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Kurzfassung

Die fortschreitende Erhohung der Integrationsdichte elektronischer Schalt-
kreise fiihrt zu der Notwendigkeit, das bislang als Gate-Dielektrikum von
MOSFETSs verwendete SiOy durch Materialien mit hoherer Dielektrizitats-
konstante, sogenannten high-x-Dielektrika, zu ersetzen. Aufgrund ihrer ther-
modynamischen Stabilitédt auf Silizium sind die Seltenerd-Scandate REScOg
(mit RE Y, La oder ein Element aus der Lanthaniden-Gruppe) mdogliche
Kandidaten fiir den Ersatz von SiO,. In der vorliegenden Arbeit werden
diinne epitaktische und amorphe LaScO3-, GdScO3-, DyScO3- und LuScO3-
Schichten untersucht sowie Vielschichtsysteme aus Scandaten und Titana-
ten. Das Schichtwachstum erfolgte mittels Laserablation (PLD) und Mole-
kularstrahlepitaxie (MBE). Die epitaktischen Scandatschichten zeigen eine
orthorhombische Perowskitstruktur (die im Falle von LuScOjs durch das
Substrat stabilisiert ist, da LuScOj eigentlich in Bixbyitstruktur kristal-
lisiert) und eine Dielektrizitdtskonstante im Bereich von 20-28 mit einer
optischen Bandliicke von etwa 6eV. Ahnliche Eigenschaften ergeben sich
fiir amorphe Schichten auf Silizium. Anhand von Vielschichtsystemen (Na-
nolaminaten) aus GdScO3/BaTiO3; und DyScO3/SrTiO3 wurden die epi-
taktischen Orientierungsbeziehungen untersucht sowie die Mdéglichkeit, eine
noch hohere und einstellbare Dielektrizitdtskonstante zu erzielen. Insgesamt
zeigen die Ergebnisse, dafl die Seltenerd-Scandate vorteilhafte Figenschaften
fiir den Einsatz in der Mikroelektronik aufweisen.
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Abstract

Due to the continuous structure size reduction in semiconductor technol-
ogy it is necessary to replace SiO, as a gate dielectric in MOSFET devices
by materials with a higher dielectric constant, so called high-x-dielectrics.
The rare-earth scandates REScOsz, RE denoting Y, La or a lanthanide,
have been proposed as candidates for the replacement of SiOy because of
their thermodynamic stability in contact with silicon. In this work, thin
epitaxial and amorphous LaScO3-, GdScO3-, DyScO3-, and LuScOgs- films
as well as multi-layered scandate-titanate samples have been prepared and
characterized. Film deposition was performed using pulsed laser deposition
(PLD) and molecular beam epitaxy (MBE). The prepared epitaxial scan-
date films exhibit an orthorhombically distorted perovskite structure. In the
case of LuScOg this structure is epitaxially stabilized, whereas bulk LuScOs3
crystallizes in bixbyite structure. The dielectric constant of the films is in
the range from 20 to 28, and their optical bandgap is close to 6eV. The
deposition of amorphous films on silicon results in similar properties. By
means of multi-layered samples of GdScO3/BaTiO3 and DyScO3/SrTiO;
(nanolaminates) the epitaxial orientation relationships between the mate-
rials were investigated. Additionally, these nanolaminates possess a higher
and tunable dielectric constant. In summary, the results indicate that the
rare earth scandates exhibit electrical and structural properties, which are
advantageous and promising for an application in microelectronics.
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Kapitel 1

Einleitung

Der MOSFET (metal-ozide-semiconductor field-effect transistor) ist zwei-
felsohne eines der bedeutendsten elektronischen Bauelemente, nicht zuletzt
aufgrund seiner iiber die letzten vier Jahrzehnte stetig verbesserten Schalt-
geschwindigkeit und Integrationsdichte. Diese Verbesserung folgt recht ge-
nau dem Moore’schen Gesetz [I], das eine Verdopplung der Zahl der Bau-
elemente in einem integrierten Schaltkreis alle zwei bis drei Jahre beschreibt
(Abbildung[L.1)). Das ist gleichbedeutend mit einer exponentiellen Verkleine-
rung der minimalen Strukturgréfe der Transistoren. Anfangs waren hierzu
lediglich Probleme prozefitechnischer Natur zu l6sen, wie z. B. die photoli-
thographische Herstellung der immer kleineren Strukturen. Inzwischen sind
aber die verwendeten Materialien zu einem begrenzenden Faktor geworden.
So ist in den aktuellen Mikroprozessorgenerationen das friiher fiir elektrische
Verbindungen genutzte Aluminium durch Kupfer ersetzt worden, ebenso
wird als Isolator zwischen den Verbindungen kein reines SiOy mehr verwen-
det, sondern Mischungen oder Legierungen wie SiO:F oder SIOCH [3], 4], die
eine kleinere Dielektrizitdtskonstante besitzen und somit die unerwiinschten
parasitiaren Kapazititen verringern. Aber auch das als Gatedielektrikum
verwendete SiO, ist mit fortschreitender Strukturverkleinerung immer diin-
ner geworden und mit 1 bis 1,4 nm Schichtdicke ist eine Grenze erreicht, bei
deren Uberschreiten die Leckstréme durch direktes Tunneln von Elektronen
durch das Dielektrikum zu groB werden [5]. Fiir Schaltkreise, bei denen es
primér auf Geschwindigkeit ankommt, sind Leckstromdichten von 14/cm?
akzeptabel, bei Bauelementen fiir batteriebetriebene mobile Anwendungen
allerdings sind die Anforderungen mindestens drei Gréflenordnungen héher
(<1mA/em?) [6[7]. Um das Problem des Tunnelstroms zu l6sen, werden alter-
native Materialien, sogenannte high-x-Dielektrika benotigt. Diese besitzen
eine hohere Dielektrizitidtskonstante x als SiOs (k = 3,9), ermoglichen al-
so, ein dickeres Gatedielektrikum einzusetzen und dennoch gleichzeitig die
Gatekapazitiat zu erhohen [§]. Dabei muf ein solches high-x-Dielektrikum
viele Anforderungen erfiillen, um in der Nanoelektronik verwendbar zu sein.

