Systeme vorgestellt werden.
Von Streiffer et al. wird fiir ein Si/SiO,/Pt/Ba, St 3TiO3/Pt-System ein Wert von 0,925 bzw. 0,999
ermittelt [62, 109]. Die BST-Diinnschichten wurden hierbei bei 640 °C mittels chemischer Gaspha-
senabscheidung (CVD) hergestellt. Die Diinnschichten wiesen @hnlich zu den hier betrachteten BST-
Diinnschichten eine kolumnare Morphologie mit einer Mischung von (100)- und (110)-Orientierung
auf. Fiir BaTiO4 ermittelten Peng et al. Werte fiir PHI im Bereich von 0,32 bis 0,56 [265]. Maso und
West fanden fiir BaTi,Os-Einkristalle einen Wert von 0,56 [66]. Weiterhin ermittelten Chen et al. an
PZT-Proben Werte von PHI zwischen 0,5 und 1 [274]. Als Erklarung fiir das frequenzabhéngige Ver-
halten fiihren die Autoren in Ubereinstimmung mit dieser Arbeit Hiipf-Prozesse von Ladungstrigern
an [274].

Bei der Untersuchung von Ba, ;St, 3TiO3/La, ;Sr, ;MnO5-Heterostrukturen fanden Martinez et al.
Werte fiir PHI im Bereich von 0,64 bis 1,0 [97]. Hierbei wurden auch Ortslinien in komplexer Ebe-
ne der Impedanz gezeigt. Allerdings weisen diese eine Asymmetrie oberhalb von «w = 7! auf und
nicht, wie in dieser Arbeit beobachtet, unterhalb dieser Frequenz (siehe Abbildung 7.3). Morrison
und Scott untersuchten Ir/IrO,/Pt/PZT/IrO,/Ir-Systeme, die Werte von PHI zwischen 0,969 und
0,988 lieferten [72]. Als mogliche Ursachen fiir ein CPE wird eine Verteilung von Relaxationszeiten,
eine Verteilung von Hiipf-Wahrscheinlichkeiten, Einfangen von Uberschussladungstrigern in Fallen-
zustdnden [275] und die Stérung der energetischen Lage von Potentialwillen ionischer Kristalle
[276] genannt. Anhand von Impedanzmessungen an amorphem SrTiO; wurde von Morii et al. ein
Wert von PHI ~ 0,8 bestimmt [277]. Bei der dielektrischen Charakterisierung frequenzabhingi-
ger Impedanzmessungen im GHz-Bereich an Saphir/BST/Ti/Au-Systemen mit einer Fingerstruktur
konnte von Houzet et al. gezeigt werden, dass auch in diesem Frequenzbereich ein CPE zum Fitten
der Messdaten notwendig ist [278]. Hierbei wurde PHI zu 0,6 angegeben.

Impedanzmessungen an Ba, ;,Sr, 53 TiO3-Nanopartikeln zeigten weiterhin, dass das frequenzabhén-
gige Verhalten nicht unbedingt durch eine Verteilungsfunktion dominiert werden muss, sondern
perowskitische Systeme sich auch durch ein reines Debye-Verhalten auszeichnen konnen [279]. Je-
doch gilt dies nur fiir Temperaturen unterhalb von 200 K. Weitere Auswertungen von Impedanzdaten

> engl.: chemical vapor deposition
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Abbildung 7.16: Auftragung von Q bei 1 MHz, T und PHI fiir eine Pt/BST:Fe/Pt-Serie mit variierendem
Target-Substrat-Abstand drg. Zudem werden die Proben im unausgeheizten und ausgeheizten Zustand
verglichen. Es wird deutlich, dass T invers mit Q korreliert ist, wiahrend sich fiir PHI keine Abhingig-
keit von Q ausbildet. Weiterhin wird PHI nicht durch den Ausheizschritt beeinflusst, wahrend T stark
abnimmt und Q ansteigt.

an perowskitischen Systemen finden sich in [11, 63, 280]. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass
die in der Literatur angegebenen Werte tendenziell grofer 0,5 und haufig nahe bei 1 liegen. Da sich
diese Werte {iberwiegend auf sperrende Elektroden-Kontakte beziehen und keine angelegte Span-
nung berticksichtigt wird, lasst sich dieses Resultat mit den in dieser Arbeit untersuchten Schichten
bestatigen.

In Abbildung 7.15 wird zudem deutlich, dass eine gewisse Korrelation zwischen den Werten von
PHI und T vorliegen muss. So steigt T mit sinkendem PHI an. Um ein besseres Verstdndnis des
Parameters T zu erhalten, werden in Abbildung 7.16 die Parameter T und PHI mit der Entwicklung
des Qualitatsfaktors Q bei 1 MHz verglichen. Gewahlt wurde hierfiir das Pt/BST:Fe/Pt-System, fiir
das eine Versuchsreihe in Abhéngigkeit des Abstands von Target zu Substrat drg wiahrend der BST-
Abscheidung durchgefiihrt wurde. Fiir die einzelnen Proben kann somit bis auf die Abscheiderate
von dhnlichen Abscheidebedingungen ausgegangen werden. Die BST-Diinnschichten weisen alle ei-
ne titanreiche Zusammensetzung auf. Verglichen werden zudem die Bauteileigenschaften nach der
Abscheidung von Platin auf BST mit denen nach einem zusétzlichen Heizschritt in Sauerstoff. Es ist
zu erkennen, dass PHI keine deutliche Korrelation mit Q oder dem Ausheizschritt aufweist. Vielmehr
lasst sich vermuten, dass PHI nur in einem kleinen Bereich fiir ein bestimmtes BST-Target variiert
und eher durch die Wahl der oberen Elektrode beeinflusst werden kann, wie aus Abbildung 7.15
hervorgeht.

Deutlicher ist in Abbildung 7.16 der inverse Zusammenhang von T und Q erkennbar. Hierbei zeigt
sich, dass aus einem geringeren Wert von T ein hoherer Qualitatsfaktor resultiert. Eine genaue Be-
schreibung von T ist kompliziert, da dessen Einheit nur fiir PHI = 0 und PHI = 1 genau als inverser
Widerstand bzw. Kapazitét definiert ist. Ein Vergleich der in Abbildung 7.16 dargestellten Werte von
T untereinander ist dennoch méglich, da die Einheit von T ausschlie3lich von dem Parameter PHI
abhangt, welcher in diesem Fall als weitgehend konstant ist. Somit wird jedes betrachtete CPE zu

nicht verdnderten Anteilen von einem kapazitiven und resistiven Verhalten bestimmt.
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Abbildung 7.17: Links: Auftragung der durch Fitten mit LEVMW erhaltenen Werte fiir C, gegen R,,.
Die Werte fiir R, ohne angelegte Spannung (geschlossene Symbole) miissen als untere Grenzwerte
gesehen werden, da hier keine Relaxation eintritt. Fiir die Werte bei positiver Spannung (offene Sym-
bole) bildet sich eine klare Abhingigkeit vom verwendeten BST-Target aus. Rechts: Auftragung von
PHI iiber R,. Fiir Pt/BST/Pt-Systeme wird ein serieller Widerstand von 0,3-10 2 und fiir Pt/BST/ITO-
Systeme von 5-24 Q erhalten. Es ist auch ein Einfluss der modifizierten Kontaktierung (siehe Abbildung
3.13) erkennbar, da die Pt/BST:Fe/Elektrode-Systeme, die ausschlieflich iiber die ,four-terminal pair“-
Konfiguration charakterisiert wurden, tendenziell geringere Werte fiir R, aufweisen.

Der Anstieg von Q mit sinkendem T deutet an, dass fiir einen geringen Verlust eine geringe Kapazi-
tat oder ein hoher Widerstand denjenigen Prozess, der der Verteilungsfunktion eines CPE zugrunde
liegt, definieren muss. Da das CPE {iber das Abschirmungsmodell und somit iiber den Hiipfpro-
zess der um einen Dipol befindlichen Ladungswolke begriindet wird, konnte die Kapazitit iiber die
Anzahl von Dipolen verdndert werden. Folglich kann angenommen werden, dass durch den Ausheiz-
schritt die Dipoldichte gesenkt wird. Weiterhin ist es denkbar, dass der Widerstand durch Reduktion
von Sauerstoffleerstellen erhoht werden kann. Somit zeichnet sich ab, dass fiir einen geringeren Ver-
lust eine geringere Beweglichkeit der Ladungstrager, die einen Dipol abschirmen, notwendig ist. Dies
ist wiederum verstdndlich, da mit einer geringeren Beweglichkeit ein geringerer Stromfluss verbun-
den ist. Weniger deutlich kann dies auch am parallelen Widerstand R, von Pt/BST/ITO-Systemen,
der in Abbildung 7.17 dargestellt ist, erkannt werden. Es wird deutlich, dass R,, stark von dem be-
trachteten BST-Target abhédngt und fiir BST:Fe-Diinnschichten die hochsten Werte aufweist. Diese
Diinnschichten weisen auch die hochsten Werte fiir Q auf (siehe Abbildung 7.21).

Aus den gesammelten Auftragungen kann abgeleitet werden, dass sich der Parameter PHI fiir eine
allgemeine Einteilung des Pt/BST/Elektrode-Systems eignet und einen Eindruck iiber den Kristal-
linitatsgrad der Probe liefert. Ein Wert von PHI nahe 1 scheint die Voraussetzung fiir einen guten
Qualitatsfaktor zu sein. Jedoch bestimmt dann bei Eintreten dieser Bedingung der Parameter T, der
mit der Beweglichkeit der Ladungstrédger verkniipft zu sein scheint, wie hoch Q tatsldchlich ausfallt.

Abbildung 7.17 verkniipft PHI mit dem seriellen Widerstand R, eines Pt/BST/Elektrode-Systems
und soll den Einfluss des Elektrodenmaterials auf Rg darstellen. Unterschieden wird zwischen Platin
(Dreiecke) und ITO (Kreise) als obere Elektrode. Es wird deutlich, dass das Bauteil bei Verwendung
von ITO einen hoheren seriellen Widerstand aufweist, weshalb ITO nicht fiir Hochfrequenzanwen-

dungen geeignet ist. Der relativ hohe Serienwiderstand bewirkt auch das Absenken von Q bei ho-
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Abbildung 7.18: Auftragung von Q(f) fiir Pt/BST/ITO-Systeme, die mit einem BSTy;-, BSTo- oder
BST:Fe-Target abgeschieden wurden. Weiterhin wird zwischen angelegter positiver Gleichspannung
und keiner zusitzlichen Gleichspannung unterschieden. Bei geringen Frequenzen und angelegter Span-

nung zeigen sich die unterschiedlichen parallelen Widerstinde der BST-Diinnschichten aufgrund der
drei Targets deutlich.

hen Frequenzen, wie in Abbildung 7.18 erkennbar ist. Jedoch wird der serielle Widerstand nicht
nur durch die Wahl des Elektrodenmaterials, sondern auch durch den Messaufbau beeinflusst. So
werden fiir die Pt/BST:Fe/Elektrode-Systeme, wie in Abbildung 7.17 rechts dargestellt, jeweils die
geringsten Werte fiir R; gefunden. Der Grund hierfiir ist, dass diese Proben ausschlieRlich mit der
gednderten , four-terminal pair“-Konfiguration kontaktiert wurden (siehe Abbildung 3.13), wéahrend
dies fiir die anderen Proben nicht immer der Fall war. Die direkte Auswirkung auf den Qualitatsfak-
tor ist in Abbildung 7.18 ersichtlich, da sich hier das BST:Fe-System im Bereich f > 1 MHz deutlich

von den beiden anderen Systemen unterscheidet.

Im Vergleich der Abbildungen 7.17 links und 7.18 kann zudem der Einfluss von R;, auf den Quali-
tatsfaktor Q bei angelegter Spannung erkannt werden. Je geringer der parallele Widerstand ausfallt,
desto grolder ist der beobachtete Leckstrom und somit der Verlust. Weiterhin wird deutlich, dass alle
Systeme mit oberer ITO-Elektrode eine gewisse Injektion von Ladungstrégern zeigen, was daran er-
kannt werden kann, dass Q bei allen Targetmaterialien durch Anlegen einer positiven Spannung
im Bereich geringer Frequenzen gesenkt wird. Uber XPS-Messungen (siehe Kapitel 5.2) konnte
gezeigt werden, dass die BST/ITO-Grenzflache unabhingig vom verwendeten BST-Targetmaterial
einen Ohm’schen Kontakt liefert. Weiterhin konnte dies {iber Strom-/Spannungsmessungen be-
statigt werden und die Unterschiede in der jU-Charakteristik der Fallendichte zugeordnet werden
(siehe Kapitel 6.2.3). Die Unterschiede in den beobachteten frequenzabhidngigen Impedanzeigen-
schaften sollten somit weniger auf eine verdnderte Injektion der Ladungstrager in die jeweilige
BST-Diinnschicht bezogen werden, sondern vielmehr {iber den unterschiedlichen Widerstand be-
griindet werden, den die Ladungstrager innerhalb der BST-Diinnschicht (BSTyy;, BST; o oder BST:Fe)
wahrend ihrer Fortbewegung erfahren.
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7.3 Die feldabhangige Permittivitat

Mit Hilfe der Impedanzsspektroskopie ist es moglich, die Permittivitét €, eines Materials durch Mes-
sen der Kapazitdt C, eines Bauteils in Plattenkondensator-Geometrie zu bestimmen. Die relative
Permittivitét ergibt sich dann aus Gleichung 7-5 mit der Elektrodenfldche A und der Schichtdicke d.

A
C,= €r€o (7-5)

Voraussetzung ist hierbei, dass der Kondensator mit dem zu untersuchenden Material ein rein ka-
pazitives Verhalten aufweist, damit die gemessene Kapazitidt nicht durch eine Raumladungszone
erhoht wird. Fiir Pt/BST/Pt-Systeme ist dieses rein kapazitive Verhalten gegeben, da die BST/Pt-
Grenzflache eine hohe Injektionsbarriere fiir die Elektronen darstellt.

Um die fiir BST-Diinnschichten charakteristische feldabhéngige relative Permittivitat e.(E) zu be-
stimmen, ist es weiterhin notwendig, das elektrische Feld E innerhalb der BST-Diinnschicht zu
kennen. Fiir ein Pt/BST/Pt-System kann die Berechnung des elektrischen Feldes generell {iber
die Annahme erfolgen, dass sich keine Ladungstridger in der BST-Diinnschicht befinden und der
Feldverlauf folglich konstant ist. Somit gilt Gleichung 7-6 mit der angelegten Spannung U und der
Schichtdicke d.

E= (7-6)

U
d
Bei Verwendung von injizierenden Elektroden kann diese Gleichung nicht mehr verwendet werden,
da dann das elektrische Feld eine Funktion des Ortes wird (siehe hierzu Abschnitt 8.2.1).

Im Folgenden soll nun gezeigt werden, dass die Gleichungen 7-5 und 7-6 auch fiir Pt/BST/ITO-
Systeme giiltig sind, wenn eine ausreichend hohe Frequenz der alternierenden Spannung herange-
zogen wird. In Abbildung 7.19 ist hierzu der Phasenwinkel 6, der aus einer frequenzabhéngigen Im-
pedanzmessung zweier Pt/BSTyy;/ITO-Systeme und einem Pt/BST; /ITO-System mit unterschiedli-
cher Schichtdicke resultiert, ohne angelegte Spannung sowie mit angelegter positiver und negativer
Spannung aufgetragen. Anhand der Auftragung des Phasenwinkels wird klar, dass die Injektionsei-
genschaften des ITO-Kontakts nur bei geringen Frequenzen und angelegter positiver Spannung zum
Tragen kommen. Der Phasenwinkel befindet sich in diesem Fall bei 40 Hz im Bereich von 6 ~ —1,8°
(BSTy;) und 6 ~ —25,1° (BST; ). Somit kann fiir das Pt/BSTy;/ITO-System von einem anndhernd
rein resistiven Verhalten ausgegangen werden. Dies ist fiir das Pt/BST;,/ITO-System bei 40 Hz noch
nicht gegeben. In allen anderen Fillen bewegt sich der Phasenwinkel im Bereich von § = —87,3°
bis 8 = —89,6°, welches dem kapazitiven Verhalten von Pt/BST/Pt-Systemen mit vergleichbarer
Giite entspricht. Somit geht der injizierende Charakter des BST/ITO-Kontakts fiir hohe Frequenzen
verloren. Der Ubergang ist schichtdickenunabhingig unterhalb von 100 kHz zu finden.
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Abbildung 7.19: Verlauf des Phasenwinkels 6 mit der Frequenz fiir Pt/BST}y;/ITO- und Pt/BST; o/ITO-
Systeme. Fiir einen besseren Vergleich ist nicht die angelegte Spannung, sondern die bei hohen Fre-
quenzen herrschende Feldstédrke in der BST-Diinnschicht angegeben. Ohne externe Spannung und bei
negativer Spannung (Injektion {iber den Platin-Kontakt) verhélt sich das Bauteil unabhéngig von der
Frequenz nahezu wie ein idealer Kondensator, wihrend bei angelegter positiver Spannung ein Uber-
gang von resistivem Verhalten bei geringen Frequenzen zu kapazitivem Verhalten bei hohen Frequenzen
erfolgt. Bei geringen Frequenzen wird somit der Dioden-Charakter eines Pt/BST/ITO-Systems deutlich.
Ab einer Frequenz von etwa 100 kHz weisen diese Systeme vergleichbar zu einem Pt/BST/Pt-System
ein rein kapazitives Verhalten auf, da nun die Injektion der Ladungstréger durch die hohe Frequenz ge-
hemmt ist. Dies ist fiir die Bestimmung der feldabhédngigen Permittivitit €.(E) vorteilhaft, da dadurch
das Feld innerhalb des Dielektrikums als konstant angenommen werden kann, wenn eine Frequenz von
1 MHz gewéhlt wird.

Abbildung 7.19 rechts zeigt weiterhin den Unterschied im Relaxationsverhalten von Pt/BSTy;/ITO-
und Pt/BST;/ITO-Systemen, der durch einen unterschiedlichen Leckwiderstand aufgrund der un-
terschiedlichen Targetmaterialien bestimmt wird. Wie in Abbildung 7.17 deutlich wurde, weisen
Pt/BST,,/ITO-Systeme einen hoheren Leckwiderstand R, auf, sodass 7 ansteigt und die Relaxation

zu niedrigeren Frequenzen verschoben wird.

Das Auftreten eines rein kapazitiven Verhaltens eines Pt/BST/ITO-Systems unabhéngig von der
Spannung bei einer Frequenz von f = 1MHz rechtfertigt die Umrechnung von Spannung und
Kapazitit in die Grol3en elektrisches Feld E und relative Permittivitdt e, nach Gleichung 7-5 und
7-6. Folglich kann auch fiir Pt/BST/ITO-Systeme eine feldabhéngige Steuerbarkeit der relativen
Permittvitit e, (E) angegeben werden.

In Abbildung 7.20 links ist der Verlauf der spannungsabhingigen Kapazitét fiir ein Pt/BSTy;/Pt-
und ein Pt/BSTy;/ITO-System abgebildet. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit sind die Werte auf die
Kapazitét bei U = 0 normiert. Mit sinkender Frequenz wird fiir das Pt/BSTy;/ITO-System deutlich,
dass der Einfluss der Raumladungszone im Bereich des BST/ITO-Kontakts an Bedeutung gewinnt
und somit die Kapazitit nicht direkt in Bezug zur relativen Permittivitidt gesetzt werden kann. Bei
f = 1MHz zeigt das Pt/BSTy;/ITO-System zwar eine Asymmetrie zwischen positiven und negativen
Spannungen, weist aber den noétigen stetigen Abfall der Permittivitdt unbeeinflusst von Injektionsef-
fekten iiber die Kathode auf. Fiir das Pt/BSTy;/ITO-System ist keine Hysterese erkennbar.

In Abbildung 7.20 rechts ist die Anpassung der feldabhédngigen Permittivitat fiir zwei exemplari-
sche BST-Schichtdicken bei 1 MHz dargestellt. Als Modell wurde die in den Grundlagen angegebene
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Abbildung 7.20: Links: Verlauf der auf C(U =0) bezogenen parallelen Kapazitit C, fiir ein
Pt/BSTy;/Pt- und ein Pt/BSTy;/ITO-System. Fiir das Pt/BSTy;/ITO-System sind Messungen bei ver-
schiedenen Frequenzen angegeben, um den Einfluss der Raumladungszone mit sinkender Frequenz zu
verdeutlichen. Rechts: Verlauf der Permittivitét e, in Abhéngigkeit des elektrischen Feldes bei 1 MHz in

Kombination mit einer Anpassung der Messdaten nach Gleichung 2-72. Die Injektion erfolgt iiber den
BST/ITO-Kontakt.

empirische Gleichung 2-72 verwendet, welche die relative Permittivitét iiber zwei feldunabhéngige
Parameter a und b in Beziehung zum elektrischen Feld E setzt. Aufgrund der Asymmetrie wurde
fiir die Bestimmung der Steuerbarkeit stets der schlechter steuerbare Potentialbereich mit Injektion
iiber den BST/ITO-Kontakt herangezogen. Fiir eine Auswahl von BST-Schichtdicken sind die so be-
stimmten Parameter in Tabelle 7.1 angegeben. Diese Parameter werden im spateren Verlauf dieser
Arbeit fiir die Simulation von Strom-/Spannungskennlinien von Pt/BST/ITO-Systemen herangezo-
gen (siehe Abschnitt 8.2.5).

In Tabelle 7.1 ist auferdem die Permittivitdt bei E = O angegeben. Diese nimmt offenbar mit der
Schichtdicke stetig zu. Dies kann entweder mit einem mit der Schichtdicke abnehmenden Ein-
fluss des sogenannten ,dead layer“ oder mit einer Abnahme von Verspannungen mit zunehmen-
der Schichtdicke, was zu einem geringeren spannungsinduzierten ,,soft mode hardening® fiihrt, in
Zusammenhang stehen (siehe hierzu Abschnitt 2.3.3).

Tabelle 7.1: Parameter a and b fiir die Anpassung der feldabhéngigen relativen Permittivitét fiir ver-
schiedene BST-Schichtdicken d, die an Pt/BSTy;/ITO-Systemen bestimmt wurden. Weiterhin ist die
relative Permittivitédt bei E = 0 angegeben.

d [nm] a [V/m] b [V/m] e(E=0)

150 7,384-107 1,444-10% 194
200 6,284-107 1,246-10'° 198
350 7,048-107 2,444-10'° 347
525 4,839-107 2,584-10'° 540
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7.4 Eigenschaften von Varaktoren auf der Basis von BST-Diinnschichten

Die in dieser Arbeit angefertigten Pt/BST/Elektrode-Systeme wurden ebenfalls im Hinblick auf die
zur Bestimmung der Varaktoreigenschaften relevanten Parameter charakterisiert. Hierzu zahlt die
relative Permittivitit €, bei E = 0 und die Steuerbarkeit 7., welche iiber die Feldabhéngigkeit der
relativen Permittivitét e.(E) nach Gleichung 2-29 bestimmt wird. Zudem wird der Qualitatsfaktor Q,
der liber den Kehrwert des Verlusts D bestimmt wird, einbezogen. Betrachtet werden ausschliel3lich

Daten, die bei 1 MHz aufgenommen wurden.

Da der Schwerpunkt dieser Arbeit nicht auf der Verbesserung der Schichteigenschaften in Bezug
auf die Bauteileigenschafen 7. und Q, sondern auf dem Verstdndnis von Ladungstriagerinjektion
und -transport liegt, soll der Abschnitt zur Auswertung der spannungsabhédngigen Impedanzmes-
sungen kompakt gehalten werden. In Abbildung 7.21 links sind die Werte der relativen Permittivitét
€,.(E = 0) und des Qualitétsfaktors Q getrennt nach den in dieser Arbeit betrachteten Targets BSTyy,
BST; und BST:Fe aufgetragen. In Abbildung 7.21 rechts ist weiterhin der Qualitdtsfaktor Q iiber
der Steuerbarkeit T, dargestellt.

Bei Betrachtung von €,.(E = 0) zeigt sich, dass die Werte fiir die Schichten mit BST:Fe in einem
engen Bereich von 200-300 zu finden sind, wéhrend fiir das BST;y-Target Werte von bis zu 1200
erhalten werden. Da mit diesen Targets hauptsdchlich BST-Schichten mit Dicken im Bereich von
300 nm betrachtet wurden, kann ein Einfluss der Schichtdicke hierfiir nicht allein verantwortlich
sein. Wahrscheinlicher ist, dass die Eisen-Dotierung des BST:Fe-Targets aufgrund einer hoheren
Fremdatomkonzentration zu einem strukturellen ,phonon hardening“-Effekt fiihrt, der vergleich-
bar mit dem Einfluss von Spannungen in BST-Diinnschichten ist. Eine Abnahme der Permittivitat
mit steigendem Anteil von Eisen in BST wurde auch von Stemme beobachtet [138]. Die starke Va-
riation bei Betrachtung von BST;o-Diinnschichten ist moglicherweise auch durch eine Variation der
KorngroRRe beeinflusst, da mit groReren Kornern die Permittivitdt ansteigt [185]. In Bezug auf die
BSTy;-Diinnschichten ist die Variation von €, stark auf die BST-Schichtdicke zu beziehen (vergleiche
hierzu Tabelle 7.1).

Der in Abbildung 7.21 dargestellte Q-Faktor gilt iiberwiegend fiir unausgeheizte Pt/BST/Elektrode-
Systeme. Dies erklart auch die relativ geringen Werte von Q,;, < 100, sodass diese Bauteile keine
zufriedenstellenden Eigenschaften liefern. Es ist kaum eine Abhangigkeit vom BST-Targetmaterial er-
kennbar. Allerdings liefert BST:Fe tendenziell hohere Werte fiir Q,;,,. Die ausgeheizten Pt/BST:Fe/Pt-
Diinnschichten zeigen dagegen mit Werten von Q;, von bis zu 280, dass der Ansatz, BST mit
Eisen zu dotieren, einen positiven Effekt auf den Verlusttangens hat. Auffallig ist weiterhin, dass
Pt/BST/ITO-Systeme tendenziell einen schlechteren Q-Wert aufweisen als Pt/BST/Pt-Systeme. Dies
lasst sich nicht auf die Qualitdt der BST-Diinnschicht beziehen, sondern vielmehr auf den durch
die ITO-Elektrode erhohten seriellen Widerstand. Dies wurde bereits anhand von Abbildung 7.1
verdeutlicht.

Die Steuerbarkeit 7, und der Qualitatsfaktor Q wurden jeweils fiir eine maximale Feldstérke von
E = 300kV/cm bestimmt, um einen Vergleich der unterschiedlichen Schichtstrukturen zu ermog-
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Abbildung 7.21: Ubersicht der Bauteileigenschaften eines BST-Varaktors. Links sind die Permittivitit
ohne angelegtes Feld ¢, bei E = 0 und der minimale Q,;, jeweils sortiert nach dem verwendeten
BST-Target dargestellt. Rechts ist der minimalen Q-Faktor {iber der Steuerbarkeit 7, bei einem maxima-
len Feld von jeweils E, ., = 300kV/cm aufgetragen. Als Vergleich sind Proben aus der Dissertation von
Schafranek aufgefiihrt [15]. Hierbei wurde die Steuerbarkeit jedoch auf ein Feld von E_,,, = 500 kV/cm
bezogen, sodass diese Werte etwas hoher liegen. Fiir die Werte von Q ist dies nicht relevant, da Q ,;, im
Bereich von E = 0 eintritt. In der Legende sind Informationen iiber die obere Elektrode, das Substrat
fiir die Abscheidung der unteren Platin-Elektrode und das verwendete BST-Target angegeben. Die Da-
ten mit SnO,-Pufferschicht an der oberen bzw. unteren Elektrode sind der Diplomarbeit von Biinting
[17] entnommen. Die graue Schattierung deutet an, dass sich ein BST-Varaktor entweder durch eine
hohe Steuerbarkeit oder einen hohen Qualitétsfaktor auszeichnen kann. Beide Eigenschaften sind somit
gegenlaufig. Alle Daten beziehen sich auf Messungen bei 1 MHz.
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lichen. Die Datenpunkte aus der Arbeit von Schafranek [15] beziehen sich jedoch auf ausgeheizte
Pt/BST/Pt-Systeme, die bei E,,, = 500 kV/cm charakterisiert wurden. Dies hat aber nur einen Ein-
fluss auf die Steuerbarkeit, da der Q-Faktor fiir nicht injizierende Elektroden bei 1 MHz immer im
Bereich von E = 0 den geringsten Wert aufweist. Die Steuerbarkeit steigt hingegen mit ansteigendem
Feld an, sodass Werte von 1, die der Arbeit von Schafranek entnommen sind, relativ zu den Werten
dieser Arbeiten erhoht sind. In Abbildung 7.21 wird deutlich, dass vor allem die Pt/BSTy/ITO-
Schichten geringere Werte von Q und 7, aufweisen und somit zur Herstellung von Varaktoren
ungeeignet sind. Der hohe Verlust dieser Systeme ist jedoch im Umkehrschluss vorteilhaft fiir die
Untersuchung der Strom-/Spannungscharakteristika, da von diesen Proben ein hoher Stromfluss er-
wartet werden kann. Mit ausgeheizten Pt/BST:Fe/Pt-Systemen konnen Q-Werte erreicht werden, die
vergleichbar mit den von Schafranek gemessenen Werten sind.

7.5 Der Einfluss der Pt-Abscheidung auf die dielektrischen Eigenschaften von BST

Bevor die Diskussion iiber frequenzabhédngige und spannungsabhédngige Impedanzmessungen an
Pt/BST/Elektrode-Systemen abgeschlossen werden soll, sei hier noch auf eine Beobachtung in Bezug
auf die Modifikation des Q-Faktors infolge des Abscheideprozesses der oberen Elektrode auf die
BST-Diinnschicht eingegangen. Um den Einfluss des seriellen Widerstands, der bei Verwendung von
ITO-Elektroden den Q-Faktor mit ansteigenden Frequenzen drastisch senkt, zu vermeiden, soll bei
spannungsabhédngigen Impedanzmessungen eine Frequenz von 100 kHz betrachtet werden.

Fiir diese Betrachtung wird von zwei BST:Fe-Diinnschichten ausgegangen, die parallel auf neben-
einander positionierte Al,05/Pt-Substrate abgeschieden wurden. Somit konnen diese Schichten
als gleichwertig betrachtet werden. Im néchsten Schritt wurde eine BST-Diinnschicht mit ITO-
Elektroden und die andere mit Platin-Elektroden versehen. Als Abscheidemethode wurde jeweils
die Kathodenzerstdubung genutzt, und das Prozessgas bestand jeweils aus reinem Argon. Lediglich
die Abscheidetemperatur von 400 °C fiir ITO und Raumtemperatur fiir Platin und das Elektroden-
material selbst unterschieden sich. Uberraschend ist nun, dass sich die dielektrischen Eigenschaften
der Pt/BST/Elektrode-Systeme bei Betrachtung des Qualitatsfaktors gravierend voneinander unter-
scheiden. Wahrend der Q-Faktor fiir das Pt/BST:Fe/Pt-System im Frequenz- und Spannungsraum
einen Wert von 40 nicht {iberschreitet, weist das Pt/BST:Fe/ITO-System zumindest bei Frequenzen
unterhalb von 100 kHz Werte von Q ~ 150 auf, wenn keine oder eine negative Spannung ange-
legt ist. Lediglich im Bereich positiver Spannung wird der Q-Faktor aufgrund der Injektion von
Ladungstrdgern gesenkt.

Wie in Abbildung 7.22 gezeigt, fiihrt der Ausheizschritt des Pt/BST:Fe/Pt-Systems nun dazu, dass
auch dieses System hohe Werte von Q im Bereich von bis zu 250 aufweist. Hierbei liegt die Ursache
fiir hohere Werte von Q dieser Systeme im Vergleich zu Pt/BST:Fe/ITO-Systemen weniger in der
Schichtqualitit, sondern im seriellen Widerstand von ITO begriindet. Dies ist gut in Abbildung 7.22
links zu erkennen, da Q fiir geringe Frequenzen vergleichbare Werte liefert und erst mit steigender
Frequenz fiir ein Pt/BST:Fe/ITO-System aufgrund von R nicht im gleichen Mal3e ansteigen kann,
wie dies fiir Pt/BST:Fe/Pt-Systeme beobachtet wird.

7.5 Der Einfluss der Pt-Abscheidung auf die dielektrischen Eigenschaften von BST 159



o —
: AT
200 ; e - A e
— 1003 OngeI3s o &@OOO&%%% S35 O%OOOO
S oo of _ Oc” © o ©q
[ 1 L OOO )
o — o 1001 5 O
= L 1 o
o — O BST:Fe/ITO - °
104 M BST:Fe/Pt ' o ©
j [ BST:Fe/Pt (ausgeheizt 0 | e ———
102 103 104 10° 10¢° —10 -5 0 5 10
Frequenz [Hz] Spannung [V]

Abbildung 7.22: Verlauf von Q(f) und Q(U) fiir Pt/BST:Fe/Elektrode-Systeme. Es werden zwei BST-
Diinnschichten betrachtet, die gleichzeitig abgeschieden wurden, aber anschliefend getrennt vonein-
ander entweder mit einer Platin- oder ITO-Elektrode versehen wurden. Die Pt/BST:Fe/Pt-Probe wurde
nach der dielektrischen Charakterisierung in Sauerstoff ausgeheizt. In diesem Fall wurden die Messun-
gen an dem gleichen Punkt durchgefiihrt.

Es gibt zwei mogliche Szenarien, die dazu fiihren konnten, dass mit einer oberen Platin-Elektrode
ein Ausheizschritt notwendig ist, um hohe Werte von Q zu erreichen, wihrend bei einer oberen ITO-
Elektrode der Qualitatsfaktor bereits direkt nach der Abscheidung hoch ist. Einerseits konnte die
Platin-Abscheidung die Eigenschaften der BST-Diinnschicht verschlechtern, andererseits konnte die
ITO-Abscheidung die Schichteigenschaften positiv beeinflussen. Weiterhin deutet die Tatsache, dass
durch Heizen der Pt/BST:Fe/Pt-Systeme auf etwa 500 °C und Anbieten einer sauerstoffreichen At-
mosphére der Q-Faktor verbessert werden kann, darauf hin, dass Sauerstoffleerstellen in den Prozess
der Erhohung des Qualitatsfaktors involviert sind. Die Konzentration der Sauerstoffleerstellen sollte
beim Ausheizen reduziert werden. Ahnliches wird auch fiir den PZT/Pt-Kontakt diskutiert, wobei
auch die katalytische Wirkung von Platin und die Porositidt der Platinelektrode zu beriicksichtigen
ist [72, 281].

