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1 Einleitung

Bei der analytischen Beschreibung von Vorgéngen in Natur, Gesellschaft oder Wirtschaft
wird trotz der oftmals sehr komplexen Zusammenhénge auf vereinfachte, linearisierte
Néherungen zuriickgegriffen. Ein wesentliches Merkmal eines jeden komplexen Systems
ist jedoch eine starke Tendenz zu nichtlinearem Verhalten. Wird die Kenngrofle einer
Einwirkung auf das System nur leicht variiert, kommt es im Allgemeinen zu einer schwa-
chen, zur Einwirkung proportionalen Anderung in der Reaktion. In guter Niherung lisst
sich eine solche Proportionalitidt als linear annehmen und zur weiteren Analyse mittels
Differential- und Integralgleichungen verwenden. Eine vollstdndige Losung kann dann unter
Verwendung des Superpositionsprinzips angegeben werden. Ab einer bestimmten Intensitat
der Einwirkung kommt es zu Abweichungen vom linear vorhergesagten Verhalten. Es ist
daher wichtig, den Giiltigkeitsbereich einer als linear angenéherten Proportionalitdt zu
kennen. Durch Korrekturterme hoherer Ordnung kénnen nichtlineare Abweichungen formal
berticksichtigt werden. Als Konsequenz der Einfiihrung solcher Korrekturen kann jedoch
das Superpositionsprinzip zum Aufbau einer vollstdndigen Loésung nicht mehr angewendet
werden. Eine so erzielte genauere Vorhersage der Reaktion verkompliziert den dazu nétigen
mathematischen Loésungsaufwand meist erheblich. Dies ist ein Grund fiir den breiten

Einsatz linearisierter Modellsysteme.

Die Auswirkungen einer Nichtlinearitat in einem komplexen schwingungsfahigen System
sollen in dieser Arbeit untersucht werden. Der Begriff der Komplexitit eines Systems
steht eng im Zusammenhang mit interessanten Phanomenen der nichtlinearen Dynamik
wie Strukturbildung, Selbstahnlichkeit, Bifurkation, Intermittenz und Chaos. Systeme,
aufgebaut aus einer hohen Anzahl gleichartiger Komponenten, kénnen solche Phdnomene
aufweisen, obwohl deren Grundkomponente mitunter sehr einfach strukturiert ist. Erst
die Art des Zusammenspiels der Einzelkomponenten ergibt das komplexe Verhalten als

sogenannte emergente (lat. auftauchende) Eigenschaft.

In einem ferroelektrischen Kristall wird eine bistabile makroskopische Polarisation kollektiv
von den Dipolmomenten der Gitterbausteine hervorgerufen. Die nichtlinearen elektrodyna-
mischen Eigenschaften solcher Kristalle lassen sich mit Hilfe der Methoden der nichtlinearen
Dynamik weiter erforschen und auch charakterisieren. ! ® Bislang bezog sich diese Forschung
hauptséchlich auf ferroelektrische Bulk-Materialien (z.B. Triglycinsulfat, Bariumtitanat,
Blei-Zirkonat-Titanat, Seignettesalz). Nach den Bestrebungen der letzten Jahre bei der Her-

stellung ferroelektrischer diinner Filme liegt es nahe, diese Strukturen ebenfalls hinsichtlich
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Abb. 1.1: Torusverdopplung beobachtet an einer Metall /Ferroelektrikum /Halbleiter-Struk-
tur. Links: Zeitreihen der Signale am Schwingkreis. Rechts: dreidimensionale Darstellung
der Zeitreihe mit Hilfe der zyklischen Koordinate der Anregungsperiodendauer. Weitere
Erlauterungen dazu sind im Kapitel 2.3 angegeben (Uy. .. Anregungsspannung, Ucy u.
UrmM. . . Signal am Messkondensator bzw. -widerstand, T'. .. Periodendauer der Anregung,
JTorus- - - Umlauffrequenz des Torus, ¢ und ¢ ladungs- bzw. stromproportionale Koordinate)
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ihres nichtlinearen Verhaltens zu untersuchen. Hierbei stellt sich unter anderem die Frage, in-
wieweit das nichtlineare dynamische Verhalten von Dimensions- und Mikrostruktureffekten
beeinflusst wird. Ein Grofiteil der Forschung auf dem Gebiet der ferroelektrischen diinnen
Filme zielt darauf ab, diese Strukturen in der Halbleitertechnik als nichtfliichtige Speicherele-
mente (FeRAM) nutzbar zu machen. Zu diesem Zweck existieren mehrere Verfahren, die fiir
die Herstellung von Vorlauferbauelementen fiir Ferroelektrikum/Halbleiter-Verbindungen
eingesetzt werden konnen. Bei diesen Metall/Ferroelektrikum/Halbleiter-Strukturen, sowie
auch bei den einfacher aufgebauten Metall/Ferroelektrikum/Metall-Strukturen handelt
es sich um Systeme mit hoher Komplexitét, da der ferroelektrische Charakter nicht mehr
die dominierende Komponente im System ausmacht. Das Ferroelektrikum tritt chemisch,
elektrisch und mechanisch in starke Wechselwirkung mit den Grenzflichen oder dem Halblei-
tersubstrat. Ein Grofiteil der Probleme, die es fiir den technischen Einsatz dieser Strukturen
zu liberwinden gilt, resultiert aus den unerwiinschten Veréinderungen der Eigenschaften
durch ebendiese Wechselwirkung. Sie fiihren zur Abnahme der remanenten Polarisation,
sowohl bei einer hohen Anzahl von Schaltzyklen als auch bei langerer Lagerung (fatigue
bzw. retention loss), sowie dem Aufbau statischer, depolarisierender Felder innerhalb
der ferroelektrischen Schicht (imprint).!%1* Aus Sicht der nichtlinearen Dynamik koénnte
sich daraus jedoch ein neuer experimenteller Zugang zu Phinomenen eréffnen, die sonst

vorwiegend theoretisch oder anhand von Simulationsrechnungen behandelt werden.

Bei ersten Untersuchungen des dielektrischen Verhaltens einer Metall/Ferroelektrikum/

Halbleiter-Struktur als nichtlineare Kapazitit in einem Schwingkreis konnte im Antwortsi-



gnal neben einer Periodenverdopplung auch eine Torusverdopplung nachgewiesen werden. '
In weiteren Untersuchungen konnte chaotisches Verhalten und stochastische Resonanz
an Metall/Ferroelektrikum /Halbleiter-Strukturen beobachtet werden.'6:17 Dies weckte
das Interesse an ferroelektrischen diinnen Schichten und Heterostrukturen als Quelle fiir

nichtlineare Phanomene.

Im linken Teil von Abbildung 1.1 ist das gemessene Antwortsignal mit enthaltener Torus-
verdopplung als Zeitreihe dargestellt. Die Probe befindet sich zu diesen Messungen als
Kondensator in einem Serienschwingkreis. Die Signale proportional zur Ladung ¢ und dem
Strom ¢ werden mit Hilfe eines Messkondensators bzw. -widerstands aufgenommen und
ergeben, gegeneinander aufgetragen, den Phasenraum der Schwingung. Dass im Signal eine
Torusform vorliegt, zeigt sich erst bei geeigneter Darstellung der Trajektorie. Dazu wird
sie als dreidimensionaler Pfad entlang eines Kreises dargestellt wobei ein voller Umlauf
der Periodendauer der Anregung entspricht. Dies ist in Abbildung 1.1 rechts gezeigt. Fiir
das Phéanomen der Torusverdopplung existieren nur wenige Arbeiten mit experimentellen

Beobachtungen. 1819

Eine weitere interessante Moglichkeit zur Untersuchung nichtlinearer Eigenschaften ei-
ner Kondensatorprobe im Schwingkreis besteht in der Analyse von Resonanzkurven. Im
Unterschied zu den vorher beschriebenen Messungen wird dazu eine sehr viel geringere
Intensitdt der Anregung benétigt. Bei Variation der Anregungsamplitude kommt es zu
einer Verformung der Resonanzkurve. Auf diese Weise lésst sich die Art der Nichtlinearitit
des Probenkondensators charakterisieren. Auch dieser Effekt wird hauptsachlich in theore-
tischen Arbeiten untersucht.??2? In dieser Arbeit wird gezeigt, dass sich die nichtlinearen
dielektrischen Eigenschaften von Metall/Ferroelektrikum/Metall-Strukturen und Metall/
Ferroelektrikum/Halbleiter-Strukturen mit dieser Methode darstellen und charakterisieren
lassen. Dabei soll geklart werden, inwiefern sich die bislang vorliegenden Ergebnisse an
Bulk-Materialien von diinnen Schichten und Heterostrukturen unterscheiden. Ein Ziel
der Arbeit ist es, die Ursache der Torusverdopplung und anderer nichtlinearer Effekte zu
untersuchen. Dabei sollen grundlegende Erkenntnisse zusammengetragen werden, die es in
weiteren Untersuchungen ermoglichen sollen, eine genaue Struktur-Eigenschaftsbeziehung
fiir ferroelektrische Diinnschichtstrukturen herzustellen. Dadurch wiirde der Zusammenhang
zwischen den strukturellen Eigenschaften einer Probe, wie z.B. Schichtdicken, Material-
kombinationen und Defektdichten und den an ihr zu beobachtenden nichtlinearen Effekten
besser verstanden werden. Welche Anforderung an die dafiir nétigen Probenserien gestellt
werden miissen, soll in dieser Arbeit geklart werden. Die ndtigen experimentellen Voraus-
setzungen und Analyseverfahren sollen im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und vorgestellt

werden.

Im Kapitel 2 werden die wichtigsten Grundziige der Sachgebiete erldutert, die in der

Arbeit verwendet wurden. Zum Verstdndnis der elektrodynamischen Eigenschaften von
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Metall/Ferroelektrikum /Halbleiter-Strukturen wird dazu zunéchst auf einige, diesbeziigli-
che Aspekte der Halbleiterphysik eingegangen. Dariiber hinaus werden in diesem Kapitel
einige Grundlagen zur Ferroelektrizitdt und zu ferroelektrischen diinnen Schichten zu-
sammengefasst. Einen dritten Komplex bildet die Theorie der untersuchten nichtlinearen
Phénomene. Darin werden die Begriffe der Amplituden-Frequenz-Charakteristik und des
Torus erlautert. Im Kapitel 3 werden die verwendeten Messmethoden, sowie die Herstel-
lung und der Aufbau der untersuchten Proben naher beschrieben. Kapitel 4 widmet sich
hauptséchlich den Ergebnissen zur Messung der Amplituden-Frequenz-Charakteristiken.
Anhand der gewonnenen Erkenntnisse wird der Zusammenhang mit der beobachteten
Torusverdopplung verdeutlicht. Ein numerisches Verfahren zur Simulation von Amplituden-
Frequenz-Charakteristiken wird am Ende des Kapitels vorgestellt. Eine Zusammenfassung
der Ergebnisse und Schlussfolgerungen wird im Kapitel 5 gegeben. Die Arbeit schliefit mit
einem Ausblick auf noch offene Fragestellungen, in dem auch Anregungen zu deren weiterer

Untersuchung angefiihrt werden.



2 Grundlagen

Bei Untersuchungen zu nichtlinearen Effekten, die von einer Metall/Ferroelektrikum/Halb-
leiter-Schichtstruktur (MFS) in einem schwingungsfihigen System verursacht werden, gilt
ein besonderes Interesse den Wechselwirkungen zwischen den Feldeffekten im Halbleiter
und der ferroelektrischen diinnen Schicht. Die nichtlinearen Effekte zeigen sich sehr deutlich
in einem Serienschwingkreis, der die MFS-Struktur als Kondensator enthélt, und kénnen
so, z.B. durch Messung einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik, untersucht werden.
In diesem Kapitel werden die dafiir benotigten Grundlagen der Elektrodynamik beider
Komponenten einer MFS-Struktur, d.h. Halbleiter und Ferroelektrikum, dargestellt. In den
letzten Jahren hat sich gezeigt, dass sich die Konzepte der Halbleiterphysik auch auf ferro-
elektrische diinne Filme erfolgreich anwenden lassen. ?> 2% Viele Eigenschaften werden durch
Defektstellen im diinnen Film bzw. seinen Grenzflichen beeinflusst. Uber die Auswirkungen
auf das elektrodynamische Verhalten dieser Storstellen ist jedoch wenig bekannt. Daher
wird in diesem Abschnitt verstarkt auf die dazu bestehenden Konzepte des ,klassischen*
Halbleiters eingegangen. Dessen dynamisches Verhalten wird von Zeitkonstanten bestimmt,

deren Ursprung in diesem Abschnitt erlautert werden soll.

Im zweiten Teil dieses Kapitels werden die grundlegenden Aspekte der Ferroelektrizitat
behandelt. Darin werden auch die Eigenschaften der ferroelektrischen Materialien vorgestellt,
die fiir die Herstellung der hier untersuchten Proben zum Einsatz kamen. Die Dynamik
des Schaltens in Ferroelektrika ist ebenfalls von Zeitkonstanten bestimmt, die in diesem

Teilabschnitt beschrieben werden.

Eine Besonderheit nichtlinearer schwingungsfihiger Systeme ist die Verschiebung der
Resonanzfrequenz in Abhéngigkeit von der Charakteristik des Systems. Der dritte Teil
widmet sich diesem Phédnomen. Am Beispiel des DUFFINGschen Oszillators wird dazu die
Bedeutung der Amplituden-Frequenz-Charakteristik néher erlautert. Der Begriff des Torus
und die Bedeutung einer Torusverdopplung werden im letzten Abschnitt dieses Kapitels

erklart.

2.1 MOS-Kondensatoren

Die hier beschriebenen Metall/Ferroelektrikum/Halbleiter-Schichtstrukturen kénnen als
Modifikation herkémmlicher MOS-Kondensatoren (metal/oxid/semiconductor) aufgefasst

werden. Demnach ist fiir das Versténdnis von MFS-Kondensatoren unumgénglich, auf
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einige Aspekte der MOS-Theorie ndher einzugehen. Nach einer allgemeinen Einfiihrung
zur Funktionsweise eines MOS-Kondensators sollen in diesem Abschnitt vor allem die
Einfliisse von Storstellen auf die Eigenschaften der MOS-Struktur erlautert werden. Auf
dieser Grundlage ist es moglich, Besonderheiten im Verhalten von MFS-Kondensatoren

gegeniiber MOS-Strukturen abzugrenzen.

Die stetig wachsenden Anforderungen an die Integration von Halbleitern in mikroelektroni-
sche Bauteile hat notwendigerweise auch das theoretische Verstdndnis von MOS-Strukturen
in den letzten Jahrzehnten immer weiter voran getrieben. Demnach ist es auch nicht
verwunderlich, dass die MOS-Theorie bereits sehr umfangreich und speziell auf die Belange
der Halbleiterindustrie zugeschnitten ist.2” 3% So werden beispielsweise Messmethoden zur
Charakterisierung von MOS-Strukturen auch unter dem Gesichtspunkt einer schnelleren Gii-
tekontrolle optimiert.?133 Gemessen am Stand der Entwicklung der MOS-Theorie, ist das
elektrodynamische Verhalten von MFS-Strukturen noch quasi unerforscht. Es sei an dieser
Stelle betont, dass die in dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen vom Standpunkt der
nichtlinearen Dynamik der Ferroelektrika ausgingen. Die Untersuchung nichtlinearer Effekte
wie der Amplituden-Frequenz-Charakteristik ist weit davon entfernt, eine zweckméfige
Methode zur Charakterisierung von MOS- oder MFS-Bauelementparametern zu werden.
Vielmehr stellen diese Strukturen eine interessante experimentelle Plattform zur Untersu-
chung nichtlinearer Phdnomene dar. Gelénge es jedoch, die in dieser Arbeit vorgestellten
nichtlinearen Effekte tatsachlich auf strukturbedingte Eigenschaften zuriickzufiihren, stiinde
eine hochst empfindliche und dabei experimentell relativ einfach umzusetzende Untersu-
chungsmethode zur Verfiigung. Auflerdem kann so der Notwendigkeit der Einbeziehung
nichtlinearer Effekte, deren Auftreten mit den immer kleiner werdenden Strukturgréfien
einhergeht, Rechnung getragen werden. Unter den zahlreichen etablierten Methoden zur
Bestimmung von MOS-Bauelementparametern finden sich nur wenige, die unter Ausnut-
zung nichtlinearer Wechselwirkungen oder von Schwingkreisanalysen arbeiten. 3435 Eine
Schwierigkeit besteht in der Auswertung der aus solchen Messverfahren gewonnenen Daten.
Dazu muss verstiarkt auf den Vergleich mit numerischen Simulationen zuriickgegriffen
werden, da sich die Grenzen fiir analytische Betrachtungen bereits bei ,einfachen“ realen
MOS-Strukturen abzeichnen.

MOS-Kondensatoren bilden die Grundstruktur aller Feldeffekttransistoren. Als eigenstéandi-
ges Bauelement werden sie vereinzelt in der Hochfrequenz-Schaltungstechnik (100 MHz bis
10 GHz) eingesetzt. Hauptséchlich dienen sie jedoch bei der Entwicklung von Halbleiter-
bauelementen als Testsystem zur Charakterisierung der Halbleiter- und Oxidmaterialien,
zur Optimierung der Herstellungsprozesse oder zur Untersuchung der Giite von Grenz-
flaichen. Durch standardisierte Messverfahren ist es moglich, eine Vielzahl der fir den
Betrieb von Halbleiterbauelementen wichtigen Bauelementparameter zundchst an einfach

und kostengiinstig herzustellenden MOS-Strukturen zu gewinnen.
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Abb. 2.1: Bandschema eines MOS-Kondensators (p-Si) in Akkumulation. Er(M) ... Ferminiveau
Metall, ¢ps ... Austrittsarbeit Metall, U, ...angelegte Spannung, 1g und ¢s ... Bandverbiegung
bzw. Potential an der SiOy/Si-Grenzfliche, Upy ...Spannungsabfall SiOz, ¢p ...Potential im
Si-Bulk, xg; ...Elektronenaffinitdt Si, ®g; ... Austrittsarbeit Si, Eyak ... Vakuumniveau, E¢
... Leitungsbandniveau, E; ... Intrinsicniveau, Er(Si) ... Ferminiveau Si, Ey ... Valenzband

Grundlagen idealer MOS-Strukturen

Entscheidend fiir die Funktionsweise eines MOS-Kondensators ist der Verlauf der Bandkan-
ten im Halbleiter. Die Ortsabhéngigkeit von Valenzband, Leitungsband und Intrinsicniveau

kann in einem Bénderschema (Abb. 2.1) veranschaulicht werden.

Sind die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- bzw. Valenzband (N¢ bzw. Ny/) sehr viel
grofer als die Elektronendichte n bzw. Locherdichte p, kann die Dichte freier Ladungstriger
durch den Abstand des Ferminiveaus vom Niveau der Valenzbandoberkante Ey bzw. der
Leitungsbandunterkante F¢o bestimmt werden. Aus der BOLTZMANN-N&herung folgen dann
die ortsabhingigen Ladungstragerdichten:

Ec(x) — Ep

Ep — Ey(x)
T ) . (2.1)

n(x) = N¢ exp (— T

) bzw. p(x) = Ny exp (—
Bezogen auf das Ferminiveau Er kann durch das ortsabhéngige Intrinsicniveau E;(z) ein
Potential ¢(z) = (Ep—E;(x))/qe definiert werden. Hierbei bedeutet ¢. die Elementarladung.
Die positive Richtung der Lange x zeigt von der SiOy/Si-Grenzfliche ins Silizium hinein. Das
Potential im Halbleiterinneren ¢p = ¢(c0) kann als Bezugspunkt fiir die Bandverbiegung

Y(z) = ¢(v) — ¢p definiert werden. Zusammen mit der Temperaturspannung Ur = kg T'/qe
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und der Intrinsicdichte n; konnen fiir die Ortsabhéngigkeit der Elektronendichte n(z) bzw.
der Locherdichte p(x) die folgenden Beziehungen aufgestellt werden:

n(x) = n; exp {qﬁ(g)} = Np exp [Tiﬁj)] mit Np = n; exp [?Fﬂ 02)
p(x) = n; exp {—(@i)] = Ny exp [—wéi)} mit Ny = n; exp {—gjj] .

Die Donatordichte Np bzw. Akzeptordichte N4 sind durch die Dotierung vorgegeben. Zur
Herstellung der in dieser Arbeit charakterisierten MFS Proben ist ausschliellich p-dotiertes

3 verwendet worden.

Silizium (p-Si) mit einer Akzeptordichte von Ny = 4,5 x 10 cm™
Die iiber dem MOS-Kondensator abfallende Spannung ergibt sich aus der Summe der
Spannungsabfille iiber den einzelnen Bereichen. Die {iber die Siliziumoxidschicht abfallende
Spannung wird mit Uy bezeichnet. Uber der durch die Bandverbiegung hervorgerufenen
Raumladungszone im Silizium féllt die Spannung g ab. Auflerdem besteht eine konstante
Kontaktspannung, welche durch die Differenz der Austrittsarbeiten von Metall @), und

Halbleiter ®g; bestimmt ist. Demnach betriagt die Gatespannung Ug am MOS-Kondensator:

Dy — Dg;
Ug = Uox +vs + % (2.3)
Die Bandverbiegung 1g kann durch Integration der POISSON-Gleichung
d? o(x .
@d)(:c) = - 5(8) mit o(x) = qe (p(x) — n(z) + Np — Na) (2.4)

bestimmt werden. Dabei bedeutet eg; die Permittivitat von Silizium (eg; = 11.8¢¢). Zu-
sammen mit den in (2.2) angegebenen Beziehungen folgt fiir die Feldstiarke £g an der
Si04/Si-Grenzflache:

Es = i\/(ik)iT K(bB[;T(bS) sinh 21; - (cosh 3? — cosh g‘;)] _1/2. (2.5)

Die DEBYE-Léange A; entspricht der fiir Silizium charakteristischen Lénge eines Poten-
tialabfalls des elektrischen Feldes auf das 1/e-fache (\; = \/zs; Ur/2 qn;). Mit Hilfe des
Gaussschen-Satzes, kann die Feldstirke £g zur Bestimmung der Fliachenladungsdichte og
an der Si/SiOy-Grenzflache herangezogen werden (g = €5 £g).

Abbildung 2.2 zeigt den Verlauf der Fliachenladungsdichte og in Abhéngigkeit von der
Bandverbiegung o5(t)s). Das Anlegen einer Gatespannung bewirkt eine Anderung der
Bandverbiegung ¥g und ermoglicht es, den MOS-Kondensator in den jeweiligen Zustéan-
den Akkumulation, Verarmung und Inversion bzw. tiefe Verarmung zu betreiben. Die
Bezeichnung dieser Betriebszustande bezieht sich dabei auf die Majoritatsladungstrager
an der Si/SiO9-Grenzflache. Bei einem MOS mit p-Si Substrat fithrt das Anlegen einer



2.1 MOS-Kondensatoren

Si04/Si
Grenzflache

starke
Inverversion
(NF)

Dy

1078

los] (Cem™2)
T

1079 schwache tiefe
Akkumulation|Verarmung Inversion Verarmung
(HF)
Ev E; Ec
L L L T Verarmungszone
—0.4 —0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ps (Volt) |

Abb. 2.2: Betrag der Oberflichenladungs- Abb.2.3: Generation und Rekombina-
dichte |og| als Funktion des Oberflichen- tion an flachen- und tiefen Storstellen
potentials 1g. (Dt ...Interface-Trapdichte, Ey; ...Bulk-

Trapniveau).

negativen Spannung am Gate (obere Metallelektrode) zur Anreicherung von Lochern an der
Grenzschicht (Akkumulation), wiahrend eine positive Spannung diese von der Grenzfliche
abstoBt und zur Ausprigung einer Verarmungszone fithrt. Ein weiterer Anstieg der Span-
nung fithrt zu einer Inversion der Grenzflache, d.h. die Elektronendichte iibersteigt dort
den Wert der Locherdichte neutraler Bereiche ohne Bandverbiegung. Aus der Kontinuitét
der Verschiebungsdichten an der Si/SiO9-Grenzflache folgt der Spannungsabfall an der
Oxidschicht und ergibt, zusammen mit der Kontaktspannung, die Gesamtspannung am
Gate. Kontaktspannung und ortsfeste Ladungen, wie sie z.B. durch Verunreinigungen nahe
der Grenzschicht entstehen kénnen, bewirken auch ohne Anlegen einer Gatespannung eine
statische Bandverbiegung. Die entsprechende Gegenspannung, die erforderlich ist um einen

flachen Verlauf der Bander im gesamten Halbleiter einzustellen heifit Flachbandspannung.

In Abbildung 2.2 wird zwischen dem Verlauf der Flachenladungsdichte fiir den Fall einer
hochfrequenten (HF) und einer niederfrequenten (NF) Variation der Bandverbiegung in
einem MOS mit p-Si Substrat unterschieden. Im niederfrequenten Fall (durchgezogene Linie)
erfolgt ein Ubergang von Verarmung zu Inversion durch Generation von Elektronen. Der
umgekehrte Ubergang findet durch Rekombination statt. Eine niederfrequente Anregung
ist gekennzeichnet durch eine Variation der Gatespannung die sehr viel langsamer ablauft
als die Generations- und Rekombinationsprozesse der Minoritédtsladungstrager. Ist dies
nicht der Fall, kommt es nicht zur Ausbildung einer Inversionsschicht (gepunktete Linie in
Abb. 2.2). Eine Erhéhung der Bandverbiegung wird dann nicht durch Inversionsladungen

nahe der Si/SiO2-Grenzfliche gebremst. In diesem Zustand der tiefen Verarmung (deep
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depletion) wird die Gateladung ausschliellich durch negativ geladene Akzeptoratome

innerhalb der stark verbreiterten Verarmungszone kompensiert.

Lebensdauer von Ladungstrigern und Generations-Rekombinationsprozesse

Fiir einen Halbleiter im thermodynamischen Gleichgewicht gilt das Massenwirkungsgesetz:
pn = n? = konstant. Eine Abweichung von diesem Gleichgewicht durch Erzeugung oder
Vernichtung freier Ladungstrager ist mit Hilfe eines dufleren Einflusses moglich. Da durch
die hier vorgestellten Messmethoden die zu untersuchenden Proben nicht im thermody-
namischen Gleichgewicht vorliegen, sind die durch Generation und Rekombination in
das dynamische Verhalten eingebrachten Zeitkonstanten von besonderem Interesse. Ein
Nichtgleichgewichtszustand kann z.B. durch Bestrahlung des Halbleiters mit Licht erfolgen
oder durch Injektion bzw. Extraktion von Ladungstragern durch eine Elektrode. Solange

diese duBere Anregung besteht, liegt ein stabiler stationdrer Zustand mit pn < n? im

i
Halbleiter vor. Wird die Anregung plétzlich beendet kommt es zu Relaxationsprozessen
zuriick ins Gleichgewicht. Die Konzentration freier Ladungstrager geht dann durch An-
nihilation oder Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren zuriick auf den Gleichgewichtswert.
Als Rekombinationslebensdauer 7, wird die Zeit bezeichnet, die es dauert bis die Konzen-
tration iiberschiissiger Ladungstrager durch Rekombination auf das 1/e-fache (37%) des
anfénglichen Wertes im stationdren Zustand gesunken ist. Analog dazu ldsst sich auch
eine Generationslebensdauer 7, definieren, als die Zeit, in der eine Ladungstragerkonzen-
tration, die weit unterhalb des Gleichgewichtswertes liegt, auf das e-fache des Wertes im
stationéren Zustand anwichst.?0 Im vorliegenden Fall eines Silizium-Substrats (indirekte
Bandliicke) bei Anregungsspannungen weit unterhalb der Durchbruchspannung (keine
Auger-Prozesse, SiOg-Durchbruchsfeldstirke3” ~ 10 MV /cm) ist es legitim, nur die durch
indirekte Ubergéinge hervorgerufenen Rekombinationsprozesse zu betrachten.3%3° Der dazu

inverse Prozess ist die thermische Generation von Elektron-Loch-Paaren.

Beim Anlegen einer Gatespannung an einen MOS-Kondensator stellt sich ein stationé-
rer Zustand der Majoritats- und Minoritédtsladungstriagerdichte durch Generations- und
Rekombinationsprozesse ein. Bei der Rekombination wirken die durch Stoérstellen inner-
halb der Bandliicke eingebrachten Energieniveaus als Rekombinationszentren. Fir die

Rekombinationsrate R einer monoenergetischen Storstelle gilt:

n+n; exp(%) +p+ni exp(%))

Op Uth,p Ny On Uth,n Ny

-1

R = (pn —nf) ( (2.6)

Das Energieniveau und die Konzentration der Storstelle sind dabei mit E; bzw. N; bezeich-
net. Es wird zwischen dem Einfangquerschnitt der Storstelle fiir Elektronen o, und Locher

op unterschieden. Die Geschwindigkeit thermischer Bewegungen wird fiir Elektronen mit

10
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Vth,n, filr Locher mit vy, ;, bezeichnet. Im Fall der Niedriginjektion ist die durch Generation
erzeugte Ladungstragerdichte sehr viel geringer als die Majoritatsladungstrégerdichte. Fr
diesen Fall ergibt sich, ausgehend von GI. (2.6), die Rekombinationslebensdauer 7, der
Uberschuss-Minorititsladungstriiger An eines p-dotierten Halbleiters aus 7, = An/R. Die
Gleichgewichtskonzentration freier Locher pg ist fiir p-Typ Halbleiter sehr viel grofler als die
der Elektronen ng. Die Zustandsdichten im Valenz- und Leitungsband sind als gleichgrofl
angenommen, d.h. Ny = N¢ und E; = (E¢c + Ey)/2, ebenso die generierte Uberschuss-
Konzentration der Minoritéits- und Majoritéitsladungstriger (An = Ap). Die Uberschuss-
Majoritéatsladungstragerdichte Ap wird von pg bereitgestellt. Wegen pg > ng > An(= Ap)
bewirkt dies keine wesentliche Anderung an pg. Die Rekombinationslebensdauer der Elek-

tronen im p-Si ist dann gegeben durch:

2F,—FE:+—F Er—F,
_M_exp<7 kBtT F) +1+6Xp< ISBTt) (27)
"R Op Uth,p NVt Opn Vthn Nt :

Fiir den Fall der Niedriginjektion ist die Rekombinationslebensdauer der Minoritétstrager
demnach abhingig vom Energieniveau der Storstelle E;, der Storstellendichte N;, den
spezifischen Einfangquerschnitten der Storstellen fiir Locher und Elektronen (o, 0,,) sowie
deren thermischen Geschwindigkeiten (v n, vth,p). AuBerdem besteht eine Abhéngigkeit

von der Dotierung des Halbleitersubstrats und von der Temperatur.

Aus Gleichung (2.6) kann auch eine Beziehung fiir die Rekombinationslebensdauer bei
hoher Injektion abgeleitet werden. In diesem Fall iibersteigt die generierte Minoritatstréger-
konzentration die Gleichgewichtskonzentration der Majoritétstréger. Es gelten die gleichen
Annahmen wie sie bereits bei der Niedriginjektion getroffen wurden, jedoch mit An/py > 1.

In diesem Fall ist die Rekombinationslebensdauer der Minoritatstréger gegeben durch
Tn = (Up Uth,p Nt)il + (Un Uth,n Nt)il‘ (28)

Es besteht keine Abhéngigkeit mehr von der Dotierung des Halbleiters, sondern lediglich
von den Eigenschaften der Storstellen. Ein weiterer wichtiger Fall folgt aus Gl. (2.6)
unter der Annahme p = n = 0. Dies gilt innerhalb der Verarmungszone und liefert die
Generationslebensdauer der Raumladungszone 7, r1z, welche ebenfalls unabhingig von
der Dotierung und stets grofler als die Rekombinationslebensdauer im nicht verarmten
Halbleiter 7, ist, d.h. 74 g1z > 7.

In Gl (2.7) ist lediglich eine monoenergetische Storstelle mit homogener Verteilung be-
trachtet. In realen MOS-Strukturen liegt jedoch héufig ein Dichteprofil von Stérstellen
mit iiber der Bandliicke verteilten Energieniveaus vor. Da Ferroelektrika ebenfalls Halblei-
tereigenschaften aufweisen kénnen, ist davon auszugehen, dass auch bei ferroelektrischen
Diinnschichtstrukturen eine Abhéngigkeit der Ladungstragerlebensdauern von den Eigen-

schaften eingebrachter Storstellen besteht. Zur Bestimmung von Rekombinations- Gene-

11
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Abb. 2.4: Ladungsverteilung im MOS-Kondensator. Dargestellt ist ein p-Si Substrat im Verar-
mungszustand mit den nach Deal ** geltenden Bezeichnungen.

rationslebensdauern an Halbleiterbauelementen sind zahlreiche Messverfahren entwickelt
worden. 3340742 Eine {ibliche Vorgehensweise ist dabei die Aufnahme der Transienten von
Gateladung, -kapazitidt oder -strom nach einer abrupten Stérung des thermodynamischen
Gleichgewichts durch einen Lichtpuls oder eine sprunghafte Anderung der Gatespannung.
Typische Zeitkonstanten fiir die Rekombination liegen bei 7. &~ 300 us, die der Genera-
tion bei 7, ~ 4ms.? Eine vollstdndige Relaxation durch Generation (d.h. in Richtung
Inversion) kann fiir MOS-Strukturen sehr hoher Giite bis zu mehreren Stunden dauern.
Der Einfluss von Storstellen (Bulk- und Interface-Traps) senkt diese Zeit jedoch erheblich.
Inwieweit sich diese Ergebnisse auch auf ferroelektrische Diinnschichtstrukturen und de-
ren elektrodynamische Eigenschaften {ibertragen lassen, ist derzeit noch Gegenstand der

Forschung. 23:26:43

Klassifikation von Storstellen

Unter dem Begriff der Storstelle sind bislang alle umladbaren, nicht-umladbaren, ortsfesten
oder mobilen Ladungen zusammengefasst worden. In Abbildung 2.4 ist deren rdumliche
Verteilung in der MOS-Struktur mit p-Si Substrat schematisch dargestellt. Bei Raum-
temperatur sind im Bereich von Flachbandzustand bis zur Akkumulation Locher die
dominierenden Ladungstriager. Der Einfluss von Storstellen kann dabei aufgrund ihrer
sehr viel niedrigeren Konzentration vernachlissigt werden. Im Verarmungszustand werden
freie Ladungstréger nur durch thermische Generation von Elektron-Loch-Paaren in einem

generationsaktiven Bereich am Rand der Verarmungszone erzeugt. Eine dort sitzende

12
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Storstelle kann die Ladungstrager einfangen und nach einer gewissen Zeit wieder emittieren.
Sie wird daher auch als Haftstelle (Trap) bezeichnet. Erfolgt die Emission und Absorbtion
als Austausch zwischen Valenz- und Leitungsband, wirkt diese Storstelle als Generations-
Rekombinationszentrum. Dadurch werden Generations- und Rekombinationsraten in der

generationsaktiven Zone erhoht und die entsprechenden Lebensdauern verkiirzt.

Beziiglich ihrer Lage in der Bandliicke werden zwei Arten von Storstellen unterschieden.
Die Energieniveaus tiefer Traps (deep level traps) liegen weit entfernt von den Bandkanten
nahe der Mitte der Bandliicke. Dagegen befinden sich die Energieniveaus flacher Storstellen
(shallow impurities) in unmittelbarer Néahe einer Bandkante. Diese Definition erfasst
sowohl die zur Dotierung in den Halbleiter eingebrachten Storstellen als auch zusétzliche

Akzeptoren und Donatoren niedrigerer Konzentration.

Eine besonders hohe Dichte von Trapzustédnden befindet sich direkt an der Si/SiOs-
Grenzflache. Durch nicht abgeschlossene Si-Bindungen (intrinsische Zusténde) oder Fremd-
atome (extrinsische Zusténde) wird ein kontinuierliches Spektrum besetzbarer Zustande mit
der Zustandsdichte Dy an der Grenzflache bewirkt. Durch solche Interface-Traps kommt es
ebenfalls zu einem mit Zeitkonstanten behafteten Ladungsaustausch zwischen Valenz- und
Leitungsband. In Abbildung 2.3 sind die entsprechenden Ubergéinge von Ladungstrigern
an Bulk- und Interface-Traps veranschaulicht. Generation und Rekombination an Traps
bestimmen die Reaktionszeit der Minoritatsladungstriager genau dann, wenn zwei Bedin-
gungen erfiillt sind. Zum Einen darf das Energieniveau des Trapzustands nicht weit von
der Fermienergie Er des Halbleiters liegen. Damit ist gewéhrleistet, dass durch eine kleine
Variation der Bandverbiegung sehr viele Ladungstrager vom Trapzustand eingefangen bzw.
emittiert werden kénnen. Zustéinde weit entfernt von Er sind entweder fast vollstdndig
besetzt oder unbesetzt und kénnen somit keine wesentliche Anderung der Ladungsbilanz
bewirken. Auflerdem miissen die Emissions- und Absorbtionsraten fiir Elektronen und
Locher an einem Trapzustand anndhernd gleich sein. Dies gilt lediglich fiir Bulk-Traps
mit Energieniveaus nahe der Mitte der Bandliicke. Beide Voraussetzungen sind daher am
besten durch Uberginge von Bulk-Traps am Kreuzungspunkt von Ferminiveau und dem
ortsabhéngigen Trap-Niveau erfiillt (siehe Abb. 2.3).