11
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Abbildung 1.1: Entwicklung von Strukturgréfie und Transistor-
Gateldnge (nach [2]).

Viele potentielle Dielektrika sind z. B. allein schon deshalb nicht nutzbar,
weil sie auf Silizium thermodynamisch nicht stabil sind [9], d. h. mit dem Si-
lizium reagieren oder wihrend der Prozessierung Sauerstoff an das Silizium
abgeben, was zum Wachstum einer unerwiinschten SiOs-Zwischenschicht
fithrt. Die Verwendung von Oxinitriden (SiO,N,) als Gatedielektrikum in
der aktuellen Bauelementegeneration kann aufgrund der relativ geringen
erreichbaren Dielektrizititskonstante (k,—o = 7) [10] nur eine Ubergangsls-
sung sein [11]. Aber auch andere, intensiv untersuchte Materialien wie HfO
haben Nachteile, wie z.B. eine geringe Rekristallisationstemperatur [12],
was die Verwendung von amorphen Schichten in Bauelementen erschwert
bzw. die moglichen (und bewé#hrten) ProzeBparameter einschrankt. Aller-
dings ist die Verwendung von Silikaten eine Moglichkeit, die amorphe Phase
zu stablisieren [10), [13]. Abbildung[L.2|zeigt die Dielektrizitdtskonstante und
Bandliicke einiger Dielektrika.

Aufgrund einer systematischen Untersuchung beziiglich der thermody-
namischen Stabilitéit in Kontakt mit Silizium wurden von Schlom und Haeni
[14] die Scandate der Seltenen Erden REScOj3 vorgeschlagen (wobei RE Y,
La oder ein Element aus der Lanthaniden-Gruppe ist). Ziel der vorliegenden
Arbeit ist es, kristalline diinne Schichten der Scandate herzustellen und de-
ren Figenschaften zu untersuchen. Hierzu gehoren die Kristallstruktur der
Schichten, ihre Stochiometrie und elektrische Eigenschaften wie Dielektrizi-
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tatskonstante, Bandliicke und Durchbruchfeldstirke. Ein weiteres Ziel ist die
Herstellung und Charakterisierung von Vielschichtsystemen unter Verwen-
dung von Scandaten und Titanaten, um so vorteilhafte Eigenschaften beider
Materialklassen (Stabilitét und Isolationsfihigkeit der Scandate, hohes x der
Titanate) zu vereinen. Die Ergebnisse bilden eine wichtige Grundlage fiir die
Integration der Scandate auf Silizium.
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Abbildung 1.2: Optische Bandliicke (Bandliicke im Zentrum der
Brillouinzone) als leicht zugéngliches Ma8 fiir die zu erwartende Band-
liicke bei kleinen Wellenvektoren % und Dielektrizititskonstante ver-
schiedener Dielektrika (nach [14], ergénzt um einige neuere Ergeb-
nisse). Die Isolationseigenschaften eines Gatedielektrikums werden in
erster Naherung von der Bandliicke bestimmt. Materialien im rot ge-
kennzeichneten Bereich sind nicht verwendbar [11]. Fiir einige Mate-
rialien ist ein Bereich von x angegeben, weil sich s fiir verschiedene
Kristallorientierungen unterscheidet. Zu erkennen ist, dafl eine weite
Bandliicke tendenziell mit einem niedrigeren x einhergeht.
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Der MOSFET

