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1 Einleitung

Die Miniaturisierung der heutigen Bauelemente aus dielektrischen Materialien mit
groBer Dielektrizitatskonstante ist derzeit hochaktuell. Die oxidischen Perowskite (wie
z.B. BaTiO3, PbTiO3) bieten sich als passende Kandidaten dafiir an. Deren diinne
Schichten und Eigenschaften werden gegenwartig umfassend untersucht.

Epitaktische Multilagen (MLs), die aus Perowskiten bestehen (z.B. Sr'TiO3/BaTiO3)
stellen relativ neue Systeme dar, deren ferroelektrische oder dielektrische Eigenschaf-
ten im Vergleich zu den Komponentenmaterialien verdndert bzw. verbessert sind.
Elastische Spannungen bzw. Verzerrungen und/oder Kopplungsphdnomene koénnen
zu neuen Eigenschaften fithren, besonders in diinnen Multilagen, die aus ultradiinnen
Schichten bestehen. Zum Beispiel untersuchten Kanno et al. [1] PbZrO3/PbTiO;-
Multilagen und beobachteten einen Anstieg der Dielektrizitdtskonstante, wenn die
Einzellagendicke bei konstanter Gesamtdicke reduziert wurde. Dieses Verhalten wur-
de mit Hinblick auf die fehlpassungsinduzierten Spannungen zwischen den Schichten
und durch die Wechselwirkung zwischen den Dipolen an den Grenzflichen erklért.
Dennoch zeigte die Hysterese nur ferroelektrisches Verhalten, unabhéngig von der
Einzellagendicke (4 nm oder 40 nm).

Ziel dieser Arbeit ist es, antiferroelektrisch/ferroelektrische Multilagen, bestehend
aus Bleizirkonat und Blei-Zirkonat-Titanat, herzustellen, um ihre Eigenschaften und
die dabei auftretenden Effekte zu untersuchen. Im Abschnitt 2.1 wird zunéchst der
physikalische Hintergrund der ferro- und antiferroelektrischen Eigenschaften von eini-
gen Perowskiten erkldrt. Im folgenden Abschnitt 2.2 werden Bildung und Wachstum
diinner Schichten, sowie einige Eigenschaften diinner Perowskit-Schichten erortert.
Hier wird auch das epitaktische Wachstum diinner Schichten angesprochen. Anschlie-
Bend werden im Abschnitt 3.5 die Methode zur Herstellung der verwendeten Multila-
gen und die Charakterisierungsmethoden erldutert. Die in dieser Arbeit untersuchten
Multilagen wurden mit Hilfe der gepulsten Laserdeposition hergestellt, deren Aufbau
und Funktionsweise im Abschnitt 3.1 beschrieben werden. Die Morphologie und die
lokalen Eigenschaften der Proben wurden mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (auch
im Piezoresponse-Mode) untersucht, deren Prinzipien im Abschnitt 3.2 skizziert wer-
den. In den Abschnitten 3.3 und 3.4 sind die Aufbauten und Grundprinzipien der
Rontgendiffraktometrie und der Transmissionselektronenmikroskopie dargestellt. Wie
die elektrischen Eigenschaften gemessen wurden, ist im Abschnitt 3.5 beschrieben.

Das Kapitel 4 beschéftigt sich mit den Ergebnissen der Untersuchung der Struktur-
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Eigenschafts-Beziehungen der hergestellten diinnen Schichten und Multilagen. Vorher
aber werden die Substrate und die unteren Elektroden angesprochen. Der Abschnitt
4.2 ist allein den diinnen Bleizirkonat-Schichten mit verschiedenen Orientierungen
gewidmet. Hier werden u.a. die Griinde der Entstehung unterschiedlicher Orientie-
rungen und das Phidnomen des zusétzlichen Auftretens ferroelektrischer Eigenschaf-
ten im antiferroelektrischen Bleizirkonat diskutiert. Die Struktur und Eigenschaften
von rhomboedrischen und tetragonalen Blei-Zirkonat-Titanat-Schichten werden in den
Abschnitten 4.3 und 4.4 beschrieben. Morphologie, Struktur und Eigenschaften der
antiferroelektrisch/ferroelektrischen Multilagen werden schlielich im Abschnitt 4.5
dargestellt und diskutiert. Auch die Hintergriinde der dabei beobachteten Effekte
werden diskutiert.

Schliellich werden die Ergebnissen der Arbeit im Kapitel 5 zusammenfassend dis-

kutiert, und es wird ein Ausblick gegeben.



2 Ferro- und Antiferroelektrika

2.1 Struktur und Eigenschaften

2.1.1 Ferroelektrika

Als pyroelektrisch bezeichnet man Materialien, die in der Abwesenheit eines elektri-
schen Feldes eine spontane Polarisation aufweisen [2]. Kann die Richtung der sponta-
nen Polarization geédndert werden, indem man ein elektrisches Feld (oder eine mecha-
nische Spannung) anlegt, heien die Materialien ”ferroelektrisch” (FE).

Zu den oxidischen Ferroelektrika gehoren Materialien, die aus zwei Metalloxiden
bestehen, wie z.B. BaTiO3 (BaO und TiOs) oder PbTayOg (PbO und TayOs). Die
in dieser Arbeit untersuchten oxidischen Verbindungen besitzen die Perowskitstruk-
tur, die schematisch in der Abbildung 2.1.a dargestellt ist. Sie besitzen kubische oder
pseudokubische Symmetrie, d.h. eine ideal kubische oder eine etwas verzerrte kubische
Elementarzelle.

(@) (b)

Abbildung 2.1: Die Perowskitstruktur ABOg in der (a) paraelektrischen Phase, (b) ferro-
elektrischen Phase.

Ob ein ABOj3-Kristall in der Perowskit-Struktur kristallisiert, hingt von dem soge-
nannten Toleranzfaktor ab. Der von W. M. Goldschmidt eingefiihrte Toleranzfaktor

w
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beschreibt die Stabilitat eines Perowskit-Kristalls:

f—_{ratro) (2.1)

V2 (rg+r10)
mit 14, rp und rpo - Radius des Kations auf dem A-Platz, B-Platz bzw. Sauerstoff-
Platz. Bei einem Toleranzfaktor 0,77 < t < 1 ist die Perowskitstruktur stabil.
Ein weiteres Merkmal der Ferroelektrika ist die Temperaturabhéngigkeit der sponta-

nen Polarisation: oberhalb einer bestimmten Ubergangstemperatur (Curie-Temperatur
T.) verschwindet die spontane Polarisation. Dabei findet ein struktureller Phaseniiber-
gang statt. Die Verbindung wird paraelektrisch (PE). Unterhalb von T, verschieben
sich die Ionen so, dass das Symmetriezentrum verloren geht; somit entsteht eine spon-
tane dielektrische Polarisation (Abbildung 2.1.b).

Das Verhalten eines Ferroelektrikums unterhalb der Curie-Temperatur ist von sei-
ner Doménenstruktur abhéingig [2]. Die Aufspaltung in Bereiche mit unterschiedlicher
Richtung der spontanen Polarisation kann folgenderweise qualitativ beschrieben wer-
den. Wenn ein Kristall homogen polarisiert ist, induzieren die auf den Oberflichen
entstehenden Ladungen ein Depolarisationsfeld. Die Aufspaltung in Doménen verrin-
gert das Depolarisationsfeld und dessen Energie. Fiir die genauere Erkldrung muss
man auch die mechanischen Spannungen in Betracht ziehen. Um die Doménen in
einem Multidomé&nenkristall neu zu ordnen, legt man ein externes elektrisches Feld
an. Demzufolge dndert die spontane Polarisation ihre Richtung in einigen Teilen des
Kristalls. Der Umpolungsprozess eines Ferroelektrikums zeichnet sich durch eine typi-
sche Hysteresekurve aus, die die Abhéngigkeit der Polarisation von einem angelegten
elektrischen Feld mit gentigend grofler Feldstérke beschreibt (Abbildung 2.2).

c el —‘_F_/?‘;P
kS // /// /

®

7)) e
ST
&A=

Feldstarke

Abbildung 2.2: Dielektrische Hysteresekurve (P-E) eines Ferroelektrikums.

Die Doménen werden durch Doménenwénde voneinander getrennt. Wenn die Rich-
tung der spontanen Polarisation in einem Bereich eines ferroelektrischen Kristalls um
180° oder 90° verschieden von der im benachbarten Bereich ist, bezeichnet man solche
Bereiche als 180°- bzw. 90°-Doménen [3].



2.1 Struktur und FEigenschaften

Thermodynamisch lésst sich ein Ferroelektrikum mit Hilfe der Ginsburg-Landau-
Theorie beschreiben [3]. Ginsburg wéhlte das Quadrat der spontanen Polarisation
als Ordnungsparameter, der zur Charakterisierung der Ordnung eines Ferroelektri-
kums dient. Nach der Reihenentwicklung der freien Energie F' (es wurden nur Glieder
beriicksichtigt, die von der Polarisation P abhéngen) erhélt man (ungerade Ordnun-
gen entfallen aus Symmetriegriinden):

F=F+ %PQ + %P‘* + %Pﬁ (2.2)

wo Fj die freie Energie in der paraelektrischen Phase und «, § und ~ Koeffizienten
sind. Dabei ist nur o temperaturabhingig: o = o' (T — T,). Mit x = 1/a (x - dielek-
trische Suszeptibilitit), folgt das Curie-Weil-Gesetz fiir die Temperaturabhéangigkeit
der dielektrischen Suszeptibilitit oberhalb des Curiepunktes:

C

_ 2.3
T-T, (2.3)

X

mit C' - Curie-Konstante und 7. - Curie-Temperatur.

2.1.2 Antiferroelektrika

Wenn sich beim Phaseniibergang aus der paraelektrischen Phase die Ionen eines Fer-
roelektrikums nicht parallel zueinander, sondern antiparallel zueinander verschieben,
bezeichnet man das Material als antiferroelektrisch (AFE) [4]. In der Perowskitstruk-
tur kristallisierende Antiferroelektrika (z.B. PbZrOj) besitzen daher eine Struktur,
wie sie schematisch in der Abbildung 2.3 dargestellt ist.

(L

Abbildung 2.3: Struktur eines antiferroelektrischen Kristalls mit der Perowskitstruktur
ABOs. Die Pfeile deuten die Polarisationsrichtungen an. Die schwarzen Punkte bezeichnen

die A-Ionen, die Kreuze sind die Sauerstoffoktaeder.

In einem solchen Kristall ist die resultierende spontane Polarisation gleich Null. Da
es ein Symmetriezentrum besitzt, zeigt ein Antiferroelektrikum keinen Piezoeffekt. In
Analogie zu den Ferroelektrika beobachtet man einen strukturellen Phaseniibergang
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in den paraelektrischen Zustand. Bei diesem Ubergang dndert sich die Zahl der Ionen
in der Elementarzelle [3]. Dies duBert sich durch sogenannte Uberstrukturlinien in der
Rontgenbeugung. Da die freie Energie der antiferroelektrischen Phase sich nur wenig
von der einer ferroelektrischen Phase unterscheidet [5, 6], kann ein Antiferroelektrikum
bei Anlegen eines externen elektrischen Feldes E¢* in den ferroelektrischen Zustand
iibergehen, sobald E*** > Ej. (Ej - kritisches Feld). Dabei beobachtet man bei einem
solchen erzwungenen Phaseniibergang eine sogenannte Doppelhystereseschleife (”dou-
ble loop”), wie die Abblildung 2.4 schematisch zeigt. Im starken Feld (£ > FEj) ist
die parallele Anordnung der Dipolmomente energetisch giinstiger, als die antiparalle-
le. Bei kleineren Feldstérken ist die Abhéngigkeit der dielektrischen Polarisation vom
duleren Feld praktisch linear.

pe

1 .—g:“z—‘)
- E, E:xt

Abbildung 2.4: Doppelhystereseschleife eines Antiferroelektrikums. Bei den Feldern grofier
als Fj findet ein erzwungener AFE-FE-Phaseniibergang statt.

Eine genauere phianomenologische Beschreibung der Antiferroelektrizitit ist in ei-
ner Reihe von Originalarbeiten [7-15] zu finden. PbZrO3 kann als Prototyp eines
Antiferroelektrikums gelten. Die Temperatur des AFE-PE-Phaseniibergangs ist vom
duBeren elektrischen Feld abhéngig (quadratische Proportion) [12], aber das kritische
Feld E} ist linear von der Temperatur anhéngig (Abbildung 2.5). Die Temperatur des
AFE-PE-Phaseniibergangs verschiebt sich in Richtung héherer Temperaturen, wenn
man den hydrostatischen Druck erhoht [16, 17].

Es ist noch hervorzuheben, dass in einigen Kristallen eine komplizierte Anordnung
der Dipolmomente vorliegt, was sich in einer Koexistenz von ferroelektrischen und

antiferroelektrischen Eigenschafften widerspiegelt [5].
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Abbildung 2.5: Temperaturabhiingigkeit des kritischen Feldes fiir den erzwungenen AFE-
FE-Phaseniibergang [18].

2.1.3 Struktur einiger Perowskite
Strontiumtitanat SrTiO;

Strontiumtitanat (STO) besitzt Perowskitstruktur (Abbildung 2.1) mit einem Sr-Ion
in der Mitte und Ti-Ionen auf den Ecken des Wiirfels. Bei Zimmertemperatur ist STO
paraelektrisch und hat kubische Symmetrie mit dem Gitterparameter a; = 3,905 A
(Der Index ”k” steht fir kubisch). Ausfiihrliche Informationen beziiglich der Eigen-
schaften von Strontiumtitanat sind in [19] zu finden. STO wird sehr hiufig als Substrat
fir die Herstellung diinner Schichten verwendet (s. Abschnitt 4.1.1, Seite 36).

Strontiumruthenat SrRuO3

Strontiumruthenat (SRO) hat orthorhombische Symmetrie bei Zimmertemperatur mit
folgenden Gitterparametern: a, = 5,536 A, b, = 7,852 A und ¢,=5,573 A (Der
Index 70" steht fiir orthorhombisch). Andererseits kann SrRuOjs als pseudokubisch mit
apr, = 3,928 A beschrieben werden (Der Index ”pk” steht fiir pseudokubisch). Dank
seiner nahe bei der des STO liegenden Gitterkonstante, der gleichen Perowskitstruktur
wie STO und seiner relativ guten Leitfahigkeit wird SRO sehr oft als Elektrode fiir
elektrische Messungen an diinnen Schichten benutzt (ndhere Information: s. Abschnitt
4.1.3, Seite 38).
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Blei-Zirkonat-Titanat Pb(Zr,Ti; )03

Das Blei-Zirkonat-Titanat-System (Pb(Zr,Ti;_,)O3 oder PZT) ist eine feste Losung
(lickenlose Mischkristallreihe) des antiferroelektrischen Bleizirkonats (PbZrOs, s. wei-
ter im Text) und des ferroelektrischen Bleititanats' (PbTiOs, PTO). Das Phasendia-
gramm (Abbildung 2.6.a) zeigt, wie die Curie-Temperatur und die Kristallsymmetrie
des PZT-Systems von dessen Zusammensetzung abhéngen.

(@) 500 (b) 42

450 a=l)rhombohedrist h ¢ .
o, 350 oﬁ e : a=b=c ’:'. tetragonal
- - H
5 300 g | "
© 250 g 4011 ! N

a=b

@ 200 £ | |
£ 150 = ! I
< g 3o i ‘ ~.
~ 100 B : '

50 O | :

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Y T e a—

PbZrO; PbTiO;Gehalt, [mol %] PbTiO, x in Pb(Zr_, Tiy)O3

Abbildung 2.6: (a) Phasendiagramm der PbZrO3-PbTiO3-Mischkristallreihe [20]. F7 und
Fgr sind ferroelektrische tetragonale bzw. rhomboedrische Phasen. P bezeichnet die pa-
raelektrische, kubische Phase. Ap und A stehen fiir antiferroelektrische orthorhombische
bzw. tetragonale Phasen. HT - Hochtemperaturphase, LT - Tieftemperaturphase. (b) Die
Gitterkonstanten des PZT-Systems in Abhéngigkeit vom Zr/Ti-Verhéltnis [21].

Ausgehend von PTO wird der Curie-Punkt bei einer Substitution von Titanionen
durch Zirkoniumionen von 490 °C (T,("79)) auf 230 °C (T,(F49)) abgesenkt; dabei
dndert sich die Symmetrie von Fr iiber Fg bis zu Ap (bei Zimmertemperatur).
Oberhalb von T, ist PZT paraelektrisch. Bei Unterschreitung der Curie-Temperatur
findet quasi eine Verzerrung der kubischen Struktur statt, und zwar abhéngig vom
Zr/Ti-Verhéltniss (Abbildung 2.7). D.h. die Ti-reichen PZT-Mischkristalle sind bei
Raumtemperatur ferroelektrisch und tetragonal, im Gegensatz zu den Zr-reichen, die
antiferroelektrisch-orthorhombisch oder ferroelektrisch-rhomboedrisch sind. Die Ab-
bildung 2.6.b zeigt, wie sich die Gitterkonstanten der verschiedenen PZT-Phasen mit
der Zusammensetzung #dndern. Fiir tetragonales PbZrg,TiggO3 bzw. rhombohedri-
sches PbZrgsTip 205 sind die Gitterkonstanten z.B. a; = 3,952 A und ¢; = 4,148 A
bzw. a,, = 4,14 A. Die Indizes "¢ und ”"rh” stehen fiir tetragonal bzw. rhombo-
edrisch. Dielektrische, kalorimetrische und strukturelle Untersuchungen und Messun-

gen an PZT-System wurden von Sawaguchi durchgefiihrt [22].

'Bei Zimmertemperatur ist PTO ferroelektrisch und tetragonal mit den Gitterparametern: a, =
4,141 A, ¢, = 3,891 A [19].
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Abbildung 2.7: Abhingig von der Zusammensetzung des PZT-Kristalls dndert sich die

Symmetrie beim Phaseniibergang von der PE-Phase in die FE-Phasen (Fr und Fg geméss
Abbildung 2.6.a) [23]. In der tetragonalen Phase liegt die FE-Achse parallel zur [001]s-
Richtung und in der rhomboedrischen Phase parallel zur [111];-Richtung.
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Abbildung 2.8: (a) Modifiziertes Phasendiagramm nach Noheda et al. [24]: PZT in der Nihe
der morphotropen Phasengrenze. Die offenen Symbole zeigen die Daten nach Jaffe et. al.

[25], die anderen Symbole die Fp-F /- und Po-Fp-Phaseniibergiinge fiir x=0.48 und x=0.50
nach Noheda et al. [24]. Der Index "M” steht fiir monoklin; (b) schematische Darstellung der
Einheitszelle mit dem Polarisationsvektor (durchgezogene Linie) in der monoklinen Phase

M 4, dessen Richtung zwischen denen der rhomboedrischen (R) und tetragonalen (T) Phasen

liegt [26].
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Die sogenannte morphotrope Phasengrenze (MPB) trennt die beiden FE Phasen
(Fr und Fg, Abbildung 2.6.a); dabei bilden sich zwei unterschiedliche Kristallstruk-
turen nur nach geringfiigiger Variation des Zr/Ti-Verhéltnisses. Nach Shirane und
Suzuki [21] liegt die MPB zwischen PbZr¢Tip4O3 und PbZrg 55T 4503. Verschie-
dene Untersuchungen an PZT in der Ndhe der MPB wurden von unterschiedlichen
Autoren durchgefiihrt [22, 27, 28]. Noheda et al. berichteten iiber eine monokline fer-
roelektrische Phase in PZT [29] in der Ndhe der MPB und in PbZrg5,Tig4503 [24]
und modifizierten daher das PZT-Phasendiagramm (Abbildung 2.8). Das Auftreten
dieser monoklinen Phase ist in der Literatur jedoch umstritten.

Eine Theorie zur morphotropen Phasengrenze in oxidischen Perowskit-Ferroelektri-
ka ist in einer Reihe von Arbeiten von Ishibashi et al. zu finden [30-33]. Eine Ginsburg-
Landau-Devonshire-Theorie von PZT-Systemen in der Ndhe der MPB wurde in [34]
vorgestellt. Phanomenologische Beschreibungen von kristallographischen, dielektri-
schen und piezoelektrischen Eigenschaften des PZT-Systems findet man in [35].

Bleizirkonat PbZrO;

Bleizirkonat (PZO) ist antiferroelektrisch [36] und hat bei Zimmertemperatur ortho-
rhombische Struktur [37, 38] mit folgenden Gitterparametern: a, = 5,88 A b, =
11,787 A und ¢, = 8,231 A. Oberhalb der Curie-Temperatur (7, = 230 °C) ist
PZO paraelektrisch mit kubischer Symmetrie und mit dem Gitterparameter a, =
4,137 A. Der Grund fiir die Symmetriesinderung ist folgender: Die Blei-Ionen verschie-
ben sich beim Phaseniibergang paarweise antiparallel entlang der [110];- und [1 1 0]~
Richtungen (s. Abbildung 2.9). Die Verschiebung betrigt ca. 0,26 A [39, 40]. Dabei
findet ein Symmetriebruch statt, was zur Bildung einer neuen Elementarzelle fiihrt,
die sich aus acht urspriinglichen Elementarzellen der kubischen Phase zusammensetzt.
Die Sicht auf die PZO-Struktur entlang der [001],-, [100],- und [010],-Richtungen ist
in [39] gegeben. Dabei ist zu bemerken, dass die Zirkonionen und die Sauerstoffio-
nen sich auch antiparallel in der (001),-Ebene verschieben und dass es eine parallele
Komponente der Verschiebungen der Sauerstoffionen entlang der c-Achse gibt. Somit
besitzt PZO eine kompensierte antiparallele Verschiebung der Ionen in der (001),-
Ebene, ist aber kein kompensiertes Ferroelektrikum in [001],-Richtung [2], sondern ein
polarer Kristall entlang der c-Achse [39] (siche auch Abschnitt 4.2.6, Seite 63). Tem-
peraturabhéngige Messungen der Dielektrizitdtskonstante [36, 38| zeigten nur einen
Phaseniibergang wihrend der Aufheizung bei ca. 224 °C und zwei Phaseniibergénge
(bei ca. 223 °C und 203 °C) wihrend der Abkiihlung. Die Autoren vermuteten, dass
wéahrend der Abkiihlung noch eine weitere Phase entsteht, und zwar eine ferroelektri-
sche Phase, die sich zwischen der paraelektrischen und der antiferroelektrischen Phase
befindet.

Da die Pb-Ionen-Verschiebung ldngst der [100],-Richtung verlduft (im kubischen:
entlang der [110],-Richtung), ist die antiferroelektrische Achse langs der a-Achse aus-
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2.1 Struktur und FEigenschaften

gerichtet (senkrecht zu den - und c-Achsen). Beim Anlegen des elektrischen Feldes
findet ein erzwungener struktureller Phaseniibergang statt: PZO transformiert sich
in ein rhomboedrisches Ferroelektrikum mit der ferroelektrischen Achse parallel zu
[111],, (Abbildung 2.10). Dabei entsteht die Doppelhystereseschleife (s. auch Abbil-
dung 2.4).

Abbildung 2.9: Die antiferroelektrische Struktur von PZO nach Sawaguchi et al. [40], gese-
hen entlang der [001], Richtung. Die gestrichelten Linien zeigen die kubische Struktur in der
paraelektrischen Phase mit dem Gitterparameter ay; die durchgezogenen Linien zeigen die
orthorhombische Einheitszelle mit a, und b, (¢, ist senkrecht zur Papierebene). Die kleinen

Pfeile deuten die Verschiebung der Pb-Ionen an.

Durch kleine Dotierungen, z.B. von Titan und Germanium [41], oder durch andere
Defekte [42] kann man ferroelektrische Eigenschaften in antiferroelektrischen PZO-
Kristallen hervorrufen.

Bariumzirkonat BaZrO3

Bariumzirkonat (BZO) ist ein Paraelektrikum mit kubischer Symmetrie und dem Git-
terparameter aj, = 4,191 A. Es wird mitunter als Puffer-Schicht auf MgO-Substraten
eingesetzt [44, 45].

Bariummetaplumbat BaPbO3;

Bariummetaplumbat (BPO) ist ein kubischer, leitfahiger Perowskit mit dem Gitter-
parameter aj, = 4,261 A. Es wird mitunter als Elektrode benutzt [46, 47].

11
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Abbildung 2.10: Feld-Temperatur-Phasendiagramm von PZO (oben) und isothermische
Abhingigkeiten der Polarisation von dem elektrischen Feld (unten) [43]. Die in der Arbeit
[43] beobachteten P(E)-Isothermen sind mit durchgezogenen Linien dargestellt, die vermu-

teten Isothermen mit gestrichelten Linien.

2.2 Diinne Schichten und deren Eigenschaften

Ferroelektrische Materialien bieten eine sehr grofle Auswahl an Eigenschaften, die
in Mikro- und Nanosystemtechnologien fiir Detektoren, Sensoren, Mikroaktuatoren,
elektrooptische Bauelemente und Kondensatoren benutzt werden konnen [48-52]. Fiir
diese Anwendungen benétigt man diinne Schichten. Andererseits bieten Antiferroelek-
trika neue Anwendungsmoglichkeiten als Energiespeicher [53, 54]. Aulerdem wurde
kiirzlich ein elektrokalorischer Effekt in antiferroelektrischem PbZrg 95Tig o503 von Mi-
schenko et al. beobachtet [55]. Nach Berlincourt [56] existieren zwei Arten von Doppel-
hystereseschleifen: ”squared” (quadratische) und ”slanted” (geneigte) Schleifen. Aber
fiir die Anwendung von AFE in Energiespeichern sind Materialien mit quadratischen
Doppelhystereseschleifen erforderlich [57]. Fiir solche Anwendungen sind diinne epi-
taktische Schichten von Vorteil.

Es gibt viele Methoden zur Herstellung diinner Schichten, darunter Sputtern [58],
Metal-Organic Chemical Vapour Deposition (MOCVD) [59], gepulste Laser-Depositi-

12



2.2 Diinne Schichten und deren Figenschaften

on (PLD, s. auch Abschnitt 3.1, Seite 22) [60], Sol-Gel-Abscheidung, Metal-Organic
Decomposition (MOD) und Molecular Beam Epitaxy (MBE) [59].

2.2.1 Bildung und Wachstum diinner Schichten

Die Bildung diinner Schichten auf einem Substrat geschieht iiber Keimbildung und
-wachstum [61]. Aus Atomen und Molekiilen entstehen zunéchst Keime, die zu Clus-
tern heranwachsen koénnen, welche ihrerseits zu einer geschlossenen Schicht zusam-
menwachsen. Schematisch ist dieser Vorgang in der Abbildung 2.11 dargestellt. Die
Atome aus der Gasphase adsorbieren auf dem Substrat. Mit dem von der Substrat-
Temperatur abhéangigen Diffusionskoeffizienten diffundieren sie auf dem Substrat. Sie
konnen entweder verdampfen oder kleinere Cluster formen, die wiederum gréflere Clus-
ter bilden konnen. An solche Cluster konnen sich andere Atome lagern. Nur die Cluster
ab einer bestimmten Grofe, der kritischen Grofle, sind stabil [61].
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Abbildung 2.11: Prozesse der Keimbildung und des Wachstums einer Schicht [62].

Optimale Bindungskréfte liegen nun an den Oberflachenstufen, Kanten und Knick-
stellen (Kinks) eines Substrats vor [63]. Die Atome kénnen auf der Oberflache solange
diffundieren, bis sie eine Kante oder Stufe erreichen. Da die Oberflichen unterschied-
lich orientierter Substrate anders aussehen (s. Abbildung 2.12), kann dieser Prozess
bei gleichen Abscheidungsparametern unterschiedlich verlaufen. Exakt niedrig indi-
zierte Oberflichen, wie z.B. (100), bezeichnet man als singulére Oberflichen. Solche,
die nur um kleine Winkel o davon abweichen, nennt man vizinale Oberflachen. Wenn
z.B. die (110) Fliche eine Zick-Zack-Morphologie aufweist, besitzen die darauf wach-
sende Schichten eine grofle Rauigkeit. Daher ist die Morphologie eines Substrates
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wichtig fiir das epitaktische Wachstum einer Schicht.

Nonsingular
(110) face

Face growth
direction

= Face growth //v'
S direction /
Vicinal face‘ ‘ ‘
(10,1,0) Step motion

04
Singular (100) face

Abbildung 2.12: Querschnitts-Ansicht von Oberflichen eines kubischen Kristalls mit ver-
schiedenen Orientierungen [63]. Singuldre und vizinale Oberflichen sind in blau bzw. rot

dargestellt. Mit steigendem a-Winkel verkleinert sich die Breite der Terrassen (rote Linien).