Im Fall der Verminderung von Q durch die Platin-Abscheidung wiirde dies bedeuten, dass hierdurch
Sauerstoffleerstellen in der BST-Diinnschicht induziert werden. Zudem geht aus den Impedanzmes-
sungen hervor, dass die durch die Platin-Abscheidung induzierte Verdnderung der BST-Eigenschaften
keine reine Grenzflichenmodifizierung sein kann, sondern eine Verdnderung des Volumenmateri-
als erfolgt sein muss. Wére einzig die Grenzflache an der oberen Elektrode betroffen, dann sollte
auch fiir das unausgeheizte Pt/BST:Fe/Pt-System ein mit dem Pt/BST:Fe/ITO-System vergleichba-
rer spannungsabhéngiger Verlauf von Q resultieren. In diesem Fall wire bei negativen Spannungen
ein deutlich hoherer Qualititsfaktor zu erwarten. Folglich kann eine Anderung der Injektionseigen-
schaften aufgrund der Abscheidung von Platin auf BST als Ursache fiir den geringen Qualitédtsfaktor
ausgeschlossen werden und nur eine Anderung der Volumeneigenschaften der BST-Diinnschicht zu
diesem Effekt fiihren. Da jedoch aufgrund der Abscheidung von Platin bei Raumtemperatur keine

Diffusion von Sauerstoff erwartet werden, ist dieses Szenario unwahrscheinlich.

Eine andere Moglichkeit, die Messungen in Abbildung 7.22 zu erkliren, bildet die Uberlegung, dass
die BST-Diinnschicht nach der Abscheidung mit Sauerstoffleerstellen angereichert sein konnte. Wah-
rend dieser Zustand durch die Platin-Abscheidung nicht verdandert wird, kann vermutet werden, dass
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bei der Abscheidung von ITO der Sauerstoff aus dem Target geniigt, um die BST-Diinnschicht ausrei-
chend zu oxidieren und damit den Qualititsfaktor zu erhohen. In diesem Fall scheint eine Diffusion
von Sauerstoff plausibel, da die Abscheidung von ITO bei 400 °C stattfand. Um dies zu bestétigen
und die Interpretation dieses Effekts zu erleichtern, wiren weitere Versuche — wie die Abscheidung
von Platin unter Sauerstoffatmosphére und bei erhohten Temperaturen oder die Abscheidung von
ITO bei Raumtemperatur - hilfreich.

7.6 Zusammenfassung der dielektrischen Eigenschaften von Pt/BST/Elektrode-Systemen

Die vorgestellten Messungen von Pt/BST/Elektrode-Systemen mittels Impedanzspektroskopie fiihr-
ten zu einer Vielzahl von Erkenntnissen, die es ermoglichen, den Ladungstransport in BST-
Diinnschichten besser zu verstehen. Allen voran steht die Aufstellung des qualitativen Verlaufs
der Zustandsdichte im Bereich des Leitungsbandminimums E;p. Als zentrales Ergebnis kann die
Schlussfolgerung gesehen werden, dass ,Urbach states” unterhalb von E;p existieren miissen, um
die frequenzabhédngigen Impedanzmessungen an Pt/BST/ITO-Systemen zu erklaren. Als Indikator
hierfiir ist der Ubergang von einer symmetrischen zu einer asymmetrischen Verteilungsfunktion von
Relaxationszeiten zu sehen. Wichtig ist hierbei die Tatsache, dass diese Schlussfolgerung erst durch
die Untersuchung von BST-Diinnschichten mit injizierenden Elektroden wie ITO ermdglicht wird,
da nur im Fall einer hohen Dichte von Uberschussladungstrigern die , Urbach states“ in dem Mafle
gefiillt werden, dass diese die dielektrischen Eigenschaften signifikant beeinflussen. Werden diese
Zustande zunehmend gefiillt, so steigt die Beweglichkeit der Ladungstrager an. Folglich lasst sich
die Hypothese aufstellen, dass in BST-Diinnschichten die Beweglichkeit von Ladungstragern von der
lokalen Ladungstrégerdichte abhéngt. Diese Einsicht wird einen signifikanten Schwerpunkt bei den
numerischen Simulationen von raumladungsbegrenzten Stromen in BST bilden, da dieses Attribut
— falls es wirklich zutrifft — auch die jU-Charakteristik bestimmen mdisste.

Weiterhin kann durch die Erkenntnis einer gesteigerten Einflussnahme von ,,Urbach states“ bei BST-
Diinnschichten im Vergleich zu Einkristallen die fiir Diinnschichten beobachtete geringere Beweg-
lichkeit der Ladungstrager (< 10~*cm?/Vs [133] und diese Arbeit) relativ zu Einkristallen (0,5-
5cm?/Vs [126, 128-130]) nachvollzogen werden. Hierbei ist wichtig, dass in BST-Diinnschichten
durch die starke Lokalisierung eines Ladungstragers eine im Vergleich zum reinen Bandtransport
verminderte Beweglichkeit resultiert. Beschrieben wird dies {iber den inversen Lokalisierungsradius
a. Da eine geringere Beweglichkeit zu einem geringeren Stromfluss fiihrt, wirken sich die ,,Urbach
states” positiv auf den Qualitédtsfaktor Q der Diinnschichtvaraktoren aus. Weiterhin scheint eine ho-
here Akzeptor-Dichte die Lokalisierung zu erh6hen und damit die Beweglichkeit zu senken, sodass
fiir BST:Fe-Diinnschichten die hochsten Werte fiir Q ermittelt wurden.

Die Systematik der Interpretation von Impedanzmessungen folgte dem allgemeinen Ansatz, die Auf-
stellung eines reprasentativen Ersatzschaltbildes als Fundament fiir eine verlassliche Deutung der
einzelnen Merkmale und Besonderheiten von frequenzabhidngigen Impedanzmessungen anzuse-
hen. Ausgehend von dieser Basis folgte eine phdnomenologische Beschreibung der Impedanzdaten,
die in der Aufstellung eines Transportmodells der Ladungstréager miindete. Hierbei wurde mittels

Gleichung 7-4 argumentiert, die die Hiipfwahrscheinlichkeit v eines Ladungstragers zwischen zwei
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lokalisierten Zustdnden beschreibt. Als relevante Parameter im Rahmen dieser Beschreibung konn-
ten die Aktivierungsenergie E, als Ursache fiir eine symmetrische Verteilung von Relaxationszeiten
und eine Variation des inversen Lokalisierungsradius a — ein Mal$ fiir die Ausdehnung eines lo-
kalisierten Zustands — als Grundlage fiir eine asymmetrische Verteilungsfunktion erkannt werden.
Im Folgenden soll im Detail auf die Aspekte, die zu dieser Schlussfolgerung fiihrten, eingegangen

werden.

Die frequenzabhédngigen Impedanzmessungen an Pt/BST/Elektrode-Systemen wurden zunéchst ge-
nutzt, um ein reprasentatives Ersatzschaltbild zu erstellen. Dieses Ersatzschaltbild, dargestellt in Ab-
bildung 7.2 rechts, besteht aus einer parallelen Anordnung von C, R, und einem ,,constant phase
element” (CPE), die in Serie mit R; und L geschaltet sind. Hierbei gibt L eine durch den Messaufbau
bedingte Induktivitiat wieder, die fiir die betrachteten Messungen vernachléssigbar klein ist. R gibt
den seriellen Widerstand an, der iiber die Leitfdhigkeit des Elektrodenmaterials dominiert wird. Fiir
Pt/BST/Pt-Systeme konnte ein serieller Widerstand von 0,3-10 2 und fiir Pt/BST/ITO-Systeme von
5-24 Q erhalten werden. Die jeweils hochsten Werte sind sehr wahrscheinlich auch durch einen
seriellen Widerstand des Messaufbaus beeinflusst.

Die Kapazitét des Pt/BST/Elektrode-Varaktors wird in diesem Ersatzschaltbild durch C, angegeben,
wéhrend R;, den Widerstand des Leckstroms in einer BST-Diinnschicht angibt. Es wurde gezeigt,
dass R, nur bestimmt werden kann, wenn das betrachtete System im gemessenen Frequenzraum ei-
ne Relaxation aufweist. Dies kann nur fiir Pt/BST/ITO-Systeme mit ausreichender Injektion von
Elektronen tiber den BST/ITO-Kontakt beobachtet werden. Der Leckwiderstand von Pt/BST/Pt-
Systemen ohne angelegte Gleichspannung kann somit zu > 10'2 Q abgeschitzt werden. Der Leck-
widerstand héngt stark von dem verwendeten BST-Targetmaterial ab und sinkt in der Reihenfolge
BSTy;, BST; o und BST:Fe ab, wie in Abbildung 7.17 gezeigt wurde. Somit konnten die anhand von
Strom-/Spannungsmessungen (Abbildung 6.7) getroffenen Aussagen beziiglich der Reduktion der
Beweglichkeit von Ladungstridgern aufgrund von Fallenzustdnden {iber die Impedanzdaten bestatigt

werden.

Es hat sich weiterhin gezeigt, dass fiir eine zufriedenstellende Anpassung der Messdaten die Beriick-
sichtigung eines CPE unabdingbar ist, dessen Impedanz iiber die Parameter PHI und T ausgedriickt
werden kann. In diesem Zuge wurde deutlich herausgestellt, in welcher Form der Parameter PHI sich
in der Steigung des Realteils d logZ’/d log f und des Imaginarteils J log Z”/d log f der Impedanz
widerspiegelt. Eine Zusammenfassung der Einfliisse von PHI auf die Frequenzabhéngigkeit von Im-
pedanzgrol3en ist in Abbildung 7.13 gegeben. Das zum Anpassen von Impedanzdaten genutzte CPE
reprisentiert eine symmetrische Verteilung von Relaxationszeiten. Es konnte aufgezeigt werden,
dass die Anpassung mit einer symmetrischen Verteilung von Relaxationszeiten nur die Messdaten
von Pt/BST/Pt- und Pt/BST; o/ITO-Systemen hinreichend gut trifft.

Um hingegen die Asymmetrie der Verteilungsfunktion, die bei Pt/BSTy;/ITO-Systemen auftritt,
zu erklaren, wurde zunidchst ein Verstindnis fiir die zugrundeliegenden Ursachen einer sym-
metrischen Verteilungsfunktion aufgebaut. Den Ausgangspunkt fiir diese Diskussion bildete die
Hiipfwahrscheinlichkeit v eines Ladungstragers, die tiber Gleichung 7-4 ausgedriickt wird. In
diesem Zusammenhang konnte klargestellt werden, dass die aus temperaturabhidngigen Strom-
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/Spannungsmessungen bestimmten Defektzusténde, die sich 0,65-0,72 eV unterhalb des Leitungs-
bandminimums E;z befinden, fiir die symmetrische Verteilung von Relaxationszeiten verantwortlich
sein miissen. Der Wert der Aktivierungsenergie E, konnte iiber temperaturabhidngige Impedanz-
messungen bestatigt werden. Als Ursache fiir die Zustdnde wurden in Abschnitt 6.4 extrinsische und
intrinsische Defektzustande diskutiert. Hierfiir wurden unter Anderem die relativ geringe Tempera-
tur von 650 °C wihrend der Abscheidung der BST-Diinnschichten und die unterschiedliche Art und
Konzentration von Fremdatomen in den verwendeten BSTy;-, BST;o- und BST:Fe-Targets verant-
wortlich gemacht.

Das Auftreten einer asymmetrischen Verteilung von Relaxationszeiten wurde mit der Notwendigkeit
verkniipft, eine Aufweichung der Leitungsbandkante zu beriicksichtigen. Diese Aufweichung wurde
iber elastisch und elektrostatisch begriindete Fluktuationen des Bandverlaufs erklért, da hieraus Zu-
stinde unterhalb des Leitungsbandminimums E;p resultieren. Diese Zustdnde werden als ,,Urbach
states“ bezeichnet und auf eine lokale Variation der Dichte, Zusammensetzung oder Ladungstra-
gerdichte zuriickgefiihrt. Da die Dichte dieser Zustdnde mit dem Abstand zu E;z abnimmt, konnte
daraus eine asymmetrische energetische Variation des inversen Lokalisierungsradius a, der in die
Hiipfwahrscheinlichkeit v eingeht, abgeleitet werden. Daraus folgte eine asymmetrische Verteilung
von Relaxationszeiten. Es wurde erkannt, dass a umso kleiner wird, je niher sich die energetische
Lage eines Zustands an E;p befindet. Folglich wird die Beweglichkeit eines Ladungstrégers erhoht,
wenn dieser einen energetisch hoher gelegenen Zustand besetzt. Die Steigerung erfolgt so lange, bis
der Ladungstréager einen delokalisierten Zustand im Leitungsband besetzt und somit eine Séttigung

der Beweglichkeit eintritt. Dies wird dann als ,,mobility edge“ bezeichnet.

Im Rahmen der Auswertung der Impedanzdaten von Pt/BST/Elektrode-Systeme wurde deut-
lich gemacht, dass die Einflussnahme von ,Urbach states“ auf den Ladungstransport von BST-
Diinnschichten nur durch die Nutzung einer injizierenden Elektrode wie ITO moglich ist. Einzig
eine injizierende Elektrode gestattet die Prasenz einer so hohen Ladungstragerdichte in BST, dass
die Zustinde nahe dem Leitungsbandminimum besetzt werden und somit die Beweglichkeit der
Ladungstrager erhoht wird. Die Schlussfolgerungen aus dem Auftreten einer symmetrischen und
asymmetrischen Verteilung von Relaxationszeiten fithrten schlie8lich auf die Formulierung der Zu-
standsdichte fiir BST-Diinnschichten im Bereich des Leitungsbandes nach den Abbildungen 7.8 und
7.11.

Weiterhin wurden Unterschiede in den Parametern C,, Ry, PHI, T und Ry in Bezug auf die obe-
re Elektrode und das BST-Target fiir Pt/BST/Elektrode-Systeme diskutiert. Hierbei wurde deutlich,
dass PHI fiir Pt/BST/Pt-Systeme in einem engen Bereich zwischen 0,8 und 0,9 zu finden ist, wihrend
PHI bei Pt/BST/ITO-Systemen je nach Targetmaterial grof3ere oder kleinere Werte annimmt. Wei-
terhin wurde eine Beziehung zwischen den Parametern PHI und T sowie dem Qualitatsfaktor Q der
Varaktoren festgestellt. Hierfiir wurden Pt/BST:Fe/Pt-Systeme vor und nach einem Ausheizschritt
verglichen. Hierbei wurde deutlich, dass mit dem Ausheizschritt und steigendem Q der Parameter T
abnimmt, wahrend PHI keine Verdnderung zeigt. Die Tatsache einer Unverdnderlichkeit von PHI mit
dem Ausheizschritt verdeutlicht, dass dieser Parameter einen Eindruck iiber den Kristallinitatsgrad
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der Probe liefert, der durch einen Ausheizschritt mit Temperaturen unterhalb der Abscheidetempe-
ratur von BST-Diinnschichten nicht verdndert werden kann.

Die frequenzabhéngigen Impedanzmessungen an Pt/BST/ITO-Systemen machten weiterhin deut-
lich, dass mit steigender Frequenz die injizierenden Eigenschaften der BST/ITO-Grenzflache unter-
driickt werden. Im Bereich von 1 MHz zeichnet sich somit auch ein Pt/BST/ITO-System durch ein
rein kapazitives Verhalten aus. Dieser Umstand ermoglicht auch fiir diese Systeme eine Bestimmung
der relativen Permittivitdt €, ohne Einfluss von Raumladungen. Der Verlauf von €,(E) wird fiir die

numerische Simulation von raumladungsbegrenzten Stromen in Kapitel 8.2.5 benotigt.

Die Pt/BST/Elektrode-Varaktoren wurden weiterhin auf ihre ungesteuerte Permittivitit, Steuerbar-
keit und den minimalen Qualititsfaktor bei 1 MHz untersucht. Es wurde deutlich, dass die Ver-
wendung von ITO als obere Elektrode die Steuerbarkeit senkt. Der Q-Faktor liegt fiir einen Grof3-
teil der Schichten — vornehmlich Pt/BSTyy;/ITO-Systeme — weit unter den in dieser Arbeitsgruppe
erhaltenen Bestwerten. Fiir die Pt/BST/Pt-Systeme liegt dies darin begriindet, dass diese Syste-
me {iberwiegend unausgeheizt betrachtet wurden. Die Ursache fiir die geringen Werte von Q fiir
Pt/BST/ITO-Schichten ist hauptsdchlich in dem hohen seriellen Widerstand der ITO-Schicht zu su-
chen. Fiir geringere Frequenzen konnen auch mit ITO-Elektrode Werte von Q erhalten werden, die

vergleichbar zu Pt/BST/Pt-Systemen ausfallen.

In dieser Arbeit zeigten die Pt/BST:Fe/Elektrode-Systeme die Varaktoren mit der besten Giite. Als
vorrangige Eigenschaften, die hierzu fiihren, lassen sich die Lage des Ferminiveaus, welches sich
unterhalb der Defektzustdnde um E, befindet (siehe Abbildung 6.16), und der daraus resultierende
relativ hohe Leckwiderstand R, (sieche Abbildung 7.17) nennen. Mit der niedrigen Lage des Fermi-
niveaus geht eine geringere Anzahl freier Ladungstriager einher, die auf Dipoldnderungen reagieren
konnen. Weiterhin wird mit Bezug auf das Vorhandsein von ,,Urbach states“ deutlich, dass mit der
Absenkung der freien Ladungstragerdichte auch eine Absenkung der Beweglichkeit der Ladungs-
trager folgt, sodass letztendlich der dielektrische Verlust gesenkt wird. Folglich erklart dieses mit
Strom-/Spannungs- und Impedanzmessungen gezeichnete Bild konsistent, weshalb die Dotierung
von BST-Diinnschichten mit Akzeptoren, wie sie mit Eisen [137-141], Kobalt [144], Nickel [145],
Magnesium [147] und Mangan [137] durchgefiihrt wurde, erfolgreich den Verlust eines Varaktors
senkt.

AbschlieRend wurde auf die Anderung von Q eingegangen, die die Platin-Abscheidung auf die
BST-Diinnschicht bewirkt. Anhand von Pt/BST:Fe/ITO-Systemen konnte gezeigt werden, dass BST-
Diinnschichten durch eine Abscheidung von ITO bei 400 °C ohne das Hinzufiigung von zusatzlichem
Sauerstoff iiber das Prozessgas hohe Werte von Q aufweisen konnen. Fiir Pt/BST:Fe/Pt-Systeme ist
jedoch ein nachtréaglicher Ausheizschritt in Sauerstoff notwendig. Als Ursache fiir diese Differenz
wurde ein reiner Grenzflacheneffekt ausgeschlossen. Daher wird vermutet, dass iiber Sauerstoffleer-
stellen eine Anderung der Volumeneigenschaften der BST-Diinnschicht eintritt. Die indirekte Oxi-
dation der BST-Diinnschicht und das Ausheilen von Sauerstoffleerstellen durch Sauerstoff aus dem
ITO-Target wihrend der ITO-Abscheidung wird hierbei als wahrscheinlicher angesehen als die Er-
zeugung von Sauerstoffleerstellen bei der Platin-Abscheidung.
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8 Simulation von raumladungsbegrenzten
Stromen in BST-Dunnschichten

Numerische Simulationen von raumladungsbegrenzten Stromen sollen in dieser Arbeit als Schliissel
fiir ein besseres Verstdandnis des Stromtransports in BST-Diinnschichten dienen. Inwieweit Simulatio-
nen einen Zugewinn zur detaillierteren theoretischen Beschreibung des Material- und Bauteilverhal-
tens liefern konnen, steht und fallt mit der Vollstdndigkeit und Qualitét der in die Simulation einge-
henden systemspezifischen Parameter. Die hierfiir maf3geblichen Eigenschaften der BST-Diinnschicht
und ihrer Grenzflachen wurden in den vorangegangenen Kapiteln anhand ausgewéhlter Proben in
elektronischer (Kapitel 5), elektrischer (Kapitel 6) und dielektrischer (Kapitel 7) Hinsicht erarbei-
tet und sollen nun in die Simulationen einflief3en. Weitere Einflussbereiche wie die strukturellen
Eigenschaften und zusétzliche elektrische Eigenschaften wurden in Abschnitt 2.3.3 der Grundlagen
eingefiihrt.

Dieses Kapitel ist in drei Bereiche eingeteilt. Zundchst werden die Referenzmessungen an
Pt/BSTy;/ITO-Systemen vorgestellt, die zum Vergleich mit simulierten jU-Kennlinien ausgewahlt
wurden. Anschlief3end sollen die numerischen Simulationen schrittweise vertieft werden, bis eine
Ubereinstimmung von Simulation und Messung erreicht ist. Hierfiir wird es notwendig sein, BST-
spezifische Eigenschaften wie die feldabhéngige Permittivitit in die Simulationen miteinzubeziehen.
AbschlieRend sollen die iiber die Simulationen bestimmten Parameter diskutiert und in Bezug zu ex-
perimentellen Befunden gesetzt werden.

Die zum Vergleich der numerischen Simulationen genutzten gemessenen jU-Kennlinien von
Pt/BST}y;/ITO-Systemen werden anhand der in Kapitel 6 vorgestellten Erkenntnisse der Strom-
/Spannungsmessungen ausgewahlt. In diesem Kapitel wurde festgehalten, dass fiir die Betrachtung
raumladungsbegrenzter Stréme in BST-Diinnschichten ausschlief3lich die titanreiche Zusammenset-
zung herangezogen werden kann. Dies liegt darin begriindet, dass nur die Grenzfliche von ITO
zu BST mit titanreicher Zusammensetzung einen Ohm’schen Kontakt liefert. Zudem bildet sich nur
fiir Systeme mit einer BSTy;-Diinnschicht die Gleichstrombedingung zuverléssig aus, was zu einem
ausreichend homogenen Verlauf der jU-Kennlinie fiihrt. Das Erreichen dieser Bedingung ist fiir die
numerischen Simulationen unabdingbar, da in diesem Fall nur Gleichgewichtsbedingungen betrach-
tet werden, um die Simulationen zu vereinfachen. Aufgrund der aufgefiihrten Kriterien werden fiir
die numerischen Simulationen ausschlief3lich Pt/BST}y;/ITO-Systeme mit tianreicher Zusammenset-
zung herangezogen. Um den Einfluss der BST-Schichtdicke in die Theorie der Simulation raumla-
dungsbegrenzter Strome in BST-Diinnschichten einfliel3en zu lassen, wurde fiir dieses System eine
Schichtdickenreihe angefertigt. Die Ergebnisse der Strom-/Spannungs- und Impedanzmessungen
werden in Kapitel 8.1 vorgestellt. Auf einer Auswahl dieser Messungen werden dann die numeri-

schen Simulationen aufbauen.
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Zudem wurde in Abschnitt 6.2.2 zur eingehenden Beschreibung der jU-Charakteristik der Exponent
der Spannung m,; eingefiihrt, der die Steigung der jU-Kennlinie bei doppellogarithmischer Auftra-
gung beschreibt. Dieser Parameter wird bei den folgenden numerischen Simulationen eine tragende
Rolle spielen, um die Auswirkungen der Simulationsparameter auf die resultierende jU-Kennlinie zu

interpretieren.

Die Vorstellung der numerischen Simulationen, deren Grundlage fundamentale Gleichungen wie
die eindimensionale Poisson-Gleichung und die Stromgleichung fiir Elektronenstrom darstellen, ist
in mehrere Teilbereiche unterteilt. Zunéchst soll ein Vergleich des Verlaufs idealer raumladungsbe-
grenzter Strome zwischen analytischen Ausdriicken und simulierten jU-Kennlinien stattfinden, um
die Zuverlassigkeit des Programmcodes nachzuweisen. Anschlie3end soll mit der Verfeinerung der
Randbedingungen die Notwendigkeit der Einbindung der Grenzflachen eines Pt/BST/ITO-Systems
in die Simulation diskutiert werden. Im néchsten Schritt soll die Wirkung der Feldabhéngigkeit der
relativen Permittivitat auf jU-Kennlinien vorgestellt werden. Letztlich wird iiber verschiedene An-
sdtze eine variable Beweglichkeit der Ladungstrager eingefiihrt, was schliel3lich eine erfolgreiche

Anpassung der simulierten jU-Kennlinien an die Messdaten bereitstellt.

8.1 Vorstellung der Probenserie fiir die Simulation der jU-Kennlinien von
Pt/BST/ITO-Systemen mit verschiedenen BST-Schichtdicken

In Abschnitt 6.3 hat sich herausgestellt, dass das Pt/BSTy;/ITO-System mit einem Exponenten der
Spannung my im Bereich von 3 bis 4 gute und homogene Injektions- und Transporteigenschaf-
ten aufweist. Somit sind die jU-Kennlinien dieses Systems sehr gut als Referenzmessungen zu den
numerischen Simulationen von jU-Kennlinien geeignet. Um den iiber die Simulationen erhaltenen
Wissenszugewinn zu erhohen, wurde fiir dieses System eine Schichtdickenreihe mit Schichtdicken
zwischen 150 nm und 525nm durchgefithrt. Um die verschiedenen BST-Schichtdicken zu erhal-
ten, wurde ausschlieBlich die Abscheidedauer variiert, sodass alle BST-Diinnschichten mit sonst
vergleichbaren Abscheideparametern prozessiert wurden.

Zunichst sind in Abbildung 8.1 die doppellogarithmische Auftragung der jU-Kennlinien und der
Verlauf von my; fiir die Pt/BSTy;/ITO-Systeme mit einer Schichtdicke im Bereich von 150 nm und
525 nm aufgetragen. Der Schichtdickeneinfluss ist anhand der Tendenz zu hoherer Stromdichte bei
geringerer Schichtdicke zu erkennen. Diese ist sowohl fiir die Elektroneninjektion {iber den obe-
ren ITO-Kontakt als auch {iber den unteren Platin-Kontakt zu beobachten, da in der BST-Schicht
bei geringerer Schichtdicke und gleicher Spannung ein hoheres Feld abfillt. Der Stromfluss {iber
den Pt/BST-Kontakt ist jedoch nicht dargestellt. Jede Messung wurde jeweils bei steigender und ab-
nehmender Spannung gemessen. Im Bereich positiver Spannungen, in dem die Injektion iiber den
BSTy;/ITO-Kontakt erfolgt, kann jeweils von Gleichstrombedingungen ausgegangen werden, da in
dieser Spannungsrichtung in keinem Fall eine Hysterese beobachtet wurde. Aufgrund dessen werden
bei der doppellogarithmischen Auftragung der jU-Kennlinien und dem Verlauf von my; ausschlief3lich

die Strommessungen bei ansteigender Spannung betrachtet.
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Abbildung 8.1: Links: Auftragung der jU-Kennlinien von Pt/BSTy;/ITO-Systemen in doppellogarithmi-
scher Auftragung bei Elektroneninjektion {iber den BSTy;/ITO-Kontakt. Die BST-Schichtdicke wird im
Bereich von 150-525 nm variiert. Aus der Erh6hung der BST-Schichtdicke folgt bei gleicher Spannung
tendenziell eine Reduktion der Stromdichte. Rechts: Darstellung des Verlaufs von my in Abhéngigkeit
der angelegten Spannung. Im Allgemeinen wird in einem kleinen Bereich geringer Spannungen ein
Absinken von my; beobachtet. Anschlielend steigt m; stark an und bildet in der Regel ein Maximum
aus, bevor die Durchbruchfeldstérke erreicht wird. Bis auf den Bereich geringer Spannungen bildet m;;
einen relativ homogenen Verlauf aus.

Das Verhalten der Pt/BSTy;/ITO-Systeme lasst sich anhand von Abbildung 8.1 in zwei Gruppen
einteilen, was liber den maximalen Wert von m; sowie die Hohe der Stromdichte bei geringen
Spannungen deutlich wird. Fiir die Pt/BSTy;/ITO-Systeme mit geringen Schichtdicken von 150 nm
und 200 nm werden relativ hohe Werte fiir den Exponenten der Spannung m;; im Bereich von 4 bis 7
beobachtet. Zudem fiigen sich diese Systeme nicht in die Tendenz einer steigenden Stromdichte mit
sinkender Schichtdicke ein. Die Systeme mit einer BST-Schichtdicke zwischen 250 nm und 525 nm
weisen dagegen einen relativ geringen Wert des Exponenten m;; von 2,5 bis 4,5 auf. Bei Spannun-
gen kleiner 2V sind allgemein starke Schwankungen des Exponenten zu beobachten, sodass eine
Interpretation von my erschwert ist. Jedoch lasst sich bei ndherer Betrachtung fiir einige Systeme
feststellen, dass my; in diesem Bereich mit steigender Spannung abfallt. Fiir Spannungen gro3er 2V
steigt der Exponent der Spannung dann an, um anschlie@end wieder abzufallen, bevor die Durch-
bruchfeldstérke erreicht ist. Folglich wird aus der Betrachtung mehrerer Pt/BSTy;/ITO-Systeme mit
variabler BST-Schichtdicke deutlich, dass m; auch zu kleinen Spannungen ansteigen kann. Dies
ist abhéngig von der Dichte der Fallenzustdnde in einer BST-Diinnschicht, wie in Abschnitt 8.3 ge-
zeigt werden soll. Somit ist es notwendig, die in Abschnitt 6.2.2 vorgestellte phdnomenologische
Beschreibung des Verlaufs von my zu erweitern, sodass von einem Minimum in my, welches von

einem Maximum in my; gefolgt wird, ausgegangen werden muss.

Uber die Variation der BST-Schichtdicke wird die Untersuchung des Exponenten der Schichtdicke m
ermoglicht. Fiir dessen Bestimmung ist es notwendig, die Stromdichte bei definierten Spannungs-
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Abbildung 8.2: Links: Auftragung der Stromdichte {iber der BST-Schichtdicke zur Bestimmung des Ex-
ponenten der Schichtdicke m,. Rechts: Auftragung nach Gleichung 2-71 zur empirischen Abschétzung
der Ladungstragerbeweglichkeit in BSTyy;-Diinnschichten.

werten der jU-Kennlinie abzulesen und doppellogarithmisch {iber der Schichtdicke aufzutragen. Dies
geht aus Gleichung 6-2 hervor, die hier zur Erinnerung aufgefiihrt ist.

Un+1 UmU

j o< “d2n+1 =u T mitn > 1 und my > 2 (6-2)

Nach dieser Gleichung sind der Exponent der Spannung m; und der Exponent der Schichtdicke
my iiber den Parameter n korreliert. Ob diese Korrelation auch fiir die betrachteten Pt/BSTyy;/ITO-

Systeme auftritt, soll im Folgenden dargelegt werden.

In Abbildung 8.2 ist die Stromdichte in Abhéngigkeit der Schichtdicke fiir die Spannungen von 7V,
15V bzw. 25V dargestellt. Es liegen keine Werte der Stromdichte fiir die BSTyy;-Diinnschichten mit
einer Schichtdicke von 150 nm und 200 nm bei Spannungen von 15V und 25V vor, da hier die
Durchbruchfeldstédrke bereits bei geringeren Spannungen erreicht ist. Ohne Beriicksichtigung der
Schichtdicken 150 nm und 200 nm weist m, bei allen Spannungen einen Wert von etwa 7 auf. Unter
Einbeziehung der diinnen Schichten sinkt die Steigung bei 7V auf 5,8 ab. Somit kann auch fiir m,
kein definierter Wert angegeben. Nachfolgend sind die Beziehungen zwischen n und m; sowie my
gegeben, die bei der Auswertung getrennt voneinander bestimmt wurden.

my=n+1 =>n~1-6 (8-1)

mg=2n+1 >n~19-3 (8-2)
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Bei Giiltigkeit des Zusammenhangs von Stromdichte j, Spannung U und Schichtdicke d nach Glei-
chung 6-2 wiirde der aus m;; und m, berechnete Wert fiir n {ibereinstimmen. Da dies nicht eintrifft,
lassen die obigen Beziehungen darauf schlie3en, dass keine Korrelation von m; und m, iiber n
vorliegt. Somit wird deutlich, dass eine relativ einfache Beschreibung der raumladungsbegrenzten
Strome {iiber eine empirische Formel, wie sie in Gleichung 6-2 gegeben ist, fiir die in dieser Arbeit
betrachteten Pt/BSTy;/ITO-Systeme nicht moglich ist.

Aus der Tatsache, dass m;; und my nicht korreliert werden konnen und dass m; mit der Schichtdi-
cke variiert, kann weiterhin darauf geschlossen werden, dass die Schichtdicke einen Einfluss auf die
elektrischen Eigenschaften der BST-Diinnschicht austibt. Diese Beobachtung ist eng mit der Schicht-
dickenabhéngigkeit der ungesteuerten Permittivitdt der hier betrachteten BST-Diinnschichten ver-
kniipft, die in Abbildung 8.3 dargestellt und in Tabelle 7.1 zusammengefasst ist. Als Ursache hierfiir
kommen Verspannungen der BST-Diinnschicht, die durch das Substrat induziert sein konnen, in

Betracht. Hierauf soll im Rahmen der numerischen Simulationen néher eingegangen werden.

Bevor die Betrachtung der jU-Kennlinien iiber empirische Gleichungen endgiiltig verworfen wird,
soll noch eine Variante zum Einbeziehen der Feldabhéngigkeit der Beweglichkeit nach [199, 203-
206] vorgestellt werden. Hierfiir wird die in den Grundlagen eingefiihrte und hier zur Erinnerung

aufgefiihrte Gleichung 2-71 genutzt.

j 9 1
é = ger€otlo exp(BVE) (2-71)

Bei Auftragung von In(j/E?) iiber EY/? wird hierbei eine Gerade erwartet. In Abbildung 8.2 rechts
ist diese Auftragung fiir ein Pt/BSTyy;/ITO-System mit einer BST-Schichtdicke von 300 nm gezeigt.
Die Auftragung bildet jedoch nur bei hohen Spannungen einen geradendhnlichen Verlauf aus. An-
hand des y-Achsenabschnitts von 5 - 1073 A/V? kann die Beweglichkeit zu etwa 8 - 10~ cm?2/Vs
abgeschitzt werden. Aufgrund der Vernachldssigung von Fallenzustidnden und der Feldabhéngigkeit
der Permittivitdt kann dieser Wert jedoch nur als Abschitzung dafiir dienen, in welcher GréBenord-
nung sich die Beweglichkeit der Elektronen in der BST-Schicht bewegt. Zudem ist die Berechnung
des elektrischen Feldes iiber die angelegte Spannung nicht zulissig, da das Feld innerhalb der BST-
Diinnschicht aufgrund des raumladungsbegrenzten Stromes nicht konstant ist. Dieses Beispiel zeigt
einmal mehr, dass die Effekte, die auf die Charakteristik einer jU-Kennlinie wirken, nicht separat
behandelt werden konnen und es keine Alternative zu einer Simulation der jU-Kennlinien gibt.