2.1.1 Aufbau und Funktion
Der MOS-Kondensator

Wie der Name sagt, besteht der MOS-Kondensator aus einem p- oder n-
dotierten Siliziumsubstrat, einer isolierenden Schicht (meist SiOy) sowie
einer metallischen Gegenelektrode, wie in Abbildung dargestellt. Im
Gleichgewicht und ohne extern angelegte Bias-Spannung liegt das Fermi-
Niveau im Halbleiter und im Metall auf gleicher Hohe. Das Banddiagramm
in Abbildung[2.1p zeigt diesen Zustand fiir den Spezialfall, daf die Austritts-
arbeit des Metalls ®,; gerade gleich der Elektronenaffinitéit des Halbleiters
X plus dem Abstand zwischen Leitungsbandkante und Ferminiveau E¢ — Er
ist. Das intrinsische Ferminiveau E; (d.h. fiir den undotierten Halbleiter)
liegt in der Mitte zwischen Valenz- und Leitungsbandkante. Im dotierten
Halbleiter riickt Er ndher zu einer der Bandkanten, im nichtentarteten Fall
gilt

eUp := B, — BEp = kT - In (JZ*’) (2.1)
wobei NV}, die Konzentration der Dotieratome angibt und n; die intrinsische
Ladungstrigerdichte des Halbleiters (fiir Si n; = 1.4 x 10 em™2). T ist die
Temperatur, das Pluszeichen gilt im Falle einer p-, das Minuszeichen fiir
eine n-Dotierung. Die folgende Beschreibung gilt fiir den p-Halbleiter, im
Falle der n-Dotierung sind die Vorzeichen entsprechend umzukehren. Mit

dem Potential ¥(x) := Ejpux — Ei(z) (sieche auch Abbildung [2.1fc) gilt fiir
die Ladungstréigerkonzentration
eV
Np = Np o - €XP (kB_T) (2.2)

15



16 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

eV
Pp = Pp,o - €Xp <__kBT> (2.3)

mit den Gleichgewichts-Konzentrationen n, o und p, o fiir Elektronen und
Locher weit entfernt von der Grenzfliche, wo ¥ = 0 gilt.

a) b)
Ve
Vakuumniveau
Metall - ‘ Eyu
Isolator/Oxid
! Halbleiter ey
C) //_ Ec
e‘{’(x) 7 S TR E
mmptt e —————

Abbildung 2.1: a) Struktur des MOS-Kondensators b) Idealisiertes
Banddiagramm der MOS-Struktur (ohne Bandverbiegung). Ev/Ec =
Energieniveaus der Valenz-/Leitungsbandkante, Er = Ferminiveau,
E; = intrinsisches Ferminiveau (= 1 - (Ec 4+ Ev)), Evax. = Vakuum-
niveau (Energienullpunkt), y = Elektronenaffinitit des Halbleiters,
®y; = Austrittsarbeit (work function) des Metalls. ¢) Zur Definition
von ¥ und Wg.

An der Grenzfliche zum Isolator definiert man Wg = W. Abhéingig von
®yp, x und der von auflen zwischen Halbleiter und Metall angelegten Span-
nung Vg kann man folgende Bereiche von Vg unterscheiden:

o Uy < 0: Akkumulation von Majoritdtsladungstragern, fiir die Span-
nung an der Metallelektrode gilt Vo < Vg,. Vg, ist die Spannung,
bei der die Bandverbiegung verschwindet. Im idealen Fall (Abbildung
) mit GCI)M =€ex + (EC - EF) gllt Vfb = 0.

o Ug = 0: Flachbandfall, Vi = Vp,, die angelegte Spannung gleicht den
Unterschied der Austrittsarbeiten von Metall und Halbleiter gerade
aus.

o Uy > Wy > 0: Verarmung, die beweglichen Majoritédtsladungstrager
werden von der Grenzfliche weggedringt, Vg > Vj,.
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o Uy = Ug: Fp = FE; an der Grenzflache, die Ladungstragerkonzentra-
tion an der Grenzfliche entspricht der des intrinsischen Halbleiters,

ng = ps = nj.

e Ug > Wy: Inversion, die Spannung an der Metallelektrode ist nun
so grof, dafl Minoritatsladungstrager an der Grenzfliche gesammelt
werden und hier in der Mehrheit sind. Es gilt Vg > V.

Abbildung zeigt die Banddiagramme fiir die verschiedenen Fille zu-
sammen mit der jeweiligen Ladungsverteilung im Metall und im Halbleiter.
Diese Effekte der Anreicherung und Inversion im Halbleiter durch ein elek-
trisches Feld werden als Feldeffekt bezeichnet. Er wurde bereits 1926 von
Julius Edgar Lilienfeld [I5] und 1934 von Oskar Ernst Heil [16] beschrieben,
jedoch dauerte es weitere 30 Jahre, ehe ein funktionierendes Bauelement
hergestellt werden konnte. Dies liegt an der Beeintrichtigung des Feldef-
fekts durch Grenzflichenladungen an einer nicht perfekten Halbleiter-Oxid-
Grenzflache. Diese Ladungen schirmen das angelegte Feld teilweise ab, was
zu einer Verschiebung der Schwellenspannung Vi fiihrt. Bei einer zu starken
Verschiebung von Vi kann der Feldeffekt nicht mehr beobachtet werden, da
die erforderliche Spannung V¢ die Isolationsfahigkeit des Oxids iibersteigt.