2.2.2 Das epitaktische Wachstum

Epitaxie ist als orientiertes Wachstum eines kristallinen Materials auf einem Ein-
kristall zu verstehen [64]. Die epitaktische Orientierung bezieht sich auf Millersche
Indizes fiir einander parallele kristallographische Ebenen und Richtungen und wird
vor allem durch die Gitterparameter des Substrats und der Schicht bestimmt. Dabei
ist die epitaktische Orientierung auch durch ein Minimum der freien Energie definiert.
Die Gitterfehlpassung f (in %), auch Misfit genannt, wird entlang einer bestimmten

Richtung in der Verwachsungsebene definiert:
f=200-(dy —dg)/(dy + do), (2.4)

wobei d; und dy die Netzebenenabstiande von Film (dy = dsenicnt(h1k1l1)) bzw. Sub-
strat (dy = dgupstrat(hokzlz)) sind. Haufig findet man auch folgende Definition:

f = (dy — dy)/ds. (2.5)

Die Gleichungen 2.4 und 2.5 gelten nur dann, wenn d; und ds nicht allzu verschieden
voneinander sind. Wenn dies nicht der Fall ist, muss man ganzzahlige Vielfache der

d-Werte vergleichen, so dass sich ergibt:

f=2-(m-dy—n-dy)/(m-dy+n-ds) (2.6)
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bzw.
ff=2-(m-dy—n-dy)/n-ds. (2.7)

Man unterscheidet zwischen Homoepitazie (Film und Substrat bestehen aus demsel-
ben Material) und Heteroepitazie (Film und Substrat bestehen aus unterschiedlichen
Materialien). Fiir die Epitaxie ist es i.a. giinstig, wenn (i) der Misfit nicht mehr als
15 % betriagt und (ii) beide Materialien chemische Bindungen von gleicher Natur be-
sitzen. Durch die Gitterfehlpassung entsteht eine epitaktische Spannung, die durch
die Bildung von Misfit-Versetzungen wéahrend des Wachstums der Schicht abgebaut
werden kann. Grundsétzlich besteht die Moglichkeit, versetzungsfreie Schichten her-
zustellen. Dafiir miissen die Schichten geniigend diinn sein. Unterhalb einer kritischen
Dicke h.. ist die Schicht so verzerrt, dass sie pseudomorph auf dem Substrat wéchst.
Es gilt [65-67]:

[(he)

he = m, (2.8)

wobei: h, - die kritische Dicke, f- Misfit, v - Poisson-Koeffizient und
_)
| b]

I(h) = Srcos(V) (1—v-cos*(B))-In (a:h> . (2.9)

Die dabei verwendeten GroBen sind: \?| - der Betrag des Burgers-Vektors der Misfit-
Versetzungen, - der Winkel zwischen Versetzungslinie und dem Burgers-Vektor, A
- der Winkel zwischen dem Burgers-Vektor und der Grenzflachenebene, « - ein Para-
meter zur Beschreibung der Versetzungsenergie (s. Abbildung 2.13).

Perowskit-Einheitszelle

Substrat

Abbildung 2.13: Zur Erklirung der kritischen Dicke h, fiir das versetzungsfreie Wachstum
[67].

Es existieren vier Moden des epitaktischen Wachstums [63] (s. Abbildung 2.14):
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- "layer-by-layer growth” (nach Frank und van der Merwe), hauptséchlich fiir sehr
kleinen Misfit;

- "step-flow growth”, ebenso bei kleinem Misfit;

- 7layer-then-island growth” (nach Stranski und Krastanov) bei méfiig grofiem
Misfit;

- Visland growth” (nach Volmer und Weber) fiir grofien Misfit.

& &7
&7
&7

(a) layer-by-layer (b) step flow

=
[ 2= t=

(c) island (d) layer-then-island

Abbildung 2.14: Die vier epitaktische Wachstumsmoden: (a) Layer-by-layer-Wachstum, (b)
Step-flow-Wachstum, (c) Island-Wachstum und (d) Layer-then-island-Wachstum [68].

Nach der klassischen Theorie des Schichtenwachstums auf einem Substrat hiangt die
Wahl der Wachstumsmode von der Oberflichen- und Grenzflichen-Energie des Sub-
strats und der Schicht ab [69]. Dies ist auch von der Substrat-Temperatur und der
Abscheidungsgeschwindigkeit abhéngig. Bei den meisten Methoden zur Herstellung
diinner Schichten ist die Abscheidungsgeschwindigkeit niedrig genug, um optimale
Wachstumsbedingungen zu ermdoglichen. Der Einfluss von Oberflichendefekten und
eines Sauerstoffmangels auf das Wachstum oxidischer Schichten ist noch Gegenstand
von Untersuchungen. Zusammenfassend kénnen die folgenden Einflussgréfien auf die
Schichtwachstumsmethode angegeben werden (nach Markov und Stoyanov [70]):

- Wenn die Bindungen der Schicht zum Substrat schwécher sind als die Bindungen
innerhalb der Schicht, wird das Insel-Wachstum bevorzugt;

- Wenn die Substrat-Temperatur relativ hoch ist, wird das Insel-Wachstum be-
vorzugt, auch wenn sich auf der Oberflache bereits eine Monoschicht gebildet
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hat. Es gilt die Faustregel: Je hoher die Substrat-Temperatur, desto héher sind
die Inseln;

- Bei hoheren Abscheidungsgeschwindigkeiten wird das Layer-by-layer-Wachstum

bevorzugt;
- Je grofler der Misfit, desto wahrscheinlicher ist das Insel-Wachstum;

- Die kristallographische Orientierung des Substrats beeinflusst das Wachstum:
Je dichter gepackt die Substrat-Oberflache, desto mehr wird das Layer-by-layer-
Wachstum bevorzugt.

Die Nachfrage nach Diinnschichten mit sehr guter Qualitdt (d.h. mit niedriger Dichte
von Misfit-Versetzungen und Defekten) ist sehr gross. Dadurch wéchst die Anzahl der
untersuchten Schichten, die auf sehr gut angepassten Substraten produziert werden.

Ein grundsétzlicher Unterschied zwischen einer Schicht auf einem Substrat und
einem Einkristall ist, dass die Schicht auf dem Substrat verspannt sein kann. Dies
kann dazu fiithren, dass die Schicht sich in ferroelastische Doménen teilt. Im Falle
ferroelektrischer Schichten gibt es zwei Griinde, warum dies geschieht, ndmlich die
Minimierung der elastischen Spannung in der Schicht and die Minimierung des elek-
trischen Depolarisationsfeldes. Der erste Effekt fiihrt zur Entstehung von ferroelasti-
schen Doménen, und der zweite Effekt fiihrt zur Bildung von nicht ferroelastischen
180°-Doménen. Das Problem der Doménenbildung aufgrund von elastischen Effek-
ten wurde von Roitburd [71] quantitativ und mathematisch beschrieben. Aber diese
Theorie gilt nicht fiir sehr diinne Schichten (wenn der Doménenabstand W groler als
die Schichtdicke & ist) und in der Ndhe der Phaseniibergangstemperatur.

Die sorgfiltige Kontrolle der Herstellung von epitaktischen Heterostrukturen mit
sehr guten strukturellen Eigenschaften kann zu Schichten mit besonderen und neuen

physikalischen Eigenschaften fiihren, wie z.B.:

- Epitaktische diinne Schichten (mit Dicken unter den kritischen Werten), die auf
gitterangepassten Substraten hergestellt werden, wachsen kohérent verspannt,
was sich in den Eigenschaften widerspiegeln kann. Als Beispiel kann man diinne
verspannte SrTiOsz- und BaTiOs-Schichten nennen, deren Curie-Temperatur
sich um hunderte Kelvin verschiebt, selbst wenn der Misfit zum Substrat nur
1 % betragt [72, 73];

- Kombiniert man solche diinnen Schichten mit anderen Ferroelektrika oder Anti-
ferroelektrika, Ferromagnetika, Supraleiter etc. zu kiinstlichen Multilagen, kon-

nen ganz neuartige Eigenschaften in solchen Systemen auftreten [74].

2.2.3 Eigenschaften

Erortern wir einige Eigenschaften diinner Schichten von PZT und PZO.
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Tetragonales PZT

Pb(Zrp20Tips0)O3 ist die am meisten untersuchte Zusammensetzung des PZT, da
es eine recht grofle remanente Polarisation zeigt. Die Hystereseschleife von diinnen
Schichten aus PZT(20/80) ist der von tetragonalen PZT-Keramiken sehr dhnlich: Sie
hat quadratische Form und kleinere Koerzitivfelder [75].

Seitdem die Doménenstruktur bei (001);-orientierten ferroelektrischen Diinnschich-
ten [76] beobachtet wurde, sind (001);-orientierte tetragonale PZT(20/80)-Schichten
(d.h. mit der ¢-Achse senkrecht zur Substratoberfliche) von grofiem Interesse. Diinne
PZT(20/80)-Schichten besitzen 90°-Doménen, die in der TEM-Querschnitts-Aufnah-
me von Abbildung 2.15.a mit weiflen Pfeilen gezeigt sind. Solche Doménen sind
auch mit der Piezoresponse-Rasterkraftmikroskopie (PFM) abbildbar, wie Abbildung
2.15.b zeigt.

Mit der PLD-Methode kann man PZT-Schichten herstellen, die Defekte wie 90°-
Doménen und durchstofiende Versetzungen (TDs) enthalten [77, 78], aber auch solche,
die frei von diesen Defekten sind [79]. Inzwischen wurde gezeigt, dass durch solche
Defekte die Eigenschaften, wie z.B. die Sattigungspolarisation P;, beeinflusst werden
konnen [79]: Defektfreie PZT(20/80)-Schichten haben deutlich gréfiere Ps-Werte, als
Schichten mit Defekten (110 pC'/em? bzw. 70 uC/cm?). Der Wert der Sittigungs-
polarisation in Hohe von 110 uC'/cm? ist z.Z. der groBte Wert, der bisher gemessen
wurde.

"is"

a‘ SI"TI03 .;

e
. "'V;i

Abbildung 2.15: PZT(20/80): (a) TEM-Aufnahme einer diinnen Schicht auf dem mit
SrRuOj3 iiberzogenen SrTiOs-Einkristall [77]; (b) PFM-Aufnahme einer PZT-Oberfliche;
die senkrecht zueinander verlaufende Linien sind 90°-Doménen [77].
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Rhomboedrisches PZT

In rhomboedrischen diinnen PZT-Schichten ist die spontane Polarisation entlang einer
der (111),,-Richtungen ausgerichtet (in der pseudokubischen Symmetrie entspricht
dies (111),). D.h. den maximalen Wert der Polarisation erwartet man bei (111),,-
orientierten PZT-Schichten. Dafiir aber wiirde man sehr hohe elektrische Felder brau-
chen, um die Polarisation umzuschalten. Die Abbildung 2.16 zeigt vier mogliche
(111),,-Doménenvariationen in einem rhomboedrischen einkristallinen PZT-Film. Die
anderen vier Doménen (gezeigt mit gestrichelten Linien) sind zu diesen dquivalent.
Wenn man ein elektrisches Feld parallel zur [001],,-Richtung anlegt, wirken sich die
vier dquivalenten Polarisationsrichtungen ([111],1,, [111],1, [111],5, und [111],1,) so aus,
als gébe es nur eine Polarisationsrichtung parallel zur c-Achse. In diesem Fall wiirde
man aber nicht so hohe elektrische Felder brauchen, wie fiir (111),,-orientierte Filme
[80, 81]. Zr-reiche rhomboedrische PZT-Filme zeigen eine geneigte Hystereseschleife
[81]. Bei Wahl eines passenden Substrats kann man solche rhomboedrischen PZT-

Filme herstellen, die vollkommen relaxiert sind [82].

[001]

[111], [111],

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Doménenkonfiguration eines (001)p-
orientierten PZT-Einkristalls [82].

PzO

Diinne PZO-Schichten wurden nicht so stark und haufig untersucht, wie tetragonale
PZT-Schichten. Gleichwohl sind PZO-Schichten auf verschiedenen Substraten herstellt
und untersucht worden, darunter auf mit Pt iiberzogenem Si und auf Ti/SiO4/Si-
Substraten [83], auf MgO-Substraten [84] und auf SrTiOz-Substraten [85, 86]. Da-
durch werden unterschiedliche Orientierungen erzielt: von (110), [83] bis (120), [86].
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der sechs Arten von Doménen in (120),-
orientierten PZO-Schichten auf STO-Substraten [86]: (a) Ansicht von oben; (b) Quer-
schnittsansicht. Die zwei Arten von (002),-Doménen entstehen nur, wenn der Film geniigend
dick ist (ab ca. 260 nm).

Die genauen Untersuchungen der Morphologie und Struktur von PZO-Schichten,
die auf STO-Substraten mit MOCVD hergestellt wurden [86], zeigten, dass es sechs
Arten von Doménen (vier (120),- und zwei (002),-Doménen) gibt (Abbildung 2.17).
(120),-Doménen existieren in jeder Schicht, aber zusétzliche (002),-Doménen ent-
stehen nur dann, wenn die Schichtdicke gréfler ist, als eine Grenzdicke dg, von ca.
260 nm. Dadurch andert sich die Morphologie der oberflichennahen Schichtbereiche
so, dass pyramidenformige (002),-orientierte Bereiche in die (120)o-Matrix eingelagert
sind. Elektronenfeinbereichsbeugung (SAED) offenbarte die (001),-Orientierung der
Pyramiden [86]. Die elektrischen Eigenschaften der PZO-Diinnschichten sind bis auf
einige Arbeiten [83, 84, 87-89| nicht sehr haufig untersucht worden, geschweige denn
die lokalen Eigenschaften. Die Werte der Séttigungspolarisation schwanken zwischen
35 und 40 pC'/em?.

Bittner et al. [90] untersuchten den Einfluss von Sauerstoffleerstellen auf die Eigen-
schaften nach der Neutronbestrahlung. Sie beobachteten eine Aufweitung der Doppel-
hystereseschleifen nach der Bestrahlung von Proben, doch die Hysteresekurven blieben
antiferroelektrisch. Zhai und Chen [91] untersuchten die Temperaturabhéngigkeit des
AFE-FE-Schaltens unter angelegtem elektrischen Feld fiir PZO-Schichten mit ver-
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2.2 Diinne Schichten und deren Figenschaften

schiedenen Dicken. Folgende Tendenzen wurden gefunden: Das kritische Feld fiir den
AFE-FE Phaseniibergang Ei"#~F f3llt (i) mit steigender Temperatur und (i) mit
wachsender Schichtdicke.

2.2.4 Miniaturisierung und GroBeneffekt

Die stédndige Miniaturisierung von elektronischen Bauteilen und Strukturen stellt
neue Anforderungen an die Eigenschaften von funktionalen Strukturen. Die Herstel-
lung neuer Systeme (diinne Schichten, Supergitter, Multilagen etc.) sollte mit groBter
Prézision durchgefiithrt werden, damit z.B. durch epitaktisches Wachstum und gut de-
finierte, scharfe Grenzflichen in Multilagen eine Erh6hung oder andere Modifizierung
der Eigenschaften erfolgt.

Eine der Fragen, die in der Ferroelektrizitdt noch nicht vollsténdig geklart wurde,
ist das Verhalten und die Eigenschaften von Ferroelektrika, wenn deren Grofle stark
abnimmt. Mit der abnehmenden Grofle wéchst der Einfluss von Oberflichen- und
Grenzflacheneffekten auf die Eigenschaften von diinnen Schichten. So kann sich die
Curie-Temperatur entweder erh6hen oder absenken. Im allgemeinen sinkt die Curie-
Temperatur aber mit abnehmenden Abmessungen des Ferroelektrikums. Wenn ein
ferroelektrischer Kondensator auf die Gréfie unter 1 pm? reduziert wird, beobachtet
man folgendes [92, 93]:

- Die Umschaltgeschwindigkeit der Polarisation ist von der Gréfle abhéingig;
- Es tritt eine Frequenzabhéngigkeit des Koerzitivfeldes auf;

- Dabei entstehen Fragen, wie z.B.: Bei welcher kleinsten Dicke zeigt eine ferro-
elektrische Schicht noch eine stabile Polarisation?

- Wie klein darf ein Ferroelektrikum in allen drei Richtungen werden, damit es

noch ferroelektrisches Verhalten zeigen kann?

Nach Alexe et al. [94] existieren noch weitere Effekte, z.B. ein Einfluss der Grenzfliche

zwischen Ferroelektrikum und Elektrode, ein Imprint-Effekt etc.
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3 Experiment und
Untersuchungsmethoden

3.1 Gepulste Laser-Deposition

Die im vorigen Kapitel kurz erwahnte Depositionsmethode PLD gehort zu den Me-
thoden der physikalischen Abscheidung aus der Dampfphase (PVD). Die PLD wurde
in den 80-er Jahren des 20. Jahrhunderts entwickelt. Seit der Entdeckung der supralei-
tenden Oxide [95], die eine von der Perowskit-Struktur abgeleitete Struktur besitzen,
entwickelte sich die PLD-Methode sehr rasch. Dieser Erfolg forderte die Herstellung
auch ferroelektrischer diinner Filme mit dieser Methode. Die PLD-Methode hat vie-
le Vorteile gegeniiber den anderen Herstellungsmethoden ferroelektrischer Schichten.
Vor allem kann man epitaktische Filme bei relativ niedrigen Substrat-Temperaturen
und mit relativ hohen Abscheideraten herstellen. Dabei miissen nur wenige Parameter
optimiert werden.

Singh und Narayan [96] untersuchten den Prozess der Wechselwirkung des Laser-
strahls mit dem Target (Abbildung 3.1). Sie entwickelten auch ein theoretisches Modell
zur Beschreibung dieses Prozesses, der dabei in drei Phasen ablauft:

- Wechselwirkung des Laserstrahls mit dem Target;

- Plasmabildung, Erwdrmung und dreidimensionale isothermische Ausdehnung
des Plasmas;

- Adiabatische Ausdehnung des Plasmas und nachfolgende Schichtabscheidung.

Die zwei ersten Phasen laufen innerhalb des Zeitintervalls des Laserpulses (im Nano-
Sekundenbereich) ab, die dritte Phase nach dem Beenden des Laserpulses. Die Ver-
dampfung des Targets ist von thermischer Natur, wiahrend die Plasmabildung unter
dem Einfluss des Laserstrahls erfolgt. Die Menge des verdampften Materials in dem
Plasma héngt von der Puls-Energiedichte ab, und die Temperatur des Plasmas ist von
der Energiedichte, der Frequenz der Pulse, der Pulsdauer und den optischen und ther-
mischen Eigenschaften des Materials abhéngig. Das Plasma breitet sich senkrecht zur
Targetoberfliche aus und transportiert das Material des Targets. Die Hauptvorteile
der PLD-Methode sind: (1) stéchiometrische Ubertragung des Target-Materials auf
das Substrat, (2) mogliche Abscheidung unter hohen Driicken, was die Verdampfung
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3.1 Gepulste Laser-Deposition

von fliichtigen Elementen (wie z.B. Pb, Li und K) verhindert, (3) Abscheidung bei
hoheren Substrat-Temperaturen und (4) hohe Abscheideraten. Die PLD kann fiir ver-
schiedene mehrkomponentige Oxide, wie Ferroelektrika, Supraleiter, elektro-optische
und optische Materialen, verwendet werden [69, 97, 98]. Inzwischen sind iiber 128 ver-
schiedene Materialien fiir die Herstellung diinner Schichten mittels PLD benutzt wor-
den [99]. Die Wachstumgeschwindigkeit der Schicht (Nanometer pro Puls) héngt von
solchen Parameter ab, wie: (i) dem Substrat-zu-Target-Abstand, (ii) dem Hintergrund-
Partialdruck (normalerweise in einer Sauerstoff- oder Argon-Atmosphére), (iii) der
Energiedichte des Lasers. Allgemein werden Excimer-Laser verwendet, die mit folgen-
den Gasen arbeiten: Fy (mit entsprechender Wellenlédnge des Lasers A = 157 nm),
ArF (A =193 nm), KrCl (A = 222 nm), KrF (A = 248 nm), XeCl (A = 308 nm) und
XeF (A =351 nm), oder Nd:YAG-Laser mit A = 355 nm. Der Laser mit KrF-Gas hat
sich inzwischen als haufigst eingesetzter durchgesetzt.

Y Laserstrahl

C D
Target Plasma Wolke

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Prozesses der Wechselwirkung des Laser-
strahls mit dem Target. (A) ungeéndertes Target, (B) verdampfende Oberfliche des Targets,
(C) dichte Plasma-Wolke, (D) Laserstrahl [96].

Es gibt aber einige Nachteile der PLD-Methode: PLD ist nicht fiir die industriel-
le Produktion diinner Schichten geeignet; durch die nicht uniforme Dickenverteilung
der Schichten sind groflere Substrate ohne zusétzliche, aufwandige Mafinahmen nicht
verwendbar (normalerweise werden 10 x 10 mm? Substrate verwendet); es werden
makroskopische Teilchen (so genannte Droplets) mit dem Plasma auf das Substrat
transportiert; es besteht die Gefahr, nichtstochiometrische Schichten wachsen zu las-
sen, wenn das Target fliichtige Elemente enthélt, wie Pb oder Bi [26, 68].

3.1.1 Aufbau des PLD-Systems

Die Abbildung 3.2 zeigt den schematischen Aufbau der Vakuum-Kammer der fiir
diese Arbeit verwendeten PLD-Anlage, die auch noch aus dem KrF Excimer-Laser
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3 Experiment und Untersuchungsmethoden

(A = 248 nm), einem Abschwicher und Blenden besteht. Der Laserstrahl wird mit Hil-
fe von optischen Linsen auf eines von vier Targets fokussiert, die sich in der Vakuum-
Kammer befinden. Die Linsen- und Fenster-Materialien wurden so ausgewéhlt, dass
der Laserstrahl minimal absorbiert wird. Die Substrate (SrTiOs und MgO) sind mit
Hilfe von Leitsilberpaste (um besseren thermischen Kontakt zu ermoglichen) auf dem
Edelstahl-Probenhalter befestigt, der dann anschliefend in dem Substratheizer po-
sitioniert wird. Die maximal erreichbare Temperatur ist 800 °C. Die Kontrolle der
Parameter Laser-Energiedichte, Wiederholfrequenz und Zahl der Pulse erfolgt iiber
einen Computer. Die Wahl des Targets erfolgt manuell.

Der PLD-Prozess besteht aus drei Phasen [100]: (1) der auf das Target fokussierte
Laserstrahl erzeugt eine Plasma-Wolke, die aus Atomen, Molekiilen, Elektronen, Ionen
etc. besteht; (2) die Plasma-Wolke wechselwirkt (chemisch und physikalisch) mit dem
Laserstrahl und dem umgebenden Gas; (3) das aufgedampfte Material kondensiert auf
dem aufgeheizten Substrat. Folgende Abscheideparameter sind regelbar, um die Qua-
litdt der diinnen Schichten zu verbessern: Laser-Energiedichte, Wiederholfrequenz,
Struktur und Dichte des Targets, Hintergrund-Partialdruck und Substrattemperatur.
Betrachten wir den Einfluss der Variation einiger Parameter auf das Wachstum und

die Qualitat der diinnen Schichten.
Linse \

Substrat

Target-Karussell

Substratheizer

7]

il

Substrathalter

Gaseinlass Vakuum-Kammer

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Vakuum-Kammer der PLD-Anlage.

3.1.2 Parameter
Laser-Energiedichte und Wiederholfrequenz

Um die Abscheidung von einem Target zu ermoglichen, soll die Oberfliche des Targets
auf solche Temperaturen mit dem Laserstrahl erhitzt werden, die die Verdampfungs-
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3.1 Gepulste Laser-Deposition

temperatur iiberschreiten. Dazu sind Laserpulse mit hoherer Laser-Energiedichte (ho-
he Laserenergie und kleinere Laserspotgrofie auf dem Target) und mit kiirzeren Pul-
sen notig. Erhoht man die Laserenergie zu sehr, besteht die Gefahr der Bildung von
Droplets, die dann das Wachstum guter Schichten benachteiligen, indem die Rauig-
keit der Schicht-Oberfliche erhoht wird. Verkleinert man die Energie zu sehr, bildet
sich kein Plasma, was wiederum zu keiner Abscheidung des Targetmaterials fiihrt.
Als Losungen fiir das Dropletproblem wurden folgende Ideen vorgeschlagen: Nutzung
von Geschwindigkeitsfiltern [101] oder von Lochmasken [102], ”off-axis” Abscheidung
[103]. Die Lochmaske filtert sehr effektiv die Droplets aus dem Plasma, kann aber das
Plasma nachteilig beeinflussen. Eine andere interessante Methode, bestehend aus zwei
Laserstrahlen, die auf zwei Targets fokussiert sind, welche sich senkrecht zueinander
befinden, erzeugt ein Plasma fast ohne Droplets [104]. Die Erhohung der Dichte des
keramischen Targets verkleinert die Wahrscheinlichkeit der Dropletbildung. Eine gute
Alternative zu polykristallinen Keramiktargets sind daher Targets aus Einkristallen
[105].

Es ist Blank et al. [106, 107] gelungen, einen Layer-by-layer-Wachstumsmechanis-
mus zu erreichen, indem das Interval zwischen den Pulsen erhoht wurde, damit die

Struktur der Schicht sich zwischen zwei Pulsen reorganisieren oder relaxieren kann.

Hintergrund-Partialdruck

Die Einfithrung des Hintergrundgases erfiillt zwei Zwecke [68]. Erstens, das Wachs-
tum einer oxidischen Schicht braucht ein Oxidationsmaterial (Sauerstoffgas), dessen
Menge von der thermodynamischen Stabilitdt der gewiinschten Oxidphase abhéngig
ist. Zweitens, das Hintergrundgas reduziert die kinetische Energie des abgeschiedenen
Materials. Zeitaufgeloste Spektroskopie zeigte, dass die kinetische Energie der konden-
sierenden Spezies im Bereich von mehreren 100 eV liegt. Durch Einfiihren von Gas
reduziert sich die Energie bis auf einige eV. Das Gas bremst auch die Ausbreitung des
Laser-Plasmas. Die Energie- und Winkelverteilung des abgeschiedenen Materials im
Plasma ist sehr von dem Druck des Hintergrundgases abhéngig [108].

Fiir die Herstellung von oxidischen Schichten werden in der Regel Driicke im Bereich
zwischen 0,1 und 0,2 mbar verwendet. Hohere Driicke (0,4-1,2 mbar) sind nutzbar bei
Materialien mit fliichtigen Elementen, wie Pb oder Bi [98, 109-111]. Du et al. [112]
beobachteten die Koexistenz der Pyrochlor- und Perowskitphasen in PZT-Schichten,
hervorgerufen durch einen niedrigen Sauerstoffdruck mit der Folge eines Pb-Verlusts.
Durch Erhohen des Sauerstoffdrucks kann Blei besser am Substrat haften, ohne zu
verdampfen. Im Falle von Bi-haltigen komplexen Oxidschichten soll die Abkiihlung
des Substrats nach dem Abscheideprozess in Sauerstoff erfolgen, um Verluste von Bi
zu vermeiden [98, 113]. Eine andere Moglichkeit zur Vermeidung von Pb- oder Bi-
Verlusten sind mit Pb oder Bi angereicherte Targets (mit ca. 10-15 % Uberschuss),
damit nach der Abscheidung der Schicht durch das Verdampfen von fliichtigen Ele-
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3 Experiment und Untersuchungsmethoden

menten die Stochiometrie nicht beeintréchtigt wird.

Substrattemperatur

Bei der Herstellung von diinnen Schichten spielt die Substrattemperatur eine wichtige
Rolle. Eine Anderung der Temperatur kann das Wachstum beeinflussen: die Schicht
kann epitaktisch, kristallin, polykristallin oder gar amorph wachsen. Die Substrattem-
peratur muss so ausgewahlt werden, dass kein erhebliches Verdampfen von fliichtigen
Elementen stattfindet.

Es existieren zwei Moglichkeiten: (1) Herstellung bei Zimmertemperatur mit dem
anschliefenden Tempern nach der Abscheidung (sogenanntes ”post-annealing”); (2)
in-situ, Abscheidung, wobei das Substrat samt Probenhalter in einem Heizer positio-
niert wird. Bei der ersten Methode erhélt man eine amorphe Schicht, die nach dem
Tempern in aller Regel polykristallin wird [114]. Bei der zweiten Methode kann man
nach der Optimierung der Parameter epitaktische Schichten herstellen [115]. Dennoch
bestehen kleine Schwierigkeiten bei der Bestimmung der tatséchlichen Temperatur
des Substrates. Deshalb gibt man immer die Temperatur des Heizers an. Diese sollte
sich innerhalb eines Temperaturfensters befinden. Fiir PZT mit der Zusammenset-
zung nahe der morphotropen Phasengrenze betrigt dies 525 °C bis 575 °C [115]. Fiir
tetragonales PZT(20/80) liegen die Temperaturen zwischen 550 °C und 750 °C [116].
Bei hoheren Temperaturen entsteht ein Pb-Mangel und bei niedrigeren Temperatu-
ren sind die Schichten amorph oder haben zusétzliche Pyrochlor-Anteile. Dadurch
verschlechtern sich die ferroelektrischen Eigenschaften von PZT-Schichten.