2.2 Ferroelektrizitat und ferroelektrische diinne Filme

Dielektrische Materialien, die im Gegensatz zu Metallen von elektrischen Feldern durch-
drungen werden, sind, je nach Reaktion ihrer polaren Bestandteile auf das duflere Feld,
hinsichtlich ihres dielektrischen Verhaltens weiter zu unterscheiden. Im Allgemeinen kommt
es beim Einwirken eines elektrischen Feldes auf eine dielektrische Kristallstruktur zu einer
Verschiebung der Elektronen und Ionen beziiglich ihrer Positionen im feldfreien Zustand.

Dabei wird zwischen Verschiebungspolarisation und Orientierungspolarisation unterschie-

13
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Abb. 2.5: Links: Perowskit-Struktur des Blei-Titanat Kristalls. Im Blei-Zirkonat-Titanat

(PZT) sind einige Ti-Tonen durch Zr-Ionen ersetzt. Rechts: Phasendiagramm von PZT

nach Jaffe et al. > Die in dieser Arbeit untersuchten Diinnschichtstrukturen liegen in der
ferroelektrischen Phase vor.

den. Im Falle der Verschiebungspolarisation liegen die Ladungsschwerpunkte im feldfreien
Zustand in einem gemeinsamen Punkt im Kristallgitter. Ein &ufleres elektrisches Feld
verschiebt die Ladungsschwerpunkte gegeneinander und bewirkt so eine Polarisation. Bei
der Orientierungspolarisation liegen bereits permanente Dipole in der Kristallstruktur vor.
Diese werden durch das Einwirken eines dufleren Feldes weitgehend entlang der Feldlinien
ausgerichtet. Entstehen solche Dipole durch mechanische Verformung des Kristalls, liegt
ein piezoelektrisches Material vor. Durch Erwérmung des Kristallgitters und der damit
einhergehenden Verformung kénnen bei piezoelektrischen Materialien ebenfalls Polarisa-
tionsladungen aufgebaut werden. Reagiert die vorhandene Polarisation empfindlich auf
Temperaturverdinderungen, ist der Kristall auflerdem pyroelektrisch. Ein ferroelektrisches
Material weist diese beiden Eigenschaften auf, dariiber hinaus ist es aber auch moglich
durch ein &uferes elektrisches Feld die Polarisationsrichtung umzukehren. Ohne das duflere

Feld bleibt ein Grofiteil der einmal ausgerichteten Polarisation weiter stabil bestehen.

Eine einheitliche Polarisationsrichtung im gesamten Ferroelektrikum wiirde zu sehr hohen
Feldern am Kristall fithren. Energetisch giinstiger ist die Fragmentierung in Domé&nen
entgegengesetzter Polarisationsrichtung. Diese Doménen beeinflussen das elektrodynamische
Verhalten eines ferroelektrischen Kristalls. Beim Umschalten der Polarisation durch ein
adufleres Feld, dienen kleinere, leicht umschaltbare Domé&nen oder nicht umschaltbare
Bereiche (z.B. an Defekten , gepinnte“ Doménen), die bereits in der neuen Vorzugsrichtung
liegen, als Keim. Ausgehend von diesen Keimen breiten sich die Doménenwinde im
Kristall aus. Der zeitliche Verlauf dieses Prozesses kann an einem Oszilloskop auf zweierlei
Art dargestellt werden. In einer SAWYER-TOWER-Schaltung (siehe Abb. 2.6a) wird eine
sinus- oder sidgezahnférmige Spannung an die Probe angelegt und die ferroelektrische

Hysterese gemessen (Abb. 2.6b). Ein Signal proportional zur dielektrischen Verschiebung
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Abb. 2.6: Methoden zur Untersuchung des Schaltverhaltens in Ferroelektrika.!! (a) SAWYER-
TOWER-Schaltung, Cg. ... ferroelektrische Kapazitit, Cy; Kapazitiat d. Messkondensators,
Up ...Gesamtspannung, F ...Feldstirke, D ...dielektrische Verschiebung; (b) ferroelektri-
sche Hysterese, E¢ ... Koerzitivfeldstiarke, Pgs ...Sattigungspolarisation, Pg ...remanente
Polarisation; (¢) Schaltstrom beim Umpolarisieren, tg ...Dauer des Schaltvorgangs

D an der Probe, wird iiber einen, zu ihr in Reihe geschalteten, Messkondensator Cjy
aufgenommen und in Abhéngigkeit zur angelegten Feldstiarke (~ Up) dargestellt. Bei dieser
Methode werden aber auch frequenzabhéngige Anteile, die durch dielektrische Verluste
verursacht werden, mit erfasst. Sind diese Effekte vernachléssigbar oder durch Modifikation
der Messbeschaltung kompensiert, wird die Form der Hysterese hauptsachlich von der
Umschaltzeit tg des Ferroelektrikums bestimmt. Um diese Umschaltzeit direkt zu messen,
wird der Messkondensator in Abbildung 2.6a durch einen niederohmigen Widerstand ersetzt.
Das so gemessene Signal ist proportional zum Verschiebungsstrom I, an der Probe. Beim
Anlegen eines Feldes entgegen der Polarisationsrichtung kann am Oszilloskop der zeitliche

Verlauf und die Dauer des Umschaltvorgangs gemessen werden (Abb. 2.6¢).

In vielen ferroelektrischen Materialien kann die Schaltzeit tg durch einen exponentiellen

Zusammenhang beschrieben werden:

E), fir Ex~E
s o exp(a/E), fir c : (2.9)
E™™ fir £ > Ec¢ (n=1...7)

wobei die Konstanten « und n sowie die Proportionalitdtsfaktoren temperaturabhéngig
sein konnen. Das Schaltverhalten kann auflerdem noch von der Art der Elektroden, der
Beschaffenheit der Kristalloberfliche, der Leitfdhigkeit, der Form der Doménen und von

Art und Anzahl von Defekten beeinflusst werden. !

Eine grofie Klasse ferroelektrischer Materialien enthélt Titanoxid und liegt in der Kris-
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tallstruktur von Perowskit (CaTiO3) vor. Im Gegensatz zu den weitaus komplizierter
aufgebauten Ferroelektrika vom Ordnungs-/Unordnungstyp (z.B. Triglycinsulfat oder
Kaliumdihydrogenphosphat) folgt die Ferroelektrizitiat bei Perowskiten aus einfachen Ver-
schiebungen der Gitterbausteine gegeneinander (displaziver Typ). In Abbildung 2.5 ist die
kubische Perowskitstruktur von Blei-Titanat, einem typischen displaziven Ferroelektrikum,
dargestellt. Werden darin einige Titanionen durch Zirkon ersetzt, entsteht Blei-Zirkonat-
Titanat (PZT). Je nach Zirkon/Titan-Anteil stellen sich im Kristall unterschiedliche
Gitterstrukturen ein, die bei Anderung der Temperatur im Kristall eine Phasenumwand-
lung durchlaufen. Abbildung 2.5 zeigt das Phasendiagramm von PZT mit den jeweiligen
Phasengrenzen. Die in dieser Arbeit untersuchten PZT-Schichten sind darin beziiglich ihrer
Zusammensetzung und des in dieser Arbeit verwendeten Temperaturbereiches eingetragen.
Die Proben liegen dabei ausschlieflich in der tetragonalen Phase vor. Das Erreichen von
Phaseniibergéngen liegt weit aulerhalb der Mdglichkeiten der in dieser Arbeit eingesetzten

messtechnischen Verfahren.

Da sich PZT nicht in Form gréflerer Kristalle ziichten lésst, beziehen sich die meisten
Anwendungen auf PZT-Keramiken oder diinne Schichten. Durch gréfienabhéngige Effekte
sind die Eigenschaften dinner ferroelektrische Filme verschieden von Bulk-Materialien.
Diese Veranderungen betreffen z.B. die Phasenumwandlungstemperatur, die Leitfahigkeit
und Durchschlagsfestigkeit sowie die Dynamik der Umschaltprozesse durch Ausbreitung
einer Doménenstruktur.'? Dariiber hinaus kann das Elektroden- und Substratmaterial
die Eigenschaften stark beeinflussen.4® In PZT-Keramiken ist die Polarisation je nach
Orientierung der Korner zuféllig ausgerichtet. Um eine remanente Polarisation herbeizu-
fithren, muss die Keramik gepolt werden. Bei epitaktischen diinnen Filmen ist dies jedoch
nicht nétig, da eine einheitliche Polarisationsrichtung bereits durch die Klemmung am
Filmsubstrat bewirkt wird. In diinnen Filmen treten starke mechanische Spannungen in
der Filmebene auf. Diese kdnnen die Stabilitdt der ferroelektrischen Phase mit beeinflussen
(siehe auch Kapitel 3.4).

Neben PZT wird zur Herstellung ferroelektrischer diinner Schichten haufig auch Bismut-
Titanat (BigTizO12) verwendet. Die Perowskitstruktur liegt bei diesem Material in einer
Schichtfolge mit BisO2-Zwischenlagen vor. Wegen seiner hohen CURIE-Temperatur (675°C),
der niedrigen Koerzitivfeldstarke (9kV /cm) sowie den hohen Werten der spontanen Polarisa-
tion (50 uC/cm?), galt Bismut-Titanat als pridestiniert fiir den Einsatz in ferroelektrischen
Speicherelementen. 4”49 Als groBer Nachteil erwies sich jedoch die schnelle Ermiidung des

Materials, bei der Verwendung als Diinnschichtstruktur.

Die in dieser Arbeit untersuchten Metall/Ferroelektrikum/Metall-Strukturen enthielten
epitaktisches und polykristallines Blei-Zirkonat-Titanat. Fir die Metall /Ferroelektrikum/
Halbleiter-Strukturen ist polykristallines Bismut-Titanat als Ferroelektrikum verwendet

worden.
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2.3 Phasenraum und Torus

2.3 Phasenraum und Torus

Die zeitliche Entwicklung eines Prozesses der durch m Variablen bestimmt ist, lasst
sich in Form eines Systems aus m gewohnlichen Differentialgleichungen (erster Ordnung)

beschreiben:
x = F(x) mit x = {z1,22,...,&m} und F={F F, ..., F,}. (2.10)

Eine Funktion Z(x) heifit erstes Integral des Gleichungssystems, wenn gilt:

giF:Flaai+---+Fmaii:O. (2.11)
FEine geeignete Darstellung der zeitlichen Entwicklung des Systems ist der Phasenraum,
in dem jeder Zustand durch einen Punkt reprasentiert wird. Der Phasenraum ist m-
dimensional, seine Koordinaten sind die Variablen des Systems. Am Beispiel des harmoni-
schen Osrzillators (eindimensional, konservativ) lautet das Gleichungssystem (2.10) und das
erste Integral:
2 ; 2 Z bzw. T(x1,x0) = wi 2% + 3. (2.12)
In mechanischen Systemen entsprechen die Variablen z; und xo der Auslenkung und Ge-
schwindigkeit, in elektrischen Systemen Ladung und Strom. Die Verdnderung des Zustands
im System wird durch die Bewegung eines Punktes im Phasenraum auf einer Trajektorie
gekennzeichnet. Alle von Z(x1,x2) = r beschriebenen Ellipsen werden als Mannigfaltigkeit
bezeichnet, auf der die im System moglichen Trajektorien liegen. Am Beispiel von Gl. (2.12)
ist durch Festlegung eines konstanten Wertes fiir r der Oszillator vollstédndig bestimmt.
Allgemein gilt, dass sich durch das Auffinden einer Funktion Z(z1, ..., x,) eine der Gleichun-
gen im Gleichungssystem (2.10) eliminieren und so die Dimension der Mannigfaltigkeit um
eins verringern lésst. Beim Beispiel des harmonischen Oszillators verlauft die Trajektorie im
zweidimensionalen Phasenraum auf einer Ellipse. Die Bewegung ist zyklisch und lésst sich
mittels einer Wirkungsvariable Iy und einer Winkelvariable 6 ausdriicken (siche Abb. 2.7
links). Dabei beschreiben die Punkte (6, Iyy) und (0 + 2k m, Iyy) mit £ = (1,2,3...) iden-
tische Zustédnde. Die Trajektorie l&sst sich somit auf eine eindimensionale Mannigfaltigkeit
reduzieren, d.h. eine Strecke die durch bijektive Abbildung aus der Ellipse hervorgeht. Fiir
Systeme mit dreidimensionalem Phasenraum und einer gefundenen Losung fir Z(x1, x2, x3)
ist eine solche Abbildung in Form eines Torus mdéglich. Der Torus beschriankt die moéglichen
Werte im Phasenraum auf diejenigen auf seiner Oberflache. Fiir die Beschreibung einer

solchen Trajektorie geniigen dann die lokalen Koordinaten (6;,02) der Torusoberfléche.
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2 Grundlagen

Abb. 2.7: Links: Zweidimensionaler Phasenraum des harmonischen Oszillators und seine Trans-
formation auf eine eindimensionale Mannigfaltigkeit. Rechts: Torus mit nicht geschlossener
Trajektorie. (Abbildungen nach Argyris et al., Die Erforschung des Chaos®)

Auf dem in Abbildung 2.7 gezeigten Torus liegt die Trajektorie inkommensurabel auf
der Torusoberflache. Sie beschreibt wahrend einer Periode in der Koordinate 67 mehrere
Uml&aufe in der Koordinate 0. Die Trajektorie liegt nach einer Umrundung des Torus
dicht neben ihrem Ausgangspunkt und entfernt sich in den folgenden #;-Perioden weiter
davon. Die Anzahl der Umrundungen, die nétig ist, bis die inkommensurable Trajektorie
wieder in die Nahe eines willkiirlich festgelegten Ausgangspunktes kommt, wird durch
das Verhéltnis von 67 zu 0y bestimmt. Nahert sich die Trajektorie einem festgelegten
Startpunkt wieder an und {iberschreitet ihn im darauf folgenden Verlauf, lasst sich die
Form des Torus durch einen Querschnitt an einer beliebigen Stelle auf der 81-Achse zeigen.
Alle entlang dieser Schnittebene liegenden Punkte ergeben im Umlaufsinn der Trajektorie
einen geschlossenen Pfad. Durch Wahl eines bestimmten Verhéltnisses von 61 zu 0y wiirde
sich, unter Voraussetzung eines streng periodischen Prozesses, die Inkommensurabilitat
der Trajektorie auf der Torusoberfliche stets beheben lassen. Bei den in dieser Arbeit
durchgefiihrten Zeitreihenanalysen folgt die Koordinate 67 jedoch der Periodizitdt der
Anregung und ist dadurch fest vorgegeben. Beim Querschnitt an einem beliebigen Punkt
auf der #1-Achse (d.h. bei beliebigem Phasenwinkel der Anregungsfrequenz) kénnen auch
mehrere, getrennt voneinander liegende, Pfade auftreten. In diesem Fall liegt die Trajektorie
ebenfalls auf einer torusformigen Hyperfliche. Die Anzahl der geschlossenen Pfade, die sich
so voneinander abzeichnen, entspricht dann der Vervielfachung des Torus. Zeichnen sich
im Querschnitt weitere (stabile) Pfadverlaufe ab, kann die Periodizitat der Schwingung
allgemeiner als (nicht)chaotischer Attraktor bezeichnet werden. Trajektorien, deren Schnitt-
ebenen (POINCARE-Schnitte) Gebilde mit gebrochen rationaler (fraktaler) Dimensionalitit
aufweisen, werden als seltsame nichtchaotische Attraktoren®' bezeichnet. Eine Torusver-
dopplung kann in Systemen, die durch diskrete Abbildungsvorschriften (maps) beschrieben
werden, auftreten, wenn diese drei oder mehr Freiheitsgrade enthalten. In kontinuierlichen

Systemen sind mindestens vier Freiheitsgrade dafiir notig. %257
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2.4 Amplituden-Frequenz-Charakteristik

Mit den Gleichungen (2.7) und (2.9) werden Zeitkonstanten beschrieben, die das elek-
trodynamische Verhalten von Halbleitern bzw. Ferroelektrika bestimmen. In Metall /Fer-
roelektrikum/Halbleiter-Strukturen stehen die Feldeffekte im Halbleitersubstrat und an
den Grenzflichen in Wechselwirkung mit denen der Umschaltprozesse im Ferroelektrikum.
Daraus resultieren offenbar auch weitere Freiheitsgrade, die ein komplexeres dynamisches

Verhalten ermoglichen.

2.4 Amplituden-Frequenz-Charakteristik

Die lineare Theorie des Serienschwingkreises lésst sich formal sehr einfach zu einer nichtli-
nearen Form, der DUFFINGschen Gleichung, erweitern. Dazu wird die Bewegungsgleichung

des geddmpften harmonischen Oszillators durch nichtlineare Terme ergénzt:
keos(wt) =&+ pi+wiz+agr+azad 4 ..., (2.13)

In dieser Form bedeutet = = z(t) die zeitabhéingige Ortskoordinate, x die Amplitude
der harmonischen Anregung und w deren Frequenz. Die Dampfung p und die (lineare)
Resonanzfrequenz wg gehen als lineare Koeffizienten in die Bewegungsgleichung ein. Die
nichtlinearen Koeffizienten der quadratischen und kubischen Terme sind mit as bzw. as

bezeichnet.

Eine Darstellung des Amplituden- und Phasenverlaufs der angeregten Schwingung in
Abhéngigkeit von der Anregungsfrequenz w wird als Frequenzantwort bezeichnet. Haufig
wird der Verlauf der Amplitude des Antwortsignals bei einer Reihe von Anregungsamplitu-
den betrachtet. Die sich daraus ergebende Schar von Kurven wird Amplituden-Frequenz-
Charakteristik genannt. Ein einzelner Amplitudenverlauf kann in Anlehnung an die linea-
ren Schwingungen als Resonanzkurve bezeichnet werden. Streng genommen ist dies fiir
nichtlineare Systeme kein treffender Ausdruck, da z.B. die Extrema des Amplitudenverlaufs

nicht bei festen, von der Anregungsintensitit unabhingigen Frequenzen, liegen.®®

Zwei der gebrauchlichsten Naherungsverfahren zur Losung der Bewegungsgleichung (2.13)

20:59 yund die der harmonischen Balance®®.

sind die Methode der verschiedenen Zeitskalen
Die Amplituden-Frequenz-Charakteristiken, die sich aus diesen Methoden ergeben, sollen
im Folgenden einander gegeniibergestellt werden. Anhand der Lésung nach der Methode
der verschiedenen Zeitskalen sollen auch einige grundlegende Eigenschaften des Reso-
nanzcharakters der Naherungslosung verdeutlicht werden. Als Erweiterung dazu bietet
sich mit der Methode der harmonischen Balance ein Losungsverfahren an, mit dem die
Frequenzantwort der Hauptresonanz, insbesondere bei komplexeren Bewegungsgleichungen,
unter Verwendung von Computeralgebrasystemen angegeben werden kann. Eine kurze

Zusammenfassung beider Methoden ist im Anhang (S. 109) angegeben.
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2 Grundlagen

Aus der Methode der verschiedenen Zeitskalen folgt fiir die Bewegungsgleichung (2.13) mit
Beschriankung der Nichtlinearitat auf quadratische und kubische Terme, die in impliziter

Form angegebene Amplituden-Frequenz-Charakteristik:

2
9a3w2—10a2 I€2 w — Wy

2 0 2 2 2 :

_ t = 2.14
,u + (0’ 24 S’ a a 4 g mi o ( )

Mit o ist dabei der Abstand der Anregungsfrequenz w zur Resonanzfrequenz wy gemeint.
Der kleine dimensionslose Parameter e dient bei der Herleitung von Gl. (2.14) als Sortierkri-
terium. Gleichung (2.14) beschreibt den Verlauf von Resonanzkurven, die sich je nach Wahl
der nichtlinearen Parameter as und ag verformen. In Abbildung 2.8 sind diese Kurven fiir
verschiedene Werte der Parameter a3, k und p gegeniibergestellt. Aus der linken Abbildung
geht hervor, wie das Vorzeichen des Koeffizienten der kubischen Nichtlinearitat as die
Richtung der Resonanzverschiebung bestimmt. Zur Vereinfachung ist der quadratische
Term der Nichtlinearitit nicht beriicksichtigt, d.h. as = 0. Da a9 nur quadratisch in Glei-
chung (2.14) vorkommt, ist sein Einfluss auf die Verschiebung der Resonanz unabhéngig
von seinem Vorzeichen. Der Beitrag, den ag # 0 auf die Verschiebung der Resonanzfrequenz
ausiibt, ist immer in Richtung kleinerer Frequenzen gerichtet. Dominiert die quadratische
Nichtlinearitat in der Bewegungsgleichung, tritt demnach stets eine weiche nichtlineare
Charakteristik, d.h. eine Verschiebung der Resonanz zu niedrigeren Frequenzen, ein. Der
Beitrag des Koeffizienten as zur Verschiebung der Resonanzfrequenz ist von dessen Vorzei-
chen abhéngig. Fiir den Fall as > 0 verschiebt sich die Lage der Resonanz mit steigender
Anregungsamplitude zu hoheren Frequenzen, bei ag < 0 zu niedrigeren. Theoretisch kénnte

10 2

somit fiir den Fall a3 = g a3wg

Nichtlinearitdten keine Abweichung von einer linearen Resonanzkurve aufweist.

eine Resonanzkurve auftreten, die trotz zweier enthaltener

Bei einer Messung kénnen bei hinreichend groflen Anregungsamplituden Sprungerscheinun-
gen auftreten, da die Resonanzkurven entweder mit auf- oder absteigender Frequenzvariation
durchfahren werden. Im Fall einer aufsteigenden Frequenzvariation wiirde, wie aus dem
linken Teil der Abbildung 2.8 hervorgeht, ein Sprung vom Punkt P, zu P, auftreten.
Die dabei iibersprungenen Bereiche entsprechen teilweise instabilen Losungen der Bewe-
gungsgleichung, die in einer Messung nicht auftreten kénnen. Wird die Frequenzvariation
in entgegengesetzter Richtung durchgefiihrt, springt die Amplitude des Antwortsignals
vom Wert am Punkt P3 zu Pj. Fir beide Félle ist der Frequenzbereich stabiler Lésungen
unterschiedlich, so dass die stabilen Bereiche einer derart iiberlappenden Resonanzkurve
nur durch die Messung mittels auf- und absteigender Frequenzvariation vollstdndig erfasst
werden kénnen. Sprungerscheinungen fiihren wahrend der Messung oft zur Zerstérung der
Probe, da diese z.B. im Moment eines abrupten Abfalls der Amplitude sehr hohe Energien

absorbieren muss. Fiir gewohnlich erfolgt der Energieaustausch iiber Gitterschwingungen,
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2.4 Amplituden-Frequenz-Charakteristik

Amplitude (bel. Einheiten)
Amplitude (bel. Einheiten)
Amplitude (bel. Einheiten)

Frequenz (w) Frequenz (w) Frequenz (w)

Abb. 2.8: Amplituden-Frequenz-Charakteristik nach Nayfeh und Mook ?°. Links: Einfluss der
Nichtlinearitat. Mitte: Erhohung der Intensitdt der Anregung. Rechts: Einfluss der Dampfung.

so dass die (ferroelektrische) Probe bei starken Amplitudenspriingen mechanisch oder

thermisch zerstort werden kann.

Im mittleren Bild der Abbildung 2.8 ist die typische Form aller in dieser Arbeit gezeigten
Amplituden-Frequenz-Charakteristiken dargestellt. Dabei handelt es sich um eine Schar
von Resonanzkurven, die bei verschiedenen Intensititen der Anregung x gemessen werden.
Je nach Art der im System enthaltenen Nichtlinearitdt liegen die Punkte der Resonanz
entlang einer (rot eingezeichneten) Skelett- oder Backbonekurve. Anhand der Losung der
DuFFING-Gleichung in der Form von (2.14) kann leicht gezeigt werden, dass zwischen
der relativen Verschiebung der Resonanzfrequenz o und der resultierenden Amplitude a
ein quadratischer Zusammenhang besteht. Die Resonanzen, d.h. die Maxima von a(w) in
Gleichung (2.14) liegen bei:

9azw? — 10 a2
2a® B el e e X 1) 2.15
a (0 ST a 0 (2.15)

Damit lautet die implizite Darstellung der Skelettkurve:

_ 9aswi —10a3 ,

2.16
24w0 ( )

Dies eingesetzt in Gl. (2.14) fiihrt auf einen linearen Zusammenhang zwischen der An-
regungsamplitude £ und dem Maximum der Resonanzkurve: apmax = k/2pwg. Damit ist
eine weitreichende Einschrankung fiir die Anwendung von Gl. (2.14) zur Auswertung expe-
rimentell bestimmter Amplituden-Frequenz-Charakteristiken formuliert, da eine lineare
Proportionalitdt zwischen Amplitudenmaxima und Anregungsamplitude vorausgesetzt wird.
Bei ferroelektrischen Systemen ist ein linearer Zusammenhang zwischen giiteiiberhohter
Resonanz und Anregungsamplitude wegen der nichtlinearen Beitrdge aus der Dédmpfung

bzw. den ansteigenden Verlusten beim Einsetzen von Umschaltprozessen, nicht zu erwarten.
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2 Grundlagen

Damit wird die Vergleichbarkeit mit dem DUFFING-Modell auf sehr niedrige Anregungsam-
plituden beschrankt, bei denen auch ein teilweises Umschalten des Ferroelektrikums sicher
ausgeschlossen werden kann bzw. nichtlineare Beitriage des Dampfungsterms vernachléssigt

werden konnen.

In Abbildung 2.8 rechts ist der Einfluss des Dampfungsparameters p auf die Form der
Amplituden-Frequenz-Charakteristik dargestellt. Bei gleicher Anregungsamplitude bewirkt
eine Erhchung der Démpfung eine Verbreiterung der Resonanzkurve. Auflerdem wird sie

entlang der Skelettkurve in Richtung der linearen Resonanzfrequenz verschoben.

Mit Gleichung (2.16) ist die Richtung, in die die Resonanzkurven mit steigender Anregungs-
amplitude verschoben werden, durch die Wahl der Koeffizienten ay und as fest vorgegeben.
Ein alternatives Losungsverfahren®® fiir G1. (2.13), mit dem auch kompliziertere Verliufe
der Amplituden-Frequenz-Charakteristik beschrieben werden kénnen, ist im Anhang né&her
erlautert. Ziel ist es dabei, den bei Messungen oft zu beobachtenden Richtungswechsel bei
der Verschiebung der Resonanzfrequenz mit steigender Anregungsamplitude beschreiben zu
konnen. Mit der dazu verwendeten Methode der harmonischen Balance (Fourier-Abgleich)

ergibt sich anstelle von Gl. (2.14) ein impliziter Ausdruck der Form:

2
8asa  3aza?
|:<w(2)+ 22 4 22 —n2> + P

2 _ 2 ~
™ 1 a® =k mit N X w. (2.17)

Bei weiterer Analyse von Gl. (2.17) lasst sich eine Methode ableiten, die beim Auftreten
eines Wendepunktes in der Skelettkurve Riickschliisse auf die in der Bewegungsgleichung

angenommenen Koeffizienten der Riickstell- und Dampfungsterme erlaubt (siehe Anhang).

Neben den analytischen Néherungsverfahren besteht auch die Moglichkeit der numerischen
Losung der Bewegungsgleichung, z.B. durch das RUNGE-KuUTTA-Verfahren. In Kapitel 4.2
wird eine Moglichkeit vorgestellt, mit der die Amplituden-Frequenz-Charakteristik aus
der numerischen Losung bestimmt werden kann. Dabei wird, im Unterschied zu den
analytischen Néherungenmethoden, keine periodische, stabile (eingeschwungene) Antwort

des Systems vorausgesetzt.

Die Amplituden-Frequenz-Charakteristiken, die sich aus den jeweiligen Losungsverfahren
ergeben, sind in Abb. 2.9 gegeniibergestellt. Der Vergleich verdeutlicht, dass zwischen
dem Naherungsverfahren der harmonischen Balance und der Methode der verschiedenen
Zeitskalen starke qualitative Unterschiede bestehen. Insbesondere folgt aus der Methode
der harmonischen Balance selbst in erster Néherung (d.h. ohne Einbeziehung hoherer
Harmonischer) ein Richtungswechsel der Resonanzfrequenzverschiebung mit steigender
Anregungsintensitit. Dieses Verhalten kann erzielt werden, wenn mindestens zwei nichtli-
neare Terme mit unterschiedlichen Vorzeichen in der Bewegungsgleichung enthalten sind

und die Betrage der entsprechenden Koeffizienten geeignet gewahlt werden. Die Methode
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Abb. 2.9: Vergleich der verschiedenen Loésungsmethoden zu Gl. (2.13). Links: Na-

herungsverfahren mit der Methode der verschiedenen Zeitskalen (schwarz) und der

harmonischen Balance (blau). Rechts: Numerische Losung mit RUNGE-KUTTA-Verfahren
und FOURIER-Analyse (siehe Kapitel 4.2).

der verschiedenen Zeitskalen liefert dieses Ergebnis in der zweiten Storungsordnung nicht.
Ob die Entwicklung zur ndchsthéheren Ordnung zu Ergebnissen fiihrt, die denen der
harmonischen Balance und letztlich auch der experimentellen Beobachtung entsprechen,
ist jedoch fraglich. Meist wird in Erlduterungen zur Zeitskalen-Methode angedeutet, dass
die Entwicklung prinzipiell bis zu beliebiger Ordnung moglich sei. Praktisch treten aber
bereits ab der Entwicklung zur dritten Ordnung Einschrinkungen bei der Anwendbarkeit
der Methode auf.%0 In der Literatur finden sich mehrere Modifikationen und Erweiterungen
des Verfahrens, von denen bisher keine die Diskrepanz zur harmonischen Balance (und zur

experimentellen Beobachtung) beheben konnte. %1763

Die Nichtlinearitét des riicktreibenden Terms eines ferroelektrischen Kondensators im
Schwingkreis lisst sich aus der LANDAU-Theorie ableiten.3%%4 Eine entsprechende Herlei-
tung der Struktur von Gl. (2.13) aus der thermodynamischen Beschreibung nichtlinearer
dielektrischer Eigenschaften ferroelektrischer Kristalle ist im Anhang angegeben. Dabei ist
jedoch zu beriicksichtigen, dass die vereinfachte Vorstellung einer Schwingung in einem der
Minima des LANDAUschen Doppelmuldenpotentials in vielerlei Hinsicht nicht den Verhalt-
nissen an einer realen ferroelektrischen Schicht entspricht. Dort wird das Umschalten durch
Keimbildung ausgelost und durch Klemmung an Defekten oder dem Substrat gehemmt.
Das ferroelektrische Material liegt in einer Doménenkonfiguration vor, die einem Gleich-
gewichtswert fiir die jeweils vorherrschenden dufleren Einwirkungen (Temperatur, Druck,
angelegte Feldstérke) entsprechen. Streng genommen bewirkt jede Verdnderung dieser
Einwirkungen eine Anderung des zugrunde liegenden Potentials in der Bewegungsgleichung

und wirkt sich somit auf die Form der Amplituden-Frequenz-Charakteristik aus. Besonders
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bei hohen Anregungen kénnen sich mehrere Effekte iiberlagern und so zu komplizierteren

Formen der Skelettkurve bzw. der gesamten Amplituden-Frequenz-Charakteristik fithren.

Gemeinhin wird bei der Theorie zur Amplituden-Frequenz-Charakteristik im Doppelmul-
denpotential auf ein Uberschreiten des Potentialwalls nicht eingegangen. Die Methoden der
Storungsrechnung sind zur analytischen Berechnung dieses Extremfalls nicht geeignet, da
sie stets von einer periodischen Antwort des Systems ausgehen. Dennoch stellt gerade dieser
kritische Bereich eine interessante Informationsquelle dar, genau dann, wenn verstarkt
nichtlineare Effekte zum Tragen kommen. Im Kapitel 4 wird gezeigt, dass ferroelektrische
Diinnschichtkondensatoren beim Ubergang von niedrigen zu sehr hohen Anregungsam-
plituden und Feldstérken gegeniiber den Bulk-Materialien ein deutlich unterschiedliches
Verhalten in der Amplituden-Frequenz-Charakteristik zeigen. Dariiber hinaus bieten diese
Strukturen eine Vielzahl von Effekten der nichtlinearen Dynamik, die bei vorangegangenen
Untersuchungen an ferroelektrischen Bulk-Materialien in dieser Form nicht zu beobach-
ten waren. Es ist zu vermuten, dass ein Grofiteil dieser Effekte auf die Dynamik von

Ladungstrigern an der Grenzschicht zuriickgeht.
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3 Experimentelle Methoden und Probenherstellung

3.1 Kapazitats-Spannungsmessungen

Die Eigenschaften in Akkumulation, Verarmung, Inversion oder tiefer Verarmung einer
MOS- oder MFS-Struktur lassen sich mit Hilfe von Kapazitits-Spannungsmessungen (CV-
Messung) bestimmen. Auch bei der Charakterisierung der ferroelektrischen Schicht einer
MFM-Struktur kann diese Messmethode eingesetzt werden. Sie gibt die (differentielle)
Kapazitit C als das Verhéltnis einer differentiellen Ladungsidnderung §@) zu einer kleinen
Spannungsinderung 0Upc an: C' = 6Q/6Uac. Dabei steht Uy fiir ein kleines Wechselspan-
nungssignal der Frequenz fac. Dem Wechselspannungssignal (Tastsignal) ist auflerdem
eine Gleichspannung Upc iiberlagert. Eine Messung der Kapazitét in Abhéngigkeit von

dieser Gleichspannung ergibt die Kapazitats-Spannungskurve.

Am Beispiel des MOS-Kondensators kann das Prinzip der CV-Messung erldutert werden.
Wird bei negativer Gleichspannung am Gate eines p-Si MOS die differentielle Kapazitat
gemessen, bewirkt die hohe Locherdichte an der Si-Grenzfliche einen hohen Wert fiir
die so bestimmte Akkumulationskapazitat. Dieser resultiert aus der hohen Beweglichkeit
der Majoritatsladungstriager, die der Frequenz des Wechselsignals Uac problemlos folgen
kénnen. Da das elektrische Feld durch die Abschirmung der Locher nicht in das Silizium
eindringen kann, ist die in Akkumulation gemessene Kapazitit nur von der Permittivitat
des Materials zwischen dem Siliziumsubstrat und der oberen Gate-Elektrode sowie den
geometrischen Faktoren (Schichtdicke und Elektrodenfliche) abhéngig. Im Fall der Verar-
mung wird nur eine sehr geringe differentielle Kapazitdat gemessen, da die Majoritatstrager
von der Grenzflache zuriickgedréngt werden und somit nur wenige Ladungstriger auf
das kleine Wechselspannungssignal reagieren. Beim Ubergang von der Verarmung in die
Inversion hangt die gemessene Kapazitat von der Frequenz des Tastsignals ab. Wenn die
Minoritéatsladungstriager dieser Frequenz folgen kénnen, steigt die Kapazitidt wieder an.
Dies gilt aber nur fiir sehr niedrige Frequenzen. Typische Frequenzen der in dieser Arbeit
vorgenommenen Untersuchungen liegen deutlich iiber 1kHz. In diesem Fall bleibt die
differentielle Kapazitit im Bereich der Verarmungskapazitit. Ihr Wert ist bestimmt vom
Feldverlauf im Halbleiter, also der Ausdehnung der Bandverbiegung in das Siliziumvolumen

und dessen Permittivitat (eg; = 11,8 ).

Die Variation der Gleichspannung Upc erfolgt hiufig durch eine Sigezahnkurve mit Ande-

rungsraten von 0,01 bis 2 V/s. Insbesondere bei niedrigen Anderungsraten ergeben sich
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3 Experimentelle Methoden und Probenherstellung

Rampenrate:
AUpc /6t =0.01...2 Vs

Spannung (Upc)
Spannung (Upc)

Messzeit (t) Messzeit

Abb. 3.1: Signalschema der verschiedenen Methoden der Kapazitits-Spannungsmessung.
Links rampenformiges, rechts gepulstes Messverfahren.

dadurch Messzeiten von mehreren Minuten. In einer MFS- oder MOS-Struktur kénnen
wahrend dieser Zeit Umladungsprozesse der Grenzflichenzusténde stattfinden. Kommt es
beim MFS-Kondensator infolgedessen zu Raumladungen an den Grenzflachen, werden die
Polarisationsladungen des ferroelektrischen Films teilweise abgeschirmt. Diese storenden
Einfliisse konnen vernachléssigt werden, solange die Zeitkonstanten der Grenzflachenzu-
stédnde sehr viel grofler sind als die Messzeit. Ist die Zeit, in der die gleiche Polaritat an
der Probe anliegt, ausreichend kurz, treten keine Umladungen von Grenzflaichenzusténden
und Raumladungszonen auf. Da die zur Kapazitatsmessung verwendete Prézisions-LCR-
Messbriicke (HP 4243A) relativ lange Integrationszeiten fiir die Aufnahme eines Messwertes
benétigt, ist eine kurze Gesamtzeit der Messung nur durch Verringerung der Schrittzahl,
also der Auflésung der Messung moéglich. Durch eine wechselseitig gepulste Variation der
Gleichspannung, wie sie rechts in Abbildung 3.1 gezeigt ist, kann dieses Problem umgangen
werden. Das Pulsmuster kann dabei nicht streng alternierend sein, da es zwei Bedingungen
geniigen muss. Zum einen soll auf moglichst viele Messpunkte ein Puls mit entgegengesetzter
Polaritat folgen. Zum anderen soll bei jeder Kombination aus Polaritét der Mess- und
Pulsspannung ein Messwert aufgenommen werden. Durch die letztgenannte Forderung ist
sichergestellt, dass eine vom Ferroelektrikum verursachte Hysterese an der MFS-Probe
vollstandig durchfahren wird. Bei dem Pulsverfahren stehen statt der Rampenrate als
Messparameter die Pulsdauer und die Haltezeit vor der Aufnahme des Messwertes zur

Verfiigung. 31:6°

Durch eine fiir die Messbriicke entwickelte Steuerungssoftware sind neben gepulsten Kapa-
zitdts-Spannungsmessungen auch eine Vielzahl weiterer Impedanzmessungen ermoglicht
worden. Alle Messparameter der Briicke (Wechselspannung, Gleichspannung und Mess-
frequenz) konnen dazu in beliebiger Abfolge zueinander variiert werden. So hat sich die
Messung der Probenimpedanz in Abhéngigkeit von der anliegenden Wechselspannung
als eine wertvolle Ergénzung zur Kapazitits-Spannungsmessung erwiesen. Als duferer

Parameter kann auflerdem die Temperatur variiert werden. Hierfiir werden die Proben zur

26



3.2 Messung der Amplituden-Frequenz-Charakteristik

Messung auf ein regelbares Peltierelement gelegt. Der wahlbare Temperaturbereich reicht

dabei von 5°C bis 80°C und kann mit einer Genauigkeit von 0,5 K stabilisiert werden.