Fiir den MOS-Kondensator bedeutet der Feldeffekt eine Anderung der
Kapazitit abhéngig von der angelegten Spannung (Abbildung [2.3). Im Ak-
kumulationsfall ist sie einfach durch die Kapazitéit des isolierenden Oxids
Cox gegeben, denn im Halbleiter konnen sich die Majoritédtsladungstréger
an der Grenzfliche sammeln. Im Verarmungsbereich werden die bewegli-
chen Majoritdtsladungstriger von der Grenzflache verdréngt, die Ladung
auf der Metallelektrode wird auf der Halbleiterseite durch die Ladung der
Dotieratome kompensiert. Diese konnen sich natiirlich nicht an der Grenzfla-
che sammeln, und die Gesamtkapazitét sinkt, da effektiv der Oxidkapazitéit
Cox noch eine Kapazitit Cy in Reihe geschaltet ist, die sich iiber die Breite
der Verarmungszone im Halbleiter erstreckt. Im Falle der Inversion befinden
sich die Ladungstréager wieder direkt an der Grenzfliche. Die Kapazitdt im
quasistatischen Fall (d.h. bei sehr niedriger Meffrequenz) steigt also wie-
der auf den Wert der Akkumulation. Bei hoheren MeBfrequenzen ist das
Verhalten jedoch unterschiedlich: Da die an der Grenzfliche gesammelten
Minoritatsladungstriager ja erst thermisch generiert werden miissen, was ein
relativ langsamer Prozef3 ist, stehen sie bei hoher Mefifrequenz nicht zur Ver-
fiigung, und die Ladungsidnderung des MOS-Kondensators wird durch eine
Anderung der Breite der Verarmungszone erreicht. Die effektive Kapazitét
ist damit aber ebenso niedrig wie im Verarmungsfall.
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Abbildung 2.2: Banddiagramm und Ladungsverteilung im MOS-
Kondensator im a) Flachband-, b) Akkumulations-, ¢) Verarmungs-
und d) Inversionszustand.
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Abbildung 2.3: C' (V)-Verlauf eines MOS-Kondensators (nach [17])
und Ladungsverteilung im Akkumulations- und Inversionszustand. Die
Bereiche A(Q) kennzeichnen die wiahrend der Kapazitdtsmessung ver-
dnderlichen Ladungen.

Der MOSFET

Fiigt man dem MOS-Kondensator zwei umgekehrt zum Substrat dotier-
te Bereiche hinzu, wie in Abbildung gezeigt, erhédlt man den MOSFET.
Fiir die nachfolgende Betrachtung sei das Substrat wieder p-dotiert, der n*-
dotierte Source-Bereich (Quelle) sowie das Substrat seien geerdet (Vs = 0).
Solange die an die Gate-Elektrode angelegte Spannung V kleiner ist als die
Schwellenspannung Vi, ist nur der pn-Ubergang zwischen n*-Drain (Sen-
ke) und p-Substrat wirksam, fir Vp > 0 ist dieser in Sperrichtung gepolt,
es flieft kein Strom. Erhoht man Vi iiber Vi, so bildet sich wie im MOS-
Kondensator eine Inversionsschicht an der Grenzfliche. Zwischen Source
und Drain gibt es nun einen durchgehenden n-Kanal, Elektronen kénnen
von Source zu Drain flieen. Die Leitfihigkeit des Kanals kann durch die
Gatespannung V; gesteuert werden, denn die Zahl der verfiigharen Ladungs-
trager im Kanal enspricht der Ladung des MOS-Kondensators. Nimmt man
aufgrund von Vp > 0 einen gleichméfligen Feldverlauf von Source zu Drain
an (der die iiber Vg bestimmte Ladung des Kondensators vermindert), so
ergibt sich im Bereich 0 < Vp < Vp gar und Vg > Vi fiir den zwischen Source
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und Drain flieBenden Strom

~ WpCiny Vp?

Ip 7 <(VG —Vr)Vp — T) , (2.4)

wobei W und L die Kanalbreite und -ldnge sind, p die Ladungstrigerbe-
weglichkeit, Ci,, die Kapazitdatsdichte des MOS-Schichtaufbaus im Inver-
sionszustand (in erster Ndherung gilt Ci,, ~ Cy), Vo die Gate- und Vrp
die Schwellenspannung des Transistors. Fiir eine konstante Gatespannung
Vi und kleine Drainspannungen Vp verhélt sich der Transistor wie ein Wi-
derstand, Ip « Vp, da der quadratische Term in Gleichung [2.4] nicht ins
Gewicht fallt. Sobald aber Vp grofler wird, dndert sich das Verhalten. Der
Spannungsabfall im Kanal wirkt dem invertierenden Einflul des Gates ent-
gegen, die Zahl der Inversionsladungstriager im Kanal und damit die Leitfa-
higkeit sinkt. Typischerweise setzt dies bei einer Drainspannung von einigen
Zehntelvolt ein. Schlieflich wird ein Punkt erreicht, an dem die Inversions-
schicht in der Néhe des Drains vollstédndig verschwindet (pinch off ), ndmlich
bei Vp sat = Vg — V. Der Strom kann nun nicht weiter erhoht werden, denn
eine Vergroflerung von Vp vergroflert nur noch diesen verarmten Bereich.
Die resultierende Kennlinienschar ist in Abbildung dargestellt.