3.1.3 Die in dieser Arbeit benutzten PLD-Parameter

In der Tabelle 3.1 sind die PLD-Parameter dargestellt, die fiir die Herstellung der
diinnen Schichten (PZO, SRO, BZO, BPO, PZT(20/80) und PZT(80/20)) benutzt
wurden. Die Targets wurden von der Firma Praxair Speciality Ceramics hergestellt
und geliefert. Der Reinheitsgrad und der Durchmesser jedes Targets betragen 99,9 %
bzw. 1 Zoll. Die Pb-haltigen Targets besitzen 10 % Uberschuss von Blei. Die Targets
wurden mit der Rontgendiffraktometrie untersucht; einige Ergebnisse sind in der Ab-
bildung 3.3 dargestellt. Die Indizierung erfolgte nach den Tabellen A.8 A.9, A.2 und
A4 (s. Anhang).

Alle Targets wurden regelmiéssig poliert und einer Vor-Ablation (”pre-ablation”) in
der PLD-Kammer unterworfen, um die Zahl der Droplets zu reduzieren. Der Abstand
zwischen Substrat und Target betrigt 5,5 cm. Alle Schichten (auler BZO) wurden
bei 550 °C und 575 °C hergestellt. Die BZO-Schichten wurden bei einer hoheren Tem-
peratur, namlich 650 °C, hergestellt. Der Sauerstoff-Druck in der Vakuum-Kammer

wurde zwischen 0,1 mbar und 0,2 mbar gewéhlt.
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Abbildung 3.3: XRD-Analyse einiger Targets: (a) SRO und BZO; (b) PZO und PZT(80/20).

Material Laser-Energiedichte, | Os-Druck, || Frequenz, || Temperatur,

J/em? mbar Hz °C

PZ0O 1,0-1,5 0,1 2-5 550-575

SRO 0,9-1,0 0,14 5-10 550-575
BZ0O 1,5-1,7 0,1 5 650

BPO 1,4-1,2 0,1 5 575-650

PZT(20/80) 0,9-1,1 0,2 2-5 550-575

PZT(80/20) 0,9-1,1 0,1 2-5 550-575

Tabelle 3.1: Abscheideparameter (fiir PZO, PZT(20/80), PZT(80/20), SRO, BZO und
BPO), die in dieser Arbeit benutzt wurden.

3.2 Rasterkraftmikroskopie, Piezoresponse-Mode

Es gibt eine Reihe von Methoden, um die Struktur der epitaktischen Schichten zu un-
tersuchen: Rasterkraftmikroskopie (auch im Piezoresponse-Mode), Rontgendiffrakto-
metrie (XRD) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) bietet eine Moglichkeit, die Topographie von
Proben zu untersuchen. Ein Rasterkraftmikroskop besteht in der Regel aus einem
Scanner und einem Detektionssystem. Das Hauptarbeitsprinzip ist es, einen vom Can-
tilever reflektierten Laserstrahl zu detektieren. Der Cantilever tragt die AFM-Spitze.
Es existieren zwei Arbeitsmodi, abhéngig davon, welche Kréfte zwischen einer Probe
und einer Spitze entstehen: (a) im Kontaktmodus beriihrt die AFM-Spitze die Ober-
fliche und gleitet iiber diese hin (hier spielen AbstoBungskrifte eine Rolle); (b) im
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3 Experiment und Untersuchungsmethoden

Nichtkontaktmodus, dem sogenannten ”tapping-mode”, bewegt sich die Spitze in ei-
nem bestimmten Abstand von der Oberfldche (die Anziehungskrifte spielen dabei eine
wichtige Rolle). Um adsorbierte Atome auf der Oberfléiche der Probe zu bewegen oder
zu entfernen bzw. einzubringen, wird der Kontaktmodus benutzt. Um das Bild der
Oberflache mit hoherer Auflésung zu gewinnen, wird der Tapping-Modus angewen-
det. Wenn die Spitze iiber die Oberfliche gefithrt wird, kommt es an unebenen Stellen
zur Auslenkung der Spitze. Diese Auslenkungen werden optisch gemessen: Ein Laser-
strahl wird auf den Cantilever gerichtet und auf einen Detektor reflektiert, der aus vier
lichtempfindlichen Bereichen besteht. Der reflektierte Laserstrahl gibt die Information
itber die Oberflicheneigenschaften der Probe. Zur exakten Bewegung der Spitze iiber
die Probe dienen Piezostellelemente. Ein wichtiges Element eines AFM-Mikroskops
ist der Controller, der die Bewegung des Scanners und der Probe bzw. Spitze steuert
sowie die Signale auswertet. Die Bedienung des Gerétes wird erleichtert, wenn die
Positionierung des Lasers und der Spitze durch ein Lichtmikroskop unterstiitzt wird.
Eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus eines Rasterkraftmikroskops ist in [117]
zu finden.

Durch das punktweise Aufzeichnen der Auslenkungen lésst sich eine 3D-Abbildung
der Probenoberfliche erzeugen. In dieser Arbeit wurde ein Rasterkraftmikroskop vom
Typ Digital Instruments 5000 benutzt, das im Tapping-Modus arbeitete. Der Kriim-
mungsradius der Silizium-Spitze betrug weniger als 10 nm.

Die Rauigkeit einer Oberfliche wird durch den Wert der RMS (root-mean-square
roughness) angegeben, die durch Formel 3.1 bestimmt wird:

1 & .
RMS = N;(Zi—Z)Q. (3.1)

Hier sind Z - ein Hohenmittelwert iiber einen Messbereich der Probe, Z; - ein Hohen-
wert jeweils auf einem Punkt der Probe, N - die Zahl der gemessenen Punkte.

Die Piezoresponse-Rasterkraftmikroskopie (PFM) ist eine Modifikation der AFM
fiir Messungen an ferroelektrischen oder piezoelektrischen Materialien. Bei der PFM
wird die Silizium-Spitze durch eine leitfahige Spitze ersetzt. Es wird eine Wechselspan-
nung zwischen der Spitze und der unteren Elektrode der Probe angelegt. Die Vibration
der Spitze wird in ein elektrisches Messsignal umgewandelt, das das Piezoresponse-
Signal der Probe widerspiegelt. Es wird eine zKomponente aus dem Signal herausgefil-
tert, die als ”out-of-plane” Piezoresponse-Signal bezeichnet wird (senkrecht zur Ober-
fliche). In Analogie wird ein 2-Signal als ”in-plane” Piezoresponse-Signal bezeichnet
(in der Ebene der Probe). In Ferroelektrika ist die zKomponente des Piezoresponse-
Signals ndherungsweise mit der z~Komponente der Polarisation der Probe verbunden.
Ein Null-Signal spricht fiir die Abwesenheit der Polarisation in der zRichtung. Mit
der PFM lassen sich lokale Eigenschaften der ferroelektrischen Proben untersuchen.

In dieser Arbeit wurde ein Piezoresponse-AFM (Autoprobe CP Research, Veeco)
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und ein Lock-in-Verstirker (EG&G Instruments, Model 7260) benutzt. Eine genauere
Beschreibung der Arbeitsweise bei der PFM ist in [118] wiedergegeben.

3.3 Rontgendiffraktometrie

Um die kristallographische Struktur der in dieser Arbeit hergestellten Schichten zu
untersuchen, wurde die Rontgendiffraktometrie (XRD) angewendet. Erértern wir hier
das Grundprinzip und den Aufbau bei der XRD.

3.3.1 Das Grundprinzip

Die Rontgenstrahlen gehoren zu den elektromagnetischen Wellen mit einer Photonen-
energie von 100 eV bis 100 keV. Da die Wellenldnge der Rontgenstrahlen in der
GroBenordnung von 1 A liegt, was in etwa auch dem Abstand der Atome in Kristallen
entspricht, wird die Rontgendiffraktometrie sehr oft fiir die Untersuchung der Struk-
tur von Materialien eingesetzt. Das Atomgitter wirkt auf die Rontgenstrahlung wie
ein Beugungsgitter, so dass die gebeugten Wellen von jedem Atom miteinander inter-
ferieren. Wenn die Atome regelméflig angeordnet sind, wie im Festkorper, besitzen die
gebeugten Wellen Maxima, deren Anordnung die Kristallsymmetrie widerspiegelt. Das
Braggsche Gesetz beschreibt den Zusammenhang zwischen den Netzebenenabstédnden

d und dem Beugungswinkel 6:
2dsin @ = nA, (3.2)

wobei d - der Netzebenenabstand, 6 - der Winkel unter dem die Strahlung auf die
Netzebene auftrifft (Braggwinkel), n - eine ganze Zahl und \ - die Wellenlénge der
Rontgenstrahlung.

3.3.2 Der Aufbau

Ein vierachsiges Rontgendiffraktometer wurde in dieser Arbeit fiir die kristallographi-
sche Schichtanalyse benutzt (Philips X’Pert MRD, Typ 3050/65, 50 kV und 30 mA,
CuK,). Die 26-Auflosung betréigt 0,1°, was durch einen parallelen Plattenkollimator
erreicht wurde, der sich vor dem Detektor befindet. Die Wellenlédnge des Rontgenstrahls
betrigt 1,54 A. Die vier Achsen des Réntgendiffraktometers (6, ¢, 1, Q) sind schema-
tisch in der Abbildung 3.4 dargestellt. Fiir die Untersuchung der bevorzugten Orien-
tierung der Schichten werden 6-26-Messungen (auch 2-26 genannt) durchgefiihrt. Die
zu untersuchenden Proben wurden auf einem (100)-orientierten Silizium-Wafer auf
dem Probenhalter befestigt. Zunéchst wurde ein schwacher Peak vom Substrat an-
hand der Tabellen des " Joint Committee on Powder Diffraction Standards” (JCPDS)
ausgewdhlt, um den Detektor nicht mit grofleren Intensitédten zu beschédigen. Fiir
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3 Experiment und Untersuchungsmethoden

(100)-orientierte STO-Substrate wurde der 300-Reflex gewihlt (s. Tabelle A.1 im An-
hang, Seite 113). Danach erfolgt eine Optimierung der - und 1-Winkel, damit eine
grofle Intensitdt von der Schicht erhalten wird. Mit fixierten ¢ und ¢ erfolgt nun
eine Messung, indem nur noch 6 variiert wird. Die gemessenen Intensitdten werden
erfasst und auf einem PC mit dem dazu gelieferten Programm ”X’Pert Data Collec-
tor”, das mit dem Rontgendiffraktometer verbunden ist, gespeichert und mit Hilfe des
zugehorigen Programms " X'Pert Data Viewer” abgerufen und dargestellt. Wenn man
eine Probe, bestehend aus einem Substrat mit einer diinnen Schicht, untersucht, lie-
fert die #-260-Messung nun die Reflexe vom Substrat und von den Ebenen der Schicht,
die parallel zur Substratoberflache sind, wenn die Schicht epitaktisch ist. SchlieSlich
identifiziert man die Reflexe anhand der JCPDS-Tabellen der entsprechenden Mate-
rialien. Im Falle von PZO, PZT(80/20), PZT(20/80), SRO, BZO und BPO sind die
Daten in den Tabellen A.2; A.4, A.6, A.8, A.9 bzw. A.10 dargestellt (siche Anhang).
Es konnen noch einige zusétzliche Reflexe auftreten, die aber auf die Kg- und Wp-
Linien des Substrats zuriickzufithren sind. Die Entstehung der Wp-Linien ist durch
das Verdampfen von Wolfram von der geheizten Wolfram-Kathode der Rontgenrohre
verursacht.

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Aufbaus des Rontgendiffraktometers. Der
Strahl wird unter dem Winkel 6 eingestrahlt, die ¢-Achse (Azimutwinkel) befindet sich im-
mer senkrecht zur Substratoberflidche, die 1)-Achse (Kippwinkel) liegt in der Beugungsebene.
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3.3 Roéntgendiffraktometrie

In der Materialwissenschaft bezeichnet man als ” Textur” eine Verteilung der kristal-
lographischen Orientierungen in der Probe. Wenn eine Probe zufallsverteilte Orien-
tierungen besitzt, hat sie dementsprechend keine Textur. Wenn aber eine bevorzugte
Orientierung vorliegt, sagt man, dass die Probe eine Textur hat. Textur-Messungen
(auch Polfiguren genannt, da die Darstellung in den Polarkoordinaten erfolgt) geben
eine vollstéandige Information zur Orientierung der Probe. Die Textur-Messung erfolgt
bei einem festgelegten 20-Wert, wobei p-Scans (von 0° bis 360°) bei allen 1-Werten
(von 0° bis 90°) ausgefithrt werden. Der 20-Wert fiir eine Polfigur sollte nicht zu nah
an einem Substrat-Reflex liegen, da die Schicht-Reflexe von der grofieren Intensitét
des Substrats iiberdeckt werden konnen. Die Ebenen einer Schicht, die senkrecht zur
Substratoberfliache liegen, ergeben Reflexe bei 1y = 90°. Die Messdaten wurden mit
Hilfe des Programms ” Win Texture” in einer stereographischen Projektion dargestellt.
Die Simulation der Polfiguren erfolgte mit Hilfe der Software Ca.R.Ine Crystallogra-
phy.

Ein ¢-Scan (20 und ¢ sind fixiert) gibt auch Informationen zur Schichtorientierung;:
(1) Unter geeigneten Bedingungen erhélt man aus der Zahl der Reflexe Informatio-
nen iiber die Zahl der Zwillingsdoménen in der Schicht; (2) Der Winkel ) entspricht
dem Winkel zwischen der Ebene der Schicht (die parallel zum Substrat liegt) und der
Ebene, die dem fixierten 20-Wert entspricht.

3.3.3 Rockingkurve, Halbwertsbreite und die KorngroBBe

Stellt man nun eine Pobe auf den Bragg-Reflex ein (maximale Reflexion) und dreht
sie minimal in die eine oder in die andere Richtung, so entsteht eine typische Kurve
fiir die gebeugte Rontgenstrahl-Intensitét, die sogenannte ” Rockingkurve” ({2-Scan).
Wichtige physikalische Parameter sind dort der Bragg-Winkel (A-Winkel) und die
Halbwertsbreite 5w (Breite bei 50 % der Maximalintensitét).

Eine Abschétzung der mittleren Korngrofle (Doménengrofie) aus der Halbwertsbrei-
te erfolgt nach der Scherrer-Formel [119]:

A
T = KﬁFWHM p—c (3.3)

Hier sind K - eine dimensionslose Konstante zwischen 0,89 und 1,39 (fiir kubische Git-
ter betrégt sie 0,94), Spw s - Halbwertsbreite (in der Auftragung von 26), die im Bo-
genmaf} zu verwenden ist, 6 - Bragg-Winkel und X - die verwendete Réntgenwellenlénge.
T ist die mittlere Korngrofle senkrecht zur reflektierenden Netzebene. Die Bestimmung
der Korngréfle kann aber zu unrichtigen Ergebnissen fithren, wenn stark gestorte Kris-
tallgitter vorliegen. Gitterverzerrungen bewirken néamlich ebenfalls eine Verbreiterung
der Peaks [119].

Alle XRD-Messungen erfolgten bei Zimmertemperatur an Luft auflerhalb der PLD-

Kammer.
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3 Experiment und Untersuchungsmethoden

3.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie ist eine Standardmethode zur Bestimmung
der Orientierungsbeziehungen zwischen einem Substrat und einer Schicht und zur
Strukturuntersuchung, insbesondere von Defekten, wie Versetzungen, Zwillingsdomé-
nen, Antiphasengrenzen, Stapelfehler etc. Neben planaren TEM-Untersuchungen ist
in vielen Féllen die TEM-Untersuchung einer Querschnittsprobe von Vorteil. Das her-
kommliche Mikroskop CM20Twin (Philips, Niederlande) mit einer Arbeitsspannung
von 200 kV (Auflosung 2,7 A) und das hochauflésende Mikroskop JEOL 4010 (JEOL,
Japan) mit einer Arbeitsspannung von 400 kV (Auflésung 1,8 A) wurden in dieser
Arbeit verwendet.

3.4.1 Das Grundprinzip

Das Prinzip eines Transmissionselektronenmikroskops ist dhnlich dem eines Lichtmi-
kroskops (mit hintereinander geschalteten vergréfernden Linsen), nur mit dem Un-
terschied, dass Elektronen statt Licht verwendet werden [120].
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Licht- und Elektronenoptik: (a) Glaslinse der
Lichtoptik; (b) elektromagnetische Linse der Elektronenoptik. Ap.Bl - Aperturblende mit «
- Aperturwinkel. Elektromagnetische Linsen erzeugen nur reelle Bilder, keine virtuellen.

Die Grundprinzipien von Licht- und Elektronenoptik sind in der Abbildung 3.5
dargestellt. Eine ausfiihrliche Darstellung ist in der Literatur zu finden [120-123]. Die
Kathode emittiert im glithenden Zustand Elektronen, die durch die Anode beschleu-
nigt werden. Durch die Kondensorlinsen wird der divergente Elektronenstrahl auf den
Ort der Probe fokussiert. Wenn die Probe kristallin ist, wird der Elektronenstrahl an
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3.4 'Transmissionselektronenmikroskopie

der Probe gebeugt. Jeder der durch Braggsche Beugung (nach der Gleichung 3.2, S.
29) abgelenkten Strahlen wird in einen Punkt in der hinteren Brennebene des Ob-
jektives fokussiert. Die Gesamtheit dieser Punkte ist das Braggsche Beugungsbild.
Mittels Objektiv- und Feinbereichsblenden wird ein bestimmter Beobachtungsmodus
eingestellt und mittels Zwischen- und Projektivlinsen wird das Bild vergrofiert und
anschlieffend auf dem fluoreszierenden Endbildleuchtschirm sichtbar gemacht. Durch
Wegklappen desselben werden die Bilder auf der Photoplatte oder auf einer Digi-
talkamera aufgenommen. Die Transformation vom reziproken Raum in den reelen
und umgekehrt erfolgt mathematisch durch schnelle Fourier Transformation (FFT).
Durch das Einfithren einer Feinbereichsblende wéhrend der Aufnahme des Elektro-
nenbeugungsbildes entsteht ein Feinbereichs-Beugungsbild einer ausgewéhlten kleinen
Probenstelle (SAED). Dies ist z.B. hilfreich bei der Bestimmung von Orientierungen
von einzelnen Bereichen einer Schicht.

Durch die Wahl der Gréfle und Lage der Objektivblende kann man zwischen ver-
schiedenen Beobachtungsmodi wihlen: (a) Hellfeld-Modus (kleine Blende, zentriert
auf den Nullstrahl); (b) Dunkelfeld-Modus (kleine Blende, auf einen gebeugten Strahl
gesetzt); (¢) Hochauflosungsmodus (grofie Blende, zentriert). Eine Aufnahme im durch-
gehenden Strahl bezeichnet man als Hellfeld-Aufnahme (Hellfeld-Modus). Wihlt man
einen gebeugten Strahl, bezeichnet man dies als Dunkelfeld-Modus. Die schematische
Darstellung dieser Methoden ist in der Abbildung 3.6 zu finden.

(a) (b) (€)

FOSESOS

e gebeugter Strahl @ durchgehender Strahl O Objektivblende

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des (a) Hellfeld- (b) Dunkelfeld- und (¢) Hoch-

auflosungsmodus.

3.4.2 TEM-Probenpraparation

Die Proben fiir die TEM-Untersuchung miissen diinn genug sein (im Standardfall unter
100 nm; fiir Hochauflosung ca. 10 nm). Die TEM-Proben, die in dieser Arbeit unter-
sucht wurden, wurden mit Standardmethoden vorbereitet, d.h. durch mechanisches
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3 Experiment und Untersuchungsmethoden

Polieren und anschlieBendes Ionen-Milling [124, 125]. Fiir Querschnitts-TEM-Proben
wurde das Substrat mit der zu untersuchenden Schicht mit einer Diamantdrahtsége in
zwei gleiche Teile geteilt und diese mit einem Klebstoff zusammen geklebt (M-Bond
610 Epoxidharz). Nach dem Aushérten des Klebers (bei 150 °C fiir 1,5 Stunden)
wurde dann die Probe in diinne Scheiben (0,5 mm dick) senkrecht zur Oberfliche
geschnitten. Danach wurde eine dieser Scheiben mit Hilfe von Schleif- und Polierpa-
pier von Hand auf eine Dicke unter 70 pm abgediinnt. Die Probe wurde dann auf
eine Kupferscheibe geklebt und mit einem Muldenschleifgerit (Gatan Model 656) auf
15 bis 20 pum Dicke im zentralen Bereich der Mulde poliert. Als néchstes wurde die
Probe in der Ionen-Milling-Maschine mit Art (2,5-4 kV) so poliert, dass in der Pro-
be ein Loch entstand. Nach lichtmikroskopischer Kontrolle wurde zur Gléattung der
Oberflachen die Probe abschliefend in einer Duomill (Dual Ion Mill, Gatan) fiir einige
Minuten bei 2 kV poliert. Im Ergebnis ist dann die Probe diinn genug, um in einem

Transmissionselektronenmikroskop untersucht zu werden.

3.5 Elektrische Messungen

Um elektrische Messungen an den Proben zu erméglichen, wurde eine obere Elektro-
de aus Platin durch eine Maske mit Hilfe einer rf-Sputter-Anlage abgeschieden. Der
Durchmesser der Elektroden betrédgt 0,13 bis 0,16 mm, entsprechend einer Elektro-
denfliche von 0,013 bis 0,020 mm?.

Die elektrischen Messungen, wie Hystereseschleifen (P-E oder P-V) und dazugehori-
ge Strom-Spannungs-Abhéngigkeiten (I-V), wurden mit einem TF-Analysator 2000
(Aix-ACCT, Aachen) und einem Impedanz-Analysator vom Typ Hewlett Packard
HP 4195A ausgefiihrt. Die maximal angelegte Spannung war 25 V. Die Kapazitéts-
Messungen (C-V) wurden durch Anlegen einer Wechselspannung in Héhe von 10 mV
bei einer Frequenz von 1 MHz ausgefiihrt, wihrend zugleich eine Gleichspannung
den Bereich von 0 bis V., mit einer Rampe von 0,2 V/s und einer jeweiligen
Verzogerungszeit von 0,5 s durchlief.

Die temperaturabhéngigen Messungen an Proben wurden in einem Kryostat von
Lake Shore (Modell TTP4) durchgefiihrt. Die Probe wird samt Probenhalter in den
Helium-Verdampferkryostaten eingesetzt. Der Kryostat besitzt zwei Hebel mit BeCu-
Spitzen, die in -, y und zRichtungen beweglich sind. Damit lassen sich die unteren
und oberen Elektroden der zu untersuchenden Probe kontaktieren. Die Probe wird
mit Leitsilberpaste auf eine mit Gold beschichtete Kupferplatte geklebt. Die tempe-
raturabhingigen Messungen wurden im Bereich von 4,2 K bis 400 K durchgefiihrt;
oberhalb von 400 K werden die Platin-Elektroden durch die BeCu-Spitzen beschidigt.
Fiir die Durchfithrung der P-V- und I-V-Messungen wurde zuerst die benttigte Tem-
peratur eingestellt und bis auf £0,05 K stabilisiert. Schliellich wurden die Messungen
durchgefiihrt. Im Falle der temperaturabhéngigen Messungen der Kapazitit wurde
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3.5 Elektrische Messungen

die Temperatur mit einer Aufheizrate von 1 K/min erhoht.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Substrate und untere Elektroden

Der Einfluss der Substratoberfliche auf die Qualitit der diinnen Schichten im Friih-
stadium des Schichtwachstums ist betrdchtlich. Daher ist eine wohldefinierte Mor-
phologie der Oberfliche von grofler Bedeutung. Die Oberfliche sollte atomar eben
sein bzw. eine gut definierte Morphologie aus Terrassen und atomaren Stufen aufwei-
sen, um das epitaktische Wachstum der Schicht nach dem Layer-by-layer-Modus zu

ermoglichen.

4.1.1 STO-Substrate

Allgemeines

STO-Einkristalle gehoren zu den am héufigsten angewendeten Substratmaterialen.
(001)-orientierte STO-Substrate kénnen an ihrer Oberfliche SrO- oder TiOo-termi-
niert sein. Eine einheitliche Terminierung kann durch geeignete chemisch-thermische
Behandlung erzielt werden (s.u.). Wird die Oberfliche unter einem kleinen Winkel «
zur (001)-Ebene (sogenannter Miscut-Winkel) geschnitten, erhdlt man eine vizinale
Oberfliache (s. Abbildung 2.12, S. 14). Solche Oberflichen haben eine terrassenformige
Morphologie mit einer Stufenhohe von einer Einheitszelle (ca. 4 A), sofern eine ein-
heitliche Terminierung vorliegt. Da die Hohe der Stufen konstant ist (unabhéngig vom

Miscut-Winkel), nimmt die Terrassenbreite mit steigendem Miscut-Winkel ab.

Praparation der STO-Substrate

Um eine einheitliche TiOy-Terminierung der vizinalen STO-Substrate zu erzielen, ist
eine chemische und thermische Behandlung notig.

In dieser Arbeit wurden (001)-orientierte STO-Substrate mit Miscut-Winkeln von
hochstens 0,25° benutzt. Alle STO-Substrate wurden in einer chemischen Losung! 30
Sekunden lang gedtzt und dann in einem Ofen an Luft bei 1100 °C fiir 1 Stunde ge-
tempert. Die Anderungen der Oberfliche nach jeder Behandlung sind in Abbildung
4.1 gezeigt.

'HF:NH4F:H50 mit der Zusammensetzung 1:3:100 nach Koster et al. [126, 127].
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4.1 Substrate und untere Elektroden

Abbildung 4.1: AFM-Abbildungen (2 pm x 2 pm) von STO-Substratoberflichen (a) wie
erhalten (ohne Behandlung), (b) nach dem chemischen Atzen, (c) anschlieBend nach der

thermischen Behandlung (Tempern).

Abbildung 4.2: AFM-Abbildungen von STO-Substratoberflichen mit verschiedenen
Miscut-Winkeln nach der chemischen und thermischen Behandlung: Miscut-Winkel (a) we-
niger als 0,1° (5 pm x 5 pm), (b) mit 0,05°-0,1° (3 pm x 3 pm), (c) mit 0,08°-0,12°
(3 pm x 3 pm), (d) mit 0,1° (3 pgm x 3 pm), (e) mit 0,1-0,15° (3 pm x 3 pm), (f) mit
0,25° (2 pm x 2 pm).

Die unbehandelten Substrate zeigen praktisch keine geordnete Struktur und kei-

ne Terrassen, da sie eine gemischte Terminierung aufweisen. Nach dem Atzen zei-
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4 Ergebnisse und Diskussion

gen sich Terrassen mit einer noch vergleichsweise wenig geordneten Struktur und mit
Atzlochern (schwarze Punkte in Abbildung 4.1.b). Nach dem Tempern zeigt die Ober-
fliche die gewiinschte Struktur, némlich Terrassen mit einer Hohe von ca. 4 A.

Wie schon erwéhnt, ist die Terrassenbreite von dem Miscut-Winkel abhéngig. Dies
wird in Abbildung 4.2 deutlich. Fiir einen Miscut-Winkel weniger als 0,1° betragt
die Terrassenbreite ca. 400 nm, fiir 0,05°-0,1° ca. 290 nm usw. Weitere Werte sind in
Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Miscut-
Winkel, [°] 0,1 0,05-0,1 | 0,08-0,12 0,1 0,1-0,15 0,25
Terrassen-
breite, [nm] | ca. 400 | ca. 290 | ca. 280 | ca. 260 | ca. 200 | ca. 80-90
RMS-
Wert, [nm] | 0,12 | 0,13 0,12 0,11 | 0,10 0,11

Tabelle 4.1: Die Werte der Terrassenbreiten in Abhéngigkeit vom Miscut-Winkel bei den
benutzten STO-Substraten nach der chemisch-thermischen Behandlung. Ebenfalls gezeigt
sind die zugehorigen RMS-Werte.

4.1.2 MgO-Substrate

MgO ist auch ein sehr verbreitetes Substrat fiir die Herstellung diinner Schichten. Es
ist ein einfaches Oxid (kubisch, mit dem Gitterparameter aj, = 4,21 A), das allerdings
an Luft mit H,O und CO, reagiert. Dabei entstehen Hydroxide [128] bzw. Carbonate
[129]. Bereits kleine Mengen an Verunreinigungen und Defekten auf Substratober-
flichen konnen zur Modifikation von diinnen Schichten, die auf solchen Substraten
wachsen, fithren. Um dies zu vermeiden, ist entweder ein Tempern [130, 131] oder
eine Deposition einer schiitzenden Schicht (”Puffer-Schicht”) nétig [132, 133]. Alle
in dieser Arbeit benutzten MgO-Substrate wurden eine Stunde lang in der PLD-
Vakuumkammer bei 800 °C getempert, bevor eine Deposition gestartet wurde. Als
Puffer-Schicht diente eine gentigend dicke BaZrOs-Schicht (BZO). Auf der Abbildung
4.3.a ist eine AFM-Aufnahme von einer 130 nm dicken BZO-Schicht zu sehen, die auf
MgO-Substrat hergestellt wurde. Der RMS-Wert betrégt 0,44 nm.