Im Vergleich zur SAWYER-TOWER-Messung stellt sich die ferroelektrische Hysterese mit
der CV-Methode unterschiedlich dar. Dies kann anhand von Doménenwandbewegungen
verdeutlicht werden. Das Wachtum einer Doméne erfolgt entlang statistisch verteilter
Potentialminima, wobei jedes lokale Minimum einer stabilen Position der Doménenwand
entspricht. Die Hysterese im SAWYER-TOWER-Verfahren entsteht durch die zeitliche Verzo-
gerung zwischen der Vorgabe und dem Erreichen einer solchen stabilen Gleichgewichtslage.
Sie ist daher stark von der Messfrequenz abhéngig. Innerhalb einer Mulde sind fiir die Do-
ménenwand geringe Abweichungen von der Gleichgewichtslage moglich. Deren Beitrag zur
Polarisation wird durch das iiberlagerte Wechselfeld bei der Kapazitdts-Spannungsmessung
erfasst. Die Hysterese, die durch Integrieren aus der CV-Kurve hervorgeht, gibt demnach
den Anteil reversibler Doménenwandbewegungen und die damit verbundenen Ladungsver-
schiebungen zur Gesamtpolarisation an.'4 Die CV-Methode ist daher gut geeignet, um die

Spannung zu ermitteln, bei der verstirkt Doménenwandbewegungen einsetzen.

3.2 Messung der Amplituden-Frequenz-Charakteristik

Zur Aufnahme einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik wird die Probe als nichtlineare
Kapazitiat im Serienschwingkreis bei verschiedenen Anregungsspannungen betrieben (siehe
Abb. 3.2). Die gemeinsame Darstellung der sich so ergebenden Resonanzkurven bildet den
Verlauf der Resonanzfrequenzverschiebung in Abhéngigkeit von der Anregungsspannung
ab und charakterisiert die Nichtlinearitat. In Kapitel 4 werden die Amplituden-Frequenz-
Charakteristiken der so untersuchten Proben gegeniibergestellt. In diesem Abschnitt wird

die messtechnische Umsetzung erlautert.

Die einzelnen Resonanzkurven werden mit Hilfe eines Lock-In-Verstérkers (SR 850) auf-
genommen. Ein phasenempfindlicher Detektor (phase selective detector, PSD) registriert
dabei nur den Frequenzanteil fs, des Eingangssignals Usig, der genau mit der Frequenz
fret eines Referenzsignals U, libereinstimmt. Die Multiplikation beider Signale ergibt die

Spannung;:

>

Upsp = sig Uref Sin(fsig t+ Hsig) Sin(freft + 9ref>
1A ~
= §Usig Uref (COS ((fsig - fref)t + gref - esig) (31)

— COS ((fsig + fref)t + Href + Hsig)) .
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3 Experimentelle Methoden und Probenherstellung

Dabei stehen ﬁsig und U, fiir die Amplitudenwerte der Wechselspannungssignale, 05 und
Oref sind die Phasenverschiebungen von Mess- und Referenzsignal. Wird das Referenzsi-
gnal vom Lock-In-Verstarker selbst bereitgestellt, gilt 0, = 0. Stimmen die Frequenzen
fsig und frer liberein, besteht das multiplizierte Signal, nach Gleichung 3.1, aus einem
Gleichspannungsanteil Usigﬁref und einem Anteil mit der doppelten Signal- bzw. Re-
ferenzsignalfrequenz. Letzterer wird anschliefend durch eine Tiefpassfilterung eliminiert.
Dabei lassen sich durch Einsatz besonders schmalbandiger Filter sehr genaue Messwerte
erzielen. Je genauer die gesuchte Frequenz herausgefiltert werden soll, desto langer ist die
dazu bendtigte Einschwingzeit des Filters. Beim Durchfahren der Resonanzkurve muss
die Variation der Anregungsfrequenz entsprechend langsam erfolgen, was insbesondere im
Bereich der Resonanz eine starke Belastung an der Probe bewirken kann. Daher muss
zwischen der Anderungsrate der Frequenz und der benétigten Einschwingzeit bei schwachen,
stark verrauschten Signalen eine optimale Einstellung fiir die jeweilige Probe gefunden

werden.

Wihrend die Referenzfrequenz iiber den Frequenzbereich der Messung variiert wird, werden
auch Bruchteile oder Vielfache der Resonanzfrequenz erreicht. Anhand von Gleichung 3.1
lasst sich zeigen, dass auch Sub- und Superharmonische bei der Messung von Resonanzkur-
ven mittels Lock-In Verstarker auftreten kénnen. Die Priméarresonanz des Schwingkreises
liege dazu bei der Frequenz fyes und das gemessene Signal enthélt harmonische Anteile der

Form:

N M
Uharm = Z U, sin(n fsigt + 0n) + Z U,, sin <J;Srng t+ Gm) . (3.2)
n=1 m=2

Der Anteil mit n = 1 entspricht der Grundschwingung, d.h. Ul = ﬁsig und 01 = Ogg.
Aus der Multiplikation mit dem Referenzsignal ergeben sich Gleichspannungsanteile also
auch dann, wenn fref = n fsig bzw. fref = %fsig erreicht. Flir den Fall der hoheren
Harmonischen kann am Lock-In-Verstarker eine Einstellung vorgenommenen werden, bei
der die Multiplikation nicht mit dem Referenzsignal selbst, sondern einem ganzzahligen
Vielfachen n fit erfolgt. Die Anregungsfrequenz fie bleibt dabei unveréindert. Auf diese
Weise kann (fiir Frequenzen n fiof < 102kHz) im Antwortsignal direkt die Komponente
o U, gemessen werden. Alle anderen Komponenten (# n) werden dabei herausgefiltert. Fiir
Subharmonische ist am Lock-In-Verstérker keine solche Einstellung vorgesehen. Prinzipiell
liefert jeder im Signal enthaltene Frequenzanteil, der innerhalb eines f.¢-Variationsschritts
mit fier libereinstimmt, eine Gleichspannung am Ausgang des Lock-In-Verstéarkers. Ein
sub- oder superharmonischer Anteil bei % fres (bzw. n fres) kann aber die Primérresonanz
anregen, wodurch sich, wegen der in nichtlinearen Systemen vorhandenen Kopplung, auch

eine Signalerh6hung bei % fres (bzw. n fies) ergibt. Nach diesem Frequenzanteil wird in
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3.3 Ersatzschaltbild des Messplatzes

diesem Schritt der Messung gefiltert, sodass sowohl Sub- als auch Superharmonische der

Resonanzfrequenz in der Lock-In-Messung auftreten kénnen:

1 1~ A
UPSD <fref = fres) = 5 Yref Um COS(Hm)
m 2
1. N
bzw. UPSD(fref = nfres) = —Uet Uy, COS(Qn). (33)

\)

Zur Aufnahme der Amplituden-Frequenz-Charakteristiken ist eine spezielle Ansteuerungs-
software entwickelt worden. Diese erlaubt eine weitestgehende Automatisierung des gesam-
ten Messablaufs. Es kdnnen beliebige Verlaufe fiir die Variation der Anregungsspannung
definiert werden. Nach jedem Frequenzdurchlauf kann eine Impedanzmessung durchgefiihrt
werden, um Verdnderungen der Probeneigenschaften zu registrieren, die sich wéhrend eines
Durchlaufs ergeben haben. Die Richtung der Frequenzvariation kann automatisch gewech-
selt werden, was eine einfache Méglichkeit zur Identifizierung von Sprungerscheinungen
ermoglicht. Da der Lock-In-Verstéarker die Messwerte in einer linearen Skaleneinteilung
erfasst, ist es beim Uberschreiten der Skalenhéhe notwendig, den Messbereich automatisch
auf den néchsthéheren Wert zu setzen. Eine entgegengesetzte Anpassung wird durchge-
fiihrt, wenn die Resonanzkurve auch bei geringerer Skalenhéhe noch vollstdndig erfasst
werden kann. Wahrend einer Messung kann auflerdem die Temperatur der Probe iiberwacht
werden. Die in dieser Arbeit gezeigten Amplituden-Frequenz-Charakteristiken sind mit

einer Temperaturstabilisierung auf 25°C (40,5 K) durchgefithrt worden.

3.3 Ersatzschaltbild des Messplatzes
Zur Berechnung des Einflusses der Messbeschaltung wird das in Abbildung 3.2 dargestellte

Ersatzschaltbild angenommen. Die Resistanz und Reaktanz der Spule ist als komplexer

Widerstand Zj, fiir einen Frequenzbereich von 500 Hz bis 80 kHz aus einer direkten Messung

Zr,

Cp

Abb. 3.2: Ersatzschalt- o—— ’—/ /—¢ E

bild des Messplatzes bei Rp Ry
Messung der Amplituden- ) Rp
Frequenz-Charakteristik. Uo

cr Cy
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Abb. 3.3: Resonanzfrequenz in Abhéangigkeit von der Probenkapazitdt und Messwerte fiir
die Impedanz der Spule.

an der Spule mit einbezogen. Parallel zur Probenkapazitit Cp ist fiir die dielektrischen
Verluste an der Probe der Widerstand Rp eingefiigt. Vor der Probenkapazitit und dem
Messwiderstand Ry ist jeweils die Kapazitét einer Koaxialzuleitung C7 und Cy eingefiigt.
Die Resonanzkurven dieses Netzes sind nach den KIRCHHOFFschen Regeln fiir verschiedene
KenngroBlen der Elemente berechnet worden. Daraus geht hervor, welche Gréflen neben

der Probenimpedanz die Lage der Resonanzfrequenz besonders bestimmen.

Im linken Teil der Abbildung 3.3 ist die Resonanzfrequenz im Ersatzschaltbild in Abhén-
gigkeit von der Probenkapazitit dargestellt. Auf Grund der Spulen- und Kabelkapazitéiten
kommt es je nach Wert der Probenkapazitit zu einer Abweichung vom linearen Verhalten
eines idealen Schwingkreises, welches in der Abbildung als schwarze Strichlinie angegeben
ist. Das heif3t, auch fiir eine lineare Probenkapazitit fiihrt die Messbeschaltung zu einer
Begrenzung der im Schwingkreis maximal moglichen Resonanzfrequenz. Da ein genauer
Wert fir zusétzliche Kapazitéten, die parallel zur Probe liegen, nur schwer anzugeben ist,
wurden verschiedene Werte (5 pF und 10 pF) dafiir angenommen. Damit ist es zumindest
moglich, die Tendenz des Einflusses abzuschétzen, den eine Erhéhung der Kabelkapazitéiten
mit sich bringt. Fiir Probenkapazititen um die 50 pF zeigt sich, dass durch den Einfluss der
Messbeschaltung die Lage der Resonanzfrequenz auf ca. 60 kHz gesenkt wird. Bei einem
idealen Schwingkreis ohne Messbeschaltung wiirde die Resonanzfrequenz ca. 10 kHz hoéher
liegen. Erst ab Probenkapazitéten iiber 500 pF wird die Lage der Resonanzfrequenz nicht
mehr wesentlich von der Messbeschaltung beeinflusst. Eine Verdnderung der Probenka-
pazitit, etwa durch nichtlineare Wechselwirkung bei Erhéhung der Anregungsspannung,
bewirkt demnach auch erst bei hoheren Probenkapazitidten eine von der Messbeschaltung
weitestgehend unbeeinflusste Verschiebung der Resonanzfrequenz. Fir den Vergleich von

Proben mit anndhernd gleicher Ausgangskapazitit bei kleinen Anregungsspannungen ist
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3.4 Herstellung und Aufbau der verwendeten Proben

dies jedoch unerheblich, da fiir sie die gleichen Einfliisse der Messbeschaltung gelten. Zur
Abstimmung des Schwingkreises auf die Kapazitédt der untersuchten Probe wire es den-
noch vorteilhaft, die Induktivitat der Spule anpassen zu kénnen. Eine Spule mit héherer
Induktivitat wiirde zwar niedrigere Probenkapazitéten ausgleichen, brichte aber, durch
ihren hoheren ohmschen Widerstand, auch eine hohere Dampfung in den Schwingkreis ein
und wére auflerdem empfindlicher fiir &uflere Stérungen. Durch Einsatz eines Gyrators
anstelle der Spule kénnten diese Probleme umgangen werden. Dadurch wiirden aber weitere
nichtlineare Bauelemente (Operationsverstiarker) mit in die Schaltung eingebracht, deren
Verhalten von dem der Probe noch schwieriger zu trennen ist. Unter Beriicksichtigung der
messtechnisch zugénglichen Frequenzen von maximal 100 kHz stehen zur hier verwendeten
Luftspule, mit einer Induktivitat von etwa 100 mH und einem ohmschen Widerstand im

Bereich von 100 €, keine zweckméfigeren Alternativen zur Auswahl.

Im mittleren Teil von Abbildung 3.3 ist die oben erwéhnte Messung gezeigt, in der die
Frequenzabhéngigkeit der Spulenreaktanz und -resistanz bestimmt wurde. Daraus wird
erkennbar, dass die Spule mit ihrer Wickelkapazitit einen Parallelschwingkreis, mit einer
Resonanzfrequenz bei ca. 80 kHz, bildet. Dadurch sind die Messungen zusétzlich auf einen
Frequenzbereich von unter 50 kHz beschréankt. Die Werte dieser Kennlinie sind als komplexer

Spulenwiderstand Zj, zur weiteren Berechnung herangezogen worden.

Aus dem rechten Teil der Abbildung 3.3 wird ersichtlich, dass die gemessenen Resonanz-
kurven nur eine relativ geringe Giite aufweisen kénnen. In dieser Abbildung sind die
Gitefaktoren berechnet, die sich aus dem komplexen Spannungsteiler von Spule (Z7) und
Probe im Messplatz, bei verschiedenen Probenkapazititen und -widerstanden ergeben. Da-
mit kann abgeschétzt werden, wie sich eine Erhéhung der Leitfahigkeit der Probe wahrend
der Messung auf die Giite des Schwingkreises auswirkt. Fiir hohe Probenkapazitéten liegt
der Messbereich bei der Messung einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik bei relativ
niedrigen Frequenzen von 10kHz (siehe linkes Teilbild). Der von der LCR-Messbriicke
geméif eines internen Ersatzschaltbildes als ohmscher Anteil zugeordnete Spulenwider-
stand (Strichlinie im mittleren Teil der Abbildung) ist in diesem Fall noch relativ gering.
Dennoch liegt, selbst bei einem hohen Parallelwiderstand der Probe (Rp = 100 M) die
Schwingkreisgiite nie iiber 20. Anhand dieser Abschatzungen wird deutlich, in welchem
Mafle die Messbeschaltung, hauptsachlich infolge der Parallelkapazitdt und des ohmschen
Widerstandes der Spule, die Giitefaktoren bei der Messung der Amplituden-Frequenz-

Charakteristiken auf relativ niedrige Werte beschrénkt.

3.4 Herstellung und Aufbau der verwendeten Proben

Die in dieser Arbeit untersuchten ferroelektrischen Diinnschichtstrukturen sind vom Max-
Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik in Halle und der Rheinisch-Westfalischen Tech-
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Abb. 3.4: Skizze einer Prozess-  Abb. 3.5: Chemical Solution Deposition: 1. Aufschleudern
kammer fiir das Pulsed Laser  (Spin Coating), 2. Trocknung und Pyrolyseschritte, 3. Aus-
Deposition Verfahren. heizen (Rapid Thermal Annealing, RTA)

nischen Hochschule (RWTH) in Aachen zur Verfiigung gestellt worden. Zur Herstellung
wurden zwei verschiedene Verfahren eingesetzt. Eine sehr einfache Methode, polykristalline
diinne Schichten herzustellen, ist das direkte Aufschleudern einer Losung auf das Substrat
mit anschlieBenden Ausheizphasen. Diese Technik wird als Chemical Solution Deposition
(CSD) bezeichnet. Bei dem zweiten Verfahren werden die mittels eines gepulsten Lasers
von einem Targetmaterial abgelosten Partikel auf einem Substrat abgeschieden. Mit dieser,
als Laserstrahlverdampfung oder Pulsed Laser Deposition (PLD) bezeichneten Methode
lassen sich epitaktische Schichten mit hoher Qualitat herstellen. Die beiden Methoden und

die damit hergestellten Proben sollen im folgenden Abschnitt ndher beschrieben werden.

Gepulste Laserabscheidung (Pulsed Laser Deposition)
Die Herstellung mit der gepulsten Laserabscheidung (PLD) bietet die Moglichkeit diinne

Schichten eines Materials mit einer hohen Abscheidungsrate auf einem Substrat epitak-
tisch aufzutragen. Dieses Verfahren ist durch eine breite Variationsmoglichkeit bei fast
allen seinen Prozessparametern sehr flexibel einsetzbar. Durch die Wahl des Targetmateri-
als, der Ablationsrate, des Prozessgases und dessen Partialdruck in der Prozesskammer
sowie der Substrattemperatur kénnen die Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten
gezielt gesteuert werden. Es ist dabei moglich, die einzelnen Prozessparameter iiber mehre-
re Groflenordnungen hinweg zu variieren. Durch den Einsatz leistungsstarker Laser mit
kurzen Pulsweiten kénnen hohe Energiedichten erzielt werden. Dies ermoéglicht es, das
PLD-Verfahren an sehr vielen Targetmaterialien anzuwenden. Die Energie des gepulsten
Laserstrahls wird im Target von Elektronen und Phononen absorbiert. Dabei werden
Teile des Targetmaterials herausgeschlagen und durch die Laserpulse ionisiert. Sie bilden
zwischen Substrat und Target ein Plasma, aus dem die Teilchen in Richtung des Substrats
beschleunigt werden und sich auf dem Substrat abscheiden. Abbildung 3.4 zeigt die Funk-

tionsweise der PLD-Kammer schematisch. Durch den Einsatz eines Prozessgases konnen
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auch chemische Reaktionen des Trégermaterials hervorgerufen werden. Um laterale Diffusi-
onsprozesse der Teilchen auf dem Substrat zu férdern, wird das Substrat beheizt und so ein
epitaktisches Wachstum erméglicht. Durch Variation der Laser-Pulszahl kann die Dicke der
aufgetragenen Schichten gesteuert werden. Die Stochiometrie des abgeschiedenen Materials
ist durch das Target vorgegeben, sie verandert sich durch den Abscheideprozess nicht. Eine
in-situ Uberwachung des Schichtwachstums mit Hilfe von Ellipsometrie oder Beugung
hochenergetischer Elektronen bei Reflexion (RHEED) ermoglicht es, die Prozessparame-
ter wahrend des PLD-Prozesses zu kontrollieren. Ein mit diesen Methoden kombiniertes
PLD-Verfahren erlaubt es, Schichten in hoher Qualitit reproduzierbar herzustellen. Die
vom Max-Planck-Institut zur Verfiigung gestellten epitaktischen Proben wurden jedoch
nicht mit dieser in-situ Methode hergestellt. Die laterale Defektstruktur dieser Proben
kann daher starken Schwankungen unterliegen. Dariiber hinaus weisen Proben, die mit der
PLD-Methode hergestellt wurden, eine sehr hohe Leitfahigkeit auf. Aus diesem Grund sind
sie trotz ihrer hohen Qualitdt im Gitteraufbau keine geeigneten Kondensatorstrukturen fiir

die Untersuchung im Schwingkreis.

Im Gegensatz zu polykristallinen ferroelektrischen Schichten sind die epitaktisch hergestell-
ten dinnen Filme unmittelbar nach ihrer Fertigstellung durch die Klemmung am Substrat
bereits polarisiert. Die Orientierung hangt dabei von den Gitterparametern des PZT-
Films und des Substrates ab. Fiir die verschiedenen PZT-Zusammensetzungen gelten leicht
unterschiedliche Gitterparameter. Entscheidend ist die Gitterkonstante parallel zur Substra-
toberfliche. Sie betragt fiir die hier verwendeten PZT-Zusammensetzungen PbZry 4Tipg03
0,400 nm bzw. 0,395 nm fiir PbZrg 2 Tigs03.5%67 Die Schichten miissen fiir dielektrische
Messungen mit Elektroden versehen werden. Als Riickelektrode ist dazu SrRuO3 (SRO) in
pseudokubischer Struktur mit einer Gitterkonstante von 0,396 nm verwendet worden. % Als
Substrat fiir die epitaktische Schicht wurde SrTiO3z (STO) mit einem Gitterparameter von
0,390 nm eingesetzt. Somit kann eine geringe Gitterfehlanpassung mit der PZT-Schicht
gewihrleistet werden. Diese wachst dadurch bevorzugt so auf dem Substrat auf, dass die
a-Achse des PZT-Gitters in der Filmebene liegt. Dadurch steht die c-Achse senkrecht auf
der Filmebene. Entlang dieser Achse nimmt auch die spontane Polarisation hohe Werte
an. So lédsst sich, durch gezielte mechanische Verspannung des diinnen Films, eine wichtige
Voraussetzung fiir deren potentielle Anwendung als Speichermedien schaffen. Ein weiterer
Vorteil der SrRuOs-Elektrode ist ihre Durchléssigkeit fiir Sauerstoff. Das bekannte Pro-
blem der Akkumulation von Sauerstoffleerstellen und der damit verbundenen elektrischen
Abschirmung des Ferroelektrikums kann somit vermieden werden. Fiir den elektrischen
Kontakt auf der Oberseite sind auf die PZT-Schicht Platinelektroden aufgedampft.
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3 Experimentelle Methoden und Probenherstellung

Chemische Lésungsabscheidung (Chemical Solution Deposition)

Bei dieser Herstellungsmethode liegt das ferroelektrische Material in einer Lésung vor und
kann durch einen Filter auf das Substrat getraufelt werden. Dieses ist dazu auf einem
Drehteller befestigt, der durch Rotation (=~ 2500 min~—!) die Lésung gleichméBig zu einem
diinnen Film verteilt (spin coating). Anschlieflend wird der Substrat-Wafer kurzzeitig auf
einer Heizplatte bei Temperaturen um die 160°C getrocknet. Auf einer zweiten Heizplatte
werden unmittelbar nach dem Trocknen die organischen Komponenten des Losungsmittels
durch Pyrolyse bei ca. 350°C entfernt. Die gewiinschte Schichtdicke kann durch wiederholtes
Benetzen mit der Precursor-Losung erhoht werden. Uber die Rotationsgeschwindigkeit
des Drehtellers, die Verdiinnung des Precursors und der Anzahl der einzelnen Benetzungs-
schritte kann die zu erwartende Schichtdicke aus Erfahrungswerten abgeschétzt werden.
Der Film liegt danach in einer amorphen Struktur vor und muss kristallisiert werden.
Die dazu notige Ausheilphase erfolgt in einem Ofen unter Sauerstoffzufuhr. In diesem
Schritt kann die Probe entweder einem konventionellen Ausheilprofil (conventional thermal
annealing oder auch conventional furnace annealing, CTA) ausgesetzt werden, oder durch
ein abgestuftes Temperaturprofil mit steilen Temperaturanstiegen (rapid thermal annealing,
RTA). Bei der konventionellen Methode wird die Probe im vorgeheizten Ofen bei hohen
Temperaturen (500°C bis 700°C) fiir eine bestimmte Zeit gehalten und danach entfernt.
Bei der RTA-Methode wird die Probe von Zimmertemperatur auf eine Zwischenstufe
bei ca. 550°C mit einer Rampenrate von 25°C/s erhitzt und bei dieser Temperatur fiir
wenige Minuten gehalten. Anschliefend erfolgt ein Temperaturanstieg mit der gleichen
Rate auf die endgiiltige Ausheiltemperatur von 600°C bis 750°C. Bei dieser Temperatur
verbleibt die Probe unter Sauerstoffatmosphére fiir etwa 5 min im Ofen und wird danach
auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Mit diesem Verfahren kann die Kristallinitdt des diin-
nen Films genauer beeinflusst werden. Auflerdem werden durch die rasche Kristallisation
Diffusionsprozesse an der Grenzfliche weitestgehend unterdriickt. ™ Dies wire sonst nur
durch den Einbau von Zwischenschichten méoglich, die jedoch die elektrischen Eigenschaften
der Schichtstruktur verschlechtern und die Anzahl der an den Grenzflichen auftretenden

Trapzustédnde vergroffern wiirden.

In Abbildung 3.5 ist die Abfolge der einzelnen Schritte der chemischen Losungsabscheidung
skizziert. Eine genaue Bestimmung der Dicke des endgiiltigen Films ist z.B. mittels Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) an der vollstindig auskristallisierten Probe moglich.
In Abbildung 3.6 ist die TEM-Aufnahme einer Bismut-Titanat/Silizium-Schichtstruktur
gezeigt. Die Kristallinitdt des Films kann mit Hilfe von Réntgenbeugung (XRD) bestimmt

werden.

Bei Verwendung eines platinierten Silizium-Wafers als Substrat kann der Riickkontakt durch

mechanisches Abtragen der PZT Schicht am Rand der Probe freigelegt werden. Die untere
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3.4 Herstellung und Aufbau der verwendeten Proben

Abb.3.6: TEM-Aufnahme einer poly- Abb.3.7: TEM-Aufnahme einer MFM-

kristallinen Al/Bismut-Titanat/Silizium-  Struktur (Pt/PZT/SrRuO3/SrTiO3), mit

Schichtstruktur, hergestellt mit chemischer epitaktischer Schicht. (Quelle: MPT) 7!
Losungsabscheidung. (Quelle: MPT) 7!

Elektrode wird mit Leitsilber elektrisch verbunden. Zur Herstellung der polykristallinen
Metall/Ferroelektrikum /Halbleiter-Strukturen wird die Riickseite des Silizium-Wafers
gereinigt und die gesamte Fliche mit Aluminium bedampft. Als obere Elektrode wird eine
diinne Metallschicht durch eine Bedampfungsmaske aufgetragen. Dieser letzte Schritt ist
identisch fiir alle Proben und unabhéngig vom Herstellungsverfahren. Zur Messung wird die

obere Elektrode mit Hilfe eines Mikropositionierers mit einer Wolframnadel kontaktiert.
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4 Ergebnisse

4.1 Messung nichtlinearer dielektrischer Eigenschaften

Die nichtlinearen dielektrischen Eigenschaften einer Auswahl verschiedener ferroelektri-
scher Strukturen sollen im Folgenden gegeniibergestellt werden. Den Ausgangspunkt der
Arbeit bildet das komplexe nichtlineare Verhalten einer Metall/Ferroelektrikum /Halbleiter-
Struktur im Schwingkreis. Daran konnte bei stroboskopischen Zeitreihenanalysen eine
Torusverdopplung beobachtet werden (Abb. 1.1). Dieses besondere Verhalten besser zu
verstehen und dessen Ursprung zu kldren war einer der Beweggriinde der Arbeit. Die daraus
abgeleiteten Fragestellungen beziehen sich auch allgemeiner auf die nichtlinearen Effekte
an ferroelektrischen diinnen Schichten und Heterostrukturen. Die Auswahl der Proben
soll schrittweise auf den Fall der Metall/Ferroelektrikum /Halbleiter-Struktur hinfithren
um so eine Beziehung zwischen der Probenstruktur und dem beobachteten Verhalten im

Schwingkreis herstellen zu kénnen.

Am Serienschwingkreis mit der ferroelektrischen Struktur als Kapazitat kann qualitativ
deren Nichtlinearitdt bestimmt werden. Sie zeigt sich unter anderem durch eine Ver-
schiebung der Resonanzfrequenz bei steigender Anregungsspannung in einer Amplituden-
Frequenz-Charakteristik (siehe Kapitel 2.4). Die Empfindlichkeit dieser Methode soll dabei
untersucht und den tiblicheren Messverfahren, wie der Kapazitits-Spannungsmessung oder
der Impedanzanalyse gegeniibergestellt werden. Eine Amplituden-Frequenz-Charakteristik
kann prinzipiell auch an hoheren Harmonischen gemessen werden. Am Lock-In Voltmeter
ist dazu das entsprechende Vielfache der Sendefrequenz auszuwihlen. Die im Folgenden
vorgestellten Untersuchungen beschrénken sich aber auf die Messung der Verschiebung
der Primérresonanz. Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, kénnen im Lock-In-Verfahren, bei
Variation der Sendefrequenz, auch harmonische Signale mitgemessen werden. Das Auftreten
von Sub- und Superharmonischen der Resonanzfrequenz in der Amplituden-Frequenz-
Charakteristik steht nicht im Widerspruch zum Lock-In-Prinzip, nach dem nur die Anteile,
die exakt mit der Sende- bzw. Referenzfrequenz iibereinstimmen, erfasst werden (siche
Kap. 3.2).

Eine einfache Erklérung hinsichtlich der Verschiebung der Resonanz kann basierend auf der
ferroelektrischen Hysterese angefiihrt werden. Dies wird in diesem Kapitel ndher erlautert.
Eine Interpretation aller zusétzlich in der Amplituden-Frequenz-Charakteristik enthaltenen

Informationen ist nur sehr schwer durchfiihrbar. Eine M6glichkeit bestiinde im Vergleich
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4.1 Messung nichtlinearer dielektrischer Eigenschaften

der Messergebnisse mit numerischen Simulationen. Einige dahingehende Ansétze werden

im Kapitel 4.2 beschrieben.

In diesem Kapitel wird einleitend die Amplituden-Frequenz-Charakteristik eines Triglycin-
sulfat-Kristalls vorgestellt. Im Vergleich dazu werden anschlieffend die Ergebnisse der
Amplituden-Frequenz- und Kapazitits-Spannungsmessungen von Schichtstrukturen mit
ferroelektrischen diinnen Filmen und MOS-Kondensatoren gezeigt. An letzteren konnten
schliellich auch Hinweise zum Entstehen der Torusverdopplung gefunden werden. Die
Amplituden-Frequenz-Charakteristiken der Metall/Ferroelektrikum /Halbleiter-Strukturen
sowie die daran beobachtete Torusform sind Gegenstand des letzten Abschnitts in diesem
Kapitel. Verschiedene Moglichkeiten zur Beschreibung und Analyse der experimentellen

Befunde werden dazu anhand der Messergebnisse erldutert.

4.1.1 Triglycinsulfat-Einkristall

Bei dieser Probe handelt es sich um einen ca. 0,5mm dicken Plattenkondensator aus
Triglycinsulfat (TGS) mit Goldelektroden von ca. 5 mm Kantenldnge. Die Charakteristik
dieser dicken Schicht (ferroelektrisches Bulkmaterial) ist hier zum Vergleich mit den
untersuchten diinnen Filmen aufgefiihrt. Trotz seiner komplizierten Struktur dominiert
der ferroelektrische Charakter von TGS das dielektrische Verhalten. Es besitzt in der
ferroelektrischen Phase nur eine polare Achse und der Ursprung der Ferroelektrizitét ist
vom Ordnungs/Unordnungs-Typ. Der Ubergang von der ferroelektrischen Phase, unterhalb
der CURIE-Temperatur von ca. 49°C, in die paraelektrische Phase ist ein Phaseniibergang
zweiter Ordnung. Durch den experimentell einfach zu erreichenden Phaseniibergang ist
es leicht moglich, Messungen der Amplituden-Frequenz-Charakteristik sowohl fiir den

ferroelektrischen als auch fiir den paraelektrischen Fall durchzufiihren.

Die in Abbildung 4.1 gezeigten Charakteristiken sind jeweils ca. 1°C unter- bzw. oberhalb
der Phasenumwandlung gemessen. Es wird deutlich, wie der Ubergang von der ferro-
elektrischen in die paraelektrische Phase die Richtung der Frequenzverschiebung dndert.
Diese Richtungséinderung folgt aus der Anderung der Potentialfunktion des Schwingkreises
am Phasenumwandlungspunkt. In der ferroelektrischen Phase verschieben sich die Reso-
nanzfrequenzen bei steigender Anregungsamplitude zu niedrigeren Werten. Eine solche
Verschiebung tritt auf, wenn das Potential in der Umgebung des Schwingungsmittelpunktes
bzw. des Gleichgewichtswerts der Schwingung asymmetrisch ist. In der ferroelektrischen
Phase entspricht dies dem asymmetrischen Verlauf der Hysterese nahe der remanenten
Polarisation. Aus der LANDAU-Theorie folgt diese Asymmetrie unmittelbar durch das
thermodynamische Doppelmuldenpotential. Eine Schwingung im anharmonischen Potential
einer der Mulden lisst sich als DUFFINGsche Differentialgleichung ausdriicken®% und mit

20;58;72

Hilfe von Stérungsrechnungen 16sen. Eine solche Losung stellt jedoch nur eine grobe
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4 Ergebnisse

Af (kHz) Af (kHz)
0

paraelektrisch

Giitefaktor

20

Abb. 4.1: Links: Amplituden-Frequenz-Charakteristik von TGS in der ferroelektrischen Phase. Die
schwarze Strichlinie gibt den Verlauf einer Skelettkurve nach Gl. (2.16) wieder. Rechts: Messung
oberhalb der Phasenumwandlung. Zum Vergleich sind die Skelettkurven jeweils fiir beide Félle
eingezeichnet. Zusitzlich sind die Schwingkreisgiite Qi sowie die GréBen Qr und Qg (Anteil am
Giteverlauf durch Frequenzverschiebung und Verbreiterung der Resonanzkurve) dargestellt.

Naherung dar und gilt in einem begrenzten Bereich in der Nahe des Minimums einer
Potentialmulde bzw. der remanenten Polarisation. Durch die schrittweise Erhéhung der
Anregungsspannung bei der Messung der Amplituden-Frequenz-Charakteristik kommt es
zu immer stérkeren Abweichungen vom vorhergesagten Verhalten. Der Giiltigkeitsbereich
ist endgiltig verlassen, wenn die Schwingung iiber das gesamte Doppelmuldenpotential
erfolgt. Entsprechende Amplituden-Frequenz-Charakteristiken sind in diesem Fall besten-
falls experimentell oder durch numerische Simulation bestimmbar, da die analytischen

Methoden der Stérungsrechnung hier versagen.

Wiirde eine solche Simulation weiter auf Grundlage des LANDAU-Modells, d.h. unter An-
nahme eines Doppelmuldenpotentials durchgefiihrt, wiaren die dynamischen Effekte an einer
realen Hysterese noch immer nicht hinreichend beriicksichtigt. Eine schrittweise wachsende
Amplitude der Anregung iiberstreicht auf einer Hysterese immer grofiere Bereiche in der
Umgebung der remanenten Polarisation, dndert aber gleichzeitig deren Form. Leichter
umschaltbare Doménen kénnen ihre Polarisationsrichtung bereits umklappen und fiih-
ren zu kleineren Hystereseschleifen. In diesem Fall hat auch die Frequenz der Anregung
einen Einfluss auf die Form des durchfahrenen Abschnitts auf der Hysterese. Fiir die
Amplituden-Frequenz-Charakteristik eines Schwingkreises bedeutet der ferroelektrische
Probenkondensator somit eine sich nichtlinear mit der Anregungsamplitude und -frequenz
dndernde Kapazitdt. Anders ausgedriickt stellt sich am Plattenkondensator der Probe in
Abhéngigkeit von Spannung und Frequenz eine Permittivitat ein, die dem ,effektiven*

Anstieg des so abgetasteten Bereichs auf der Hysterese entspricht. Dynamische Prozesse
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4.1 Messung nichtlinearer dielektrischer Eigenschaften
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Abb. 4.2: Betrag der Frequenzverschie- Abb. 4.3: Gleiche Darstellung wie links
bung |Af| in Abhéingigkeit von der An- aber in paraelektrischer Phase. Die Achsen
regungsspannung Uy (schwarz), der maxi- fiir Urm und @ Uy sind linear an der von Uy
mal gemessenen Amplitude Ury (rot) und skaliert. Die Giite des Schwingkreises blieb
der giiteiiberhohten Spannung an der Probe wihrend der Messung konstant (Q = 10).