Als Referenzmessungen fiir die folgenden numerischen Simulationen von jU-Kennlinien werden die
in Abbildung 8.3 dargestellten Pt/BSTy;/ITO-Systeme mit BST-Schichtdicken von 150 nm, 200 nm,
350nm und 525 nm ausgewdhlt. Hierbei sind der doppellogarithmische Verlauf der jU-Kennlinie,
der Verlauf des Exponenten der Spannung m; und der Verlauf der feldabhdngigen Permittivitét
dargestellt. Die Messungen gelten jeweils fiir Elektroneninjektion iiber den BSTyy;/ITO-Kontakt. Die
jU-Kennlinien dieser Systeme weisen alle die prdgnante Charakteristik im Verlauf von m auf, die

sich liber ein Minimum, gefolgt von einem Maximum, auszeichnet. Zudem weisen alle Referenz-

8.1 Vorstellung der Probenserie fir die Simulation raumladungsbegrenzter Strome 169



Pt/BST,, /ITO-Systeme mit BST-Schichtdicke: ¢ 150nm O 200nm A 350 nm O 525 nm

5 100 1 - — | bei 1 MHz
e E g 50
: > -
— 10721 = 'S 4001
- 5 £
= & =
o —4-] ‘= 300-
& 10~ 5 E
S = g
ﬁ E L 2004
101 & = 00900
T —T—TTTTT —T o T —T—TTTTTTT T 'C_‘G T T T T T T
1 5 10 30 L%'" 1 5 10 20 & 0 10020030040050
Spannung [V] Spannung [V] elektrisches Feld [kV/cm]

Abbildung 8.3: Ubersicht der ausgewéhlten Pt/BST;y;/ITO-Systeme fiir die numerischen Simulationen.
Links: Auftragung der jU-Kennlinien von Pt/BSTyy;/ITO-Systemen. Mitte: Darstellung des Verlaufs von
my in Abhéngigkeit der angelegten Spannung. Rechts: Verlauf der relativen Permittivitdt in Abhin-
gigkeit des elektrischen Feldes. In diesem Fall ist die Berechnung des elektrischen Feldes erlaubt, da in
Kapitel 7.3 gezeigt werden konnte, dass E bei 1 MHz in der BST-Diinnschicht als konstant angenommen
werden kann.

messungen einen sehr homogenen Verlauf auf. Durch die Herausnahme der jU-Kennlinien einiger
BST-Schichtdicken soll der hohe Simulationsaufwand auf wenige Systeme reduziert werden. Die all-
gemeine Giiltigkeit bleibt erhalten, da die Systeme mit maximaler und minimaler Schichtdicke bei
den Simulationen inbegriffen sind.

Die vornehmliche Aufgabe der numerischen Simulationen wird es sein, Griinde fiir den Anstieg und
Abfall von my mit der Spannung zu finden.

8.2 Schrittweise Darlegung der numerischen Simulationen von ju-Kennlinien

In diesem Abschnitt soll auf Grundlage von fundamentalen Gleichungen wie der eindimensionalen
Poisson-Gleichung 8-3 und der Stromgleichung 8-4 fiir Elektronenstrom schrittweise ein Verstandnis

fiir die numerischen Simulationen von raumladungsbegrenzten Stromen aufgebaut werden.

d*p(x) _ _dE(x) _ _ psclx)

dx2 dx €.€0 mit ¢(d)—¢(0)=U (8-3)
0
j = an()peECo) +q 2 64

Hierbei sind n die Ladungstrigerdichte, g die Ladung der Ladungstrager, u. die Beweglichkeit der
Elektronen und D, ihre Diffusionskonstante. Die Poisson-Gleichung beschreibt den Zusammenhang
von Potential ¢ und Raumladungsdichte p,. der nicht kompensierten Ladungen. Diese nicht kom-
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pensierten Ladungen bauen die Raumladung (,sc“!) auf und resultieren aus den in das betrachte-
te Volumen injizierten Ladungstrdgern. Somit werden diese Ladungstrager extrinsisch eingebracht,
sodass sie in dieser Arbeit den Index ,ext“ erhalten. Im Gegensatz hierzu konnen Ladungstrager
auch kompensiert vorliegen, wenn sie durch intrinsische Defekte im betrachteten Volumenmaterial
erzeugt wurden. Diese Ladungstriager erhalten den Index ,,int“. Zuséatzlich hierzu kénnen beide La-
dungstrager frei beweglich (,free“) oder gefangen (,trap“) vorliegen. Eine ausfiihrliche Einteilung
der Ladungstragerspezies wird erst mit dem Auftreten der Notwendigkeit, diese Ladungstréger zu
unterscheiden, in Abschnitt 8.3 gegeben. Es gilt zu beachten, dass sich ¢ und p,. gegenseitig bedin-
gen. Dies lasst sich damit erkldren, dass jede Ladung ein Feld erzeugt, welches eine Kraft auf andere
Ladungstréager austibt.

Der Aufbau der Simulationen erfolgt derart, dass eine konstante Stromdichte vorgegeben und daraus
die resultierende Spannung berechnet wird. Der Bereich der Stromdichte wird auf Grundlage von
experimentell erhaltenen jU-Kennlinien zunéchst auf j = 1-10"*A/cm? bis j = 1 A/cm? festgelegt
und spater gegebenenfalls angepasst.

Fiir die Simulation raumladungsbegrenzter Strome ist zundchst der Potential- und Feldverlauf bei
gegebenem Strom zu berechnen. Der zum Strom gehdrige Spannungswert, der zwischen x = 0 und
x = d anliegt, ergibt sich aus U = ¢(d) — ¢(0), wobei fiir ¢(0) = 0V gewahlt wird und d die
Schichtdicke angibt. Aus einer Reihe von Stromdichte- und Spannungswerten resultiert dann die
gesuchte jU-Kennlinie. Die Simulationen basieren auf der Losung eines Ausgangswertproblems mit
Hilfe des ,;solvers“ ode45, der in Abschnitt 3.4 beschrieben ist. Es wird mit einem relativen Fehler von
107° gerechnet. Die injizierende Elektrode wird im Folgenden auch als Kathode und die Elektrode,
an der die Elektronen abfliel3en, als Anode bezeichnet.

8.2.1 Ideale raumladungsbegrenzte Stréme: Das Child'sche Gesetz

Bei der einfachen Simulation raumladungsbegrenzter Stroéme werden nur die unbedingt notwen-
digen Parameter — das Potential ¢, das elektrische Feld E und die Raumladungsdichte p,. — als
ortsabhingig betrachtet. Der Diffusionsstrom wird fiir diese Simulationen zunéchst vernachlassigt,
sodass sich Gleichung 8-4 zum allgemeinen Ohm’schen Gesetz 8-5 umschreiben lasst.

Jj = 0(x)E(x) = qneyn(x)ueE(x) (8-5)

Zur Stromdichte j tragen nur Ladungstrager bei, die frei beweglich sind. Da die frei beweglichen

Ladungstrédger einen extrinsischen oder intrinsischen Charakter aufweisen konnen, werden diese

2

mit dem Index ,,curr“s zusammengefasst (sieche Abbildung 8.12).

1
2

engl.: space charge
engl.: current density
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Tabelle 8.1: Ausgangsparameter fiir die numerischen Simulationen von jU-Kennlinien, die sich durch
ideale raumladungsbegrenzte Strome auszeichnen.

Schichtdicke d 525nm
Beweglichkeit e 1-107° cm?/Vs
Permittivitat € 540
intrinsische Ladungstrigerdichte  njy free Ocm™
effektive Masse der Elektronen m;, 2,3-m,
Gesamtzahl der Fallenzustdnde Nirap Ocm™

Zudem wird der Halbleiter als idealer Isolator angesehen, weshalb intrinsische Ladungstrager und
Fallenzustdnde vernachldssigt werden. Aus dieser Vereinfachung folgt, dass nur injizierte, frei be-
wegliche Ladungstrager ney . vorhanden sind und berticksichtigt werden, sodass die Gleichungen
8-3 und 8-5 anhand von Gleichung 8-6 verkniipft werden konnen.

Pges = Psc = Mges "4 = Neyrr * 4 = Mext,free * 4 (8-6)

Fiir die Betrachtung der folgenden Simulationen soll anstelle der Raumladungsdichte p,. die La-
dungstragerdichte ny s herangezogen werden; beide sind nach Gleichung 8-6 proportional zu-
einander. Jedoch ermoglicht dies im Laufe der Vertiefung der numerischen Simulationen eine einfa-
chere Unterscheidung der verschiedenen Ladungstragerspezies, die neben den erwédhnten injizierten
und frei beweglichen Ladungstrégern vorliegen kdnnen.

Als Randbedingungen werden zunichst p(x = 0) = 0V und E(x = 0) = 1- 1077 V/cm gesetzt>,
wobei das nahezu verschwindende elektrische Feld den Ohm’schen Charakter der Kathode anzeigt.

In Abbildung 8.4 sind die numerischen Simulationen von ¢(x), E(x) und n(x) in Form von Linien
dargestellt. Fiir die Berechnung wurde eine Beweglichkeit von u = 1- 107> cm?/Vs und eine Per-
mittivitdt von €, = 540 angenommen. Der Wert der Permittivitit orientiert sich an der gemessenen
ungesteuerten Permittivitdt des Pt/BSTy;/ITO-Systems mit 525 nm, welches als Vergleichssystem
der jU-Kennlinie und des Verlaufs von m;; genutzt wird. Basierend auf der einfachen Theorie raum-
ladungsbegrenzter Strome werden intrinsische Ladungstrager und Fallenzustédnde vernachlassigt.
Eine Ubersicht der Ausgangsparameter fiir die numerischen Simulationen ist in Tabelle 8.1 gegeben.

Zu dem oben beschriebenen, vergleichsweise einfachen Simulationsansatz sind analytische Losun-
gen von @(x), E(x) und n(x) verfiigbar, die in Abbildung 8.4 den Simulationen gegeniibergestellt
sind. Dies erméglicht die Uberpriifung der numerischen Simulationen auf Richtigkeit. Die jeweilige
Abhéngigkeit vom Abstand von der Kathode x ist in Abschnitt 2.4.3 beschrieben und in Abbildung
8.4 zur Erinnerung eingefiigt.

3 Das Setzen von E(x =0)# 0 ist notwendig, da es bei der Simulation nicht méglich ist, das Feld auf exakt

E(x =0) =0 zu setzen. Der Algorithmus ist dann aufgrund der Division durch O nicht durchfiithrbar. Die Ursa-
che hierfiir ist, dass das elektrische Feld nach der Umstellung von Gleichung 8-5 nach n,, im Nenner erscheint.
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Abbildung 8.4: Verlauf von Potential ¢(x), Feld E(x) und Ladungstragerdichte n(x) in Abhangigkeit
des Abstands von der Kathode bei einer Stromdichte von j = 1-10"2A/cm? und j = 1A/cm?. Die
Simulationen (Linien) sind der analytischen Losung (Symbole) gegeniibergestellt. Es wurden eine Be-
weglichkeit von u, = 1-107° cm?/Vs und eine Permittivitiit von €, = 540 genutzt. Zur Verdeutlichung,
dass die Simulation bereits ab einem Abstand von 1-1073° m ansetzt, ist auch die doppellogarithmische
Auftragung der Ladungstriagerdichte {iber dem Abstand von der Kathode dargestellt.

Es ist erkennbar, dass fiir den jeweils festgelegten Wert der Stromdichte die Verlaufe fiir p(x), E(x)
und n(x) der Simulationen und analytischen Berechnung iibereinstimmen. Die Ladungstragerdich-
te wird in Abbildung 8.4 auf zwei Arten dargestellt. Uber die lineare Darstellung der Ortsachse
soll darauf hingewiesen werden, dass die Ladungstrégerdichte sehr schnell mit dem Abstand zur
Kathode abfillt, wie es fiir raumladungsbegrenzte Strome zu erwarten ist. Jedoch ist dies keine pas-
sende Darstellung, um Anderungen von n durch eine Variation der Simulationsparameter deutlich
hervorzuheben. Daher soll im Folgenden ausschlie8lich die zweite Darstellungsweise der doppello-
garithmischen Auftragung (Abbildung 8.4 rechts unten) genutzt werden.

Mit Hilfe der doppellogarithmischen Darstellung der Ladungstrégerdichte kann in Abbildung 8.4
zudem verdeutlicht werden, dass die Ladungstrigerdichte bis zu einem Abstand von 1-107°m
von der Kathode berechnet wurde. Somit wurde die Ladungstragerdichte unphysikalisch nah an der
Grenzfliche mit dem injizierenden Kontakt und unrealistisch hoch berechnet. Der Abstand zwischen
zwei Punkten auf der x-Skala wird von dem Algorithmus auf Basis des gewahlten relativen Fehlers
bestimmt. Der ,,solver ode45 hat dabei die Fihigkeit, diesen Fehler vor der Simulation abzuschatzen
und so die benétigte Schrittweite anzupassen. Die Beschreibung, wie die Simulation der Punkte, die

zu nah an der Kathode liegen und zu hohe Werte der Ladungstragerdichte aufweisen, umgangen und
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Abbildung 8.5: Auftragung der Stromdichte iiber der Spannung als Vergleich von Messung, Simulation
und analytischer Losung. Intrinsische Ladungstrager und Fallenzustdnde wurden vernachlassigt und
die Beweglichkeit wurde auf u = 1-107° cm?/Vs und die Permittivitit auf e, = 540 gesetzt.

somit ein Bezug zu dem realen Pt/BSTyy;/ITO-System mit definierten Barrieren an den Kontakten
hergestellt wird, folgt in Abschnitt 8.2.2.

In Abbildung 8.5 sind zudem die jU-Charakteristika von Simulation, analytischer Losung (Gleichung
2-65) und Messung gegeniibergestellt. Da die Verlaufe von ¢(x), E(x) und n(x) von Simulation und
analytischer Losung exakt iibereinander liegen, ist auch eine exakte Ubereinstimmung der berech-
neten jU-Kennlinien zu beobachten. Weiterhin ist in Abbildung 8.5 der Exponent der Spannung my;
angegeben. Da auch dieser bei Simulation und analytischer Losung {ibereinstimmt, kann davon aus-
gegangen werden, dass die durchgefiihrten Simulationen richtige Ergebnisse liefern. Der Exponent
my weist hierbei einen spannungsunabhéngigen Wert von 2 auf, entsprechend der in Gleichung 2-65
gegebenen analytischen Losung (Child’sches Gesetz).

Folglich sind die numerischen Simulationen in dieser Form durchfiihrbar. Allerdings ist diese Kon-
figuration der Simulation noch nicht ausreichend, um als Referenz fiir die weiterfiihrenden Simu-
lationen dienen zu konnen. Es ist notwendig, Grenzflacheneigenschaften von BST zu Platin und
ITO einzubinden. Anschlielend kann der jeweils behandelte Parameter als Variation hinzugefiigt

werden, um dessen Auswirkung auf die jU-Kennlinie gesondert betrachten zu konnen.

8.2.2 Einbindung der Elektroneninjektion tber die BST/ITO-Grenzflache

In der vorhergehenden Beschreibung wurde der injizierende Kontakt gema® Mott und Gurney [197]
mit Hilfe eines verschwindend kleinen Feldes simuliert, welches eine nahezu unendliche Anzahl
von Ladungstragern an diesem Kontakt zur Folge hat. Da der injizierende Kontakt jedoch nur eine
beschrénkte Anzahl von Ladungstragern liefern kann, die {iber die Hohe der Elektronenbarriere am
BSTy;/ITO-Kontakt, also an der Kathode, bestimmt ist, stellt dies keine sinnvolle Beschreibung dar.
Stattdessen ist es empfehlenswert, die Ladungstragerdichte n am BSTjy;/ITO-Kontakt konstant zu
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halten. Jedoch ist es nicht moglich, diesen Wert direkt vorzugeben, da die Poisson-Gleichung als
Differentialgleichung 2. Ordnung nur ¢(x = 0) und E(x = 0) als Randbedingungen bei x = 0
zuldsst. Folglich muss ein Weg gefunden werden, um iiber die Verkniipfung mit der elektrischen
Feldstarke E eine konstante Randbedingung mit n(x = 0) zu erhalten.

Als Eingabeparameter fiir die spéateren Simulationen soll die Elektronenbarriere ¢y dienen, da diese
{iber XPS-Messungen direkt experimentell bestimmt wurde. Uber das Integral des Produkts aus der
Gesamtzahl von Zustdnden N(E) und deren Besetzungswahrscheinlichkeit F(E) — das Fermi-Dirac-
Integral (Gleichung 2-44) — lasst sich dann die Ladungstrégerdichte berechnen. Fiir die BST/ITO-
Grenzflache ergibt sich nach Kapitel 5.2 eine Barriere von ¢g < 0,1 eV fiir die Elektronen. Daher soll
die Diskussion, die an die Verkniipfung von n mit E als Randbedingung anschlie(3t, mit Barrierenho-
hen von g = 0,00eV, g = 0,10eV bzw. ¢y = 0,15eV am BST/ITO-Kontakt gefiihrt werden.

Ausgehend von der Ladungstrégerdichte n am BST/ITO-Kontakt soll nun ein Ausdruck fiir das elek-
trische Feld E an dieser Stelle gefunden werden. Hierfiir wird mit Gleichung 8-5 das allgemeine
Ohm’sche Gesetz genutzt, welches n und E iiber die Stromdichte j und die Beweglichkeit u. ver-
bindet. Somit kann iiber diese Formel das bendtigte elektrische Feld am Kontakt berechnet werden,
um bei gegebener Ladungstragerdichte eine geforderte Stromdichte zu erreichen. Dies bedeutet
aber auch, dass das elektrische Feld als Randbedingung eine Funktion der Stromdichte j wird und
folglich fiir jeden Punkt der simulierten jU-Kennlinie neu berechnet werden muss. In Abbildung 8.6
wird deutlich, dass diese Herangehensweise {iber E(j,x = 0) eine konstante Ladungstragerdichte am
Kontakt zur Folge hat, was aufgrund der thermionischen Emission iiber die gleichbleibende Barriere
physikalisch sinnvoll ist.

Zusétzlich kann mit dem berechneten elektrischen Feld E(j,x = 0) anhand von Gleichung 2-58 eine
Korrektur der Barriere anhand des Schottky-Effekts ermittelt werden. Im Anschluss daran miissen
dann die Ladungstrdgerdichte und das elektrische Feld iiber die modifizierte Barrierenh6he erneut
berechnet werden. Wie im Folgenden deutlich wird, erfidhrt dieser Effekt jedoch erst bei einer aus-
reichend hohen Barriere einen merklichen Einfluss, sodass dieser fiir Elektroneninjektion iiber den
BST/ITO-Kontakt eine untergeordnete Rolle spielt. Im Folgenden sind die einzelnen Schritte zusam-
mengefasst aufgefiihrt.

1. Vorgabe der Stromdichte j, Barrierenhohe ¢ am injizierenden Kontakt, Beweglichkeit u. und
effektiven Masse m;

2. Berechnung der Ladungstriagerkonzentration n am injizierenden Kontakt mithilfe von Glei-
chung 2-44

. Berechnung des elektrischen Feldes am injizierenden Kontakt anhand Gleichung 8-5

3
4. Bestimmung der Barrierenabsenkung aufgrund des Schottky-Effekts iiber Gleichung 2-58
5. Wiederholung von Schritt 2. und 3.

6

. Vorgabe des abschlieSend berechneten elektrischen Feldes als Randbedingung E(j,x = 0)

Der Verlauf von Potential ¢ (x), elektrischem Feld E(x) und Ladungstragerdichte n(x) innerhalb des
Dielektrikums ist in Abbildung 8.6 fiir eine Barrierenhohe fiir Elektronen von ¢p = 0,10eV und
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Abbildung 8.6: Verlauf von Potential ¢(x), elektrischem Feld E(x) und Ladungstrigerdichte n(x)
bei ¢ = 0,10eV. Die Simulationen wurden fiir Werte der Stromdichte von j = 1-10"*A/cm? bis
j = 1A/cm? durchgefiihrt. Die Stromdichte steigt in Pfeilrichtung an und weist die in Abbildung 8.8
gezeigte logarithmische Schrittweite auf.
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Abbildung 8.7: Verlauf von Potential ¢(x), elektrischem Feld E(x) und Ladungstrdgerdichte n(x)
bei ¢z = 0,15eV. Die Simulationen wurden fiir Werte der Stromdichte von j = 1-10"*A/cm? bis
j = 1A/cm? durchgefiihrt. Die Stromdichte steigt in Pfeilrichtung an und weist die in Abbildung
8.8 gezeigte logarithmische Schrittweite auf. Das elektrische Feld ist auf E(x = d) normiert, um
den Ubergang eines nichtlinearen Verlaufs bei geringen Stromdichten zu einem linearen Verlauf bei
hohen Stromdichten hervorzuheben.

in Abbildung 8.7 fiir ¢y = 0,15eV dargestellt. Die fiir die Simulationen genutzten Stromdichten
liegen im Bereich von j = 1-10"*A/cm? bis j = 1A/cm?, wobei die fiir eine jeweilige Simula-
tion vorgegebene Stromdichte in Pfeilrichtung ansteigt. Als weitere Simulationsparameter wurden
eine Beweglichkeit der Elektronen von u, = 1-107>cm?/Vs und eine relative Permittivitiit von
€, = 540 herangezogen. Intrinsische Ladungstrager sowie Fallenzustdnde wurden vernachlassigt.
Als Referenzmessung fiir die simulierten jU-Kennlinien, die in Abbildung 8.8 dargestellt sind, wird
wiederum das Pt/BSTy;/ITO-System mit einer BST-Schichtdicke von 525 nm ausgewahlt.

Neben der Beriicksichtigung der Elektronenbarriere wurde fiir diese Simulationen eine weitere Mo-
difikation durchgefiithrt. Um die Berechnung der Ladungstrégerdichte unphysikalisch nah an der
injizierenden Elektrode (siehe Abbildung 8.4) zu vermeiden, wurde bei diesen Simulationen der
erste Simulationsschritt auf der Ortsskala bei xg,,,; = 4-1071° m angesetzt. Dies entspricht etwa der
Grole einer BST-Elementarzelle, da die Gitterkonstante von Ba, ¢Srj 4TiO3 0,3965nm (ICDD pdf
file 00-034-0411) betrédgt. Die Verschiebung des Startwerts auf der x-Achse hat keine Auswirkun-
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gen auf das Ergebnis der Simulationen, wie an einem Vergleich der jU-Kennlinien in Abbildung 8.5
(Xseare = 0) und Abbildung 8.8 (xgr = 4-10719m) erkennbar ist. Diese Vorgehensweise wird fiir
die folgenden Simulationen beibehalten.

Zunéchst sollen fiir eine Elektronenbarriere von ¢y = 0,10 eV die ortsabhéngigen Verldufe des Po-
tentials, des elektrischen Feldes und der Ladungstragerdichte betrachtet werden, die in Abbildung
8.6 dargestellt sind. Das Potential ¢ und das elektrische Feld E zeigen die anhand der analytischen
Losungen bekannten nichtlinearen Abhéngigkeiten vom Ort. Das Feld bei x = O ist stets vernach-
lassigbar klein, sodass die Bedingungen fiir einen raumladungsbegrenzten Strom erfiillt sind. Die
Ladungstrigerkonzentration am Kontakt liegt konstant bei n = 2,4 - 10'® cm™3, entsprechend einer
Barriere von ¢ = 0,10 eV bei einer effektiven Masse der Elektronen von m} = 2,3-m,. Mit ansteigen-
der Stromdichte wird deutlich, dass die Ladungstrégerdichte im Bereich der Kathode nicht mehr so
stark mit dem Ort abfallt, wie es fiir geringe Werte der Stromdichte zu beobachten ist. Hier wird die
Limitierung der Ladungstragerdichte durch den BST/ITO-Kontakt deutlich. Fiir oz = 0,10 €V ist die-
ser limitierende Effekt jedoch klein, da die berechnete jU-Kennlinie und der resultierende Verlauf von
my sowohl mit demjenigen fiir ¢z = 0,00 eV als auch mit demjenigen fiir E(x = 0)=1-10"7V/cm
(sieche Abbildung 8.5) iibereinstimmt. Somit ist es unerheblich, wie viele Ladungstrager iiber den
injizierenden Kontakt angeboten werden, solange ihre Anzahl gentiigt, um bei x = 0 ein ausreichend

geringes elektrisches Feld verglichen zu demjenigen am Ort x = d zu erhalten.

Die Erhohung der Elektronenbarriere von ¢ = 0,10eV auf ¢z = 0,15eV hat einen gravierenden
Einfluss auf den Verlauf von ¢(x), E(x) und n(x), wie in Abbildung 8.7 erkennbar ist. Mit zuneh-
mender Stromdichte verdndert sich der fiir raumladungsbegrenzte Strome bekannte nichtlineare
Potential- und Feldverlauf zu einer linearen Abhéingigkeit vom Ort. Um dies zu verdeutlichen, ist
das elektrische Feld auf E(x = d) normiert aufgetragen. Hierbei kann der beschriebene Ubergang
eindeutig nachvollzogen werden. Die Ursache fiir diese Beobachtung liegt darin begriindet, dass
mit steigender Stromdichte an der Kathode nicht mehr ausreichend Ladungstrager zur Verfiigung
stehen und das elektrische Feld dementsprechend ansteigen muss, um die geforderte Stromdichte
zu erreichen. Fiir die jU-Kennlinie, die in Abbildung 8.8 dargestellt ist, bedeutet dies, dass bei einer
bestimmten Stromdichte, bei der die Injektion von Ladungstrédgern nicht mehr ausreichend gegeben
ist, eine viel hohere Spannung zum Erreichen der vorgegebenen Stromdichte erforderlich ist. Als
Resultat sinkt der Exponent der Spannung m;; mit steigender Spannung auf Werte unterhalb von 2
ab. Der zu hohen Spannungen beobachtete Anstieg von m; ist dem Einsetzen des Schottky-Effekts
zuzuschreiben, wodurch die Barriere am Kontakt gesenkt und somit dort die Ladungstragerdichte
erhoht wird. Dieser Anstieg von n am Kontakt bei ausreichend hoher Stromdichte kann in Abbildung
8.7 rechts erkannt werden.

Die numerischen Simulationen von jU-Kennlinien mit einer Variation der Elektronenbarriere ¢z am
injizierenden BST/ITO-Kontakt haben somit gezeigt, dass die Hohe der Barriere unerheblich ist,
solange ausreichend Ladungstrdger am Kontakt zu Verfiigung gestellt werden. Diese Aussage wird
auch von Rose in [195] getroffen. Fiir gy = 0,00eV und ¢y = 0,10eV steht eine ausreichende
Ladungstragerdichte zur Verfiigung, was anhand von Abbildung 8.8 und einem spannungsunab-
héngigen Wert fiir my; von 2 deutlich wurde. Erst eine Barriere von ¢p > 0,10eV reduziert die
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Abbildung 8.8: Auftragung der simulierten jU-Kennlinien fiir o5 = 0,00eV, o5 = 0,10eV und
pp =0,15eV sowie einer gemessenen jU-Kennlinie eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit einer BST-
Schichtdicke von 525 nm. Die Simulationsparameter betrugen hierbei u = 1-107%cm?/Vs, e, = 400,

Myrap = 0 cm ™ und Ny free = 0 cm . Jeder Punkt der simulierten jU-Kennlinie entspricht einem der in
Abbildung 8.6 und 8.7 gezeigten Verldufe von ¢(x), E(x) und n(x).

Ladungstriagerdichte am injizierenden Kontakt so weit, dass ein rein raumladungsbegrenzter Strom
nicht mehr zu beobachten ist, was mit ¢ = 0,15 eV gezeigt wurde. Aus Abbildung 8.7 geht hervor,
dass nicht nur der Verlauf von ¢(x), E(x) und n(x) im Bereich nahe der Kathode (x & 0) entschei-
dend ist, sondern auch der Bereich nahe der Anode (x & d) zu beachten ist. Letzteres wird im Laufe
der Diskussion {iber die Einfliisse auf den Exponenten der Spannung m; noch eine wichtige Rolle
spielen.

Im Vergleich zur Referenzmessung eines Pt/BSTy;/ITO-Systems sind die simulierten jU-Kennlinien
nicht zufriedenstellend und weisen zu geringe Werte fiir m;; auf, die in keinem Fall grof3er als 2
sind. Dies liegt vor allem an der Vernachlédssigung weiterer Einflussgroflen auf my;, die im Folgen-
den vorgestellt werden sollen. Die Simulationen zeigen, dass die Barriere am Kontakt ein Grund
fiir den mit ansteigender Spannung fallenden Exponenten der Spannung my; sein kann. Es ist so-
mit nicht ausgeschlossen, dass ein BST/ITO-Kontakt mit steigender Stromdichte limitierend wirken
kann. Jedoch sollte dann nach dem Absinken von my; dieser aufgrund des Schottky-Effekts, wie am
Beispiel von ¢g = 0,15 eV beobachtet, wieder ansteigen. Dieser Verlauf wird jedoch fiir die gemes-
senen jU-Kennlinien in keinem Fall erhalten. Somit ist der Einfluss der Elektronenbarriere als gering
einzustufen. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass durch eine Variation von ¢g keine Werte von

my im Bereich von 4 erreicht werden kénnen.

8.2.3 Das Quasi-Ferminiveau der Elektronen in einer BST-Diinnschicht

Uber das Fermi-Dirac-Integral (Gleichung 2-44) l4sst sich nicht nur die Ladungstrigerdichte berech-
nen, sondern im Umkehrschluss kann bei bekannter Ladungstrégerdichte die Position des Fermini-

veaus Ep relativ zum Leitungsbandminimum E;p bestimmt werden. Da die Ladungstragerdichte im
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Abbildung 8.9: Die Simulationsparameter entsprechen denen des Pt/BSTy;/ITO-Systems mit einer
BST-Schichtdicke von 200 nm (siche Tabelle 8.3). Links: Verlauf des Abstands von Quasi-Ferminiveau
Ep, zu Leitungsbandminimum E;p in Abhéngigkeit vom Abstand zur Kathode. Hier bildet das Leitungs-
bandminimum mit E;z = 0eV den Bezugspunkt. An der Kathode wird Ep, — E;p durch die Randbe-
dingung @z = 0,01 eV definiert. Mit ansteigender Stromdichte nimmt der Abstand zwischen Quasi-
Ferminiveau und Leitungsbandminimum an der Anode ab, da die Anzahl injizierter Ladungstréger
innerhalb der BST-Diinnschicht zunimmt. Rechts: Verlauf von Quasi-Ferminiveau Ep, und Leitungs-
bandminimum E; fiir die Simulationen mit j = 3 - 107 A/cm?. Als Bezugspunkt der Energieachse gilt
bei x = 0 das Ferminiveau der ITO-Schicht. Der Verlauf des Leitungsbandminimums E;z entspricht dem
berechneten Potentialverlauf ¢ (x). Der Verlauf des Quasi-Ferminiveaus Eg, ist hierzu {iber den berech-
neten Abstand Ep, —E; in Relation gesetzt. An der Anodenseite ergibt sich eine Spannung von 1,05 €V,
die zum Erreichen von j = 3 -107% A/cm? notwendig ist, und ein Abstand von Eg, zu E;5 von 0,14 eV,

Fall raumladungsbegrenzter Strome iiberwiegend durch Uberschussladungstriger zustande kommt,
ist die berechnete Energie als Quasi-Ferminiveau Eg, anzusehen. Der Index ,,n“ steht hierbei fiir das

Quasi-Ferminiveau der Elektronen.

In Abbildung 8.9 links ist der Verlauf von Ep, relativ zum Leitungsbandminimum E;y dargestellt.
Als Bezugspunkt ist E;z = 0eV gewahlt. Simuliert wird ein System mit einer Elektronenbarriere
von ¢ = 0,01eV, was dem Wert entspricht, der am Ende dieses Kapitels als am zutreffendsten
angesehen wird (siehe Tabelle 8.3). Mit den spéter folgenden Simulationen wird gezeigt werden,
dass ¢ = 0,1eV nicht ausreichend Ladungstrdger am Kontakt bereitstellt. Die jeweiligen Strom-
dichten sind in der Abbildung angegeben. Zunichst wird deutlich, dass die im vorigen Kapitel
eingefiihrte konstante Barriere fiir diese Simulationen eingehalten wird. Weiterhin wird anhand
dieser Auftragung ersichtlich, dass der Abstand von Quasi-Ferminiveau und Leitungsbandminimum
mit steigendem Abstand zur Kathode ansteigt und dieser Anstieg mit ansteigender Stromdichte ab-
geschwécht wird. Dies ergibt sich als direkte Konsequenz aus dem Verlauf der Ladungstragerdichte,
der zum Beispiel in Abbildung 8.6 rechts dargestellt ist.

Die Kenntnis iiber den Abstand vom Quasi-Ferminiveau Ep,(x) zum Leitungsbandminimum E;g in
Abhéngigkeit des Ortes lasst weiterhin in Kombination mit dem Potentialverlauf ¢(x) die Bestim-
mung des Bandverlaufs des Leitungsbandes zu. Dies ist in Abbildung 8.9 fiir eine Stromdichte von
j=3-10"°A/cm? dargestellt. Als Bezugspunkt wird hier bei x = 0 das Ferminiveau innerhalb der
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ITO-Schicht gewahlt, welches bei x = 0 in das Quasi-Ferminiveaus innerhalb der BST-Diinnschicht
iibergeht. Der Bandverlauf des Leitungsbandes resultiert dann direkt aus dem berechneten Potenti-
alverlauf ¢(x). Bei x = 0 liegt E;5 aufgrund der hier vorgegebenen Elektronenbarriere von 0,01 eV
oberhalb von Ep,(x). Der Verlauf des Quasi-Ferminveaus orientiert sich am Verlauf des Leitungs-
bandminimums und ergibt sich aus Ep,(x) — E;g(x).

Der simulierte Verlauf von Leitungsbandminimum und Quasi-Ferminiveau bezieht sich auf das Re-
sultat der Losung eines Ausgangswertproblems. Somit wird der Bandverlauf an der Anodenseite
(x = d) unabhingig von dem dort befindlichen Elektrodenmaterial ermittelt. Um auch diese Grenz-
fliche einzubeziehen, die im Fall dieser Arbeit immer aus einem BST/Pt-Kontakt bestand, miisste
das Ausgangswertproblem in ein Randwertproblem umgewandelt werden, um Randbedingungen
bei x = d setzen zu konnen. Da hierzu auch die Einbindung der Ladungstragerdiffusion notwendig
wird, soll die mit der Aufstellung eines Randwertpoblems verbundene Problematik in Verbindung
mit einer Diskussion zur Ladungstragerdiffusion gefiihrt werden.

8.2.4 Diskurs zur Ladungstragerdiffusion in BST-Diinnschichten

Die Ladungstragerdiffusion lasst sich tiber Gleichung 8-4 in die Simulation von raumladungsbe-
grenzten Stromen einbinden. Weiterhin lasst sich diese Gleichung durch Umformung nach dem
Gradienten der Ladungstragerdichte dn/dx in Form von Gleichung 8-7 als dritte Differentialglei-
chung mit der Poisson-Gleichung verkniipfen.

on(x) _ j—qn(x)ucE(x)
ax qD,

(8-7)

Hierbei gibt D, die Diffusionskonstante der Ladungstréger an, die iiber die Einstein-Relation (Glei-
chung 2-43) mit der Beweglichkeit der Ladungstriager verkniipft ist. Um die Pt/BST-Grenzfldache
und somit die Anodenseite in die Simulationen einzufiigen, muss das bisher genutzte Ausgangs-
wertproblem mit den Ausgangswerten ¢(x = 0) und E(x = 0) in ein Randwertproblem umgeformt
werden. Hierfiir kann der ,solver” bvp4c genutzt werden. Mit Gleichung 8-7 ist es dann moglich,
die Ladungstragerdichte an beiden Kontakten (n(x = 0) und n(x = d)) vorzugeben.