4.1.3 Untere Elektroden
SI’RUO3

SrRuOj3 (SRO) ist ein leitfihiger Perowskit, der orthorhombisch kristallisiert, aber in
guter Naherung kubisch (mit dem Gitterparameter a,, = 3,928 A) betrachtet wer-
den kann. SRO wird hiufig als untere Elektrode fiir funktionale Perowskitschichten
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4.1 Substrate und untere Elektroden

Abbildung 4.3: AFM-Abbildungen (3 pm x 3 pm) (a) einer 130 nm dicken BaZrOs-Schicht
auf MgO, (b) einer 165 nm dicken BaPbO3-Schicht auf BaZrOs/MgO.

eingesetzt [134]. Nach Hong et al. [135] existiert ein Fenster von PLD-Herstellungs-
parametern, bei denen SrRuO3-Schichten im Layer-by-layer-Modus wachsen. Dies ist
auch vom Miscut-Winkel des Substrates abhéngig. Zu den signifikanten Herstellungs-
parametern gehoren vor allem die Substrattemperatur, die Laser-Energiedichte, die
Repetitionsrate und der Sauerstoffdruck. Um die optimalen Depositionsparameter
zu finden, wurde jeweils nur einer der beiden Parameter Laser-Energiedichte bzw.
Substrattemperatur variiert. Die Repetitionsrate und der Sauerstoffdruck wurden auf
10 Hz bzw. 0,14 mbar eingestellt. Die Abbildung 4.4 zeigt die AFM-Aufnahmen von
SRO-Schichten, die auf (001)STO mit dem Miscut-Winkel von weniger als 0,1° her-
gestellt wurden (Terrassenbreite ca. 600 nm). Die Substrattemperatur betrug 700 °C,
die Laser-Energiedichte 0,9 und 0,6 J/cm? (Abbildungen 4.4.a bzw. 4.4.b). Die Ober-
flache der Schicht, die mit groBerer Energiedichte hergestellt wurde, zeigt kleine Inseln.
Dabei wachsen offenbar mehrere Terrassen zusammen (”step bunching”), so dass eine
breitere Terrasse (ca. 1400 nm) entsteht. Reduziert man nun die Energiedichte, wéchst
SRO dann im Layer-by-layer-Modus (Abbildung 4.4.b).

Betrachten wir nun die Optimierung der Substrattemperatur. Dafiir waren al-
le Parameter (bis auf die Substrattemperatur) konstant zu halten: Repetitionsra-
te 10 Hz, Sauerstoffdruck 0,14 mbar, Energiedichte 0,9 J/cm?. Als Substrat diente
(001)STO mit 0,25° Miscut (Terrassenbreite: ca. 80 nm). Die topographischen AFM-
Abbildungen der entsprechenden SRO-Schichten sind in Abbildung 4.5 dargestellt.
Dabei wurde die Substrattemperatur auf 650 °C, 600 °C bzw. 550 °C eingestellt. In
den ersten beiden Schichten wuchs das SRO im Step-bunching-Modus mit Terrassen-
breiten von ca. 800 nm bzw. 160 nm. In der letzten Schicht wuchs SRO dagegen im
Layer-by-layer-Modus, was sich in den Terrassen gleicher Breite (ca. 80 nm) wider-
spiegelt. Auf diese Weise wurden die optimalen Depositionsparameter bestimmt, die
vorn in Tabelle 3.1 zusammengefasst sind.

39



4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.4: AFM-Abbildungen (5 pum x 5 pm) von SrRuOs-Schichten, hergestellt bei
einer Laser-Energiedichte von (a) 0,9 J/ecm? (ca. 50 nm dick und RMS = 0,2 nm), (b)
0,6 J/cm? (ca. 40 nm dick und RMS = 0,4 nm).

Abbildung 4.5: AFM-Abbildungen von ca. 70 nm dicken SRO-Schichten, hergestellt bei
einer Substrattemperatur von (a) 650 °C, (b) 600 °C, (c) 550 °C. Die Abmessungen der
Bilder sind: 5 pm x 5 pm fiir (a) und (b) bzw. 1 pm x 1 pm fiir (c).

BaPbO3

Wie schon erwéihnt, wird BaPbO3 (BPO) auch als untere Elektrode benutzt. Da-
bei wurde BPO auf BZO/MgO und BZO/STO abgeschieden. Die schon genannten
Depositionsparameter, wie z.B. Substrattemperatur oder Sauerstoffdruck, beeinflus-
sen auch den Wachstumsprozess von BPO-Schichten. Bei niedrigem Sauerstoffdruck
wachsen BPO-Schichten mit kleinerem RMS-Wert (Abbildung 4.6.a, RMS = 7,5 nm
bei 0,4 mbar bzw. 4.6.b, RMS = 2,9 nm bei 0,14 mbar). W&hlt man optimale Wer-
te fiir Substrattemperatur (650 °C), Sauerstoffdruck (0,1 mbar) und Energiedich-
te (1,4 J/cm®), so erhilt man dann die Schicht mit nidriegen RMS-Werten von ca.
0,5 nm, wie in Abbildung 4.3.b gezeigt.
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4.2 Diinne epitaktische PbZrOs-Schichten: Struktur und Eigenschaften

Abbildung 4.6: AFM-Abbildungen (2 gum x 2 pum) von BPO-Schichten, hergestellt bei (a)
0,4 mbar, (b) 0,14 mbar. Die restlichen Depositionsparameter waren konstant: 700 °C, 5 Hz,
0,9 J/cm?.

4.2 Diinne epitaktische PbZrO3-Schichten: Struktur
und Eigenschaften

4.2.1 (120),-orientierte PZO-Schichten

Depositionsparameter

PZO-Schichten wurden in-situ, d.h. ohne Vakuum-Unterbrechung und bei hoher Sub-
strattemperatur unmittelbar nach der SRO-Abscheidung, auf (100)STO hergestellt.
Die Morphologie wurde mit dem AFM untersucht, um erste Aufschliisse iiber die
Struktur zu gewinnen. Ist die Rauigkeit (d.h. der RMS-Wert) hoch, wuchs die Schicht
kolumnar. Ist der RMS-Wert dagegen klein genug, wuchs die Schicht sehr wahr-
scheinlich in einem Layer-by-layer-Modus. Der Sauerstoffdruck hat Einfluss auf diese
Verhéltnisse, wie es in den Abbildungen 4.7.a und 4.7.b gezeigt wird. Bis auf den
Sauerstoffdruck (0,3 mbar bzw. 0,1 mbar) waren die Depositionsparameter konstant
(575 °C, 2 Hz, 1,1 J/cm?). Die TEM-Querschnittsproben sind in den Abbildungen
4.7.c bzw. 4.7.d zu finden. Die Probe mit der grofleren Rauigkeit besitzt Sdulenstruktur
(Abbildung 4.7.c), und die Probe mit einem RMS-Wert von nur ca. 0,5 nm wéchst
dagegen als zusammenhéngende, homogene Schicht (Abbildung 4.7.d).

Morphologie und lokale Eigenschaften

Durch sorgféltiges Optimieren der Depositionsparameter konnte mithin erreicht wer-
den, dass die Schichten im Layer-by-layer-Modus wachsen, was sich in der Terras-
senstruktur der Oberfliche widerspiegelt (Abbildung 4.7.b, PZO-Terrassenbreite ca.
250-300 nm). Wenn die Schichtdicke oberhalb einer kritischen Dicke von ca. 260 nm
liegt, entstehen nach Moret et al. [86] Bereiche einer zusitzlichen Orientierung, wel-
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Abbildung 4.7: AFM-Abbildungen (3 pm x 3 pm) von PZO-Schichten, die auf STO-
Substraten mit 0,1° Miscut hergestellt wurden, und zwar bei einem Sauerstoffdruck von (a)
0,3 mbar, (b) 0,1 mbar. Die restlichen Depositionsparameter waren konstant: 575 °C, 2 Hz,
1,1 J/em?. (c, d) Dazugehorige TEM-Bilder (c) mit Sulenwachtum der PZO-Diinnschicht
bzw. (d) mit gleichméBig homogenem Wachstum.

che eine Pyramidenform annehmen. Diese Pyramiden sind mit Hilfe von AFM/PFM
auf einer PZO-Schicht der Schichtdicke von ca. 400 nm gut zu erkennen (Abbildung
4.8.a). Ihre ndhere Untersuchung mittels XRD und TEM wird spéter beschrieben.
Dort wird auch gezeigt, dass die Pyramiden um bis zu 25 nm aus der Oberflache
hervorstehen, was den starken, hellen Kontrast in Abbildung 4.8.a erklart. Fithrt man
im AFM PFM-Messungen an den PZO-Schichten durch, erhélt man piezoelektrische
ds3-V-Hysteresekurven (dss - piezoelektrischer Koeffizient), die eine fiir Antiferroelek-
trika typische Form haben, und zwar die einer Doppelhystereseschleife (Abbildung
4.8.b). Dies ist als erster Hinweis darauf zu verstehen, dass die hier hergestellten
PZO-Schichten tatséchlich antiferroelektrisch sind.

Rontgendiffraktometrie an PZO-Schichten

Betrachten wir zuerst die Schichten mit Dicken unterhalb der kritischen Dicke von ca.
260 nm. Wichst PZO auf einem mit SRO {iberzogenen (001)STO-Substrat, kristalli-
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(b)

2 1 0 1 2
Spannung, [V]

Abbildung 4.8: AFM/PFM-Messungen: (a) Oberfliichen-Topographie einer ca. 400 nm
dicken PZO-Schicht (1 pm x 1 pm) mit Pyramiden auf der Oberfléche; (b) Piezoresponse-
Signal einer 40 nm dicken PZO-Schicht.

siert es in der (120),-Orientierung, was in der Abbildung 4.9 anhand der PZO-Peaks
(120), bis (480), gut zu erkennen ist. Hier werden die SRO-Peaks von den STO-Peaks
iiberdeckt, da die Tabellenwerte fiir 26 von SRO sehr nah an denen des STO liegen (s.
Tabelle A.1, S. 113 bzw. Tabelle A.8, S. 118). Nur bei hoheren Ordnungen (ab 3.-4.
Ordnung) erkennt man den SRO-Peak als kleine Schulter links neben dem STO-Peak,
obwohl der Unterschied zwischen den 26-Werten der 4. Ordnung ca. 2,5° betréagt.
Dies kommt dadurch zustande, dass die Dicke der SRO Schicht hier nur ca. 20 nm be-
tragt, was deutlich unter der kritischen Dicke fiir die Relaxation der Spannung durch
Einfithrung von Misfit-Versetzungen von 35 nm liegt. D.h. SRO nimmt praktisch die
Gitterkonstante vom STO-Substrat an, bis auf einen sehr kleinen Unterschied, der
sich erst in den 26-Werten héherer Ordnung bemerkbar macht.

Um weitere Aufschliisse beziiglich der Struktur zu erhalten, wurden Polfiguren auf-
genommen. Abbildung 4.10.b zeigt die gemessene Polfigur bei fixiertem 20 = 16, 833°,
was der Ebene (110), entspricht. Die Polfigur (Zentrum bei ¢» = 0° und Rand bei
1 = 90°) besitzt eine vierfache Symmetrie, obwohl die (120),-orientierte Einheitszelle
asymmetrisch zur Schichtebene liegt (vgl. hierzu Abbildung 4.12). Dies deutet auf
die Présenz von vier Arten azimutaler Doménen hin. Moret et al. [86] untersuchten
mit MOCVD hergestellte PZO-Schichten und fanden, dass diese aus vier azimuta-
len (120),-Doménen bestehen, solange die Schichtdicke unter der kritischen Dicke
von ca. 260 nm liegt. In der Abbildung 4.10.a ist die nur fiir eine einzige Doméne
simulierte Polfigur bei 20 = 16,833° dargestellt. Sie besteht aus zwei Peaks bei
Y = 18,42° und ¢ = T1,77°, deren )-Werte den folgenden Winkeln entsprechen:
Z(120); (110) = 18,422° und £(120); (110) = 71,447°. Es ist offensichtlich, dass die
gemessene Polfigur (mit der vierfachen Symmetrie) aus vier azimutal verdrehten Pol-
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Abbildung 4.9: §-260-Messung an einer 30 nm dicken PZO-Schicht, die auf SRO/(001)STO
hergestellt wurde. Die Sterne bezeichnen die STO-Substratpeaks vom Typ (007). Mit ”0”
und "#” sind K- bzw. W-Linien des STO-Substrats bezeichnet.
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Abbildung 4.10: Polfiguren: (a) simulierte und (b) gemessene bei 26 = 16, 833° (entspricht
der (110),-Ebene von PZO). Die acht Peaks sind bei ¢ = 17,7° und ¢ = 71, 7° [136].

figuren besteht. D.h. es existieren vier Arten von (120),-Doménen, die um Winkel von
0°, 90°, 180° und 270° relativ zur simulierten azimutalen Orientierung gedreht sind.

Also ist die Orientierungsbeziehung folgenderweise auszudriicken:
(120),PZOJ|(001)STO; [210],PZO|]{(100)STO, (4.1)

wobei das Symbol (100) die vier Richtungen [100], [100], [010], [010] in der (001)STO-
Substratebene bezeichnet. Die vier Doménen lassen sich auch mit Hilfe von ¢-Scans
detektieren (s. Abbildung 4.11).

Die Entstehung der vier Arten von (120),-Doménen lésst sich unter Zuhilfenah-
me von Abbildung 4.12 folgendermaflen erkléren. Die PZO-Schicht wéchst bei einer
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Abbildung 4.11: p-Scans bei fixiertem Wert von 20=16,833° und bei =18,44° und
1=T71,64°. Die vier Peaks zeigen vier Arten von (120),-Doménen an.

Substrattemperatur oberhalb der Curie-Temperatur des PZO (7, = 230 °C) in der
paraelektrischen, d.h. kubischen Phase. Die Bildung der Doménen findet wahrend des
Phaseniibergangs von der paraelektrischen in die antiferroelektrische Phase statt. Die
vier Richtungen [110], [110]z, [011]z, [011]; in der paraelektrischen kubischen Pha-
se sind dquivalent zueinander. Folglich kann jede von ihnen zur antiferroelektrischen
a-Achse in der nun (120),-orientierten, antiferroelektrischen, orthorhombischen Pha-
se werden. Die Abbildung 4.12 verdeutlicht dies anhand zweier der vier azimutalen
Doménen; die iibrigen zwei lassen sich in gleicher Weise auf einer senkrecht zur Pa-
pierebene gedachten Projektionsebene vorstellen. Zum Verlauf der Doménengrenze
vgl. die TEM-Abbildung 4.16.a.

Wird eine der zwei iibrigen Richtungen vom Typ (110), niimlich [101] oder [101], zur
antiferroelektrischen a-Achse, liegt eine von (120), abweichende Schichtorientierung
vor, namlich die (001),-Orientierung. Tatséchlich beobachtet man diese Orientierung
in dicken PZO-Schichten [86]. Auch hier ist diese Beobachtung gemacht worden. Wenn
eine Probe mit einer dickeren Schicht auf SRO/(001)STO hergestellt wird (ab ca.
260 nm Dicke), wéchst die Schicht zwar auch in der (120),-Orientierung, doch dazu
kommen noch pyramidenférmige Schichtbereiche, meist nahe der Oberflache, die eine
(001),-Orientierung aufweisen. Diese kann man mit XRD-Messungen detektieren (Ab-
bildung 4.13). Neben den PZO-Peaks der Typen (120), bis (480), ist der (008),-Peak
des PZO gut zu erkennen, da der Unterschied zwischen den 26-Werten fiir (120), und
(002), in der 4. Ordnung schon mehr als 1,5° betrégt. Dadurch lassen sich die (480),-
und (008),-Peaks sehr gut voneinander unterscheiden.

Mit Hilfe der Rontgenbeugung lassen sich auch die Gitterkonstanten der PZO-
Schichten bestimmen. Aus den gemessenen 26-Werten bzw. aus entsprechenden 2-
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Abbildung 4.12: Schema der Orientierung der orthorhombischen PZO-Einheitszelle (griin,
rot) der antiferroelektrischen Phase nach dem Phaseniibergang aus der kubischen Phase

(schwarz). Zwei von vier azimutalen (120),-Doménen sind dargestellt.
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Abbildung 4.13: 6-26-Messung an einer ca. 400 nm dicken PZO-Schicht auf SRO/(001)STO.

Mit "0” und "#” sind K- bzw. Wp-Linien gekennzeichnet. Mit "¢” und ”*” sind (h00)-
Peaks von SRO bzw. STO gekennzeichnet, vgl. [136].

Scans werden iiber die Bragg-Gleichung (Formel 3.2, S. 29) die d-Werte berechnet.
Anhand der Formel A.5 (S. 121) kann man daraus die Gitterparameter (a, b, ¢) der
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orthorhombischen PZO-Schicht bestimmen. Die Abbildung 4.14 zeigt 2-Scans von
PZO-Peaks der 4. Ordnung fiir die (120),- und (002),-Orientierung. Die mit Hilfe von
Formel 3.2 (Seite 29) bestimmten Gitterparameter lauten (unter der iiblichen Annah-
me b=2a): a,=5875 A, b, =11,75 A und ¢, = 8,279 A. Mit Hilfe der Scherrer-

(a) (b)
S .
. =
< S,
5 5
N 2
€ 2
= £
47,2 47 .4 47,6 47,8 48,0 48,2 484 474 47,6 47,8 48,0 48,2 48,4 48,6
Q,[°] Q,[1

Abbildung 4.14: Q-scans von zwei Peaks der 4. Ordnung: (a) (480), mit = 47,85° und
Brwaym = 0,22°, (b) (008)0 mit = 48,07° und Bpwyym = 0,47°.

Formel (Formel 3.3, S. 31) lassen sich qualitativ auch die Korngréen bestimmen: ca.
55 nm fiir die (120),- und ca. 25 nm fiir die (001),-Orientierung, bestimmt aus den
(480),- bzw. (008),-Peaks. Dies bestétigt qualitativ den Befund aus Abbildung 4.8.a,
wonach die (001),-Pyramiden kleinere Abmessungen haben als die (120),-Bereiche.
Dieser Befund wird auch durch TEM-Querschnitts-Abbildungen bestétigt, vgl. Ab-
bildungen 4.19 und 4.20.a.

Die detaillierte Vermessung von Reflexen im reziproken Raum (RSM: Reciprocal
Space Mapping) liefert Informationen zur kristallinen Qualitéit der Schichten. Eine
Kombination aus -Scan und #-20-Scan ermoglicht eine Vermessung des rezipro-
ken Raums. Durch gezielte Variation von Einfallswinkel €2 und Detektionswinkel 26
ldsst sich die Intensitdatsverteilung mit hoher Auflésung abtasten. Die dabei entste-
hende zweidimensionale Abbildung des reziproken Raums bezeichnet man als RSM.
Aus einer solchen Messung lassen sich Aufschliisse beziiglich der Verspannung oder
Relaxation der Schicht gewinnen. Abbildung 4.15 zeigt eine RSM-Messung um den
(331)x-Reflex von STO an einer PZO-Schicht mit (120),-Orientierung und mit kleinen
(001),-orientierten PZO-Partikeln an der Grenzfliche zur SRO-Elektrode (vgl. Abbil-
dung 4.19). (Zur Entstehung der (001), PZO-Partikel siche unten). Die SRO-Schicht
ist vollkommen verspannt und hat die Gitterkonstante des (001)STO-Substrats an-
genommen. Die Reflexe K,, und K,, vom STO-Substrat sind deutlich zu erkennen,
ebenso von der SRO-Schicht, was fiir die gute Qualitéit der letzteren spricht. Die RSM-
Messung zeigt auBlerdem noch zwei PZO-Peaks der (120),- und (001),-Orientierungen.
Aus den Koordinaten @, und @, fiir die jeweilige Orientierung lassen sich erneut die
Gitterkonstanten berechnen. Fiir die (120),-Orientierung lauten die Gitterkonstanten:
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a, = 5,875 A und ¢, = 8,292 A, und fiir die (001),-Orientierung: a, = 5,887 A und
¢o = 8,238 A. Dabei wurde angenommen, dass b, = 2-a, ist. Unter der Annahme,
dass SRO pseudokubisch sei, wurde die Gitterkonstante ebenfalls fiir SRO bestimmt:
apr = 3,905 A. Verglichen mit der Gitterkonstante von STO (a, = 3,901 A) ist somit
die SRO-Schicht fast vollkommen verspannt. Dagegen ist die PZO-Schicht vollkommen
relaxiert. Mithin ist zu erwarten, dass gitterfehlpassungs-ausgleichende Defekte nicht
an der STO/SRO-Grenzflache, wohl aber an der SRO/PZO-Grenzflache vorhanden
sind.

3400 = 3600 3800 4000
Q, x 10000, [a.u.]

Abbildung 4.15: RSM-Aufnahme um den (331);-Reflex von STO an einer PZO-Schicht.
Die @), und @ sind die z- und y-Komponenten des Vektors im reziproken Raum.

Transmissionselektronenmikroskopie an PZ0O-Schichten

Die mittels Polfiguren indirekt nachgewiesenen azimutalen Doménen wurden auch
direkt mit Hilfe der TEM abgebildet (Abbildung 4.16.a). Die (010),-Ebenen (mit
doro = 11,8 A und markiert mit weiBen Linien) sind im Original-Negativ gut sichtbar
und befinden sich unter 45° zur Substratoberfliche. Die entgegengesetzte Neigung die-
ser Ebene im linken und rechten Bereich der Abbildung korrespondiert unmittelbar zu
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den in Abbildung 4.12 gezeigten Orientierungen der Elementarzelen in den zwei azi-
mutalen Doménen. Die Elektronen-Feinbereichsbeugung (Abbildung 4.16.b) bestétigt
die (120),-Orientierung von PZO auf SRO/(001)STO. Alle in dieser Arbeit gezeigten
Beugungsbilder wurden nach den Regeln ausgewertet, die kurz im Anhang A.2 (s.
Seite 120) skizziert sind. Die c-Achse der PZO-Einheitszelle liegt in der Schichtebene
("in-plane”), d.h. die (001),-Ebenen liegen senkrecht zur Oberfliche des Substrats und
die (120),-Ebenen liegen parallel zur Oberflache (vgl. Abbildung 4.12). Die aus den
RSM-Untersuchungen abgeleitete Erwartung von gitterfehlpassungs-ausgleichenden
Defekten an der SRO/PZO-Grenzfliche wird durch Abbildung 4.16.a bestétigt.

(200)STO (220)STO
(24(%on (244)PZ0

. S
® - ‘ (064)PZO # (020)STO
. s . . L . .,

STO "™ e

Abbildung 4.16: (a) Hellfeld-TEM-Aufnahme von PZO auf SRO/(001)STO. Die Grenz-
fliche SRO/STO zeigt keine Defekte, wihrend die Grenzfliche SRO/PZO einen Kontrast
aufgrund von Misfit-Versetzungen zeigt, die wegen der Gitterfehlpassung entstehen. Die
weiBen Markierungen zeigen die (010),-Ebenen in beiden (120),-Doménen; (b) SAED (Zo-

nenachse [210]) von PZO/SRO/(001)STO, vgl. [136].

Abbildung 4.17 zeigt ein Dunkelfeld-TEM-Bild, aufgenommen in dem [120],-Reflex,
mit 90°- und 60°-Doménengrenzen in der PZO-Schicht. Die 90°-Doménengrenzen (sie-
he die hochauflésende TEM-Aufnahme im Einsatz) trennen zwei azimutal orientierte
(120),-Doménen, die gegeneinander um 180° um die Probennormale verdreht sind.
Wenn zwei Doménen um 90° oder 270° zueinander gedreht sind, entstehen dabei 60°-
Domiinengrenzen, da der Winkel zwischen den Richtungen [110]; und [101]; 60° be-
tragt. Die 60°-Doménengrenzen wurden zuerst optisch in PZO-Kristallen untersucht
[137], dann mit TEM von Tanaka et al. [138].

Alle PZO-Schichten, die auf SRO/(001)STO hergestellt wurden, weisen kleine Parti-
kel (ca. 5 nm x 10 nm) direkt an der PZO/SRO-Grenzflache auf. In TEM-Aufnahmen
mittlerer Vergréflerung zeichnen sie sich als Moiré-Kontraste ab. Die systematische
Untersuchung hat gezeigt, dass diese Présenz der Partikel nicht von der Laser-Energie-
dichte oder vom Sauerstoffdruck abhingig ist (Abbildung 4.18): durch Erhohen des
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Sauerstoffdrucks (Abbidlung 4.18.b) oder Erhchen der Laser-Energiedichte (Abbil-
dung 4.18.c) lassen sich die Partikel nicht vermeiden.

~

Abbildung 4.17: Dunkelfeld-TEM-Abbildung einer PZO-Schicht. Die Streifen unter 45°
zur Schicht sind 60°-Doménen. Vertikale Streifen sind 90°-Doménen. Einsatz: HRTEM-
Abbildung einer 90°-Doménengrenze.

Abbildung 4.18: TEM-Aufnahmen der Grenzfliche zwischen PZO und SRO mit kleinen
Partikeln in PZO-Schichten, die mit folgenden Parametern hergestellt wurden: (a) 575 °C,
2 Hz, 0,1 mbar und 1,1 J/ecm?; (b) 575 °C, 2 Hz, 0,3 mbar und 1,1 J/cm?; (c) 575 °C, 2 Hz,
0,3 mbar, 1,4 J/cm?.

Eine ausfiihrliche Untersuchung der (001),-Partikel erfolgte mit Hilfe der hoch-
auflosendem TEM (HRTEM). Abbildung 4.19 zeigt eine HRTEM-Abbildung eines
Partikels in der Ndhe der Grenzfliche zwischen PZO und SRO. Die schnelle Fourier-
Analyse (FFT) des Gitterkontrasts des Partikels offenbarte, dass es zwar aus PZO be-
steht, aber eine andere Orientierung besitzt als die (120),-orientierte restliche Schicht,
und zwar ist es (001),-orientiert (s. Schema der Abbildung 4.19). Dies bedeutet, dass
die antiferroelektrische Achse in diesen Partikeln in der Substratebene liegt, d.h. sie
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entsteht parallel zur [101];- oder zur [101];-Richtung der paraelektrischen Phase (vgl.
Abbildung 4.12 rechts unten). Mit anderen Worten, diese Partikel haben die gleiche
Orientierung wie die Pyramiden in den dickeren PZO-Schichten.

(002) (000)

(122) (120)

(240)

PZO-Schicht PZO-Partikel
“ 20)0[21 o], (001)0[00110

(001) [001], (010) [010]_

(120) [210] (100),[100]
Abbildung 4.19: HRTEM-Aufnahme eines Partikels in der PZO-Schicht in der Néhe der
PZO/SRO-Grenzfliche. Einsatz: FFT-Analyse der PZO-Schicht (links) und eines Schicht-
bereiches mit PZO-Partikel (rechts). Die Analyse zeigt, dass das Partikel (001),-orientiert
ist, obwohl es sich in einer (120),-orientierten Schicht befindet (die Pfeile deuten auf die
Reflexe des PZO-Partikels hin). Das Schema unten zeigt die Orientierungsbeziehungen der
PZO-Schicht und eines PZO-Partikels, vgl. [136].

Auch aus den Elektronenbeugungsbildern lassen sich die Gitterparameter bestim-

men. Dafiir misst man den Abstand des (000)-Reflexes zu dem jeweiligen (hkl)-Reflex.
Anhand der Formel A.1 (Abschnitt A.2, S. 120) wird der dp;-Wert bestimmt, der in ei-
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ne der Formeln aus dem Anhang A.3 (S. 121) eingesetzt wird, um die Gitterparameter
zu bestimmen. Die aus dem Beugungsbild der Abbildung 4.16.b errechneten Gitter-
parameter sind (Annahme b, = 2-a,): a, = 5, 882 A b, =11,76 A und ¢, = 8,239 A.
Die Abweichungen von den theoretischen Werten sind gering.

(b) . (c) Ao,

-
- [1001,1  [010]

[210],

Abbildung 4.20: (a) TEM-Querschnitts-Aufnahme einer 390 nm dicken PZO-Schicht auf
SRO/(001)STO. Zwei von drei pyramidenférmigen Bereichen sind mit gestrichelten Linien
markiert; (b) SAED von zwei Pyramiden; (c) Schematische Darstellung der Orientierung

einer Pyramide und der entsprechenden Einheitszelle, gesehen parallel zur ¢-Achse.