Q Uy in der ferroelektrischen Phase.

wie die Keimbildung und die Geschwindigkeit, mit der sich die Doménenwande im Kristall
ausbreiten, gehen so in den Verlauf der Amplituden-Frequenz-Charakteristik mit ein. Bei
ferroelektrischen diinnen Schichten fiihrt eine linger anhaltende, hohe Belastung héufig zu
Ermiidungserscheinungen, dem Aufprigen einer Vorzugsrichtung der Polarisation oder gar
zur Zerstorung des ferroelektrischen Films. Solche Effekte sind dann der Charakteristik
iiberlagert und erschweren deren Interpretation zusétzlich. Andererseits reagiert die Re-
sonanzfrequenz des Schwingkreises sehr empfindlich auch auf geringe Verédnderungen der
Kapazitit. Es liegt daher nahe, den méglichen Einsatz der Amplituden-Frequenz-Charak-
teristik zur Untersuchung ebendieser Effekte (fatigue, imprint, retention loss) zu priifen.
Als problematisch erweist sich dabei vor allem die Bestimmung der maximal anliegenden

Probenspannung in der Resonanz.

Die links in Abbildung 4.1 gezeigte Verschiebung der Resonanzfrequenz hin zu niedrigeren
Werten wird auch als weiche Nichtlinearitéit bezeichnet. Im Gegensatz dazu verschiebt
eine Nichtlinearitdt mit harter Charakteristik die Resonanzfrequenz zu héheren Werten
(Abb. 4.1 rechts). Die analytische Naherungslosung einer aus der LANDAU-Theorie ab-
geleiteten Amplituden-Frequenz-Charakteristik des DUFFING-Ostzillators sagt qualitativ
die in der Abbildung gezeigten Resonanzverschiebungen voraus (siche Kapitel 2.4). Der
dabei beobachtbare Verlauf der Skelettkurve kann jedoch nicht vollstindig anhand von
Gl (2.16), d.h. der Losung mit der Methode der verschiedenen Zeitskalen, beschrieben wer-
den. Diese Losung fiihrt auf einen quadratischen Zusammenhang zwischen der Amplitude
der angeregten Schwingung und der Verschiebung der Resonanzfrequenz (Af o« U3,,). Eine
dementsprechende Skelettkurve ist in Abbildung 4.1 als schwarze Strichlinie angegeben.
Bis zu einer Anregungsspannung von ca. 200mV lésst sie sich mit dem experimentell
beobachteten Verlauf in Ubereinstimmung bringen, da in diesem Bereich eine dem Modell

entsprechende Kriitmmung der Skelettkurve vorliegt. Fiir alle dariiber hinaus gehenden An-
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4 Ergebnisse

regungsamplituden kommt es zu einer immer stirker werdenden Abweichung zu Gl. (2.16),

da sich die Kriimmung der experimentell bestimmten Skelettkurve umkehrt.

Bei der Darstellung der Skelettkurve einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik wird der
Maximalwert der Spannung iiber dem Messwiderstand Ury gegen die Frequenz aufgetra-
gen. Dabei ist zu beachten, dass zwischen der Anregungsspannung Uy und der Amplitude
der angeregten Schwingung Up, und dem stromproportionalen Anteil an Ugys eine linea-
re Proportionalitidt vorausgesetzt wird. Dies gilt im Allgemeinen nur fiir den linearen
Schwingkreis, d.h. fiir den Fall, dass die Giite unabhéangig von der Amplitude der Anre-
gungsspannung ist. Fiir eine lineare Resonanzkurve berechnet sich der Giitefaktor aus der
Lage der Resonanzfrequenz, geteilt durch die Differenz der beiden Frequenzen beim 1/+/2-
fachen des Amplitudenwertes in der Resonanz. Diese Frequenzen ergeben sich auch aus

den Phasenverschiebungen bei ¢ = £45°. Fiir den linearen Gitefaktor @y, gilt demnach:

fres

foas0 — fease

Qlin =

Abbildung 4.2 zeigt die Abweichung der maximalen Amplitude am Messwiderstand Urn
von der Anregungsspannung Uy fiir die ferroelektrische Phase. Zusétzlich ist die durch
die (lineare) Giite Q)i tiberhohte Spannung an der Probe in der Resonanz Up, = Qyn Uy
dargestellt. Die jeweiligen Skalen wurden dazu am Maximalwert von Uy(A f) normiert.
Aufgrund der Verformung der Resonanzkurve bei htheren Spannungen ist offensichtlich,
dass die Grofle Qyi, nur fiir sehr kleine Amplituden der Anregung noch als Giitefaktor
angesehen werden kann. Die Bedeutung dieser Grofie bei hoheren Anregungsspannungen

soll in den folgenden Abschnitten noch néher erlautert werden.

Anhand von Abbildung 4.2 wird ersichtlich, dass ein quadratischer Zusammenhang zwischen
Resonanzfrequenzverschiebung und Anregungsspannung in der ferroelektrischen Phase
nicht vorliegt. Die zum Modell passende Kriimmung der Kurve ist lediglich fiir einen kleinen
Bereich im Verlauf der Spannung am Messwiderstand Ury; gegeben (schwarze Skelettkurve
in Abb. 4.1). Zwischen der Anregungsspannung Up, der Probenspannung Up, und der
gemessenen Spannung Ugry besteht keine lineare Proportionalitit. Bei der Berechnung der
Probenspannung ist dies offensichtlich auf die Verwendung des Giitefaktors Qi zuriickzu-
fiihren. Beim Schwingkreis mit ferroelektrischen Probenkondensator sinkt dieser Faktor
mit steigenden Anregungsspannungen stark ab. Im Fall der paraelektrischen Probe bleibt
diese Grofe nahezu konstant (Abb. 4.1). Dementsprechend folgt fiir die in Abbildung 4.3
gezeigte Auswertung der Frequenzantworten oberhalb der Phasenumwandlung eine direkte

Proportionalitédt der drei Spannungen.

Der Riickgang des Giitefaktors im Schwingkreis mit ferroelektrischem Probenkondensator

wird sowohl durch die Verschiebung der Resonanzfrequenz fies hin zu kleineren Werten
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4.1 Messung nichtlinearer dielektrischer Eigenschaften

verursacht, als auch durch Vergréflerung des als Bandbreite bezeichneten Frequenzabstandes
B = f 450 — fis50. Um beide Effekte voneinander zu trennen, kénnen zunéchst zwei
HilfsgroBen berechnet werden, die sich jeweils auf die Lage der Resonanzfrequenz (Qf) bzw.

auf die Breite (Qp) der linearen Resonanzkurve (Uy = 7mV) bezichen:

Qf f res | Up=TmV QB _ f res

 fase — fuse (foa52 = foaso) |y py

Die Frequenzen fi450 werden dabei, ebenso wie die Resonanzfrequenz fes, aus den ent-
sprechenden Messwerten des Phasenwinkels bei £45° und 0° ermittelt. Im linken Teil der
Abbildung 4.1 sind die Skelettkurven, die sich aus der Amplituden- und Phasenmessung
ergeben, gezeigt. Dabei kommt es zu leicht abweichenden Verldufen, je nachdem ob die Ske-
lettkurve aus den Amplitudenmaxima (durchgezogene rote Linie) oder den Phasenlagen bei
0° (rote Strichlinie) bestimmt wird. Fiir die im Folgenden gezeigten Amplituden-Frequenz-
Charakteristiken werden einheitlich die Messdaten des Phasenwinkels zur Auswertung
herangezogen. Im néchsten Abschnitt wird auf die Abweichung beider Methoden und die

Bestimmung der maximalen Probenspannung in der Resonanz genauer eingegangen.

Ein Ansteigen des Anteils der Verluste im Schwingkreis entspricht einer Vergroflerung des
Frequenzabstandes (f_450 — fi450). Die Grofle Qg gibt somit den Anteil der Anderung der
Schwingkreisgiite unter der Annahme einer festen (linearen) Resonanzfrequenz an. Dagegen
entspricht die Groie Qf nur dem Anteil, der sich aus der Verschiebung der Resonanzfrequenz
bei konstanter Bandbreite ergibt. Beide Gréfien beziehen sich auf die lineare Resonanzkurve
mit der Giite Q. Durch die Aufteilung kénnen die Auswirkungen der Frequenzverschiebun-
gen auf die ermittelten Giitefaktoren veranschaulicht werden. Dazu sind in Abbildung 4.1
die GroBen Quin, @ und Qp gegen die Anregungsspannung aufgetragen. Es zeigt sich, dass
in der ferroelektrischen Phase sowohl die Frequenzverschiebung zu niedrigeren Werten als
auch die Aufweitung der Resonanzkurve gleichermaflen zur (scheinbaren) Verringerung
des Giitefaktors beitragen. Dabei sinkt die Bandbreite bis zu einer Anregungsspannung
von 100mV zunéchst leicht ab (Anstieg von @), wihrend Q¢ annihernd linear mit stei-
gender Anregungsspannung abfillt. Ab einer Anregungsspannung von 100 mV steigt der
Frequenzabstand stark an. Der Wert der Grofie Qg sinkt dementsprechend und néhert sich

asymptotisch einem Uberhéhungsfaktor von ca. 3 an.

Die beschriebene Verdnderung der Giite héngt in der ferroelektrischen Phase eng mit dem
Einsetzen von Umschaltprozessen, dem Auspriagen der Hysterese und der damit verbundenen
Anderung der Dampfung zusammen. Da diese Anteile in der paraelektrischen Phase nicht
auftreten konnen, ist ein qualitativ unterschiedlicher Verlauf der Schwingkreisgiite zu
erwarten. In diesem Fall ist auch der Betrag der Frequenzverschiebung sehr viel geringer.
Anhand der in Abbildung 4.1 dargestellten Verlaufe der Gréfen Qyn, Qf und Qp wird
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4 Ergebnisse

der Unterschied zum ferroelektrischen Probenkondensator besonders deutlich. Die Anteile
aus Frequenzverschiebung und Bandbreite sind zudem leicht gegenldufig, wodurch der
Wert des Giitefaktors Qi nahezu konstant bleibt. Ein quadratischer Zusammenhang der
Spannungen Urni, Upy bzw. Uy und der Frequenzverschiebung A f | wie er durch Gl. (2.16)
vorausgesagt wird, kann im paraelektrischen TGS dennoch nicht beobachtet werden. Die
auftretende Kriimmung der Skelettkurve ist zum Teil entgegengesetzt zur theoretisch

erwarteten.

Diese Versuche zeigen, dass bereits beim ferroelektrischen Bulkmaterial eine Abweichung
des nichtlinearen Verhaltens von den theoretischen Vorhersagen auftritt. Vor allem fiir
hohere Anregungsamplituden erweist sich die Modellvorstellung des ferroelektrischen
Verhaltens auf Grundlage eines Doppelmuldenpotentials als nicht zutreffend. Die zugrunde
gelegte Potentialform stellt eine Naherung fiir eine vollstandig ausgeprigte ferroelektrische
Hysterese dar. Der Ubergang von sehr kleinen zu gréfieren Anregungsamplituden verindert
diese Hysterese und damit auch die Form des Potentials der Schwingung. Die sich damit
verdndernde Dampfung muss ebenfalls als eine nichtlineare Funktion in Abhéngigkeit von
der Amplitude der angeregten Schwingung in der Bewegungsgleichung beriicksichtigt werden.
Weitere Methoden zur Bestimmung der tatséchlichen Amplitude am Probenkondensator in

der Resonanz sollen im Folgenden anhand weiterer Messungen diskutiert werden.

Mit dem eingesetzten Messverfahren kénnen maximale Anregungsspannungen von ca.
10 Volt (RMS) zur Aufnahme von Resonanzkurven angelegt werden. Im TGS-Probenkristall
mit einer Dicke von ca. 0,5 mm ergibt sich demnach auflerhalb der Resonanz eine maximale
Feldstérke von 200 V/cm. Beim Erreichen der Resonanz fithren jedoch Anregungsspannun-
gen deutlich unterhalb von 10V bereits zur Zerstorung der Probe. Insgesamt liegt die ma-
ximal anwendbare Feldstirke bei der Messung von Amplituden-Frequenz-Charakteristiken
in der ferroelektrischen Phase weit unterhalb der fiir TGS typischen Koerzitivfeldstarke'4
von ca. 300 V/cm. In den etwa 100 nm dicken ferroelektrischen MFM-Schichtstrukturen
sind sehr viel hohere Feldstéirken erreichbar. Daher ist in der Amplituden-Frequenz-Cha-
rakteristik der Diinnschichtstrukturen ein Ubergang vom rein dielektrischen Verhalten bis
zum massiven Einfluss von Umschaltprozessen zu erwarten. Bei den dabei auftretenden
Frequenzantworten sind auch nicht eingeschwungene oder sogar chaotische Zustinde des

Systems moglich.

4.1.2 Metall/Ferroelektrikum/Metall-Strukturen mit Bleizirkonat-Titanat

Zur Untersuchung diinner Schichten standen Metall /Ferroelektrikum /Metall-Strukturen
mit Bleizirkonat-Titanat (Pb(ZrTi)Os, PZT) als Ferroelektrikum zur Verfiigung. Einige
Eigenschaften von PZT sind im Kapitel 2.2 ndher beschrieben. Die in diesem Abschnitt

gezeigten Messungen sind an drei Proben mit unterschiedlichem Zr/Ti-Verhéaltnis durchge-

42
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fiihrt worden. Zwei Proben stammen aus einer Arbeitsgruppe des Max-Planck-Instituts
fiir Mikrostrukturphysik in Halle (MPI). Eine weitere Probe wurde von einer Arbeitsgrup-
pe der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen (RWTH) zur Verfiigung
gestellt. Da diese Proben nicht explizit fiir die hier beschriebenen Untersuchungen her-
gestellt wurden, sondern aus Bestdnden der jeweiligen Arbeitsgruppen stammen, konnte
keine durchgiingige Systematik hinsichtlich ihrer Beschaffenheit gewéhrleistet werden. Die
wichtigsten Merkmale und Unterschiede der im Folgenden betrachteten MFM-Strukturen

sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Die beiden Proben mit der Zusammensetzung Pb(Zrp4Tip¢)O3 und Pb(Zrg2Tios)O3
(PZT40/60 und PZT20/80) wurden am MPI in Halle mittels gepulster Laserabschei-
dung (Pulsed Laser Deposition, PLD) hergestellt. Die Probe mit der Zusammensetzung
Pb(Zr¢3Tip.7)O3 (PZT30/70) wurde an der RWTH-Aachen durch Aufschleudern einer
PZT-Losung hergestellt (Chemical Solution Deposition, CSD). Diese Probe ist im Unter-
schied zu den epitaktischen PZT20/80- und PZT40/60-Schichten polykristallin. Genauere
Angaben zu Aufbau und Herstellung dieser Proben sind im Kapitel 3.4 aufgefiihrt.

Anders als beim TGS ist eine Phasenumwandlung durch Temperaturerhohung auf 400 °C
bis 460 °C messtechnisch nicht mehr realisierbar. Die PZT-Schichten liegen stets in der
tetragonalen Gitterstruktur vor und sind ferroelektrisch (Abb. 2.5). Nach dem im vorigen
Abschnitt erlduterten Verhalten eines ferroelektrischen Materials im Schwingkreis ist
fiir Metall/Ferroelektrikum/Metall-Strukturen eine weiche Charakteristik zu erwarten.
Inwiefern dies fiir die nanoskopischen diinnen Schichten zutrifft, soll im Folgenden gezeigt
werden. Dazu werden zunéchst die Ergebnisse der an der polykristallinen PZT30/70-Probe
gemessenen Amplituden-Frequenz-Charakteristiken erldutert. Anhand dieser Messungen
sollen auch spezielle Probleme bei der Auswertung und Interpretation dieser Messergebnisse

erortert werden.

Amplituden-Frequenz- Charakteristik der polykristallinen PZT-Diinnschicht

Abbildung 4.4 zeigt eine typische Amplituden-Frequenz-Charakteristik wie sie an der
polykristallinen PZT30/70-Probe gemessen werden kann. Wenn nicht anders gekennzeichnet,
sind die Resonanzkurven stets mit ansteigender Frequenz aufgenommen. Im Gegensatz
zur ferroelektrischen TGS-Probe kommt es bei der PZT-Diinnschicht zu einer klaren
Unterteilung der nichtlinearen Charakteristik in zwei Bereiche (oberhalb bzw. unterhalb
der blauen Strichlinie in Abb. 4.4). Um deren Verlauf besser unterscheiden zu kénnen, sind
die zugehorigen Resonanzkurven in Abbildung 4.4 unterschiedlich stark eingezeichnet. Der
untere Teil zeigt deutlich eine weiche Charakteristik, mit einer Verschiebung der Resonanz
von etwa 4kHz zu niedrigeren Frequenzen. Im oberen Teil der Amplituden-Frequenz-
Charakteristik setzt sich die Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen zunéchst fort. Es

kommt zu einem Amplitudensprung bei ca. 4,5 kHz. Mit weiter ansteigender Amplitude
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Bezeichnung PZT40/60 PZT30/70 PZT20/80
Herstellungs- PLD CSD PLD

verfahren (MPI Halle) (RWTH Aachen) (MPI Halle)
Schichtdicke ca. 90 nm ca. 100 nm ca. 90 nm
Elektroden- 0,0189 mm? 0,125 mm? - 0,0025 mm? 0.0174 mm?

flache
Koerzitiv- ~
feldstarke ~ 100kV/em

Tab. 4.1: Ubersicht der Metall/Ferroelektrikum/Metall-Strukturen mit PZT.

kehrt sich die Richtung der Resonanzverschiebung schlieflich um und zeigt bei etwa 6 kHz

einen zweiten Sprung bei harter Charakteristik.

In der Literatur werden vergleichbare experimentelle Befunde, mit Sprungerscheinung
in beiden Verschiebungsrichtungen, nur selten erwéhnt. Beispielsweise konnte ein solches
Verhalten an einem System beobachtet worden, welches als nichtlineares Element ein

SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) Magnetometer enthilt. ™

Zunichst liegt die Vermutung nahe, dass der Wechsel von der weichen zur harten Cha-
rakteristik mit dem Erreichen der Koerzitivfeldstirke der Schichten von ca. 100kV /cm
zusammenhéngt. Die Koerzitivfeldstérke dieser Probe ist durch eine Kapazitéits-Spannungs-
messung bestimmt worden, welche in Abbildung 4.7b gezeigt ist. Da alle MFM-Proben in
etwa die gleichen Schichtdicken aufweisen, gilt der Wert von Ex = 100kV /cm auch fir
die, im néchsten Abschnitt gezeigten, epitaktischen PZT-Proben. Um die Feldstéarke an
der Probe zu bestimmen, muss die dariiber abfallende Spannung aus der Resonanzkurve
ermittelt werden. Im linearen Schwingkreis entspricht die Spannung, die in der Resonanz
am Probenkondensator anliegt, der Anregungsspannung multipliziert mit dem Giitefaktor.
Wie bereits im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, gilt dieser Zusammenhang bei einem stark
nichtlinearen Schwingkreis nicht mehr. Die Giiteiiberh6hung lisst sich damit nicht fiir die
gesamte Amplituden-Frequenz-Charakteristik genau bestimmen. In Abbildung 4.4 ist der
Verlauf der aus den Amplituden- und Phasenmessungen bestimmten Gitefaktoren mit
angegeben. Eine direkte Berechnung der Giite aus den gemessenen Resonanzkurven erfolgt
tiber die Frequenzen, bei denen die Spannung am Messwiderstand Ury auf das 1/ V/2-fache
ihres Maximalwertes in der Resonanz abgefallen ist. Dies entspricht dem 3 dB-Abfall bei
logarithmischer Darstellung der Resonanzkurve. Eine dquivalente Moglichkeit zur Bestim-
mung der Giite bieten die Frequenzen bei den Phasenlagen 0° und 4 45°. Zum Vergleich
sind in Abbildung 4.4 die Ergebnisse beider Methoden angegeben. Die so bestimmten
Giitefaktoren werden sehr stark von der Verformung der Resonanzkurven verfilscht. Die
Amplituden- und Phasenkurven weisen mit steigender Anregungsspannung immer stérkere
Asymmetrien auf und erschweren so die Bestimmung der maximalen Amplitude an der
Probe.
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Schmidt und Tondl ™ beschreiben eine Methode, mit der nichtlineare Resonanzkurven
auch fir komplexere Dampfungsterme berechnet werden koénnen. Als Voraussetzung dafiir
muss jedoch ein analytischer Ausdruck fiir die Bewegungsgleichung bekannt sein. Da-
von ausgehend lassen sich Hilfskurven als Funktion des Phasenwinkels berechnen, deren
gemeinsame Schnittpunkte die nichtlineare Resonanzkurve ergeben. Die Schnittpunkte
bei den Phasenwinkeln von 45° und 0° entsprechen dabei den Punkten, welche auch bei
einer linearen Resonanzkurve zur Berechnung der Giite herangezogen wiirden. Fiir eine
Bewegungsgleichung in der Form von Gleichung (2.13) kann gezeigt werden, dass sich die
Amplitude in der Resonanz auch bei hoheren Anregungsamplituden und grofien Resonanz-
verschiebungen anndhernd bestimmen lasst. Am Beispiel zweier mittels dieser Methode

berechneter Amplituden-Frequenz-Charakteristiken soll die Methode demonstriert werden.

Abbildung 4.6 zeigt links eine Amplituden-Frequenz-Charakteristik, welche unter der An-
nahme einer viskosen linearen Dampfung in der Bewegungsgleichung berechnet wurde. Dies
entspricht der Form von Gleichung (2.13) mit dem Dampfungsterm p 4. In der kleineren,
eingesetzten Abbildung ist die tatsédchliche Amplitude in der Resonanz als durchgezogene
Linie dargestellt. Wird die Giiteiiberhéhung unter Annahme einer linearen Resonanz-
kurve aus Quin Uy berechnet (mit Qun = fres/(fi1 — f1)), ergeben sich erwartungsgemés
bereits bei kleinen Anregungsamplituden sehr starke Abweichungen vom tatséchlichen

Amplitudenmaximum (gepunktete Linie).

Eine der von Schmidt und Tondl? hergeleiteten Hilfskurven zur analytischen Berechnung
von Amplituden-Frequenz-Charakteristiken ist die einhiillende Kurve Ay . Sie ist in Abbil-
dung 4.6 als Strichlinie eingetragen und beschreibt den Verlauf des Amplitudenmaximums
einer Resonanzkurve in Abhéngigkeit von der nichtlinearen Charakteristik. Dieser Zusam-
menhang gilt aber auch fiir eine lineare, unverschobene Resonanzkurve. Damit ist es moglich
die Gitetiberhohung zunédchst auf Grundlage einer als linear angenommenen Resonanzkur-
ve, bei moglichst kleiner Anregungsamplitude zu berechnen und anschliefend den Verlauf
des Amplitudenmaximums entlang der Hilfskurve Ay, (U, f)| s=g0 2 beriicksichtigen (siehe
Abb. 4.6). Fiir den Fall der linear viskosen Reibung (p ) in der Bewegungsgleichung, ergibt
sich die in Abbildung 4.6 angegebene Bezichung zur Bestimmung der Amplitude A( fres) in
der Resonanz (Strichlinie in der eingesetzten Abbildung mit A(fres) = Up Qlin fI2/ fres). Je
nachdem wie stark die Form der als linear angenommenen Resonanzkurve bereits durch die

Nichtlinearitat beeinflusst wurde, kommt es bei dieser Naherung zu leichten Abweichungen

vom tatséchlichen Verlauf der Amplitudenmaxima.

Fiir eine komplexere Art der Dampfung lasst sich ebenfalls eine Beziehung ableiten, mit
der, ausgehend von den Eigenschaften einer nahezu linearen Resonanzkurve, weitere
Resonanzamplituden der Amplituden-Frequenz-Charakteristik angendhert werden kénnen.

Im rechten Teil der Abbildung 4.6 ist dieser Fall am Beispiel einer viskosen (linear)
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Abb. 4.4: Typische Amplituden-Frequenz-
Charakteristik der PZT30/70-Probe bei
erstmaliger Verwendung einer Elektrode.
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Abb. 4.7: Kapazitiats-Spannungsmessungen der MEFM-Proben. Der asymmetrische Verlauf bei
den epitaktischen Schichten PZT40/60 und PZT20/80 wird hauptsichlich durch unterschied-
liche Defektzustinde an den Grenzflichen nahe der oberen und unteren Elektrode verursacht.
Austrittsarbeitsunterschiede und mechanische Klemmung am Substrat bewirken zuséatzlich eine
Vorzugsrichtung der Polarisation.
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amplitudenabhéngigen Reibung (u A1) gezeigt. Die Form der Bestimmungsgleichung
fiir die Resonanzamplituden A, ist dort ebenfalls angegeben. Sie wird auch in diesem
Fall allein durch die Funktion fiir die Hilfskurve der Einhiillenden A; bestimmt. In der
gezeigten Abbildung ist diese Funktion in beiden Fallen bekannt, da sie zur Berechnung
der Amplituden-Frequenz-Charakteristiken vorausgesetzt wird. Fiir eine Anwendung auf
experimentell gewonnene Amplituden-Frequenz-Charakteristiken miisste die Einhiillende
der Resonanzkurve mittels einer unabhingigen Messmethode bestimmt werden. Dies ist
jedoch praktisch nicht moglich, da hierfiir die Parameter der Nichtlinearitdt selbst variiert
werden miissten. Zur néherungsweisen Bestimmung der maximalen Amplitude an der
Probe werden daher beide Méglichkeiten (viskose und amplitudenabhéngige Dampfung)
gegeniibergestellt.

Die Bestimmung der Resonanzamplitude an der Probe erfolgt auf Grundlage des Gii-
tefaktors einer als linear angenommenen Resonanzkurve bei moglichst niedriger Anre-
gung. Eine einfache Methode diese Annahme zu priifen ist der Vergleich der gemesse-
nen Amplitudenresonanz- und Phasenwinkelkurve. Abbildung 4.5 zeigt dazu zwei Reso-
nanzkurven aus Abbildung 4.4 in logarithmischer Darstellung sowie die entsprechenden
Phasenwinkelkurven. Darin sind schwarz die Frequenzantworten bei der niedrigsten Anre-
gungsspannung von Uy = 7mV eingezeichnet, die rot dargestellten Kurven entsprechen
dem Amplituden- bzw. Phasenverlauf bei einer deutlich hoheren Anregungsspannung. Die
Resonanz bei 7TmV zeigt das Verhalten eines linearen Schwingkreises. Die Frequenzen
des 3 dB-Abfalls stimmen mit denen bei +45° Phasenlage iiberein. Die Giite ist somit
eindeutig bestimmt und liegt in diesem Fall bei ca. 7,5. Um eine mdoglichst kleine Anre-
gungsspannung zu erreichen, muss das Ausgangssignal des Lock-In Voltmeters mit einem
20-dB Dampfungsglied abgeschwécht werden. Das Signal wird anschliefend wieder 15-fach
verstarkt, um so den geringen Ausgangswiderstand von 0,1 Ohm des Verstarkers nutzen
zu konnen. Bei den untersuchten Diinnschichtkondensatoren erwies sich die so erreichbare
minimale Anregungsspannung von 7mV als ausreichend gering zur Messung einer fast

linearen Resonanzkurve.

In Abbildung 4.4 ist der Verlauf der Resonanzamplituden am Probenkondensator fiir die
einzelnen Bestimmungsmethoden und Korrekturen mit eingetragen. Die unkorrigierte Giite-
iiberhohung, bestimmt aus dem 3dB-Abfall bzw. der +45°-Phasenlage, ist in der Abbildung
als Punkte bzw. Kreise angegeben. Mit UpQ; ist der Verlauf der Resonanzamplituden unter
Annahme einer konstanten viskosen Dampfung (vgl. Abb. 4.6, links) gekennzeichnet, und
UoQz entspricht dem Fall einer amplitudenabhingigen viskosen Diampfung (vgl. Abb. 4.6,
rechts). Zur Orientierung ist die Anregungsspannung beim Wechsel der Charakteristik
durch eine senkrechte Strichlinie markiert. Aus der GréBe Q1 ergeben sich fiir Anregungs-
spannung von Uy = 1,2V Resonanzamplituden an der Probe von bis zu 13 V. Derart hohe

Spannungen an der Probe koénnen leicht ausgeschlossen werden, da wahrend der Messung
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Abb. 4.8: Amplituden-Frequenz-Charakteristik Abb. 4.9: Messung wie links (Skelettkurve
wie in Abbildung 4.4 mit unterschiedlichen Elek-  als blaue Strichlinie), mit vorher durchge-
trodengrofien. flihrter Hysteresemessung.

auf der entsprechenden Elektrode keine Durchschldge auftreten, was beim direkten Anlegen
von Spannungen dieser Hohe jedoch stets der Fall ist. Dagegen fiihrt die Annahme einer
amplitudenabhéngigen Dampfung mit UyQs zu maximalen Anregungsspannungen um die
1,2V. Die zugehorige Feldstérke iibersteigt die Koerzitivfeldstarke und liegt somit auch im

Bereich, in dem es zum Wechsel der nichtlinearen Charakteristik kommt.

Anhand der in der Abbildung 4.8 gezeigten Amplituden-Frequenz-Charakteristik sollen wei-
tere Ergebnisse erldutert werden. Diese Charakteristik wurde an einer geringfiigig grofieren
Elektrode auf der selben Probe gemessen. Zum Vergleich mit anderen Elektrodengroflen ist
die Skelettkurve der in Abbildung 4.4 gezeigten Messung (Elektrodenfliche = 0,09 mm?)
durch eine blaue Strichlinie angegeben. Zusatzlich ist auch die Skelettkurve einer entspre-
chenden Messung bei 0,07 mm? Elektrodenfliche als griine Strichlinie eingezeichnet. Bei
kleinerer Elektrodenflache ergibt sich eine geringere Kapazitit der Probe, was dazu fiihrt,
dass die Resonanzen bei etwas hoheren Frequenzen gemessen werden. Resonanzkurven, die
bei gleicher Anregungsspannung, aber bei kleinerer Elektrodenfliche (kleinerer Proben-
kapazitit) gemessen wurden, liegen bei niedrigeren Spannungen Ugy. Dies liegt daran,
dass die Spannung iiber dem Messwiderstand proportional zum Strom im Schwingkreis
ist, welcher wiederum gleich der zeitlichen Anderung der Ladung am Probenkondensator
ist. Bei geringerer Probenkapazitéit liegt, bei gleicher Anregungsspannung, somit eine
geringere Ladung am Probenkondensator an und es fliefit insgesamt ein geringerer Strom

am Messwiderstand.

Fiir die in Abbildung 4.8 gezeigten Messungen ist ein erweitertes Profil der Anregungs-
spannung benutzt worden. Dabei wurde die Spannung zunéchst in Schritten von 14 mV

von 7mV bis 1,6 V erhoht und in gleicher Weise wieder abgesenkt. Dazwischen wird die
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Abb.4.10: Teilbereiche der Amplituden-Frequenz-Charakteristik der MFM-Proben:
(a)...ansteigende Amplitude mit Wechsel der Charakteristik, (b)...konstante Anregung,
(c)...absteigende Amplituden .

Anregungsamplitude fiir mehrere Durchldufe bei 1,6 V konstant gehalten. Zur besseren
Ubersicht sind die Resonanzkurven der einzelnen Abschnitte in Abbildung 4.10 voneinander
getrennt gezeigt. Auflerdem ist in Abbildung 4.8 ab einer Anregungsspannung von 1,2V
nur noch die Skelettkurve dargestellt (rote Strichlinie).

Bei allen Messungen zeigt sich der bereits anhand von Abbildung 4.4 beschriebene Verlauf
mit unterteilter Charakteristik. Der Einfluss der Elektrodenfliche auf den Verlauf der
Skelettkurve lédsst sich anhand einer Flachennormierung iiberpriifen. In linearer N&dherung
lasst sich das Verhéltnis zweier Resonanzfrequenzen f; und f;, die sich unter identischen
Bedingungen nur aufgrund der zugehdérigen Elektrodenflichen A; und A; ergeben, durch
den Ausdruck f;/f; = \/Ai/A; angeben. Analog gilt fir die stromproportionalen maxi-
malen Amplituden der direkte Zusammenhang: U /U® = A;/A;. Die Indizes i und j
kennzeichnen dabei die jeweiligen Elektrodenflichen (0,07 mm?, 0,09 mm?, 0,125 mm?). Un-
ter der Voraussetzung, dass die Lage der Resonanz auf diese Weise mit der Elektrodenfliche
skaliert, sollten die Verhéltnisse der Frequenz- und Amplitudenwerte zweier Skelettkurven
einen konstanten Wert ergeben. In der in Abbildung 4.8 eingesetzten Darstellung ist diese
Verhéltnisbildung fiir die drei moglichen Kombinationen der Elektrodengréfien (mit Werten
< 1) gezeigt. Dabei wird deutlich, dass sich lediglich die Lage der Resonanzfrequenz bei
den Elektrodengréfen 0,09 mm? und 0,07 mm? gemif den Elektrodenflichen verschieben
(griine Strichlinie und Kreise), wobei sich die Ubereinstimmung auf den Bereich mit weicher
nichtlinearer Charakteristik, d.h. auf die ersten 20 Resonanzkurven beschréinkt. In allen
iibrigen Féllen entspricht die Lage der Resonanz nicht den zu erwartenden Werten bei einer
Skalierung der Elektrodenflachen. Bei den beiden Verhaltnissen der Resonanzfrequenzen
bezogen auf die Elektrodengrofe von 0,125 mm? treten deutlich Abweichungen auf (blaue
und rote Strichlinie und Kreise). Auch beim Vergleich der Anregungsspannungen, die

zum Wechsel der nichtlinearen Charakteristik fithren, weist die flichengréfite Elektrode
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geringfiigig hohere Werte auf (0,73 V) als die beiden kleineren Elektroden (beide bei 0,63 V).

Mit dem Wechsel der Charakteristik geht offensichtlich auch eine permanente Verénderung
der nichtlinearen Probenkapazitéit einher, da in allen darauf folgenden Resonanzkurven ein
verdnderter Verlauf erkennbar ist. Am deutlichsten wird dies am Auftreten einer weiteren
Resonanz bei der halben Frequenz der Hauptresonanz erkennbar. Dieses Verhalten kann
mit der polykristallinen Struktur des ferroelektrischen diinnen Films erkléart werden. Nach
dem Tempern der Probe liegen die Polarisationsrichtungen der Doménen statistisch verteilt
vor. Sehr viele Doménen sind an Defekten fixiert (pinning). Bei einer herkdmmlichen
Hysteresemessung wiirde anfanglich eine Neukurve beschrieben werden und in einer neuen
Gleichgewichtslage fir die Verteilung der Polarisationsrichtungen und Doménen resul-
tieren. Erst nach mehren Hysteresezyklen ergibt sich ein unverdnderlicher Wert fiir die
remanente Polarisation. In der Amplituden-Frequenz-Charakteristik besteht jedoch eine
Besonderheit in der Art des Spannungsverlaufs an der Probe. Hier wird die Amplitude
einer kleinen Wechselspannung sehr viel langsamer erhoht als es beim ansteigenden Ast
einer Hysteresemessung der Fall ist. Zusammen mit dem Wechselsignal bei Frequenzen im
kHz-Bereich werden so gepinnte Doménen von ihrer Klemmung gel6st. Beim Erreichen der
Resonanzfrequenz kommt es nur kurzzeitig zu einem hoheren Spannungsabfall an der Probe.
Das Verhalten bei kleinen Anregungsspannungen ist hauptséchlich von den dielektrischen
Verlusten bestimmt, die nicht mit Umschaltprozessen von Doméinen zusammenhéngen.
Ist die Spannung an der Probe kurzzeitig ausreichend hoch, kann das Umklappen von
mechanisch weniger stark geklemmten Doménen ausgelost werden. Es kommt zu einer neuen
Gleichgewichtslage der Polarisationsrichtungen, wobei mit jeder weiteren durchlaufenen
Anregungsspannung immer mehr Bereiche schaltbar werden. In dieser Phase einer Hystere-
semessung kann der rasche Wechsel von der dielektrischen verlustbehafteten zur typischen,
ferroelektrischen Hysterese beobachtet werden, auch wenn die Anregungsspannung nicht
weiter erhoht wird. Bei der Messung der Amplituden-Frequenz-Charakteristik wird die
dazu nétige Spannung in sehr feinen Schritten erreicht. Die dielektrischen Verluste steigen
mit anwachsender Anregungsamplitude mit an, so dass die giiteliberhéhte Probenspannung
nicht im gleichen Mafle mit ansteigt. Die Spannung, die den Wechsel initiiert, wird so
nur kurzzeitig im Moment der Resonanz iiberschritten und féllt danach schnell wieder
ab. Im Gegensatz zur Hysteresemessung mittels SAWYER-TOWER-Schaltung sind die der
Resonanz folgenden Anregungszyklen wieder von geringerer Amplitude. Das Ausprigen
einer neuen Gleichgewichtslage der Polarisation ist somit weniger von auflen getrieben und
folgt seiner intrinsischen Dynamik. Dadurch ist es auch moglich, dass es zu transienten
Zustdnden und metastabilen Gleichgewichtslagen kommt. Entsprechende Resonanzkurven
sind in den Abbildungen 4.4 und 4.8 blau hervorgehoben.