Als Randwerte fiir das System mit drei Differentialgleichungen erster Ordnung kénnen die Ladungs-
tragerdichten an der Kathode (n > 10 cm™3, pg < 0,1eV) und an der Anode (n ~ 10*cm™3,
g ~ 1,0eV) (siehe Abbildung 8.10) sowie das Potential ¢(x = 0) = 0V gewahlt werden. Letzteres
dient als Referenzpunkt. Der komplette Feldverlauf ist nun unbestimmt und resultiert aus der Simu-
lation — im Gegensatz zum Ausgangswertproblem, bei dem das elektrische Feld bei x = 0 als Rand-
wert eingeht. Es soll vorweg genommen werden, dass die Losung dieser Differentialgleichungen
immer zu einer singuldren Jacobi-Matrix fithrt, sobald sich die Ladungstrédgerkonzentrationen an
den Kontakten um einige GrofRenordnungen unterscheiden, sodass fiir die geforderten 15 GréRen-
ordnungen Unterschied in n keine Losung gefunden werden kann. Es ist fiir das vorliegende System

nicht moglich die Startwerte so zu setzen, dass der ,,solver” bvp4c zu einer Losung gelangt.
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Abbildung 8.10: Links: Schematischer Verlauf der Ladungstragerdichte eines Pt/BSTy;/ITO-Systems
bei Ladungstragerinjektion iiber den BST/ITO-Kontakt. Die x-Achse ist nicht maf3stabsgerecht darge-
stellt. Die Ladungstragerdichte am BST/ITO-Kontakt ist durch ¢p < 0,1 €V bestimmt. Innerhalb des
Dielektrikums kann bei angelegter Spannung und raumladungsbegrenzten Stromen nach Abbildung
8.6 eine Ladungstriagerdichte von n ~ 10'7-10'8 cm™ erwartet werden. Im Bereich der Anode sollte n
aufgrund von ¢ = 1,0 €V stark abnehmen und im Bereich von n ~ 10* cm™ liegen. Die rdumliche Ab-
nahme der Ladungstrégerdichte betrdgt nach einer Abschétzung (siehe Anhang C) weniger als 0,1 nm.
Der Stromfluss sollte in diesem Bereich ausschliel3lich iiber den Diffusionsanteil getragen werden. Mit-
te: Verlauf des elektrischen Feldes E(x). Im Bereich raumladungsbegrenzter Strome gilt E o< x'/2. Im
Diffusionsbereich féllt kein elektrisches Feld ab. Rechts: Verlauf des Potentials ¢ (x).

Es stellt sich nun die Frage, weshalb keine Losung gefunden werden kann. Ein moglicher Grund
konnte sein, dass es bei diesen Vorgaben keine exakte Losung fiir den Feldverlauf gibt. Dies liel3 sich
schon bei den Simulationen mit g = 0,00eV und ¢y = 0,10eV erkennen, die beide als Resultat
die gleiche jU-Kennlinie aufwiesen, obwohl E(x = 0) variiert. Um E(x = 0) als Randbedingung
beriicksichtigen zu konnen, miisste jedoch die Ladungstragerdichte an einem der Kontakte variabel
belassen werden, welches nicht zielfiihrend ist, da dies einem Ausgangswertproblem entspricht.

Als weitere Ursache fiir das Scheitern des ,,solvers“ bvp4c wird die starke Anderung der Ladungstra-
gerdichte von 15 Groflenordnungen innerhalb der BST-Diinnschicht gesehen. Da aus den Losungen
eines Randwertproblems hervorgeht, dass die Ladungstrégerdichte innerhalb der BST-Diinnschicht
nur um maximal 3 Grollenordnungen sinkt (siehe Abbildung 8.6) wird der Grol3teil des Gradien-
ten der Ladungstragerdichte im Bereich der Anode erwartet. Hierzu wird ein Gedankenexperiment
genutzt, dessen Rechnungen im Anhang C angefiigt sind. Dieses macht deutlich, dass die Diffusion
nur in einem sehr kleinen Bereich der Anode von 0,1 nm in Verbindung mit einer sprunghaften An-
derung der Ladungstragerdichte dominieren miisste. Somit sollte sich die Ladungstragerdichte um
etwa 12 GréRenordnungen bei einem gegebenen relativen Fehler von 107 veridndern. Weiterhin
nutzt MATLAB ,nur“ 16 Nachkommastellen, sodass dies auch zu Problemen fiihren kann. All dies
lasst darauf schlieRen, dass der Bereich nahe der Anode fiir den ,,solver” bvp4c nicht mit ausreichen-
der Genauigkeit 16sbar ist und somit die Jacobi-Matrix singular wird. In Abbildung 8.10 ist der hier
diskutierte Verlauf der Ladungstragerdichte schematisch dargestellt. Die Auftragung ist nicht maf3-
stabsgerecht, um den durch Diffusion bestimmten Bereich hervorzuheben. In dieser Darstellung sind
auch die Auswirkungen der Diffusion auf das elektrische Feld E und das Potential ¢ verdeutlicht. Es
kann in beiden Fillen eine Absenkung der Werte erwartet werden, da im Diffusionsbereich kein Feld

abféllt. Jedoch kann der resultierende Fehler als gering angenommen werden, da die Diffusion nur
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in einem sehr kleinen Bereich nahe der Anode dominiert. Daher wird es im Rahmen dieser Arbeit als
ausreichend genau erachtet, die Losung der Differentialgleichungen iiber ein Ausgangswertproblem
mit Hilfe des ,;solvers“ ode45 durchzufiihren.

Nachdem die Ladungstrégerdiffusion, bedingt durch den Gradienten der Ladungstrdgerdichte an
der Anodenseite, betrachtet wurde, soll im Folgenden die Ladungstragerdiffusion im vollstindigen
Dielektrikum diskutiert werden. Es ist haufig verbreitet, die Diffusion zu vernachldssigen, um den
Rechenaufwand und die Komplexitdt des betrachteten Systems gering zu halten. Jedoch sollten
trotzdem die moglichen Einfliisse dieser Vernachlédssigung auf die jU-Charakteristik behandelt wer-
den. Die Ladungstragerdichte ist am injizierenden Kontakt am hochsten und sinkt dann in Richtung
Anode ab. Folglich flie(3t der Diffusionsstrom in Richtung Anode und in die gleiche Richtung wie der
Driftstrom, sodass die Diffusion die zum Erreichen einer definierten Stromdichte benétigte Span-
nung reduziert. Daraus kann gefolgert werden, dass die bei der Simulation angepassten Parameter

wie die Beweglichkeit der Ladungstrager u. tendenziell iiberschitzt werden.

Weiterhin ist die Betrachtung der Diffusion erst sinnvoll, nachdem die Simulationen fiir ein be-
trachtetes System optimiert sind, da der Diffusionsstrom nach der Einstein-Gleichung 2-43 von der
Ladungstragerbeweglichkeit u. und nach Gleichung 8-4 von dem Gradienten der Ladungstréager-
dichte dn/Jdx abhéngt. Die Ladungstragerbeweglichkeit in BST-Diinnschichten kann als sehr gering
(te ~ 10751078 cm?/Vs) angenommen werden. Folglich ist kein allzu groRer Diffusionsstrom zu
erwarten. Wie hier ausgefiihrt, ist die Vernachlassigung der Diffusion dennoch ein nicht zu unter-
schiatzender Fehler, der fiir die in dieser Arbeit betrachteten numerischen Simulationen jedoch in
Kauf genommen werden muss, da der theoretischen Betrachtung des Ladungstransports zur Anpas-
sung der Simulation an gemessene jU-Kennlinien ein hoherer Stellenwert eingerdumt wird.

8.2.5 Die Einbindung der feldabhangigen Permittivitat

Die bisherigen Simulationen waren auf die Ortsabhdngigkeit von ¢, E und p beschrankt. BST
zeichnet sich jedoch durch eine feldabhéngige Permittivitit e (E) aus, was im Folgenden in die
Simulationen eingebunden werden soll. Hierfiir ist es notwendig, Gleichung 8-3 in Gleichung 8-3b

umzuwandeln.

d’p(x) _ dE(x) _  psc(x)
dx2 dx = e (E(x))-€

(8-3b)

Fiir Ba, Sr;_, TiOs-Diinnschichten ist die Permittivitdt bei Abwesenheit eines dulleren Feldes maxi-
mal und féllt mit steigender Feldstirke E aufgrund des sogenannten ,soft mode hardening“ stetig
ab (siehe Kapitel 2.3.3). Hieraus folgt die Steuerbarkeit von BST-Diinnschichtkondensatoren. Mit
Gleichung 2-72 wurde von Shin [210, 211, 282] eine empirische Abhédngigkeit der Permittivitét
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vom elektrischen Feld in BST- und PZT-Diinnschichten vorgeschlagen, welche auch von Li [209]
aufgegriffen wurde.

b
(B)= ———— 2-72
“O= e @72

Hierbei stellen a und b geeignete feldunabhingige Konstanten dar, die auf empirischen Werten
beruhen. In Kapitel 7.3 wurden diese Parameter a und b fiir die in dieser Arbeit betrachteten BST-
Diinnschichten bestimmt, sodass Gleichung 2-72 in die Simulationen eingebunden werden kann.
Die Parameter sind in Tabelle 7.1 und in der Ubersicht der endgiiltigen Simulationsparameter (Ta-
belle 8.3) angegeben. Es gilt zu beachten, dass die gemessene Permittivitat und Steuerbarkeit eines
Kontaktpunktes einer Probe im Vergleich zu anderen Kontaktpunkten auf derselben Probe derart
schwanken kann, dass fiir die Simulationen von jU-Kennlinien, bei denen Strom-/Spannungs- und
Impedanzmessungen vereint werden, derselbe Kontaktpunkt betrachtet werden muss. Diese Bedin-
gung wurde fiir die weiteren Simulationen eingehalten.

—{—j=0,01A/cm? —A— Simulation mit ¢ (E)
—— j=0,1A/cm? —=— Simulation mit ¢ = 540
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Abbildung 8.11: Links: Verlauf der Permittivitét €.(E) in Abhadngigkeit des Ortes bei den angegebenen
Werten der Stromdichte. Mitte: Resultierende jU-Kennlinie mit und ohne Feldabhingigkeit der Permit-
tivitdt im Vergleich zur Referenzmessung. Rechts: Einfluss der feldabhédngigen Permittivitdt auf den
Exponenten der Spannung my. Die Beweglichkeit wird konstant bei u, = 1-10~%cm?/Vs gehalten.
Fiir die feldabhéingige Permittivitit wurden a = 4,839 - 10’ V/m und b = 2,584 - 10'° V/m eingesetzt.
Intrinsische Ladungstrager und Fallenzustdnde wurden vernachlassigt.

In Abbildung 8.11 sind die Simulationen von jU-Kennlinien mit und ohne Einfluss einer feldabhan-
gigen Permittivitit gezeigt. Die Beweglichkeit wird konstant bei u, = 1-10™*cm?/Vs gehalten und
wurde in einer Groenordnung gewéhlt, sodass die simulierte Spannung bei einer Stromdichte von
j = 1A/cm? vergleichbare Werte zum gemessenen Pt/BSTy;/ITO-Referenzsystem erreicht. Somit
kann gewahrleistet werden, dass die Feldstidrke innerhalb der BST-Diinnschicht ausreichend hoch
ist, um die Permittivitat signifikant zu senken. Der Einfluss der feldabhdngigen Permittivitat ist bei
der doppellogarithmischen Auftragung der Stromdichte iiber der Spannung (Abbildung 8.11 Mitte)
nur geringfiigig erkennbar.
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Jedoch wird der Verlauf von m;; (Abbildung 8.11 rechts) entscheidend beeinflusst. Die Beriicksich-
tigung der Feldabhédngigkeit der Permittivitét fiihrt zu einer klaren Absenkung von m; mit anstei-
gender Spannung. Die geringere Steigung ist mit Hilfe des Child’schen Gesetzes (Gleichung 2-65)
anhand der Proportionalitit von Stromdichte und Permittivitit zu erkldren. Bei Absinken der Per-
mittivitét sinkt folglich die Stromdichte, was in einer Abnahme von m mit steigender Stromdichte
(und damit steigender Spannung) resultiert. Folglich wird bei der Betrachtung des Einflusses von
€.(E) die Bedeutung der Einfithrung von m; deutlich erkennbar. Nur iiber die Betrachtung von my,
ist ein Verstdandnis der Prozesse, die die jU-Kennlinie beeinflussen, moglich.

Zusatzlich ist in Abbildung 8.11 links der aus der Simulation resultierende Verlauf der Permittivitat
innerhalb der BST-Diinnschicht fiir verschiedene Werte der Stromdichte abgebildet. Es ist erkennbar,
dass die Permittivitdt nur bei hohen Stromdichten und daraus folgenden hohen Feldstarken merklich
gesenkt wird, was auch an der jU-Kennlinie sichtbar ist. An der Kathode ist die Permittivitdt maxi-
mal, da das Feld hier vernachléssigbar klein ist. Bei dieser Betrachtung wird einer der bedeutenden
Vorteile der numerischen Simulationen gegeniiber empirischen Gleichungen deutlich, da nur bei
numerischen Simulationen eine Variation der Permittivitdt innerhalb der BST-Diinnschicht bei de-
finierter Stromdichte miteinbezogen werden kann. Bei empirischen Gleichungen (wie Gleichung
2-69) miisste hingegen mit einem Mittelwert gerechnet werden, der in keinem Bezug zu dem realen

System steht, da hier €.(E(x)) nicht implementierbar ist.

Abschlieend lésst sich feststellen, dass durch eine feldabhéngige Permittivitit der Wert von my
mit steigender Spannung nur gesenkt, aber nicht erh6ht werden kann. Es wird als wahrscheinlich
angesehen, dass €.(E) fiir den Verlauf von m; bei Spannungen oberhalb des Maximums von my,
verantwortlich ist.

8.3 Diskussion einer nicht konstanten Beweglichkeit von Elektronen in BST

Die Simulationen wurden bisher schrittweise auf die spezifischen Eigenschaften von Pt/BSTy;/ITO-
Systemen angepasst und optimiert. Durch die Einfiihrung von ¢y wurde die Elektronenbarriere am
BST/ITO-Kontakt und von €,(E) die Feldabhangigkeit der Permittivitit beriicksichtigt. Einzig der
Anstieg von my mit steigender Spannung konnte in keinem Schritt beobachtet werden. Um dies
zu erreichen, verbleibt in Anbetracht der zur Simulation beitragenden Parameter (siehe Gleichung
8-3b und 8-5c¢) lediglich eine Variation der Beweglichkeit der Ladungstrager. Hierzu gibt es in der
Literatur einige Ansitze, die im Folgenden vorgestellt werden sollen. Die Diskussion beruht hierbei
stets auf einem Vergleich des Verlaufs von m; von Messung und Simulation.

In dieser Arbeit wurden mehrere Hundert verschiedene Simulationen von jU-Kennlinien durchge-
fiihrt, um ein Gespiir fiir den jeweiligen Einfluss eines Simulationsparameters auf die jU-Kennlinie
zu entwickeln. Da diese Masse an Daten jedoch den Rahmen dieser Arbeit bei Weitem {ibersteigt,
sollen im Folgenden nur die wesentlichen Charakteristika aufgezeigt werden, an denen sich fest-
stellen lasst, ob die jeweilige Variation der Beweglichkeit der Ladungstrdger auf das betrachtete
Pt/BST}y/ITO-System zutrifft.
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Im Folgenden wird die konstante Angabe der Beweglichkeit einer abstrakten, variablen Beschrei-
bung der Beweglichkeit tiber Gleichungen weichen. Hierbei ist es iiblich, die Beweglichkeit u. als
eine effektive Beweglichkeit u.g auszudriicken, um den Charakter einer tatsachlich bei bestimmten
Bedingungen herrschenden Beweglichkeit auszudriicken. Als Theorien zur Berechnung der effekti-
ven Beweglichkeit werden in dieser Arbeit Fallenzustinde, eine feldabhingige Beweglichkeit und
eine von der Ladungstrigerdichte abhiangige Beweglichkeit vorgestellt.

8.3.1 Berlcksichtigung von Fallenzustanden

Zunéchst soll die Art und Weise vorgestellt werden, in der Fallenzustinde die Beweglichkeit von La-
dungstragern beeinflussen konnen. Fiir diese Betrachtung ist es zweckmél3ig, den Unterschied von
gefangenen und frei beweglichen Ladungstréagern vorzustellen. Dies soll anhand der von Lampert
und Mark [197] diskutierten Kategorien der Ladungstrégerspezies durchgefiihrt werden. Die vier
moglichen Kategorien sind in Abbildung 8.12 visualisiert und danach sortiert, ob sie zur Raumla-
dung psc oder zum Stromtransport n.,,, beitragen. Die unterschiedenen Merkmale sind extrinsisch
(,ext“) oder intrinsisch (,,int“) und frei beweglich (, free) oder gefangen (,,trap“).

Stromtransport = =
p 1 nges - nint,free + nint,trap + next,f‘ree + next,trap
ncurr = nint,free + next,free \
i n Fermi-Dirac-Integral
j=en u E nint,free ext,free . L. & ’
curr e Quasi-Ferminiveau E
J
.2
Raumladung
. n
t,t t,
int,trap ext,trap A o= m o
sc ext,free ext,trap
) 62
C ) Op__Pe__Nue

2
ox g8 &%

Abbildung 8.12: Ubersicht der verschiedenen Ladungstrigerkategorien und deren Beitrag zum Strom-
transport, der Raumladung und der Lage des Quasi-Ferminiveaus Ep,. Die Ladungstragerdichten be-
sitzen die Eigenschaften intrinsisch und frei beweglich (njy ree), intrinsisch und gefangen (Min rap),
extrinsisch und frei beweglich (nex free) bzw. extrinsisch und gefangen (Rex rap)-

Auf die intrinsischen Ladungstrégerdichten soll nicht weiter eingegangen werden, da deren Hohe im
Vergleich zu den injizierten, extrinsischen Ladungstragerdichten aufgrund des gro3en Abstands von
Ferminiveau zu Leitungsband in BST-Diinnschichten von 0,6-1,1 eV sehr gering ist (siehe Kapitel
5.1).

Somit sollen lediglich die bereits zuvor betrachtete frei bewegliche, extrinsische Ladungstragerdich-
te Ney free UNd die nun hinzugefiigte gefangene, extrinsische Ladungstriagerdichte ney ., bertick-
sichtigt werden. FUr ney qrqp gilt hierbei, dass diese Ladungstréger eine Beweglichkeit von u, = 0
aufweisen, da diese in Fallenzustdnden gefangen sind. Somit tragen diese Ladungstrdger nicht
zum Stromtransport bei. Es hat sich als gilinstig erwiesen, den Einfluss von gefangenen Ladungs-

tragern auf die jU-Charakteristik {iber das Verhaltnis der frei beweglichen Ladungstragerdichte zur
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Abbildung 8.13: Links: Glockenférmige Zustandsdichte h(E), die iiber eine doppelt-exponentielle
Funktion ausgedriickt wird. Das Maximum liegt 0,17 eV unterhalb des Leitungsbandminimums mit
Eyp = 0. Weiterhin ist ney rap in Abhéngigkeit der oberen Integrationsgrenze Ep, gezeigt. Rechts: Ex-
emplarischer Verlauf des Ferminiveaus Eg,(x) fiir eine 200 nm dicke BST-Schicht. Das Ferminiveau kann
entweder oberhalb oder unterhalb von E,, liegen.

Gesamtladungstragerdichte zu betrachten [197]. Dieses Verhaltnis wird als 6,, bezeichnet und ist in
Gleichung 8-8 angegeben.

0 NMext free NMext free

n— = (8-8)
n

ges Next, free + Next,trap

Fir die Bestimmung vOn Mgy ., eignet sich die Annahme einer oder mehrerer doppelt-
exponentieller Zustandsdichten in Form einer Glocke [283, 284]. Diese doppelt-exponentielle Zu-
standsdichte h(E) kann {iber Gleichung 8-9 ausgedriickt werden.

Ntrap €xXp [(E - Etrap) /kB Ttrap]

h(E) =
kB Ttrap (1 + exp [(E — Etrap) /kB Ttrap])

~ (8-9)

Hierbei beschreibt Ny, die Gesamtzahl der Fallenzustédnde, E,, die energetische Position relativ
zum Leitungsbandminimum, an der sich das Maximum der Zustandsdichte befindet, und Ty, die
Fallentemperatur, die die Aufweitung der Zustandsdichte bestimmt.

Mittels Integration von h(E) iiber alle Energien unterhalb der Fermienergie kann dann die Ladungs-
tragerdichte der gefangenen Ladungen ney ,p, ermittelt werden, was in Abbildung 8.13 dargestellt
ist. Hierbei wird weiterhin angenommen, dass alle Fallenzustinde, die sich unterhalb des Fermini-
veaus Ep,(x) befinden, besetzt und alle Zustdnde oberhalb von Eg,(x) unbesetzt sind.

EFn(x)
Nexe trap(X) = f h(E)dE (8-10)
0
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Abbildung 8.14: Annahme einer Fallenverteilung mit Eg,;, > E,p-. Links: Verlauf von 6, in Abhéngigkeit
des Abstands von der Kathode fiir j; =3-107° A/cm?, j, =2- 1073 A/cm? und j; = 4- 1072 A/cm?. Die
Pfeilrichtung soll die Entwicklung von 6, mit ansteigender Stromdichte verdeutlichen. Rechts: Verlauf
von my in Abhéngigkeit der Spannung. Bei geringen Spannungen beginnt m;; bei hohen Werten und
ndhert sich mit steigender Spannung dem fiir idealen raumladungsbegrenzten Strom zu erwartenden
Wert von 2 an. Die Permittivitdt wurde als konstant angenommen.

Da Ep,(x) eine Funktion des Abstands von der Kathode ist, ist auch ney r,p(x) abhingig vom Ort
x. Dies ist in Abbildung 8.13 anhand einer Fallenverteilung mit E,, = 0,17 eV unterhalb von E;
und Ty,p, = 70K sowie eines simulierten Verlaufs von Eg,(x) flir eine 200 nm dicke BST-Schicht
gezeigt. Hierbei wird deutlich, dass mit zunehmendem Abstand x das Quasi-Ferminiveau die Fal-
lenzustandsdichte vollstindig durchlaufen kann. Somit konnen bei den numerischen Simulationen
unter Beriicksichtigung von Fallenzustdnden ortsabhingig zwei Szenarien auftreten. In einem Fall
liegt das Ferminiveau oberhalb von E,,,,, und in dem anderen Fall gilt Ep;, < Eyr,p,.

Zunichst soll eine tiefe Falle betrachtet werden, sodass davon ausgegangen werden kann, dass Eg, >
E\pap flir alle x gilt. Daraus folgt dann auch, dass ney ¢rap = Nirap gilt und unabhéngig vom Ort x ist.
Die exakte Position von E,, ist dann nicht mehr relevant. In Abbildung 8.14 ist fiir diesen Fall
der Verlauf von 6, in Abhingigkeit von x und der Verlauf von m; in Abhingigkeit der Spannung
aufgetragen.

Der Verlauf von 0, ist fiir Werte der Stromdichte von j; = 3-107%A/cm?, j, =2-1073 A/cm? und
js =4-1072A/cm? dargestellt. Es wird jeweils deutlich, dass 6, mit x absinkt, da mit ansteigen-
dem Abstand von der Kathode die Dichte der frei beweglichen, injizierten Ladungstrager ney free
abnimmt, wéhrend ney ., konstant bleibt, da fiir alle x alle Fallenzustande gefiillt sind. Mit an-
steigender Stromdichte wird dieser Effekt abgeschwécht, da bei einer hoheren Stromdichte mehr
Ladungstrédger injiziert werden und somit der Anteil der gefangenen Ladungstriagerdichte an der

gesamten Ladungstragerdichte abnimmt.

Das Resultat einer festen Dichte von gefangenen Ladungstragern auf den Exponenten der Span-
nung my wird in Abbildung 8.14 rechts deutlich. Mit steigender Spannung bzw. steigender Strom-
dichte sinkt my; von 7 auf 2 ab. Somit wird fiir hohe Spannungen anndhernd ein Wert von my
fiir einen idealen raumladungsbegrenzten Strom erhalten. Dieses Verhalten kann in Verkniipfung
mit 6, verstanden werden, da hier deutlich wird, dass bei einer hohen Stromdichte 6, ~ 1

(Next free >> Mexttrap) gilt und somit die Fallen keinen Einfluss mehr auf my bzw. die jU-Kennlinie
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ausiiben. Anhand dieser Betrachtung kann festgehalten werden, dass my, fiir Ep, > Eyr,, nur im Be-
reich geringer Spannungen verdndert wird und hierbei hohere Werte als 2 annimmt. Weiterhin wird
deutlich, dass m; bei geringen Spannungen umso grofer ist, je kleiner 6, im Bereich der Anode ist.
Dies lasst sich nicht iiber einen erhohten Einfluss der Anodenseite begriinden, sondern dariiber, dass
in diesem Bereich Ladungstriager betrachtet werden, die die Informationen iiber die Auswirkungen
der gesamten BST-Diinnschicht beinhalten. Auf die Bedeutung, die der Betrachtung von simulier-
ten Parametern bei x = d beigemessen werden muss, soll im weiteren Verlauf ndher eingegangen

werden.

In Abbildung 8.15 werden die Auswirkungen einer relativ nah am Leitungsbandminimum befindli-
chen und einer tief liegenden Fallenverteilung auf den Verlauf von 6,(x) und my vorgestellt. Zuséatz-
lich wurde der Verlauf von 6,(x = d) in Abhéngigkeit der Spannung aufgetragen, um die inverse
Relation von 6, (x = d) zu my und somit den Einfluss der Anodenseite auf die jU-Charakteristik
klarer herauszustellen. Grundlegend fiir die Betrachtung von Eg,; < Ey,, ist nun, dass die Fermi-
energie in Abhédngigkeit des Abstands von der Kathode diese Fallenverteilung durchlaufen kann, wie
in Abbildung 8.13 dargestellt wurde. Die Simulationen wurden mit zwei Fallenverteilungen durch-
geftihrt, die durch Ny, = 8- 107 ecm3, Eirap1 = 0,17 €V, Tirap 1 = 70K und Nippp o = 5+ 108 em3,
Erap2 = 0,65 €V, Ty, o = 100K charakterisiert sind.

Fiir geringe Werte der Stromdichte (j;) durchléuft Eg,(x) die Fallenverteilung 1 bei Ey;,, 1 = 0,17 eV
relativ schnell von Eg, > E,p, zu Ep, < Eg,p. Dies wird in Abbildung 8.15 links daran ersichtlich,
dass 0,(x) schon bei etwa x = 10~? m von 0,09 zuriick auf ~ 1 springt. Somit sind bei x > 10~ m
nur noch die Zustande der Fallenverteilung 2 gefillt. Da Ny, 5 jedoch viel Kleiner als N, ¢ ist, hat
diese kaum einen Einfluss. Bei der Simulation mit verschiedenen Parametersitzen hat sich gezeigt,
dass im Fall einer Erhohung von Ny, , die jU-Charakteristik durch diese Fallenzustdnde dominiert
wird und folglich eine zu Abbildung 8.14 vergleichbare jU-Charakteristik erhalten wird. Daher ist in
diesem Fall Ny, » relativ gering gewéhlt.

Mit steigender Stromdichte erfahrt die Fallenverteilung 1 einen zunehmenden Einfluss auf 6,(x), bis
bei j, die Fallenverteilung nicht mehr vollstdndig von Ep,(x) durchlaufen wird, sodass der Sprung
auf ~ 1 ausbleibt. Steigt die Stromdichte nun weiter auf Werte von j; an, wird der Einfluss der Fal-
lendichte wieder geringer. Dies entspricht den vorigen Beobachtungen aus Abbildung 8.14, da nun
Epy > Eyqp fiir alle x gilt. Fiir diese Simulationen resultiert fiir my; in Abhéngigkeit der Spannung
zunachst ein Minimum, welches von einem Maximum gefolgt wird.

Qualitativ entspricht somit der in Abbildung 8.15 gezeigte Verlauf von m; dem in Kapitel 8.1 be-
schriebenen Verlauf von my; eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit Minimum und Maximum. Allerdings
resultiert aus dem Durchlaufen der Fallendichte um E,,; = 0,17 eV offensichtlich eine Absenkung
von my auf Werte kleiner 2. Dies wurde bei Messungen von Pt/BSTy;/ITO-Systemen in keinem
Fall beobachtet, sodass Fallenzustédnde als alleinige Ursache fiir die gemessene jU-Charakteristik
ausgeschlossen werden konnen.

Mit Hilfe der numerischen Simulationen von raumladungsbegrenzten Strémen, die von Fallenzu-
stinden beeinflusst werden, konnte somit gezeigt werden, dass eine konstante Dichte gefangener
Ladungstréger (entsprechend der Bedingung Ep, > E,,) zu einem Anstieg von my bei absin-
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Abbildung 8.15: Annahme eines Verlaufs der Fermienergie, der die Fallenverteilung durchquert, so-
dass Ep, < Ey,p gelten kann. Links: Verlauf von 6, in Abhéngigkeit des Abstands von der Kathode
fiir j; =3-10°A/cm?, j, =2-10"3A/cm? und j; = 4- 1072 A/cm?. Die Pfeile sollen die Entwicklung
von 6, mit ansteigender Stromdichte verdeutlichen. Mitte: Verlauf von 6,(x = d) in Abhingigkeit
der Spannung. Rechts: Entwicklung von my mit ansteigender Spannung, die in etwa eine Inversion
von 6,(x = d) in Abhéngigkeit der Spannung darstellt. Folglich wird my durch die Entwicklung der
effektiven Beweglichkeit der Ladungstréger an der Anode, ausgedriickt iiber 8,(x = d), bestimmt.

kenden Spannungen fiihrt. Dieser Verlauf lasst sich gut mit den gemessenen jU-Kennlinien von
Pt/BST}y;/ITO-Systemen im Bereich von Spannungen U < 2V korrelieren (siehe Abbildung 8.3).
Als Ursache kommen die in dieser Arbeit {iber temperaturabhéngige Strom-/Spannungs- und Im-
pedanzmessungen erhaltenen Defektzustdnde in Frage, die sich etwa 0,65-0,72 eV unterhalb des
Leitungsbandminimums befinden (siehe Kapitel 6.4). Wie schon oben angefiihrt, ist es jedoch nicht
moglich, mit den numerischen Simulationen die energetische Lage der Defektzustinde zu verifi-
zieren, da es fiir die simulierten jU-Kennlinien unerheblich ist, wo ein Defektzustand energetisch
liegt, solange er sich unabhdngig vom Ort immer unterhalb des Quasi-Ferminiveaus befindet. Mit
der Beriicksichtigung einer zusatzlichen Fallenverteilung oberhalb von Eg, konnte weiterhin ein Ma-
ximum in my simuliert werden. Allerdings kann diese Fallenverteilung nicht die Ursache fiir die
jU-Charakteristik von Pt/BSTy;/ITO-Systemen sein, da my, fiir simulierte jU-Kennlinien teilweise
unter 2 féllt, wihrend die Messung immer Werte von my > 2 hervorbringt.

Abschlieend soll noch auf die inverse Korrelation von 6,(x = d) mit m; eingegangen werden.
Dieser Vergleich macht deutlich, dass die Auswahl geeigneter Formeln zur Simulation der gemes-
senen Pt/BST}y;/ITO-Systeme darauf abzielen muss, die Parameter, wie in diesem Fall 6,,, in geeig-
netem Mal3e in Abhédngigkeit der Stromdichte zu variieren. Hierfiir machen Abbildung 8.14 und
8.15 deutlich, dass m; mit steigender Stromdichte abfallt, wenn 6, mit steigender Stromdichte an-
steigt (zwischen j; und j,). Dies ist in den jeweiligen Abbildungen durch einen Pfeil verdeutlicht.
Um my; jedoch mit ansteigender Stromdichte ebenfalls ansteigen zu lassen, ist es notwendig 6, mit
der Stromdichte abzusenken. 6, ist durch das Verhéltnis der freien zu Gesamtladungstragerdichte
auch ein Mal} fiir die effektive Beweglichkeit eines Ladungstrégers und liefert Informationen {iber
die Eigenschaften der Ladungstrager in Abhingigkeit des Abstands von der Kathode und der Strom-
dichte. Da mit dem Abstand von der Kathode der Informationsgehalt steigt, verdeutlicht dies die
Bedeutsamkeit der Variation von Parametern an der Anodenseite mit der Stromdichte.
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8.3.2 Diskussion einer feldabhangigen Beweglichkeit

Der Ansatz einer feldabhiangigen Beweglichkeit u(E) bei der Betrachtung von raumladungsbegrenz-
ten Stromen stammt vorwiegend aus Untersuchungen von organischen Halbleitern auf der Basis klei-
ner Molekiile oder Polymere [207]. Die theoretische Grundlage bilden Poole-Frenkel-artige Hopping-
Prozesse [199, 203-207]. Die Beweglichkeit wird hierbei durch eine energetische Unordnung auf-
grund der Wechselwirkung von zufillig orientierten und positionierten Dipolen untereinander in
organischen Schichten beeinflusst. Die feldabhingige Beweglichkeit soll mittels Gleichung 2-70, die

hier zur Erinnerung aufgefiihrt ist, in die numerischen Simulationen eingebunden werden.

U(E) = uoexp(BVE) (2-70)

Eine ausfiihrliche Erklarung, weshalb der Logarithmus der Beweglichkeit linear mit der Wurzel des
elektrischen Feldes skaliert, ist von Dunlap in [205, 207] gegeben.
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Abbildung 8.16: Links: Verlauf der Beweglichkeit in Abhingigkeit des Abstands von der Kathode fiir
j»=10"*A/cm?, j, = 1072 A/cm? und j; = 1072 A/cm?. Da das elektrische Feld E mit x ansteigt, wird
auch fiir die Beweglichkeit ein Anstieg mit x beobachtet. Mitte: jU-Charakteristik von Simulation und
Referenzmessung. Rechts: Verlauf von my filir Simulation und Referenzmessung. Es werden die Si-
mulationen mit konstanter und feldabhédngiger Permittivitdt verglichen, um den gegenldufigen Ein-
fluss von u(E) und €, zu demonstrieren. Es wird eine konstante Dichte gefangener Ladungstrager von
Mexrap = 10'7 cm™ beriicksichtigt.