Alle bis hierher mit der TEM untersuchten PZO-Schichten haben Dicken unter-
halb der kritischen Dicke von ca. 260 nm. Die Abbildung 4.20.a zeigt eine Hellfeld-
TEM-Aufnahme einer 390 nm dicken PZO-Schicht, die auf SRO/(001)STO hergestellt
wurde. Die Orientierung der nahe der Oberfliche entstandenen pyramidenférmigen
Bereiche (auf der Abbildung sind zwei markiert) wurde mit der SAED untersucht,
indem die Feinbereichsblende so positioniert wurde, dass sie die Schicht mit zwei py-
ramidenformigen Bereichen anschneidet (Abbildung 4.20.b). Dabei wurde festgestellt,
dass die Pyramiden (001),-orientiert sind, was mit dem Befund von Moret et al. [86]
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iibereinstimmt. Man beachte, dass die pyramidenférmigen Bereiche aus der sonstigen
Schichtoberflichen um bis zu 25 nm herausragen, was den AFM-Befund aus Abbil-
dung 4.8.a (s. Seite 43) bestatigt.

Eigenschaften

Um die makroskopischen Eigenschaften der hergestellten PbZrOs-Schichten zu un-
tersuchen, wurden elektrische Messungen durchgefiihrt. Abbildung 4.21.a zeigt eine
P-V-Hysteresekurve (rot) und eine entsprechende I-V-Umschaltskurve (blau) einer ca.
390 nm dicken PZO-Schicht. Die P-V-Kurve zeigt den fiir Antiferroelektrika typischen
Verlauf, ndmlich eine doppelte Hystereseschleife. Die Hysteresekurve besitzt im Ver-
gleich zu Literaturwerten eine nahezu quadratische Form, und der Polarisationswert
bei Null-Spannung ist nahezu gleich Null. Die I-V-Kurve hat vier Umschaltpeaks:
Jeweils zwei von diesen gehoren zur oberen bzw. zur unteren ferroelektrischen Hyste-
rese. Die C-V-Kurve (Abbildung 4.21.b) hat vier ausgepriagte Umschaltpeaks, die den
beiden Hysterese-Asten entsprechen (zu den beiden schwicheren Peaks nahe V = 0
siehe unten).
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Abbildung 4.21: (a) P-V-Hysteresekurve (rot) und entsprechende I-V-Umschaltskurve
(blau) und (b) C-V-Kurve einer PZO-Schicht.

Obwohl die PZO-Schichten vier (120),-Doménen besitzen (s. Abschnitt 4.2.1, Seite
42), werden die makroskopischen Eigenschaften nicht beeinflusst, da alle vier Varian-
ten eine gleich grofle senkrechte Polarisationskomponente haben. Als Resultat liegt
die AFE-Achse jeder Doméne unter 45° zur Substratoberfliche. Der Polarisations-
wert ungleich Null bei Null-Spannung in der roten Kurve in Abbildung 4.21. resul-
tiert aus einer kleinen ferroelektrischen Schleife mit der Remanentpolarisation von ca.
1,5 uC/em®. Dieses ferroelektrische Verhalten ist sogar besser in der C-V-Kurve zu
sehen, wo es Anlass zu den beiden schwécheren Peaks nahe V = 0 gibt. Diese kleine
ferroelektrische Komponente in den PZO-Schichten ist gesondert untersucht worden
und wird im Abschnitt 4.2.6 (siehe Seite 63) diskutiert. Die Séttigungspolarisation
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4 Ergebnisse und Diskussion

P, fiir die (120),-orientierten PZO-Schichten betrigt 41 uC/cm?, und das kritische
elektrische Feld Ej ist 445 kV /cm.

4.2.2 (001),-orientierte PZO-Schichten

Um eine weitere Orientierung der PZO-Schichten zu erhalten, wurde BaPbOgj als
untere Elektrode ausgewihlt. Die hierbei angestellten Uberlegungen und die Ursachen
der Entstehung verschieden orientierter PZO-Schichten werden im Abschnitt 4.2.4
(siehe Seite 61) erlautert. Um Interdiffusions- oder Reaktionsvorgéinge zwischen dem
Substrat und der BPO-Elektrode zu vermeiden, wurde BaZrOgs als Puffer-Schicht
dazwischen gezogen, wie schon frither erwahnt wurde.

Depositionsparameter

Die PZO-Schichten wurden in-situ, d.h. unmittelbar nach der Abscheidung der BZO-
und BPO-Schichten auf (001)STO- oder (001)MgO-Substraten hergestellt. Die Mor-
phologie der Schichten wurde mittels AFM untersucht, um eine Information iiber
die Struktur zu gewinnen. Ist der RMS-Wert hoch, hat die Schicht Saulenwachstum,;
ist der RMS-Wert dagegen klein, wéchst die Schicht sehr wahrscheinlich in einem
Layer-by-layer-Modus. Nach der Optimierung der Depositionsparameter fiir PZO auf
BPO/BZO wurden PZO-Schichten erhalten, die in einem Layer-by-layer-Modus ge-
wachsen sind und kleine RMS-Werte aufweisen, wie Abbildung 4.22.c zeigt. Die RMS-
Werte sind wie folgt: 0,44 nm, 0,54 nm und 0,49 nm fiir BZO, BPO bzw. PZO.

Abbildung 4.22: AFM-Aufnahmen (3 pm x 3 pm) von (a) BaZrOg auf STO; (b) BaPbOs3
auf BZO/STO:; (¢) PbZrOs auf BPO/BZO/STO.

Struktur

Abbildung 4.23 zeigt einen #-26-Scan einer ca. 60 nm dicken PZO-Schicht, die auf
BPO/BZ0O/(001)STO hergestellt wurde. Die Puffer-Schicht und die untere Elektrode
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4.2 Diinne epitaktische PbZrOs-Schichten: Struktur und Eigenschaften

sind (100)g-orientiert. Die PZO-Schicht wéchst dagegen (001),-orientiert, d.h. die ¢
Achse liegt senkrecht zur Filmoberfliche, wobei die a- und b-Achsen in der Filmebene
liegen. Somit ist die im Abschnitt 4.2.4 ndher begriindete Erwartung einer von (120),
abweichenden PZO-Orientierung auf BPO tatséchlich eingetreten.
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Abbildung 4.23: 6-26-Scan einer ca. 60 nm dicken PZO-Schicht auf BPO/BZO/STO. Die
Peaks vom Substrat (STO) sind mit Sternen markiert.

Anhand eines (2-Scans um die Peaks 4. Ordnung wurden die Gitterparameter be-
stimmt: a; = 4,266 A fiir BPO, a;, = 4,104 A fiir BZO und ¢, = 4,116 A fiir PZO.

Die Orientierungsbeziehung lautet:
(001),PZO||(001)STO; [100],PZO|[(110)STO, (4.2)

wobei (110) die zwei Richtungen [110] und [110] in der (001) Ebene des STO-Substrats
bezeichnet. Die Abbildung 4.24 zeigt eine RSM-Messung um den (331);-Reflex des
STO-Substrats an einer (001),-orientierten PZO-Schicht auf BPO/BZO. Die Reflexe
Ka1 und K2 des STO-Substrats sind deutlich zu erkennen. Aus den Koordinaten @),
und @, der jeweiligen Reflexe lassen sich die Gitterkonstanten bestimmen (unter der
Annahme, dass fiir PZO b, = 2-a, gilt). Fir BZO: a; = 4,167 A und ¢, = 4,196 A
Fiir BPO: a; = 4,297 A und ¢, = 4,285 A. Und fiir PZO: a, = 5,872 A und
¢ = 8,23 A. Nach dem Vergleich mit den Tabellenwerten kann man sagen, dass
die In-plane-Gitterkonstante von BZO ein wenig gestaucht ist (um 0,76 %), um sich
mehr an die Gitterkonstante des STO-Substrats anzupassen. Da die PZO-Schichtdicke
grofler als die kritische Dicke fiir die Spannungsrelaxation ist, hat PZO fast die Tabel-
lenwerte der Bulk-Gitterkonstanten (mit 0,14 % und 0,02 % Abweichungen fiir a bzw.
¢). Dies deutet darauf hin, dass die PZO-Schicht auf BPO/BZO/STO vollkommen

relaxiert ist.
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Abbildung 4.24: RSM-Aufnahme um den (331)g-Reflex von STO an einer PZO-Schicht
auf BPO/BZO. Die @, und @, sind die z- und y-Komponenten des Vektors im reziproken

Raum.

Ein 6-20-Scan der PZO-Schicht auf BPO/BZO/MgO ist in der Abbildung 4.25.a
dargestellt. Die BZO- und BPO-Schichten sind (100)-orientiert, und die PZO-Schicht
ist (001),-orientiert. Die BaZrOs- und PbZrOs-Peaks der 1. Ordnung (Tabellenwerte
20 = 21, 180° bzw. 21,605°) iiberlappen sich so, dass ein gemeinsamer Peak bei 21,43°
entsteht. Der BPO-Peak ist nur als kleine Schulter links zu sehen. Da die 26-Werte
von MgO und BZO der 2. und 4. Ordnungen nah zueinander liegen (Tabellenwerte
201150 = 42,826° und 2050 = 43, 131° bzw. 20,,0 = 93,802° und 2050 = 94, 637°),
iiberlappen sie sich zu jeweils einem Peak bei 42,83° bzw. bei 93,91°. Nur bei der 3.
Ordnung sind alle Peaks sichtbar. Die Abbildung 4.25.b zeigt einen 260-(2-Scan um
die Peaks dritter Ordnung. Der linke Peak kommt von BPO(300), der rechte von
PZO(006),, der Peak in der Mitte von BZO(300).

Abbildung 4.26.a zeigt ein TEM-Querschnitts-Bild einer PZO-Schicht (ca. 200 nm
Dicke) auf der unteren Elektrode BPO (ca. 175 nm dick) und auf einer Puffer-Schicht
BZO (ca. 100 nm dick). Die BZO-Schicht weist vertikale Defekte (moglicherweise
durchstolende Versetzungen) auf. Das gepunktete Muster in der BPO-Schicht geht
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Abbildung 4.25: XRD einer PZO-Schicht auf BPO/BZ0O/MgO: (a) #-26-Scan; die (2100)-
Reflexe vom MgO-Substrat sind mit Sternen markiert. Mit einem Rechteck ist der Bereich
gekennzeichnet, von dem ein zusitzlicher (b) 20-Q-Scan aufgenommen wurde, damit man
besser die drei Peaks (BZO, BPO und PZO) sehen kann.

wahrscheinlich auf die Schiadigung durch das Ionen-Strahl-Abdiinnen der Probe fiir
die TEM-Untersuchungen zuriick, oder eventuell auf eine Schidigung wihrend der
Untersuchung der Probe im TEM.

Die selektive Beugung nur an der PZO-Schicht (Abbildung 4.26.b) bestétigt die
(001),-Orientierung der PZO-Schicht auf BPO/BZO/STO. Die (001),-Ebenen liegen
parallel zur Schichtebene und die c-Achse senkrecht dazu. Die 120,-Ebenen liegen
dagegen senkrecht zur Oberfliche, so dass die a- und b-Achsen in-plane liegen. Die
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_STO 004
- STO — (.)

Abbildung 4.26: (a) TEM-Aufnahme einer PZO/BPO/BZ0O/STO-Probe; (b) SAED (Zo-
nenachse [210]) nur von der PZO-Schicht.

Abbildung 4.27: TEM-Aufnahme einer PZO/BPO/BZ0/MgO-Probe.
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4.2 Diinne epitaktische PbZrOs-Schichten: Struktur und Eigenschaften

aus SAED-Aufnahmen bestimmten Gitterparameter von PZO lauten: a, = 5,894 A,
b, = 11,78 A und ¢, = 8,30 A. Die Werte sind in guter Ubereinstimmung mit
den Tabellenwerten (Abweichungen von 0,17 % und 0,84 % fiir a bzw. ¢), was fiir
die Relaxation der PZO-Schicht spricht, wie schon in den RSM-Messungen gezeigt
wurde.

Eine TEM-Aufnahme einer ca. 90 nm dicken PZO-Schicht auf BPO/BZO/MgO
ist in der Abbildung 4.27 zu sehen. Die 130 nm dicke BZO-Schicht zeigt wiederum
vertikale Defekte, wihrend die 180 nm dicke BPO-Schicht wieder ein gepunktetes
Muster, wahrscheinlich aufgrund von Ionen-Strahl-Schiden, besitzt.

Eigenschaften

Da die antiferroelektrische Achse von (001),-orientierten PZO-Schichten in der Schicht-
oberflache liegt, hat sie keine senkrechte Komponente. Dennoch wurde die Doppelhys-

tereseschleife wahrend der makroskopischen und mikroskopischen Messungen aufge-
zeichnet (Abbildung 4.28).
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Abbildung 4.28: (a) P-V-Hysteresekurve (rot) und entsprechende I-V-Umschaltskurve

(blau) und (b) eine antiferroelektrische lokale PFM-Hysteresckurve einer PZO/BPO/
BZO/STO-Probe.

Die Erklarung ist wie folgt. Mit dem Anlegen des elektrischen Feldes findet ein
struktureller Phaseniibergang statt [2]: Wenn der Wert des elektrischen Feldes einen
kritischen Wert iiberschreitet, geht die Struktur von antiferroelektrischem, orthor-
hombischen PZO in die rhomboedrische Symmetrie der ferroelektrischen Phase iiber;
dabei kommt die ferroelektrische Achse parallel zur [111],,-Richtung [43] zu liegen.
Diese Richtung ist unter ca. 35° zur Substratoberfliche. Somit hat die ferroelektrische
Achse eine senkrechte Komponente, die zur Entstehung der Doppelhystereseschleife
fithrt. Die Werte der Sattigungspolarisation P und des kritischen Feldes FEj sind:
24 1C/em® bzw. 500 kV/cm. Die Ursache des Unterschiedes der Werte von P, und Ej,
fiir verschieden orientierte PZO-Schichten ist noch nicht klar und benotigt noch weite-
re Untersuchungen. FEine mogliche Erklarung wére der Einfluss von solchen Defekten
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4 Ergebnisse und Diskussion

oder Spannungen, die aufgrund der unterschiedlichen Gitterkonstanten der unteren
Elektroden entstehen. Dabei muss auch der bekannte Einfluss von elastischen Span-
nungen auf den AFE-FE-Phaseniibergang beachtet werden [89].

4.2.3 Ubergitter-Reflexe in der Elektronenbeugung von
PZO-Schichten

Wenn man ein selektives Elektronen-Beugungsbild von nur einer (120),-Doméne auf-
nimmt, erhélt man Abbildung 4.29.a. Die Indizierung erfolgte nach der pseudokubi-
schen Symmetrie von PZO. Da in antiferroelektrischem PZO die Blei-lonen entlang
der [110],x-Richtung verschoben sind, vergréflert sich am Phasenitibergang PE-AFE
das Volumen der Elementarzelle um den Faktor 8. Daher gilt d(010), = 4 - d(110)g.
Dies fiithrt zur Entstehung von i{110}—Ubergitter—Reﬂexen (rote Pfeile in der Ab-
bildung 4.29.a). Nimmt man ein Beugungsbild nahe einer 90°-Doménenwand auf, so
entstehen zwei Gruppen von +{110}-Ubergitter-Reflexen (Abbildung 4.29.b, mit ro-
ten und blauen Pfeilen markiert), die senkrecht zueinander verlaufen. Solche ${110}-
Ubergitter-Reflexe wurden schon in PZO und antiferroelektrischem PZT beobachtet,
und zwar in den Arbeiten von Viehland [139], Woodward et al. [20] und Menguy et al.
[140].
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Abbildung 4.29: SAED von (120),-orientierten PZO-Schichten ((120), = (100),%) von (a)
einer Einzeldoméne und (b) zweier Doménen mit einer 90°-Doménengrenze. Die roten und
blauen Pfeile zeigen auf die 1{110}-Ubergitter-Relfexe.
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4.2 Diinne epitaktische PbZrOs-Schichten: Struktur und Eigenschaften

4.2.4 Entstehung der (120),- und (001),-Orientierungen

Die Ursache der Entstehung der (120),-Orientierung von PZO auf SRO-Elektrode
und der (001),-Orientierung auf BPO-Elektrode kann im Sinne der Gitterfehlpassung
erklart werden. Die Werte der Gitterfehlpassung an den verschiedenen PZO-Elektrode-
Grenzflichen unterscheiden sich. Nehmen wir an, es existieren vier mogliche PZO-
Elektrode-Grenzflachen, namlich:

(A) PZO(120),/SrRuOs(001);
(B) PZO(001),/SrRu03(001);
(C) PZO(120),/BaPbOs(001);
(D) PZO(001),/BaPbO3(001).

Ermitteln wir die Werte der Gitterfehlpassung fiir zwei aufeinander senkrechte azi-
mutale Richtungen in der Grenzfliche, jeweils fiir die vier Grenzflachen (A) bis (D)
und vergleichen diese. Bezeichnen wir die Elektrode als £ und PZO als P. Aus den
Gleichungen 4.1 (S. 44) und 4.2 (S. 55) leiten wir folgende kristallographische Bezie-
hungen her, wobei die gegebenen Ebenen senkrecht zur jeweiligen Grenzfliche und

zueinander sind:
(1§O)OP||(100)E und (001),P||(010)E fiir (A) und (C), (4.3)

(100),P||(110)E und (010),P||(110)E fir (B) und (D) (4.4)

Die Werte der entsprechenden interplanaren Abstédnde sind aus den Tabellen zu ent-
nehmen (s. Tabellen A.2, A.8 und A.10 im Anhang). Aus den Formeln 4.3, 4.4 und 2.4
lasst sich die Gitterfehlpassung f bestimmen (s. Tabelle 4.2). Um die Misfit-Situation

beurteilen zu konnen, fithren wir ein Bewertungskriterium G ein:
G=fi+f (4.5)

wobei f; und fy die Misfits aus der Tabelle 4.2 sind. Je kleiner der Faktor GG, desto
kleiner die Grenzflichenenergie. Der jeweils kleinere Wert G sollte die wahrscheinliche
Orientierung der PZO-Schicht auf der bestimmten Elektrode zu erkennen geben. Wie
aus der Tabelle 4.2 zu entnehmen ist, ist die wahrscheinliche PZO-Orientierung auf
SrRuOgs-Elektrode (120),, da der G-Wert im Fall (A) kleiner als im Fall (B) ist.
Auf der BaPbOs-Elektrode ist der G-Wert im Fall (D) kleiner als im Fall (C), woraus
folgt, dass PZO (001),-orientiert auf BPO wachsen sollte. Das relativ kleine Verhéltnis
64,98/52,74 = 1,23 (im Vergleich zum Verhéltnis 18,77/11,52 = 1,63) zeigt eine
relativ kleine Bevorzugung der (120),-Orientierung von PZO gegeniiber der (001),-
Orientierung auf SRO-Elektrode an. Dies kann auch erkléren, warum in den (120),-
orientierten Schichten auch kleine (001),-orientierte Partikel nahe der Grenzflache zur
Elektrode vorhanden sind.
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1. senkrechte Ebene | 2. Senkrechte Ebene
Grenzflache f1 fo G

(A) (120),P || (100)E (001),P || (010)E | 52,74
PZ0(120),/SrRu03(001) 5,7 % 4.5 %

(B) (100),P || (110)E (010),P || (110)E | 64,98
PZ0O(001),/SrRuO3(001) 57 % 57 %

(C) (120),P || (100)E (001),P || (010)E | 18,77
PZ0(120),/BaPbO3(001) -2.4 % -3,6 %

(D) (100),P || (110)E (010),P || (110)E | 11,52
PZ0O(001),/BaPbO3(001) -2.4 % -2.4 %

Tabelle 4.2: Werte der Gitterfehlpassung f, berechnet aus der Gleichung 2.4 fiir vier PZO-
Elektrode-Grenzflichen, mit Riicksicht auf die Formeln 4.1, 4.2, 4.3 und 4.4. Die Elektrode F
ist jeweils in der linken Spalte angegeben. Die 1. und 2. senkrechte Ebene sind Kristallebenen,
die senkrecht zur Grenzfliche und zueinander liegen.

4.2.5 Temperaturabhangige Messungen
Der AFE-PE-Phaseniibergang

Die Temperaturabhingigkeit der Kapazitit bzw. Dielektrizitdtskonstanten einer Pt/
PZ0O/SRO-Heterostruktur auf (001)STO mit einer 390 nm dicken PZO-Schicht wur-
de wihrend des Autheizens bei einer Messfrequenz von 10 kHz im Vakuum gemessen
und ist in Abbildung 4.30 dargestellt. Der Peak zeigt die Temperatur des AFE-PE-
Phaseniiberganges an, und zwar bei 260 °C, was etwa um 30 K hoher ist als die
Ubergangstemperatur fiir PZO-Kristalle [38]. Dies konnte durch eine spannungsin-
duzierte Stabilisation der AFE-Phase erkliart werden, die durch den Substrat/PZO-
Misfit hervorgerufen wird, dhnlich wie z.B. in epitaktischen BaTiOs-Schichten auf
GdScOs3- oder DyScOs-Substraten [73]. Ein Zusammenhang zwischen feldundiziertem
AFE-FE-Phaseniibergang und feldinduzierter Dehnung wurde von Kanno et al. vor
kurzem aufgezeigt [89].

Die Dielektrizitédtskonstante nach dem AFE-PE-Phaseniibergang ist ca. 6 mal gréfler
als bei Zimmertemperatur, was deutlich héher ist als der Faktor 3, der bei polykri-
stallinen PZO-Schichten gemessen wurde [141]. Dies spricht fir die gute Qualitdt der
in dieser Arbeit untersuchten epitaktischen PZO-Schichten. Der Verlauf der Kurve
weicht vom Curie-Weiss-Gesetzt ab, was auch mit Messungen von Bharadwaja und
Krupanidhi [141] tibereinstimmt. Eine mégliche Erklarung dafiir wére der Einfluss von
Sauerstoffleerstellen auf die elektrischen Eigenschaften. Der Umstand, dass es nicht
moglich war, die gleiche Kurve beim Kiihlen aufzuzeichnen, spricht in unserem Falle
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ebenfalls fiir Sauerstoff-Verluste, die durch das langsame Erhitzen (mit 2 K/min) im
Vakuum (10~° mbar) entstehen kénnen. Jedoch konnten die Eigenschaften durch ein

Tempern bei 350 °C in reiner Sauerstoffatmosphire wiederhergestellt werden.
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Abbildung 4.30: Temperaturabhingigkeit der Kapazitit und Dielektrizitéitskonstante einer
(120),-orientierten PZO-Schicht (beim Erhitzen, 10 kHz). Ein Phaseniibergang findet bei
260 °C statt.

4.2.6 Koexistenz von Ferroelektrizitat und Antiferroelektrizitat in
epitaktischen PZO-Schichten mit unterschiedlicher
Orientierung

Bereits in der Literatur gibt es Hinweise darauf, dass das PZO neben antiferro-
elektrischen Eigenschaften auch ferroelektrische Eigenschaften besitzen koénnte. So
wurde von Jona et al. behauptet, dass eine ferroelektrische Polarisation entlang der
[001],-Richtung, also der c-Achse, mit einem Wert von 25 uC'/cm? existieren sollte
[39]. Jedoch wurde nur eine einzige experimentelle Arbeit veroffentlicht, in der eine
Sittigungspolarisation von nur 0,1 uC/cm? gemessen wurde [142], was deutlich unter
der berechneten Polarisation von Jona et al. liegt. Andere Wissenschaftler berichteten
iiber ferroelektrische Hysteresekurven von PZO-Schichten mit Dicken unter 500 nm
auf Si-Substraten [87]. Dies diirfte aber ein extrinsischer Effekt sein, der aufgrund von
Ladungen an der Si/PZO-Grenzfliche entstehen sollte.

Durch Wahlen der unteren Elektrode (SRO oder BPO) kann man PZO-Schichten
unterschiedlicher Orientierungen herstellen (s. Abschnitte 4.2.1 und 4.2.2). An diesen
Schichten wurden elektrische Messungen im Temperaturbereich von 4,2 K bis 400 K
durchgefiihrt.
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Abbildung 4.31: (a) Dynamische Hysteresekurve und (b) zugehorige I-V-Schaltkurve von

PZO-Schichten mit (120),- (rote Linie) und (001),- (blaue Linie) Orientierungen, gemessen
bei 4,2 K und bei 1 kHz.

Abbildung 4.31 zeigt Hysteresekurven und zugehorige I-V-Schaltkurven fiir PZO-
Schichten mit zwei Orientierungen (rote Linie-(120), und blaue Linie-(001),), die bei
einer Temperatur von 4,2 K gemessen wurden. Uberraschenderweise zeigt die (001),-
orientierte PZO-Schicht nur ferroelektrisches Verhalten, was durch die zwei Peaks in
der I-V-Schaltkurve bestétigt wird. Die (120),-orientierte Schicht zeigte dagegen ein
gemischtes antiferroelektrisch-ferroelektrisches Verhalten (dreifache Hysteresekurve),
was durch sechs Peaks in der I-V-Schaltkurve bestétigt wird.

60
(@) (b)1sof
< 40 120 -
S 0l <
) — 60
=3 Q
= 0 // = 0
c Ho
g 7 z
8 20t S -60F
kS o
S 40 20}
180}
_60 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
5 10 5 0 5 10 15 A5 10 0 5 10 15

- -5
Spannung, [V] Spannung, [V]

Abbildung 4.32: (a) Dynamische Hysteresekurve und (b) zugehorige I-V-Schaltkurve von

PZO-Schichten mit (120),- (rote Linie) und (001),- (blaue Linie) Orientierungen, gemessen
bei 100 K und bei 1 kHz.

Bei Erhohung der Temperatur énderte sich das Verhalten nur bei den (001),-
orientierten PZO-Schichten: Die Hysteresekurve spaltete sich bei ca. 60 K in zwei
Schleifen auf. In der [-V-Charakteristik traten noch zwei weitere Peaks auf. Dies deutet
darauf hin, dass (001),-orientierte PZO-Schichten einen Phaseniibergang bei ca. 60 K
von ferroelektrisch zu antiferroelektrisch erfahren. Wahrscheinlich ist der ferroelektri-

sche Anteil noch anwesend, aber wird vom dominanten antiferroelektrischen Anteil
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4.2 Diinne epitaktische PbZrOs-Schichten: Struktur und Eigenschaften

iiberdeckt. Die (120),-orientierten Schichten zeigen keine Anderungen, wenn die Tem-
peratur erhoht wird. Die Abbildung 4.32 zeigt Hysteresekurven und I-V-Schaltkurven
von PZO-Schichten mit zwei Orientierungen, gemessen bei 100 K. Im Vergleich zu
Abbildung 4.31 bleibt die dreifache Hystereseschleife bei (120),PZO bestehen, aber
bei (001),PZO entsteht eine Doppelhystereseschleife.

a b) sl
(@), (b)
—

£ —. 60F
(&)

S 20°f i

2 ~ 30}
= / g

S 0 S o T 0
g £

0 S -30+
& -20f g

o) n

o 60 -

40 F
-90 +

2 0 2 4 s 5 4 2 0 2 4 o
Spannung, [V] Spannung, [V]
Abbildung 4.33: (a) Dynamische Hysteresekurve und (b) zugehorige I-V-Schaltkurve von

PZO-Schichten mit (120),- (rote Linie) und (001),- (blaue Linie) Orientierungen, gemessen
bei 400 K und bei 1 kHz.

Mit dem weiteren Erhohen der Temperatur wird der ferroelektrische Anteil in
(120),PZO mehr unterdriickt als bei tiefen Temperaturen, ist aber immer noch prasent.
Bei 400 K (Abbildung 4.33) zeigen beide Orientierungen ein antiferroelektrisches Ver-
halten, obwohl die Polarisation bei 0 V nicht gleich Null ist, wie es bei einem idealen
Antiferroelektrikum sein sollte. Dies kénnte durch kleinere Beitrdge der Leckstrome
bei kleineren Spannungen zustandekommen. Die I-V-Schaltkurven zeigen dagegen nur
vier Peaks (fiir jede Orientierung), wie es fiir ein Antiferroelektrikum sein sollte.