Um den engen Zusammenhang der Amplituden-Frequenz-Charakteristik mit der Neukurve

einer Hysterese zu verdeutlichen, ist die in Abbildung 4.9 gezeigte Charakteristik gemessen
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worden. Dabei wurde vor der Messung eine Hysterese aufgenommen, welche oben rechts in
der Abbildung mit eingetragen ist. Diese Amplituden-Frequenz-Charakteristik zeigt im
Unterschied zu den in Abbildung 4.4 und 4.8 dargestellten Messungen keinen abrupten
Wechsel mehr, sondern einen stetigen Ubergang von der weichen zur harten Charakteristik.
Dies gilt auch fiir wiederholte Messungen, die an der selben Elektrode durchgefithrt wurden.
Sobald die ferroelektrische Schicht unter der Elektrode durch héhere Wechselspannungen

vorbelastet ist, kommt es nicht mehr zum abrupten Wechsel der Charakteristik.

Weitere permanente Verdnderungen der Probenkapazitit treten bei hoheren Anregungs-
spannungen auf und lassen sich ebenfalls in der Amplituden-Frequenz-Charakteristik zeigen.
Dafiir ist im Anregungsprofil der in Abbildung 4.8 dargestellten Messung ein Abschnitt mit
konstant gehaltener Spannung (bei ca. 1,6 V) vorgesehen. Wihrend dieser Messungen sinkt
die Amplitude am Messwiderstand langsam ab. Zudem verschiebt sich die Lage der Reso-
nanz zuriick zu hoheren Frequenzen. Aus diesem Grund verlduft die Amplituden-Frequenz-
Charakteristik bei der anschlieenden schrittweisen Absenkung der Anregungsspannung
entlang einer anderen Skelettkurve als bei ansteigender Spannung. Die Richtung, in der
eine solche Drift der Resonanzfrequenz bei konstanter Anregungsspannung verlauft, hangt
auch mit der Vorgeschichte der Belastung an der Probe zusammen. Anfénglich, wihrend
der weichen Charakteristik, erfolgt eine langsame Verschiebung der Resonanzfrequenz bei
gehaltenen Spannungen hin zu niedrigeren Frequenzen. Nach dem Wechsel zur harten

Charakteristik erfolgt die Verschiebung in Richtung hoéherer Frequenzen.

Dieses Verhalten wirft die Frage auf, ab welcher Belastung durch das Messverfahren
es zu irreversiblen Verinderungen an der Probe kommt. Abbildung 4.11a zeigt dazu
einige Skelettkurven von mehreren, aufeinander folgend gemessenen Amplituden-Frequenz-
Charakteristiken. Dabei wurden die maximalen Anregungsspannungen so gewéhlt, dass kein
Wechsel von der weichen zur harten Charakteristik auftritt (Up < 0,6 V). Nach Erreichen
eines ersten Zwischenwertes wurde die Anregungsamplitude wieder auf den minimalen
Wert (7mV) zuriickgeregelt. Die erste und letzte Amplituden-Frequenz-Charakteristik, die
sich auf diese Weise ergibt, ist in Abbildung 4.11b bzw. 4.11c gezeigt. Als zusétzliches
Vergleichskriterium der Kurven sind darin auch die Skelettkurven bei +45° Phasenlage

mit angegeben.

Die Resonanzkurven in Abbildung 4.11b weisen nur geringe Unterschiede auf. Mit fort-
schreitender Messung zeigt sich eine leichte Tendenz der Resonanzfrequenzverschiebung hin
zu niedrigen Frequenzen und abfallender Spannung am Messwiderstand. In allen weiteren
Messungen setzt sich die Verschiebung zu niedrigen Frequenzen fort. Bei den héheren Anre-
gungsamplituden bis 600 mV (Abb. 4.11c¢) kommt es besonders im Bereich der Resonanz zu
einem deutlich erkennbaren Riickgang der maximalen Spannung am Messwiderstand. Diese

Abweichung geht mit geringer werdender Belastung wieder zuriick. Insgesamt unterscheiden
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Abb. 4.11: Teilbereich der weichen Charakteristik: (a). .. Ubersicht aller Durchliufe und Profil
der Anregungsamplitude, (b)...erster Zyklus der Anregung von 7mV bis 100 mV (schwarz) und
zuriick (rot), (c)...letzter Zyklus von 7mV bis 600 mV und zuriick.

sich die erste und letzte Resonanzkurve nach dem Durchmessen von 150 Resonanzkurven
bei geringer Anregungsamplitude nur durch eine Verlagerung der Resonanzfrequenz um ca.
100 Hz.

Die Amplituden-Frequenz-Charakteristik hat sich als eine Messtechnik erwiesen, welche
empfindlich auf jegliche Verdnderungen der Probeneigenschaften reagiert. Im vorliegenden
Fall &ndern sich diese Eigenschaften sowohl mit der Anregungsspannung als auch per-
manent durch Alterungsprozesse wihrend der Gesamtzeit der Messung. Ein wesentlicher
Unterschied zu den Messungen im Bulkmaterial liegt jedoch in der Belastbarkeit der
Diinnschichtstrukturen. Bei den dicken Schichten fithren Untersuchungen mit hohen Anre-
gungsspannungen in der Nahe der Resonanz schnell zur mechanischen Zerstorung der Probe.
Amplituden-Frequenz-Charakteristiken, die iiber die zum Schalten der ferroelektrischen
Schichten notwendigen Spannungen hinausgehen, sind mit diesen Proben nicht zu erreichen.
Bei den nur wenige 100 nm dicken ferroelektrischen Schichten der MFM-Kondensatoren
besteht diese Finschrankung offenbar nicht. Die gezeigten Amplituden-Frequenz-Charakte-
ristiken konnen somit auch im Zusammenhang mit herkémmlichen Hysteresemessungen
interpretiert werden, wobei geringste Verdnderungen der nichtlinearen Probeneigenschaften
deutlich werden (siehe auch Abschnitt 4.1.3).

Epitaktische PZT-Diinnschichten

Die Amplituden-Frequenz-Charakteristiken der epitaktischen Proben PZT40/60 und PZT-
20/80 lassen sich deutlich von denen der polykristallinen Schicht abgrenzen. In den Abbil-
dungen 4.12 und 4.13 sind zwei Messergebnisse gezeigt, die an diesen Proben aufgenommen
wurden. Anders als bei der polykristallinen Probe, bei der die Ergebnisse innerhalb ei-
ner Elektrodengrofie sehr gut reproduzierbar waren, unterscheiden sich die Amplituden-
Frequenz-Charakteristiken der epitaktischen Proben mitunter stark, je nach Position der

FElektrode, an der sie gemessen wurden. Die beiden epitaktischen Filme weisen mehrere,
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Abb. 4.12: Amplituden-Frequenz-Charak-
teristik der PZT40/60 Metall/Ferroelektri-
kum/Metall-Struktur.
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Abb. 4.13: Die Messung mit den glei-
chen Parametern, wie links gezeigt, an der
PZT20/80-Schicht.

schwach ausgepriagte Richtungswechsel in der Skelettkurve auf. Die in Abbildung 4.12
gezeigte Skelettkurve ist anfinglich zu kleineren Frequenzen gerichtet, wechselt dann in
eine Verschiebung zu héheren Frequenzen und kehrt danach erneut ihre Richtung um, hin

zu niedrigeren Frequenzen.

Aus den in Abbildung 4.12 und 4.13 gezeigten Amplituden-Frequenz-Charakteristiken lésst
sich der bereits am polykristallinen PZT beobachtete Verlauf erkennen. In beiden Abbil-
dungen ist der angenéherte Verlauf der maximalen Probenspannung unter der Annahme
amplitudenabhéngiger Dampfung (siche Abb. 4.6, rechts) mit angegeben. Ein Wechsel der
nichtlinearen Charakteristik ist auch bei diesen Proben mit dem Einsetzen der Schaltvor-
gidnge verknupft. Durch die Klemmung am Substrat sind die epitaktischen Schichten jedoch
bereits in einer Vorzugsrichtung polarisiert. Dadurch bleibt der abrupte Wechsel in der

Verschiebungsrichtung der Resonanzfrequenz bei diesen Proben aus.

In den Abbildungen 4.7a und 4.7c sind die Kapazitits-Spannungsmessungen der PZT40/60
bzw. PZT20/80-Probe gezeigt. Die Koerzitivfeldstéirke liegt bei diesen Proben ebenfalls im
Bereich um die 100kV /cm. Allerdings weisen die CV-Kurven eine starke Asymmetrie auf.
Inwiefern sich dies auf die Form der Amplituden-Frequenz-Charakteristiken auswirkt, kann
jedoch anhand der vorliegenden Messungen nicht eindeutig geklart werden. Andere Effekte,
hauptséchlich die hohe Leitfidhigkeit der epitaktischen Schichten und eine ungeniigende
Reproduzierbarkeit der Messungen, erschweren den Vergleich untereinander und mit der
polykristallinen PZT-Probe.

Wie im Abschnitt 3.3 des vorigen Kapitels erlautert, ist es fiir einen qualitativen Vergleich

von Amplituden-Frequenz-Charakteristiken wichtig, dass diese auch in vergleichbaren Fre-
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quenzbereichen gemessen werden. Fiir die drei gezeigten MFM-Proben war dies jedoch
nicht moglich. Die Resonanzkurven liegen fiir die polykristalline Probe und die beiden
epitaktischen Proben bei unterschiedlichen Frequenzen, da eine vollsténdige Messung nur an
Elektroden unterschiedlicher Gréfle durchgefithrt werden konnte. Erfahrungsgeméfl eignen
sich fiir dielektrische Untersuchungen an epitaktischen ferroelektrischen Filmen moglichst
kleine Elektroden. Unter einer grofieren Elektrode befindet sich eine hohere Anzahl von
Versetzungen (threading dislocations) und Defekten (Fremdatome als Donatoren oder
Akzeptoren), die eine hohe Leitfahigkeit durch die Schicht verursachen kénnen. Durch das
Aufbringen kleiner Elektroden wird auch die Wahrscheinlichkeit, dass eine solche Stérung
zum Ausfall des ferroelektrischen Kondensators fiihrt, verringert. Bei der PZT40/60-Probe
und der PZT20/80-Probe liegen nur zwei Elektrodengréfien vor (0,01 mm? bzw. 0,005 mm?),
wahrend die PZT30/70-Probe iiber 5 kreisformige und 6 rechteckige Elektroden in verschie-
denen GroBenabstufungen (von 0,125 mm? bis 0,002 mm?) verfiigt. Bei den Untersuchungen
hat sich gezeigt, dass die Fliache der Elektroden bzw. die Frequenz, bei der die Resonanz
auftritt, einen groflen Einfluss auf die generelle Anwendbarkeit des Messverfahrens hat.
Bei der polykristallinen PZT30/70-Probe fithrt eine Messung der Amplituden-Frequenz-
Charakteristik an Elektroden, die der Grofle nach denen der PZT40/60 und -20/80-Proben
entsprechen, sehr schnell zur Zerstorung des Probenkondensators, vermutlich durch Ermii-
dung des ferroelektrischen Materials. Amplituden-Frequenz-Charakteristiken bis zu hohen

Spannungen konnten an dieser Probe nur bei relativ grofien Elektroden gemessen werden.

Die flachengrofiten Elektroden, die auf den epitaktischen PZT40/60- und PZT20/80-Proben
zur Verfiigung stehen, sind etwa 10-mal kleiner als die Elektrodengréfie, bei der die Am-
plituden-Frequenz-Charakteristiken an der polykristallinen PZT-Schicht noch vollstéandig
messbar ist. Ein direkter Vergleich der Amplituden-Frequenz-Charakteristiken beider Pro-
bentypen (epitaktisch/polykristallin) bei anndhernd gleicher Resonanzfrequenz und gleichen
Anregungsspannungen ist somit ausgeschlossen. Aus den weiter oben bereits erwédhnten
Grinden, der starken Leitfdhigkeit der epitaktischen Schichten, ist es auch nicht moéglich
noch grofiere Elektroden auf diesen Proben zu verwenden. An einigen Stellen dieser Probe
kommt es bereits zur Uberlastung, wenn Spannungen von iiber 1V an der Probe anliegen.
Auf den Elektroden werden dann Durchschlége sichtbar, die als Punkte und kleine Risse
hervortreten. An solchen Stellen ist anschlieend keine Kapazitit mehr messbar. In einigen
Féllen kann aber durch direktes Anlegen eines kurzen Spannungspulses von etwa 5V die
Kapazitat der Probe wiederhergestellt werden. Diese Methode hat sich bei den epitaktischen
Schichten auch als niitzlich erwiesen, wenn an einer Elektrode zunéchst keine Kapazitat
messbar ist. Ein solches Verhalten kénnte durch Gitterversetzungen (threading disloca-
tions) verursacht werden, bei denen die ferroelektrische Schicht entlang eines leitfahigen
Kanals kurzgeschlossen wird.” Ahnlich dem Prinzip einer Schmelzsicherung zerstort ein

hoher kurzzeitiger Strompuls diesen leitfahigen Kanal des Kurzschlusses und stellt so die
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Kapazitat der diinnen Schicht unter der Elektrode wieder her. Ein direkter Nachweis dieser
Vermutung (z.B. mittels hochauflésender Transmissions-Elektronenmikroskopie, HRTEM)

konnte bislang noch nicht erbracht werden.

Auf der polykristallinen PZT30/70-Probe stehen aufler den kreisférmigen auch rechteckige
Elektroden zur Verfiigung. Um Ladungsspitzen an Kanten zu vermeiden werden bevorzugt
kreisformige Elektroden als elektrische Kontakte eingesetzt. Eine Vielzahl von Untersuchun-
gen dazu sind auf dem Gebiet der mikroelektromechanischen Systeme (MEMS) zu finden.
Durch die lokal erhéhten Feldstdrken unterhalb von scharfen Kanten einer Elektrode kann
es dort verstérkt zu Durchbriichen kommen. ™ Ein deutlicher Einfluss der Elektrodenform
auf die Amplituden-Frequenz-Charakteristik konnte allerdings nicht beobachtet werden.
Kreisformige und rechteckige Elektroden liegen bei den untersuchten Proben nur in verschie-
denen Groflen vor. Bei den epitaktischen Schichten der PZT20/80- bzw. PZT40/60-Proben
eriibrigt sich ohnehin ein Vergleich hinsichtlich der Elektrodenform, da es hier bereits bei
einheitlichen Elektroden zu einer grofien Streuung der Messergebnisse kommt. Aus den
Messungen an den Metall/Ferroelektrikum/Halbleiter-Strukturen geht hervor, dass das
Material der Elektroden einen viel gewichtigeren Einfluss auf die Amplituden-Frequenz-
Charakteristik haben kann.

Bei der polykristallinen MFM-Probe besteht sowohl die obere als auch die durchgéngige,
untere Elektrode aus Platin. Dagegen wurde bei den epitaktischen MFM-Proben stets
Platin fiir die obere und Strontium-Ruthenat fiir die unterere Elektrode verwendet. Dies ist
eine Ursache fiir den asymmetrischen Verlauf der Kapazitats-Spannungsmessungen an den
epitaktischen Schichten (siche Abb. 4.7a und 4.7c). Die unterschiedlichen Austrittsarbeiten
der Elektroden, die Vorzugsrichtung der Polarisation aufgrund der Gitterfehlanpassung am
Substrat und die daraus resultierenden unterschiedlichen Defektzustandsdichten an den
jeweiligen Elektroden verursachen eine Asymmetrie, deren Auswirkung sich auch in der Am-
plituden-Frequenz-Charakteristik bemerkbar machen sollte. Jedoch erlauben die zusétzlich
iiberlagerten Effekte keine genauere diesbeziigliche Analyse. Die zur Verfiigung stehenden
Proben reichten nicht aus, um Vergleiche zwischen unterschiedlich stark ausgepréigten

CV-Asymmetrien durchzufiihren.

4.1.3 Erkliarung und Modell der Amplituden-Frequenz-Charakteristik an
MFM-Strukturen

Die gezeigten Amplituden-Frequenz-Charakteristiken weisen eine deutliche Unterteilung
der Skelettkurve auf. Beginnend bei kleinen Anregungsspannungen ist dabei stets eine
Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen zu beobachten. Diese wird im Verlauf zu héheren
Anregungen immer mehr abgeschwécht. Bei weiter steigenden Anregungsspannungen kann
sich die Richtung der Verschiebung umkehren. Im Fall der PZT30/70-Probe kommt es bei der

Verschiebung in beiden Richtungen jeweils zu einer Sprungerscheinung. In der Messung der
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epitaktischen PZT40/60-Probe ist sogar ein mehrfacher Wechsel der Verschiebungsrichtung

zu erkennen.

Aus den in Kapitel 2.4 aufgefithrten Losungen des DUFFING-Oszillators kénnen mehrfache
Richtungswechsel der Skelettkurve in der Charakteristik nicht hervorgehen. In der Literatur
findet sich bislang lediglich eine Arbeit fiir die numerische Simulation von Amplituden-
Frequenz-Charakteristiken, in der fiir den riicktreibenden Term der Bewegungsgleichung eine
Hysterese angenommen wird. ’® Abbildung 4.14 zeigt die, in ebendieser Arbeit berechneten
Amplituden-Frequenz-Charakteristiken mit den dabei angenommenen Hysteresen. Deren
Verlauf ist zwar &hnlich zu den in dieser Arbeit gezeigten Ergebnissen, weist jedoch keine
deutliche Umkehr der Verschiebungsrichtung auf. In Kapitel 4.2 wird die Methode dieser
Simulation ndher erldutert und einem eigenen Ansatz gegeniibergestellt, der sich ndher an
der experimentellen Bestimmung von Amplituden-Frequenz-Charakteristiken mit einem

Lock-In Voltmeter orientiert.

Eine qualitative Erkldrung des hier beobachteten Verlaufs der Skelettkurve kann aber
auf Grundlage der ferroelektrischen Hysterese abgeleitet werden. Die effektive Kapazitét
des Probenkondensators im Schwingkreis ist proportional dem Anstieg iiber die gesamte
Hysterese. Dieser kann néherungsweise durch eine lineare Anpassung bestimmt werden.
Der Anstieg entspricht dabei der effektiven Permittivitdt des Ferroelektrikums im Pro-
benkondensator. In Abbildung 4.15 sind simulierte Hysteresekurven (nach Sahota 7") bei
kontinuierlicher Erhéhung der Anregungsspannungen gezeigt. Bei sehr kleinen Spannungen
konnen keine Doménen umpolarisiert werden. Trotzdem koénnen aus (nichtlinearen) dielek-
trischen Verlusten bereits hystereseférmige Schleifen entstehen. Der bei diesen Spannungen

gemessene Anstieg ist daher von der linearen Permittivitidt und den Verlusten bestimmt,

0.2 0.4 06 ) 08

Abb. 4.14: Simulation einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik fiir einen Oszillator mit

Hysterese aus Lacarbonara und Vestroni “©. ||z|| entspricht der Amplitude, © der Frequenz und

F der Intensitidt der Anregung. Die jeweils zugrunde liegende Form der Hysterese ist in den
Abbildungen jeweils oben rechts angegeben.
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welche nicht vorrangig mit Umschaltvorgingen zusammenhingen. Bei ansteigenden Ampli-
tuden der angelegten Spannung, kommt es durch die einsetzenden Umpolarisationsprozesse
zur allméhlichen Aufweitung der Hysterese. Anregungsamplituden unterhalb der Koer-
zitivfeldstérke fithren zur Ausprigung von RAYLEIGH-Schleifen. Dieses Verhalten ist in
Abbildung 4.15 links gezeigt. Der Anstieg entlang der Hysterese ist in dieser Phase abhéan-
gig von der Anzahl neuer Doménen, die sich bei einer kleinen Erhéhung der Feldstarke
mobilisieren lassen. Beim Ubergang von den RAYLEIGH-Schleifen hin zur Sittigung der
Hysterese sinkt der effektive Anstieg wieder ab (mittlerer Teil in Abb. 4.15). Bei sehr hohen
Feldstarken verdndert sich die Form der Hysterese kaum noch. Durch die sich verlangernden
Sattigungséste, die in ihrem Anstieg der linearen Permittivitdt entsprechen, sinkt aber die
effektive Permittivitat weiter ab (Abb. 4.15 rechts).

7 wurde fiir

Das von Sahota vorgeschlagene Modell zur Simulation einer Hysteresekurve
diese Berechnungen geringfiigig modifiziert, da es keine Aktivierungsschwellen fiir die
Umschaltprozesse beinhaltet. Dadurch kommt es selbst bei sehr niedrigen Feldstdrken
von Beginn an zur Ausprigung von RAYLEIGH-Schleifen. Erst mit deren Formwechsel bei
steigender Feldstéarke, hin zu der einer gesittigten Hysterese, fallt der mittlere Anstieg leicht
ab. In der hier eingefithrten Modifikation des Modells wird daher nicht die Polarisation
sondern die dielektrische Verschiebung D berechnet. Dazu wird zur Polarisation P ein linear
feldabhangiger Anteil addiert und ein zusétzlicher dimensionsloser Parameter eingefiihrt,
der von der Feldstirke abhéngt: D = ey, E+ s(E) P. Dabei bedeutet e);;, die lineare Permit-
tivitdt, £ und P stehen fiir die Feldstérke bzw. die Polarisation. Der Parameter s(E) steigt
mit anwachsender Feldstdrke £ von 0 auf 1 an. Bei kleinen Feldstérken wird so der Beitrag
der Polarisation noch unterdriickt. Die dielektrische Verschiebung ist dann vom festen
Wert des Anstiegs des linearen Anteils e}, bestimmt. Mit anwachsender Feldstarke steigt
der Beitrag der Polarisation schnell an. Damit kann in der Simulation das reale Verhalten
beim Ubergang von der Kleinsignal- zur Grofisignalanregung besser wiedergegeben werden.
Der genaue funktionale Zusammenhang zwischen Anregungsamplitude und Aktivierungs-
schwelle der Polarisation steht als freier Parameter in den Simulationen zur Verfiigung. Die
hierbei verwendete Funktion ist im Anhang angegeben. Dieser Zusammenhang wird zum
Teil auch bei der Messung einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik durch den Verlauf
der Skelettkurve charakterisiert. Um das beschriebene Verhalten experimentell zu besté-
tigen sind entsprechend den Simulationen die Hysteresen direkt an der polykristallinen
PZT-Diinnschicht gemessen worden. Eine Auswahl dieser Messungen ist in Abbildung 4.16
gezeigt. Die Simulation der Hysteresekurven zeigt dabei eine gute Ubereinstimmung mit

dem tatséchlich gemessenen Verhalten.

In Abbildung 4.17 ist die effektive Permittivitdt, die sich aus den berechneten bzw. ge-
messenen Hysteresen ergeben, gegeniibergestellt. Die numerischen Ergebnisse sind dazu,

entsprechend der Ubereinstimmung der Hystereseform, an den gemessenen Daten skaliert
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Abb. 4.15: Simulation zur Auspragung der typischen Hystereseform Links: Anwachsen des gemittel-

ten Anstiegs mit allméhlichem Einsetzen von Umpolarisationsprozessen. Mitte: Mit der Auspragung

der Hystereseform féllt der Anstieg bzw. die effektive Permittivitit wieder ab. Rechts: Leichter
Riickgang der Permittivitdt in der Sattigung.
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Abb. 4.16: Messungen analog zu den in Abbildung 4.15 gezeigten Simulationen. Der Verlauf der
effektiven Permittivitat, d.h. der iiber die Hysteresen gemittelten Anstiege. Diese durchlaufen ein
Maximum, mit der Auspragung der Hystereseform bei ansteigender Spannung.
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Abb. 4.17: Simulation und Messung der
effektiven Permittivitdt in Abhéngigkeit
von der Feldstéarke.

Abb. 4.18: Verlauf der Kapazitat und des
Leitwertes bei steigender Amplitude des
Tastsignals, gemessen an der PZT30/70-

Probe.



4.1 Messung nichtlinearer dielektrischer Eigenschaften

zu betrachten. In beiden Fallen zeigt sich ein &hnlicher Verlauf der effektiven Permittivitat

mit steigender Feldstarke.

Mit Hilfe einer Kapazitits-Wechselspannungs-Charakteristik, d.h. der direkten Messung
der Kapazitit mit steigender Anregungsspannung (CVac-Messung), kann dieses Verhalten
auch auf direkterem Weg experimentell bestétigt werden. Die Ergebnisse solcher Mes-
sungen an der polykristallinen PZT Probe sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Um das
Anregungsprofil einer Messung der Amplituden-Frequenz-Charakteristik anndhernd zu
reproduzieren, wurde die Kapazitat der Probe unter stetiger Erhohung der Amplitude des
Wechselspannungssignals gemessen. Im Gegensatz zur Amplituden-Frequenz-Charakteristik
ist die Amplitude dieses Wechselspannungssignals fiir jeden Messpunkt konstant. Die
Messungen werden bei 6 kHz durchgefiihrt, d.h. etwa in der Mitte des Frequenzbereichs
der Amplituden-Frequenz-Charakteristiken. Wie in Abbildung 4.18 ersichtlich wird, steigt
die effektive Kapazitit der Probe bei Erhéhung der Anregungsspannung zunéchst an, lauft
auf ein Maximum zu und sinkt bei weiterer Erhéhung mit betragsméfig kleinerem Anstieg
wieder ab. Dieses Verhalten entspricht dem oben beschriebenen Verlauf einer effektiven Ka-
pazitit, abgeleitet aus der Polarisations-Feldstirke-Hysterese.”® Der Einfluss permanenter
Verdnderungen der Probenkapazitat lisst sich ebenfalls anhand der Abbildungen 4.17 und
4.18 verdeutlichen. Bei der Kapazitéits-Wechselspannungs-Charakteristik ist das Maximum
der Kapazitit in einem anschlieBenden Durchlauf stets weniger stark ausgepragt (mit
szweiter Durchlauf* gekennzeichnete griine Kurve in Abb. 4.18), da die Messung selbst
durch Polung und Ermiidung eine permanente Veranderung der Probenkapazitiat verur-
sacht. Auch bei der Bestimmung der effektiven Permittivitat aus dem mittleren Anstieg der
gemessenen Hysteresen ist dieser Effekt tiberlagert (Abb. 4.17). Dadurch unterscheiden sich
die Belastungsprofile der einzelnen Verfahren (AFC, CVac-Messung, mittlerer Hysterese-
anstieg) zwar voneinander, liefern aber qualitativ ein iibereinstimmendes Ergebnis, welches

den Verlauf der Skelettkurven in den Amplituden-Frequenz-Charakteristiken erklart.

Der Anstieg der Kapazitdt bei kleinen Spannungen bewirkt dort die Verschiebung zu
niedrigeren Frequenzen, d.h. den Bereich mit weicher Charakteristik. Der Teil der harten
Charakteristik entspricht dem langsamen Abfall der Kapazitéit bei sehr hohen Wechsel-
spannungen. Der abrupte Wechsel von der weichen zur harten Charakteristik geht aus den
direkten CV pc-Messung nicht hervor. Dies kann darin begriindet sein, dass das Profil der
Anregung bei der Kapazitdtsmessung nicht exakt dem der Amplituden-Frequenz-Charak-
teristik entspricht. Bei letzterer ist bei Anndherung an die Resonanzfrequenz der genaue
Verlauf der Anregungsspannung an der Probe von der Nichtlinearitdt der Probe selbst ab-
héngig. Bei der Kapazitits-Spannungsmessung erfolgt die Variation der Anregungsspannung

dagegen streng linear.
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4 Ergebnisse

4.1.4 Halbleitereigenschaften und weitere Einfliisse

An den Diinnschichtkondensatoren kommt es im Vergleich zum Bulkmaterial auch zu
nichtlinearen Beitragen, die nicht vorwiegend mit der Ferroelektrizitat in Zusammenhang
stehen. Fiir die im Abschnitt 4.1.6 gezeigten Messungen an Verbundstrukturen aus Metall
Ferroelektrikum und Halbleiter sind solche Beitrige erwartungsgeméf sehr komplex und
bislang auch noch nicht genauer untersucht. Bei rein ferroelektrischen Strukturen deuten
erste Untersuchungen auf einen zunehmenden Halbleitercharakter der ferroelektrischen diin-
nen Schicht hin. 2326 Damit verbunden ist auch eine starke Abhingigkeit der dielektrischen
Figenschaften einer Probe von der Wahl des Elektrodenmaterials oder der Defektdichte
im Ferroelektrikum. An den Grenzschichten auftretende Feldeffekte (Verarmungs- und
Anreicherungszonen), eindiffundierte Storstellen in der Néhe der Elektroden und Struk-
turdefekte im Film bestimmen somit das elektrodynamische Verhalten dieser Proben im
Schwingkreis mit. Die Messung der Amplituden-Frequenz-Charakteristik zeigt an jeder der
hier untersuchten Metall/Ferroelektrikum/Metall-Struktur deutlich, dass die Annahme
eines einfachen Doppelmuldenpotentials als Modell der ferroelektrischen Bistabilitéit nicht
gerechtfertigt ist. Die Vielzahl der Einfliisse, denen die gemessenen Frequenzverschiebungen
tatsdchlich unterliegen, macht es aber unméglich, iiber den qualitativen Vergleich hinaus ge-
naue Aussagen lber die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der Proben zu treffen. Die dazu
nétigen Anforderungen an die Steuerung und Uberwachung der einzelnen Prozessparameter
bei der Herstellung der Proben sind derzeit technisch nicht zu realisieren. Die Variation
eines Parameters, z.B. der PZT-Zusammensetzung, der Schichtdicke oder der Wachstums-
geschwindigkeit der epitaktischen Schichten, auf einer Probe wére herstellungstechnisch
sehr aufwindig. Bei anderen Parametern, wie z.B. der Wahl des Substratmaterials, ist eine
solche Vorgehensweise generell nicht moglich. Die in dieser Arbeit verglichenen Proben
weisen diesbeziiglich zu viele Unterschiede auf. Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass die
Proben zum Teil aus vorhandenen Bestédnden bzw. im Zusammenhang mit anderen Unter-
suchungen der jeweiligen Institute zur Verfiigung gestellt wurden. Neben dem Aspekt der
Probenherstellung miissen aber auch die Parameter der Messung sehr genau reproduzierbar
sein. Eine Voraussetzung dafiir ist die Automatisierung der Messung von Amplituden-
Frequenz-Charakteristiken. Das dazu erstellte Messverfahren wurde im Verlauf der Arbeit

zunehmend auf diese Aufgabe spezialisiert und weiterentwickelt.

4.1.5 Metall/Oxid/Halbleiter-Strukturen

Die zweite Komponente einer MFS-Struktur ist durch das Halbleitersubstrat gegeben. In
diesem Abschnitt werden die Messergebnisse an Metall/Oxid/Halbleiter-Strukturen (MOS)
vorgestellt. Bei diesen Proben handelt es sich um mit Al-Elektroden bedampfte Silizium-

Wafer. Industrielle MOS-Strukturen werden mit sehr viel h6herem Aufwand hergestellt,
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Bezeichnung MOS 2 MOS HF MOS 6,5 ‘ MOS 80
Bezugsquelle . Institut fiir Mikrosystemtechnik
Institut Max-Planck-Institut, Halle (IMTEK), Freiburg
. Si-Wafer mit b

Herstellung Si-Wafer Flusssaure (HF) RTO® POA. TI_HQ_

unbehandelt Passivierung

behandelt

Schichtdicke ca. 2nm 6,5 nm 80 nm
Dotierung p-Typ n-Typ
Elektroden 100 nm bis 200 nm Aluminium, ca. 0,23 mm? (gleiche Bedampfungsmaske)

Tab. 4.2: Ubersicht der verwendeten Metall/Oxid/Halbleiter-Strukturen.

“rapid thermal oxidation
bpost oxidation annealing

insbesondere was die Qualitat der Grenzschichten betrifft. Sie kénnen daher nicht als
Referenz fiir die in dieser Arbeit untersuchten Probenkondensatoren herangezogen werden.
Die im Folgenden gezeigten Messungen an MOS-Kondensatoren dienen hauptsichlich dem
Vergleich mit den im néchsten Abschnitt gezeigten Ergebnissen an den MFS-Proben. Zur
Untersuchung standen vier verschiedene MOS-Strukturen zur Verfiigung. In Tabelle 4.2

sind die wichtigsten Eigenschaften dieser Proben gegeniibergestellt.

Die am Max-Planck-Institut hergestellten MOS-Proben sind im Gegensatz zu denen des In-
stituts fiir Mikrosystemtechnik keiner kontrollierten Oxidation zur Bildung der SiO2-Schicht
unterzogen worden. Im Fall der mit MOS HF bezeichneten Probe ist die Waferoberfliche vor
dem Aufbringen der Elektroden mit Flusssiure gereinigt worden. Die Dicke der Oxidschich-
ten wurde aus einer Kapazitdtsmessung im Anreicherungszustand bestimmt. Die Probe
MOS 2 ist ohne jegliche Vorbehandlung, d.h. durch direktes Auftragen der Elektroden
auf einen Wafer hergestellt. Bei den, Proben die vom Institut fiir Mikrosystemtechnik in
Freiburg zur Verfiigung gestellt wurden, sind Vorder- und Riickseite des Wafers zunéachst
mit Flusssédure gereinigt worden. Bei der Probe MOS 6,5 ist die Oxidschicht mittels einer
Kurzzeitprozesstechnik (Rapid Thermal Processing) unter Sauerstoffatmosphére aufge-
wachsen. Die 80 nm dicke SiOo-Schicht bei der MOS 80-Probe ist durch konventionelle
Oxidation (im Rohrofen) hergestellt. Anschlieend wurde die Probe zur Verbesserung der

Qualitat der Oxidschicht in No-Atmosphére getempert und mit Hy passiviert.
Wie bei allen in dieser Arbeit gezeigten Messungen sind die MOS-Proben ohne Lichteinfall

in einer Probenkammer bei Raumtemperatur untersucht worden. In den Abbildungen 4.19
und 4.20 sind die Kapazitits-Spannungsmessungen aller vier Proben gezeigt. Aus den
Anreicherungskapazitéten lassen sich die Schichtdicken abschétzen (siehe Tab. 4.2). Von
besonderem Interesse fiir die Messung der Amplituden-Frequenz-Charakteristik ist ein
Vergleich beziiglich der Qualitdt der Grenzflichen. Wie aus Abbildung 4.19 hervorgeht,

61



4 Ergebnisse
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Abb.4.19: Die CV-Messungen an den Abb. 4.20: CV-Messung an den kontrol-

MOS-Proben, hergestellt ohne besonderen liert oxidierten MOS-Proben (n-Typ) mit
Oxidationsprozess, zeigen eine sehr hohe einer typischeren MOS-Charakteristik als
Leitfahigkeit in der Akkumulation. bei den Proben links.

weisen die Proben MOS 2 und MOS HF in der Anreicherung eine sehr hohe (differentielle)
Leitfahigkeit auf. Dies ist typisch fiir MOS-Kondensatoren mit hohem Leckstrom. In einem
Ersatzschaltbild des MOS entspricht dies einem zur Oxidkapazitit in Reihe liegenden
Widerstand, der die Leitfihigkeit in der Akkumulation dominiert.” Fiir diese Proben
kann der Widerstand aus den Kapazitits-Spannungsmessungen auf ca. 1k bestimmt
werden (siehe Nicollian und Brews ™, S. 2221ff.). Verluste, die {iber die Umladung von
Trapzustanden an der Si/SiOy-Grenzflache zur Leitfahigkeit in der Akkumulation beitragen,
sind davon génzlich iiberlagert. Daher kann an diesen Proben die Trapdichte mit den zur

Verfiigung stehenden Mitteln nicht ndher bestimmt werden.

Bei den unter kontrollierten Bedingungen oxidierten Proben ist die direkte Leitfdhig-
keit durch die Oxidschicht bedeutend kleiner. Die in Abbildung 4.20 gezeigten Mes-
sungen des Leitwertes in Abhéngigkeit von der angelegten Gleichspannung zeigen ein
Maximum, dessen Lage und Hohe von der Dichte umladbarer Trapzustdnde und deren
Generations/Rekombinationslebensdauer bei der entsprechenden Bandverbiegung bestimmt
wird. Die Flachendichte fester Ladungszentren im Oxid (Qf) kann aus der Verschiebung der
CV-Kurve entlang der Spannungsachse (abziiglich der durch die Austrittsarbeitsdifferenzen
von Si/Al bewirkten Verschiebung) bestimmt werden. Sie liegt fiir diese Proben in der

Groflenordnung Q@ ~ 10 cm 2.

Bis auf den MOS-Kondensator mit 80 nm SiOz-Schicht (MOS 80), sind in allen Kapazi-
tats-Spannungsmessungen unterschiedlich stark ausgepragte Plateaus zu erkennen. Dieses
Verhalten wird durch Spriinge in den Bandkanten verursacht. Sie entstehen durch breite

Schichten mit Fremdmaterial in der Verarmungszone, wie z.B. durch eindiffundiertes Alu-
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Abb. 4.21: Kapazitéits-Wechselspannungs-Cha-
rakteristik an den kontrolliert oxidierten MOS-
Proben mit 80 nm bzw. 6,5 nm SiO-Schicht. Bei
den Proben MOS HF und MOS 2 sind ab einer
Spannung von 200 mV keine Kapazitaten mehr
messbar. Die Kapazitéit beider Proben liegt bis P — MOS 6.5 =190

zu dieser Amplitude konstant bei ca. 40 pF.