In Abbildung 8.16 sind die numerischen Simulationen zur Einbindung einer feldabhéngigen Be-
weglichkeit mit u, = 1078 em?/Vs und B = 0,0006 (m/V)'/? aufgezeigt. Hierfiir ist zunichst die
Beweglichkeit in Abhingigkeit des Ortes fiir drei verschiedene Werte der Stromdichte dargestellt. Es
wird deutlich, dass die Beweglichkeit fiir eine bestimmte Stromdichte mit dem Abstand zur Kathode
ansteigt und somit einen zum elektrischen Feld vergleichbaren Verlauf aufweist (sieche Abbildung
8.4). Mit ansteigender Stromdichte nimmt auch die Beweglichkeit in Richtung Anode stirker zu. Im
Bereich der Kathode ist die Beweglichkeit hingegen unabhéngig von der Stromdichte, da hier das
elektrische Feld im Gegensatz zur Anodenseite vernachldssigbar klein ist.
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Fiir diese numerischen Simulationen wird auch eine konstante Dichte gefangener Ladungstréger
VON Mey trap = 107 em™ beriicksichtigt, wobei Ep, > Eyp fur alle x gilt. Daraus resultiert der
in Abschnitt 8.3.1 diskutierte sinkende Verlauf von m; mit steigender Spannung im Bereich von
U < 1V Dies ist in Abbildung 8.16 rechts dargestellt. Mit weiter steigender Spannung steigt my; je-
doch wieder an. Dieser Anstieg kann einem dominanten Einfluss der feldabhéngigen Beweglichkeit
auf die jU-Charakteristik zugeordnet werden. Folglich kann darauf geschlossen werden, dass mit
einem ansteigenden u(x = d) mit steigender Stromdichte ein Anstieg von my; resultiert. Allerdings
konnte anhand einer Variation der Parameter u, und 8 keine ausreichende Anpassung der nume-
risch simulierten jU-Charakteristik an die gemessene jU-Charakteristik erzielt werden, weshalb eine
feldabhangige Beweglichkeit als Hauptgrund fiir den Anstieg von my als unwahrscheinlich erach-
tet wird. Jedoch kann ein geringer Einfluss von u(E) auf die jU-Charakteristik nicht ausgeschlossen
werden. Sollte dies der Fall sein, dann kann der Effekt jedoch nur gering sein, was anhand von
Abbildung 8.16 mit einem Vergleich der Simulationen mit konstanter Permittivitit und mit einer
feldabhangigen Permittivitat erldutert werden soll.

Wie in Abschnitt 8.2.5 gezeigt werden konnte, wirkt sich die Beriicksichtigung von €.(E) deutlich
in einer Absenkung von m; bei hohen Spannungen aus und erkldrt somit den starken Abfall in
my, der fiir die gemessenen Pt/BSTyy;/ITO-Systeme beobachtet wird. Mit Beriicksichtigung einer
feldabhangigen Beweglichkeit verschwindet der Effekt der feldabhédngigen Permittivitédt auf die jU-
Charakteristik jedoch beinahe komplett. Dies lédsst sich dariiber erkldren, dass die feldabhingige
Beweglichkeit der Erhéhung des elektrischen Feldes durch €,(E) entgegen wirkt, da u(E) aufgrund
des Anstiegs des elektrischen Feldes auch erhoht wird. Somit hat dies wiederum ein geringeres
Feld zur Folge und die Effekte von €.(E) und u(E) heben sich weitestgehend auf. Wiirde in einer
BST-Diinnschicht die Ladungstragerbeweglichkeit stark durch das elektrische Feld in der Art und
Weise von Gleichung 2-70 beeinflusst werden, dann wiirde kein Maximum in m erhalten werden.
Da dies jedoch der Fall ist und die Abhingigkeit von €.(E) als sicher gelten kann, kann u(E) die
Beweglichkeit der Ladungstréger nicht bestimmen.

8.3.3 Diskussion einer von der Ladungstragerdichte abhangigen Beweglichkeit

Die Impedanzmessungen in Abschnitt 7.1 konnten damit erkldrt werden, dass die in dieser Arbeit
betrachteten BST-Diinnschichten eine Aufweichung der Leitungsbandkante aufweisen. Folglich exis-
tiert an der Leitungsbandkante ein Ubergang von lokalisierten Zustinden (unterhalb E;5) zu delo-
kalisierten Zustdnden (oberhalb E;z). Die Zustdnde unterhalb von E;; werden als ,Urbach states“
bezeichnet [262, 285-287]. Werden diese Zustdnde zunehmend gefiillt, steigt die Beweglichkeit der
Ladungstrdger an, die energetisch hoher gelegene Zustdnde besetzen. Dies ist in Abbildung 8.17
dargestellt. Folglich steigt die Beweglichkeit mit ansteigender Ladungstragerdichte an. Bei E;p tritt
eine Sattigung der Beweglichkeit ein, da sich die Ladungstrdger nun iiber vollstdndig delokalisier-
te Zustande fortbewegen. Die Beweglichkeit wird dann ausschliel3lich {iber die effektive Masse der
Elektronen im Leitungsband bestimmt. Der Ubergangsbereich wird auch als ,,mobility edge“ bezeich-

net [262, 288]. Im Folgenden soll eine Beziehung zwischen der Beweglichkeit y und der gesamten
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Ladungstrégerdichte ng.s bzw. der energetischen Lage des hochstbesetzten Zustands Ep, erarbeitet

werden, mittels derer die jU-Kennlinien am zutreffendsten beschrieben werden kénnen.

Der theoretische Ansatz fiir das Auftreten einer ,,mobility edge“ in Verbindung mit ,,Urbach states“
stammt aus der Untersuchung von amorphen Halbleitern. Die ersten Ergebnisse gehen auf Urbach
[289] zuriick, nach dem diese Zustdnde benannt wurden. Hierbei wurde die Erkenntnis gepréagt,
dass die Zustandsdichte (DOS*), die iiber den inversen Lokalisierungsradius a die Beweglichkeit
eines Ladungstrigers beeinflusst, unterhalb des Leitungsbandminimums E;z exponentiell mit dem
Abstand zu E; g abnimmt [285-288]. Hierdurch lésst sich Gleichung 8-11 aufstellen [285, 286].

(8-11)

DOS(E) o< exp (—@)

EU

In dieser Schreibweise bezeichnet E; die untere Energiegrenze, bei der ,Urbach states” auftreten,
und E, einen Parameter, der das Abklingverhalten der ,Urbach states“ beschreibt. Das Argument
der Exponentialfunktion muss jedoch nicht zwangslédufig linear von E abhdngen und weist beispiels-
weise fiir amorphes Silizium einen Faktor 3/2 auf [285]. Amorphes Silizium gilt als prominentes
Beispiel fiir ein Material mit ,,Urbach states“, deren Entstehung in [285] iiber ein atomistisches Mo-
dell erklart wird. Fiir die folgenden Simulationen soll E, durch den Ausdruck x ersetzt und von
dem Faktor kgT getrennt werden. Zudem ist k frei variierbar, da keine exakten Angaben fiir den
Verlauf der Zustandsdichte der ,,Urbach states“ fiir BST-Diinnschichten vorliegen und hier nur Ver-
mutungen gedufldert werden konnen. Weiterhin wird in erster Ndherung eine lineare Korrelation der
Beweglichkeit der Ladungstrager u mit der Zustandsdichte DOS angenommen, sodass Gleichung
8-12 vorgeschlagen wird.

—EFH)K')

E
w(Eg,) o< DOS(Eg,) o< exp (—( L T (8-12)
B

Mit Hilfe eines Vorfaktors u, wird dann die Gleichsetzung von Beweglichkeit und Exponentialfunk-
tion ermoglicht (Gleichung 8-13).

1= Lo exp (——(ELB - ];F“) K) =lo (eXp (——(EL'?(_TEF“) )) (8-13)
B B

Die energetische Lage des hochstbesetzten Zustands, also des Quasi-Ferminiveaus, relativ zum Lei-
tungsbandminimum E;p kann in die zugehorige gesamte Ladungstrégerdichte ng., umgerechnet
werden (Gleichung 8-14).

4 engl.: density of states
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Abbildung 8.17: Verlauf der Zustandsdichte (DOS) und Beweglichkeit u in Abhédngigkeit der energe-
tischen Lage eine Zustands. Je geringer der Abstand von Quasi-Ferminiveau Eg, zu Leitungsbandmini-
mum E; 5 ist, desto hoher steigt die Beweglichkeit eines Ladungstragers an.

Mges _ exp (_ (Erp — EFn)) (8-14)

Diese Gleichung stellt das tiber die Boltzmann-Statistik gendherte Fermi-Dirac-Integral (Gleichung 2-
44) dar. Somit wird mit der Betrachtung der Beweglichkeit in Abhéngigkeit der Ladungstragerdichte
etwas an Genauigkeit eingebiil3t. Die Beweglichkeit kann auf diese Weise in Form von Gleichung 8-
15 tiber nges ausgedriickt werden.

Nges )K
u=u-( (8-15)
° \Nig

Um einheitenkomform zu bleiben, kann nicht die Gesamtladungstragerdichte ng, allein von x ab-
héngen, sondern der Quotient aus ng., und N;p muss gebildet werden.

Um eine allgemeine Giiltigkeit der Gleichungen 8-13 und 8-15 zu erhalten, miissen jedoch noch die
Grenzwerte der Beweglichkeit zu hohen bzw. geringen Werten iiber eine Modifikation des Vorfak-
tors U, miteinbezogen werden, die im schematischen Verlauf der Beweglichkeit in Abbildung 8.17
dargestellt sind. Als unterer Grenzwert der Beweglichkeit kann der Fall angesehen werden, bei dem
das Elektron die gesamte Energiebarriere {iberspringen muss und sich iiber vollkommen delokali-
sierte Zustdnde fortbewegt. Die Beweglichkeit ist dann unabhingig von der Ladungstrdgerdichte
und weist einen minimalen Wert u,;, auf. Der Maximalwert der Beweglichkeit u,,, wird erreicht,
wenn sich der Ladungstréager iiber vollstindig delokalisierte Zustande im Leitungsband fortbewegt.
Dies ist der Fall fiir eine energetische Lage oberhalb der ,,mobilty edge“ bzw. E;5. Als obere Grenze
koénnte die Beweglichkeit von Elektronen in hochdotiertem BST von etwa 0,5-5 cm?/Vs [126, 128
130] angenommen werden. Zur Vereinfachung wird zudem der Ubergang von U(Nges) ZU Upmay bei
E = E;p als ein abrupter Ubergang zu u,,., angenommen. Aus diesen Definitionen folgen dann die

Gleichungen 8-16 bzw. 8-17. Diese Gleichungen flossen in die Simulationen ein.
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(Eyg —Egy) K
U(EFn) = (numax - :umin)  €Xp (_%) + Umin (8'16)
B
Nges x
“’(nges) = (‘u'max - nu'rnin) : (N_) + Umin (8‘17)
LB

In Abbildung 8.18 sollen zunéchst die Simulationen mit Hilfe der Gleichungen 8-16 bzw. 8-17 ver-
glichen werden, bevor genauer auf den Verlauf der Beweglichkeit in Abhingigkeit der Ladungstra-
gerdichte eingegangen wird. Hierdurch soll gezeigt werden, dass die beiden Gleichungen bis auf
die Naherung mittels Boltzmann-Statistik gleichwertig sind und dieselben Resultate liefern. Hier-
fiir werden die jU-Charakteristik und der Verlauf von my; in Abhéngigkeit der Spannung fiir k = 0
(konstante Beweglichkeit von u = u,.) und k = 1 (reine exponentielle Abhédngigkeit) betrach-
tet. Mit k = 0 wird my; = 2 erhalten, wie es fiir ideale raumladungsbegrenzte Strome zu erwarten
ist. Fiir diese Simulationen wurde €,(E) (siehe Abschnitt 8.2.5) mit den fiir das Pt/BSTy;/ITO-
Referenzsystem giiltigen Parametern beriicksichtigt. Jedoch sinkt m; zu hohen Spannungen nur
unmerklich ab, da die bei gegebener Stromdichte berechneten Spannungen wegen des grofsen Wer-
tes von U, sehr gering ausfallen. Mit k = 1 steigt der Exponent der Spannung auf m;; = 3 an. Somit
kann zunéchst festgehalten werden, dass eine von der Ladungstriagerdichte abhdngige Beweglichkeit
den Exponenten der Spannung erhohen kann. In diesem Fall tritt der Effekt der feldabhingigen Per-
mittivitit stirker zutage, da aufgrund der geringeren Beweglichkeit bei gleicher Stromdichte héhere
Spannungen benotigt werden. Weiterhin wird aus Abbildung 8.18 deutlich, dass fiir beide Werte
von k die Simulationen mit Gleichung 8-16 (Linien) und 8-17 (Symbole) iibereinstimmende Resul-

@)
- O Pt/BST,,/ITO
10-11 ED 4,0+ Referenz 525 nm
C'E' o — Simulation mit E__
5 = ¢ Simulation mitn_
= 104 g 3,57
) a,
= A k=10
e ~
2 103 5 307
5 =
8 3]
& :
10741 g, 2,54
>
s x=0,0
0,01 0,1 1 10 0,01 0,1 1 10
Spannung [V] Spannung [V]

Abbildung 8.18: Vergleich der Simulationen von jU-Kennlinien unter Annahme einer variablen La-
dungstragerbeweglichkeit, die entweder nach Gleichung 8-16 von der Lage des Quasi-Ferminiveaus
oder nach Gleichung 8-17 von der Ladungstrégerdichte abhéngt. Bis auf n,, = 0 cm™ wird von den
endgiiltigen Simulationsparametern fiir das Pt/BSTy;/ITO-System mit 525 nm (siehe Tabelle 8.3) aus-
gegangen, welches hier auch als Referenzmessung dient.
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tate liefern, sodass beide Gleichungen als gleichwertig betrachtet werden kénnen. Es kann somit
festgehalten werden, dass fiir die in dieser Arbeit betrachteten Simulationen eine Abhangigkeit vom
Quasi-Ferminiveau gleichbedeutend mit einer Abhéngigkeit von der Ladungstragerdichte ist.

Die im Folgenden vorgestellten Simulationsergebnisse basieren jedoch ausschliel3lich auf Gleichung
8-16 mit u(Eg,), da diese Vorgehensweise stabilere Simulationen mit einem geringeren Rechenauf-
wand ermoglichte. Vor allem fiir Simulationen mit k > 1 kommt es bei Verwendung von Gleichung
8-17 zu Fehlern. Einerseits liegt dies nahe, da fiir u(n,) die Naherung des Fermi-Dirac-Integrals
iiber die Boltzmann-Statistik notwendig war. Andererseits scheint die Exponentialfunktion, auf der
u(Eg,) basiert, eine hohere Genauigkeit bei der numerischen Losung der Differentialgleichungen zu
ermoglichen, als dies fiir den Quotienten von ng,/N;p der Fall ist.

Mit der Festlegung auf Gleichung 8-16 als Simulationsgrundlage soll im Folgenden im Detail auf die
Auswirkungen einer Variation der Parameter k, Uy, und u,., eingegangen werden. Zur Verdeutli-
chung der Auswirkungen sollen auch die effektive Masse m, die iiber das Fermi-Dirac-Integral in
die Simulationen eingeht, und die Elektronenbarriere am BST/ITO-Kontakt ¢y in die Betrachtung

miteinbezogen werden.

Einfluss der Gr6Benordnung und des Verhaltnisses von . und tmin

Zur Verdeutlichung des Verlaufs der variablen Beweglichkeit u(Eg,) ist diese zusammen mit dem
Verlauf des Quasi-Ferminiveaus in Abbildung 8.19 dargestellt. Hierbei wird p;, = 1+ 1078 cm?/Vs
konstant gehalten und die maximale Beweglichkeit u,,,, variiert. Es werden jeweils die Simulationen
bei einer Stromdichte von j = 1-10"*A/cm? (gestrichelte Linie) und j = 1 A/cm? (durchgezogene
Linie) betrachtet. In beiden Fillen wird eine Elektronenbarriere von 0,01 eV angenommen, sodass
immer ausreichend Ladungstréager zur Injektion zur Verfiigung stehen. Daher liegt die Beweglichkeit
bei x = 0 geringfiigig unterhalb von u,,.,. Wie bereits in Abschnitt 8.2.3 beschrieben, ist erkennbar,
dass das Quasi-Ferminiveau relativ zum Leitungsbandminimum (bei E;z = 0eV definiert) von der
Kathode zur Anode hin stetig absinkt. Bei ansteigender Stromdichte weist der Verlauf von Eg,(x) ein
geringeres Abklingverhalten mit x auf. Weiterhin wird in Abbildung 8.19 rechts deutlich, dass das
Quasi-Ferminiveau bei einer bestimmten Stromdichte umso hoher liegt, je kleiner die Beweglichkeit
der Ladungstréger ist. Dies ist verstindlich, da die Ladungstragerdichte und die Beweglichkeit tiber
n oc u~/? miteinander verkniipft sind (siehe Gleichung 2-62).

Die Beweglichkeit verhalt sich bei k = 1 aufgrund der Abhingigkeit von der Position des
Quasi-Ferminiveaus in etwa analog zum Verlauf des Quasi-Ferminiveaus, solange Upn.x > Umin
gilt. Dies wird besonders bei einem grof3en Verhdltnis von u.., zu Uy, am Beispiel von
Umax = 1- 1072 cm?/Vs deutlich. In diesem Fall {ibt der Wert von u;, keinen Einfluss auf die Be-
weglichkeit aus. Zudem weist der Verlauf von my;, der in Abbildung 8.20 rechts dargestellt ist, einen
konstanten Wert von 3 auf. Es kann also festgehalten werden, dass sich m;; zu 3 erhohen lasst, wenn
sich die Beweglichkeit frei nach der Exponentialfunktion verédndern lasst, ohne an eine untere Gren-
ze der Beweglichkeit zu stof3en. Somit verlauft u(x) bei Verwendung von u(Egp,) entgegengesetzt
zum Fall einer feldabhéngigen Beweglichkeit u(E) (vergleiche Abbildung 8.16). Die Beweglichkeit

8.3 Diskussion einer nicht konstanten Beweglichkeit von Elektronen in BST 195



k=1;9,=0,01eV;e =540, m, = 2-my; u_ = variabel; u = 107% cm?/Vs
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Abbildung 8.19: Auftragung der Beweglichkeit u und des Abstands von Quasi-Ferminiveau Eg, zu
Leitungsbandminimum E;p in Abhédngigkeit vom Abstand von der Kathode fiir eine Quasi-Ferminiveau-
abhingige Beweglichkeit. Die minimale Beweglichkeit ist grundsitzlich auf u,;, = 1-1078cm?/Vs
gesetzt. Das Quasi-Ferminiveau liegt bei einer bestimmten Stromdichte umso hoher, je kleiner die Be-
weglichkeit der Ladungstrager ist. Die Pfeile verdeutlichen die Tendenz von u(x) bei abnehmendem
Verhiéltnis von ., ZU Umin-

im Bereich der Anode, die entscheidend fiir die Entwicklung von my; ist, steigt jedoch mit anstei-
gender Stromdichte in beiden Fillen an, sodass jeweils ein Exponent der Spannung von m; > 2
resultiert.

Mit abnehmendem Wert von u,,, und somit mit geringerem Verhéltnis von ., zZU Ui, nimmt der
Einfluss von u,,, auf die Beweglichkeit zu. Dies wird fiir p,,, = 1-107® cm?/Vs bei einer Strom-
dichte von j = 1-10~* A/cm? (gestrichelte Linie) sehr deutlich. In diesem Fall fllt die Beweglichkeit
mit dem Abstand von der Kathode nicht mehr so stark ab (maximal 2 Grofsenordnungen), wie es
fiir t,, = 1-1072 cm?/Vs beobachtet werden konnte (iiber 3 GréRenordnungen). Im Bereich von
x = d nimmt die Beweglichkeit fiir p,, = 1-107°cm?/Vs und j = 1-10~*A/cm? annihernd den
Wert von U, an, sodass dieser als untere Grenze wirkt. Der Einfluss von u.;, auf den Exponen-
ten der Spannung m;; wird in Abbildung 8.20 rechts ersichtlich. Hierbei kann festgehalten werden,
dass mit sinkendem Verhéltnis von pi.x zZU Uy, der Wert von my im Bereich geringer Spannun-
gen absinkt und Werte < 3 annimmt. Als untere Grenze stellt sich hierbei m;; = 2 heraus, was fiir
Umax = Mmin = 1 - 1078 cm?/Vs erreicht wird.

In Abbildung 8.20 rechts ist neben dem simulierten Verlauf von my bei unterschiedlichen Wer-
ten von U, auch die Referenzmessung eines Pt/BSTyy;/ITO-Systems mit 525 nm BST-Schichtdicke
dargestellt. Bei Betrachtung der Referenzmessung wird deutlich, dass vergleichbar zu den Simula-
tionen m;; mit ansteigenden Spannungen unterhalb von U ~ 8V ansteigt, bevor die feldabhéngige
Permittivitdt im Fall der Messung m; wieder senkt. Dies lasst darauf schlielen, dass bei realen
Pt/BST}y/ITO-Systemen fiir geringe Spannungen u,;, ausschlaggebend ist. Folglich wird es fiir die
abschlieRenden Simulationen notwendig sein, das Verhéltnis von ., zZu Uy, in einer passenden
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k=1;9,=0,01eV;e =540; m, = 2-mg; u_ = variabel; u = 107° cm?/Vs
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Abbildung 8.20: Links: simulierte jU-Kennlinien bei konstantem u,;,-Wert und einer Variation des
Umax-Wertes. Rechts: Zugehoriger Verlauf des Exponenten der Spannung my der jeweiligen jU-
Kennlinien. Mit ausreichendem Abstand zwischen p.;, und p,., bildet sich my = 3 aus. Dies ent-
spricht einer Erhohung von m;; um . Dieser Effekt verschwindet in Pfeilrichtung, je kleiner ., wird.
Die intrinsische Ladungstrdgerdichte und Fallenzustdnde sind vernachléssigt.

Grollenordnung anzugeben. Weiterhin ist es wichtig zu erkennen, dass der Parameter u,,;, bei den
Simulationen begrenzend wirkt. Dies ist fiir die physikalische Grundlage der Gleichung 8-16 un-
verzichtbar, da u,,;, als untere Grenze der Beweglichkeit die Beweglichkeit der Ladungstréager iiber
vollstéandig lokalisierte Zustdnde beschreibt. Es kann erwartet werden, dass dieser Parameter bei Be-
trachtung verschiedener Pt/BST/ITO-Systeme, die mit dem gleichen Targetmaterial abgeschieden
wurden, nur einer geringen Schwankung unterworfen ist, da dies ein materialspezifischer Parame-

ter sein sollte.

Uber die Betrachtung der jU-Charakteristik (Abbildung 8.20 links) wird weiterhin deutlich, dass die
jU-Kennlinie mit zunehmendem Wert von u,,., zu geringeren Spannungen verschiebt. Dies ist ver-
standlich, da nach dem Child’schen Gesetz die Spannung invers proportional zur Beweglichkeit ist.
Diese Erkenntnis ist vor allem bei der Suche nach den optimalen Simulationsparametern hilfreich,
da durch eine Anderung von ., die vollstandige jU-Charakteristik im Spannungsraum verschoben

werden kann.

Weiterhin sind in Abbildung 8.21 die jU-Kennlinien und der jeweilige Exponent my fiir Simula-
tionen bei konstantem Wert von uy,x = 1-10"%cm?/Vs und einer Variation von u,,;, zwischen
1-10"*cm?/Vs und 1-1078 cm?/Vs dargestellt. Die Simulationen wurden mit €, = 540 und ¢p =
0,1 eV durchgefiihrt. In diesem Fall wird die Elektronenbarriere durch das Absinken von my; zu hohe-
ren Spannungen bemerkbar, wie in Kapitel 8.2.2 gezeigt werden konnte. Die mit Kreisen markierte
Kennlinie beschreibt hierbei den einfachen Fall konstanter Beweglichkeit mit m; = 2. Je kleiner u,;,
gesetzt wird, desto weiter wird die jU-Kennlinie zu hoheren Spannungen verschoben. Dies ist zu er-
warten, da bei geringerer Beweglichkeit, gleicher Stromdichte und gleicher Ladungstrégerdichte ein
héheres elektrisches Feld fiir den Ladungstransport notwendig ist. Fiir p;, = 1- 1078 cm?/Vs wirkt
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Abbildung 8.21: jU-Kennlinien (links) bei konstantem Wert von ., = 1-10~% cm?/Vs und einer Varia-
tion von ,,;, zwischen 1-10~% cm?/Vs und 11078 cm?/Vs. Der zugehorige Exponent der Spannung my;
der jeweiligen jU-Kennlinie ist rechts angegeben. Die Permittivitét betrdgt €, = 540, die Elektronenbar-
riere betrdgt ¢ = 0,1 eV, intrinsische Ladungstrédger und Fallenzustdnde werden vernachlédssigt. Die
Absenkung von my; mit steigenden Spannungen ist dem Einfluss der Elektronenbarriere zuzuordnen.

Umin Nicht mehr begrenzend, sodass m;; bei geringen Spannungen einen Wert von m; = 3 annimmt.

Dann wird der Verlauf von my; ausschlieBlich durch die Barrierenhohe beeinflusst.

Somit wird deutlich, dass sich die Effekte der Barrierenhohe (Absenkung von m;; zu hohen Spannun-
gen) und nicht ausreichend hohem Verhéltnis von ., zu Yy, (Absenkung von my zu niedrigen
Spannungen) verbinden konnen, sodass sich ein Verlauf von m; mit Maximum ausbildet. Dies ist
z.B. bei der Simulation mit u,,;, = 1-107% cm?/Vs erkennbar. Allerdings wird durch die Kombination
beider Effekte auch der erreichbare maximale Wert von my; gesenkt, sodass lediglich durch Variation

vVon Qg, Umax UNd Ui, die Referenzmessung nicht simuliert werden kann.

Weiterhin wird bei der Simulation mit p;, = 1-1078cm?/Vs deutlich, dass mit Absenkung der
minimalen Beweglichkeit der Einfluss von ¢y so stark zunehmen kann, dass bei hoher Stromdich-
te die zur Verfiigung gestellte Ladungstrdgerdichte nicht ausreicht, um das elektrische Feld an der
Kathode soweit abzusenken, dass der Schottky-Effekt nicht auftritt. In diesem Fall wird ein Anstieg
von my zu hohen Spannungen erhalten. Da die Ausbildung eines zweiten Minimums in my bei
keiner Messung beobachtet wurde, lasst sich daraus schlussfolgern, dass die Elektronenbarriere bei
den folgenden Simulationen kleiner als hier angenommen (¢ = 0,1 eV) sein muss. Die tatséchli-
che Elektronenbarriere am BST/ITO-Kontakt muss folglich kleiner sein, als diese im Rahmen der
Genauigkeit (£0,1 eV) mit XPS bestimmbar ist.

Zusammenfassend lésst sich somit sagen, dass die Simulationen unter Einbeziehung einer Quasi-
Ferminiveau-abhingigen Beweglichkeit mit k = 1 einen Wert fiir m; von maximal 3 zur Folge
haben. Weiterhin ldsst sich durch entsprechende Wahl des Verhiltnisses von p,,, und pg;, der
beim Pt/BSTyy/ITO-Referenzsystem beobachtete Anstieg von my; mit ansteigender Spannung ein-
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stellen. Unabhéngig von der Wahl der GréBenordnung von ., und pp;, kann my = 3 fir k = 1
jedoch offenbar nicht iiberschritten werden. Es wird geschlussfolgert, dass der fiir das Pt/BSTyy;/ITO-
Referenzsystem beobachtete Wert von m; > 4 zumindest teilweise durch eine Quasi-Ferminiveau-
abhiangige Beweglichkeit bedingt sein kann. Als nédchstes stellt sich die Frage, ob die erreichte
Steigung von 3 aufgrund der gewéhlten exponentiellen Abhingigkeit der Beweglichkeit von Eg,
fundamentaler Natur und auf 3 beschréinkt ist, oder ob m; weiter gesteigert werden kann. Hierzu
soll im Folgenden die Gewichtung der Exponentialfunktion untersucht werden.

Variation der Gewichtung der Exponentialfunktion tber k

Um die Gewichtung der Exponentialfunktion zu variieren, wird der Gewichtungsfaktor k genutzt,
der nach Gleichung 8-16 die Wirkung von (E; — Ep,) auf die Beweglichkeit definiert. Je hoher
k gewdhlt wird, desto starker wird die Abhédngigkeit der Beweglichkeit von der Position des Quasi-
Ferminiveaus Eg,. Dies ist in Abbildung 8.22 schematisch am Verlauf der Beweglichkeit in Abhéangig-
keit der energetischen Lage der ,,Urbach states“ relativ zum Leitungsbandminimum E;p dargestellt.
Eine mogliche Erklarung fiir Werte von k > 1 konnte sein, dass diese aus einer steileren Abnah-
me der Zustandsdichte der ,,Urbach states“ mit der Entfernung von E;j erfolgt, sodass iiber x eine
Beschreibung der Form der ,Urbach states“ moglich wird. Allerdings ist es auch moglich, dass die
Werte von k > 1 sich daraus ergeben, dass die Beweglichkeit nicht, wie in Gleichung 8-12 angenom-
men, linear von der Zustandsdichte abhéngig ist, und somit x diese Abhédngigkeit widerspiegelt. In
diesem Fall konnte keine Korrelation zwischen x und dem Verlauf der Zustandsdichte unterhalb von
E;p gezogen werden.

Im Folgenden soll der Einfluss einer Variation von x im Bereich von 0-3 auf den Verlauf von my
betrachtet werden, was in Abbildung 8.23 dargestellt ist. Hierfiir werden jeweils Simulationen
mit Y. = 1-1072em?/Vs und Y, = 1- 1078 em?/Vs genutzt. Durch das groRe Verhiltnis zwi-
schen U, und u;, soll zumindest fiir Werte von x nahe 1 der Einfluss von u.,;, (Absinken von
my zu geringen Spannungen) vermieden werden. Die Permittivitdt belduft sich auf e, = 540 und
ist konstant gewahlt. Zur Verdeutlichung der jU- und my-Charakteristik ist in Abbildung 8.24 die

A A « Hinax
—_ K
............... 1 E, 1
.......... K
,mobility 2
edge* _
es gilt: k, <k,
~ .
DOS lLtHlll'l ﬂ
_ —

Abbildung 8.22: Verlauf der Zustandsdichte (DOS) und der Beweglichkeit u in Abhédngigkeit der ener-
getischen Lage des Ladungstrédgers. Durch eine Erh6hung von x wird ein steilerer Abfall der Beweglich-
keit u mit dem Abstand vom Leitungsbandminimum E;p erwartet. Ob sich der verdnderte Verlauf von
Ww(E) auch direkt auf den Verlauf der Zustandsdichte der ,,Urbach states“ {ibertragen lasst, kann nicht
mit Sicherheit beantwortet werden.
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x = variabel; ¢, = 0,01 eV; ¢, = 540; m_ = 2-m; u_ = 1072 cm?/Vs; u .= 107% cm?/Vs
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Abbildung 8.23: Auftragung der jU-Kennlinien bei Simulation mit konstantem u,,, = 11072 cm?/Vs
und U, = 1-1078 ecm?/Vs und einer Variation der Gewichtung x der Quasi-Ferminiveau-abhéngigen
Beweglichkeit (siehe Gleichung 8-16). Die zugehorige Steigung der jeweiligen jU-Kennlinien ist rechts
angegeben. Die Permittivitét ist konstant zu €, = 540 gesetzt. Intrinsische Ladungstrager und Fallenzu-
stinde werden vernachléssigt.

resultierende Position des Quasi-Ferminiveaus, der Verlauf der Beweglichkeit, der Verlauf des nor-
mierten elektrischen Feldes und der Verlauf der Ladungstragerdichte in Abhédngigkeit vom Abstand
zur Kathode aufgetragen. In diesem Fall entsprechen die gestrichelten Linien einer Stromdichte von
j=1-10"*A/cm? und die durchgezogenen Linien einer Stromdichte von j = 1 A/cm?.

In Abbildung 8.23 rechts wird deutlich, dass der Maximalwert des Exponenten der Spannung my .«
eindeutig mit x skaliert und sich daraus Gleichung 8-18 ableiten lasst.

My max — K +2 (8-18)

Mit dieser fundamentalen Erkenntnis ist es nun méoglich, {iber k jeden beliebigen Wert von m;; > 2 zu
simulieren. Weiterhin lasst sich in Abbildung 8.23 rechts erkennen, dass mit steigendem x der Wert
von my bei geringen Spannungen stirker absinkt. Folglich nimmt der zuvor erkannte Einfluss des
Verhéltnisses von Uy, ZU Unin auf den Verlauf von my; bei geringen Spannungen mit steigendem
k zu. Dies ist sinnvoll, da mit steigendem « die Werte der Beweglichkeit vom Maximalwert zum
Minimalwert schneller durchlaufen werden konnen, sodass u,;, mit dem Abstand von der Kathode
schneller limitierend wirken kann. Dies wird iiber den Verlauf der Beweglichkeit in Abhangigkeit
des Abstands zur Kathode in Abbildung 8.24 ersichtlich. Besonders fiir k =3 und j = 1-10"*A/cm?
(gestrichelte gelbe Linie) kann im Bereich der Kathode die Limitierung der Beweglichkeit auf u,;, =
1-1078 cm?/Vs deutlich erkannt werden. Die Argumentation zur Erklirung dieses Verhaltens kann
analog zur Betrachtung des Verlaufs von my; bei Beriicksichtigung von Fallenzustdnden mit 6,(x =
d) (siehe Abbildung 8.15) oder einer feldabhéngigen Beweglichkeit gefiihrt werden. Hierzu ist es
notwendig, die jeweilige Beweglichkeit an der Anode u(x = d) fiir eine Reihe von Werten der
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x = variabel; ¢, = 0,01 eV; &, = 540; m_ =2-m; u_ = 1072 cm?/Vs; u .= 107% cm?/Vs
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Abbildung 8.24: Auftragung der Beweglichkeit u und des Abstands von Ferminiveau zu Leitungsband
in Abhéngigkeit vom Abstand von der Kathode. Die minimale und maximale Beweglichkeit liegen stets
bei Uy, = 1-1078em?/Vs und py, = 1-1072cm?/Vs. Die gestrichelten Linien entsprechen einer
Stromdichte von j = 1-10~* A/cm? und die durchgezogenen Linien von j = 1 A/cm?. Variiert wird die
Gewichtung der Exponentialfunktion im Bereich von x = 0 bis x = 3. Hierbei zeigt die Pfeilrichtung
den Anstieg von k an. Die Permittivitat ist konstant zu e, = 540 gesetzt und intrinsische Ladungstrager
und Fallenzustdnde sind vernachléssigt. Weiterhin ist der Verlauf des normierten elektrischen Feldes in
Abhéngigkeit vom Ort fiir die jeweiligen Simulationen dargestellt.
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Stromdichte zu betrachten und den relativen Anstieg dieser Beweglichkeit zu analysieren. Hierbei
wird deutlich, dass m;; um so hoher ist, je starker u(x = d) mit ansteigender Stromdichte zunimmt.
Da bei k =3 und j = 1-10~*A/cm? die Beweglichkeit u(x = d) durch u,,;,, bestimmt ist, variiert
diese mit ansteigender Stromdichte weniger stark, als dies fiir j = 1A/cm? der Fall ist, da dann
Umin Nicht mehr begrenzend wirkt und m;; mit steigender Spannung ansteigen kann. Die einzelnen
Verldaufe der Beweglichkeit eines jeden Wertes der Stromdichte wurden in diesem Zusammenhang
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht aufgetragen.