Wie schon angesprochen wurde, konnen die Leckstrome die Polarisationswerte be-
einflussen, so dass die dynamische Hysteresekurve verfilscht wird, weil dabei die
durch den Kondensator flieBenden Stréme kontinuierlich integriert werden. Um die
Leckstrome zu minimieren, wird die Polarisation im statischen Modus gemessen. Ein
Beispiel einer solchen Messung bei 250 K ist in Abbildung 4.34 zu sehen. Da die
Form der statischen Hysteresekurven dhnlich der der dynamischen Kurven ist, kann
man die von Leckstrémen kommenden Effekte vernachlédssigen. Nur die Werte der
Sattigungspolarisation und des Koerzitivfeldes konnen sich von denen im dynami-
schen Modus aufgenommenen unterscheiden, da im statischen Modus die Polarisation
nach 0,1 Sekunden gemessen wird. Allerdings stimmt der Charakter der statischen
Hysteresekurve mit dem der dynamischen iiberein: die (120),-orientierte Schicht zeigt
eine dreifache Hysteresekurve, die (001),-orientierte Schicht zeigt eine Doppelhyste-
reseschleife.

Die ferroelektrische Hysteresekurve der (001),-orientierten Schicht zeigt eindeu-
tig, dass PZO entlang der c-Achse ferroelektrisch mit einer remanenten Polarisati-
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4 Ergebnisse und Diskussion

on von 27 uC/em? ist (s. Abbildung 4.31.a). Dieser Wert ist iiberraschenderweise in
guter Ubereinstimmung mit dem Schitzwert von 25 uC/em? von Jona et al. [39].
Jedoch hatten diese Autoren auch Zweifel an der Existenz einer ferroelektrischen Po-
larisation entlang der c-Achse im PZO, da zu diesem Zeitpunkt die experimentellen
Moglichkeiten sehr begrenzt waren.
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Abbildung 4.34: Statische Hysteresekurve von PZO-Schichten mit (120),- (rote Linie) und
(001),- (blaue Linie) Orientierungen, gemessen bei 250 K und mit 0,1 s Relaxationszeit.

Um zu erkldren, warum Ferroelektrizitit entlang der c-Achse nur bei tiefen Tem-
peraturen (insbesondere im Fall der (001),-Orientierung) auftritt, muss man sich die
Orientierung der antiferroelektrischen und ferroelektrischen Achsen in PZO schema-
tisch vorstellen. Die Abbildung 4.35 zeigt die Anordnung der ferroelektrischen und
antiferroelektrischen Achsen in (001),- und (120),-orientierten PZO-Schichten. Das
Umschalten von AFEp zu FEg geschieht durch Anlegen eines geniigend grofien elek-
trischen Feldes, und die Hysteresekurve nimmt den fiir Antiferroelektrika typischen
Charakter einer Doppelschleife an. Das Umschalten parallel zur c-Achse (FEr, analog
zur ferroelektrischen Achse in tetragonalem PZT) fiihrt zur ferroelektrischen Hyste-
resekurve. Eine Kombination von Doppelhystereseschleife und einfacher ferroelektri-
scher Hysteresekurve fithrt zur dreifachen Hysterese, die hier experimentell beobachtet
wurde (sieche auch [143]).

Im Fall von (001),-orientierten PZO-Schichten liegt die AFEo-Achse in der Substrat-
ebene und die FEp-Achse senkrecht zur Substratebene. Es kann sein, dass das Koer-
zitivfeld fiir das FEp-Umschalten kleiner ist als das kritische Feld fiir das Induzieren
des AFEo-FER-Phaseniiberganges. Somit entsteht eine ferroelektrische Hysteresekur-
ve. Um eine dreifache Hysterese zu erhalten (wie im Fall von (120),-orientierten PZO
Schichten), sollte die FEp-Achse in der Substratebene liegen, wobei die AFEo-Achse
nicht mehr parallel zur Substratebene sein diirfte.

Die Existenz der dreifachen Hysterese in antiferroelektrischem PZO bei tieferen
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4.2 Diinne epitaktische PbZrOs-Schichten: Struktur und Eigenschaften

Temperaturen wurde von Fesenko vorausgesagt; allerdings sollte das dazu benétigte
Feld ca. 750 kV/cm bei -200 °C (73 K) betragen [43]. Wie eine Extrapolation der
Daten von Fesenko zeigt, werden Felder von ca. 1 MV /cm benétigt, um den feldindu-
zierten AFEo-FEg-Phaseniibergang in PZO bei 4,2 K auszulosen. Diese Felder sind
hoher als das beobachtete Durchschlagsfeld bei dieser Temperatur (ca. 800 kV/cm
fir (001),-orientierte Schichten). Man kann annehmen, dass die im Experiment ange-
legten Felder nicht gross genug sind, um in (001),-orientierten PZO-Schichten einen
feldinduzierten Phaseniibergang zur ferroelektrischen rhomboedrischen Phase hervor-
zurufen. Sobald das Feld bei 4,2 K angelegt wird, entsteht bei den (001),-Schichten
nur die ferroelektrische Hysteresekurve, da das Koerzitivfeld mit 200 kV /cm (s. Ab-
bildung 4.31.a) kleiner ist als das kritische Feld fiir den AFEo-FEg-Phaseniibergang
in PZO. Mit anderen Worten, die angelegten Felder (bis 800 kV /cm) sind zu klein,
um die Struktur von orthorhombisch zu rhomboedrisch zu d&ndern, aber gross genug,
um den ferroelektrischen Anteil senkrecht zur Substratoberfliche zu messen. Mit stei-
gender Temperatur verkleinert sich das kritische Feld, so dass ab einer bestimmten
Temperatur die Doppelhystereseschleife entsteht, wenn das kritische Feld unter dem
Durchschlagsfeld liegt.

(a) (b)

niedrige Temperaturen Zwischentemperaturen

hohe Temperaturen
l AFE, FER

niedrige und
Zwischentemperaturen

AFEo hohe Temperaturen FEt

Abbildung 4.35: Schematische Darstellung der ferroelektrischen und antiferroelektrischen
Achsen und der resultierenden Hysteresekurven bei verschiedenen Temperaturen fiir (a)
(001),-orientierte PZO-Schicht und (b) (120),-orientierte PZO-Schicht. Die schattierten
Flachen sind (002), = (001), in (a) und (120), = (100),% in (b), die jeweils parallel zur
Substratoberfliiche verlaufen. AFE ist die antiferroelektrische Achse in der antiferroelek-
trischen, orthorhombischen Phase; FEp ist die ferroelektrische Achse in der feldinduzierten
ferroelektrischen, rhomboedrischen Phase und FEp ist eine ferroelektrische ”tetragonale”
Achse, die parallel zur c-Achse verlduft, vgl. [143].

Im Fall von (120),-orientierten PZO-Schichten ist das kritische Feld ca. 300 kV /cm,
was deutlich kleiner als das von Fesenko vorausberechnete kritische Feld ist. Somit
konnen wir schlieflen, dass der feldinduzierte AFEo-FEg-Phaseniibergang dann bevor-
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4 Ergebnisse und Diskussion

zugt wird, wenn die AFEp-Achse nicht parallel zur Substratoberflache liegt, sondern
unter einem Winkel, wie es im Fall von (120),-orientierten PZO-Schichten vorliegt. Um
die FE7-Achse der (120),-Schichten umschalten zu konnen, sind Felder im Bereich von
160 kV/cm notig, was sich immerhin nicht viel vom Feld fiir (001),-Schichten unter-
scheidet. Somit kann man zur Schlussfolgerung kommen, dass das Schalten der FE-
Achse nicht von der PZO-Orientierung abhéngt. Bei hoheren Temperaturen (400 K)
unterscheiden sich die kritischen Felder vom AFEo-FEg-Ubergang: im Fall einer 200
nm dicken (001),-Schicht ist das Feld kleiner, als im Fall einer 120 nm dicken (120),-
Schicht.

Um mehr Informationen zu erhalten, wurden temperaturabhéingige Messungen der
Kapazitéit und des Verlusttangens bei 1 kHz durchgefithrt (Abbildung 4.36). Im Ver-
lusttangens ist ein Peak bei 16 K in der (001),-orientierten Schicht zu sehen, und in
der Dielektrizitatskonstante ist ein Peak bei 16 K weniger ausgeprégt. Dies deutet
auf einen Phaseniibergang von der FE Phase zur AFE Phase bei 16 K hin. Dann
sollten beide Phasen in dem Temperaturbereich von 16 K bis 60 K koexistieren; da-
bei wird mit steigender Temperatur die AFE Phase kréftiger. Ab 60 K existiert nur
die antiferroelektrische Phase, wie auch durch vier Peaks in der I-V-Schaltkurve an-
gezeigt wird (Abbildung 4.32.b). Die Form der Hysteresekurve der (001),-Schichten
andert sich von ferroelektrisch zu antiferroelektrisch. Dies ist aber nicht der Fall bei
den (120),-Schichten: Hier ist kein Peak der Dielektrizitétskonstante und des Verlust-
tangens bei 16 K und bei 60 K zu sehen. Es ist eher wahrscheinlich, dass die ferro-
elektrische und antiferroelektrische Phase in (120),-Schichten miteinander im ganzen
Temperaturbereich koexistieren, nur dass ihre Sichtbarkeit von der Ausrichtung der
AFE- und FE-Achsen beziiglich der Richtung des angelegten Feldes abhéingig ist. Mit
anderen Worten, die FE-Phase ist mehr bei tiefen Temperaturen und die AFE-Phase
bei héheren Temperaturen sichtbar.
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Abbildung 4.36: (a) Kapazitit und (b) Verlusttangens als Funktionen der Temperatur fiir
PZO-Schichten mit verschiedenen Orientierungen [143].

Somit wurde gezeigt, dass in epitaktischen PZO-Schichten mit (120),- und (001),-
Orientierung grundsétzlich eine Koexistenz von Ferroelektrizitiat und Antiferroelek-
trizitdt moglich ist.
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4.3 Diinne epitaktische Pb(Zr( gTip2)03-Schichten

Morphologie und lokale Eigenschaften

Rhomboedrische PbZr gTip203-Schichten (PZT(80/20)) wurden in-situ auf SRO/
(001)STO hergestellt. Die Morphologie wurde mit der AFM untersucht, um erste
Aufschliisse {iber die Struktur zu gewinnen. Nach der Optimierung wurden solche
Parameter gewéhlt, dass PZT(80/20) auf SRO/(001)STO im Layer-by-layer-Modus
wiichst (Abbildung 4.37.a, RMS = 0,65 nm). Schon eine kleine Anderung der Laser-
Energiedichte (von 0,7 auf 0,9 J/cm?) beeinflusst die Rauigkeit der Schicht: Sie steigt
mit zunehmender Laser-Energiedichte, wie in Abbildung 4.38 gezeigt wird. Die PFM-
Messungen zeigten, dass die PZT(80/20)-Schichten ferroelektrisch sind, indem die
Hysteresekurve eine fiir Ferroelektrika typische Form hat (Abbildung 4.37.b).
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Abbildung 4.37: (a) AFM-Aufnahme (3 ym x 3 pum) und (b) lokale piezoelektrische Hyste-
resekurve (PFM) einer PZT(80/20)-Schicht auf SRO/(001)STO.

Rontgendiffraktometrie an PZT(80/20)-Schichten

Wiichst PZT(80/20) auf einem mit SRO iiberzogenen (001)STO-Substrat, nimmt es
die (012),-Orientierung (Index "h”-hexagonal) an, was in der Abbildung 4.39 gut zu
erkennen ist. Indiziert man PZT rhomboedrisch bzw. pseudokubisch, so ist (012), =
(100),, = (100),%. Die SRO-Peaks werden von den STO-Peaks iiberdeckt, da die ta-
bellierten 26-Werte von SRO sehr nah an denen des STO liegen. Nur bei héheren
Ordnungen (ab 3.-4. Ordnung) erkennt man den SRO-Peak als kleine Schulter links
neben dem STO-Peak, da der Gitterparameter des SRO den des STO annimmt. (Die
Dicke der SRO-Schicht ist ca. 25 nm, was unter der kritischen Dicke fiir die Span-
nungsrelaxation von 35 nm liegt).

Die Abbildung 4.40.b zeigt die gemessene Polfigur bei fixiertem 20 = 37, 518°, was
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Abbildung 4.38: AFM-Aufnahme von PZT(80/20) auf SRO/STO, hergestellt bei einer
Laser-Energiedichte von (a) 0,7 J/cm? (3 pym x 3 pm) und (b) 0,9 J/em? (3 pm x 3 pm).
Die anderen Depositionsparameter waren gleich (2 Hz und 0,2 mbar). Die RMS-Werte sind

0,8 nm bzw. 1,1 nm.

der Ebene (006), = (111),) entspricht. Die Polfigur (Zentrum bei ¢ = 0° und Rand
bei ¢ = 90°) besitzt eine vierfache Symmetrie, obwohl die (012),-orientierte Einheits-
zelle asymmetrisch zur Schicht liegt. Dies deutet auf die Présenz von vier Arten von
Doménen hin, die azimutal unterschiedlich orientiert sind. Streiffer et al. [144] unter-
suchten mit der TEM rhomboedrische PZT-Schichten, die aus vier (100),, Domé&nen
bestehen. In der Abbildung 4.40.a ist die nur fiir eine Doméne simulierte Polfigur bei
20 = 37,518° dargestellt. Sie besteht aus einem Peak bei ¢y = 54°, dessen 1-Wert
dem Winkel Z(012); (001) = 54,94° entspricht. Es ist offensichtlich, dass die gemes-
sene Polfigur nach einer dreimaligen Rotation um sukzessive 90° mit der simulierten
Polfigur {ibereinstimmt. D.h. es existieren 4 Arten von (012),-Doménen, die um Win-
kel von 0°, 90°, 180° und 270° hinsichtlich der simulierten azimutalen Orientierung
gedreht sind. Ein ¢-Scan bei fixiertem 26 = 37,518° und bei ¢» = 54,94° (Abbildung
4.41) zeigt vier Peaks, die den vier Doménen in PZT(80/20) entsprechen.

Aus Q-260-Scans fiir jeden Peak der Abbildung 4.41 lasst sich der Wert von dyg;
bestimmen. Der Mittelwert von do; betrigt 14,2272 A. Der Vergleich mit dem Ta-
bellenwert zeigt, dass der experimentell bestimmte Wert um ca. 1 % abweicht. Zur
Bestimmung der Gitterkonstanten a; wurde eine Polfigur bei 20 = 54,541° aufge-
nommen (Abbildung 4.42.a). Obwohl in der hexagonalen Symmetrie a, = by, gilt,
sind die Winkel Z(012); (100) = 65,84° und £(012); (010) = 35,06° unterschiedlich
grofl. Dies erklart sich dadurch, dass zwei Doménengruppen (A und B) in der Pol-
figur auftreten: die Peaks von Gruppe A gehéren zur (010),-Ebene und die Peaks
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Abbildung 4.39: 6-26-Scan einer ca. 30 nm dicken PZT(80/20)-Schicht auf SRO/(001)STO.
Die Sterne bezeichnen die (000)-Peaks des STO-Substrats. Mit "0” und ”#” sind die Kg-
bzw. W-Linien des STO-Substrates bezeichnet.

(@)

Abbildung 4.40: Polfiguren: (a) simulierte und (b) gemessene bei 20 = 37,518° (entspricht
der (006),-Ebene von PZT(80/20)). Die vier Peaks liegen bei ¢ = 54°.

von Gruppe B zur (100),-Ebene. In dem ¢-Scan ist jeweils eine der vier Arten von
(012)p-Doménen durch drei Peaks représentiert: einer von Gruppe A und zwei von
Gruppe B. Aus 2-26-Scans fiir jeden Peak der Abbildung 4.42.b lassen sich die dygo-
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Abbildung 4.41: p-Scan bei fixiertem 260 = 37,518° und bei ¢ = 54,94°. Die vier Peaks
entsprechen den vier (012),-Doménen.

und dy1o-Werte bestimmen. Sie lauten: dip9 = 5, 0303 A und dypo = 5, 0404 A. Daraus
lassen sich die Gitterkonstanten a;, und by, errechnen (s. Anhang A.3, Formel A.6,
Seite 121): aj, = 5,8085 A und b, = 5,8202 A. Da ay, ~ by, ist, kénnen wir annehmen,
das a, = b, = 5,82 A ist.

Eine Abschétzung der Doménengrofie erfolgt nach Nutzung der Formel 3.3 (Seite
31): 7 = 370 A bei der Halbwertsbreite von 0,23°.
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Abbildung 4.42: (a) Gemessene Polfigur bei fixiertem Winkel 20 = 54,541° (entspricht der
(300),-Ebene von PZT(80/20)). Vier Peaks liegen bei ¢ = 36° (Domé&nengruppe A) und
acht Peaks bei ¢ = 66° (Doménengruppe B); (b) ¢-Scans bei 1) = 35,06° und ¢ = 65, 84°.
Die vier Gruppen von Peaks entsprechen den vier (012),-Doménen.

Eine RSM-Messung ergibt Informationen zur Relaxation oder Verspannung der
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Schicht auf dem Substrat. Aus der Abbildung 4.43 lésst sich ableiten, dass die SRO-
Schicht in-plane vollig verspannt ist und die Gitterkonstante von STO angenommen
hat. Dies wird auch durch die Bestimmung der Gitterkonstante bestéitigt: a = 3,902 A
und ¢ = 3,969 A. D.h. die In-plane-Konstante ist gestaucht (-0,7 %), und die Out-of-
plane-Konstante ist gestreckt (1 %). Die PZT(80/20)-Schicht ist dagegen relaxiert.
Die aus der RSM-Messung bestimmten Gitterkonstanten fiir PZT(80/20) lauten:
a; = 4,105 A, ¢, = 4,135 A (unter der Annahme, dass PZT(80/20) pseudotetragonal
ist).
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Abbildung 4.43: RSM-Aufnahme um den (331);-Reflex von STO an einer PZT(80,/20)-
Schicht. Die @, und @, sind die z- und y-Komponenten des Vektors im reziproken Raum.

Transmissionselektronenmikroskopie an PZT(80/20)-Schichten

Eine ausfiihrliche Untersuchung der Struktur der PZT(80/20)-Schichten erfolgte mit
Hilfe der TEM. Abbildung 4.44.a zeigt eine Querschnitts-Aufnahme einer ca. 100 nm
dicken PZT(80/20)-Schicht auf SRO/(001)STO. Die Grenzfliche zwischen STO und
SRO ist fast versetzungsfrei, da der Misfit zwischen SRO und STO nur 0,6 % be-
tragt. Somit sollte die SRO/STO-Grenzfliche jeweils auf einer Strecke von 67 nm
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versetzungsfrei sein. An der PZT(80/20)/SRO Grenzfldche ist die Verzetzungsdichte
relativ hoch, da der Misfit etwa 4,9 % betrigt, d.h. aller 8 nm sollten Versetzun-
gen auftreten. Die selektive Beugungsaufnahme (Abbildung 4.44.b) wurde gemif der
pseudokubischen Symmetrie von PZT(80/20) indiziert. Aber zuerst wurde auf die
STO-Gitterkonstante normiert. Die roten Pfeile zeigen die (100),; und (010),, Re-
flexe von PZT(80/20); dabei ist die (100),,-Ebene parallel zum Substrat. Die blauen
und griinen Pfeile zeigen die (100)g- bzw. (0[0)g- Reflexe von SRO und STO. Dabei
wurde angenommen, dass SRO pseudokubisch sei. Da SRO eigentlich orthorhombisch
ist, treten noch {110} ,4-Reflexe auf (mit schwarzen Pfeilen markiert).

(a) T e

SRO(210)
—». '-/ -

Grenzflache

SRO(I%O)
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Abbildung 4.44: (a) TEM-Querschnitts-Aufnahme und (b) SAED (Zonenachse [001]) ei-
ner ca. 100 nm dicken PZT(80/20)-Schicht auf SRO/(001)STO. Die griinen Pfeile zeigen
SRO/(00)STO- und die blauen SRO/(100)STO-Reflexe.

Eigenschaften

Um die makroskopischen Eigenschaften der hergestellten PZT(80/20)-Schichten zu
untersuchen, wurden elektrische Messungen durchgefiihrt. Abbildung 4.45 zeigt eine
P-V-Hysteresekurve und eine C-V-Kurve einer ca. 100 nm dicken PZT(80,/20)-Schicht.
Die C-V-Kurve zeigt den fiir Ferroelektrika typischen Verlauf: eine Schmetterlingskur-
ve. Die Sittigungspolarisation betrigt ca. 37 uC/cm?, was gut mit den vorher gemes-
senen Werten an rhomboedrischen PZT-Schichten iibereinstimmt: ca. 42 uC/cm? fiir
PZT(80/20) (Streiffer et al. [144]) und ca. 35 uC/cm? fiir PZT(75/25) (Foster et al.
[75]).
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Abbildung 4.45: (a) Hysteresekurve und (b) C-V-Kurve einer ca. 100 nm dicken
PZT(80/20)-Schicht auf SRO/(001)STO.

4.4 Diinne epitaktische Pb(Zr,Tig g)O3-Schichten

Depositionsparameter

Struktur und Eigenschaften von diinnen Pb(Zr2Tigs)O3-Schichten sind relativ gut
untersucht. Um die Abscheidungsparameter zu finden, bei denen die PZT(20/80)-
Schichten im Layer-by-layer-Modus wachsen, wurden einige Proben hergestellt und
deren Struktur und Eigenschaften untersucht. Die Depositionsparameter sind in Ta-
belle 3.1 (Seite 27) dargestellt.

Morphologie und lokale Eigenschaften

Die Morphologie der PZT(20/80)-Schichten wurde mit Hilfe der AFM untersucht (Ab-
bildung 4.46.a). Die Rauigkeit (RMS-Wert) betrdgt 0,57 nm, was fiir ein Layer-by-
layer-Wachstum spricht. Abbildung 4.46.b zeigt eine piezoelektrische Hysteresekurve,
die mit Hilfe der PFM gemessen wurde. Die quadratische Form ist typisch fiir tetra-
gonale PZT-Schichten. Der Einsatz ist eine Piezoresponse-Aufnahme, in der die fiir
tetragonale PZT-Schichten typischen 90°-Doménen als senkrecht zueinander verlau-
fende Linien sichtbar werden.

Rontgendiffraktometrie an PZT(20/80)-Schichten

Um die Struktur zu untersuchen, wurde die Rontgendiffraktometrie eingesetzt. Die
Abbildung 4.47.a zeigt einen #-20-Scan. Die PZT(20/80)-Schicht, hergestellt auf SRO/
(001)STO wéchst (001)-orientiert mit a/c-Doméanen. Der (h00)-Peak ist nur in der 4.
Ordnung zu sehen, da der 20-Unterschied zwischen den STO(400)- und PZT(400)-
Peaks etwa 2° betrdgt. (In der 3. Ordnung ca. 1°, in der 2. und 1. Ordnung ca.
0,6° bzw. 0,3°). Die aus Q-Scans bestimmten d-Werte lauten: dygg = 3,948 A und
digo = 4,136 A (c/a =~ 1,05). Abbildung 4.47.b zeigt eine beim fixierten Winkel

75



4 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.46: (a) Topographische AFM-Aufnahme (3 pm x 3 pm) und (b) piezoelek-
trische Hysteresekurve einer PZT(20/80)/SRO/(001)STO-Probe. Einsatz: Piezoresponse-
Aufnahme (2 pm x 2 pm) der Oberfliche. Die senkrecht zueinander verlaufenden Linien
sind die 90°-Doménen (a/c-Doménen).

20 = 21,4° gemessene Polfigur (entspricht (001)PZT). Der zentrale Peak (¢ = 0°) ist
(001)PZT. Die vier Peaks bei ¢ = 90° sind vom Typ (100)PZT, da £(100), (001) = 90°
ist.
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Abbildung 4.47: (a) #-26-Scan und (b) Polfigur beim fixierten Winkel 26 = 21,4° (entspricht
(001)) einer PZT(20/80)-Schicht auf SRO/(001)STO. Die (h00)STO-Peaks und die Kp-

Peaks sind mit Sternen bzw. Kreisen markiert.

Transmissionselektronenmikroskopie an PZT(20/80)-Schichten

Die 90°-Doménen sind auch in den TEM-Aufnahmen sichtbar. Abbildung 4.48 zeigt
Querschnitts-Aufnahmen von einer PZT(20/80)-Schicht auf SRO/(001)STO. Der rote
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4.4 Diinne epitaktische Pb(Zrg.2Tig.g)O3-Schichten

Pfeil in Abbildung 4.48.a zeigt auf eine 90°-Doméne, und die blauen Pfeile zeigen
auf durchstoflende Versetzungen. In der Abbildung 4.48.b zeigen die roten Pfeile die
moglichen Richtungen der Polarisation in den c- und a-Doménen an.

50 nm

s 1 g ey STO

Abbildung 4.48: TEM-Querschnitts-Aufnahme einer ca. 165 nm dicken PZT(20/80)-Schicht
auf SRO/(001)STO. (a) Der rote Pfeil zeigt auf eine a/c-Doméne (90°-Doméne), die blauen
Pfeile zeigen auf Versetzungen. (b) Die roten Pfeile zeigen die méglichen Polarisationsrich-
tungen in den Doménen an.

Eigenschaften

Die makroskopischen Eigenschaften der PbZrg 90 Tigg9O3-Schichten, wie die P-V- und
[-V-Schaltkurven sind in Abbildung 4.49 dargestellt. Die Hysteresekurve hat eine fiir
tetragonales PZT typische Form mit einer Sittigungspolarisation von 77,5 pC/cm?.
Die I-V-Schaltkurve hat zwei Umschaltpeaks.
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Abbildung 4.49: P-V-Kurve (rot) und I-V-Schaltkurve (blau) einer ca. 80 nm dicken
PZT(20/80)-Schicht, hergestellt auf SRO/(001)STO. Gemessen wurde bei 1 kHz.

Wie in den bisherigen Abschnitten dieses Kapitels gezeigt wurde, wurden die De-
positionsparameter fiir PZO, PZT(80/20) und PZT(20/80) gefunden, bei denen die
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4 Ergebnisse und Diskussion

einzelnen Schichten im Layer-by-layer-Modus wachsen, und deren Struktur und Ei-
genschaften bestimmt. Somit liegen nun die Voraussetzungen vor, um epitaktische
Multilagen aus PZO und PZT(80/20) herzustellen und zu untersuchen.

4.5 Epitaktische PbZrO3/Pb(Zr0_3Ti0_2)O3-Multilagen

Nur wenige Arbeiten iiber Wachstum und Eigenschaften von PZT/PZO-Multilagen
sind bisher bekannt. Einige sind auf qualitative Beobachtungen begrenzt (polykristal-
line Pb(Zr;_,Ti,)O03/PbZrOs Multilagen [145-148]), andere berichten tiber tetrago-
nal/orthorhombische epitaktische PZT/PZO Multilagen [149]. Da die ferroelektrische
Achse in PZT(80/20) und im feldinduzierten ferroelektrischen Zustand in PZO pa-
rallel zur [111],;-Richtung liegt, und die Werte der pseudokubischen Gitterkonstan-
ten von PbZrOs und rhomboedrischem PbZrggTip203 nah zueinander liegen (mit
apr = 4,137 A bzw. a,, = 4,129 A), erscheint es aussichtsreich, PZO/PZT(80/20)-

Multilagen herzustellen und zu untersuchen.

4.5.1 Fehlpassungsrelationen

Zur Bestimmung der Fehlpassung nehmen wir an, dass PZO und PZT(80/20) pseudo-
kubisch seien (a,; = 4,137 A bzw. a,, = 4,129 A). Berechnen wir anhand der Formel
2.4 (siehe S. 14) die Misfit-Werte fiir PZT(80/20) auf STO und fiir PZO auf STO, so
erhalten wir f1 = 5,7 % bzw. fo = 5,9 %. Aus der Sicht des minimalen Misfits wiirde
man PZT(80/20) als erste Schicht in Multilagen wihlen. Dann wiirde PZO folgen,
dann wieder PZT(80/20) und so weiter. Aber der f;-Wert ist absolut doch recht gro8.
Um den Misfit der ersten Lage zu reduzieren, wurde zuerst eine relativ diinne (ca.
5 nm) tetragonale PZT(20/80)-Schicht auf SRO aufgetragen. Somit reduzierte sich
der Misfit, den die erste PbZrgsTip203-Lage spiirt, um mehr als ein Prozent bis auf
fs=4,4%.

Der nominale Misfit zwischen PZO und PZT(80/20) betriagt nur 0,2 %. Somit sollte
PZO auf PZT und PZT auf PZO fast pseudomorph aufwachsen; nur aller ca. 200 nm
sollte eine Misfit-Versetzungen auftreten.

4.5.2 Wachstum und Morphologie

Eine Serie von Proben aus [PZO,;/PZT,],,-Multilagen mit einer Gesamtdicke 7" =
2-m-t von 50 nm, 100 nm und 150 nm wurde hergestellt. ¢ (in nm) ist die Einzellagen-
dicke von PZO oder PZT(80/20), m ist die Zahl der PZO/PZT(80/20)-Doppellagen.
Die Abbildung 4.50 veranschaulicht die Multilagen. Die Dicke der Einzellagen wurde

systematisch von 75 nm bis 3 nm variiert.
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4.5 Epitaktische PbZrOgz/Pb(Zro.sTip.2) O3-Multilagen

_Doppellage

T

1

Abbildung 4.50: Schema der Multilagen. T" ist die Gesamtdicke, ¢ ist die Dicke der Ein-
zellagen (von PZT(80/20) oder PZO), m ist die Anzahl der aus PZO und PZT(80/20)
bestehenden Doppellagen.