(ad) 9

Vac (Volt)

minium von den Elektroden (Sorge 3!, S. 40 {f.). Die hier gezeigten Messungen sollen jedoch
nur als Anhaltspunkt dienen, wie sich die strukturellen Unterschiede der Proben im Bild
der Kapazitéits-Spannungsmessung und Amplituden-Frequenz-Charakteristik voneinander
abgrenzen. Daher soll auf die Charakterisierung hinsichtlich der Defektzustande dieser

Proben nicht weiter eingegangen werden.

Fiir eine Interpretation des Verlaufs einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik am MOS ist
das Verhalten der Kapazitiat bei Erhohung einer angelegten Wechselspannung entscheidend
(CVac-Messung). Bei den entsprechenden Messungen an den unkontrolliert oxidierten
Proben hat sich gezeigt, dass der starke Anstieg der Leitfdhigkeit bei negativen Gleich-
spannungen auch bei Erhhung der Wechselspannung Auswirkungen zeigt. Uberstreicht
die Wechselspannung Bereiche, in denen sich auch die Leitfahigkeit besonders stark éndert,
kann die LCR-Briicke nicht auf einen stabilen Messwert einschwingen. Bei den Proben
MOS 80 und MOS 6,5 gilt dies nur fiir den schmalen Bereich um 1 Volt. Bei den beiden an-
deren Proben, die ohne besondere Oxidationsverfahren hergestellt wurden, fiihrt jedoch die
gesamte Messung der Kapazitéit in Abhéngigkeit von der Amplitude des Wechselspannungs-
signals zu keinem eindeutig interpretierbaren Messergebnis. Auch durch eine Mittelung
iiber mehrere Messungen und eine Variation der Integrationszeit der Briicke konnte dieser
Umstand nicht behoben werden. Die Ergebnisse an den beiden kontrolliert oxidierten
Proben (MOS80 und MOS 6,5) sind in Abbildung 4.21 gezeigt. Anhand der CVpc-Kurve
des MOS-Kondensators mit 80 nm Oxidschicht kann eine Frequenzverschiebung zu héheren
Frequenzen vorhergesagt werden. Fiir die MOS-Probe mit 6,5 nm Oxidschicht ist eine sehr

viel ausgeprégtere Verschiebung mit unterteilter Charakteristik zu erwarten.

In den Abbildungen 4.22 bis 4.25 sind die an den MOS-Strukturen gemessenen Amplituden-
Frequenz-Charakteristiken dargestellt. Dabei bestétigt sich der schon mit Hilfe von Abbil-
dung 4.21 vorhergesagte Verlauf. Im Fall der Probe mit 80 nm SiO2-Schicht (Abb. 4.24) wird
erkennbar, wie durch Uberlastung der Oxidschicht (blaue Resonanzkurve) ein leitfihiger
Durchbruch entsteht. Im Maximum der Resonanz kénnen dabei bis zu 20V (Scheitelwert)
an der Oxidschicht der Probe anliegen. Vorausgesetzt, die gesamte Spannung fallt an der
80 nm dicken SiOz-Schicht ab, bedeutet dies eine Feldstarke um die 3000 kV /cm. Die Durch-

bruchsfeldstéirke von SiOq liegt beim dreifachen dieses Wertes. Es ist zu vermuten, dass
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Abb. 4.22: Links: Amplituden-Frequenz-Charakteristik der MOS 2-Probe, bestehend
aus einem unbehandelten Si-Wafer mit Al-Elektroden. Rechts: Ausschnitt der links
dargestellten Messung. Bei kleinen Amplituden wechselt die Richtung der Skelettkurve.

Al/Si/Al (HF geitzt)
Up=7mV ... 1600mV
o Elektrode: 0.225mm?

Urm (mV)

f (kHz) f (kHz)

Abb. 4.23: Links: Charakteristik der MOS HF-Probe mit sehr hoher Leitfihigkeit.
Rechts: Ausschnitt der im linken Bild gezeigten Messung bei sehr kleinen Anregungs-
spannungen.
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Abb. 4.24: Amplituden-Frequenz-Charakteristik gemessen an der MOS-Probe mit

80nm SiOz-Schicht (MOS80). Links: Beim Durchfahren der blau eingezeichneten

Resonanzkurve kommt es zu einer Uberlastung der Probe. Alle darauf folgenden Reso-

nanzkurven sind grau dargestellt. Rechts: Nach der Uberlastung entspricht das Verhalten
dem in Abb. 4.23 gezeigten mit hoher Leitfahigkeit.
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Abb. 4.25: Links:Amplituden-Frequenz-Charakteristik der MOS-Probe mit 6,5 nm
Oxidschicht (MOS 6,5). Starke Verschiebung zu héheren Frequenzen und Sprung bei
niedrigen Anregungen (graue Kurven nach Uberlastung). Rechts: Gleiche Messung wie
links, mit 3,5mV (statt 25 mV) Schrittweite bei der Erhchung der Anregungsspannung.

Defekte im Aufbau der Oxidschicht den Durchschlag verursacht haben. In der Amplituden-
Frequenz-Charakteristik kommt es zu einer abrupten Anderung in den darauf folgenden

Resonanzkurven (graue Kurven in den Abb. 4.24 und 4.25). Sie d&hneln dem Verhalten der
Proben ohne definierte Oxidschicht (Abb. 4.22 u. 4.23).

Da bei der MOS-Probe mit 6,5 nm Oxidschicht der anfingliche Anstieg der Kapazitat nur
sehr gering ist, zeigt auch die Messung der Amplituden-Frequenz-Charakteristik zu Beginn
nur eine sehr schwache, aber dennoch nachweisbare Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen
(Abb. 4.25, rechts). Nach dieser weichen Charakteristik folgt der Ubergang zur Verschiebung
zu hoheren Frequenzen, der bei dieser Probe auch zu Sprungerscheinungen fiihrt. Bei noch
héheren Anregungsamplituden wechselt diese Probe erneut ihre nichtlineare Charakteristik,
wie durch die anschlielende Verschiebung der Resonanz zuriick zu niedrigeren Frequenzen
deutlich wird.

Die Resonanzkurven der MOS HF-Probe und der Probe MOS 2 sind wegen der hohen
Leitfdhigkeiten stark verbreitert (stark herabgesetzte Giite des Schwingkreises). Zudem
wirken diese Proben bei héheren Amplituden und niedrigen Frequenzen auch nicht mehr
als Kapazitaten. Dies wird bei der HF-geétzten Probe (Abb. 4.23) besonders deutlich. Nur
bei sehr kleinen Amplituden wirkt diese noch hinreichend als Kondensator im Schwingkreis.
Beide zeigen in ihren Amplituden-Frequenz-Charakteristiken von Beginn an ein Verhalten,

vergleichbar mit dem der thermisch oxidierten MOS Proben nach deren Uberlastung.

Die Ursache fiir die abfallende Kapazitat bei hohen Amplituden (Abb. 4.21) ist die Verrin-
gerung der Majoritdtsladungstrigerdichte und die Verbreiterung der Verarmungszone im

Silizium. An den unkontrolliert oxidierten Proben ist die entsprechende Verschiebung zu
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héheren Frequenzen nur sehr schwach ausgeprigt und lediglich im Bereich kleiner Anre-
gungsamplituden erkennbar. Deren Charakteristik ist offenbar iiberlagert von der hohen
Leitfahigkeit dieser Proben. Die Verschiebung zu niedrigen Frequenzen, d.h. ein Anstieg der
effektiven Kapazitiat dieser MOS-Kondensatoren mit steigender Anregungsspannung, kann
Anhand der Abbildungen 4.19 und 4.20 erklart werden. Die dort gezeigten Kapazitéts-Span-
nungsmessungen geben die (differentielle) Kapazitéat bei Variation der Gleichspannung an.
Eine hochfrequente Wechselspannung mit einer Amplitude von mehreren Volt bewirkt eine
effektive Kapazitit, die im Wesentlichen von der Reaktionszeit der Minoritétsladungstrager
und der Lage der CV-Kurve entlang der Spannungsachse, d.h. beziiglich des Nulldurchgangs
des Messsignals, bestimmt wird. Im Fall der nicht thermisch oxidierten Proben (MOS HF
und MOS 2) ist die Kapazitét bei 0V gering (ca. 300 pF), durch eine Erh6hung der Ampli-
tude der anregenden Wechselspannung kénnen mehr mobile Ladungstriger zur effektiven
Kapazitéat beitragen. Die Verschiebung der Resonanzkurven an diesen Proben weist daher
zu niedrigen Frequenzen. Bei den thermisch oxidierten Proben (MOS80 u. MOS 6,5) kann
ebenso aus der CV-Kurve (Abb. 4.20) auf die nichtlineare Charakteristik geschlussfol-
gert werden. Bei der Probe MOS 80 liegt der Schwingungsmittelpunkt einer angelegten
Wechselspannung weit im Bereich der Anreicherungskapazitit. Dadurch verdndert sich die
effektive Kapazitat wiahrend der ersten Schritte einer Erh6hung der Anregungsspannung
nur unwesentlich. Bei der Amplituden-Frequenz-Charakteristik an der MOS-Probe mit
6,5nm Oxidschicht (Abb. 4.25, rechts) zeichnet sich in diesem Bereich eine sehr geringe
Verschiebung zu kleineren Frequenzen ab. Dies kann mit der bei dieser Probe auftretenden
Stufe in der CV-Messung in Zusammenhang gebracht werden. Dadurch erhoht sich die
effektive Kapazitdt zunéchst sehr geringfiigig. Bei hoheren Amplituden durchlauft diese
CV-Kurve einen steileren Abfall als beim MOS mit 80 nm Oxiddicke. Dieser Wechsel zu
einer effektiven Kapazitit, welche durch die Verarmungskapazitiat dominiert wird, kommt
in der Amplituden-Frequenz-Charakteristik durch die stérker ausgepriagte Verschiebung zu
hoheren Frequenzen zum Ausdruck. Anders als bei der MOS-Probe mit 80 nm Oxidschicht

kommt es dabei auch zu Amplitudenspriingen.

Anhand der Amplituden-Frequenz-Charakteristik zeigt sich deutlich die Nichtlinearitét
des MOS-Kondensators als Kapazitdt im Schwingkreis. Weitere Untersuchungen dazu sind
jedoch mit den in dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden Proben und den Moglichkeiten
zu deren struktureller Charakterisierung nur bedingt moglich. Aus weiterfiihrenden Ar-
beiten kénnten jedoch durchaus Methoden hervorgehen, in der die Resonanzverschiebung
zur Charakterisierung der elektrodynamischen Eigenschaften z.B. von Trapzustdnden in
MOS-Kondensatoren herangezogen wird. Bei einem MOS-Kondensator ist die Ruhela-
ge der Bandverbiegung durch Austrittsarbeitsdifferenzen und ortsfeste, nicht umladbare
Grenzflaichenladungen bestimmt. Das Anlegen einer kleinen Wechselspannung bewirkt

eine Modulation der Bandverbiegung um diese Ruhelage. Dabei werden je nach Vorzei-
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chen und Amplitude der anliegenden Spannung die Energieniveaus der Trapzustiande
beim Durchkreuzen der Fermienergie aufgeladen oder entladen. Die Verteilung der Trap-
zusténde beziiglich der Bandliicke ist zumeist symmetrisch. Da aber die Ruhelage der
Bandverbiegung nicht in der Mitte der Bandliicke liegt, erfolgt das Auf- und Entladen
der Grenzflachenzustdnde durch die Wechselspannung asymmetrisch. Darum weist auch
die von der Ladungstriagerdichte im Silizium bestimmte differentielle Kapazitéit bei der
Anregung mit einem Wechselsignal eine Asymmetrie auf. Dadurch bestimmen die Rekom-
binations/Generationsprozesse, also Prozesse die mit Zeitkonstanten behaftet sind, die
nichtlinearen elektrodynamischen Eigenschaften von MOS-Kondensatoren. Dariiber hinaus
kénnen SCHOTTKY-Kontakte an Vorder- und Riickelektrode des MOS weitere Asymme-
trien bewirken, die fiir die Reaktion der Ladungstriger auf das Wechselspannungssignal
bestimmend sind. Dies gilt auch fiir die dem MOS &hnlichen Metall/Ferroelektrikum/
Halbleiter-Strukturen.

Bislang existieren keine vergleichbaren Arbeiten, die das nichtlineare Verhalten von MOS-
Kondensatoren in schwingungsfihigen Systemen zur Charakterisierung der Strukturen
ausnutzen. Als thematisch dhnliche Untersuchungen zu nichtlinearen Effekten an einem
Halbleiterbauelement koénnen die zahlreichen Arbeiten zur stochastischen Resonanz an

8082 Tp einer Arbeit von Teramoto et al. 3> wird gezeigt,

Tunneldioden angefiihrt werden.
dass sich MOS-Kondensatoren, deren dielektrische Schichten hohe Leckstrome aufweisen,
sehr genau mit Hilfe eines Parallelschwingkreises charakterisieren lassen. Dazu werden die
entsprechenden Frequenzantworten bei Variation der Gatespannung aufgenommen und auf
Grundlage eines linearen Ersatzschaltbildes ausgewertet. Bei dieser alternativen Methode
zur Aufnahme von Kapazitits-Spannungskurven werden nur sehr geringe Amplituden zur
Anregung verwendet, so dass Verschiebungen der Resonanzfrequenz aufgrund nichtlinearer

Beitrage vernachlassigt werden kénnen.

Die vorgestellten Messergebnisse waren bisher beschrankt auf Amplituden-Frequenz-Cha-
rakteristiken, bei denen der Schwingkreis nur den Probenkondensator als Kapazitat enthélt.
Bei der Aufnahme von Phasenraumportrits, anhand derer bei der Metall/Ferroelektrikum/
Halbleiter-Struktur eine Torusverdopplung beobachtet werden konnte, wird jedoch neben
dem stromproportionalen Signal (Ugryr) auch ein Signal proportional zur Ladung benétigt.
Dieses wird {iber einem Messkondensator Cy; abgegriffen, der so dimensioniert ist, dass
nur ein geringer Teil der Gesamtspannung daran abfillt (Cy; > Cp). Erst durch entspre-
chende Messungen an der MOS-Struktur ist die Wirkung dieses Messkondensators fiir die
Charakteristik der effektiven Kapazitéit deutlich erkennbar geworden. Die Beobachtungen
lassen sich auf die im néchsten Abschnitt gezeigten Ergebnisse an Metall/Ferroelektrikum/
Halbleiter-Strukturen iibertragen. Abbildung 4.26 zeigt im oberen Teil das Signal am
Messkondensator, im unteren das Signal des Messwiderstandes. Im Gegensatz zu den

bisher gezeigten Messungen sind diese nicht mit einem Lock-In-Voltmeter aufgenommen,
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Abb. 4.26: Amplituden-Frequenz-Charakteris-
tik im Schwingkreis mit Probe (MOS2,
Al1/Si0O5/Si/Al) und Messkondensator Cyy.

Oben: Gleichspannungsgekoppeltes Signal iiber
dem Messkondensator Ucyr. Unten: ,,Einhiillen-
de* des Signals am Messwiderstand Ugy;. Inset:
Minimale Gleichspannung am Messkondensator

-12
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sondern mittels eines Digitalspeicheroszilloskops (Nicolet Pro 30). Zwar kann das eigentliche
Wechselspannungssignal am Messkondensator dabei weder in seiner Frequenz noch in der
Amplitude ausreichend aufgelést werden, dafiir wird deutlich erkennbar, dass die Resonanz
eine starke statische Aufladung mit sich bringt. Die Minima der Gleichspannungen am
Messkondensator sind in der eingefiigten Darstellung in Abbildung 4.26 gegen die An-
regungsspannung aufgetragen. Der sich aus diesem linearen Zusammenhang ergebende

Anstieg betriagt 9,6 und entspricht grob dem Faktor der Giitetiberhéhung.

In einer vereinfachten Form lésst sich dieses Verhalten auch ohne den Schwingkreis de-
monstrieren, wenn das Wechselspannungssignal direkt an die Reihenschaltung aus Probe
und Kondensator angelegt wird. Zur Demonstration des Effekts ist am Oszilloskop eine
Zeitreihe der Signalverldaufe an Probe (MOS) und Messkondensator (Cjps = 100 nF) auf-
gezeichnet worden, wodurch das Verhalten innerhalb einer einzigen Messung ausreichend
charakterisiert werden kann. In Abbildung 4.27 sind die Ergebnisse dieser Messungen an
der Probe MOS 2 bzw. der MOS HF-Probe gezeigt und sollen im Folgenden néher erldutert

werden.

Ohne Schwingkreis kann eine statische Aufladung des Mess- bzw. Probenkondensators direkt
iiber die angelegte Wechselspannung erzielt werden. Das am Messkondensator abgenommene
Signal weist bei kleinen angelegten Gesamtspannungen (30 mVy, Spitze-Spitze-Wert bei
40kHz fur die ersten 5s) noch keine Verlagerung des Schwingungsmittelpunktes auf.
Wird die Amplitude des angelegten Wechselsignals schrittweise auf ca. 2,4V, erhoht,
verlagert sich das Signal am Messkondensator zu negativen Spannungen (blaue Kurven

in Abb. 4.27). Um den gleichen Betrag verlagert sich der Schwingungsmittelpunkt des
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Abb. 4.27: Statische Aufladung des Messkondensators in Abhéngigkeit vom angelegten

Wechselspannungssignal. Links: Unbehandelte Probe MOS 2. Rechts: geétzte Probe

MOSHEF. (Bei hohen Frequenzen und wéahrend des Frequenzdurchlaufs zu 0.2 Hz ist

das Signal durch den Aliasing-Effekt verfilscht. Fiir die Demonstration des Effekts der
Aufladung am Messkondensator ist dies jedoch unerheblich.)

Signals an der MOS-Struktur in positive Richtung (bestimmt durch Differenzbildung mit
dem Eingangssignal). Eine Variation der Frequenz liefert weitere Hinweise zur Erklarung
des Gleichspannungsanteils bei der Reihenschaltung von MOS und Messkondensator.
Fiir die ersten 30s der in Abbildung 4.27 gezeigten Zeitreihe betrégt die Frequenz des
angelegten Signals 40kHz. Aufgrund der geringen Abtastrate von 20ms ist dabei die
eigentliche Signalform durch den Aliasing-Effekt verfalscht (1 Punkt aller 800 Perioden).
Zur Auswertung der Amplituden und Schwingungsmittelpunkte ist eine genaue Auflésung
des Signals jedoch nicht nétig. Ausgehend von 40 kHz wird die Frequenz in den folgenden
30 s kontinuierlich auf 0,2 Hz verringert. Das bei dieser niedrigen Frequenz gemessene Signal
enthélt somit 250 Punkte pro Periode (kein Aliasing). Bei 0,2 Hz folgt das Signal dem
Verlauf der anliegenden ,,Wechselspannung®, jedoch nur fiir negative Werte. Bei positiven

Spannungen ist der Ladungstransport am MOS-Kondensator offenbar gesperrt.

Wie aus Abbildung 4.28 hervorgeht, zeigt sich das geschilderte Verhalten bei den thermisch
oxidierten MOS-Strukturen mit 80 nm bzw. 6,5 nm Oxidschicht nicht. Diese Proben zeigen
im Schwingkreis auch nicht das in Abbildung 4.26 gezeigte Verhalten. Der Schwingkreis
bewirkt demnach lediglich das Profil fiir eine durch die Giiteiiberh6hung anwachsende
Signalamplitude an der MOS-Struktur, analog zu den schrittweise erhohten Wechselspan-
nungen in den oben gezeigten Messungen. Bei Frequenzen im Bereich einiger kHz kommt
es zur statischen Aufladung bzw. zur Verschiebung des gemessenen Signals zu negativen
Spannungen. Bei niedrigen Frequenzen kann die Spannung am Messkondensator keine posi-

tiven Werte annehmen. Zum besseren Verstdndnis beider Effekte ist das in Abbildung 4.29
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Abb. 4.28: Die in Abbildung 4.27 beschriebene Messung an den thermisch oxidierten
MOS-Proben. Links: MOS mit 80 nm Oxidschicht. Rechts: MOS mit 6,5 nm Oxidschicht.
In beiden Féllen kommt es nicht zum Auftreten einer Gleichspannung. Wegen der sehr

viel kleineren Kapazitit dieser Proben (vgl. Abb. 4.19 u. 4.20) sind auch Spannungen

am Messkondensator sehr viel geringer als die in Abbildung 4.27 gezeigten.
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Abb. 4.29: Links: Ersatzschaltbild des unkontrolliert oxidierten MOS mit Diode in Sperr-
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richtung fiir Strome, die den Messkondensator negativ aufladen. Rechts: Simulation an dem

links gezeigten Ersatzschaltbild. Bei hohen Frequenzen zeigt sich eine statische Aufladung,

die umso starker wird, je hoher die angelegte Wechselspannung ist. Der Aliasing Effekt bei
hohen Frequenzen wird auch von der Simulation wiedergegeben. Auch das Verhalten bei
niedrigen Frequenzen ist identisch mit den in Abbildung 4.27 gezeigten Messungen.

links gezeigte Ersatzschaltbild entwickelt worden.

Es stellt die Kapazitidt des MOS-Kondensators und des Messkondensators jeweils mit
ihren parallel geschalteten Verlustwidersténden dar. Als Kenngréflen fiir die jeweiligen
Bauelemente sind Werte benutzt worden, die auf den experimentellen Aufbau zutreffen.

Die einfachste Moglichkeit, das Sperrverhalten fiir den Bereich positiver Spannungen zu
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modellieren, besteht im Einfiigen einer Diode in das Ersatzschaltbild des MOS. Rechts
in Abbildung 4.29 ist eine Simulation gezeigt, die in Analogie zu der oben beschriebenen

83 auch

Messprozedur durchgefithrt wurde. Dabei beriicksichtigt die Simulationssoftware
die Verfalschung des eigentlichen Wechselspannungssignals durch den Alias-Effekt. Alle
Merkmale der in Abbildung 4.27 gezeigten Messung finden sich auch in der Simulation
wieder. Mit anwachsender Anregungsspannung tritt am Messkondensator bei hohen Fre-
quenzen eine Verschiebung des Schwingungsmittelpunktes zu negativen Spannungen auf.
Diese ist umso grofler, je hoher die Amplitude der angelegten Wechselspannung ist. Bei
niedrigen Frequenzen wird das Signal am Messkondensator in Richtung positiver Span-
nungen gesperrt. Abbildung 4.28 zeigt, dass dieses Verhalten nicht zwangslaufig mit den
elektrodynamischen Eigenschaften der MOS-Struktur zusammenhéngt, da die thermisch
oxidierten MOS-Proben diesen Effekt nicht aufweisen. Im néchsten Abschnitt wird gezeigt,
dass sich diese statische Aufladung auch an den Metall/Ferroelektrikum/Halbleiter-Struk-
turen nachweisen lisst (siehe Abb. 4.35). Dariiber hinaus wird der Zusammenhang zur
Torusverdopplung naher erlautert. Dabei wird auch deutlich werden, dass die Verfahrens-
weise zur Herstellung der Metall /Ferroelektrikum/Halbleiter-Strukturen, also das direkte
Abscheiden einer ferroelektrischen Losung auf dem Halbleitersubstrat, zu Strukturen fithrt,

die mit unkontrolliert oxidierten MOS vergleichbar sind.

4.1.6 Metall/Ferroelektrikum/Halbleiter-Strukturen

Die im Folgenden diskutierten Ergebnisse der Messung von Amplituden-Frequenz-Cha-
rakteristiken an Metall/Ferroelektrikum/Halbleiter-Strukturen sind mit Bezug auf die
beiden vorangegangenen Abschnitte leichter interpretierbar. Es kommen dazu drei Metall/
Ferroelektrikum /Halbleiter-Strukturen zur Auswertung. In Tabelle 4.3 sind die wichtigsten
Eigenschaften dieser drei Proben gegeniibergestellt. Bei allen Proben besteht das ferro-
elektrische Diinnschichtmaterial aus Bismut-Titanat (BigTizO12) mit Schichtdicken im
Bereich 100 nm bis 200 nm. Eine der Proben ist sowohl mit Aluminium- als auch mit Plati-
nelektroden bedampft worden. Dariiber hinaus unterliegen diese Proben keiner besonderen
Systematik, da sie nicht speziell fiir die hier gezeigten Untersuchungen hergestellt wurden.
Weitere Informationen zu den Proben und deren dielektrische Charakterisierung sind in
den am Max-Planck-Institut durchgefiihrten Arbeiten zu finden. 1617698485 Aych im Fall
der MFS-Proben hat sich gezeigt, dass fiir eine eindeutige Zuordnung des in der Amplitu-
den-Frequenz-Charakteristik beobachteten Verhaltens zu einer strukturbedingten Ursache
wesentlich differenziertere Probenserien herangezogen werden miissen. Der Vergleich der
Amplituden-Frequenz-Charakteristiken erlaubt dennoch Riickschliisse auf die Quellen des
nichtlinearen Verhaltens und wie diese von der Messmethode erfasst werden. Abbildung 4.30

zeigt zwei Amplituden-Frequenz-Charakteristiken der Probe MFSl(%gg?gl). Sie sind an
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einem parallel geschalteten Verbund von mehreren Elektroden, zu einer Gesamtkapazitat
von ca. 500 pF (gemessen bei 15kHz und 10 mV z¢ ohne tiberlagerte Gleichspannung) aufge-
nommen. In der links gezeigten Amplituden-Frequenz-Charakteristik ist der Bereich kleiner
Anregungsspannungen, bis 80 mV, mit einer geringeren Schrittweite der Anregungsamplitu-
de von 2mV gemessen. Rechts ist die Fortsetzung dieser Charakteristik bis zu sehr hohen
Anregungen dargestellt. Aus dem gesamten Verlauf der Skelettkurve wird ersichtlich, dass
der Typ der Nichtlinearitat in Abhéngigkeit von der Anregung zweimal wechselt. Zunéchst
ist eine Verschiebung zu hoheren Frequenzen erkennbar. Diese geht bei etwa 20 mV in eine
weiche Charakteristik iiber. In dieser Phase treten kurzzeitig Sprungerscheinungen auf.
Bei weiterem Anstieg der Anregungsspannung setzt sich die Verschiebung zu niedrigen
Frequenzen jedoch nicht weiter fort. Sie geht in einen Bereich iiber, in dem die effektive
Kapazitét der Probe nicht weiter von der Anregungsspannung abhéngig ist. Im gemessenen

Signal treten dabei auch verstédrkt sub- und superharmonische Resonanzen auf.

Die Amplituden-Frequenz-Charakteristik eines Probenkondensators, der durch Verbinden
mehrerer kleiner Elektroden eine Kapazitéit von ca. 1 nF erreicht, ist hier zum Vergleich
mit den spéter gezeigten Zeitreihenmessungen aufgefiihrt, bei denen nur eine solche Konfi-
guration an dieser Probe die Torusverdopplung zeigt. Dazu war es notig die Hauptresonanz
in einen Frequenzbereich um die 20 kHz zu bringen. An einzelnen Elektroden konnte der

Effekt der Torusverdopplung, wie sie in Abbildung 1.1 gezeigt ist, nicht beobachtet werden.

Der Einsatz von Leitsilber zum Verschalten mehrerer Elektroden bringt neben der vergro-
Berten Kapazitdt und der damit einhergehenden Verénderung des Frequenzbereichs der
Messung weitere Verdnderungen mit sich. So kommt es z.B. zu einer schwer abzuschét-
zenden Beeinflussung durch die Verdnderung der Austrittsarbeiten oder durch Diffusion

von Silber oder Losungsmittel aus der Leitpaste in die ferroelektrische Schicht. Dadurch

Bezeichnung MFS1 (%gg o) ‘ MFS2 (ggg e ‘ MFS3 (égg o)
Bezugsquelle Institut Max-Planck-Institut, Halle
Si-Wafer mit Aceton gereinigt,
Herstellung anschliefend CSD direkt fuf dengWafer
Schichtdicke 200 nm 120 nm
Annealing-Phase 650°C, 30 min 600°C, 30 min 600°C, 30 min
(CTA) ’ ’ ’
obere Elektrode Al Pt Al und Pt
Substrat p-Typ Si mit Ng = 4,5 x 10%ecm™3, p=1-10Qm
Riickkontakt mit Si Al auf HF-geétzter Riickseite d. Wafers

Tab. 4.3: Herstellungs- und strukturbedingte Unterscheidung der verwendeten Metall/
Ferroelektrikum /Halbleiter-Strukturen.

“TEM-Abbildung dieser Probe siehe Abb. 3.6
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Al/BiyTiz0y, / Si Al/BiyTiz0y, / Si
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Abb. 4.30: Amplituden-Frequenz-Charakteristiken der Probe MFSI(%gg ?Iél) Links:

Messung zunéchst in 2 mV-Schritten fiir die Anregungsspannung bis 80 mV. Rechts:

Messung wie links aber in groberen Schritten (14mV) und zu einer héheren Anre-

gungsspannung als links. Beide Messungen sind an mehreren mit Leitsilber parallel
geschalteten Elektroden durchgefiihrt.

Al/BiyTiz0q, / Si
CSD, 200nm
Up=7mV .. 1200mV
o Elektrode: 0.25mm?

Pt/ BiyTizO0, / Si
CSD, 200nm
Up=7mV .. 1200mV
1.0 ® Elektrode: 0.09mm?
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30
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Abb. 4.31: Links: Amplituden-Frequenz-Charakteristiken der Probe MFSl(%gg o),

im Unterschied zu Abb. 4.30 an einer einzelnen Elektrode gemessen. Rechts: Gleiche
Messung an einzelner Elektrode der Probe MFSQ(%gg Iolgl)

konnen weitere Trapzustidnde an den Grenzflichen hervorgerufen werden, die iiber ihre

Zeitkonstanten auch das dynamische Verhalten des MFS-Kondensators beeinflussen.

Im Gegensatz zur weichen Charakteristik bei der Probe MFS1(22058) zeigt die Probe
MFS2(2005%) eine sehr deutliche Verschiebung zu hoheren Frequenzen. Beide Amplituden-
Frequenz-Charakteristiken sind in Abbildung 4.31 gegeniibergestellt. Dazu ist bei beiden
Proben eine einzelne Elektrode zur Messung benutzt worden. Dieser Vergleich zeigt den

enormen Einfluss, den die Wahl des Elektrodenmaterials auf den Verlauf der Amplituden-
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Frequenz-Charakteristik hat. Zwar unterscheiden sich die MFS-Strukturen auch beziiglich
ihrer Ausheiltemperaturen und auch geringfiigig in den Elektrodenflachen, der wesentliche
Beitrag zur verdnderten Charakteristik ist jedoch dem Elektrodenmaterial zuzuordnen.
Die Austrittsarbeit von Aluminium betragt ca. 4,2eV, die von Platin ca. 5,5eV. Die-
ser Unterschied kommt in den Amplituden-Frequenz-Charakteristiken sehr deutlich zum
Ausdruck.

Um dieses Verhalten auf einer Probe zu bestédtigen, ist die in Abbildung 4.32 gezeigte
Amplituden-Frequenz-Charakteristik gemessen worden. Dazu wurden auf einer weiteren
MFS-Struktur beide Elektrodenmaterialien aufgebracht. Die ferroelektrische Schicht der
Probe MFSS(égg 8% ist mit 120nm jedoch dinner als bei den beiden vorangegangenen.
Aus Abbildung 4.32 wird ersichtlich, dass Messungen an Al- bzw. Pt-Elektroden nicht nur
unterschiedliche Skelettkurven ergeben, sondern dass die Primérresonanzen auch mehr
als 10kHz voneinander entfernt liegen. Der in Abbildung 4.33 gezeigte Vergleich von
Kapazitats-Spannungsmessungen aller drei Metall /Ferroelektrikum /Halbleiter-Strukturen
bestétigt direkt den Zusammenhang zwischen Austrittsarbeitsunterschied und Kapazitat
bei 0 Volt Gleichspannung. Die an den Pt-Elektroden gemessenen Kapazitéts-Spannungs-
kurven sind gegeniiber denen an Al-Elektroden um ca. 1V zu niedrigeren Spannungen
verschoben. Daraus wird bereits deutlich, dass sich auch hier bei Erh6hung einer angelegten
Wechselspannung die Werte von Kapazitdt und Verlustwinkel der Probe (tan(d)-Wert aus
Abb. 4.33, rechts) verdndern werden. Der Verlauf der effektiven Kapazitiat bei Erhéhung
der angelegten Wechselspannung kann wieder anhand der direkten Messung der Kapazitats-
Wechselspannungs-Charakteristik bestimmt werden. Geméfi den Amplituden-Frequenz-
Charakteristiken der Proben MFS1 (3% 2&) (Abb. 4.31, links) bzw. MFS3({3058) (Abb. 4.32,
links) sollte deren effektive Kapazitat mit steigender Amplitude zunéchst nur leicht abfallen.
Bei héheren Anregungsspannungen ist zu erwarten, dass die effektive Kapazitit stark an-
steigt und dabei einem Sattigungswert entgegenlauft. Die direkte Messung der Kapazitats-
Wechselspannungs-Charakteristik an den MFS-Proben ist in Abbildung 4.34 gezeigt und
bestétigt den aus der Frequenzverschiebung ableitbaren Verlauf der effektiven Kapazitat
zumindest qualitativ. Die bei dieser Art der Messung auftretenden Spriinge im Verlauf der
CVac-Kurve sind auf automatische Messbereichsanpassungen der LCR-Briicke zuriickzu-
fihren. Zusammen mit der in Abbildung 4.33 gezeigten Kapazitats-Spannungsmessung
lasst sich ableiten, dass bei MFS-Strukturen mit Aluminiumelektroden der Arbeitspunkt
einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik ndher im Bereich der Akkumulation liegt. We-
gen der hohen Majoritatsladungstragerdichte und der geringen Relaxationszeit in der
Akkumulation, wirkt das Silizium als nahezu symmetrische Riickelektrode. Der gesamte
Aufbau &hnelt daher mehr dem der Metall/Ferroelektrikum/Metall-Schichtstruktur und
weist eine vergleichbare Amplituden-Frequenz-Charakteristik auf. Mit Platinelektroden

liegt der Arbeitspunkt in der Verarmung des Halbleitersubstrats. Hier dominieren die
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Abb. 4.32: Amplituden-Frequenz-Charakteristiken an der Probe MFS3((1538 ]38) Links:

Sprungerscheinung an der Seite mit Al-Elektrode. Der Verlauf entlang der Strichlinie

zeichnet einen moglichen Verlauf des instabilen Zweiges nach. Rechts: Gleiche Messung
wie im Bild links an der Pt-Elektrode.
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Abb. 4.33: Vergleich der Kapazitits-Spannungsmessungen bei den MFS-Strukturen.
Die Austrittsarbeitsunterschiede der verschiedenen Elektrodenmaterialien bewirken eine
Verschiebung der CV-Kurve entlang der Spannungsachse.
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Abb. 4.34: Kapazitits-Wechselspannungs-Charakteristik an den MFS-Proben. Fiir eine
bessere Vergleichbarkeit sind alle Messwerte auf die Kapazitiat Cy bei Upc = 20 mV
normiert.
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Generations- und Rekombinationsprozesse die Dynamik der Feldverteilung sowohl im Sili-
zium als auch in der ferroelektrischen Schicht. Dabei fallt am Ferroelektrikum wegen seiner
héheren Permittivitdt nur ein geringer Teil der Gesamtspannung ab. Die entsprechenden
Amplituden-Frequenz-Charakteristiken und die Verschiebung zu héheren Frequenzen sind
daher eher mit den Messungen am MOS-Kondensator zu vergleichen (siehe Abb. 4.24 links
und Abb. 4.25).

Wie schon bei den MOS- und MFM-Strukturen zeigt sich auch bei den MFS-Proben ein
qualitativer Zusammenhang zwischen der effektiven Kapazitdt und der Skelettkurve sehr
deutlich. Es treten jedoch auch hier mitunter Abweichungen auf, die darauf zuriickzufiihren
sind, dass bei der Aufnahme einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik die effektive Pro-
benkapazitit auf eine andere Weise eingeht als bei der direkten CV-Messung. Durch die
Uberhohung des an der Probe anliegenden Wechselspannungssignals bei Anniherung an
die Resonanzfrequenz ist jeder einzelne Punkt auf einer Resonanzkurve von der Spannungs-
abhéngigkeit der effektiven Kapazitat bestimmt, wodurch letztlich die Nichtlinearitdt des
Probenkondensators zum Ausdruck kommt. Zwar tragen auch die restlichen Bauelemente
des Schwingkreises (Spule, Widerstand, Koaxialkabel) mit zur Charakteristik bei, jedoch
weist keines davon einen ausgeprigten nichtlinearen Zusammenhang zwischen Anregungs-
spannungen und Impedanz auf. Bei einem Vergleich von Proben, die sich durch méglichst
wenige, bestenfalls einen einzelnen genau definierbaren Parameter unterscheiden, kann die
Messung der Amplituden-Frequenz-Charakteristik durchaus zu deren Charakterisierung ver-
wendet werden. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben war diese Voraussetzung nicht
durchgéngig erfiillbar. Streng genommen erlaubte nur eine der Proben, die MFS-Struktur
MFS3((13%8 E‘gl), einen solchen Vergleich. An den daran gemessenen Amplituden-Frequenz-
Charakteristiken (Abb. 4.32) lasst sich nachweisen, dass diese Methode Unterschiede in
der Beschaffenheit der Proben sehr deutlich aufzulésen vermag. Anders als bei der Kapazi-
tats-Wechselspannungs-Charakteristik oder der Kapazitats-Spannungsmessung, wird die
zugrunde liegende Messgrofe, die Impedanz der Probe, nicht durch lineare Variation einer
Steuergrofie (Anregungsamplitude) abgetastet, sondern in einem von der Nichtlinearitit
der Probe bestimmten Regime. Damit wird auch deutlich, welche Schwierigkeiten mit einer

quantitativen Auswertung dieser Messungen verbunden sind.