Weiterhin wird iiber Abbildung 8.24 deutlich, dass das Quasi-Ferminiveau mit ansteigendem Wert
von k weniger stark in Richtung Anode absinkt. Dies wird auch bei Betrachtung der Ladungstrager-
dichte ersichtlich. Daraus lasst sich schliel3en, dass die sinkende Beweglichkeit durch den Anstieg
von k nicht nur durch einen Anstieg des elektrischen Feldes (ersichtlich in Abbildung 8.23 links),
sondern auch durch einen Anstieg der Ladungstragerdichte innerhalb des Dielektrikums kompen-
siert wird. Durch die Verdnderung der Ladungstrégerdichte und Beweglichkeit innerhalb des Dielek-
trikums wird auch der Feldverlauf beeinflusst, der in normierter Form in Abbildung 8.24 dargestellt
ist. Je starker x erhoht wird, desto mehr verliert E(x) den nichtlinearen Charakter. Somit nimmt die

Steigung des elektrischen Feldes an der Kathode ab.

Mit Hilfe der obigen Simulationen konnte gezeigt werden, dass ein geringerer Wert fiir das Ver-
héltnis von U, ZU Ui, den Exponenten der Spannung my; bei kleinen Spannungen senkt und die
Gewichtung der Exponentialfunktion k (siehe Gleichung 8-16) den maximal erreichbaren Wert von
My max Destimmt. Beides konnte in Zusammenhang mit dem Abklingverhalten der Beweglichkeit mit
steigendem Abstand von der Kathode und u(x = d) gesetzt werden.

Uber die Beriicksichtigung einer Quasi-Ferminiveau-abhingigen Beweglichkeit u(Eg,) ist es somit
moglich, den qualitativen Verlauf eines gemessenen Pt/BSTyy;/ITO-Systems im Spannungsbereich
unterhalb von my; ., zu simulieren. Bei Spannungen oberhalb von my; ., steigt m;, bei den Simu-
lationen in den Abbildungen 8.20 und 8.23 jedoch weiter an, wohingegen im gemessenen Verlauf
ein Maximum ausgebildet wird. Deshalb soll im Folgenden die feldabhadngige Permittivitéit €.(E)
miteinbezogen werden. Aus der Abhéngigkeit €,(E) sollte nach Abschnitt 8.2.5 ein Absinken von
my mit steigender Spannung resultieren.

Verkniipfung von w(Eg,) mit €,(E)

In Abbildung 8.25 soll der Einfluss der feldabhangigen Permittivitit €.(E) am Beispiel von k = 2
verdeutlicht werden. Hierfiir werden Simulationen mit einer konstanten Permittivitit €, = 540
(Punkte) bzw. einer feldabhéngigen Permittivitat €.(E) (durchgezogene Linien) verglichen. Die Pa-
rameter a und b zur Beschreibung von €.(E) entsprechen denen des Pt/BSTyy;/ITO-Systems mit
einer Schichtdicke von 525 nm (siehe Tabelle 8.3), welches hier auch als Referenzsystem dient. In
diesem Zusammenhang entspricht die konstante Permittivitdt der ungesteuerten Permittivitit der
Simulation mit €,(E), sodass €, = €.(E = 0) = 540 gilt. Daher liegen die simulierten jU-Kennlinien

im Bereich kleiner Spannungen, bei denen e,(E) nicht dominant ist, aufeinander. Weiterhin wird
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k =2; ¢, = 0,01 eV; e = variabel; m, = 2-mg; u_ = variabel; u = 107% cm?/Vs
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Abbildung 8.25: Simulation von jU-Kennlinien und Auftragung von my mit k = 2. Die minimale
Beweglichkeit ist fixiert auf u,;, = 1-1078 cm?/Vs und die maximale Beweglichkeit variiert zwischen
Umax = 1 cm?/Vs und . = 1-10~% cm?/Vs. Die Punkte sind mit konstanter Permittivitit von e, = 540
simuliert und die durchgezogenen Linien besitzen eine feldabhéngige Permittivitit ¢.(E) nach Tabelle
8.3 (525 nm). Intrinsische Ladungstrager und Fallenzustande sind vernachléssigt.

Umin = 11078 ecm?/Vs konstant gehalten, wihrend u,,, variiert wird. Hieraus resultiert ein Verhalt-
nis von Wy ZU Umin, das 4-8 Groflenordnungen umfasst.

Die Simulationen mit konstanter Permittivitdt beschreiben den reinen Einfluss von u(Eg,), bei dem
Umin ZU geringeren Spannungen als limitierend wirkt. Mit Beriicksichtigung der feldabhédngigen Per-
mittivitdt e (E) sinkt m; mit steigenden Spannungen wieder ab und ein Maximum in m; kann sich
ausbilden. Der zugehorige Wert dieses Maximums my; n,y ist nun nicht mehr direkt tiber Gleichung
8-18 mit k verkniipft, da die Uberlagerung von u(Eg,) und €,(E) das Maximum My max auf gerin-
gere Werte als k + 2 limitiert. Dies ist am Beispiel von u,, = 1-10~%cm?/Vs deutlich ersichtlich.
Folglich stellt der durch x vorgegebene Wert fiir my; . nur eine obere Grenze dar. Abbildung 8.25
macht abschliefend deutlich, dass die Kombination von u(Egp,) und €.(E) fiir die Ausbildung des
charakteristischen Maximums in my, das fiir gemessene Pt/BSTy;/ITO-Systeme beobachtet wird,
verantwortlich gemacht werden kann. Weiterhin wird einmal mehr die Bedeutsamkeit der Ein-
fiihrung von my als Parameter zur quantitativen Beschreibung des Verlaufs der jU-Charakteristik
deutlich, da ohne diese Auftragung kein zielfiihrender Vergleich von Messung und Simulation mog-
lich wére.

Variation der effektiven Masse m’;

Zum Abschluss der Vorstellung einzelner Parametervariationen auf die simulierte jU-Charakteristik
soll der Einfluss der effektiven Masse m; im Bereich von m; = 1,0-2,5 - m, betrachtet werden.
Die effektive Masse geht nach Gleichung 2-46 in das Fermi-Dirac-Integral ein und bestimmt somit
die Zustandsdichte im Leitungsband und folglich auch die berechnete Lage des Quasi-Ferminiveaus
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k= 24; ¢, =0,01eV;¢(E); m = variabel; u_ = 410"%cm?/Vs; u = 5107° cm?/Vs
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Abbildung 8.26: jU-Kennlinien (links) bei tp,, = 4-10~*cm?/Vs und pp, = 51077 cm?/Vs und
einer Variation von my = 1,0-2,5 - m,. Der zugehorige Exponent der Spannung my, der jeweiligen jU-
Kennlinien ist rechts dargestellt. Weiterhin gilt €,(E) nach Tabelle 8.3, ¢y = 0,01 eV und ney rap =
0cm 3. Die intrinsischen Ladungstriger und Fallenzustéinde sind vernachlissigt.

(Egpn)- Als Simulationsparameter wurde €,(E) nach Tabelle 8.3 fiir das Pt/BSTy;/ITO-System mit
einer Schichtdicke von 525 nm genutzt. Weiterhin wurden die Grof3enordnungen der {ibrigen Para-
meter mit pp = 0,01 eV, Upax = 4-107* ecm?/Vs und i, = 5+ 107 ecm?/Vs anndhernd im Bereich
der endgiiltigen Simulationsparameter gewahlt.

Mit ansteigender effektiver Masse m; wird in Abbildung 8.26 links deutlich, dass die jU-Kennlinie
vollstdndig zu hoheren Spannungen verschoben wird. Dies liegt darin begriindet, dass die Zustands-
dichte im Leitungsband N;p proportional zur effektiven Masse m; ist. Folglich sinkt mit steigender
effektiver Masse die energetische Lage des Quasi-Ferminiveaus bei gegebener Ladungstrdgerdichte
und somit die Beweglichkeit der Ladungstréger ab. Aus einer geringeren Beweglichkeit resultiert
dann ein hoheres elektrisches Feld, das zum Aufbau einer vorgegebenen Stromdichte bené6tigt wird.
Weiterhin verschiebt sich das Maximum von m; zu héheren Spannungen, sinkt leicht ab und wird
zudem schérfer. Dies ist ebenfalls iiber die verdnderte Beweglichkeit erkldarbar, da mit ansteigen-
der effektiver Masse die Limitierung durch u.,;, schneller erreicht ist, da — wie zuvor beschrieben
— die Beweglichkeit u(x = 0) sinkt, wiahrend u,,;, konstant bleibt. Somit sinkt m; mit steigender
effektiver Masse ab. Der Verlauf von m;; im Spannungsbereich oberhalb von my 1, wird durch die
Variation der effektiven Masse kaum beeinflusst, da hier € (E) dominant ist.
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8.4 Zusammenfassender Vergleich von simulierten und gemessenen jU-Kennlinien

In diesem Kapitel zur Simulation von raumladungsbegrenzten Strémen in BST-Diinnschichten wur-
den zunichst die Pt/BSTy;/ITO-Referenzmessungen vorgestellt. Hierfiir wurde eine Auswahl von
vier Systemen getroffen, die alle die fiir Pt/BSTy;/ITO-Systeme charakteristischen Merkmale auf-
zeigen. Die Referenzsysteme unterscheiden sich in ihrer Herstellung ausschlief3lich in der Schicht-
dicke der BST-Diinnschicht von 150 nm, 200 nm, 350 nm und 525 nm. Die Charakteristika der jU-
Kennlinien von Pt/BST};/ITO-Systemen lassen sich anschaulich {iber die Betrachtung des Verlaufs
des Exponenten der Spannung m; ausdriicken. Das hervorstechende Attribut im Verlauf von my
ist das Maximum, dessen zugehoriger Wert my ,, mit zunehmender BST-Schichtdicke abnimmt.
Zusatzlich weist der Verlauf von m im Bereich geringer Spannungen ein Minimum auf, das mit
sinkender BST-Schichtdicke ausgeprégter scheint. Die jU- und my-Charakteristika sind mit den Ver-
laufen der feldabhingigen Permittivitét fiir diese vier Referenzsysteme in Abbildung 8.3 dargestellt.

Zu Beginn der Vorstellung von numerischen Simulationen wurde das benotigte Gleichungssystem
vorgestellt. Insbesondere sind hierbei die eindimensionale Poisson-Gleichung 8-3 und die Strom-
gleichung 8-4 zu nennen. Die Integritdt des Programmcodes wurde {iber Losungen analytischer
Gleichungen verifiziert. Wahrend der Fortentwicklung des Programmcodes unter Einbeziehung der
spezifischen Eigenschaften wie einer feldabhdngigen Permittivitit € .(E) und der Elektronenbarriere
g am BST/ITO-Kontakt wurden die Auswirkungen auf die jU- und m-Charakteristik regelmal3ig
mit den gemessenen Charakteristika verglichen und eine Einstufung der Relevanz des jeweiligen
Mechanismus fiir ein Pt/BSTyy;/ITO-System getroffen. Im Mittelpunkt standen hierbei jeweils die
Auswirkungen eines einzelnen Prozesses auf den Verlauf des Exponenten der Spannung my;. Es ist
wichtig zu erkennen, welcher Prozess zu einer Erhohung oder zu einer Absenkung von my; fiih-
ren kann. In diesem Zusammenhang hat sich die fundamentale Erkenntnis herausgebildet, dass
ausschliel8lich Prozesse, bei denen die Beweglichkeit der Ladungstrager modifiziert wird, zu einer
Erhohung von my fiihren. Alle weiteren erwogenen Prozesse senken my. Zusétzlich kann festge-
halten werden, dass iiber jeden die Beweglichkeit verindernden Prozess m; erhoht werden kann.
Daher ist neben der Erh6hung von m auch darauf zu achten, ob der gemessene Verlauf von my,
(Minimum gefolgt von einem Maximum bei ansteigender Spannung) iiber den jeweiligen Prozess
simulierbar ist. Dieses Kriterium wird als entscheidend dafiir angesehen, ob ein bestimmter Prozess
fiir den Ladungstransport in BST-Diinnschichten zum Tragen kommt.

Im Folgenden soll eine vollstindige Zusammenfassung der einzelnen Prozesse, die den Stromtrans-
port eines Pt/BSTy;/ITO-Systems beeinflussen konnen, und der jeweiligen Auswirkung auf die jU-
und my-Charakteristik gegeben werden. Ein Uberblick hierzu ist in Tabelle 8.2 dargestellt. Zunéchst
sollen die fiir die abschliefende Simulation raumladungsbegrenzter Strome nicht beriicksichtigten
Prozesse (gekennzeichnet mit x) restimiert werden. Hierzu zédhlen eine Fallenverteilung mit Zu-
stinden oberhalb des Quasi-Ferminiveaus, eine feldabhdngige Beweglichkeit und die Diffusion von
Ladungstragern.

Die feldabhéngige Beweglichkeit u(E) ist einer von drei Ansétzen in dieser Arbeit, um die Beweglich-
keit als Funktion weiterer Parameter zu beschreiben. Urspriinglich basiert die hierfiir angenommene
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Tabelle 8.2: Ubersicht iiber die fiir die Simulation raumladungsbegrenzter Stréme zu beriicksichtigenden
Prozesse und die vorgestellten Auswirkungen auf die jU-Charakteristik. Die mit v’ gekennzeichneten Einfliisse
werden fiir die abschlieBenden Simulationen der jU-Kennlinien von Pt/BSTy;/ITO-Systemen genutzt. Die mit
x gekennzeichneten Prozesse wurden verworfen.

Prozess Auswirkung auf die jU-Charakterstik

V' Variation der Elektronenbarriere ¢ * ist g ausreichend gering, so wird kein Einfluss auf die jU-
am BST/ITO-Kontakt Charakteristik beobachtet

e st ¢p zu hoch, so sinkt my; mit steigender Spannung, und
die Bedingung fiir raumladungsbegrenzte Strome wird nicht
mehr erfiillt

v feldabhangige Permittivitét e,(E) my sinkt mit steigender Spannung stetig ab

v Fallenzustéinde Ep, > Eyy,, fiir alle x my steigt mit abfallender Spannung stetig an

* vor allem im Bereich geringer Spannungen (U < 2V) relevant
x Fallenzusténde Ep, < Eyr,p * Ausbildung eines Maximums in my,

* der Verlauf von my stimmt jedoch nicht mit der gemessenen
jU- und my-Charakteristik {iberein, da bei den Simulationen
Werte fiir my; unterhalb von 2 erreicht werden, was bei der
Messung nicht beobachtet wird

* ein Einfluss dieser Fallenzusténde scheint gering, kann jedoch
nicht vollstédndig ausgeschlossen werden

x feldabhingige Beweglichkeit u(E) * my steigt mit ansteigender Spannung an

e da u(E) wie €,(E) vom elektrischen Feld E abhéngen und ge-
genldufige Auswirkungen auf my; zeigen, wird der Effekt von
€.(E) weitgehend aufgehoben, sodass kein Maximum in my,
resultieren kann

e falls u(E) einen Einfluss auf die jU-Charakteristik besitzt, so
kann dieser nur gering sein

V' Quasi-Ferminiveau-abhangige * die Beschreibung der Beweglichkeit {iber das Quasi-
Beweglichkeit u(Ep,) bzw. u(nges) Ferminiveau (Gleichung 8-16) liefert bei geringerem Rechen-
aufwand stabilere Ergebnisse als die Beschreibung iiber die
gesamte Ladungstriagerdichte (Gleichung 8-17), beide Glei-

chungen sind jedoch formal gleichwertig

e der Parameter x gewichtet den exponentiellen Abfall von u
mit Ep, bzw. ngeg

* die Grofe von x bestimmt iiber my ., = x + 2 den maxi-
mal erreichbaren Wert des Exponenten der Spannung my yax;
unter Beriicksichtigung von e,(E) kann das Maximum in my
aber geringer ausfallen, als nach k + 2 erwartet

* das Verhéltnis von U,x ZU U, bestimmt den Verlauf von my,
bei Spannungen unterhalb von my ., und in Verbindung mit
k die Hohe von my; pax

v effektive Masse m;, * eine Erhohung der effektiven Masse m resultiert in einer Ver-
schiebung der jU-Kennlinie und von my; ., zu hoheren Span-
nungen; der Spannungsbereich oberhalb von my; ;. wird nur
kaum beeinflusst, da hier €,(E) dominant ist

x Ladungstragerdiffusion e der Einfluss der Ladungstragerdiffusion wurde nicht unter-
sucht, wird jedoch als gering eingestuft, da die Beweglichkeit,
die iiber die Einstein-Relation in die Diffusionskonstante ein-
geht, in BST sehr gering ist
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Abhingigkeit der Beweglichkeit vom angelegten elektrischen Feld E auf theoretischen Betrachtun-
gen von organischen Halbleitermaterialien. Dabei steht die Annahme einer energetischen Unord-
nung aufgrund der Wechselwirkung von zufillig orientierten und positionierten Dipolen unterein-
ander im Vordergrund, die in Poole-Frenkel-artigen Hiipf-Prozessen miindet. Diese Unordnung kann
fiir die texturierten BST-Diinnschichten nur bedingt erwartet werden, da deren Kristallinitdtsgrad re-
lativ hoch ist. Dennoch wurde diese Simulation durchgefiihrt, um dieses Argument zu bekraftigen.
Formal wurde die Beweglichkeit mit dem elektrischen Feld iiber Gleichung 2-70 verkniipft. Hierbei
skaliert der Logarithmus der Beweglichkeit linear mit der Wurzel des elektrischen Feldes.

Die Simulationen mit einer feldabhdngigen Beweglichkeit u(E) haben gezeigt, dass der Exponent der
Spannung m; mit ansteigender Spannung auf Werte groBer 2 erhoht werden kann. Allerdings wur-
de auch deutlich, dass ein Maximum in m; bei Kombination von u(E) mit €,.(E), was m; zu hoheren
Spannungen senken sollte, nicht méglich ist. Als Ursache hierfiir wurde erkannt, dass die Beweglich-
keit sowie die Permittivitdt beide vom elektrischen Feld abhidngen und gegenldufige Auswirkungen
auf my aufweisen. Als Resultat erfolgt eine weitgehende Aufhebung des durch €,.(E) erzielten Ef-
fekts der Absenkung von m;; zu steigenden Spannungen. Weil davon ausgegangen werden kann,
dass €.(E) in der Realitat die jU-Charakteristik beeinflusst, 14sst sich abschlief3end festhalten, dass
eine feldabhingige Beweglichkeit u(E) keinen bedeutenden Einfluss auf den Ladungstragertrans-
port besitzen kann, da ansonsten bei gemessenen Pt/BSTy;;/ITO-Referenzsystemen kein Maximum

in my erhalten werden diirfte.

Weiterhin wurde der Einfluss von Ladungstrigerfallen mit einer Zustandsdichte betrachtet, deren
energetische Lage E;.,, zumindest teilweise oberhalb des Quasi-Ferminiveaus Eg,, liegt. Als Fallenzu-
stinde konnen bei einer Abscheidetemperatur der BST-Diinnschichten von 650 °C im Allgemeinen
extrinsische und intrinsische Defektzustdnde wie beispielsweise Punktdefekte, Stapelfehler, Korn-
grenzen oder Verunreinigungen durch Fremdatome erwartet werden.

Bei Einbindung von Fallenzustdnden mit Ep, < Eg,, wird ein Verlauf von my, erhalten, der sich
iiber ein Minimum gefolgt von einem Maximum bei ansteigender Spannung charakterisieren lasst.
Somit wird der phdnomenologische Verlauf von m;; beobachtet, der iiber gemessene Pt/BST};/ITO-
Referenzsystemene erhalten wird. Allerdings kann weder die Hohe von m; noch die Form des
Verlaufs von my mit der gemessenen Charakteristik in Ubereinstimmung gebracht werden. Her-
vorzuheben ist hierbei, dass das simulierte Minimum von m; Werte kleiner 2 annimmt, was bei
den Messungen in keinem Fall erreicht wird. Daraus wird geschlossen, dass Fallenzustdnde mit
Epy < Eyap keinen dominanten Einfluss auf den Ladungstragertransport in BST-Dinnschichten
besitzen konnen. Ein gewisser Einfluss dieser Fallenzustdnde kann nicht vollstindig ausgeschlos-
sen werden. Diese Schlussfolgerungen treffen jedoch nicht auf Fallenzustidnde unterhalb des Quasi-
Ferminiveaus Ep, zu, wie weiter unten bei der Vorstellung der finalen Simulationsparameter fiir die
einzelnen Referenzmessungen gezeigt wird. Diese Fallenzustdnde beeinflussen die jU-Charakteristik
in jedem Fall.

Die Ladungstragerdiffusion wurde bei den abschlielfenden Simulationen nicht beriicksichtigt. Je-
doch wurde deutlich herausgestellt, dass hierdurch ein gewisser Fehler auftritt, der dazu fiihrt, dass
Parameter wie die Beweglichkeit tendenziell {iberschétzt werden. Als Begriindung fiir die Vernach-
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lassigung der Ladungstragerdiffusion ist zundchst das Scheitern der Losung eines Randwertproblems
mit 3 Differentialgleichungen 1. Ordnung zu nennen, bei denen ein Gradient der Ladungstrégerdich-
te nach Gleichung 8-7 eingefiigt wurde. Es wurde verdeutlicht, dass die auftretenden Probleme beim
Losen der Differentialgleichungen auf den sehr hohen geforderten Gradienten der Ladungstrager-
dichte (bis zu 15 Groflenordnungen) zuriickzufiihren ist. Moglicherweise kann diese Problematik
durch Modifikation des Codes gelost werden, jedoch wurde der Fokus dieser Arbeit auf die Beriick-
sichtigung einer Quasi-Ferminiveau-abhédngigen Beweglichkeit gelegt, sodass dies im Rahmen dieser
Arbeit nicht mehr erreichbar war. Weiterhin wurde darauf hingewiesen, dass der durch Vernachlés-
sigung der Ladungstrégerdiffusion resultierende Fehler nur gering sein kann, da die Ladungstrager-
diffusion iiber die Einstein-Relation von der Beweglichkeit abhéngt, die in BST-Diinnschichten mit
u~ 107°-1078 cm?/Vs gering ausfillt.

Ubersicht der fiir die abschlieBenden Simulationen beriicksichtigten Prozesse

Fiir die abschliel}enden Simulationen wurden die Elektronenbarriere ¢z am BST/ITO-Kontakt, die
feldabhéngige Permittivitét €.(E), Fallenzustdnde mit Ep, > Eyp,,, fiir alle x, eine Quasi-Ferminiveau-
abhéngige Beweglichkeit u(Eg,) und die effektive Masse m}, optimiert.

Im Verlauf der Simulationen wurde herausgestellt, dass die Elektronenbarriere ¢y nur dann eine Rol-
le spielt, wenn diese nicht ausreichend gering ist und folglich nicht ausreichend Ladungstrager am
BST/ITO-Kontakt vorliegen. Nur dann wird die Bedingung eines verschwindenden elektrischen Fel-
des an der Kathode, welche fiir raumladungsbegrenzte Strome zwingend notwendig ist, nicht erfiillt.
Aus Abbildung 8.8 und 8.21 wurde deutlich, dass bei Beriicksichtigung der fiir BST-Diinnschichten
simulierten Beweglichkeit der Ladungstrager ¢z < 0,1 eV gelten muss. Die Beweglichkeit spielt hier
eine Rolle, da nach Gleichung 8-5 bei konstanter Ladungstragerdichte und sinkender Beweglichkeit
das elektrische Feld ansteigen muss. Somit sinkt das elektrische Feld bei Annahme einer geringe-
ren Beweglichkeit an der Kathode weniger stark ab, sodass hier kein verschwindendes elektrisches
Feld erhalten wird. Bemerkbar macht sich diese Tatsache durch die Ausbildung eines Minimums
in my bei Spannungen oberhalb des Maximums in m. Da dieses Minimum bei den Messungen in
keinem Fall beobachtet wurde, kann davon ausgegangen werden, dass die Elektronenbarriere am
BST/ITO-Kontakt immer ausreichend gering ist.

Die Einfilhrung einer Quasi-Ferminiveau-abhingigen Beweglichkeit u(Eg,) ist der Schliissel, um
eine Ubereinstimmung von Simulation und Messung zu erreichen. Erklirt werden kann die Ab-
héangigkeit der Beweglichkeit vom Quasi-Ferminiveau durch die Einbindung sogenannter ,,Urbach
states” in die theoretische Betrachtung des Ladungstragertransports in BST-Diinnschichten. Die Ba-
sis fiir die Notwendigkeit, ,Urbach states“ bei der Beschreibung des Ladungstragertransports zu
berticksichtigen, wurde durch Impedanzmessungen an Pt/BSTy/ITO-Systemen in Abschnitt 7.1
gelegt. Diese Messungen legten offen, dass eine asymmetrische Verteilung von Relaxationszeiten
bei Injektion von Ladungstragern iiber den injizierenden BST/ITO-Kontakt vorherrschen muss. Die
Ursache fiir die Asymmetrie konnte auf einen zum Leitungsbandminimum E;y absinkenden inver-
sen Lokalisierungsradius a bezogen werden, dessen Verlauf iiber die zum Leitungsbandminimum
ansteigende Zustandsdichte erklart werden kann. Letztendlich bewirkt der absinkende inverse Lo-
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kalisierungsradius gemaf3 Gleichung 7-4 eine mit steigender energetischer Lage eines Ladungstréa-
gers ansteigende Hiipf-Wahrscheinlichkeit. Wahrend die energetische Lage des Ladungstragers iiber
das Quasi-Ferminiveau ausgedriickt wird, steht die Hiipf-Wahrscheinlichkeit in Beziehung mit der
Beweglichkeit, sodass eine Quasi-Ferminiveau-abhingige Beweglichkeit abgeleitet werden kann.

Mit Gleichung 8-16 wurde eine Beziehung zwischen dem Quasi-Ferminiveau Eg, und der Beweglich-
keit hergeleitet. Hierbei steht u;, fiir den unteren Grenzwert der Beweglichkeit, wenn ein Elektron
die gesamte Energiebarriere iiberspringen muss und sich ausschlieflich iiber vollkommen lokali-
sierte Zustdnde fortbewegt. Der Maximalwert der Beweglichkeit u,,, wird erreicht, wenn sich der
Ladungstrédger iiber vollstandig delokalisierte Zustdnde im Leitungsband fortbewegt. Dies ist der
Fall fiir eine energetische Lage oberhalb der , mobility edge“ bzw. E; 5. Weiterhin wird der Parameter
k eingefiihrt, der die Wirkung von (E;g — Eg,) auf die Beweglichkeit gewichtet. Eine anschauliche
Beschreibung des Verlaufs der Beweglichkeit in Abhdngigkeit der energetischen Lage des Ladungs-
tragers bei Erhohung von « ist in Abbildung 8.22 gegeben. Hierbei wird deutlich, dass mit anstei-
gendem k die Beweglichkeit stdrker mit dem Abstand von Epy zu E;p abféllt (siehe auch Abbildung
8.24). Mit der Annahme, dass die Proportionalitdt von Zustandsdichte und Beweglichkeit, die fiir
Gleichung 8-12 vorausgesetzt wurde, gegeben ist, kann weiterhin abgeleitet werden, dass mit an-
steigendem « die Zustandsdichte der ,,Urbach states“ mit steigendem Abstand zu E;p steiler abfallt.
Somit kann es moglich sein, durch Vergleich von simulierten jU-Charakteristika mit gemessenen
Pt/BST};/ITO-Systemen eine Aussage fiir die relative Form der ,,Urbach states“ treffen zu konnen.
Um diese Aussage zu bekréftigen, miissten jedoch weitere Messungen durchgefiihrt werden. Eine
Diskussion hierzu wird in Kapitel 9 im Ausblick gegeben. Im Folgenden soll zunédchst beschrieben

werden, in welcher Art und Weise u(Eg,) die Simulationen beeinflusst.

Der Einfluss von x auf den maximal erreichbaren Wert des Exponenten der Spannung my; p,y ldsst
sich iiber die Beziehung my ,.x = K + 2 ausdriicken. Somit steigt m; mit ansteigendem «x linear
an. Die Ursache hierfiir wurde {iber die Betrachtung von u(x = d) erklért, da mit steigendem «
der Anstieg von u(x = d) je Intervall der Stromdichte zunimmt und somit auch die Steigung der
jU-Kennlinie zunehmen muss. Weiterhin wurde der Einfluss der beiden Grenzwerte ., und Umni,
aufgezeigt, wobei jeweils einer der Parameter variiert und der andere konstant gehalten wurde.
Insbesondere wurde dabei auf den Einfluss des Verhéltnisses von u.x ZU Ui, €ingegangen. Hier-
bei wurde deutlich, dass m;; zu geringen Spannungen umso stérker von my ., auf kleinere Werte
abgesenkt wird, umso kleiner das Verhaltnis von y,., zu Uni, gesetzt wird. Hieraus konnte abge-
leitet werden, dass der Anstieg von m; nach dem Minimum {iber dieses Verhéltnis bestimmt wird,
wéhrend das Maximum in my; durch k bestimmt wird.

Der Einfluss der effektiven Masse m wurde {iber Simulationen mit einer Variation im Bereich von
m;, = 1,0-2,5 - m, untersucht. In diesem Zusammenhang wurde deutlich, dass mit ansteigender ef-
fektiver Masse die Beweglichkeit der Ladungstrager bei unverdnderten Werten von ., und tnin
gesenkt wird. Dies konnte {iber die mit der effektiven Masse ansteigende Zustandsdichte im Lei-
tungsband bei gleichzeitiger Absenkung des Quasi-Ferminiveaus begriindet werden. Weiterhin ver-
schiebt mit steigender effektiver Masse das Maximum in m; zu héheren Spannungen, wird leicht
abgesenkt und féllt scharfer aus.
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Abbildung 8.27: Verdeutlichung der Einflussnahme der Fallenzustédnde mit Ep, > E,j, fir alle x (aus-
gedriickt {iber ney ap) und der feldabhéngigen Permittivitét e,(E) auf den Verlauf einer optimierten
Simulation mit den Simulationsparametern des Pt/BSTyy;/ITO-Systems mit einer BST-Schichtdicke von
200 nm (Tabelle 8.3).

Die Auswirkungen der Mechanismen der feldabhéngigen Permittivitit €.(E) und von Fallenzustin-
den mit Ep;, > Ey,;, fiir alle x sollen im Folgenden mittels Abbildung 8.27 verdeutlicht werden. Hier-
zu wird die optimierte jU- und my-Charakteristik der Simulationen zum Pt/BSTyy;/ITO-System mit
einer BST-Schichtdicke von 200 nm genutzt. Diese zeichnet sich durch den bei gemessenen Systemen
charakteristischen Verlauf von m; mit einem Minimum aus, das von einem Maximum gefolgt wird.
Weiterhin werden drei Simulationen gezeigt, bei denen entweder die Fallenzustidnde, die feldabhéan-
gige Permittivitdt oder beide Mechanismen vernachléssigt werden. Auf diese Weise ist es moglich,
denjenigen Spannungsbereich, bei dem der jeweilige Mechanismus wirkt, deutlicher hervorzuheben.

Im Fall der Vernachldssigung der feldabhidngigen Permittivitit wird die Permittivitdt konstant zu
€, = €,(E = 0) = 198 gesetzt. Diese Vorgehensweise macht bei Verwendung der endgiiltigen Si-
mulationsparameter deutlich, dass die feldabhingige Permittivitdt ausschliellich den Bereich hoher
Spannungen beeinflusst, da diese bis etwa U = 3V mit der Simulation, die €.(E) beinhaltet, iiber-
einstimmt. Fiir U > 3V werden jedoch Abweichungen sichtbar, und m; steigt bei Verwendung einer
konstanten Permittivitdt weiter an, da die Stromdichte proportional zur Permittivitat ist.

Werden keine Fallenzustdnde beriicksichtigt, dann resultiert dies in m; ~ 2 bei geringen Spannun-
gen, wihrend bei hohen Spannungen nur eine geringe Abweichung zur finalen Simulation erkenn-
bar ist. Mit Vernachlédssigung der Fallenzustédnde wird u,,;, bei geringen Spannungen begrenzend.
Somit lasst sich festhalten, dass Fallenzusténde, die sich unabhéngig von jedem Einfluss immer
unterhalb des Quasi-Ferminiveaus befinden, die jU-Charakteristik von Pt/BSTy;/ITO-Systemen im
geringen Spannungsbereich definieren.

Ohne einen Einfluss der Fallenzustdnde und der feldabhédngigen Permittivitiat bleibt nur das fiir
den Verlauf von my notige Geriist zuriick, das iiber die Quasi-Ferminiveau-abhingige Beweglich-

keit gegeben wird. Somit wird hieraus deutlich, dass keiner der hier beschriebenen Mechanismen
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getrennt von den anderen betrachtet werden kann, da ansonsten in keinem Spannungsbereich eine

Ubereinstimmung von Simulation und Messung erreicht werden kann.

Bewertung der finalen Simulationsparameter zur Anpassung der Simulation an die gemessenen
jU-Charakteristika

Im Anschluss an die Herausarbeitung der einzelnen Auswirkungen der in Tabelle 8.2 zusammenge-
fassten Mechanismen soll auf die Simulationsparameter eingegangen werden, die die beste Uberein-
stimmung von Simulation und Messung lieferten. Diese Parameter sind in Tabelle 8.3 mit den absolu-
ten Werten fiir die jeweilige BST-Schichtdicke aufgelistet. In den Abbildungen 8.28 bis 8.31 sind die
jU- und my-Charakteristika dieser Simulationen den Messungen von Pt/BSTy;/ITO-Systemen mit
einer BST-Schichtdicke von 150 nm, 200 nm, 350 nm und 525 nm gegeniibergestellt. Die Auswahl
mehrerer Schichtdicken hilft dabei, verldsslichere Simulationsparameter zu finden, da einige Para-
meter wie die Elektronenbarriere oder die effektive Masse unabhéngig von der Schichtdicke gewahlt
werden sollten. Zudem wurde bei kombinierter Betrachtung einer Quasi-Ferminiveau-abhingigen
Beweglichkeit und einer feldabhédngigen Permittivitét (siehe Abbildung 8.25) deutlich, dass das Ma-
ximum von my nicht allein durch k bestimmt wird und kleiner ausfallen kann, als die Beziehung
My max = K + 2 angibt. Somit lasst sich bei Betrachtung des Maximums in m;; einer Messung nicht
direkt auf die Hohe von « fiir die Simulation schliel3en.