Depositionsparameter

Die Depositionsparameter fiir die Einzelschichten wurden in der Tabelle 3.1 (s. Sei-
te 27) dargestellt. Fiir die Herstellung der PbZrOs/PbZrg g0 Tig.2003-Multilagen auf
SRO/(001)STO, das mit tetragonalem PZT(20/80) beschichtet wurde, wurde 575 °C
als Substrattemperatur gewihlt. Die Laser-Energiedichte betrug 1,5 J/cm? fiir PZO,
0,9 J/em? fiir SRO und 1,0 J/cm? fiir thomboedrisches und tetragonales PZT.

Morphologie der PZO/PZT(80/20)-Multilagen

Abbildung 4.51: AFM-Aufnahmen (3 pym x 3 pum) von (a) einem (001)STO-Substrat mit
0,1°-0,15° Miscut-Winkel (RMS = 0,1 nm, Terrassenbreite ca. 200 nm) und (b) von einer
Multilagen-Probe mit der Gesamtdicke 7" = 100 nm und der Einzellagendicke ¢ = 12,5 nm
(RMS = 0,6 nm, Terrassenbreite ca. 180-190 nm).

Nach der Wahl der optimalen Depositionsparameter wachsen die Multilagen im
Layer-by-layer-Modus, was sich in den Terrassen gleicher Breite widerspiegelt, wie
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4 Ergebnisse und Diskussion

in der Abbildung 4.51 gezeigt ist. Ein (001)STO-Substrat mit einem Miscut-Winkel
von ca. 0,1°-0,15° hat eine Terrassenbreite von ca. 200 nm (Abbildung 4.51.a). Die
darauf wachsende PZO/PZT(80/20)-Multilage behélt die gleiche Breite der Terrassen:
ca. 180-190 nm (Abbildung 4.51.b). Es spricht fiir die Qualitdt des Layer-by-layer-
Wachstums, dass auch nach einer Gesamtdicke von 100 nm die Terassenstruktur noch
sichtbar ist.

4.5.3 Elektrische Eigenschaften

Da die Multilagen auf einer diinnen Lage aus tetragonalem PZT(20/80) hergestellt
wurden, die ferroelektrisch ist, wurde zunéchst der Einfluss dieser Puffer-Lage auf die
Ergebnisse der elektrischen Messungen untersucht. Vergleichen wir zuerst die Hyste-
resekurven von Multilagen (MLs) gleicher Gesamtdicke (100 nm) und gleicher Einzel-
lagendicke, aber mit unterschiedlicher Puffer-Lagen-Dicke. Abbildung 4.52.a zeigt die
P-V-Kurven von MLs mit ¢ = 12,5 nm und mit einer Puffer-Dicke von 2 nm (rote
Linie) und 5 nm (blaue Linie). Abbildung 4.52.b zeigt den Vergleich zweier Multi-
lagen mit ¢ = 25 nm und Puffer-Dicken von 25 nm (blaue Linie) und 5 nm (rote
Linie). Wie man sieht, ist das Verhalten aller vier Multilagen sehr &hnlich. Die Form
der Hysteresekurve und die Koerzitivfelder unterscheiden sich nur wenig. Dies ist zu
erwarten, da die Gesamtdicke in diesen Fillen gleich ist. Mit anderen Worten, man
kann den Beitrag der PZT(20/80)-Puffer-Lage in den P-V-Messungen vernachléssigen.

(a) a5l 5 nm Puffer-Lage (b) i [25 nm Puffer-Lage
2 nm Puffer-Lage 5 nm Puffer-Lage
30t G 30F
5 £
Q 15 / 8 15
c 0 - 0
.8 S s
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45 45
5 6 4 2 0 2 4 & s 10 8 6 -4 2 0 2 4 6 8 10
Spannung, [V] Spannung, [V]

Abbildung 4.52: Hysteresekurven von Multilagen mit der Gesamtdicke 7' = 100 nm und
mit (a) t = 12,5 nm; (b) ¢ = 25 nm und mit unterschiedlichen Dicken der Puffer-Lage. In
(a) ist die Puffer-Lage 5 nm (blaue Linie) bzw. 2 nm (rote Linie) dick, und in (b) 25 nm
(blaue Linie) bzw. 5 nm (rote Linie).

Betrachten wir nun die C-V-Messungen. Wie man erwarten wiirde, sollte sich bei
einer VergréBerung der Dicke eines Kondensators dessen Kapazitédt verkleinern. Dies
wird in der Abbildung 4.53.a bestétigt. Hier ist ebenfalls ein weiterer Effekt zu sehen:
Mit der Steigerung der Puffer-Lagen-Dicke wird die C-V-Charakteristik mehr asym-
metrisch. Andererseits liegt die erwartete Verkleinerung der Kapazitit bei grofleren
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4.5 Epitaktische PbZrOgz/Pb(Zro.sTip.2) O3-Multilagen

Dicken in der Abbildung 4.53.b nicht vor. Dies kénnte dadurch erklart werden, dass
einige Grenzflachen-Effekte auftreten, die ebenfalls von der unterschiedlichen Puffer-
Lagen-Dicke abhédngen. Insgesamt hat die tetragonale PZT(20/80)-Puffer-Lage einen
begrenzten Einfluss auf die gesamte Kapazitéit der Multilagen.

(b) 0,048 || 9 nm Puffer-Lage

a) 0,036 ]
( ) 25 nm Puffer-Lage 2 nm Puffer-Lage

5 nm Puffer-Lage

0,032 |

0,028 -

0,024 |

0,020 |

Kapazitat, [F/m?]

0,016 |-

0,012 |-

6 4 2 o0 2 4 6 6 4 2 0 2 s 6
Spannung, [V] Spannung, [V]
Abbildung 4.53: C-V-Messungen an Multilagen der Gesamtdicke 7' = 100 nm und mit (a)

t =25 nm und (b) ¢t = 12,5 nm, sowie mit verschiedenen Dicken der Puffer-Lage: (a) 25 nm
(blaue Linie) und 5 nm (rote Linie); (b) 5 nm (blaue Linie) und 2 nm (rote Linie).

Dickeninduzierter antiferroelektrisch-ferroelektrischer Phaseniibergang in
PZO-Schichten

Die P-V-Kurven von Multilagen [PZO,/PZT(80/20):],, der Gesamtdicke 7' = 100 nm
und mit den Einzellagendicken ¢ = 50, 25, 12,5, 9 und 6 nm (entspricht m = 1, 2,
4, 6 und 8) sind in der Abbildung 4.54.a und b. dargestellt. Die MLs mit ¢ = 50,
25 und 12,5 nm zeigen ein gemischtes antiferroelektrisch-ferroelektrisches (AFE-FE)
Verhalten von P-V-Kurven. Dies ist anhand der P-V-Doppelhystereseschleife mit re-
lativ grofler remanenter Polarisation bei V = 0 zu erkennen, und noch besser in den
entsprechenden I-V-Schaltkurven: Sie haben mehrere Schaltpeaks. Die antiferroelek-
trischen Peaks sind in Abbildung 4.54.c mit vier roten Kreisen markiert, die ferro-
elektrischen Peaks in der Ndhe der Null-Spannung mit zwei schwarzen Kreisen. Bei
den MLs mit ¢ = 9 und 6 nm zeigt die P-V-Kurve dagegen nur ferroelektrisches
Verhalten (Abbildung 4.54.b), das sich mit nur zwei Schaltpeaks auch in der [-V-
Schaltkurve deutlich abzeichnet. Somit ist anzunehmen, dass die PZO-Schichten in
den [PZO/PZT(80/20)]-Multilagen einen dickeninduzierten antiferroelektrisch-ferro-
elektrischen Phaseniibergang bei einer kritischen Dicke #,. erfahren, die zwischen 12,5
und 9 nm liegt, vgl. [150].

Der dickeninduzierte Phaseniibergang erscheint ebenfalls in den C-V-Messungen.
Die Multilagen mit ¢ > t,. zeigen ein gemischtes AFE-FE Verhalten, das sich durch
mehrere Schaltpeaks auszeichnet (Abbildung 4.55.a), wihrend die Multilagen mit
t < tg nur ferroelektrisches Verhalten aufweisen, das sich in Form von typischen
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4 Ergebnisse und Diskussion

Schmetterlingskurven widerspiegelt (Abbildung 4.55.b).
Berechnet man nun die Dielektrizitdtskonstante aus der Kapazitdt bei der Null-
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Abbildung 4.54: Makroskopische elektrische Messungen an Multilagen mit der Gesamtdicke
von 100 nm: (a) P-V-Kurven an MLs mit ¢t = 50, 25 und 12,5 nm; (b) P-V-Kurven mit ¢t = 9
und 6 nm; (d) P-V- und entsprechende I-V-Schaltkurven der MLs mit ¢ = 25 nm; die
rote Kreise zeigen die AFE-Peaks und die schwarzen zeigen die FE-Peaks; (e) P-V- und
entsprechende [-V-Schaltkurven der MLs mit ¢ = 9 nm; die rote Kreise zeigen FE-Peaks.

Spannung und stellt sie als Funktion der Einzellagendicke ¢ dar, wird ein Maximum
bei t = 9-10 nm beobachtet (Abbildung 4.56, rote Linie). Dieses Verhalten &hnelt
der Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitdtskonstanten in der Néhe eines Pha-
seniiberganges (s. auch Abbildung 4.30, Seite 63), bei der ein Maximum den Pha-
seniibergang markiert. Dies unterstiitzt die These vom dickeninduzierten antiferro-
elektrisch-zu-ferroelektrischen Phaseniibergang in den sehr diinnen PZO-Lagen. Wenn
man die Dielektrizitdtskonstante als Funktion der Anzahl der Grenzflichen N auf-
tragt (Abbildung 4.56, blaue Linie), erreicht diese ein Maximum bei N = 11, was
bei T = 100 nm und m = 6 der Einzellagendicke von ca. 9 nm entspricht. Somit ist
die kritische Dicke, unterhalb derer ein antiferroelektrisch-zu-ferroelektrischer Pha-
seniibergang in den PZO-Lagen auftritt, ¢z, ~ 10 nm. Die Messungen an Multilagen
mit Gesamtdicken von 50 und 150 nm zeigten denselben Effekt wie die Multilagen
mit 7' = 100 nm.
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4.5 Epitaktische PbZrOgz/Pb(Zro.sTip.2) O3-Multilagen

Effekt der Grenzflachen

Ein weiterer Effekt wurde bei den C-V-Messungen an den Proben mit T = 50, 100,
150 nm beobachtet. Die Kapazitéit stieg mit steigender Zahl der Grenzflichen N, was
deutlich aus der Abbildung 4.57.a entnommen werden kann. Die aus der Kapazitéit bei
Null-Spannung berechnete Dielektrizitdtskonstante steigt mit zunehmender Anzahl
der Grenzflichen, wenn die Einzellagendicke ¢ bei konstanter Gesamtdicke 7" immer
kleiner wird (Abbildung 4.57.b, rote Linie). Die gleiche Tendenz wird deutlich, wenn
die Dielektriziatskonstante aus der Polarisation berechnet wird (Abbildung 4.57.b,
blaue Linie). Zur Erklarung dieses Anstiegs, der schon in Abbildung 4.56 zu erkennen
ist, sollte der dickeninduzierte Phaseniibergang allein nicht ausreichend sein, zumal
dieser Anstieg bereits fern von der kritischen Dicke einsetzt. Ein &dhnlicher Effekt
wurde in BaggSrgoTiO3/Bag2SrgsTiOs-Multilagen [151, 152] beobachtet. Der An-
stieg der Dielektrizititskonstante wurde dort mit einer Maxwell-Wagner-Relaxation
(MWR) erklart, da sich zwischen den Schichten eine Grenzschicht gebildet hatte, de-
ren Eigenschaften verschieden von denen der Einzellagen waren. Allerdings ist die
MWR nicht von der Anzahl der Grenzflichen abhingig. Auflerdem konnten wir in
unseren PZT/PZT(80/20)-Multilagen mit der TEM keine Hinweise auf Grenzschich-
ten finden; somit sollte die Maxwell-Wagner-Relaxation in diesem Fall zur Erklarung
ausscheiden. Hier scheint es sich eher um eine Abhéngigkeit von der Anzahl der Grenz-
flachen selbst zu handeln. Unter Beriicksichtigung der halbleitenden Eigenschaften von
PZT [153, 154] kann man annehmen, dass in den Grenzflichen zwischen PZO und
PZT(80/20) Ladungen eingefangen sind, #hnlich den Ladungen in Oxid-Halbleiter-
Grenzflichen in Metall-Oxid-Halbleiter-Systemen (MOS) [155]. Durch diese Ladun-
gen kann eine Anderung der Gesamtpolarisation hervorgerufen werden. Der Beitrag
von solchen Ladungen zur Polarisation und damit auch zur Dielektrizitdtskonstante
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Abbildung 4.55: Makroskopische elektrische Messungen an Multilagen mit der Gesamtdicke
von 100 nm: (a) C-V-Kurven an MLs mit ¢ = 50, 25 und 12,5 nm; (b) C-V-Kurven an MLs
mit ¢ = 9 und 6 nm. Die C-V-Kurven in (a) zeigen ein gemischtes AFE-FE-Verhalten, im
Gegensatz zu einem reinen FE-Verhalten in (b).
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Zahl der Grenzflachen N
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Abbildung 4.56: Dielektrizitédtskonstante als Funktion der Einzellagendicke ¢ (rote Linie)
und als Funktion der Grenzflachenanzahl N (blaue Linie).

kann nicht vernachléssigt werden [156, 157]. Ein ausfiihrliches Modell des Einflusses
der Anzahl der Grenzflichen auf die gesamte Kapazitiat der Multilagen ist in [158] zu
finden.
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Abbildung 4.57: (a) C-V-Messungen an MLs mit 77 = 100 nm und m = 1, 2, 4 und 6
(bei Raumtemperatur und 100 kHz); (b) Dielektrizitatskonstante als Funktion der Zahl der
Grenzflichen N: kalkuliert aus den Kapazitit-Messungen bei Null-Spannung (rote Linie)

und aus Polarisationsmessungen (blaue Linie) [158].

Weitere Messungen

Messungen der statischen Hysteresekurven (bei 100 Hz und einer Relaxationszeit von
0,1 s) der Multilagen mit der Gesamtdicke 7" = 100 nm bekriftigten die Ergebnis-
sen der dynamischen Messungen. Die Multilagen mit ¢t > ¢y, zeigten gemischtes AFE-
und FE-Verhalten, wiahrend die Multilagen mit ¢ < ¢z, nur ferroelektrisches Verhalten
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aufweisen (Abbildung 4.58).

Ermiidungsmessungen (Fatigue-Messungen) offenbarten ebenfalls eine Art von AFE-
FE-Phaseniibergang: Nach 10° Umschaltzyklen zeigten die MLs mit dem urspriinglich
gemischten AFE-FE-Verhalten eine rein ferroelektrische Hysteresekurve, wie es in Ab-
bildung 4.59.a, b und ¢ zu sehen ist. Die ML mit ¢ = 6 nm zeigte dagegen in beiden
Féllen eine ferroelektrische Hysteresekurve (Abbildung 4.59.d). Ein Anstieg des Koer-
zitivfeldes nach den Ermiidungsmessungen ist in allen Féllen zu beobachten, egal, ob
die Multilagen vorher ein gemischtes AFE-FE- oder nur ein FE-Verhalten zeigten.
Der Wechsel vom gemischten AFE-FE- zu reinem FE-Verhalten nach den Fatigue-
Messungen tritt nur bei Multilagen mit ¢ > ¢, auf. Als mogliche Erklarung kidme eine
Reorganisation von geladenen Defekten (z.B. Sauerstoffleerstellen) infrage [159, 160].
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-6 -4 -2 0 2 4 6
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Abbildung 4.58: Statische Hysteresekurven der Multilagen mit der Gesamtdicke von 100 nm
und mit ¢ = 50, 25, 12,5 und 6 nm.

Nach den Ermiidungsmessungen wurden auch die C-V-Charakteristiken aufgenom-
men, die fiir alle Multilagen mit gemischtem Verhalten dhnlich aussehen: Sie zeigten
eine Schmetterlingskurve nur mit zwei Peaks. Ein Beispiel dieses Verhaltens zeigt Ab-
bildung 4.60.a fiir die Multilage mit ¢ = 12,5 nm und 7" = 100 nm. Hier ist auch zu
bemerken, dass die Kapazitdt nach den Fatigue-Messungen sinkt. Vergleicht man die
Kapazitdaten nach den Fatigue-Messungen fiir die Multilagen mit ¢ > ¢;,., beobachtet
man ebenfalls einen Anstieg der Kapazitit mit dem Erhohen der Grenzflichenanzahl
(Abbildung 4.60.b).

C-V-Messungen an Multilagen mit 7" = 100 nm wurden auch bei verschiedenen
Temperaturen (10 K und 400 K) durchgefiihrt. Die Proben mit ¢ > ¢4, behielten ihre
gemischte AFE-und-FE C-V-Charakteristik (z.B. Multilage mit ¢ = 25 nm in der Ab-
bildung 4.61.a, mit mehreren Peaks), wihrend die Multilagen mit ¢ < t;, bei 10 K und
400 K Schmetterlingskurven zeigten (z.B. Multilage mit ¢ = 6 nm, Abbildung 4.61.b).
Gleichzeitig wurde ein Anstieg der Kapazitiat mit steigender Temperatur unabhéngig
von der Einzellagendicke beobachtet.
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Abbildung 4.59: Hysteresekurven vor und nach den Fatigue-Messungen (blaue bzw. rote
Linien, nach 10° Umschaltzyklen) an MLs mit (a) t = 50 nm, (b) ¢t = 25 nm, (c) t = 12,5 nm
und (d) ¢ = 6 nm. Bei (a)-(c) war die angelegte Spannung 7 V, bei (d) nur 5 V.
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Abbildung 4.60: (a) C-V-Messung an der Probe mit ¢ = 12,5 nm und m = 4 vor und nach
den Fatigue-Messungen (blaue bzw. rote Linien); (b) C-V-Kurven nach Fatigue-Messungen
an Multilagen mit ¢ = 25 nm (blaue Linie) und ¢t = 12,5 nm (rote Linie).
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Abbildung 4.61: C-V-Messungen bei 10 K und bei 400 K (blaue bzw. rote Linien) der
Multilagen mit 7" = 100 nm und mit Einzellagendicken von (a) 25 nm und (b) 6 nm.

4.5.4 Struktur

Transmissionselektronenmikroskopie

Die Struktur der Multilagen wurde mit der TEM untersucht. Die Hellfeld-Aufnahmen
von vier Multilagen-Proben mit der Gesamtdicke von 100 nm und mit der Zahl von
Doppellagen m = 1, 2, 4 und 5 sind in der Abbildung 4.62 gezeigt. Eine TEM-
Querschnitts-Aufnahme einer Multilagen-Probe mit 7" = 150 nm und ¢ ~ 9 nm ist
in Abbildung 4.63 gezeigt. Die tetragonale PZT(20/80)-Puffer-Lage ist relativ diinn
(ca. 5 nm). Die Grenzfliche zwischen der Puffer-Lage und der ersten PZT(80/20)-
Lage weist einen Verzerrungskontrast auf, der eine Folge des relativ grofien Misfits
von 4,4 % sein diirfte. Bei den meisten PZO-Lagen sind im Original-Negativ die
(010),-Ebenen in Form von unter 45° verlaufenden Linien zu sehen. Die Multilagen
weisen auch Versetzungen auf, die teilweise durch die Schichten gehen. Da PbZrO3 und
PbZrg gy Tip.2003 strukturell sehr d&hnlich sind und der Unterschied in der Zusammen-
setzung nur 20 % betrégt, ist der Kontrast zwischen den PZO- und den PZT(80/20)-
Lagen relativ schwach.

Alle PZO- und PZT(80/20)-Lagen in den Multilagen wachsen (100),,-orientiert,
was dem Beugungsbild zu entnehmen ist (Abbildung 4.64). Die STO- und PZT(80,/20)/
PZO-Reflexe sind gut voneinander zu unterscheiden, da deren Gitterkonstanten einen
Unterschied von ca. 0,2 A aufweisen. Da die pseudokubischen Gitterkonstanten von
PZO und PZT(80/20) sehr nah zueinander liegen, kann man die Reflexe kleinerer
Ordnungen nicht voneinander unterscheiden. Nur Reflexe hoherer Ordnungen sind
voneinander zu unterscheiden, was im Einsatz der Abbildung 4.64 gezeigt wird. Die
aus der SAED bestimmten Gitterparameter fiir PZO und PZT(80/20) lauten 4,15 A
bzw. 4,08 A.

Eine hochauflésende TEM-Aufnahme einer [PZT(80/20)/PZ0O]4-Multilage mit ¢ =
12,5 nm ist in Abbildung 4.65.a dargestellt. Die ein wenig dunkleren Schichten sind
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(a)

- Pz0
PZT(80/20)
20/89_ ‘

PZT(80/20)

PZ0O

PZT(80/20)
PZT(20/80

Abbildung 4.62: TEM-Aufnahmen von PZO/PZT(80/20)-Multilagen mit einer Gesamt-
dicke von 100 nm und mit (a) ¢ = 50 nm und m = 1, (b) ¢t = 25 nm und m = 2, (c)
t = 12,5 nm und m = 4, (d) ¢ = 10 nm und m = 5. Die tetragonale PZT(20/80)-Puffer-
Lage ist ca. 5 nm dick.
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PZT(20/80) ——

SRO

Abbildung 4.63: TEM-Aufnahme einer PZO/PZT(80/20)-Multilage mit einer Gesamtdicke
von 150 nm und mit ¢ ~ 9 nm und m = 8. Die tetragonale PZT(20/80)-Lage ist ca. 5 nm
dick.

die PZT(80/20)-Lagen. Die Grenzflichen sind aus dem oben beschrieben Grund nicht
gut sichtbar. Um das Rauschen aus dem HRTEM-Bild zu filtern, wurden eine FFT-
Analyse, das Setzen von Filtern um die Hauptreflexe und anschlieend eine inverse
FFT-Analyse durchgefiihrt (Abbildung 4.65.b-e). Danach wurden die Gitterparame-
ter der PZO- und PZT(80/20)-Lagen bestimmt (normiert auf die Gitterparameter des
STO-Substrats). SRO ist pseudokubisch mit a,, = 3,92 A. PZT(80/20) und PZO sind
ebenfalls pseudokubisch mit a,, = 4,135 A bzw. apr = 4,16 A. Wenn wir die Gitter-
konstanten fiir PZT(80/20) und PZO aus MLs mit ¢ = 50 nm bestimmen, betragen
sie ap, = 4,11 A bazw. apr, = 4,16 A. In Multilagen mit Einzellagendicken oberhalb
von 10 nm sind mithin die Gitterkonstanten von PZO und PZT(80/20) verschieden
grof.

Eine hochauflosende TEM-Aufnahme einer [PZT(80/20)/PZO]s-Multilage mit ¢ =
8-9 nm ist in der Abbildung 4.66.a dargestellt. Die ein weinig dunkleren Schichten sind
die PZT(80/20)-Lagen, die helleren Lagen sind PZO. Die Epitaxie und die Kohérenz
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Abbildung 4.64: Beugungsbild einer Multilagen-Probe der Gesamtdicke 7' = 100 nm und
mit ¢ = 25 nm und m = 2 (was der Multilagen-Probe aus der Abbildung 4.62.b entspricht).
Die PZO- und PZT(80/20)-Lagen wachsen (100),-orientiert. Einsatz: VergroBerung der
(300)-Reflexe von STO, PZO und PZT(80/20).

der Grenzflichen sind in dieser HRTEM-Abbildung besonders gut sichtbar. Es wurden
die Gitterparameter fiir die PZO- und PZT(80/20)-Lagen bestimmt: a,, = 4,145 A
bzw. ay = 4,145 A fiir PZT(80/20) bzw. PZO. Die PZO- und PZT(80,/20)-Lagen
besitzen in dieser Probe somit die gleiche pseudokubische Gitterkonstante, d.h. die
Lagen sind pseudomorph gewachsen.

Zusammenfassend kann man sagen, dass unterhalb einer kritischen Dicke von ca.
10 nm PZO und PZT(80/20) die gleiche Gitterkonstante besitzen, was fiir die Dis-
kussion des dickeninduzierten Phaseniibergangs in den PZO-Lagen von Bedeutung
ist.

Rontgendiffraktometrie

Ein Teil des #-26-Scans um die Peaks vierter Ordnung (bei ¢ = 0°) fiir zwei Mul-
tilagen mit ¢ = 25 nm und ¢ = 6 nm ist in Abbildung 4.67 (blaue bzw. rote Li-
nien) dargestellt. Die Probe mit ¢ = 25 nm zeigt zwei deutlich unterschiedliche
Peaks bei 20 = 95,35° (d = 1,0419 A) und bei 20 = 96,42° (d = 1,0331 A), die
den PZO(480),- bzw. PZT(80/20)(004),,-Peaks entsprechen. Die zweite Probe mit
t = 6 nm zeigt dagegen nur einen Peak bei 26 = 96,11° (d = 1,0356 A), was einer
einheitlichen, etwas verspannten rhomboedrischen Struktur entspricht. Mit anderen
Worten, PZO erfahrt einen strukturellen Phaseniibergang von der orthorhombischen
in die rhomboedrische Struktur, was dem bei den elektrischen Messungen beobach-
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Abbildung 4.65: (a) Hochauflésende TEM-Aufnahme einer Multilagen-Probe mit ¢ =
12,5 nm und 7' = 100 nm; gefilterte HRTEM-Bilder von (b) STO, (c) SRO, (d) PZT(80/20)
und (e) PZO. Die roten und blauen Rechtecke zeigen Einheitszellen von STO, SRO,
PZT(80/20) und PZO.

teten AFE-zu-FE-Phaseniibergang entspricht. Die aus den Rontgenmessungen be-
stimmten Gitterkonstanten fiir PZO und PZT(80/20) in MLs mit ¢ = 25 nm lauten:
apr = 4-1,0419 A = 4,17A bzw. a,, = 4-1,0331 A = 4,13 A. Diese Gitterkonstanten
sind in guter Ubereinstimung mit den aus der HRTEM-Aufnahme bestimmen Kon-
stanten (4,16 A und 4,135 A). Somit stehen die PZO-Lagen unter einer Druckspannung
und die PZT(80/20)-Lagen unter einer Zugspannung. Unterhalb der kritischen Dicke,
d.h. nach dem dickeninduzierten Phaseniibergang ist die gemeinsame Gitterkonstan-
te fir PZO und PZT(80/20) a, = 4,14 A. Aufgrund dieser Verhiltnisse diirften
elastische Spannungen eine erhebliche Rolle beim dickeninduzierten Phaseniibergang
spielen.

Eine noch bessere Veranschaulichung des Phaseniiberganges kann man den RSM-
Messungen fiir Multilagen mit ¢ = 25 bzw. 6 nm (Abbildung 4.68) entnehmen.
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Abbildung 4.66: HRTEM-Aufnahme einer Multilage mit ¢ = 8-9 nm. Die etwas dunkleren
Lagen sind PZT(80/20)-, die helleren PZO-Lagen.

Die Multilage mit ¢ = 25 nm ergibt zwei deutliche Reflexe "rhombo PZT” und
"ortho PZO” (Abbildung 4.68.a), die dem rhomboedrischen PZT(80/20) bzw. or-
thorhombischen PZO entsprechen. Die Multilage mit ¢ = 6 nm zeigt dagegen nur
einen Peak "rhombo” (Abbildung 4.68.b) fiir PZO und PZT(80/20) mit der Gitter-
konstante a,, = 4,14 A, die gut mit der aus der HRTEM bestimmten Konstante
(4,145 A) iibereinstimmt. Die beiden mit Sternchen markierten Reflexe in der Abbil-
dung 4.68.b sind Supergitter-Reflexe zweiter Ordnung, die einer PZO/PZT(80/20)-
Periode A(26) = 13,4 nm entsprechen.