Die Amplituden-Frequenz-Charakteristiken der MFM-, MOS- und MFS-Kondensatoren
verdeutlichen, dass ein Wechsel der nichtlinearen Charakteristik als ein typisches Phé-
nomen dieser Systeme angesehen werden kann. Eine analytische Naherungslésung zur
Beschreibung dieser Strukturen muss daher einen Richtungswechsel in der Charakteristik
ermdglichen. Unter der Annahme fester nichtlinearer Koeffizienten ist dies am einfachsten
durch die in Kapitel 2.4 vorgestellte Methode der harmonischen Balance zu erreichen.
Werden Verédnderungen der Nichtlinearitdt im Verlauf der Messung und bei Variation der

Anregungsamplitude zugelassen, liefert auch die Losung nach der Methode der verschiede-
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4.1 Messung nichtlinearer dielektrischer Eigenschaften

nen Zeitskalen Ergebnisse, die mit den experimentellen Beobachtungen iibereinstimmen.
Fiir eine weitere Auswertung sollen daher die analytischen und numerischen Amplituden-
Frequenz-Charakteristiken nichtlinearer Bewegungsgleichungen mit den experimentellen
Ergebnissen verglichen werden. Dieser Ansatz wird im néchsten Kapitel weiter verfolgt.
Ein Grundproblem bei der Auswertung der hier gezeigten Messungen besteht dabei in der

Uberlagerung mehrerer nichtlinearer Effekte zu einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik.

In stérungstheoretischen Betrachtungen wird die Nichtlinearitdt formal durch Korrekturter-
me in hoheren Ordnungen eingefithrt. Auf diese Art kdnnen auch komplexere Amplituden-
Frequenz-Charakteristiken nichtlinearer Systeme beschrieben werden. Die einzelnen Para-
meter dieser Beschreibung lassen sich jedoch den Figenschaften des Systems nicht immer
eindeutig zuordnen. Den experimentellen Ergebnissen zufolge besteht fiir diese Parameter
in den untersuchten Systemen eine Abhéngigkeit von der Vorgeschichte der Belastung,
d.h. der Anregungsamplitude und Dauer der Messung. Derartige Zusammenhénge und
Riickkopplungen sind in den analytischen Methoden, die zur Beschreibung der Amplituden-
Frequenz-Charakteristik herangezogen werden kénnen, jedoch nicht enthalten. Trotz der
fehlenden Moglichkeit zur genauen quantitativen Auswertung der hier gezeigten Amplitu-
den-Frequenz-Charakteristiken, sind sie als experimenteller Zugang zu einem interessanten

Phénomen der nichtlinearen Dynamik durchaus untersuchenswert.

4.1.7 Torusverdopplung und Attraktoren der Metall/Ferroelektrikum/
Halbleiter-Struktur

FEin Beweggrund fiir die hier durchgefiithrten Untersuchungen war es, den Ursprung der
an der Probe MFSl(%ggf}g‘) beobachteten Torusverdopplung weiter aufzuklaren. Dabei
hat sich jedoch gezeigt, dass dieses Phdnomen an keiner der untersuchten MFS-Proben
so reproduziert werden konnte, wie es sich in der urspriinglichen Messung (Abb. 1.1)
dargestellt hatte. Stattdessen konnte ein weiteres, ahnliches Phdnomen beobachtet werden,

welches im Folgenden beschrieben wird.

Bei dieser Untersuchungsmethode handelt es sich im wesentlichen um spezielle Darstellungen
von Zeitreihendaten. Die zur Aufnahme dieser Daten verwendete Messbeschaltung enthélt,
zusitzlich zum Messwiderstand R s, den Messkondensator C'y; = 100 nF in Reihe zur Probe.
Die dariiber gemessenen Spannungen sind demnach proportional zur Ladung (Ucy ~ q)
bzw. zum Strom (Ugry ~ ¢) und koénnen als Phasenraumportrit gegeneinander aufgetragen
werden. Wie bereits in Abschnitt 4.1.5 erlautert, kann durch die Serienschaltung aus Proben-
und Messkondensator das Verhalten im Schwingkreis stark beeinflusst werden. Analog zu
den MOS-Kondensatoren wurden daher fiir die MFS-Proben ebenfalls Zeitreihen an dieser
Reihenschaltung aufgenommen. Das Ergebnis einer solchen Messung an Probe MFS1 (ggg °8)

ist in Abbildung 4.35 dargestellt. Darin zeigt sich die bereits bei den MOS-Kondensatoren
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4 Ergebnisse

festgestellte Verlagerung des Schwingungsmittelpunktes zu einer negativen Gleichspannung.
Dies kann sowohl an einzelnen Elektroden bei einer Kapazitit von etwa 45 pF, als auch
bei der Parallelschaltung mehrerer Elektroden zu ca. 1 nF beobachtet werden. Die an der
Reihenschaltung von Probe MFSl(ggg 28) und Ch gemessene Zeitreihe im Schwingkreis
bei Variation der Anregungsfrequenz ist in Abbildung 4.36 gezeigt. Auch dieses Verfahren
wurde bereits im Abschnitt 4.1.5 bei den MOS-Kondensatoren eingesetzt (vgl. Abb. 4.26).
Das Signal tiber Uryy ist aufgrund der Abtastrate von 5ms nur als Einhiillende erkennbar.
Aus der starken Asymmetrie beider resonanten Signalformen lésst sich aber eine harte
nichtlineare Charakteristik mit Sprung bei ca. 35 kHz ablesen. Bei Anregungsfrequenzen
um die 29 kHz tritt ein starkes niederfrequentes Signal auf, dessen Amplitude sich mit
steigender Frequenz weiter verstérkt. Bei ca. 33 kHz, d.h. noch vor Erreichen der Resonanz,
bricht dieses Signal abrupt wieder ab. In einem zweiten Durchlauf ist die Frequenzvariation
innerhalb des sich so abgrenzenden Bereichs, bei einer Frequenz von 32,6 kHz, gestoppt
worden. Mit erhéhter Zeitauflosung ist bei dieser Frequenz eine Zeitreihe an Messwiderstand
und Messkondensator aufgenommen worden. Sie sind an den entsprechenden Stellen in
Abbildung 4.36 iiberlagert eingetragen. Anhand der rechts in Abbildung 4.36 gezeigten
Zeitreihe wird deutlich, dass das urspriingliche Antwortsignal im besagten Frequenzbereich
(bei 32,6 kHz) von der Amplitude eines anharmonischen Signals mit einer Frequenz von
ca. 23 Hz moduliert wird. Das viel schwéchere Signal mit der Anregungsfrequenz wird
erst bei entsprechender Skalierung in einem kleinen Ausschnitt erkennbar. Im linken Teil
der Abbildung ist aulerdem das Spektrum des Signals am Messkondensator eingetragen.
Daraus lésst sich die Frequenz der Anregung bei etwa 32 kHz, sowie die Frequenz der ersten
Harmonischen bei ca. 64 kHz und ein starker niederfrequenter Anteil ablesen. Letzterer
ist groBtenteils auf die Verschiebung des Schwingungsmittelpunktes zuriickzufithren. Das
Spektrum ist direkt aus den rechts gezeigten Messdaten (Ucm) berechnet worden. Bei
ausreichender Auflésung fiir die Grundschwingung stehen aufgrund der beschrinkten
Punktzahl des Digitalspeicheroszilloskops nicht geniigend Perioden des niederfrequenten
Signals fiir die Fourieranalyse zur Verfiigung. Beide Frequenzanteile konnen im Spektrum
nicht gleichzeitig aufgelost werden. Eine ndherungsweise Bestimmung der Periodendauer

des niederfrequenten Modulationssignals erfolgte daher direkt aus der Zeitreihe.

Die beschriebene Signalform ist stabil, solange Frequenz und Amplitude der Anregung
nicht verdndert werden. Eine geringe Variation der Anregungsfrequenz verursacht auch im
niederfrequenten Signal eine Frequenzverschiebung in die gleiche Richtung. Auflerdem kann
durch die Kapazitdt des Probenkondensators die Form des Modulationssignals beeinflusst
werden. In Abbildung 4.36 sind die Messergebnisse an einer einzelnen Elektrode gezeigt,
darunter, in Abbildung 4.37, die der Parallelschaltung von etwa 8 bis 10 Elektroden. Bei
dieser Konfiguration tritt im hochfrequenten Schwingungsanteil zuséatzlich eine Perioden-

verdopplung auf. Zusammen mit dem auch hier spontan auftretenden niederfrequenten
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Signal in der Nahe der Primérresonanz ergibt sich so ein zur Torusverdopplung dhnliches
Verhalten.

Im linken Teil von Abbildung 4.37 sind die Zeitreihen gezeigt, die sich bei einer festen
Anregungsfrequenz von 34,58 kHz am Messwiderstand und -kondensator ergeben. Der
Probenkondensator hat durch die Zusammenschaltung mehrerer Elektroden eine Kapazitat
von 1nF. In der rechten Abbildung sind die Zeitreihendaten in einer Darstellung des
Phasenraumportrats (Urnm vs. Ucm) gezeigt. Bereiche mit Periodenverdopplung sind
darin mit einer durchgezogenen Linie eingezeichnet, Strichlinien geben den Verlauf von
Signalen wieder, bei denen keine Periodenverdopplung vorliegt. Letztere bilden in der
rot eingetragenen stroboskopischen Abbildung eine Symmetrieachse. Das Einsetzen der
Periodenverdopplung ist in der Abbildung mit P, gekennzeichnet, der Ubergang zur

einfachen Periodizitat mit P;.

Dass diese Zeitreihensignale topologisch denen der Torusverdopplung dhnlich sind, zeigt
deren dreidimensionale Darstellung. In Abbildung 4.38 ist dazu die Trajektorie der Schwin-
gung so dargestellt, dass jedem Messwertpaar (Ucyi, Urn) ein Winkel zugeordnet worden
ist, wobei eine Periodendauer der Anregung einem vollen Umlauf in dieser zyklischen
Koordinate entspricht. Die Periodenverdopplung driickt sich in dieser Form der Darstellung
dadurch aus, dass die Trajektorie erst nach zwei Anregungsperioden in die Nédhe ihres
Ausgangspunktes zuriick gelangt. Ohne die Uberlagerung des niederfrequenten Signals wiire
die Trajektorie in sich geschlossen. Durch die zusétzliche Modulation liegt sie jedoch nach
zwei Umléufen leicht verschoben beziiglich ihres Ausgangspunktes. Dieser Vorgang setzt
sich in den folgenden Zyklen fort. Da beide Signalformen stabil vorliegen, wird so die Form
des rechteckformigen Doppeltorus beschrieben. Zur einfacheren Unterscheidung ist der
Teilabschnitt der ersten Anregungsperiode blau dargestellt, der der zweiten rot. Ausgehend
von einem willkiirlich gesetzten Startpunkt (z.B. blauer Pfeil in Abb. 4.38) kann so der
Verlauf der Trajektorie innerhalb einer Anregungsperiode entlang der blau markierten
Phasenraumpunkte verfolgt werden. Dabei wechselt nach einer halben Anregungsperiode
die Position dieser Punkte von unterhalb zu oberhalb der Symmetrieachse (bzw. Hyperfla-
che), welche durch die gemeinsamen Punkte ohne Periodenverdopplung vorgegeben ist. In
der darauf folgenden Periode der Anregung durchlauft die Trajektorie alle rot markierten
Punkte und endet wieder unterhalb der Symmetrie-Hyperfliche, dicht neben ihrem Aus-
gangspunkt. Der Umlaufsinn des Torus ist durch Pfeile angedeutet. Alle farbig markierten
Phasenraumpunkte an bestimmten Winkelkoordinaten entsprechen stroboskopischen Ab-
bildungen (POINCARE-Schnitte). Eine Auswahl solcher stroboskopischer Abbildungen ist in
Abbildung 4.38 rechts gegeben. Das darin links unten gezeigte Teilbild stellt den Bereich
dar, bei dem die Trajektorie die Hyperfliche der Spiegelsymmetrie des Doppeltorus durch-
stoBt. Das in Abbildung 4.36 gezeigte Verhalten der statischen Aufladung bei Annéherung
an die Resonanzfrequenz ist bereits von der seriellen Schaltung von MOS-Kondensator

und Messkondensator bekannt. Das spontane Auftreten eines niederfrequenten Signals
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Abb. 4.35: Die Probe MFSI(%gg Iolg) zeigt bei hohen Frequenzen eine Verschiebung

des Schwingungsmittelpunktes zu negativen Spannungen. Bei niedrigeren Frequenzen

wird das Sperrverhalten deutlich (vgl. Abb. 4.27). Links: Einzelne Elektrode. Rechts:
Parallelschaltung mehrerer Elektroden.
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Abb. 4.36: Links: Uber C); aufgenommene Zeitreihe an einzelner Elektrode der Probe
MFS1 (%gg 5‘8) Bei 29 kHz setzt spontan ein niederfrequentes Signal ein. Rechts: Zeitreihe
bei konstanter Frequenz mit héherer zeitlicher Auflésung. Der ladungsproportionale

Anteil iiber Ucy ist aufgrund der bendtigten Skalenweite nicht besser auflosbar.
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Abb. 4.37: Links: Zeitreihe analog zum rechten Teil von obiger Abbildung. Der nieder-
frequente Anteil liegt hier bei 10 Hz. Rechts: Phasenraumportriat und stroboskopische
Abbildung der links gezeigten Signalform.
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Abb. 4.42: Torusform und Zeitreihen an der Probe MFSS(%%S?%) Rechts an der
Aluminium-Elektrode, links an Platin.

bei einer bestimmten Anregungsspannung lasst sich sowohl an der einzelnen Elektrode,
als auch an parallel geschalteten Elektroden nachweisen. Offenbar kommt es aber erst ab
einer ausreichend hohen Probenkapazitiat auch zu einer Periodenverdopplung im héher-
frequenten Signalanteil. Bestiinde die Periodenverdopplung iiber den gesamten Zeitraum
der Modulation, wéaren die zwei Torus-Schlauche voneinander getrennt. Das sich dadurch
ergebende Verhalten entspriache dann dem urspriinglich gemessenen Doppeltorus (Abb. 1.1,
rechts). Aufgrund des Abbruchs der Periodenverdopplung im Verlauf der niederfrequenten
Modulation kommt es jedoch zu gemeinsamen Punkten beider Teilabschnitte des Torus.
Neben dieser offensichtlichen Diskrepanz zu der urspriinglich an dieser Probe gemessenen
Torusverdopplung sei aulerdem erwéhnt, dass die ,statische Aufladung® dort nicht mit dem
Auftreten des Modulationssignals einherging (Abb. 1.1, links). Die Umlauffrequenz des To-
rus ist mit 10 Hz auch deutlich geringer als im Fall der frither durchgefithrten Messung. Sie
betrug dort ca. 315 Hz. Die Parameter beider Messungen (Frequenz, Anregungsspannung,
Induktivitat der Spule) und die Kapazitiat des jeweils untersuchten Probenkondensators
sind jedoch nahezu identisch. Méglicherweise ist die Verédnderung des Torus auf Alterungs-

oder Ermiidungserscheinungen an der Probe zuriickzufiihren.

Die Proben MFS2(29058) und MFS3({2)28) weisen ebenfalls nichtchaotische Attraktoren
auf. Deren Zeitreihen und Torusformen sind in den Abbildungen 4.41 und 4.42 gezeigt
und lassen sich analog zu dem oben beschriebenen Verhalten interpretieren. Der Einfluss
der Kapazitit wird anhand der Probe MFS2(2002) in den Abbildungen 4.39 und 4.41
nochmals verdeutlicht. Bei geringen Kapazitéten von 60 pF einer einzelnen Elektrode kommt
es nicht zu einer Periodenverdopplung im Antwortsignal. Ein Vergleich der Zeitreihen zeigt
aber, dass hier eine zur Probe MFSl(ggg 88) vergleichbare Modulation vorliegt. Dabei

bricht das stromproportionale Signal (Ugry) in den Intervallen, in denen das Ladungssignal
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(Ucm) einen positiven Anstieg aufweist, fast vollstdndig zusammen. Alle Trajektorien dieses
Zeitabschnitts liegen daher in einer Ebene. Wird der Anstieg des Modulationssignals negativ,
steigt das stromproportionale Signal sehr schnell wieder an. Jede Periode im Antwortsignal
hat dann eine hohe positive bzw. negative maximale Auslenkung von ca. 4 mV. Dadurch
werden in der dreidimensionalen Darstellung Pfade ober- bzw. unterhalb der Ebene der
restlichen Trajektorien durchlaufen. Zwischen zwei Maxima der Modulation liegen zwei
Nulldurchgénge, in der diese Ebene, aufgrund der Asymmetrie des stromproportionalen

Signals, mit unterschiedlichen Anstiegen durchstoflen wird.

Durch Verbinden mehrerer Elektroden mit Lackleitsilber kann auch an dieser Probe das
Verhalten bei hoheren Kapazitidten untersucht werden. Bei einer Probenkapazitidt von
840 pF ist die in Abbildung 4.40 gezeigte Zeitreihe im Schwingkreis (analog zu Abb. 4.36)
gemessen worden. Anhand des im unteren Teil der Abbildung dargestellten Signals (Urn)
wird ersichtlich, dass eine Resonanz bei etwa 26 kHz vorliegt. Das ladungsproportionale
Signal an Ucy zeigt jedoch eine sehr unregelméafige Form bei der Verschiebung zu negativen
Spannungen. Auflerdem wird deutlich, dass der Bereich der niederfrequenten Modulation
nicht mit dem Zulaufen auf die Resonanz in Verbindung stehen muss. In dieser Messung
liegt dieser Bereich weit aulerhalb der Primé&rresonanz, in einem Frequenzbereich von
51 kHz bis 57 kHz. Das Einsetzen der Modulation reagiert demnach auf das Erreichen einer
bestimmten Anregungsfrequenz. Anders als bei der in Abbildung 4.36 gezeigten Messung
verdndert sich die Lage des Schwingungsmittelpunktes vor dem Einsetzen der Modulation
hier nur unwesentlich. Es kann daher ausgeschlossen werden, dass das Phidnomen mit dem
Uberschreiten einer Schwellenspannung (SCHOTTKY-Barriere) verbunden ist. Bei einem
Wert von etwa 55 kHz ist die Frequenzvariation in einem zweiten Durchlauf gestoppt worden.
Die bei dieser Frequenz gemessene Zeitreihe des stromproportionalen Signals an Ury ist an
der entsprechenden Stelle iiberlagert eingetragen. Das am Messkondensator aufgenommene
Signal ist in zwei Vergroflerungsstufen ebenfalls in der Abbildung gezeigt. Im linken Teil
der Abbildung 4.41 sind ebendiese Zeitreihendaten in einer dreidimensionalen Darstellung
aufgetragen. Daraus wird ersichtlich, dass auch in diesem Fall eine Periodenverdopplung
im modulierten hochfrequenten Signal auftritt. Um die Kapazitéit weiter zu erhéhen sind
an einer anderen Stelle auf dieser Probe eine noch héhere Anzahl Elektroden zu einer
Gesamtkapazitit von 5,6 nF zusammengeschlossen worden. Bei dieser Probenkapazitét
liegt der Modulationsbereich, ebenfalls mit enthaltener Periodenverdopplung, etwa 10 kHz
hoher als die Primérresonanz (bei 7kHz). Auflerdem tritt der Effekt hier bei einer geringen
positiven Gleichspannungsverschiebung auf. Aufladung und Periodenverdopplung miissen
demnach nicht notwendigerweise miteinander in Zusammenhang stehen. Im rechten Teil
der Abbildung 4.41 ist die Torusform, die sich aus diesen Messdaten ergibt, dargestellt. Sie
ist, abgesehen von der Symmetrie, vergleichbar zu den Tori der beiden vorher gezeigten
Messungen (Abb. 4.41 bzw. 4.38, links).
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4 Ergebnisse

Bei der Probe MFS3(}205%) stehen mit Platin und Aluminiumelektroden zwei verschie-
denene Elektrodenmaterialien zur Verfiigung. Die Kapazititen der einzelnen Elektroden
unterscheiden sich dementsprechend stark. Anhand der in Abbildung 4.42 gezeigten dreidi-
mensionalen Darstellung der Trajektorien wird ersichtlich, dass bei beiden Elektroden keine
Periodenverdopplungen auftreten. Das Verhalten dieser Probe entspricht dem der einzelnen
Aluminiumelektrode der Probe MFSZ(%gg 2. Bei hoheren Kapazitéten zeigt auch diese
Probe eine Periodenverdopplung wodurch sich eine dhnliche Torusform ergibt wie bei den
Proben MFS1(22058) und MFS2(Z5028).

Zusammenfassend konnte an allen hier untersuchten MFS-Strukturen ein stabiler nicht-
chaotischer Attraktor nachgewiesen werden. Eine spontan einsetzende niederfrequente
Schwingung tritt bei allen Proben unabhéngig von deren Kapazitdt auf. Um das Phénomen
systematischer untersuchen zu kénnen, wéren jedoch spezielle Probenserien erforderlich.
Eine Auswahl verschiedener MFS-Kapazititen, die sowohl durch die Variation der Schicht-
dicke als auch der Elektrodenflache erzielt werden kénnen, miissten dazu gezielt prapariert
werden. Auflerdem sollte der Einfluss des Messkondensators, speziell die Art des Kontakts
zwischen Halbleiterriickseite und Messkondensator (SCHOTTKY-Barrierenhohe), bekannt
sein. Da die hier zur Verfiigung stehende Probensystematik dies nicht zulésst, beschréanken
sich die vorgestellten Untersuchungen lediglich auf die Demonstration des Effekts. Dabei
konnte gezeigt werden, dass die spontan auftretende niederfrequente Schwingung eine Eigen-
schaft ist, welche erst aus der Kombination von Halbleiter und Ferroelektrikum hervorgeht.
An den beiden Einzelkomponenten ist dieses Verhalten nicht zu beobachten. Um den
genauen Ursprung dieser Schwingung zu klaren sind weitere Untersuchungen nétig. Dazu
sollten auch neue Metall/Ferroelektrikum/Halbleiter-Proben hergestellt werden, angepasst

auf diese neuen Fragestellungen.

4.2 Numerische Simulation und Modellanpassung

Im Abschnitt 4.1 wird neben der Frequenzantwort im Schwingkreis auch die direkte Ab-
héngigkeit von Kapazitit und Leitfihigkeit von der Anregungsspannung bestimmt. Aus
diesem Zusammenhang lasst sich jedoch nicht auf die tatsidchliche Form der Amplituden-
Frequenz-Charakteristik schlielen. Eine erste Naherung bestiinde in der Einbeziehung der
nichtlinearen Kennlinie der Probenimpedanz in Abhéngigkeit von der Probenspannung in
das in Kapitel 3.3 gezeigte Ersatzschaltbild der Messbeschaltung (Abb. 3.2). Ausgehend
von der Eingangsspannung wird die an der Probe anliegende (giiteiiberhthte) Spannung
berechnet und daraus Probenkapazitat und Leitwert bestimmt. Die entsprechenden Werte
dafiir sind der in Abbildung 4.18 gezeigten Messung entnommen. Diese werden zur Berech-
nung der (linearen) Resonanzkurven im Ersatzschaltbild benutzt. Wie aus Abbildung 4.18

hervorgeht, bewirkt eine kleine Anregungsspannung Upc nur kleine Verdnderungen der
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4.2 Numerische Simulation und Modellanpassung
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Abb. 4.43: Links: Verlauf einer simulierten Amplituden-Frequenz-Charakteristik nach
dem Ersatzschaltbild des Messplatzes unter Annahme einer nichtlinearen Kennlinie der
Probe (eingefiigte Abbildung). Rechts: Gemessener Verlauf aus Abb. 4.18.

Probenimpedanz (ausgedriickt durch die Kapazitdt C'p und den Leitwert G im Parallel-
Ersatzschaltbild der Probe). Bei hoheren Spannungen an der Probe ist dies nicht mehr
der Fall. Bei Anndherung an die Resonanzfrequenz verschiebt sich einerseits die Lage
der Resonanz (durch die nichtlineare Verkniipfung von Anregungsspannungen und Ka-
pazitdt). AuBerdem verdndert sich auch die Giite durch die Abhéngigkeit des Leitwertes
von der Anregungsamplitude. Dies fiihrt zu einer Riickkopplung zwischen Probenspan-
nung und Resonanzfrequenz und der Giite, die ihrerseits die Probenspannung bestimmt.
Als erste, grobe Naherung soll dieser nichtlineare Zusammenhang vernachlassigt werden,
um den Unterschied zur tatsdchlichen Messung zu verdeutlichen. Die einer bestimmten
Probenspannung zugehorige Probenimpedanz wird dabei zur Berechnung der gesamten
Resonanzkurve benutzt. Abbildung 4.43 zeigt den Vergleich der Simulation basierend auf
dem linearen Ersatzschaltbild und den nichtlinearen Kennlinien der Bauelemente, mit
der tatsdchlich gemessenen Amplituden-Frequenz-Charakteristik. Wie zu erwarten, setzt
sich die so berechnete Amplituden-Frequenz-Charakteristik aus linearen Resonanzkurven
zusammen, deren Verschiebung der Verédnderung der Probenimpedanz folgt. Informationen,
die auf die nichtlineare Charakteristik der Probe zuriickzufiihren sind, gehen nicht in
diese Berechnung ein. Fiir ein detaillierteres Verstédndnis iiber das Zustandekommen der
beobachteten Amplituden-Frequenz-Charakteristiken sind Simulationsrechnungen auf der

Grundlage nichtlinearer Bewegungsgleichungen demnach unumgéanglich.

Die bereits im Abschnitt 4.1.3 dieses Kapitels erwéhnte Methode von Lacarbonara und
Vestroni 7% 16st numerisch eine Bewegungsgleichung mit enthaltener Hysteresefunktion. Die
Hysterese wird dabei durch eine modifizierte Form des MASING-Oszillators 8587 beschrieben.

Der numerische Losungsalgorithmus errechnet aus der Bewegungsgleichung POINCARE-
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4 Ergebnisse

Initialisierung: Definieren der Bewegungsgleichung (BG) und
Zuweisen von Variablenwerten und Anfangsbedingungen

2 —azud +k cos(wt)

BG «— i+ wiu=—pi—asu
Wo, f, 2, a3, k= ...

u(t = 0) = Ug ’U(t = 0) =9

Schleife fiir Amplitude &

Schleife fiir Anregungsfrequenz w

u(t) < numerische Losung der BG bis tg
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Ausgabe der Primér- und Sekundérresonanzen aus L

Abb. 4.44: Ablaufschema zur numerischen Bestimmung einer Amplituden-Fre-
quenz-Charakteristik direkt aus der Losung der Bewegungsgleichung.

Abbildungen und benutzt eine Bogenldngen-Parametrisierung um deren Stabilitdt und
Periodizitit zu priifen.”® Diesem Verfahren soll ein einfacherer Ansatz gegeniibergestellt
werden. Er orientiert sich ndher am hier benutzten Messverfahren zur Aufnahme der Ampli-
tuden-Frequenz-Charakteristiken. Abbildung 4.44 zeigt ein Schema des dazu entworfenen

Algorithmus.

Nach der Initialisierung der Bewegungsgleichung und dem Festlegen der Anfangsbedingun-
gen (z.B. der Anregung aus einer Gleichgewichtslage), wird wiederholt fiir eine Abfolge von
Amplituden- und Anregungsfrequenzwerten die Losung der Bewegungsgleichung numerisch
berechnet (Runge-Kutta-Verfahren). Dies erfolgt bis zu einer frei wéhlbaren Zeit tg. Die
Lésung wird anschlieflend abgetastet. Um Einschwingvorgénge zu beriicksichtigen, werden
dabei nur Punkte in einem bestimmten Intervall, zB. (3tg ...tg), erfasst. Abtastintervall
und Punktzahl werden so gewihlt, dass die Fouriertransformation der abgetasteten Daten
moglichst genau erfolgen kann. Im so erhaltenen Spektrum kénnen auch Sub- und Super-
harmonische Signale ausgelesen werden. Wie bei der realen Messung im Lock-In-Verfahren
ist es daher moglich, harmonische Schwingunsanteile mit zu erfassen. Die Losungen zur
Zeit tg bilden die Anfangsbedingungen fiir den folgenden Durchlauf bei der néchsten
Frequenz. Die auf diese Art fiir dicht benachbarte Anregungsfrequenzpunkte bestimmten
Amplitudenwerte lassen sich als Resonanzkurve darstellen (siehe auch Abb. 2.9, rechts).
Erfolgt die Anregung aus der Ruhelage, ist es moglich, dass die Lésung in den ersten
Durchlaufen noch nicht komplett stabilisiert ist. Das Einschwingen erfolgt jedoch schnell
innerhalb der nachsten Frequenzschritte. Durch Einstellen einer kleinen Schrittweite in der
Frequenzvariation kann dies jedoch auch bewusst vermieden werden. Analog zur realen

Messung bei zu hoher Anderungsrate der Frequenz kann so die Amplituden-Frequenz-
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Abb. 4.45: Numerisch simulierte Ampli- Abb. 4.46: Numerische Simulation mit ge-
tuden-Frequenz-Charakteristik der DUF- eignet gewdhltem Verlauf der Riickstell- und
FINGschen Bewegungsgleichung. Dampfungsterme.

Charakteristik verzerrt werden. Bei zu langsamer Frequenzvariation verbleibt die Probe
im Bereich der Resonanz fiir lange Zeiten bei sehr hohen Spannungen. In der Messung
konnte nachgewiesen werden, dass sich in diesem Fall die Eigenschaften der Probe durch
Ermiidung verdndern. Ein &hnliches Verhalten konnte durch eine Bewegungsgleichung, bei
der die Belastung an der Probe auf die Parameter der Bewegungsgleichung riickwirken,
einfach formuliert und in der Simulation beriicksichtigt werden. An dieser Stelle soll jedoch
lediglich die Arbeitsweise des Algorithmus vorgestellt und am bekannten Beispiel der
DUFFING-Gleichung erprobt werden. In weiterfiihrenden Untersuchungen kénnte dieser
Ansatz weiter ausgebaut werden. Ein Vorteil des Algorithmus besteht darin, dass nahezu
beliebige Riickstell- und Dampfungsterme ohne grofien Aufwand formuliert und deren

Amplituden-Frequenz-Charakteristik berechnet werden kénnen.

Abbildung 4.45 zeigt eine mit diesem Algorithmus simulierte Amplituden-Frequenz-Charak-
teristik des DUFFING-Oszillators. Die Koeffizienten sind dabei so gewéhlt, dass die weiche
nichtlineare Charakteristik in der Bewegungsgleichung dominiert. Dadurch kommt es zu
einer Verschiebung der Resonanzfrequenz zu niedrigeren Werten, geméf Gleichung (2.16).
Anhand der kleineren eingefiigten Grafik kann auch mit der numerischen Simulation der
von Gleichung (2.16) vorausgesagte quadratische Zusammenhang zwischen Frequenzver-

schiebung A f und Anregungsamplitude Uy bestédtigt werden.

Aus den experimentell gewonnenen Amplituden-Frequenz-Charakteristiken ldsst sich schlie-
Ben, dass die Vorgeschichte der Belastung der Probe Einfluss auf deren nichtlineare Koeffizi-
enten hat. Im Algorithmus der Simulation sind dazu verdnderliche nichtlineare Koeffizienten
vorgesehen, die sich mit der Anregungsamplitude verkniipfen lassen und sogar innerhalb

der einzelnen Frequenzschritte variiert werden kénnen. Ausgehend von der linearen Reso-
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Abb. 4.47: Modellanpassung von Gl. (A4) an eine gemessene Skelettkurve. Links: Ge-
messene Amplituden-Frequenz-Charakteristik (vgl. Abb. 4.9, S. 48). Rechts: Darstellung
nach Gl. (A3) anhand der bestimmten Parameter.

nanzkurve kann der Verlauf der nichtlinearen Koeffizienten fiir die néchstfolgende Reso-
nanzkurve mit geringfiigig héherer Anregungsamplitude vorgegeben werden. Die Variation
der nichtlinearen Koeflizienten innerhalb vorgebbarer Grenzen folgt dabei der Form der
Resonanzkurve. Damit ist es in der Simulation z.B. auch moglich, einen sprunghaften
Wechsel der nichtlinearen Charakteristik mit Erreichen hoherer Amplituden der ange-
regten Schwingung vorzugeben. Dieses Verhalten wiirde dem experimentell bestimmter

Resonanzkurven entsprechen.

Unter Verwendung verdnderlicher Koeffizienten lasst sich auch erreichen, dass zur Nach-
bildung der gemessenen Amplituden-Frequenz-Charakteristiken lediglich ein kubischer
nichtlinearer Riickstellterm sowie ein Ddmpfungsterm in der Bewegungsgleichung bendtigt
werden. Dies wurde bei der in Abbildung 4.46 gezeigten Simulation genutzt, um den Einfluss
eines verdnderlichen Potentials zu demonstrieren. Dabei ist die Variation der Parameter
so gewahlt worden, dass sich eine Amplituden-Frequenz-Charakteristik ergibt, die &hnlich
zu der in Abbildung 4.9 gezeigten Messung an der MFM-Probe PZT 30/70 verlauft. Die
qualitative Ubereinstimmung mit den gemessenen Amplituden-Frequenz-Charakteristiken
kann dabei sehr einfach erzielt werden, wenn der nichtlineare Koeffizient der kubischen
sowie der Koeffizient der linearen Ordnung (wg) in der Bewegungsgleichung als variabel
angesetzt werden. Auflerdem ist eine Verdnderung der Dampfung gemafl dem in Abbil-
dung 4.18 dargestellten Verhalten angenommen. Ein qualitativ dhnliches Ergebnis wére
aber auch zu erzielen, wenn ein Koeffizient quadratischer Ordnung von einem positiven
Term der kubischen Nichtlinearitat iiberlagert wird und letzterer bei weiter steigender
Amplitude schliefilich dominiert (Abb. 2.9, rechts). Durch eine Messung der Amplituden-

Frequenz-Charakteristik wéren diese beiden Félle jedoch prinzipiell nicht unterscheidbar.
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4.2 Numerische Simulation und Modellanpassung

Mit Hilfe der Methode der harmonischen Balance lédsst sich unter Vernachlassigung har-
monischer Schwingungsanteile die Skelettkurve einer Bewegungsgleichung mit beliebiger
Anzahl nichtlinearer Riickstell- und Dampfungsterme ableiten. Durch Kurvenanpassung
an eine gemessene Skelettkurve lassen sich die so angenommenen nichtlinearen Koeffi-
zienten bestimmen (siehe Anhang). Die rechts in Abbildung 4.47 gezeigte Amplituden-
Frequenz-Charakteristik ist anhand von 5 nichtlinearen Koeffizienten an die links gezeigte
Messung angepasst. Der (lineare) Koeffizient des Dampfungsterms kann zusammen mit
der Anregungsamplitude so abgestimmt werden, dass die Amplitudenmaxima bei den
der Messung entsprechenden Werten liegen. Links in Abbildung 4.47 ist zum Vergleich
die bereits in Abbildung 4.9 gezeigte Messung angegeben. Trotzdem die Skelettkurven
beider Amplituden-Frequenz-Charakteristiken identisch verlaufen, ergibt sich aus den daran
ausgerichteten Resonanzkurven ein génzlich unterschiedliches Bild. Dies wird auch anhand
der Phasenlagen bei +45° deutlich.

Die Einbeziehung harmonischer Schwingungsanteile kénnte die Anpassung an die Messer-
gebnisse weiter verbessern. Allerdings existiert bislang keine eindeutige, allgemeingiiltige
Beschreibung fiir Amplituden- und Phasenfrequenzbeziehungen, denen eine (beliebig) hohe
Anzahl von Nichtlinearitdten und eine hohere Anzahl von Sub- und Superharmonischen
in der Frequenzantwort zugrunde liegt. 20:58:60-63;72:88 Harmonische Frequenzanteile lassen
sich zwar experimentell sehr leicht nachweisen, unterliegen ihrerseits aber auch der zu
bestimmenden nichtlinearen Charakteristik. So ist beispielsweise zu beobachten, dass die
Grundschwingung nicht immer die grofite Amplitude im gemessenen Antwortsignal aus-
macht oder dass Sprungerscheinungen auch bei héheren Harmonischen auftreten kénnen.
Dazu kommen permanente Verdnderungen der Systemeigenschaften, die erst im Verlauf und
aufgrund der Messung auftreten und deren Auswirkungen ebenfalls von der Nichtlinearitét

des Systems und der Vorgeschichte der Belastung beeinflusst werden.