Source Gate Drain
Vs (=0) Vg Vp (20)
— ™ 'y
Metall-
[ elektroden

Abbildung 2.4: Aufbau eines n-Kanal MOSFETs und Definition der
Kanallénge L, -breite W, der Oxiddicke dox und der junction depth r;,
also der (Dotier-)tiefe des Transistors.
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14 T T T T T T

Abbildung 2.5: Grundlegende Ip-Vp-Kennlinie eines MOSFET'Ss (mit
L > Ly). Die Achsen sind in willkiirlichen Einheiten skaliert.

2.1.2 Einfluf3 der Schichtdicke des Gate-Oxids

Der maximale Drainstrom eines MOSFETSs betréigt naherungsweise [6]

W Vo — Vp)?
ID,sat = fucin\/%a (25)

wie sich durch Einsetzen von Vp ¢t = Vg — Vi in Gleichung ergibt. Die
Geschwindigkeit eines Schaltkreises wird erhoht, wenn der Transistor die
Kapazitéiten der nachfolgenden Komponenten (Cloaq) schnell aufladen oder
leeren kann. Deshalb erhélt man ein schnelles Bauelement bei einem ho-
hen Drainstrom. Um diesen bei gegebenen Abmessungen des Transistors
zu vergroflern, bleiben nur Cj,, und Vg, denn p liegt fiir das gegebene
Halbleitermaterial fest und Vp kann nicht beliebig klein gemacht werden
(< 200mV, da bei Raumtemperatur kgT &~ 25meV), ohne den Strom im
ausgeschalteten Zustand zu beeinflussen. Die Gatespannung (und damit die
Betriebsspannung Vpp) kann jedoch nicht beliebig erhoht werden, da einer-
seits ein zu grofles elektrisches Feld iiber dem Gateoxid die Zuverlassigkeit
reduziert, andererseits mit zunehmender Betriebsspannung die Verlustlei-
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stung steigt. Der dynamische Leistungsbedarf eines Schaltkreises mit der
Ausgangslastkapazitit Ci,aq bei der Betriebsfrequenz f betragt

Pdiss = f : OloadVDDQ- (26)

Aufgrund der quadratischen Abhéngigkeit der Verlustleistung von der Ver-
sorgungsspannung gibt es hier fast keinen Spielraum, denn mit Leistungs-
dichten in der Groflenordnung von 100W/em? ist man hier bereits an der
Grenze des mit vertretbarem Aufwand Beherrschbaren angelangt. Gegen-
iiber der dynamischen Verlustleistung ist die Verlustleistung durch Leckstro-
me zunéchst zu vernachlassigen.

Der Geschwindigkeitsgewinn durch einen erhdhten Drainstrom ist aller-
dings dadurch begrenzt, dafi die Last, die in einer integrierten Schaltung
von einem Transistor angesteuert wird, ja gerade wieder durch die Gate-
Kapazitdten weiterer Transistoren gebildet wird. Allgemein ist die Um-
schaltzeit gegeben durch

s Cload VDD

a 2.7)

wobei sich die Lastkapazitat Coaq zusammensetzt aus den Gate-Kapazititen
der angeschlossenen Transistoren sowie den parasitdren Kapazititen (wie
z. B. insbesondere der Kapaziéit der Verbindungsleitungen). Unter Verwen-

\\

ohne parasitare Effekte

nur parasitare Kapazitat

nur parasitarer Widerstand
beide Effekte

e

d

OoX

Abbildung 2.6: Abhéngigkeit der Schaltgeschwindigkeit eines Tran-
sistors von der Gateoxiddicke unter dem Einflufl von parasitiren Ka-
pazitdten und Leitungswiderstéanden (nach [6]).
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dung von Gleichung [2.5] erhélt man

(FCGate + C1pa1raL)VvDD
CGateVDD2

T X (2.8)
mit dem fan out-Faktor F', der angibt, wie viele Transistor-Gates im Mittel
von einem Transistor geschaltet werden (ein typischerweise angenommenes
fan out ist F' = 3). Erhoht man also die Gate-Kapazitét, wird ein Teil
des vergroflerten Drainstromes wieder von der hoheren Lastkapazitit auf-
gezehrt. Es verbleibt bei gegebener Betriebsspannung Vpp

C(patm

TX —/——.
CGate

(2.9)
Beriicksichtigt man auch noch parasitére Serienwiderstande, erhédlt man den
in Abbildung[2.6] gezeigten Zusammenhang zwischen der Schaltgeschwindig-
keit und der Gatekapazitit. Es gibt also fiir jede Technologiegeneration eine
optimale Gateoxiddicke d, bzw. -kapazitétsdichte.