4.5.5 Der dickeninduzierte Phaseniibergang in den PZ0O-Lagen

Um den dickeninduzierten antiferroelektrisch-ferroelektrischen Phaseniibergang er-
klaren zu konnen, miissen die unterschiedlichen Curie-Temperaturen 7T, der in den
Multilagen auftretenden Materialien beriicksichtigt werden. Die Multilagen werden
bei einer Substrattemperatur von 575 °C hergestellt. Alle Materialien wachsen da-
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Abbildung 4.67: XRD-Scan um die Peaks der vierten Ordnung bei ¢» = 0° fiir Multila-
gen mit 7" = 100 nm und ¢ = 25 nm bzw. ¢ = 6 nm (blaue bzw. rote Linien). Die bei-
den mit Sternchen markierten Reflexe sind Supergitter-Reflexe zweiter Ordnung, die einer
PZO/PZT(80/20)-Periode A(20) = 13,4 nm entsprechen, d.h. ¢ = 6,7 nm. Der Reflex des
tetragonalen PZT(20/80) ist aufgrund der kleinen Dicke (5 nm) nicht zu sehen. Die Symbole
”KETO” und ”KgRO” markieren die (004) Peaks von Kg-Linien, "#” - die Wp-Linie.
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Abbildung 4.68: RSM-Messungen an zwei Multilagen der Gesamtdicke 100 nm und mit (a)
t =25 nm und (b) t = 6 nm. @, und @, sind die z- bzw. y-Koordinaten eines Vektors im

reziproken Raum.

her zunédchst in der paraelektrischen, kubischen Phase. Bei der Abkiihlung nach dem
Herstellen erleiden die Schichten aufeinanderfolgend ihre jeweiligen Phaseniibergéinge,
die sowohl strukturelle als auch elektrische Konsequenzen haben. Zur Vereinfachung
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betrachten wir die Ubergangstemperaturen 7T}, fiir groBe Kristalle und vernachlissigen
denkbare Einfliisse von Dimensions- und Spannungseffekten auf die Curie-Temperatu-
ren [16, 17]. Als erste Lage erfihrt PZT(20/80) den Phaseniibergang von kubisch
zu tetragonal (paraelektrisch zu ferroelektrisch) bei 480 °C. Danach tritt der Pha-
seniibergang der Zr-reichen PZT(80/20)-Lagen von kubisch zu rhomboedrisch (para-
elektrisch zu ferroelektrisch) bei 317 °C auf. Als letzte erleiden die PZO-Lagen ihren
Phaseniibergang von kubisch zu orthorhombisch (paraelektrisch zu antiferroelektrisch)
bei 230 °C.

Unter Beriicksichtigung der elastischen und der elektrischen Konsequenzen die-
ser Phaseniiberginge lassen sich zwei Mechanismen fiir den dickeninduzierten Pha-
seniibergang diskutieren. Zum einen erfolgen die jeweiligen kubisch-zu-nichtkubischen
Phaseniibergéinge unter den elastischen Randbedingungen, die durch das Substrat und
die benachbarte Phase unterschiedlichen Gitterparameters gegeben sind. Betrachtet
man nur die benachbarten Phasen, steht PZO unter Druckspannung, PZT(80/20)
unter Zugspannung. Greift der Einfluss des STO-Substrats mit seinem kleinen Gitter-
parameter auf alle Lagen durch, dann stehen alle Lagen unter Druckspannung, aber -
bedingt durch die unterschiedliche Nachbarschaft - in leicht unterschiedlichem Mafe.
Der Durchgriff des Substrats wird fiir die substratnahen Lagen sicherlich stérker sein,
als fiir die substratfernen Lagen, welche eher nur dem Einfluss der Nachbarschaft aus-
gesetzt sind. Da die PZO-Lagen beim Abkiihlprozess als letzte den Phaseniibergang
erleiden, stehen sie in diesem Moment unter dem elastischen Einfluss der benachbar-
ten rhomboedrischen PZT(80/20)-Lagen, der sicherlich um so stérker sein wird, je
diinner die PZO-Lage ist. Aufgrund des nur kleinen Unterschiedes der freien Ener-
gie zwischen der orthorhombischen, antiferroelektrischen Phase des PZO [22] und der
normalerweise feldinduzierten rhomboedrischen, ferroelektrischen Phase [161] gehen
die sehr diinnen PZO-Lagen (¢t < tx,;;) unter diesem elastischen Einfluss in die rhom-
boedrische, ferroelektrische Phase iiber und passen ihren Gitterparameter dem des
PZT(80/20) an.

Zum anderen sollten aber auch die elektrischen Verhéltnisse beachtet werden. Im
Temperaturbereich zwischen 317 °C und 230 °C (d.h. zwischen den Curie-Temperatu-
ren von PZT(80/20) und PZO) ist PZT(80/20) bereits ferroelektrisch, mit der Pola-
risation entlang der [111],,-Richtung, die ca. 54,7° zur Schichtnormalen geneigt liegt.
PZO dagegen ist noch paraelektrisch. Durch die Polarisation in den PZT(80/20)-
Lagen entstehen an den PZO/PZT(80/20)-Grenzflichen Polarisationsladungen, die
ihrerseits ein elektrisches Feld in den PZO Schichten hervorrufen. Méglicherweise un-
terstiitzt dieses Feld zusitzlich zu den elastischen Einfliissen den Ubergang von der
orthorhombischen, antiferroelektrischen zur rhomboedrischen, ferroelektrischen Pha-
se in den PZO Schichten mit einer Einzellagendicke unter 10 nm. In welchem Ma-
Be der dickeninduzierte Phaseniibergang durch die elastischen bzw. die elektrischen

Verhiéltnisse verursacht ist, kann hier nicht angegeben werden. In jedem Falle diirfte
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es sich aber um einen Effekt der benachbarten Phase handeln, der sich iiber die Grenz-
flichenspannungen bzw. -ladungen auswirkt.

Ein dhnlicher Effekt des dickeninduzierten Phaseniiberganges wurde in Metall-
Multilagen beobachtet [162-164]. In Zr/Nb- und Ti/Nb-Multilagen wurde ein Pha-
seniibergang in den Zr- und Ti-Lagen festgestellt, wenn die Einzellagendicke redu-
ziert wurde: Die Kristallsymmetrie #nderte sich von hexagonal (hdp) zu kubisch-
raumzentriert (krz). Ein theoretisches Modell, basierend auf den konkurrierenden
Einflisssen von freier Energie der Grenzflichen, Verzerrungsenergie und chemischer
freier Energie, erlaubt es, die kritische Einzellagendicke zu errechnen, bei der es zu
einem dickeniduzierten Phaseniibergang kommt [165]. Auch hier sind also neben der
Verzerrungsenergie noch andere Einfliisse beriicksichtigt worden.
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5 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, Struktur und Eigenschaften von mit der PLD abgeschiedenen
antiferroelektrisch-ferroelektrischen oxidischen Multilagen zu untersuchen. Im Hin-
blick auf Kristallstruktur und Gitterparameter wurde PbZrOs als antiferroelektri-
sches und PbZrggoTig 2003 als ferroelektrisches Material ausgewéhlt. Fiir das epi-
taktische Wachstum der Multilagen wurde zuerst die Optimierung der Depositions-
parameter fiir die einzelnen Schichten durchgefiihrt. Anschliefend wurden deren Ei-
genschaften untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass zwei unterschiedliche Orien-
tierungen von diinnen PbZrOjs-Schichten hergestellt werden kénnen, namlich (120),
und (001),, indem man die passende untere Elektroden wahlt (SrRuOj bzw. BaPbO3
auf BaZrOs3). Da epitaktische PbZrOs-Schichten unterschiedlicher Orientierung bisher
kaum beschrieben worden sind, wurden deren Struktur und Eigenschaften in die Un-
tersuchung einbezogen. Die (120),-orientierten PZO-Schichten enthalten vier Arten
von azimutalen Doménen, die letztlich auf die unterschiedlichen Richtungen der Pb-
Ionen-Verschiebungen beim Phaseniibergang zuriickzufiihren sind. Da diese Doménen
einander dquivalent sind und sie eine gleich grofle senkrechte Komponente der Polari-
sation besitzen, tragen sie alle gleichermaflen zur Gesamtpolarisation bei. Die (120),-
orientierten Schichten zeigen antiferroelektrische Hysteresekurven sowohl bei lokalen
(PFM) als auch bei makroskopischen Messungen.

Obwohl die antiferroelektrische Achse in den (001),-orientierten PZO-Schichten in
der Schichtebene liegt, zeigen auch diese Schichten eine Doppelhystereseschleife. Dies
kann mit der [111],,-Richtung der ferroelektrischen Polarisation nach dem feldindu-
zierten antiferroelektrisch-ferroelektrischen Phaseniibergang erklart werden.

Die von Jona et al. [39] vorausgesagte Koexistenz einer ferroelektrischen Polarisati-
on im antiferroelektrischen PbZrO3; wurde mittels temperaturabhéngiger Messungen
erstmals beobachtet. Die (001),-orientierten PZO-Schichten zeigen eine ferroelektri-
sche Hysteresekurve, die besonders stark bei tiefen Temperaturen ausgeprégt ist. Die
(120),-orientierten PZO-Schichten zeigen dagegen eine Hystereseschleife, die aus einer
Kombination einer ferroelektrischen und einer antiferroelektrischen Schleife bestehen,
d.h. eine dreifache Hysterese. Dabei wird in beiden Orientierungen der ferroelektrische
Anteil mit steigender Temperatur unterdriickt, bis die Hysterese bei Raumtemperatur
eine fiir Antiferroelektrika typische Form hat.

Die tetragonalen (Ti-reichen) und rhomboedrischen (Zr-reichen) PZT-Schichten
zeigen typische ferroelektrische Hysteresekurvenn. Die tetragonalen diinnen PZT-
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Schichten sind c-Achsen-orientiert; dickere tetragonale PZT-Schichten enthalten 90°-
Doménen, die mit Hilfe der TEM nachgewiesen wurden. Die rhomboedrischen PZT-
Schichten besitzen vier Arten von (100),,-Doménen, die ebenfalls gleiche Polarisati-
onswerte haben. Die Doménen wurden mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie detek-
tiert.

Als ferroelektrische Schichten in den Multilagen wurde PZT(80/20) (mit der fer-
roelektrischen Achse entlang der [111],,-Richtung) ausgesucht, da die ferroelektrische
Achse im feldinduzierten ferroelektrischen Zustand von PZO die gleiche Richtung
annimmt. Ebenfalls spielte der kleine Misfit zwischen den Materialien eine grofle
Rolle (0,2 %). Es wurde jedoch eine tetragonale PZT(20/80)-Lage als Puffer-Lage
ausgewahlt, um den Misfit zwischen der unteren Elektrode SrRuOj3 und der ersten
PbZry.50Tip.2003-Lage zu reduzieren. Es wurden Multilagen mit unterschiedlicher Ge-
samtdicke (50, 100 und 150 nm) und mit verschiedenen Einzellagendicken (von 3
bis 75 nm) hergestellt und deren Struktur und Eigenschaften untersucht. Dabei wur-
de durch makroskopische P-V- und C-V-Messungen ein dickeninduzierter AFE-zu-FE
Phaseniibergang in den PZ0O-Lagen beobachtet: Die Multilagen mit Einzellagendicken
t >ty = 10 nm zeigten ein gemischtes Verhalten (ferro- und antiferroelektrisch), und
die Multilagen mit ¢ < t, zeigten dagegen nur ferroelektrisches Verhalten. Der dicken-
induzierte Phaseniibergang wurde auch durch strukturelle Untersuchungen nachge-
wiesen, sowohl durch Rontgendiffraktometrie (inkl. RSM-Messungen) als auch durch
hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie: Bei einer Einzellagendicke un-
terhalb von 10 nm beobachtet man einen strukturellen Phaseniibergang in den PZO-
Lagen von orthorhombisch zu rhomboedrisch. Dies spiegelt sich auch in der Anderung
der Gitterkonstanten wider: Vor dem Phaseniibergang waren die pseudokubischen
Gitterkonstanten fiir PZO und PZT(80/20) 4,17 A bzw. 4,13 A und danach fiir beide
Materialien einheitlich 4,14 A. Die aus HRTEM-Aufnahmen bestimmten Gitterkon-
stanten waren in guter Ubereinstimmung mit den Gitterkonstanten, die aus RSM-
Messungen bestimmt wurden.

Die Ursache des dickeninduzierten Phaseniiberganges in den PZO-Lagen ist of-
fensichtlich durch elastische Spannungen bedingt. Alle Einzellagen der Multilagen
wachsen zunéchst bei der hohen Substrattemperatur in der kubischen Phase. Beim
Abkiihlen gehen dann nacheinander PZT(20/80), PZT(80/20) und PZO in die nicht-
kubische, ferro- bzw. antiferroelektrische Phase iiber. Da die PZO-Lagen beim Ab-
kiihlprozess als letzte einem Phaseniibergang unterliegen, stehen sie in diesem Mo-
ment unter einer Druckspannung seitens der benachbarten bereits rhomboedrischen
PZT(80/20)-Lagen. Dieser Einfluss ist sicherlich um so stérker, je diinner die PZO-
Lagen sind. Aufgrund des nur kleinen Unterschiedes der freien Energie zwischen der
orthorhombischen, antiferroelektrischen Phase des PZO und der normalerweise feldin-
duzierten rhomboedrischen, ferroelektrischen Phase gehen sehr diinne PZO-Lagen un-

ter diesem elastischen Einfluss in die rhomboedrische, ferroelektrische Phase iiber
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5 Zusammenfassung

und passen ihren Gitterparameter dem des PZT(80/20) an. Zusétzlich kann das vor
dem Phaseniibergang im PZO vorliegende elektrische Feld, dessen Quellen die an den
Grenzflachen zwischen den Einzellagen vorliegenden Polarisationsladungen des bereits
ferroelektrischen PZT(80/20) sind, einen Beitrag zu diesem Phaseniibergang leisten.

Somit sind durch Kombinieren von zwei Perowskiten mit unterschiedlichen Eigen-
schaften in epitaktischen Multilagen unerwartete Effekte und Eigenschaften beobach-
tet worden, die mit dem Einfluss der Grenzflichen bei hinreichend diinner Einzella-
gendicke zusammenhéngen.

Um den Einfluss der Spannung genauer untersuchen zu kénnen, kénnte man rhom-
boedrisches PbZrgsTig203 durch PbZrgTig4O3 ersetzen, da dieses noch rhombo-
edrisch ist, aber eine kleinere pseudokubische Gitterkonstante besitzt (a,, = 4, 081 A
[166]). Weitere Variationsmoglichkeiten ergeben sich durch Einsatz von tetragona-
len, Ti-reichen PZT-Lagen in Kombination mit PZO-Lagen unterschiedlicher Ori-
entierung, wobei hier je nach den vorliegenden Misfit-Verhéltnissen die ferroelektri-
sche Polarisation der PZT-Lagen in der Schichtebene liegen kann, was zusétzliche
Aufschliisse iiber den Mechanismus des dickeninduzierten Phaseniiberganges ergeben
konnte. Schliefllich kénnten die ferroelektrischen Einzellagen durch paraelektrische
Einzellagen (z.B. BaZrOj) ersetzt werden und so der Einfluss des elektrischen Feldes
der Polarisationsladungen ausgeschlossen werden. In der neueren Literatur finden sich
Hinweise darauf, dass BaZrO3/PbZrOs-Multilagen sehr ungewshnliche Eigenschaften
besitzen [167].
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A Anhang

A.1 Ausgewahlte kristallographische Daten

A.1.1 SrTiO;
STO ist kubisch bei Zimmertemperatur mit a; = 3,901 A
Winkel 26, [°] | Intensitt, [a.u.] || Indizes, h k1 || d-Wert, [A]

22,777 4,95 100 3,901
32,430 100,00 110 2,758
39,998 25,93 111 2,252
46,521 45,69 200 1,950
52,403 3,32 210 1,744
57,851 41,20 211 1,592
67,903 26,23 220 1,379
72,651 0,43 300 1,300
77,278 18,43 310 1,233
81,723 7,24 311 1,176
86,316 8,93 222 1,126
90,786 1,24 320 1,082
95,261 24,54 321 1,042
104,339 5,06 400 0,975

Tabelle A.1: Ausgewiihlte 20-Werte fiir Sr'TiO3 (kubische Symmetrie, Pm3m, Raumgruppe

221) und A = 1,54 A nach Abramov et al., Acta Crystallographica B, 51: 942, 1995.
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A Anhang

A.1.2 PbZrO3

PZO hat bei Zimmertemperatur orthorhombische Symmetrie mit den Gitterparame-
tern a, = 5,88 A, b, = 11,787 A und ¢, = 8,231 A.

Winkel 26, [°] || Intensitit, [a.u.] || Indizes, h k1 || d-Wert, [A]
16,833 4,29 110 5,262
21,339 11,63 120 4,160
21,605 7,03 002 4,110
97 514 2.96 112 3.239
30,549 100,00 122 2.923
37,567 9,22 042 2,392
37,567 6,21 202 2,392
43,466 24,72 240 2,080
44,029 14,00 004 2,055
52,216 4,48 312 1,750
54,417 9,63 20 4 1,684
63,156 2,07 400 1,471
63,156 4,69 080 1,471
63,591 15,08 244 1,462
67,480 0,19 360 1,386
68,425 0,53 006 1,370
71.774 6,11 362 1,314
81,774 0,01 0100 1,176
95,559 1,24 480 1,040
97,126 1,64 008 1,027

Tabelle A.2: Ausgewihlte 260-Werte fiir PbZrOs (orthorhombische Symmetrie, Pbam,
Raumgruppe 55) und A\ = 1,54 A nach H. Fujishita und S. Katano, Ferroelectrics, 237:
209, 2000.
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A.1 Ausgewihlte kristallographische Daten

Wenn man in Betracht zieht, dass PZO oberhalb von T, kubisch mit dem Gitter-
parameter a; = 4, 137 A ist, kann man orthorhombisches PZO in erster N&herung als
pseudokubisch mit a,, = 4, 137 A betrachten.

Winkel 26, [°] | Intensitiit, [a.u.] || Indizes, h k 1 || d-Wert, [A]
21,462 33362,98 100 4,137
30,535 3714,86 110 2,925
37,629 3,47 111 2,388
43,727 206,67 200 2,068
49,209 35724 210 1,850
04,270 316,54 211 1,689
63,558 6314,78 220 1,462
67,917 173,32 300 1,379
72,145 370,46 310 1,308
76,274 207 47 311 1,247
80,332 34406,63 222 1,194
84,342 232,076 320 1,147
88,324 1501,90 321 1,105
96,282 20956,17 400 1,034

Tabelle A.3: Ausgewiihlte 260-Werte fiir PbZrO3 (pseudokubische Symmetrie, Pm3m, Raum-
gruppe 221) und A = 1,54 A nach Y. Kuroiwa et al., Jpn. J Appl. Phys., Part 1, 44: 7151,
2005; dabei wurde die Gitterkonstante bei dem Errechnen mit dem Programm ” PowderCell”
durch 4,137 A ersetzt.
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A.1.3 szro_goTi0_2003

PZT(80/20) ist bei Zimmertemperatur rhomboedrisch mit der Gitterkonstanten a,, =
4,14 A und dem Rhomboederwinkel 89,73°. Man findet in der Literatur auch eine
hexagonale Beschreibung von PZT(80/20).

Winkel 26, [°] || Intensitét, [a.u.] || Indizes, h k 1 || d-Wert, [A]
21,508 147,32 012 4,128
30,524 2699,45 104 2,926
30,679 274547 110 2,911
37,518 70,90 006 2,395
43,825 1911,89 024 1,950
49217 319,19 116 1,849
54,444 1928,75 214 1,684
04,541 975,17 300 1,681
63,534 687,75 208 1,463
67,742 176,54 1010 1,382
68,082 91,06 036 1,376
72,199 957,50 128 1,307
80,059 102,15 0012 1,197
96,559 357,84 048 0,975

Tabelle A.4: Ausgewiihlte 20-Werte fiir PbZrggoTip 2003 (hexagonale Symmetrie, R3c,
Raumgruppe 161) und A = 1,54 A nach D. L. Corker et. al., J. Physics: Condensed Matter,
10: 6251, 1998. Die hexagonale Gitterkonstanten sind: ap = 5,82376 A und ¢;, = 14, 3716(2)
A, wobei a, = /24,118 A und ¢;, = 2v/3 - 4,148 A.

Wenn man aber pseudokubische Symmetrie annimmt, bekommt man folgende Werte.
(Die Gitterkonstante ist a,, = 4,129 A.)
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A.1 Ausgewihlte kristallographische Daten

Winkel 260, [°] | Intensitiit, [a.u.] | Indizes, h k1 || d-Wert, [A]
21,500 13379,48 100 4,129
30,590 10198,80 110 2,920
37,698 64,95 111 2,384
43,808 9153,71 200 2,064
54,374 205,52 211 1,686
68,053 17789,43 300 1,376
80,503 247,87 222 1,192
96,508 268,60 400 1,032

Tabelle A.5: Ausgewiihlte 20-Werte fiir PbZrg 75Tip2503 (pseudokubische Symmetrie,
Pm3m, Raumgruppe 221) und A = 1,54 A nach Y. Kuroiwa et al., Jpn. J. Appl. Phys.,
Part 1, 44: 7151, 2005.

A.1.4 PbZro_oni0_3003

PZT(20/80) ist tetragonal bei Zimmertemperatur mit den Gitterparametern a; =
3,952 A und ¢, = 4,148 A.

Winkel 26, [°] | Intensitiit, [a.u.] || Indizes, h k 1 || d-Wert, [A]
21,402 32,11 001 4,148
22,476 04,16 100 3,952
31,232 100,00 101 2,861
31,997 47,39 110 2,794
38,820 34,06 111 2,317
43,600 10,49 002 2,074
45,881 20,52 200 1,972
67,705 2,11 003 1,382
71,559 2,68 300 1,317
95,931 111 004 1,037
102,440 2,88 400 0,988

Tabelle A.6: Ausgewiihlte 260-Werte fiir PbZrg 20 Tip 5003 (tetragonale Symmetrie, P4mm,
Raumgruppe 99) und A = 1,54 A nach J. Frantti et al., Jpn. J. Appl. Phys., Part 1, 39:
5697, 2000.
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A.1.5 SrRuO;

SRO ist bei Zimmertemperatur orthorhombisch mit a, = 5,536 A, b, = 7,852 A und
co = 5,573 A.

Winkel 26, [°] || Intensitit, [a.u.] || Indizes, h k1 || d-Wert, [A]
22,639 8,79 101 3,924
22,639 4,74 020 3,922
32,123 358,21 200 2,252
32,240 1596,03 121 2,774
39,847 28,98 022 2,226
46,227 642,66 202 1,962
46,251 325,07 040 1,961
57,341 579,32 321 1,605
67,462 507,82 242 1,387
101,517 0,45 225 0,994

Tabelle A.7: Ausgewihlte 260-Werte fiir SrRuO3 (orthorhombische Symmetrie, Pnma,
Raumgruppe 62) und A = 1,54 A nach C. Bansal et al., J. Alloys Compd., 360: 47, 2003.

Vereinfacht wird SRO als pseudokubisch mit a,; = 3,928 A Dbetrachtet.

Winkel 26, [°] || Intensitt, [a.u.] || Indizes, h k1 || d-Wert, [A]
99,356 4,45 100 3,928
31,824 100,00 110 2,780
39,239 1,96 111 2,294
45,625 41,67 200 1,622
56,700 28,98 211 1,226
66,503 21,78 220 1,404
71,123 0,12 300 1,324
101,689 4,19 400 0,993

Tabelle A.8: Ausgewiihlte 26-Werte fiir StRuOg (pseudokubische Symmetrie, Pm3m, Raum-
gruppe 221) und A = 1,54 A nach B.C. Chakoumakos et al., Physica B, 241: 358, 1998.
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A.1.6 BaZrO;
Unterhalb von T, ist BZO kubisch mit a; = 4,191 A.
Winkel 26, [°] | Intensitiit, [a.u.] || Indizes, h k 1 || d-Wert, [A]

21,180 1,11 100 4,191
30,129 100,00 110 2,963
37,123 6,99 111 2,419
43,131 32,47 200 2,095
53,510 41,76 211 1,711
62,640 20,66 220 1,482
66,919 0,09 300 1,397
71,066 18,75 310 1,325
94,637 3,71 400 1,048

Tabelle A.9: Ausgewiihlte 20-Werte fiir BaZrO3 (kubische Symmetrie, Pm3m, Raumgruppe
221) und A = 1,54 A nach I. Levin et al., J. Solid State Chemistry, 175: 170, 2003.

A.1.7 BaPbO;
BPO besitzt kubische Symmetrie bei Zimmertemperatur (mit a, = 4,261 A).
Winkel 26, [°] | Intensitiit, [a.u.] || Indizes, h k 1 || d-Wert, [A]

20,830 293,69 100 4,261
29,625 4538,50 110 3,013
36,495 12,22 111 2,460
42,392 1773,61 200 2,130
52,567 3209.,08 211 1,740
61,504 1617,10 220 1,506
65,686 41,96 300 1,420
69,734 1877,02 310 1,347
92,625 400,23 400 1,065

Tabelle A.10: Ausgewiihlte 20-Werte fiir BaPbO3 (kubische Symmetrie, Pm3m, Raumgrup-
pe 221) und A = 1,54 A nach K. Bente et al., Physica C, 202: 379, 1992.

A.1.8 MgO

MgO besitzt kubische Symmetrie bei Zimmertemperatur, mit aj, = 4, 2198(6) A.
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Winkel 26, [°] || Intensitit, [a.u.] || Indizes, h k 1 || d-Wert, [A]
36,864 30,26 111 2,43630
42,826 338,29 200 2,10990
62,170 266,26 220 1,49192
74.520 38,95 311 1,27232
78,448 97,06 222 1,21815
93,802 51,99 400 1,05495
105,441 25,49 331 0,96809

Tabelle A.11: Ausgewihlte 260-Werte fiir MgO (kubische Symmetrie, Fm3m, Raumgruppe
225) und A = 1,54 A nach P. Karen et al., Journal of Alloys Compd., 282: 72, 1999.

A.2 Auswertung von Beugungsbildern

Da die Kristallstruktur der hier untersuchten Materialien bekannt ist, gestaltet sich die
Analyse der Elektronenbeugungsbilder relativ einfach. Bei einigen Materialien musste
man aber eine Wahl zwischen einigen wenigen moglichen Strukturen treffen (wie bei
SRO oder PZO). Eine genaue Beschreibung der Bestimmung der Kristallstruktur
vollstéindig unbekannter Strukturen ist in [120] zu finden. Hier folgt die Skizzierung
der Indizierung der Beugungsbilder fiir Kristalle mit bekannter Struktur.

Man bestimmt zuerst die sogenannte Beugungslénge AL aus der Formel

/\L = Thkl * dhkla (Al)

wobei A - Wellenldange und L - Kameraldange. Dazu dient eine Eichsubstanz (hier
das STO-Substrat), deren Gitterkonstante und Symmetrie bekannt ist. Man misst
den Abstand r vom (000)-Reflex zu einem niedrig indizierten Reflex, z.B. (100) und
multipliziert ihn mit dem entsprechenden djgo-Tabellenwert. Daraus folgt die Beu-
gungslénge, die zur Indizierung der weiteren Reflexe bendtigt wird. Dazu werden die
Absténde zu jeweiligen Reflexen gemessen und in die Formel A.1 eingesetzt. Die dabei
errechneten d-Werte vergleicht man mit den Tabellenwerten. Dann kann die entspre-
chende Orientierung zugeordnet werden. Man priift danach eine versuchsweise ange-
nommene Indizierung fiir die zwei Basisreflexe (h;kil;) und (hoksly) durch Anwendung
der Vektoradditionsregeln und der Winkelbeziehunen [120]. Die Bestimmung der Kri-
stallnormalen [uvw]| (Zonenachse, d.h. die zur Ebene des Beugungsbildes senkrechte
Richtung) erfolgt folgenderweise. Die Zonenachse ist durch das d&uere Produkt zweier
beliebiger Vektoren in der Ebene des Beugungsbildes gegeben:

u = ]{?112 — ]{Zgll, vV = lth — lghl, w = hll{?g — hgk’l (A2>
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Nach der Indizierung erfolgt die Kontrolle nach der Regel der steigenden und fal-
lenden Indizes und dass das innere Produkt aus der Zonenachse und jedem einzelnen
Reflex (hkl) verschwinden muss [120], d.h. uh+vk+wl=0.

A.3 Kiristallographische Formeln

Es existieren Beziehungsformeln, die die interplanaren Abstéande der jeweiligen Indizes
h, k, [ mit den Gitterparametern fiir Kristalle verschiedener Symmetrien verbinden
[122]. Hier sind einige dieser Formeln dargestellt, und zwar fiir kubische (Formel A.3),
tetragonale (Formel A.4), orthorhombische (Formel A.5), hexagonale (Formel A.6)
und rhombohedrische (A.7) Kristalle.

% = %(iﬂ + k) + S (A.3)
% = %hQ + b%kg + C%ZQ (A4)
% = %fﬂ + b%kQ + C%F (A.5)
% = %(hz + hk + k?) + C%P (A.6)

1 1 (1+cosa)(h®+ K +1°) — (1 —tan?ja)(hk + kI + Ih) (A7)

d?  a? 14 cosa — 2cos?
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