Es ist moglich, das experimentell beobachtete Verhalten mit den verschiedenen Metho-
den wiederzugeben und zumindest qualitativ zu beschreiben. Dabei stellt sich jedoch das
Problem, dass fiir die vorliegenden Systeme derzeit nur duflerst unzureichende Annahmen
beziiglich der darin enthaltenen nichtlinearen Wechselwirkungen getroffen werden kénnen.
Die Vielzahl moglicher Einfliisse und die Sensibilitdt der Messmethode auf jeden dieser
Systemparameter muss aber bei einer Modellierung beriicksichtigt werden. Welcher Pa-
rameter dabei fiir eine bestimmte Eigenschaft mafigeblich ist und wie dieser zum Verlauf
der Amplituden-Frequenz-Charakteristik beitragt ldsst sich anhand der in dieser Arbeit

durchgefiihrten Untersuchungen nicht genauer ermitteln.
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5 Schlussfolgerung und Zusammenfassung

Die Eigenschaften von ferroelektrischen Diinnschichtstrukturen sind mithilfe der Methoden
der nichtlinearen Dynamik untersucht worden. Bislang beschrénkten sich solche Unter-
suchungen auf ferroelektrische Bulk-Materialien. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden,
welche qualitativen Verdnderungen sich demgegeniiber bei ferroelektrischen Diinnschicht-
strukturen und Ferroelektrikum-Halbleiter-Heterostrukturen ergeben. Aufgrund der sehr
viel hoheren Feldstérke in den nur wenige 100 nm dicken Schichten konnten dabei Effekte

beobachtet werden, wie sie am Bulk-Material bisher nicht zugénglich waren.

Als Modell fiir die nichtlinearen dynamischen Eigenschaften von Ferroelektrika wird héufig
der Ansatz eines Doppelmuldenpotentials gewéhlt. Damit ldsst sich der Verlauf von Phasen-
raumportrats, die im Schwingkreis mit ferroelektrischem Kondensator zu beobachten sind,
einfach erkliren.%% Im Gegensatz dazu wird bei der Bestimmung einer Frequenzantwort
nur eine vergleichsweise geringe Anregungsspannung an die Probe angelegt. Bereits beim
ferroelektrischen Bulk-Material ist am Verlauf der Skelettkurve zu erkennen, dass ein
symmetrisches Doppelmuldenpotential mit kubischer Nichtlinearitat in der Bewegungs-
gleichung eine zu starke Vereinfachung darstellt. Die daraus folgende Skelettkurve kann
keine Richtungsidnderung aufweisen und die verschobene Resonanzfrequenz verlauft dem
Modell nach proportional zum Quadrat der Anregungsamplitude. Sowohl die Amplituden-
Frequenz-Charakteristiken der Diinnschichtstrukturen, als auch die des Bulkmaterials
zeigen einen deutlich komplexeren Verlauf, der von sehr vielen Einflussfaktoren bestimmt
wird. Nicht jeder dieser Einfliisse muss dabei auf eine Nichtlinearitdt in der Riickstellkraft
der Bewegungsgleichung des untersuchten Systems zuriickgehen. Mit der Erhéhung der
Anregungsamplitude kommt es unter anderem auch zu nichtlinearen Beitragen aus der
Dampfung. Damit besteht keine lineare Proportionalitdt zwischen der Anregungsampli-
tude und der Spannungsamplitude am Messwiderstand. Der Ansatz der DUFFINGschen
Bewegungsgleichung beriticksichtigt einen solchen Fall nicht, da diese nur einen konstanten

Dampfungsterm beinhaltet.

Die Ergebnisse der Messungen haben dabei gezeigt, wie die Verluste zusammen mit dem
Ausprégen der Hysterese, d.h. mit Erhéhung der Anregungsamplitude, ebenfalls (nichtlinear)
anwachsen. Dies erschwert eine exakte Bestimmung der tatséchlich am Probenkondensator
anliegenden Anregungsamplitude aus den am Messwiderstand abgegriffenen Signalen. Unter
der Annahme amplitudenabhéngiger viskoser Reibung kann nur eine grobe Abschétzung der

maximalen Probenspannung in Abhéngigkeit von der Anregungsspannung getroffen werden
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(Abb. 4.4, Abb. 4.12 u. 4.13). Durch irreversible Verdnderungen an der Probe ist auch die
Lage der linearen Resonanzfrequenz nicht konstant. Dariiber hinaus besteht die prinzipielle
Einschriankung, dass allein durch die Messung einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik
nicht unterschieden werden kann, ob eine weiche nichtlineare Charakteristik (Verschiebung
zu niedrigeren Frequenzen) durch eine quadratische oder kubische Nichtlinearitét verursacht

wird. 2

Insbesondere bei den Diinnschichtstrukturen ist aufgrund der hohen erreichbaren Feld-
starken in der ferroelektrischen Schicht die Amplituden-Frequenz-Charakteristik nicht
mehr ausschlielich als Kleinsignal-Untersuchung zu verstehen. Der Ubergang zu hohen
Anregungsamplituden ist aus Sicht der Theorie der nichtlinearen Dynamik insofern proble-
matisch, da fiir die unterschiedlichsten Methoden der Stérungsrechnung, mit denen die
Frequenzantwort nichtlinearer Systeme bestimmt werden kann, immer die Annahme einer

periodischen unverénderlichen Losung notig ist.

Im Rahmen der Stérungsrechnung ist es moglich, sowohl héhere Ordnungen in der Losung
der Bewegungsgleichung als auch im zugrundeliegenden Potential anzusetzen. Dabei wird
mit jedem neuen Korrekturterm auch ein neuer Parameter eingefiihrt. Diesen zusétzlichen
Parametern ist jedoch keine physikalische Entsprechung eindeutig zuzuordnen. Sie erhéhen
zwar die Genauigkeit der Ndherung, verkomplizieren aber deren mathematische Handhab-
barkeit. Eine Amplituden-Frequenz-Charakteristik, die mit Anregungsamplituden gemessen
wird, bei denen es zum Umschalten des Ferroelektrikums kommt, kann nicht mehr mit Hilfe
von Korrekturtermen einer linearen Bewegungsgleichung angendhert werden. Der Frage,
wie sich die Ausprégung einer Hysterese mit dieser Messmethode darstellt, wurde in dieser
Arbeit nachgegangen. Durch die erarbeiteten Messverfahren ist eine Moglichkeit eroffnet
worden, das aus der Theorie nichtlinearer Systeme bekannte Phénomen der Amplituden-Fre-
quenz-Charakteristik als experimentelle Nachweismethode zu nutzen. Auf dem bisherigen
Stand kann dieses Verfahren jedoch nur zur qualitativen Charakterisierung der Proben-
eigenschaften herangezogen werden. Allerdings enthélt der Verlauf der Resonanzkurven
in einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik mehr Informationen iiber die im Proben-
kondensator wirksamen Nichtlinearitdten als z.B. die Impedanz-Amplituden-Beziehung
(CVac -Messung).

In Abbildung 5.1 ist die relative Verschiebung der Resonanzfrequenz in Abhéngigkeit von
der Anregungsfeldstérke fiir die einzelnen Dunnschichtstrukturen gegeniibergestellt. Die
Verschiebung der Resonanz Af ist dabei auf den Ausgangswert der (linearen) Resonanzfre-
quenz bei kleinen Amplituden bezogen. Da die Anregungsamplitude und die gemessene
Amplitude der angeregten Schwingung nicht linear zueinander proportional sind, entspricht
diese Darstellung nicht der einer Skelettkurve. Durch die Umrechnung der Anregungsspan-

nung in eine probenspezifische Feldstéirke wird der Einfluss der Anregungsamplitude bei
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Abb. 5.1: Vergleich der Resonanzverschiebung A f bezogen auf die Anregungsfeldstéirke. Bei
Schichtstrukturen mit Silizium-Substrat kann eine maximale Feldstérke im Ferroelektrikum
bzw. SiOg nur bei Akkumulation, d.h. ohne Spannungsabfall im Silizium, erreicht werden.

den verschiedenen Strukturtypen besser verdeutlicht. Bei den MOS- und MFS-Proben
kann die Feldstarke in der SiO5- bzw. ferroelektrischen Schicht dabei nur fir den Fall
der Akkumulation an der Si-Grenzschicht berechnet werden. In diesem Fall wirkt das
Halbleitersubstrat nahezu als Riickelektrode. Die gesamte Anregungsspannung fallt dann
nur iiber der dielektrischen diinnen Schicht ab. Kommt es aufgrund von Bandverbiegungen
im Halbleiter dort ebenfalls zu einem Spannungsabfall, sinkt die Feldstarke in der dar-
iiberliegenden dielektrischen oder ferroelektrischen Schicht. Der Vergleich zeigt, wie die
Richtung der Resonanzverschiebung durch die jeweiligen Probeneigenschaften beeinflusst
wird. Bei den MOS-Kondensatoren ist die Verschiebungsrichtung offensichtlich vom Do-
tierungstyp bestimmt. Bei den MFS-Strukturen konnten nur Proben mit p-Typ Silizium
als Halbleitersubstrat untersucht werden. Dort ergeben sich dennoch unterschiedliche Ver-
schiebungsrichtungen aufgrund der verschiedenen Elektrodenmaterialien. Die Proben mit
Aluminiumelektroden zeigen eine Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen, wéihrend sich bei
Proben mit Platinelektroden die Resonanz zu hoheren Frequenzen verschiebt. Die Unter-
schiede in den Verschiebungsrichtungen bei den halbleiterbasierten Proben korrelieren mit
den jeweils gemessenen CV-Charakteristiken. Die MFM-Strukturen mit PZT-Diinnschicht
zeigen alle eine Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen. Dass im Verlauf der Amplituden-
Frequenz-Charakteristik die Koerzitivfeldstérke erreicht und tiiberschritten wird, zeichnet
sich dabei durch ein Abknicken in der Skelettkurve (bzw. in der Darstellung von Af gegen
die anliegende Feldstérke) ab. Zum Vergleich sind auch die Verlaufe der Resonanzverschie-
bung am TGS-Bulkmaterial angegeben. Die dabei erreichten Feldstérken liegen mehrere

Groflenordnungen unterhalb derer bei diinnen Schichten.

In dieser Arbeit ist weiterhin gezeigt worden, wie die Form der ferroelektrischen Hysterese
und die Verschiebungsrichtung der Resonanzkurven bei der MFM-Diinnschichtstruktur eng
zusammenhéngen. Die Verschiebung ist jedoch besonders bei hoheren Belastungen durch

irreversible Verdnderungen der Probeneigenschaften bestimmt. Effekte wie Ermiidung, das
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Auspragen einer Vorzugsrichtung der Polarisation oder der Verlust an umpolarisierbaren
Doménen sind dabei der Messung tiberlagert. Jede weitere Resonanzkurve in einer Ampli-
tuden-Frequenz-Charakteristik ist demnach auch von der Vorgeschichte der Belastung aller
fritheren Frequenzdurchlaufe beeinflusst. Unter erhthtem experimentellem Aufwand wére es
moglich dieses Problem zu umgehen, indem an jeder Elektrode jeweils nur eine Resonanzkur-
ve gemessen wird. Dabei muss wiederum sichergestellt sein, dass die Probeneigenschaften

lateral ausreichend homogen sind und reproduzierbare Ergebnisse liefern.

Keine der in Kapitel 4 vorgestellten Amplituden-Frequenz-Charakteristiken entspricht dem
Verhalten des einfachen DUFFINGschen Modells mit konstanten nichtlinearen Koeffizienten.
Bereits der Richtungswechsel in der Resonanzfrequenzverschiebung kann erst mit dem
Zusammenwirken eines quadratischen und kubischen Terms in der Riickstellkraft der Be-
wegungsgleichung erklért werden. Die tatséchlich beobachteten Verlaufe der Skelettkurven
konnen unter Einbeziehung weiterer nichtlinearer Potenzen des riicktreibenden Anteils der
Bewegungsgleichung teilweise wiedergegeben werden. Durch Kurvenanpassung an ein ent-
sprechendes Modell lassen sich dessen nichtlineare Koeffizienten bestimmen. Die sich daraus
ergebenden Amplituden-Frequenz-Charakteristiken zeigen jedoch deutliche Unterschiede
im Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen. Eine verbesserte Ubereinstimmung ist
jedoch durch verschiedene Methoden, zum Teil unabhéngig voneinander, zu erzielen. Da-
zu zéhlen: die Annahme von gerad- und ungeradzahligen Sub- und Superharmonischen
in der Frequenzantwort, hohere Potenzen der Riickstell- und Da&mpfungsterme in der
Bewegungsgleichung, gef. die Ausfiihrung der Stérungsrechnung zu héheren Ordnungen
und die Einbeziehung irreversibler Verdnderung der Systemeigenschaften. Eine eindeutige
Zuordnung der Eigenschaften eines nichtlinearen Systems anhand seiner Frequenzantwort

ist damit nicht mehr zu erreichen.

So konnte z.B. allein durch die Einfithrung verénderlicher Koeffizienten in der numerischen
Simulation ein dem experimentellen Ergebnis entsprechendes Verhalten erzielt werden. Als
Modell kann dabei, unter Annahme verdnderlicher Koeffizienten, eine Bewegungsgleichung
in der Form von Gl. (2.13) formuliert werden. Indirekt kann so eine Abhéngigkeit von
der Vorgeschichte der Belastung bzw. der Intensitit der Anregung im System simuliert
werden. Streng genommen besteht eine Abhéngigkeit der Parameter o und p (Abb. 4.46)
nicht direkt von der Anregungsamplitude s sondern von der Amplitude der angeregten
Schwingung z. Im System besteht eine Riickkopplung zwischen der Amplitude x und den
Parametern der Bewegungsgleichung, die diese Grofle wiederum mitbestimmen. Die in der
Abbildung 4.46 gezeigte Simulation einer Amplituden-Frequenz-Charakteristik an einer
DurFiNGschen Bewegungsgleichung berticksichtigt dabei, dass sich sowohl die Art der
Nichtlinearitét als auch die Démpfung wéihrend der ,Messung® veréindern kann. Durch
geeignete Wahl des Verlaufs dieser Verédnderungen konnte das qualitative Verhalten der

experimentell beobachteten Amplituden-Frequenz-Charakteristiken anndhernd nachgebil-
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5 Schlussfolgerung und Zusammenfassung

det werden. Die experimentell beobachtete Kriimmung der Skelettkurve lésst sich in der
Simulation ebenso hervorbringen wie irreversible Verdnderungen am gesamten Verlauf
der Amplituden-Frequenz-Charakteristik. Mit dieser Methode lieflen sich auch konkretere
Modelle fiir die Verdnderungen des Potentials (z.B. Ermiidung, Ausprigung einer Vorzugs-
richtung, etc.) anhand von gemessenen Amplituden-Frequenz-Charakteristiken anpassen,

sofern sich diese durch unabhéngige Messungen charakterisieren lassen.

Durch die a priori in der Simulation angesetzten Verdnderungen ist zunédchst gezeigt wor-
den, dass solche Einfliisse bei der Interpretation von Amplituden-Frequenz-Charakteristiken
mit einbezogen werden miissen. Eine direkte Zuordnung der Koeffizienten einer nichtlinea-
ren Bewegungsgleichung zu physikalischen Kenngrolen des Systems (z.B. Koeffizienten
hoherer Ordnung der Permittivitét) ist damit jedoch nicht mehr moglich. Da die genaue
Spannung, mit der die Probe belastet wird, auch von der Vorgeschichte und damit von den
Eigenschaften der Probe selbst abhéngig ist, kann eine qualitative Auswertung bestenfalls
durch Vergleich mit Simulationsrechnungen unter voraussetzenden Annahmen ebendieser
(verédnderlichen) Eigenschaften erfolgen. In den bisher existierenden Simulationsrechnungen
wird eine durch die Anregungsamplitude festgelegte unverdnderliche Hystereseform ange-
nommen. "% Den experimentellen Ergebnissen zufolge ist diese Annahme unzureichend, da
bei langsamer Erhohung der Anregungsamplitude die Polarisation in der ferroelektrischen
diinnen Schicht einen metastabilen Zustand annehmen kann. In der klassischen Hysterese-
messung (SAWYER-TOWER) zeigt sich dieses Verhalten durch spontanes Aufbldhen der
Hysteresekurve beim Erreichen einer bestimmten Amplitude. Bei der Amplituden-Frequenz-
Charakteristik zeigt sich dies durch einen abrupten Wechsel in der Charakteristik, was vor

allem an einer Verschiebung der Skelettkurve entlang der Frequenzachse deutlich wird.

Fiir die Metall/Ferroelektrikum/Halbleiter-Strukturen im Schwingkreis ist untersucht wor-
den, inwieweit sich das beobachtete Verhalten der Charakteristik eines Bestandteils, also
entweder dem Ferroelektrikum oder dem Halbleiter, zuordnen ldsst. Dazu wurden die
Messverfahren sowohl an den Metall/Ferroelektrikum/Metall-Strukturen als auch an Me-
tall/Oxid/Halbleiter-Strukturen angewendet. Bei letzteren sind Proben mit kontrolliert
oxidierter SiO9-Schicht mit MOS-Strukturen verglichen worden, bei denen kein besonderes
Verfahren zur Oxidation der Si/SiO2-Grenzschicht eingesetzt wurde. Dabei hat sich gezeigt,
dass die unkontrolliert oxidierten MOS eine statische Aufladung aufweisen, wenn sie mit
einem Messkondensator in Reihe geschalten werden. Im Ersatzschaltbild aus MOS und
Messkondensator entspricht dies dem Sperrverhalten fiir eine Stromrichtung und kann
qualitativ durch eine Diode zwischen den beiden Elementen eingebracht werden. Dieses
Verhalten ist auch bei den MFS-Proben zu beobachten. Dort kommt es aber auflerdem
zu einer spontan auftretenden niederfrequenten Schwingung, welche die Lage der Grund-
schwingung moduliert. Bei hoheren Probenkapazitéiten kann es zu Periodenverdopplung

der Grundschwingung kommen. Zusammen mit der niederfrequenten Modulation ergibt
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sich so ein nichtchaotischer Attraktor, der topologisch einer Torusverdopplung &hnelt. Fiir
weitere Untersuchungen miissten jedoch Probenserien mit genauer definierten Eigenschaften
hergestellt werden. Insbesondere beziiglich der Ladungsverteilung an den Grenzflachen ist

die Herstellung spezieller Probenserien unumganglich.
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6 Ausblick

Wie durch die Arbeit gezeigt wurde, sind an den untersuchten Diinnschichtstrukturen
spezielle Phdnomene der nichtlinearen Dynamik experimentell sehr einfach nachzuwei-
sen. Weitere Untersuchungen sollten mit einer genauer abgestimmten Probensystematik
durchgefithrt werden und sich dabei auf einen der beiden Strukturtypen, d.h. Metall/
Ferroelektrikum/Metall- oder Metall/Ferroelektrikum/Halbleiter-Struktur, konzentrieren.
Weitere Fragestellungen, die sich im Verlauf der Arbeit ergeben haben, zu deren Beantwor-

tung jedoch spezielle Probenserien bendtigt werden, sind im Folgenden zusammengefasst:

o Welchen FEinfluss haben Art und Zustandsdichte von Grenzflichendefekten auf das
nichtlinear-dynamische Verhalten bei MFM- und MFS-Strukturen?

Zur Bearbeitung dieser Fragestellung sind Probenserien erforderlich, die hinsichtlich
ihrer Grenzflichenzusténde genau charakterisiert sind und in bestimmten Abstufungen

dahingehend Variationen aufweisen (Interface-Trapdichte, Bulk-Trapdichte).

o Wie verdndert sich das nichtlineare Verhalten aufgrund von Austrittsarbeitsunter-
schieden und Barrierehohen (SCHOTTKY-Kontakten) an den Grenzschichten zwischen
Metall, Ferroelektrikum und Halbleiter?

Zu diesem Aspekt sind vor kurzer Zeit Untersuchungen an epitaktischen PZT-
Diinnschichtstrukturen durchgefithrt worden. Danach entscheidet offenbar die Beset-
zung der d-Schale des Metalls iiber die gleichrichtende oder ohmsche Wirkung des

Kontakts mit dem Ferroelektrikum. 3

o [nwieweit tragen strukturelle Defekte und die Domdnenstruktur des Ferroelektrikums
zu den beobachteten Effekten bei?

Die Unterscheidung zwischen epitaktisch und polykristallinen diinnen Schichten, wie
sie in dieser Arbeit getroffen wurde, muss zur Bearbeitung dieser Frage verfeinert

werden.

Neben diesen Aspekten der Probensystematik kann auch das Messverfahren selbst noch
weiter ausgebaut und verbessert werden. Dabei sollte gepriift werden, ob die zu messenden
Signale auch direkt an der Probe bzw. der Spule erfasst werden kénnen, um somit das
Problem der unbekannten Giiteiiberh6hung an einer nichtlinearen Resonanzkurve zu
umgehen. Das stromproportionale Signal, zu dessen Erfassung bislang ein Messwiderstand
bendtigt wird, kann auch durch analoge Differentiation des Probensignals mit Hilfe von

Operationsverstiarkern gewonnen werden.
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Um eine hohere Reproduzierbarkeit der Messung zu gewéhrleisten und um Vergleichs-
messungen an einer groflen Anzahl von Elektroden zu ermdoglichen, ist der Einsatz eines
automatisierten Mikromanipulators zur Kontaktierung erforderlich. Die Impedanz der
Spule im Schwingkreis kann mit Hilfe einer Gyratorschaltung (Dualinverter) durch einen
hochlinearen Drehkondensator bereitgestellt werden. Damit ist es moglich, den Frequenz-
bereich der Amplituden-Frequenz-Charakteristiken bei verschiedenen Probenkapazitéaten

einheitlich vorzugeben.

Auch das Verfahren der numerischen Simulation von Amplituden-Frequenz-Charakteris-
tiken liefle sich noch weiter ausbauen. Irreversible Verdnderungen in der Potentialform
lassen sich in der numerisch simulierten Amplituden-Frequenz-Charakteristik von anderen
Ursachen der Resonanzfrequenzverschiebung getrennt untersuchen. So kénnten Verschie-
bungen aufgrund von Alterungseffekten von denen, die mit der Auspragung der Hysterese
zusammenhangen, getrennt werden. Wird an jeder Elektrode einer Probenstruktur nur
jeweils eine Resonanzkurve gemessen, liele sich der Effekt der iiberlagerten Verschiebung
durch Alterung und Ermiidung auch experimentell vermeiden. Eine Voraussetzung dafiir ist
die automatisierte Kontaktierung von Elektroden und mdoglichst homogene Eigenschaften

der Diinnschicht entlang der Probenfliche.
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A Anhang

Herleitung der Form der Bewegungsgleichung (S. 19)

Abb. A1: Serienschwingkreis mit nichtlinearer

Kapazitdt Cnr, der Induktivitéit einer Luftspu- Uext UL Uni Urm
le L und dem ohmschen Widerstand Rj; zum
Abgreifen eines stromproportionalen Signals. Die % W o
Nichtlinearitdt wird nur dem Probenkondensa- L i
tor zugeschrieben (keine weiteren (nichtlinearen) L O Ry =
ohmschen, kapazitiven oder induktiven Beitrage)

Die einzelnen Spannungen an den Bauelementen im Serienschwingkreis werden von der

Anregungsspannung (Ueyt) gespeist. Fiir die in Abb. Al gezeigte Anordnung gilt demnach:

Uext = Ugcos(Qt), U, = LAD,

Uext = UL + UCNL + URM) mit: . .
Ucy, = dExL(D,D) und Ugn = Ry AD.

Hierin bedeuten Uy, Ucy, und Urm die Spannungen an Spule (Induktivitét L), Probenkon-
densator (Kapazitat Cny,) bzw. Widerstand (Ry). Die Flache und Dicke des Probenkonden-
sators sind mit A bzw. d bezeichnet, die Amplitude und Frequenz der Anregungsspannung
mit Uy bzw. Q. Wesentlich fiir das nichtlineare Verhalten des Schwingkreises ist die Abhén-
gigkeit der Feldstéirke in der Probe von der dielektrischen Verschiebung Enp,(D, D). Sie
fithrt auf die in Gl. (2.13) aufgestellte Bewegungsgleichung.

Fiir einen Serienschwingkreis mit ferroelektrischem Probenkondensator leitet sich Exy, (D, D)
ab aus der thermodynamischen Beschreibung der nichtlinearen elastischen, dielektrischen
und elektromechanischen Beitrage. Als Ausgangspunkt kénnen zwei equivalente Formulie-
rungen des thermodynamisches Potentials verwendet werden, die GiBBSsche freie Energie
G1(T, X, D) oder die freie Enthalpie G(T, X, E). Beide Potentiale sind in Abhangigkeit
von der Temperatur T und der mechanischen Spannung X formuliert. Sie unterscheiden
sich aber hinsichtlich der Abhéngigkeit von der dielektrischen Verschiebung D bzw. der
elektrischen Feldstirke E. Im Folgenden wird zur Vereinfachung festgelegt, dass:

e mechanische Spannungen vernachlassigt werden kénnen,

e die dielektrische Verschiebung entlang einer kristallographischen Achse erfolgt, in

deren Richtung auch das elektrische Feld angelegt wird,
e der unpolarisierte Zustand zentrosymmetrisch ist,

e die Entwicklung um ein Minimum der Potentialfunktion erfolgt.
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Mit diesen Annahmen lésst sich eine Reihenentwicklung von G1(7T', D) bzw. G(T, E) nach
der dielektrischen Verschiebung D bzw. der elektrischen Feldstérke ' durchfiihren:

Gi(T, D) = Go(T) + 553 D* + {55 D' + s DO+
10°G 19'G _,  10°G ¢
G(T,B) = GolT) + 55 P + 155" + 5ame ™ *

Aus den beiden Gleichungen lésst sich durch die partiellen Ableitungen % = E bzw.
8E = D, ein Ausdruck fir E(D) bzw. D(FE) finden. Dabei kann der Ausdruck fir E(D)

ohne Weiteres in die Bewegungsgleichung eingesetzt werden. Werden dazu die Ableitungen

%g} = ay_1 gesetzt, ergibt sich fir Eny:
oG
TDl :E:a1D+a3D3+a5D5+
Fiir den Fall der freien Enthalpie folgt aus der Ableitung —$% = D und der allgemeinen
Definition der Permittivitat e = g—g % zunéchst:
1 1 1 — 9D _ %G . _ %
G(T,E) = Go(T) — -~ E* — S§ES+...  mit: © 0B o) T B
2 4 6 und & = 2%

— 9E*”

Aus dieser Beziehung folgt mit Hilfe der partiellen Ableitung —D = 8 E ein Ausdruck fiir

D(E) in der Form:
0G

2 —D=¢E+~yE*+§E°
9E e+t + +
Fir die Verwendung in der Bewegungsgleichung muss diese Beziehung in einen Ausdruck
der Form E(D) umgeformt werden (LAGRANGEsche Inversion). Fiir die oben angenommene
Reihenentwicklung bis zu Termen der Ordnung E® ergibt sich somit:
1

E~-D-21D?+
9 3

3y =14
¥ D>,

€

Werden zusétzlich auch ungerade Anteile in der Reihenentwicklung von GG bzw. G zugelas-

sen lautet das Ergebnis analog:

0G
FE = O[]_D + OéQDQ + Oéng + ... (aus 8D1>
1 1] 2, 26% — e 3y ( 8G>
=-D—-—=D —D — .
€ g3 gd W 5E

Sowohl aus der GiBBSschen freien Energie als auch aus der freien Enthalpie, ldsst sich somit
der fiir Gl. (2.13) benétigte Ausdruck fiir den nichtlinearen Verlauf der Feldstirke Exg, (D)
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herleiten. Da in dieser Arbeit auf eine genauere quantitative Analyse der nichtlinearen
Koeffizienten verzichtet wurde, ist die aus der GiBBSschen freien Energie G folgende Bezie-
hung als allgemeine Form fiir die Bewegungsgleichung verwendet worden. Die physikalische
Bedeutung der einzelnen Koeffizienten liegt in beiden Fallen in ihrer Proportionalitéit zur

Permittivitit ¢ bzw. deren Anderung mit der elektrischen Feldstérke g;

Losungsverfahren zur Bewegungsgleichung Gl. (2.13)

Ein analytischer Ausdruck zur ndherungsweisen Angabe der Amplituden- bzw. Phasen-
Frequenz-Beziehung von Gl. (2.13) ldsst sich mit unterschiedlichen Verfahren finden. Im
Folgenden sollen zwei der iiblichsten Methoden beschrieben und kommentiert werden. Dabei

wird jeweils nur die primére Resonanz in der Frequenzantwort des Systems betrachtet.

Bemerkungen zur Methode der verschiedenen Zeitskalen

In diesem Verfahren wird die Bewegung mit Hilfe eines Parameters € auf mehreren langsa-
meren Zeitskalen T),, = €™t beschrieben (0 < ¢ < 1, n > 1). Die Antwort des Systems auf
eine Anregung mit einer festen Frequenz setzt sich zusammen aus der Grundschwingung in
der Zeit Ty =t und den Amplituden- und Phasenmodulationen welche auf den langsameren

Zeitskalen ablaufen. Die Losung wird als Reihenentwicklung
a:(t, 6) ~ .’E()(T(),Tl,TQ, e ,Tn) 4+ € xn(To,Tl,Tg, . ,Tn), (Al)

angesetzt, wobei die Ordnung, bis zu der diese Entwicklung ausgefiihrt wird, die An-
zahl der dafir notigen Zeitskalen 7, bestimmt. Durch Einsetzen von Gl. (Al) in die
Bewegungsgleichung und Sortieren nach Potenzen von e entsteht ein System partieller

Differentialgleichungen der Form:

D2xo+wizg=0
(A2)

D2 &y 4 W2 Ty = b (20, Z1, -+ Tp1).
Die Operatoren D) = 9™ /JT,"" ergeben sich aus der Transformation der Zeitableitung:

d/dt = Do+ €Dy + €Dy + ...
d?/dt* = D3 + 2¢ Do Dy + €*(D? + 2DgD3) + ...

Die Funktionen h, in Gl. (A2) enthalten als treibenden Term die Losung der jeweils
vorangegangenen Entwicklungsordnung. Das Auftreten sikularer Terme, d.h. nichtperio-

dische Anteile, denen zufolge die Schwingung unendlich anwachsen wiirde, muss durch
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zusétzliche Bedingungen vermieden werden. Aus diesen Bedingungen lésst sich dann auch
eine Beziehung fiir die Amplituden-Frequenz-Charakteristik herleiten. Bei welchem Schritt
in der Entwicklung die Dampfung, die Nichtlinearitdt und &uflere Anregung auftreten, lasst
sich durch Einfiigen des Parameters €” in der entsprechenden Potenz in Gl. (2.13) festle-
gen. Oft wird in der grundlegenden Literatur beziiglich dieses Verfahrens eine prinzipielle
Einsatzmoglichkeit auch fiir beliebig hohe Entwicklungsordnungen erwéhnt. In der Praxis
sind eindeutige Losungen zu hoheren Ordnungen (ab vier Zeitskalen) nur noch fiir spezielle
(vereinfachte) Bewegungsgleichungen auffindbar. Davon abgesehen sind die auftretenden
Ausdriicke praktisch nur mit Hilfe von Computeralgebraprogrammen handhabbar. Bei
der Eliminierung der sikularen Terme sowie beim Herleiten der Amplituden- und Phasen-
beziehung ergeben sich mehrere Moglichkeiten, welche zu unterschiedlichen Ergebnissen
fiihren kénnen. %9 %3 Dariiber hinaus besteht generell auch die Frage, ob ein experimentell
untersuchtes nichtlineares System durch weitere nichtlineare Terme in der Reihenentwick-
lung seiner Bewegungsgleichung oder durch die nédchsthohere Stérungsordnung genauer zu

beschreiben ist.

Bemerkungen zur Methode der harmonischen Balance

Bei diesem Verfahren wird die gesuchte Losung zu Gl. (2.13) als Fourierreihe aufgefasst.
Diese wird in die Bewegungsgleichung eingesetzt wobei ein Vergleich der Fourierkoeffizienten
bis zur Ordnung n zu einem Gleichungssystem von 2n + 1 Gleichungen fiihrt. Aus dessen
Losungen konnen die Amplituden- und Phasen-Frequenzbeziehungen hergeleitet werden.
Als allgemeine Form einer Bewegungsgleichung dient dabei die Differentialgleichung mit
der dimensionslosen Zeitvariable 7:

d
2"+ g(z') + f(x) — k cos(nT) =0 (mit: = x, etc.) )
T

Mit der Substitution n7 = o folgt daraus:

d
&+ g(nz) + f(x) — k cos(nT) =0 (dox =z, etC-) :

Fiir die Riickstell- und Déampfungsfunktionen f bzw. g kénnen Polynome mit beliebig
hohem Grad angesetzt werden. Als Losung & wird in einfachster Naherung (n = 1) eine

FouriERreihe dergestalt angenommen:
Z=Acoso+ Bsino = a cos(o + 7).

Die Amplituden-Frequenz-Charakteristik (der Amplitude a) ist nach Berechnung der beiden
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Integrale

w/2 w/2
41 41
F(a) = —— / flacoso)cosodo und G(na) = —-— / g(na sino)sino do
Ta Ta
0 0

in impliziter Form durch die Gleichung

(Pl ) + @ = (5) (43

gegeben. Die Phasen-Frequenz-Beziehung des Phasenwinkels « ist ebenfalls implizit durch
die Beziehung tany = —G(na)/(F(a) — n*) bestimmt.

Aus Gl. (A3) ergibt sich bei Beschrankung auf quadratische und kubische Terme (f(z) =
as 2% + az2®) und unter Annahme linearer Démpfung (g(2’) = p2’) die in Gl (2.17)
angegebene Amplituden-Frequenz-Charakteristik. Aus der impliziten Ableitung dieser
Beziehung folgt eine nichttriviale Losung mit w > 0, bei der die Amplituden a der

Frequenzantwort maximal werden:

Wres = —1 'uQ—wz—a(8a —|—§a a)
res — 2 0 371'2 43 .

Zusammen mit der Forderung, dass u, wg, a, wres > 0 (und reelwertig) sind, ergeben sich

entsprechende Relationen fiir die nichtlinearen Koeflizienten. Insbesondere ergibt sich ein
Wechsel in der Richtung der Frequenzverschiebung nur unter der Bedingung:
64 a3 p’ 2

— < = —wp.
277T2043 2 “o

Die Amplituden- und Frequenzwerte dieses Umkehrpunktes der Skelettkurve liegen dann

bei:

16 64 a3 2
ay = — a2 bzw. wU:i\/ %qL'u—fwg.
91 a3

Tritt ein Richtungswechsel in der Frequenzverschiebung an einer gemessenen Amplitu-
den-Frequenz-Charakteristik auf, lassen sich beide daraus ablesen. Sie kénnen so zur
nédherungsweisen Bestimmung der nichtlinearen Koeffizienten herangezogen werden. Zur
Verallgemeinerung dieser Methode lésst sich aus Gl. (A3) auch bei beliebigen Potenzen der
nichtlinearen Riickstell- und Dampfungsterme eine Beziehung fiir die Skelettkurve ableiten.
Die dabei eingefithrten Koeffizienten lassen sich z.B. durch eine Kurvenanpassung an eine
gemessene Skelettkurve bestimmen. Abbildung 4.47 zeigt eine solche Anpassung und ist

unter Verwendung von 5 nichtlinearen Koeffizienten (agz? + -+ + ag 28, vgl. GL. 2.13)
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durchgefiihrt worden. Die entsprechende Gleichung fiir die Frequenzverschiebung Af in

Abhéngigkeit von der Amplitude a der angeregten Schwingung lautet dann:

1 . 2 g 3oz Sy 5o 16 o 2
Af == 2 ( £lin)2 2 3 4 5 A4
/ n\/ﬂ(res)+37ra+ 6t TR Y Ty A

Funktion fiir s(E) (S. 57)

S(E) !

" a=0.6 Abb. A2: Funktion fiir s(E) zur Aktivierung der
= b—3 Umpolarisationsprozesse. Die Funktionswerte lie-
3 006 gen zwischen 0 und 1, der Parameter a verschiebt
5 den Wendepunkt und durch Vergroflerung des
2 0.4 Parameters b kann der Anstieg erhoht werden.

Die Zuordnung des Definitionsbereichs erfolgt
auf das entsprechende Intervall der Anregungs-
amplituden.

s(E)

0,2

0 02 04 0.6 0.3 1,0
E (bel. Einheiten)

Aufbau des Messplatzes

Die verschiedenen Messmethoden (Amplituden-Frequenz-Charakteristik, Kapazitats-Span-
nungsmessung, Phasenraumportét) werden mit den dafiir geeigneten Geréten in der jewei-
ligen Messbeschaltung durchgefiihrt. Probe und Messbeschaltung kénnen dafiir iiber zwei
Messstellenumschalter mit dem entsprechenden Gerat verbunden werden. In Abbildung A3
ist eine Ubersicht aller Messgeriite und die damit méglichen Beschaltungen angegeben. Die
Zahlen bezeichnen die Schalterpositionen der Messstellenumschalter (es kann jeweils nur ein
Pfad geschlossen werden). Die fiir die jeweiligen Messmethoden giiltigen Schalterpositionen

(geschlossene Pfade) sind in folgender Tabelle aufgefiihrt:

Amplituden-Frequenz-Charakteristik @13) (312) @)

Kapazitats-Spannungsmessung (113 |8
Kurzschlusskalibrierung LCR-Briicke
Offen-Kalibrierung LCR-Briicke

Oszilloskop mit Probe und Messkondensator

Tab. A1: Messstellenumschalter, geschlossene Pfade fiir die einzelnen Messmetho-
den. In der Ausgangskonfiguration sind stets alle Schalter geéffnet (floating).

“invertiert = zweiter Messstellenumschalter
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Abb. A3: Messplatz mit allen zur Verfligung stehenden Geréten.
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