2.1.3 Kurzkanaleffekte

Verkleinert man die Abmessungen eines MOSFETS, so verdndern sich beim
Unterschreiten einer gewissen Schwelle die Strom-Spannungscharakteristik
(Ip-Vp) sowie die Schwellenspannung Vi des Transistors. Ip(Vp) séttigt
nicht mehr, sondern zeigt im Extremfall auch bei Vi < Vi (wenn der Tran-
sistor eigentlich sperren sollte) eine quadratische Abhingigkeit I oc Vp2.
Auch die Schwellenspannung Vi verschiebt sich [I7]. Wenn das von der
Drain-Elektrode ausgehende elektrische Feld bis zum Source-Gebiet reicht,
erniedrigt es die Barriere zwischen Source und Kanal, man spricht von drain
induced barrier lowering (DIBL, [18]). Als empirische Abschitzung fiir die
Kanallinge Ly, unterhalb derer Kurzkanaleffekte auftreten, ergibt sich [19]

dex (Ws+Wp\>
Lunin = 0,4 pm - i/:_;lf (%) : (2.10)

wobei r; die Tiefe des Transistors (junction depth) ist und Wg sowie Wp, die
Breite der Verarmungszonen von Source und Drain angeben. Verkleinert
man den Transistor (bei gleichbleibender Dotierkonzentration), so néihert
sich die Kanalldnge der Breite der Verarmungszonen von Source und Drain.
Dann wird das elektrische Feld in Léngsrichtung des Transistors (&) ver-
gleichbar mit dem von der Gate-Elektrode gesteuerten Feld quer zum Kanal
(&) [20]. Die Potentialverteilung im Kanal wird zweidimensional und zu-
nehmend auch von der Spannung zwischen Source und Drain bestimmt,
die Kontrolle durch die Gate-Spannung nimmt ab. Am Ende kommen sich
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die Verarmungszonen von Source- und Draingebiet so nahe (das Bauele-
ment dhnelt dann einem Bipolartransistor mit sehr schmaler Basis), da8
ein Durchbruch (punch-through) erfolgt und Strom unterhalb des eigentli-
chen Kanals, der vom Gate kontrolliert wird, durch die sich beriihrenden
Raumladungszonen von Source und Drain flielen kann.

Ein weiterer Effekt, der die Funktion des Transistors beeintréichtigt, tritt
bei hinreichend hohem Vp auf: Ladungstridger im Kanal haben geniigend
Energie, um Elektron-Loch-Paare zu erzeugen. Im Falle des n-Kanal MOS-
FETs flielen die zusétzlich erzeugten Elektronen zum Drain, die Locher flie-
Ben iiber das Substrat ab. Verkiirzt man nun den Kanal, flielt ein Teil des
Locherstromes in der Ndhe des Source-Gebiets. Aufgrund des Substratwider-
stands entsteht eine Spannungsdifferenz zwischen Substrat und Source, die
den zugehorigen pn-Ubergang vorspannt und die Injektion von Elektronen
ins Substrat ermoglicht. Von diesen erreicht ein Teil das Drain-Gebiet, wird
von Vp beschleunigt und kann seinerseits wieder neue Elektron-Loch-Paare
erzeugen [I7]. Auch dieser Stromflufl wird nicht vom Gate gesteuert.

Ebenso unerwiinscht ist die Aufladung des eigentlich isolierenden Gate-
oxids. Im Draingebiet konnen Ladungstriger hinreichend viel Energie er-
halten, um die Potentialbarriere zwischen Si und SiOs zu iiberwinden und
in das Oxid einzudringen. Ein Teil der Ladung kann von Storstellen einge-
fangen werden und verbleibt im Oxid, was zu einer Aufladung fithrt. Fiir
L > L., hat dies nur einen geringen Einfluf}; da es nur einen kleinen Teil
des Gateoxids nahe am Drain beeinflut. Bei geringer Kanallénge ist dieser
Teil jedoch viel bedeutender, was zu einer Verschiebung der Schwellenspan-
nung Vr fithrt.

SchlieBlich ist zu erwihnen, daf bei groffen Feldstirken (wie sie bei klei-
nen Bauelementen moglich sind) die Geschwindigkeit der Ladungstréager im
Kanal séttigt, was den maximalen Strom durch den Transistor Ip . be-
grenzt.

Wie Gleichung zu entnehmen ist, kann man den Kurzkanaleffekten
durch ein diinneres Gateoxid (d. h. eine hohere Gatekapazitét) sowie durch
eine hohere Dotierung im Kanal (und damit kleinere Verarmungszonen Wy
und Wp) entgegenwirken.

2.2 High-k-Dielektrika

2.2.1 Die Grenze fiir die Verwendung von SiO,

Wie in Abschnitt [2.1.2) und [2.1.3] gezeigt, sinkt die optimale Dicke des SiO,-
Gateoxids mit zunehmender Integrationsdichte. Jedoch kann man die Oxid-
dicke nicht unbegrenzt reduzieren, denn durch eine zu diinne Oxidschicht
kénnen Ladungstrager tunneln, wie in Abbildung dargestellt. Abhén-
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Abbildung 2.7: Banddiagramm eines n*t-Polysilizium/SiOy/n-Si
MOS-Kondensators im Falle des a) direkten Tunnelns und b) Fowler-
Nordheim-Tunnelns. Das bis in die Entartung dotierte n™-Polysilizium
entspricht der Metallelektrode, die Struktur befindet sich im Akkumu-
lationszustand. Die Situation fiir einen MOS-Kondensator auf p-Si im
Inversionszustand ist dhnlich. Vg ist die extern angelegte Spannung,
Vox der Spannungsabfall am Oxid. ®p ist die Héhe der Tunnelbarriere
fiir Elektronen. F¢, Fyv und Ep sind Leitungsband-, Valenzband- und
Fermienergie auf Halbleiterseite, Ex \ die entsprechenden Energien auf
der Metallseite (nach [21]).