Fiir die Elektronenbarriere ¢y am BST/ITO-Kontakt und die effektive Masse m) wurden Werte ge-
wahlt, die unabhingig von der Schichtdicke sind, da keine Anzeichen fiir eine Variation mit der
Schichtdicke vorliegen. Mit ¢z = 0,01 €V ist die Elektronenbarriere im Rahmen der mit XPS be-
stimmten Barrierenhoéhe von (0,1 £ 0,1eV) zu finden. Somit stehen am BST/ITO-Kontakt immer
ausreichend Ladungstrédger zur Verfiigung, um das elektrische Feld E in diesem Bereich ausreichend

Tabelle 8.3: Parameter fiir die Simulation der Pt/BSTy;/ITO-Systeme mit BST-Schichtdicke zwischen
250nm und 525nm mit der Schichtdicke d, der Elektronenbarriere ¢y am BST/ITO-Kontakt, dem
Gewichtungsfaktor der Exponentialfunktion k, der maximalen Beweglichkeit u,,,, der minimalen Be-
weglichkeit u;,, der ungesteuerten Permittivitit € (E = 0), den Parametern a und b zur Beschreibung
der feldabhéngigen Permittivitit €,(E) und der Ladungstrégerdichte gefangener Ladungen ey rap-

d [nm] 150 200 350 525

¢p [eV] 0,01 0,01 0,01 0,01
m;, 2,3-m, 2,3-m, 2,3-m, 2,3-m,
K 4,4 5 2,9 2,4
Umax [€m2/Vs] 0,7 5 0,012 0,002
Umin [cm2/Vs]  1,2-1078 6-107° 7-1078 5.107°
€,(E=0) 194 198 347 540

a [V/m] 7,384-107  6,284-107 7,048-107  4,839-107
b [V/m] 1,444 -10'° 1,246-10'° 2444-10'° 2,584-10'°
Mext trap €M ] 6-10% 4,2-10Y 1,5-10% 1-10Y
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zu senken und raumladungsbegrenzte Strome zu erlauben. Es stellte sich heraus, dass eine effektive
Masse von m, = 2,3 - m, fiir die Simulation aller Systeme eine gute Ubereinstimmung liefert. Dieser
Wert liegt im Intervall der fiir SrTiO5 bzw. BaTiOs in der Literatur angegebenen Werte der effektiven
Masse von m} = (2-7) - m, [125-128, 175-177]. Daher wird der gefundene Wert fiir die effektive
Masse als belastbar eingestuft. Alle weiteren Parameter variieren mit der Schichtdicke.

Der Verlauf der feldabhéngigen Permittivitit e.(E) stammt aus spannungsabhédngigen Impedanz-
messungen bei einer Frequenz von 1 MHz (siehe Kapitel 7.3). Es wurde deutlich gemacht, dass in
diesem Frequenzbereich die iiber Impedanzmessungen bestimmte Kapazitét einzig aus der Permit-
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Abbildung 8.28: Vergleich der jU-Kennlinie und Auftragung von my von Simulation und Messung
eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit einer BST-Schichtdicke von 150 nm. Die Simulationsparameter sind
in Tabelle 8.3 aufgelistet.
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Abbildung 8.29: Vergleich der jU-Kennlinie und Auftragung von my von Simulation und Messung
eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit einer BST-Schichtdicke von 200 nm. Die Simulationsparameter sind
in Tabelle 8.3 aufgelistet.
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tivitdt der BST-Diinnschicht resultiert und keine Raumladungseffekte auftreten. Diese werden erst
bei Frequenzen unterhalb von 100 kHz bedeutsam. Weiterhin wurde in Kapitel 7.3 die Bestimmung
der Parameter a und b, die nach Gleichung 2-72 den Verlauf der feldabhéngigen Permittivitit be-
schreiben, vorgestellt. In diesem Zusammenhang wurde auch deutlich, dass der Verlauf von €.(E)
auf dem gleichen Kontaktpunkt der Probe bestimmt werden muss wie die jU-Charakteristik, um die-
sen in die Simulationen einbinden zu kénnen. Weiterhin bedeutet dies, das die Parameter a und b
aus einer Messung gegeben sind und somit nicht variiert werden. Eine Optimierung des Spannungs-
bereichs, bei dem die feldabhédngige Permittivitit dominiert (hohe Spannungen) wurde somit nicht
durchgefiihrt.

Die feldabhingige Permittivitit e .(E) bestimmt den Verlauf von m bei Spannungen oberhalb des
Maximums. Der Vergleich von Simulation und Messung verdeutlicht, dass ausschlief3lich das System
mit einer BST-Schichtdicke von 525nm (Abbildung 8.31) eine ausreichende Ubereinstimmung in
diesem Spannungsbereich erzielt. Mit abnehmender Schichtdicke scheint diese Ubereinstimmung
abzunehmen. Hierbei wird deutlich, dass my; fiir die Schichtdicken 150-350 nm bei den Simulatio-
nen nicht so stark abféllt, wie es bei den Messungen der Fall ist. Somit scheint bei der tatséchlichen
Messung von jU-Kennlinien der Effekt durch e.(E) stiarker zu sein, als dieser anhand der Ergeb-
nisse der Impedanzmessungen bei der Simulation beriicksichtigt werden kann. Daraus lasst sich
schlieen, dass mit sinkender Schichtdicke ein grolerer Fehler bei der Messung der Kapazitdt und
Umrechnung in die Permittivitit erhalten wird. Dies scheint plausibel, wenn das Vorhandensein ei-
nes sogenannten ,dead layer“ bertiicksichtigt wird, der sich durch eine diinne Schicht mit geringer
Permittivitdt an den Grenzflachen zu den Elektroden auszeichnet [111-117]. Eine Beriicksichtigung
dieser Zwischenschicht wurde aus zeitlichen Griinden nicht durchgefiihrt, konnte aber in den Simu-
lationscode implementiert werden. Hierzu wére eine Variation der Permittivitdt und Schichtdicke
dieser Zwischenschicht denkbar. Im Allgemeinen fiihrt die Vernachlédssigung eines ,dead layer” zu
einer Unterbestimmung der eigentlichen Permittivitat der BST-Diinnschicht und dies umso mehr, je
geringer die Gesamtschichtdicke ausfillt. Somit kann dies die h6heren Werte von m;; bei der Simu-
lation im Vergleich zur Messung erklaren. Weiterhin lasst sich durch die Zwischenschicht auch die
zu geringeren BST-Schichtdicken abnehmende ungesteuerte Permittivitdt € (E = 0) (siehe Tabelle
8.3) verstehen, da mit geringerer BST-Schichtdicke der Einfluss der Zwischenschicht steigt.

Fiir die abschlieBenden Simulationen wurden weiterhin tiefe Fallen miteinbezogen, wobei die Be-
dingung Ep, > Ey,, flir alle x gilt. Somit liegt das Quasi-Ferminiveau Ep, immer weit oberhalb der
energetischen Lage der Fallenzustandsdichte Ey,,, und alle Fallen sind gefiillt. Daher kann die Dich-
te der gefangenen Ladungstrager ney o, mit der Gesamtzahl der Fallenzustédnde N, gleichgesetzt
werden. Die exakte Position von Ei,, sowie die Fallentemperatur T, ist dann nicht mehr relevant.

Die Dichte der gefangenen Ladungstrager ney yrap wird bei den Simulationen raumladungsbegrenz-
ter Strome Zu Negggap = 1+ 10" ecm™ bis Ney yrap = 6 - 107 cm™ bestimmt. Hierbei sinkt ney rap
mit steigender Schichtdicke kontinuierlich ab. Eine Einordnung dieser GréRenordnung soll an-
hand des Werts ney rap = 4,2 - 107 cm™ erfolgen, der den Simulationen des Systems mit einer
BST-Schichtdicke von 200 nm entnommen ist. Fiir eine geringe Stromdichte von j = 107> A/cm?

3

wird eine minimale Gesamtladungstrégerdichte (bei x = d) von ng, = 4,3 - 107 cm™ erhalten.

8.4 Zusammenfassender Vergleich von simulierten und gemessenen ju-Kennlinien 213



Folglich sind 97 % der Ladungstrager, die die Raumladung aufbauen, gefangen. Mit ansteigender
Stromdichte steigt die Gesamtladungstragerdichte auf nge, = 1,5-10'® cm™ bei j = 107> A/em?,
sodass nur noch 28 % der Ladungstrdger gefangen sind. Hieraus resultiert das Absinken von my;
im Bereich geringer Spannungen mit ansteigender Spannung. Die simulierte Grof3enordnung von
Next rap SHMMEt gut mit der von Wang anhand von jU-Charakteristika abgeschétzten Fallendichte
VON Mgy yrap = 5+ 10'7 ecm™ iiberein [143]. Hierfiir wurde ein Pt/Bag sSr, 5 TiO3:Co/STO:Nb-System
betrachtet.

Pt/BST, /ITO-System
. 10° 4BST-Schichtdicke: 350 nm '—'D
NE O Messung S
§ - Simulation %0
= 10711 g
% wn
—2 —
g 10 3
3 =
” 2
10731 )
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>
M 1,54
1071, —r . . . —r . .
2 5 10 30 2 5 10 30
Spannung [V] Spannung [V]

Abbildung 8.30: Vergleich der jU-Kennlinie und Auftragung von my; von Simulation und Messung
eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit einer BST-Schichtdicke von 350 nm. Die Simulationsparameter sind
in Tabelle 8.3 aufgelistet.
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Abbildung 8.31: Vergleich der jU-Kennlinie und Auftragung von my von Simulation und Messung
eines Pt/BSTy;/ITO-Systems mit einer BST-Schichtdicke von 525 nm. Die Simulationsparameter sind
in Tabelle 8.3 aufgelistet.
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AbschlieBend sollen die Quasi-Ferminiveau-abhédngige Beweglichkeit und die damit verkniipften Pa-
rameter K, Umax UNd Ui, diskutiert werden (siehe Gleichung 8-16). Die maximale Beweglichkeit
Umax 1asst sich hierbei der Beweglichkeit von Ladungstragern im Leitungsband zuordnen. Folglich
sollten diese Werte der Beweglichkeit von Ladungstragern in BST-Einkristallen nahekommen. Fiir
SrTiO,-Einkristalle wird eine Beweglichkeit im Bereich von 5cm?/Vs [128-130] und fiir BaTiO;-
Einkristalle im Bereich von 0,5cm?/Vs [126, 129] angegeben. Zumindest die Werte fiir ., bei
BST-Schichtdicken von 150 nm und 200 nm fallen in diesen Bereich. Die Werte fiir eine Schichtdicke
von 350 nm und 525 nm sind mit . = 0,012 cm?/Vs bzw. i, = 0,002 cm?/Vs geringer. Diese
Tendenz ist zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht vollstdndig verstanden. Jedoch wird angenommen,
dass dies eng mit der Abnahme der Gewichtung der Exponentialfunktion x mit steigender BST-
Schichtdicke verbunden ist. Daher soll die Diskussion zu u,,, weiter unten mit den Ausfiihrungen

zu k wiederaufgegriffen werden.

Die minimale Beweglichkeit u,;, ist ein Mal3 fiir die Beweglichkeit eines Ladungstragers iiber
vollstandig lokalisierte Zustdnde. Diese Zustdnde sind gleichzeitig die energetisch am tiefsten lie-
genden ,Urbach states“. Es ist davon auszugehen, dass diese Grolle nur eine geringe Variation
mit der Schichtdicke erfdhrt. Dies ist in der Tat der Fall, da u,;, ohne Tendenz im Bereich von
Umin = 7 - 107 em?/Vs bis u,;, = 5-1078 cm?/Vs pendelt. Berichte iiber eine vergleichbar ge-
ringe Beweglichkeit sind in der Literatur nicht verfiigbar. Dies ist allerdings nicht {iberraschend,
da eine derart systematische numerische Simulation der jU-Charakteristik von BST-Diinnschichten
noch nicht durchgefiihrt wurde. Es lasst sich mutmafen, dass die bisher berichteten Werte der Be-
weglichkeit von BST-Diinnschichten eine Mittelung von u,,, und u.;, darstellen. Die Beweglichkeit
ist weiterhin rein elektronisch einzustufen, da fiir die Beweglichkeit von Sauerstoffleerstellen in

BST-Diinnschichten eine GréRenordnung von u & 2 - 1072 cm?/Vs angegeben wird [251].

Der Wert fiir die Gewichtung der Exponentialfunktion k sinkt mit steigender BST-Schichtdicke von
4,4-5,0 auf 2,4 ab. Dies bedeutet, dass mit ansteigender BST-Schichtdicke die Beweglichkeit eines
Ladungstragers in Abhéngigkeit des energetischen Abstands zum Leitungsbandminimum weniger
stark abféllt. Dies wurde in Abbildung 8.22 dargestellt und in diesem Zusammenhang diskutiert.
Hierbei wurde auch herausgestellt, dass unter Annahme einer Proportionalitdt von Beweglichkeit
und Zustandsdichte nach Gleichung 8-12 auch eine Aussage iiber den energetischen Verlauf der
,Urbach states“ unterhalb des Leitungsbandminimums getroffen werden kann. Mit der hier fest-
gestellten Tendenz, dass k mit steigender BST-Schichtdicke abféllt, konnte somit daraus abgeleitet
werden, dass die Zustandsdichte mit steigender BST-Schichtdicke weniger stark mit dem Abstand
vom Leitungsbandminimum absinken muss.

Die hier getroffene Aussage liber den Verlauf der ,Urbach states“ ist zunéchst sehr spekulativ, da
iiber den Verlauf der ,Urbach states“ in BST-Diinnschichten keine Untersuchungen existieren. In
diesem Zusammenhang soll vergegenwartigt werden, dass ,,Urbach states“ in einer nicht weiter
spezifizierten Form in SrTiO3- [290] und BaTiO5- [124] Einkristallen nachgewiesen wurden. Diese
wurden anhand von Messungen mittels optischer Absorption abgeleitet. Vor allem Wemple argu-
mentiert in [124], dass die Existenz von ,Urbach states” fiir perowskitische Systeme typisch ist.
Somit ist es auch zweckmaf3ig, die Existenz dieser ,Urbach states“ in den in dieser Arbeit betrach-
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Abbildung 8.32: Links: Rontgen-Diffraktogramme von den BSTy;-Diinnschichten, deren jU-
Charakteristika zum Abgleich mit den Simulationen von raumladungsbegrenzten Stromen genutzt
wurden. Es ist ausschliefflich der (111)-Reflex dargestellt. Rechts: Auftragung der aus den Rontgen-
Diffraktogrammen am (111)-Reflex berechneten Gitterkonstanten a; in Abhingigkeit der BST-
Schichtdicke. Fiir die Berechnung liegt der Abstand der (111)-Netzebenen und die Annahme eines ku-
bischen Gitters zu Grunde. Als Referenz ist die Gitterkonstante von Ba, ¢St 4 TiO3-Pulver mit 0,3965 nm
angeben (ICDD pdf file 00-034-0411).

teten BST-Diinnschichten vorauszusetzen. Es verbleibt jedoch die Fragestellung nach der Ursache
fiir die Variation der Form der ,Urbach states mit der Anderung der Schichtdicke. Zudem muss
daran erinnert werden, dass die iiber numerische Simulationen getroffenen Aussagen nur fiir BST-
Diinnschichten mit titanreicher Zusammensetzung gelten, da nur in diesem Fall die Messung von
raumladungbegrenzten Stromen durch Kontaktierung mit ITO moglich war (siehe Abschnitt 6.2.1).

Um mogliche Ursachen fiir die Variation der Form der ,Urbach states“ zu finden, wurden die
strukturellen Eigenschaften der zur Simulation herangezogenen BST-Diinnschichten untersucht.
In Abbildung 8.32 links sind hierfiir die Rontgen-Diffraktogramme der BSTy;-Diinnschichten mit
BST-Schichtdicken von 150 nm, 200 nm, 350 nm und 525 nm dargestellt. Weiterhin wurde mittels
Gleichung 8-19 aus dem Beugungswinkel, bei dem das Maximum des (111)-Reflexes auftritt, die
Gitterkonstante a; bestimmt. Der Zusatz ;| wurde angefiigt, da diese Gitterkonstante auf Basis des
Abstands der (111)-Netzebenen untereinander berechnet wurde, deren Normale senkrecht zur
Oberfliche orientiert ist. Weiterhin wurde durch vh2 + k2 + 12 eine kubische Perowskit-Struktur
angenommen. Der Verlauf von a; in Abhdngigkeit der BST-Schichtdicke ist in Abbildung 8.32
rechts aufgetragen. Fiir die Berechnung von a;, wurde eine Wellenldnge der Rontgen-Strahlung

von A = 0,15418 nm angenommen.

A-vVhZ+ k2412
= 8-1
‘. 2-sinf (8-19)

Die berechneten Werte fiir a; liegen alle deutlich iiber der aus Pulverdaten bekannten Gitterkon-
stanten von Ba, ¢Srj 4TiO3 von 0,3965nm (ICDD pdf file 00-034-0411). Die hoheren Werte sind
fiir die hier betrachteten BST-Diinnschichten mit titanreicher Zusammensetzung iiblich, da Keeble
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in [291] zeigen konnte, dass eine Abweichung von der exakten Stéchiometrie jeweils in einer Ex-
pansion der c-Achsen miindet. Dariiber hinaus ergibt sich als wichtige Beobachtung, dass a; mit
steigender Schichtdicke der BST-Diinnschicht stetig ansteigt. Somit zeigen diese Untersuchungen
mittels Rontgenbeugung, dass mit ansteigender BST-Schichtdicke strukturelle Verinderungen inner-
halb der BST-Diinnschicht auftreten miissen. Es lasst sich nun vermuten, dass diese Veranderungen
eng mit einer Anderung des Verlaufs der ,Urbach states“ verbunden sind, da mit einer Anderung
des Gitterabstands auch eine Anderung des inversen Lokalisierungsradius a verkniipft sein sollte.
Letzteres lasst sich dartiiber erkliaren, dass a, wie in Abbildung 7.10 gezeigt, in Beziehung mit dem
gemittelten Abstand ay zwischen zwei lokalisierten Zustdnden steht.

Der Anstieg von a; mit der Schichtdicke kénnte weiterhin zur Absenkung der maximalen Beweglich-
keit fiihren, wie bei den numerischen Simulation beobachtet wurde. So ist es denkbar, dass hierdurch
der Abstand zum Hiipfen zwischen zwei Zustdnden zunimmt und folglich die Beweglichkeit nach
Gleichung 7-4 abnimmt. In [292] konnte beispielsweise gezeigt werden, dass die Beweglichkeit in
SrTiO5 durch Anlegen einer externen mechanischen Spannung verdndert werden kann. Alternativ
konnte durch den Anstieg von a, auch eine Anderung der effektiven Masse, die eigentlich als kon-
stant angesehen wurde, aufgrund des geénderten Uberlapps der Wellenfunktionen zur Absenkung
von U, flihren. Diese Aussagen bleiben jedoch wie der Verlauf der ,,Urbach states“ sehr spekulativ

und sind nur wenig belastbar, da keine experimentellen Belege hierfiir vorliegen.

Die numerischen Simulationen von raumladungsbegrenzten Stromen in BST-Diinnschichten haben
somit aufgezeigt, dass die Beweglichkeit der Ladungstréger als abhédngig vom Quasi-Ferminiveau
zu sehen ist. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Variation der Beweglichkeit eng mit der Existenz
von ,,Urbach states“ verkniipft ist. Jedoch bestehen weiterhin offene Fragen, die vorzugsweise die
Form der ,,Urbach states“ in BST-Diinnschichten betreffen. Deshalb wird als weiterer Schritt zur Op-
timierung der Simulationen eine gezielte Untersuchung des Verlaufs Leitungsbands mit geeigneten
Methoden vorgeschlagen.
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9 AbschlieBende Wertung und Ausblick

Diese Arbeit zielte darauf ab, ein Modell fiir den Ladungstrégertransport in BST-Diinnschichten zu
erstellen, um die Beweglichkeit der Ladungstrager und die zugehorigen Einflussgroen bestimmen
zu konnen, da diese Beziehungen fiir Diinnschichten in der Literatur nicht verfiigbar sind. Beson-
ders die Tatsache, dass BST ein Isolator ist, erschwert diese Bestimmung der Beweglichkeit, die
auf lange Sicht zur Minimierung des Verlusts von BST-Varaktoren beitragen soll. Hierdurch wird ein
Materialparameter greifbar, der durch gezielte Abscheidebedingungen, Nachbehandlungen oder Do-
tierungen der Diinnschichten optimiert werden kann. Die Korrelation von Beweglichkeit und Verlust
ist deutlich erkennbar anhand von BST-Diinnschichten mit erhohter Akzeptor-Dotierung, die die
Beweglichkeit sowie die Ladungstragerdichte in BST-Diinnschichten absenkt. Hierdurch wird eine
Absenkung des durch Curie-von Schweidler-Verhalten resultierenden Stromflusses ermoglicht, der
den Verlust dominiert. Als Methode fiir die Bestimmung der Beweglichkeit wurden raumladungs-
begrenzte Strome ausgewdihlt, weshalb der Nachweis eines Ohm’schen Kontakts zu BST notwendig
war. Wahrend der Arbeit wurde verdeutlicht, dass eine einfache Bestimmung der Beweglichkeit
mit Hilfe empirischer Gleichungen fiir raumladungsbegrenzte Strome nicht moglich ist, sodass auf
numerische Simulationen durch Losen der Poisson-Gleichung zuriickgegriffen werden muss. Ein-
sichtig wird dies bereits durch die Einbeziehung der feldabhingigen Permittivitdt von BST in den
Ladungstrigertransport.

Im Laufe der Arbeit hat sich vor allem bei der theoretischen Argumentationskette der numeri-
schen Simulationen von raumladungsbegrenzten Stromen abgezeichnet, dass ein fundiertes Ver-
stindnis des Ladungstragertransports in BST-Diinnschichten nur aufgebaut werden kann, wenn
das Zusammenspiel verschiedener Methoden zur Charakterisierung einzelner Teilbereiche eines
Pt/BST/Elektrode-Systems berticksichtigt wird. Erst durch das Zusammenfiigen von Erkenntnissen
aus XPS-, SIMS-, XRD-, TEM-, Strom-/Spannungs- und Impedanzmessungen konnte ein in sich kon-
sistentes Bild des Ladungstrigertransports konstruiert werden. Der Aufbau dieser Arbeit ist in erster
Linie methodenspezifisch gegliedert, weist aber auch, da die einzelnen Methoden verschiedene Teil-
aspekte des BST-Diinnschichtvaraktors beleuchten, eine schrittweise Vertiefung der den Ladungstré-
gertransport bestimmenden Zusammenhinge auf. In der folgenden Zusammenfassung wird diese
Einteilung aufgehoben, und die Wertung erfolgt anhand einzelner Meilensteine, die ergebnisorien-
tiert die Aussagen dieser Arbeit widerspiegeln. Die Basis fiir das Verstdndnis des elektrischen und
dielektrischen Verhaltens nichtleitender Halbleiter-Diinnschichten wird hierbei hauptsachlich durch
die Struktur, die Kontakteigenschaften zu den Elektroden, die Dotierung und Defektzustidnde ge-
legt. Darauf aufbauend konnen iiberwiegend durch Impedanzmessungen unter Beriicksichtigung
des gezielten Einbringens von Uberschussladungstrigern innerhalb der BST-Diinnschicht die zur

numerischen Simulation ausschlaggebenden Riickschliisse auf die Zustandsdichte im Bereich des
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Abbildung 9.1: Zusammenfassung der Erkenntnisse dieser Arbeit zur Struktur der BST-Diinnschicht.

Leitungsbandminimums vollzogen werden. Diese Zustandsdichte bestimmt in erheblichem MalRe

den Transport von Elektronen in BST-Diinnschichten.

Fiir die Untersuchung der strukturellen Eigenschaften wurden die BST-Diinnschichten mittels Ra-
diofrequenz Magnetron Kathodenzerstiubung auf Pt(111)-Substraten abgeschieden. Anhand von
XRD-Messungen konnte gezeigt werden, dass sich hierdurch eine (111)-Vorzugsrichtung der BST-
Diinnschicht ausbildet. Zudem belegen TEM-Aufnahmen [21], dass die beim Wachstumsprozess von
BST auftretenden Korngrenzen ausschliel3lich senkrecht zur Substratoberflache verlaufen. Somit
liegen die Korngrenzen, wie in Abbildung 9.1 dargestellt, parallel zum Stromfluss und besitzen
einen verschwindenden Einfluss auf die jU-Charakteristik. Dies bildet die Grundlage fiir die Ver-
nachlédssigung von Korngrenzen bei der numerischen Simulation des Ladungstragertransports in
BST-Diinnschichten.

Die elektrischen Kontakteigenschaften von BST mit ITO wurden mittels XPS und Strom-/Spannungs-
messungen untersucht. Als BST-Diinnschichten standen zwei Stochiometrien zur Verfiigung, die sich
in Bezug auf das B/A-Verhiltnis unterscheiden. Es wurde verdeutlicht, dass mit Kathodenzerstau-
bung abgeschiedene BST-Diinnschichten eine titanreiche oder stochiometrische Zusammensetzung
aufweisen konnen. Die unterschiedlichen Zusammensetzungen zeigen eine eindeutig verdnderte
Bandanpassung zu ITO, die sich auch in den Injektionseigenschaften und somit der jU-Charakteristik
widerspiegelt (siehe Abbildung 9.2). Fiir die titanreiche Zusammensetzung wird in Kombination mit
ITO die hochste Stromdichte erreicht. Erkléaren lasst sich dies anhand des Versatzes von Leitungs-
bandminimum in BST und Ferminiveau in ITO, der die Elektronenbarriere darstellt. Wahrend sich
fiir stochiometrische BST-Diinnschichten eine Elektronenbarriere von ¢g > 0,3 eV ausbildet, wird fiir
die titanreiche Zusammensetzung eine vernachldssigbar kleine Elektronenbarriere von ¢p < 0,1eV
bestimmt. Folglich sind nur titanreiche BST-Diinnschichten mit ITO-Kontaktierung zur Untersuchung
und numerischen Simulation von raumladungsbegrenzten Strémen geeignet. Uber einen Vergleich
verschiedener Elektrodenmaterialien wie SnO,:Sb, Tantal und Niob mit ITO konnte zudem gezeigt
werden, dass ITO fiir die Injektion von Ladungstragern in BST-Diinnschichten die besten Vorausset-

zungen bildet.
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Abbildung 9.2: Zusammenfassung der Injektionseigenschaften am BST/ITO-Kontakt im Gegensatz
zum sperrenden BST/Pt-Kontakt. Allein die BST-Diinnschichten mit titanreicher Zusammensetzung
ermoglichen mit ITO einen Ohm’schen Kontakt, sodass ein raumladungsbegrenzter Strom beobach-
tet werden kann. BST; gibt hierbei eine BST-Diinnschicht mit relativ niedrigem Ferminiveau an (zur
Definition von BSTy;, BST; o und BST:Fe siehe Abschnitt 5.1)

Die Kontaktierung von BST-Diinnschichten, die eine titanreiche Zusammensetzung aufweisen, mit
einer ITO-Elektrode ist nicht die einzige Voraussetzung, um stabile raumladungsbegrenzte Strome
zu erreichen. Besonders die ungewollte Akzeptor-Dotierung der nominell undotierten BST-Targets,
die mit einer Reinheit von 99,9 % spezifiziert sind, beeinflusst den Stromfluss innerhalb der BST-
Diinnschicht. Es wurde deutlich herausgestellt, dass eine absinkende Stromdichte und das Auftreten
eines Hystereseverhaltens mit einer Zunahme der Akzeptor-Konzentration korreliert werden kann.
Fiir diese Analyse dienten neben den Strom-/Spannungsmessungen XPS-Untersuchungen zur Be-
stimmung der Lage des Ferminiveaus und SIMS-Messungen zum qualitativen Nachweis von Fremd-
elementen. In Kombination mit temperaturabhingigen Strom-/Spannungsmessungen, die eine vom
Target unabhéngige Aktivierungsenergie von 0,65-0,72 eV ergaben, konnte weiterhin das Hystere-
severhalten der BST;5- und BST:Fe-Diinnschichten erkldrt werden. Verantwortlich fiir die elektri-
sche Charakteristik dieser Schichten wurde das unterhalb der Defektzustdnde liegende Ferminiveau
gemacht, da die injizierten Ladungstrager in diesem Fall in freien Defektzustanden gefangen wer-
den konnen. Die Identifikation dieses zeitabhdngigen Prozesses fiihrte zudem zu der Erkenntnis,
dass nur BSTyy;-Diinnschichten als Referenzmessung fiir die numerischen Simulationen von raumla-

dungsbegrenzten Stromen herangezogen werden konnen, da hier nur Gleichgewichtsbedingungen
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Abbildung 9.3: Zusammenfassung der Messergebnisse, die auf den Verlauf der Zustandsdichte in der
Nihe des Leitungsbandminimums E; schlief3en lassen. Weiterhin kann hierdurch eine von der ener-
getischen Lage eines Ladungstrégers abhéngige Beweglichkeit abgeleitet werden. Den entscheiden-
den Hinweis hierzu lieferte der Ubergang von einer symmetrischen Verteilungsfunktion (Vert.-fkt.) mit
blockierender Elektrode zu einer asymmetrischen Verteilungsfunktion mit injizierender Elektrode.

beriicksichtigt wurden, um die Komplexitédt der ohnehin aufwéndigen Simulationen einzuschranken.
Als Ursache fiir das Auftreten der Zustdnde im Bereich von 0,65-0,72 eV unterhalb von E;p, die zu
der beobachteten Aktivierungsenergie fithren, wurden extrinsische und intrinsische Defektzustéande
diskutiert.

Neben der mittleren energetischen Lage der Defektzustdnde unterhalb des Leitungsbandminimums
konnen iiber Impedanzmessungen (siehe Abbildung 9.3) auch Informationen {iber deren Vertei-
lung erhalten werden. Hierzu dienen frequenzabhéngige Messungen eines Pt/BST/Pt-Systems, bei
dem durch die blockierenden Elektroden eine sehr geringe Ladungstrégerdichte innerhalb der BST-
Diinnschicht erwartet werden kann. Die Anpassung der Impedanzdaten erfolgte iiber ein Ersatz-
schaltbild, das in Abbildung 7.2 rechts gezeigt und in der Auswertung ausfiihrlich diskutiert wurde.
Wesentlich hierbei ist, dass die Anpassung nur erfolgreich sein kann, wenn ein sogenanntes ,,constant
phase element® CPE beriicksichtigt wird, welches auf der Annahme einer symmetrischen Verteilung
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von Relaxationszeiten beruht. Bemerkenswert ist weiterhin, dass mit der Berticksichtigung eines CPE
die Messdaten optimal angepasst werden konnen, sodass daraus geschlossen werden kann, dass die
Defektzustdnde im Bereich von 0,65-0,72 eV unterhalb von E;p eine symmetrische Verteilung auf-

weisen.

Wird jedoch im Gegensatz zum sperrenden Pt/BST/Pt-System mit Hilfe eines Pt/BST/ITO-Systems
die Ladungstragerdichte innerhalb der BST-Diinnschicht durch Ladungstrégerinjektion in Form ei-
nes raumladungsbegrenzten Stromes signifikant erhoht, dann erfolgt bei Anpassung mittels CPE
keine optimale Ubereinstimmung mit den Messdaten. Auffillig ist hierbei, dass die Abweichungen
in Impedanz-Schreibweise vorwiegend bei Frequenzen unterhalb der Relaxationszeit auftreten und
somit im Imaginarteil der Impedanz Z”(w) beobachtet werden. Die Abweichung wird am deut-
lichsten, wenn die Ortslinie der Impedanz in der komplexen Ebene betrachtet wird. Fiir geringe
Frequenzen weicht die Form stark von einem Halbkreis ab, und es bildet sich eine Gerade aus. Qua-
litativ lésst sich diese Modifikation der Ortslinie durch den Ubergang von einer symmetrischen zu
einer asymmetrischen Verteilung von Relaxationszeiten deuten. Dies erklart weiterhin, weshalb die
Anpassung mit einem CPE mit symmetrischer Verteilungsfunktion keine optimale Ubereinstimmung

ermoglicht.

Die Injektion von Ladungstrégern iiber einen Ohm’schen Kontakt und der hiermit korrelierte Anstieg
der Ladungstrégerdichte geben somit einen klaren Hinweis darauf, dass die Zustandsdichte, die die
Hiipf-Prozesse der Ladungstrager in BST-Diinnschichten beeinflusst, asymmetrisch sein muss. Als
Fortschritt dieser Arbeit kann hierbei gesehen werden, dass eine Methode — Kontaktierung von BST
mit ITO — gefunden wurde, die es ermoglicht, die Zustdnde, die die Asymmetrie ausmachen, zu be-
setzen, um deren Einfluss auf den Stromtransport zu erproben. Diese zu Beginn dieser Arbeit formu-
lierte Absicht, die elektrischen und dielektrischen Eigenschaften von BST-Varaktoren in Abhéngigkeit
der Ladungstragerdichte zu untersuchen, fithrte schlie3lich auf die Feststellung, dass ,,Urbach states®
unterhalb des Leitungsbandminimums vorliegen miissen. Somit kann allein schon die Betrachtung
der Impedanzmessungen, die eine starke Anderung im elektrischen Verhalten verdeutlichen und
eine Erweiterung der theoretischen Beschreibung des Ladungstrégertransports um ,,Urbach states®
unumganglich machen, als Fortschritt gewertet werden. Zentral verdeutlicht wurde dies mit Abbil-
dung 7.11, die den schematischen Verlauf des Quasi-Ferminiveaus innerhalb der BST-Diinnschicht
in Abhéngigkeit des Elektrodenmaterials beschreibt. Mit Platin-Kontaktierung wird ausschlief3lich
die symmetrische Verteilung der Zustdnde um 0,65-0,72 eV unterhalb des Leitungsbandminimums
durchlaufen, wahrend mit ITO-Kontaktierung auch die asymmetrisch verteilten , Urbach states“ di-
rekt unterhalb des Leitungsbandminimums in den Ladungstragertransport miteinbezogen werden.

Die Einbindung von ,,Urbach states“ wirkt sich wie folgt auf den Ladungstragertransport aus: je
hoher die Ladungstragerdichte, desto geringer ist der inverse Lokalisierungsradius der besetzen
Zustéande und desto hoher ist die Beweglichkeit. Somit liegt in BST-Diinnschichten eine von der La-
dungstragerdichte abhadngige Hiipf-Wahrscheinlichkeit der Ladungstréager vor. Ausgedriickt wird dies
durch eine von der Ladungstrégerdichte abhédngige Beweglichkeit oder analog durch eine Abhéngig-
keit vom Quasi-Ferminiveau. Da letztere Beschreibung fiir die Losung der Differentialgleichungen
zur numerischen Simulation formal giinstiger ist, wird vorwiegend von einer Quasi-Ferminiveau-
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Abbildung 9.4: Zusammenfassung der numerischen Simulationen von raumladungsbegrenzten Stré-
men in BST-Diinnschichten.

abhéngigen Beweglichkeit gesprochen. In Kapitel 7 zur Impedanzmessung wurde weiterhin verdeut-
licht, dass die ,,Urbach states“ sich positiv auf den Qualitdtsfaktor von BST-Varaktoren auswirken, da
diese die Beweglichkeit senken und somit den Stromfluss reduzieren, der die Verluste bewirkt. Es
scheint daher keine Notwendigkeit zu bestehen, diese Zustande zu verhindern.