gig von der Form unterscheidet man zwischen direktem Tunneln bei einer

trapezformigen und Fowler-Nordheim-Tunneln im Falle einer dreieckigen

Barriere. Fiir die Stromdichte beim direkten Tunneln gilt im vereinfachten

Fall einer stark entarteten Akkumulationsschicht im Siliziumsubstrat nach
AEy2

21]
gy R ()] e
1— @Bq)]r;ox ox B2

mit dem elektrischen Feld im Oxid &y, der Spannung iiber dem Oxid V,,
der Barrierenhohe ®p (siehe Abbildung [2.7)), der Elementarladung e sowie
den Parametern

JpT = - exp

63

A=——
167’(’27’1(1)]3

und

B2y 2moxq)B%,
3 eh
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wobei m?_ die effektive Masse der tunnelnden Ladungstrager ist. Im Falle
des Fowler-Nordheim-Tunnelns gilt [22] 23]

Jen = A€y’ exp (—83 ) . (2.12)

Welcher Tunnelmechanismus vorliegt, hangt in der MOS-Struktur al-
so vom Verhéltnis von der Barrierenhohe ®5 zur Barrierenbreite eV, ab.
Wie Gleichung und zu entnehmen ist, steigt der Tunnelstrom ex-
ponentiell mit abnehmender Barrierenbreite, denn es gilt £, o< Vox/do.. Si-
mulationsrechnungen ergeben, dafl der Strom durch die SiO,-Schicht eines
n-MOSFETSs bei Gatespannung von 1,5V und einer Abnahme der Oxid-
dicke von 36 A auf 15 A um zehn GréBenordnungen zunimmt [24]. Zwischen
Inm und 2nm wird die kritische Stromdichte von 14/cm? iiberschritten.

Aber selbst wenn die hohen Tunnelstrome tolerierbar wiren, wiirde bald
aufgund der kristallographischen Nahordnung des SiO, eine absolute Gren-
ze erreicht. Denn in einer zu diinnen SiOs-Schicht kann sich keine ausrei-
chend grofle Bandliicke ausbilden, wie sie zur Isolation notwendig wiére.
Nach [25] ist die lokale Bandliicke in SiO, direkt abhéngig von der Zahl der
Sauerstoff-Nachbaratome, die ein Sauerstoffatom besitzt. Diese Zahl kann
aber frithestens in der zweiten Reihe von Sauerstoffatomen hinter dem Si-
SiOs-Interface den Wert fiir Bulk-SiO, annehmen, also nach ca. 3 A. Da dies
ebenso auf das Interface zwischen SiO, und Gateelektrode zutrifft, ist von
einer minimalen SiO,-Dicke von 7A bis 8 A auszugehen, unterhalb derer
das Oxid seine isolierenden Eigenschaften verliert [6]. Um die Gatekapazi-
tatsdichte dennoch weiter erh6hen zu konnen, ist es erforderlich, das SiO,
durch ein anderes Material mit einer hoheren Dielektrizitédtskonstante x zu
ersetzen.

2.2.2 Anforderungen an alternative Gatedielektrika

Ein high-k-Dielektrikum mufl eine Reihe von Anforderungen erfiillen, um
als Alternative zu SiO2 Anwendung finden zu konnen [7, 26]:

1. Ein hinreichend hohes &, giinstig ist hier ein Bereich von 20-30, damit
einerseits ein deutlicher Vorteil im Vergleich zu SiO, erzielt wird, an-
dererseits ist ein zu hohes x ungeeignet, da es zu unerwiinscht hohen
Randfeldern (fringing fields) an Source- und Drainelektrode kommen
kann [27, 2§].

2. Thermodynamische Stabilitdt in Kontakt mit Silizium, da sich das
Gatedielektrikum in direktem Kontakt mit dem darunterliegenden Si-
lizium befindet und die Bildung von Siliziden oder SiOy verhindert
werden muf3.
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3. Kompatibilitdt mit den etablierten Fertigungsprozessen, d.h. mit
Temperaturen von 1000°C fiir mindestens 5s. Dies bedeutet auch,
dafl eine kinetische Barriere fiir ein thermodynamisch nicht stabiles
Material sehr hoch sein miifite [9).

4. Hinreichende Isolationsfahigkeit, dies bedeutet, dafl sowohl der Valenz-
als auch der Leitungsbandoffset zu Silizium mehr als 1eV betragen
muf. Zusammen mit der Bandliicke von Si von 1,1eV bedeutet dies,
daB eine Bandliicke von 4, besser 5eV notwendig ist [L1], denn nur in
den seltensten Fillen werden die Bandoffsets exakt symmetrisch sein.