In Bezug auf die numerischen Simulationen stellte sich die Beriicksichtigung einer Quasi-
Ferminiveau-abhingigen Beweglichkeit als richtungsweisend heraus, da nur mit deren Einbindung
die gemessenen jU-Charakteristika von Pt/BST/ITO-Systemen mit einer zufriedenstellenden Uber-
einstimmung simuliert werden konnten. Fiir den Nachweis, ob einzelne Prozesse zu einer besseren
Ubereinstimmung mit den Referenzmessungen tauglich sind, wurde zudem erstmalig die Auftra-
gungsweise des in dieser Arbeit eingefithrten Exponenten der Spannug m; in Abhéngigkeit der
Spannung U genutzt. Die Entwicklung von my mit der Spannung ist fiir BST-Diinnschichten durch
ein Minimum, welches von einem Maximum gefolgt wird, charakterisiert. Die Auswirkungen aller
in dieser Arbeit diskutierten Prozesse auf my; sind in Tabelle 8.2 gegeniibergestellt, weshalb hier nur
die ausschlaggebenden Mechanismen genannt werden. Der durch my; erreichte Maximalwert wird

durch den Gewichtungsfaktor k bestimmt, der zur Beschreibung der Quasi-Ferminiveau-abhéngigen
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Beweglichkeit eingefiihrt wurde. Uber die Fallendichte wird das Absinken von m;, im Bereich ge-
ringer Spannungen definiert, wiahrend der folgende Anstieg von m; abhédngig vom Verhéltnis von
Umax ZU Wmin iSt. Das erneute Absinken von my; im Bereich hoher Spannungen wird durch den Ein-
fluss der feldabhidngigen Permittivitdt €, von BST bestimmt. Der tatsdchlich gemessene Exponent
der Spannung my; ist in jeder Situation grofer als der durch ideale raumladungsbegrenzte Strome
vorgegebene Wert von 2. Dies ist wiederum der Tatsache geschuldet, dass sich ein Ladungstriger
schneller bewegen kann, wenn sich viele weitere Ladungstrager in dessen Néhe befinden.

AbschlieSend kann festgestellt werden, dass mit der Impedanzspektroskopie und den numerischen
Simulationen zwei unabhingige Methoden zu derselben Erkenntnis gelangen: dass ndmlich die
Annahme von ,Urbach states“ die Voraussetzung dafiir bildet, eine vollstindige Theorie des La-
dungstragertransports in BST-Diinnschichten aufzustellen, die sowohl die elektrischen als auch die
dielektrischen Eigenschaften beschreiben kann. Es gibt keine Anhaltspunkte dafiir, dass die in dieser
Arbeit getroffenen Annahmen - allen voran der Einfluss von ,,Urbach states“ auf den Ladungstra-
gertransport — unhaltbar sind. Jedoch gibt es im Hinblick auf die Ubereinstimmung von Messung
und Simulation weiteren Optimierungsbedarf. Hierzu z&dhlt die genaue quanitative Beschreibung
der feldabhéngigen Permittivitét, die Einbindung der Diffusion der Ladungstrager und die Bestim-
mung des genauen Verlaufs der ,Urbach states“. Es ware auch denkbar, eine Kombination aller
my-erhohenden Prozesse — einer Fallenverteilung mit Ep, < E,p, einer feldabhéngigen Beweg-
lichkeit und einer Quasi-Ferminiveau-abhingigen Beweglichkeit — zur numerischen Simulation zu

nutzen.

Die Giiltigkeit des bestimmten Verlaufs der feldabhidngigen Permittivitat von Pt/BST/ITO-Systemen
ist hingegen keineswegs eindeutig belegt. Es gilt zwar, dass die bestimmte Kapazitit, die zur Be-
rechnung der Permittivitdt genutzt wurde, rein durch die dielektrischen Eigenschaften der BST-
Diinnschicht und nicht durch Raumladungseffekte beeinflusst ist. Allerdings wurde von einer raum-
lich homogen verteilten Schichteigenschaft (Kapazitit) auf eine lokale Eigenschaft (Permittivitét)
geschlossen, wobei Effekte wie ein ,dead layer” vernachléssigt wurden. Dass durch diese Vernach-
lassigung ein nicht unbedeutender Fehler resultiert, wird daraus deutlich, dass mit abnehmender
Schichtdicke die Ubereinstimmung von Simulation und Messung im Bereich hoher Spannungen ab-
sinkt, bei denen €, die jU-Charakteristik dominiert. Diesbeziiglich konnten beispielsweise Messungen
an epitaktischen Diinnschichten wie SrTiO5:Nb/SrTiO5 Abhilfe schaffen.

Einen weiteren Aspekt zur Optimierung der numerischen Simulationen bildet die Einbindung der
Diffusion. Hierzu sollte, wie in dieser Arbeit diskutiert, der Losungsansatz der Differentialgleichun-
gen zur Simulation auf ein Randwertproblem erweitert werden. Jedoch miisste zunéchst ein tieferes
Einarbeiten in die Funktionsweise des ,solver” bvp4c erfolgen, um die Problematik, die zur Singu-
laritat der Jacobi-Matrix fiihrt, besser zu verstehen und geeignete MalSnahmen zu entwickeln, diese
zu umgehen.

Zur experimentellen Untersuchung der ,,Urbach states ist eine spektroskopische Methode notwen-
dig, die sensitiv auf unbesetzte Zustdnde im Bereich des Leitungsbandminimums E;y wirkt. Vorge-
schlagen wird hierfiir die photothermische Ablenkungsspektroskopie PDS!, die beispielsweise zur

1 engl.: Photothermal deflection spectroscopy
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Untersuchung von elektronischen Defekten in amorphem Silizium [293], organischen Halbleitern
[294] und perowskitischen Solarzellen [295] genutzt wird. Uber diese Methode kann der Verlauf
der ,Urbach states“ sowie die Urbach-Energie, die ein Maf3 fiir die Ausdehnung der Zustandsdichte

ist, bestimmt werden.

Weiterhin konnte eine Verbesserung der Anpassung der Impedanzmessungen mit asymmetrischer
Verteilungsfunktion den Informationsgehalt erhohen. Hierbei sollte es moglich sein, iiber geeignete
Modelle anhand einer frequenzabhingigen Impedanzmessung die Verteilungsfunktion der Aktivie-
rungsenergien zu berechnen, welche bei optimaler Ubereinstimmung von Theorie und Experiment

den Verlauf der Zustandsdichte im Bereich des Leitungsbandminimums abbilden sollte.

Zuletzt soll noch auf die numerische Simulation des raumladungsbegrenzten Stromes in Abhingig-
keit von der Temperatur eingegangen werden. Entsprechende Messungen wie in den Abbildungen
6.12 und 6.13 zeigen eine starke Abhangigkeit des Verlaufs von m; von der Temperatur. Es wird
beobachtet, dass mit ansteigender Temperatur m; absinkt und das Maximum von m; zu héheren
Spannungen verschiebt. Hierbei ist es denkbar, dass durch die Erhohung der Temperatur die mi-
nimale Beweglichkeit u.;, erhoht wird, da nach Gleichung 7-4 die Hiipf-Wahrscheinlichkeit von
Ladungstrdgern v iiber die Energiebarriere E, thermisch aktiviert wird. Die Beweglichkeit im Lei-
tungsband u,,., sollte durch Streuung nur unwesentlich beeinflusst werden, weshalb erwartet wer-
den kann, dass mit ansteigender Temperatur das Verhaltnis von ., zu Uy, vermindert wird. Da
gezeigt werden konnte, dass m; bei Absinken dieses Verhaltnisses ebenfalls absinkt, kann folglich
bereits vorldufig aus diesen Uberlegungen die Abschwichung von my mit steigender Temperatur
erklart werden. Die fiir die numerischen Simulationen notwendigen temperaturabhidngigen Strom-
/Spannungs- und Impedanzmessungen wurden durchgefiihrt. Da jedoch zunéachst die Theorie des
raumladungsbegrenzten Stromes bei konstanter Temperatur auf gesunde Fundamente gestellt wer-
den musste, war es im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr moglich, die notwendigen Simulationen
durchzufiihren, um die hier aufgestellte Hypothese zu bestatigen.
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Abbildung A.1: Mit XPS aufgenommene Spektren einer BST;o/ITO-Grenzflache. Die Zusammenset-
zung des BST-Targets ist Ba, ¢Sr, 4 TiO3. Die BST-Diinnschicht ist titanreich. Als Substrat fiir die BST-
Schicht wurde eine Schichtreihenfolge bestehend aus Al,03/Pt genutzt.
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Abbildung A.2: Mit XPS aufgenommene Spektren einer BST;o/ITO-Grenzfldche. Die Zusammenset-
zung des BST-Targets ist Bag ¢St 4TiO3. Die BST-Diinnschicht ist stochiometrisch. Als Substrat fiir die
BST-Schicht wurde eine Schichtreihenfolge bestehend aus Si/SiO,/TiO,/Pt genutzt.
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B Probenitbersicht

Tabelle B.1: Uberblick der Pt/BST/Elektrode-Systeme mit injizierenden Elektroden. Hierbei sind p der Ge-
samtdruck, drg der Abstand von Target zu Substrat und d die Schichtdicke der BST-Diinnschicht. Die Be-
zeichnung TiO,/Pt wird als Abkiirzung fiir die kommerziellen Si/SiO,/TiO,/Pt-Substrate genutzt. Mit * ge-
kennzeichnete Schichten wurden bei Raumtemperatur abgeschieden und mit ** gekennzeichnete Schichten
wurden in-situ auf BST-abgeschieden.

Datum Proben- untere Target- obere Ba/Sr- D drs d Rate
bezeichnung Elektrode material Elektrode Verhiltnis [Pa] [cm] [nm] [nm/min]
110314 ATO 1 TiO,/Pt/ATO BST11 ATO 60/40 4 6,2 300 2,7
110314 ATO 2 TiO,/Pt BST11 ATO 60/40 4 6,2 300 2,7
100908 PBI 300 TiO,/Pt BST3 ITO 60/40 4 6,2 300 4,8
100930 PBI 400 TiO,/Pt BST3 ITO 60/40 4 6,2 400 4,8
101006 PBI 200 TiO,/Pt BST3 ITO 60/40 4 6,2 200 4,8
101006 PBI 150 TiO,/Pt BST3 ITO 60/40 4 6,2 150 4.8
101111 PBI B 300 TiO,/Pt BST3 ITO 60/40 4 6,2 300 4,8
101111 PBI C 300 TiO,/Pt BST3 ITO 60/40 4 6,2 300 4,8
101118 PBI 250 TiO,/Pt BST3 ITO 60/40 4 6,2 250 4.8
101118 PBI 525 TiO,/Pt BST3 ITO 60/40 4 8,2 525 2,2
101206 PBI 350 TiO,/Pt BST11 ITO 60/40 4 6,2 350 5,6
101213 PBI 510 TiO,/Pt BST11 ITO 60/40 4 8,2 510 2,8
110505 TBOO1 TiO,/Pt BST11 ITO* 60/40 4 8,2 300 1,6
110505 TB002 TiO,/Pt BST11 ITO 60/40 4 8,2 300 1,6
110523 TB0O06 TiO,/Pt BST6 ITO 10/90 4 6 284 1,6
110718 TB008 TiO,/Pt BST14 ITO 10/90 4 6 162 1,5
110815 TBO11 TiO,/Pt BST12 ITO 60/40 4 8,2 147 1,6
110817 TBO14 TiO,/Pt BST12 ITO 60/40 4 8,2 342 1,9
111006 TBO17 TiO,/Pt BST12 ITO** 60/40 4 8,2 340 1,9
111030 TB020 TiO,/Pt BST12 ITO 60/40 4 8,2 265 1,8
111109 TB022 TiO,/Pt BST12 ITO 60/40 4 8,2 255 1,7
111214 TB025 TiO,/Pt BST12 ITO 60/40 5 7,5 240 2,0
120118 TB027 TiO,/Pt BST12 ITO 60/40 4 6,2 275 3,7
120525 TB032a TiO,/Pt BST12 ITO 60/40 5 10,5 325 0,6
120525 TB033a TiO,/Pt BST12 ITO 60/40 5 10,5 318 0,6
120525 TB034 TiO,/Pt BST12 ITO 60/40 4 6,2 350 3,5
120531 TB036 TiO,/Pt BST12 ITO 60/40 4 6,2 320 3,2
130307 TB044 Al,O4/Pt BST12 ITO 60/40 4 10 300 0,8
130730 TB054 Al,04/Pt BST12 ITO 60/40 4 10 300 0,8
130711 TB003 Al,05/Pt BST:Fe ITO 60/40 4 6,3 322 3,6
130712 TPOO5 Al,O4/Pt BST:Fe ITO 60/40 4 5 295 4,9
130716 TPOO07 Al,04/Pt BST:Fe ITO 60/40 4 7,5 364 2,3
130723 TP009 Al,04/Pt BST:Fe ITO 60/40 4 10 363 0,9
130725 TPO11 Al,O4/Pt BST:Fe ITO 60/40 4 8,8 394 1,4
120213 TBO030 TiO,/Pt BST12 Nb 60/40 5 7,5 303 2,0
110330 PBT TiO,/Pt BST11 Ta 60/40 4 6,2 300 1,6
110330 PBTP TiO,/Pt BST11 Ta/Pt 60/40 4 6,2 300 1,6
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Tabelle B.2: Uberblick der Pt/BST/Elektrode-Systeme mit injizierenden Elektroden. Hierbei sind p der Ge-
samtdruck, drg der Abstand von Target zu Substrat und d die Schichtdicke der BST-Diinnschicht. Die Be-
zeichnung TiO,/Pt wird als Abkiirzung fiir die kommerziellen Si/SiO,/TiO,/Pt-Substrate genutzt. Mit * ge-
kennzeichnete Schichten wurden bei Raumtemperatur abgeschieden und mit ** gekennzeichnete Schichten
wurden in-situ auf BST-abgeschieden.

Datum Proben- untere Target- obere Ba/Sr- D drs d Rate
bezeichnung Elektrode material Elektrode Verhéltnis [Pa] [cm] [nm] [nm/min]
110522 TB004 TiO,/Pt BSTI11 Pt 60/40 4 8,2 288 1,6
110523 TBOO5 TiO,/Pt BST6 Pt 10/90 4 6 283 1,6
110718 TBOO7 TiO,/Pt  BST14 Pt 10/90 4 6 162 1,5
110815 TB012 TiO,/Pt  BST12 Pt 60/40 4 8,2 147 1,6
110817 TBO15 TiO,/Pt  BST12 Pt 60/40 4 8,2 345 1,9
111030 TBO18 TiO,/Pt  BST12 Pt 60/40 4 8,2 270 1,8
111030 TB019 TiO,/Pt  BST12 Pt 60/40 4 8,2 270 1,8
111109 TB021 TiO,/Pt BST12 Pt 60/40 4 8,2 255 1,7
111121 TB023 TiO,/Pt BST12 Pt 60/40 4 10 270 0,9
111124 TB024 TiO,/Pt  BST12 Pt 60/40 5 10,5 190 0,6
111214 TB026 TiO,/Pt BST12 Pt 60/40 5 7,5 234 2,0
120118 TB028 TiO,/Pt  BST12 Pt 60/40 4 6,2 260 3,5
120525 TB032b TiO,/Pt  BST12 Pt 60/40 5 10,5 325 0,6
120525 TB033b TiO,/Pt  BST12 Pt 60/40 5 10,5 318 0,6
120525 TBO035 TiO,/Pt  BST12 Pt 60/40 4 6,2 350 3,5
120531 TBO37 TiO,/Pt  BST12 Pt 60/40 4 10 300 0,8
130307 TB046 Al,O5/Pt  BST12 Pt 60/40 5 7,5 317 2,1
130711 TB002 Al,05/Pt  BST:Fe Pt 60/40 4 6,3 325 3,6
130712 TP004 Al,O5/Pt  BST:Fe Pt 60/40 4 5 300 5,0
130716 TP006 Al,O5/Pt  BST:Fe Pt 60/40 4 7,5 366 2,3
130723 TP008 Al,05/Pt  BST:Fe Pt 60/40 4 10 361 0,9
130725 TPO10 Al,O5/Pt  BST:Fe Pt 60/40 4 8,8 406 1,4
120213 TBO31 TiO,/Pt  BST12 RuO, 60/40 5 7,5 317 2,1
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C Gedankenexperiment zur
Ladungstragerdiffusion am Pt/BST-Kontakt

Direkt am BST/Pt-Kontakt eines Pt/BST/ITO-Systems wird aufgrund der Elektronenbarriere von
g = 1,0€V eine Ladungstriagerdichte von n &~ 10*cm™ erwartet. Diese Ladungstrigerdichte ist
weitaus geringer als die innerhalb der BST-Diinnschicht berechnete Ladungstragerdichte von n ~
10 em™2 (siehe Abbildung 8.7) bei Injektion von Ladungstrigern iiber den BST/ITO-Kontakt. Im
Folgenden soll betrachtet werden, unter welchen Umstdnden bzw. in welchem rdumlichen Bereich

eine Ladungstrigerkonzentration von n ~ 10* cm™ wahrscheinlich ist.

Den Ausgangspunkt fiir diese Uberlegungen bildet das aus einer Messung eines Pt/BST/ITO-Systems
ermittelte elektrische Feld E, um eine bestimmte Stromdichte j aufzubauen. Aus Simulationen ergibt
sich bei j = 1A/cm? ein typischer Wert des elektrischen Feldes von E = 10°V/cm. Sollte nun
ausschlieBlich Driftstrom an der Anode vorliegen, so kann anhand dieser Werte sowie n = 10* cm™
aus Gleichung C-1 die Beweglichkeit u als einzige Unbekannte bestimmt werden:

; 10* 4 2
L n’ -~ 107 S 1)
enE  1,6-10-19As-1010m3- 105 ¥ Vs

Jorif =enuE = u=

Da die berechnete Beweglichkeit viele Grofdenordnungen oberhalb des erwarteten Bereichs von et-
wa u = 10~*cm?/Vs liegt, kann der Gesamtstrom somit nicht allein aus dem Driftanteil bestehen.
Im nédchsten Schritt wird daher der moégliche Driftstrom bei bekannten Werten fiir die Ladungstra-
gerdichte n und elektrischem Feld E sowie einer Beweglichkeit von u = 10~* cm?/Vs berechnet:

m2

\ A
Jorite = enpE =1,6-107"As-10""m™-10°* —-107°* — =1,6-10"° — (C-2)
m Vs m2

Der errechnete Driftstrom ist im Vergleich zum Gesamtstrom vernachldssigbar klein. Folglich kann
erwartet werden, dass sich die Gesamtstromdichte an der Anode bei n = 10* cm™ beinahe aus-
schlief3lich aus dem Diffusionsstrom zusammensetzen muss. Wird der Driftstrom vernachlassigt, so
lasst sich Gleichung C-3 aufstellen.

. A , . . . an
Jges = 10*—= = Jorife < Jges = Jges = Jpiff = kBT‘u'_ (C-3)
m? dx
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Da nun in Gleichung C-3 ausschlieBlich der Gradient der Ladungstridgerdichte dn/dx unbekannt
ist, kann dieser nach Gleichung C-4 berechnet werden.

@_ jges _ 104%

== = :1033 —4 C—4
ox  kgTp  1,4.10-23¥As.300K-10-8 m (C-4)

Es ergibt sich ein extrem hoher Gradient der Ladungstrégerdichte. Anhand dieses Gradienten kann
nun abgeschitzt werden, in welcher Entfernung von der Anode sich die Ladungstragerdichte von
n =10%cm™ an der Anode an die iiber die Ausgangswertsimulation berechnete Ladungstrigerdich-

3

te von etwa n = 10'® cm ™ innerhalb einer BST-Diinnschicht angepasst hat.

0 1024 -3
Ox = n _ m

—10-10 . _
= 10%ma - 108 ma 107" m=0,1nm (C-5)

Nach dieser Berechnung sollte die Angleichung der Ladungstrégerdichte innerhalb von 0,1 nm erfol-
gen. Dieser Abstand betrégt nur 25 % der Gitterkonstante von Ba, St 4TiO5 von 0,3965nm (ICDD
pdf file 00-034-0411) und ist somit unphysikalisch klein. Daraus kann geschlossen werden, dass
die geringe Ladungstragerdichte an der Anode (BST/Pt-Kontakt)aufgrund von hoher Ladungstréa-
gerdiffusion nur eine untergeordnete Rolle spielt. Somit kann darauf geschlossen werden, dass die
Ladungstrégerdichte am BST/Pt-Kontakt nicht als Randbedingung beriicksichtigt werden muss. Fer-
ner erklart der hohe Gradient der Ladungstragerdichte die mit dem ,solver bvp4c auftretenden

Probleme, da dieser nicht fiir derart hohe Verdnderungen einzelner Parameter ausgelegt ist.
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D Programmcode

function sweep parameter SCLC Eabh

close all

global n0 samplename el meff epsO mO hg temp kb epsa epsb kbT
global i2 voltage J list2 phil Tt muefactor thickness h ntrap
global muemax muemin voltage3 slopetab2 NC eps ntrapmax
el=1.602176565e-19; 3C Sconstants

eps0=8.854187817e-12; $%As/Vm

m0=9.10938291e-31; $%kg

hg=1.054571726e-34; 3%Js

kb=1.3806503e-23; ¢J/K

h=hg*2*pi; 2Js

samplename="'SIM200 0Ox '; 3%values to set all sims
thickness=200e-9;

temp=300;

kbT=kb*temp/el;

meff=2.3;

muemax=1.le-3;
muemin=7.5e-13;
epsa=7.63%7; %V/m
epsb=1.287e10; 2V/m
NC=2.* (2.*pi.*meff.*m0.*kb.*temp./ (hq./2./pi)."2).%1.5;
eps=400;
n0=0; $9e22;
phil=0.01;
Tt=460;
ntrap=3.5e23;
ntrapmax=0;
muefactor=5;
global ntrapmaxl Ttl trapoffsetl ntrapmax2 Tt2 trapoffset2 ntrapmax3 Tt3 trapoffset3
ntrapmax1=0;
Tt1=650;
trapoffsetl=0;
ntrapmax2=0;
Tt2=70;
trapoffset2=0.17;
ntrapmax3=0;
Tt3=40;
trapoffset3=1;
color2="rgbcm'; $5 Punkte
names={'a' 'b' 'c' 'd' 'e'};
i2=1;
test JU Eabh
figure (666)
loglog(voltage,J list2,'r")
hold on
figure (667)
semilogx (voltage3, slopetab2, "x-")
hold on

function test JU Eabh

J list=logspace(-1.5,2.7,20);

J list=round(J 1ist*1000)/1000;

global J xxnum yynum i color EO0 voltage J list2 i2 el meff nl epsO

global m0 temp kb muemax phil Jset voltagel2 voltage3 slopetab2 samplename
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global muemin epsa epsb nges muefactor EFnx

color="rgbcm'; %5 Punkte
color="'rrrrggggbbbbccccmmmm'; 220 Punkte
global yyncount energie list e h

e = 0:0.001:5;

energie list = -1:0.001:1;

for i=l:length(energie list)
energie=energie list(i);
fun= sqgrt(e).* ((l+exp(el.* (e-energie) ./ (kb*temp)))."-1);
fdi= trapz (e, fun);
y = fdi.*el”(3/2)*sqrt(2) /pi”2/(h/2/pi)"3* (meff*m0) " (3/2);
yyncount (i) =y;
end
for i=l:length(J list)
energie=-phil;
fun= sqgrt(e).* ((l+exp(el.* (e-energie) ./ (kb*temp)))."-1);
fdi= trapz (e, fun);
nlstart = fdi.*el” (3/2)*sqrt(2)/pi*2/ (h/2/pi) *3* (meff*m0)"(3/2);
J=J list(i);
Jset=J;
mue= (muemax-muemin) . *exp (-phil.*el.*muefactor./kb./temp) +muemin;
E0=J./el./nlstart./mue;
if E0>1e9
EO0=1e9;
end
epsr=epsb./sqrt (epsa.”2+(E0) ."2);
phicorr=sqrt(el.*E0./4./pi./epsr./eps0);
phiend=phil-phicorr;
if phiend<0
phiend=0.001;
end
energie=-phiend;
fun= sqgrt(e).* ((l+exp(el.* (e-energie) ./ (kb*temp)))."-1);
fdi= trapz (e, fun);
nl = fdi.*el”(3/2)*sqrt(2)/pi”2/(h/2/pi)"3* (meff*m0) " (3/2);
mue= (muemax-muemin) . *exp (-phiend.*el.*muefactor./kb./temp) +tmuemin;
EO=J./el./nl./mue;
if E0<O
EO0=0;
end
nges=nl;
EFnx=phiend;
SCLC4 Eabh
testing (i)=length (xxnum) ;
voltage (i) =-yynum(length (xxnum)) ; $+phi0,;
EOcal (1) =EO0;
nlcal (i)=nl;
phicorrcal (i) =phicorr;
end
voltage
voltagel2
J list2=J list.*le-4;
hFig2 = figure (20+i2);
set (hFig2, 'Position', [300 100 1000 4001])
subplot(1l,2,1);loglog(voltage,J list2,'o-")
title(['JU Kennlininie von ' num2str(J 1list2(1l)) ' bis ' num2str(J list2(i)) 4
A/cm”2'])
ylabel ('Stromstarke [A/cm”2]")
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xlabel ('Spannung [V]")
for j=1:i-1
slopetab(j)=(log(Jilist(j+l))—log(Jilist(j)))/(log(voltage(j+1))—log(voltage(j
voltage2=voltage (2:1length(voltage)) ;
end
slopetab2=diff (log(J list))./diff (log(voltage));
voltage3=voltage (2:1length(voltage)) ;
subplot (1,2,2);semilogx (voltage2,slopetab, '-',voltage3, slopetab2,'*")
hold on
figure (31)
subplot(1,2,1);loglog(J list2,EOcal,'o-")
ylabel ('E-Feld an der Kathode [V/m]')
xlabel ('Stromdichte [A/cm”2]"')
hold on
subplot(1,2,2);loglog(J list2,phicorrcal, 'o-")
ylabel ('Absenkung der Schottkybarrier [eV]')
xlabel ('Stromdichte [A/cm”2]")
hold on
if i2==
fileend=".txt';
ivname='003jU_a';
¢ Speichern in txt file fiir Igor
A=cat(2,J_list2',voltage',EOcal',nlcal’',phicorrcal');
[nrows,ncols]=size (A7) ;
filename =[samplename ivname fileend];
fid=fopen(filename, 'w');
head={samplename 'current' samplename 'voltage' samplename 'EOcal' samplename
samplename 'phicorrcal'};
fprintf (fid, '$s%s %$s%s %$s%s %s%s %s%s\n',head{l,:});
for row=l:nrows
fprintf (fid, '$d %d %d %d %d\n',A(row,:));
end
fclose (fid) ;
fileend="'.txt"';
ivname='003U _b';
¢ Speichern in txt file fiir Igor
A=cat (2,slopetab2',voltage3d');
[nrows,ncols]=size (A);
filename =[samplename ivname fileend];
fid=fopen(filename, 'w');
head={samplename 'slope' samplename 'voltageslope'};
fprintf (fid, '$s%s %s%s\n',head{l,:});
for row=1l:nrows
fprintf (fid, '$d %d\n',A(row,:));
end
fclose (fid) ;
end
function SCLC4 Eabh $&[xx,yy,dyy,J]
global J epsO rhotab el i EFnoutok
global nges n0 mue muemax muemin xxnum yynum color 12
global meff mO kb temp kbT hg Ef Ec NC epsa epsb samplename
global muechange ncurrout niout muechangeout epsrout mueout nlOout EFnout
global ncurroutok nioutok muechangeoutok epsroutok mueoutok nOoutok
global ntrapout nspaceout ngesout EO0 phi0 nout nl eps xxnum2
global thetaout mueeffout startx thickness
nout=0;
phi0=0;

)) )

'nlcal'¥
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muechange=1;
nges=nl;
Ef=0;
Ec=0.6;
startx=4e-10;
xlow=0; xhigh=thickness;
xx=xlow:le-9:xhigh;
NC=2.* (2.*pi.*meff.*m0.*kb.*temp./ (hq./2./pi)."2).71.5;
options = odeset('RelTol',le-6,'Stats’','on','RelTol',le-6);
sol = oded5tb (@bvp5ode, [startx thickness], [phi0 EO],options)
xxnum=sol.x;
yynum=sol.y(1l,:);
dyynum=sol.y(2,:);
ncurroutok=ncurrout (1:length (xxnum)) ;
nioutok=niout (1:length (xxnum)) ;
epsroutok=epsrout (1:length (xxnum)) ;
muechangeoutok=muechangeout (1:1length (xxnum)) ;
mueoutok=mueout (1:length (xxnum)) ;
nOoutok=nlout (1:1length (xxnum)) ;
EFnoutok=EFnout (1:length (xxnum)) ;
ntrapoutok=ntrapout (1:length (xxnum)) ;
nspaceoutok=nspaceout (1:length (xxnum)) ;
ngesoutok=ngesout (1:length (xxnum)) ;
thetaoutok=thetaout (1:length (xxnum)) ;
mueeffoutok=mueeffout (1:length (xxnum)) ;
testab=sol.extdata;
hFig = figure(i2);
set (hFig, 'Position', [30 90 1200 8001])
epstab=epsb./sqrt (epsa.”2+ (dyynum) ."2) ;
subplot(2,4,6);plot (xxnum, epsroutok, color (i))
ylabel ('"Permittivitat []1")
xlabel ("Abstand von Kathode [m]"'")
hold on
yy=2./3.*sqrt(2.*J./eps./eps0./muemax) .*xx."(3./2);
dyy=sqrt (2.*J./eps./eps0./muemax.*xx) ;
subplot (2,4,1); $%p=plot(xx,yy,"'*');
plot (sol.x,sol.y(l,:)-phi0,color(i))
ylabel ('Potential [V]'")
xlabel ('Abstand von Kathode [m]"')

hold on
subplot (2,4,2); plot(sol.x,sol.y(2,:),color(i))
title(['Verlauf der Feldstdrke bei ' num2str(J) ' A/m"2'])

ylabel ('Feldstarke [V/m]")

xlabel ('Abstand von Kathode [m]"')

hold on
rhotab=eps.*eps0.*diff (dyynum) ./diff (xxnum) ;
xxnum2=xxnum (2 :length (xxnum)) ;

subplot (2,4,3); loglog(xxnum,ncurroutok,color(i))
ylabel ('ncurr [1/m"3]")

xlabel ("Abstand von Kathode [m]"')

hold on

subplot(2,4,4); ncurrtab=J./el./mueoutok./dyynum;
nOtab (1:length (xxnum) )=n0;

loglog (xxnum, nioutok, 'o-")

ylabel ("'nioutok [1/m"3]")

xlabel ('Abstand von Kathode [m]"'")

hold on

EFtest=kbT*log (ncurrtab/NC) ;
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subplot(2,4,5); muetab=muemax.*exp (EFtest./kbT)+muemin;
for abc=1:length (muetab)

if muetab (abc) >muemax

muetab (abc) =muemax;

end
end
loglog (xxnum, muetab, color (i), xxnum,mueoutok, 'o-")
ylabel ('Moblitadt der Elektronen [As/Vm"2]")
xlabel ('Abstand von Kathode [m]"')
hold on
EFtest=kbT*log (ngesoutok./NC) ;
dndx=diff (ngesoutok) ./diff (xxnum) ;
AAA=length (xxnum2) *0.8;
dndx2=(J-el.*ngesoutok.*dyynum. *mue) . /kb./temp. /mue;

subplot(2,4,7); semilogy (xxnum?2,abs (dndx),color(i))
hold on
subplot(2,4,8); plot (xxnum,EFtest,color (i),xxnum,EFnoutok, 'o")
hold on
bandver=-EFnoutok+sol.y(1l,:);
if i2==
fileend=".txt"';
if i<10
filenumber = sprintf ('0%d',1i);
else
filenumber = sprintf('sd',i);
end

filepart="a'
¢ save in txt file for Igor

A=cat (2,xx"',yy',dyy");

[nrows,ncols]=size (A);

filename =[samplename filenumber filepart fileend];

fid=fopen (filename, 'w');

head={samplename filenumber 'xx' samplename filenumber 'yy' samplename filenumber ¢
"dyy' };

fprintf (fid, '$s%s%s $%$s%s%s %$s%s%s\n',head{l,:});

for row=l:nrows

fprintf (fid, '$d %d %d\n',A(row,:));

end
fclose (fid) ;
filepart='b';

A=cat (2, xxnum', yynum',dyynum', mueoutok',n0Ooutok',ncurroutok',ngesoutok',nspaceoutok', ¢
ntrapoutok',epsroutok',bandver',EFnoutok',thetaoutok',mueeffoutok');
[nrows,ncols]=size (A);

filename = [samplename filenumber filepart fileend];

fid=fopen (filename, 'w');

head={samplename filenumber 'xxnum' samplename filenumber 'yynum' samplename¥
filenumber 'dyynum' samplename filenumber 'mueoutok' samplename filenumber 'nOoutok'¥
samplename filenumber 'ncurroutok' samplename filenumber 'ngesoutok' samplename’
filenumber 'nspaceoutok' samplename filenumber 'ntrapoutok' samplename filenumber¥
'epsroutok' samplename filenumber 'bandver' samplename filenumber 'EFnoutok' samplename{
filenumber 'thetaoutok' samplename filenumber 'mueeffoutok'};

fprintf (fid, '$s%s%s %5%5%sS %$5%5%S %$5%5%S $5%5%S %$5%S5%S $5%S%S %$5%S%S $5%S5%S $5%s5%s $s5%¢

S%S %$5%S%s %$s5%s%s %s%s%s\n',head{1l,:});
for row=1l:nrows
fprintf (fid, '$d %d %d %d %d %d %d %d %d %d %d %d $d %d\n',A(row,:));
end
fclose (fid) ;
end
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figure (954)
subplot(1,3,1); loglog(xxnum,ntrapoutok,color(i))
ylabel ('ntrapout')
hold on
xlabel ("Abstand von Kathode')
subplot (1,3,2); semilogx(xxnum,thetaoutok,color(i))
ylabel ('thetaoutok"')
xlabel ("Abstand von Kathode')
hold on
subplot(1,3,3); loglog(xxnum,mueeffoutok,color(i))
ylabel ('mueeffoutok"')
xlabel ('Abstand von Kathode')
hold on
function dydx = bvp5ode (x,vVy)
global J eps0O rho el ncurr epsr Jset theta mueeff
global nges n0 ni ntrap mue muemax muemin muechange Tt
global kb temp epsa epsb EFn ntrapmax nspace nout EFnout
global muefactor ngesset startx nspaceout
global yyncount energie list EFnx
J=Jset;
if x==startx
ngesset=nges;
end
muechange=2;
epsr=epsb./sqrt (epsa.2+(y(2)) ."2); 2&field-dependent mobility
if nout>1;
if EFn>EFnout (nout)
EFn=EFnout (nout) ;
end
end
EFn =interpl (yyncount,energie list,nges, 'spline');
if nout>1;
if EFn>EFnout (nout)
EFn=EFnout (nout) ;
end
end
EFnx=EFn;
mue= (muemax-muemin) . *exp (muefactor.*EFn.*el./kb./temp)+muemin;
ntrapl=ntrapmax.*exp (EFn.*el./kb./Tt) ;
nspace=J./el./mue./y(2) -nO0+ntrap;
if nout>1;
if nspace>nspaceout (nout)
nspace=nspaceout (nout) ;
end
end
ncurr=nspace+nO-ntrap;
ni=ncurr-n0; $Ladungen die durch Injektion im Bauteil sind, tragen somit zum Feld bei
nges=nit+ntrap+n0; %alle Ladungstrdger injbew, injunbew, vorhandenbew
theta=(ncurr) ./ (nges); $Anteil freier injizierter von injizierter Ladung
mueeff=mue.*theta; $%effektive Beweglichkeit (mittlere Beweglichkeit)
if nges>ngesset
nges=ngesset;

end
rho=nspace.*el;
dydx =[-y(2)

rho./epsr./eps0];
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