5. Eine hohe Interfacequalitiat zum Silizium, d.h. eine geringe Defekt-
dichte am Interface. Wie in Abschnitt erwahnt, fiihren geladene
Storstellen am Interface zu einer unerwiinschten Verschiebung und
auch zu einer unkontrollierbaren Hysterese der Flachbandspannung
Vib.

6. Nur wenige elektrisch aktive Bulk-Defekte; sind zu viele dieser Defekte
vorhanden, so fithrt das Laden und Entladen auch dieser Defekte zu
einer unkontrollierten Hysterese von Vg, und die Durchbruchspannung
des Dielektrikums wird reduziert.

Insbesondere Punkt [5| stellt eine grofle Herausforderung dar, denn der Vor-
teil, in dem die Verwendung von Silizium als Halbleitermaterial in der Mi-
kroelektronik begriindet ist, liegt in der exzellenten Interfacequalitét, die
SiO, auf Si aufweist. Weiterhin kann SiO, sehr einfach durch thermische
Oxidation hergestellt werden, bietet aber gleichzeitig eine weite Bandliicke
von 9eV und damit hervorragende Isolation und eine sehr geringe Bulk-
Defektdichte. Dies bedeutet aber auch, dafli der Hauptvorteil von Silizium
als Halbleitermaterial fiir MOSFETSs verlorengeht, sobald SiO, durch ein
high-x-Dielektrikum ersetzt wird. Moglicherweise werden daher in Zukunft
auch wieder andere Materialien wie z. B. III-V-Halbleiter vermehrt Verwen-
dung finden [7].

2.2.3 EOT und CET

Zur einfachen Vergleichbarkeit von MOS-Strukturen mit unterschiedlichen
Materialien definiert man die dquivalente Oxiddicke EOT (equivalent ozide
thickness)

3,9
dox = EOT = <t> dhigh—n (213)

mit der statischen Dielektrizitatskonstante von Silizium von 3,9, der Schicht-
dicke des alternativen Dielektrikums dpign.. und seiner Dielektrizitéatskon-
stante k. Sie gibt an, wie dick eine SiO9-Schicht sein miifite, um die gleiche
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Kapazitét zu erhalten wie mit dem high-x-Material der Dicke dyigh... Durch
Kapazitdtsmessungen ist die dquivalente Oxiddicke EOT allerdings nicht di-
rekt zugénglich, denn die Gesamtkapazitdt des MOS-Kondensators ist nicht
nur durch das eigentliche Dielektrikum bestimmt. Hinzu kommt noch der
Einflu} einer eventuell vorhandenen Schicht mit geringerer Dielektrizitéts-
konstante am Interface zwischen Si und dem high-x-Material, z. B. SiO4 [26].
Weiterhin ist das elektrische Feld nicht nur auf das Dielektrikum beschrénkt,
sondern reicht abhéngig von der Ladungstrigerkonzentration etwas in den
Halbleiter und auch in die Gateelektrode hinein [7], insbesondere wenn diese
aus (stark dotiertem) poly-Si besteht, was in diesem Sinne ein eher schlech-
tes Metall ist (Abbildung[2.8)). Die wirksame Gesamtkapazitéit setzt sich aus
diesen Beitragen zusammen:

S +1—< CE— )+ Lol o
C Cox Cgate C’Si Chigh—n C’interface Cgate C’Si ' .

Die zugehorige kapazitéatsiaquivalente Schichtdicke CET (capacitance equi-
valent thickness) oder auch ECT (effective capacitance thickness) ist damit

CET = EOT + dgae + dg;. (2.15)

doyx dg;

gate ¥ ox

__/

n*poly-Si

Abbildung 2.8: Die unterschiedlichen Beitrige zur Gesamtkapazitét
des MOS-Gatekondensators: Kanal (dg;), Dielektrikum (dox) und Gate

(dgate)-
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Also beschreibt EOT {iblicherweise die Kapazitdt von high-x-
Dielektrikum und eventuell vorhandenem low-x-Interface, CET die direkt
gemessene Kapazitét, in die die Beitrige aus Silizium und Gate eingehen.
Um EOT zu bestimmen, miissen die Effekte im Gate und im Si aus der Ka-
pazitéit herausgerechnet werden. Ein haufig verwendetes Verfahren hierzu
ist der Hauser-Fit, der auch quantenmechanische Effekte auf die Ladungs-
verteilung berticksichtigt [29)].

Wie in Gleichung zu erkennen ist, kann die wirksame Kapazitét
nie grofler werden als der Beitrag von Gate und Silizium. Fiir hochdotiertes
Poly-Si als Gateelektrode ist die wirksame zusétzliche Lénge dgate minde-
stens 1 bis 2 A. Fiir die angestrebten geringen Oxiddicken EOT < 10 A ist
dies ein nennenswerter zuséatzlicher Beitrag. Daher ist zu erwarten, dafl im
Zuge der Einfithrung von high-x-Dielektrika auch ,jechte* Metalle als Gate-
elektrode zum Einsatz kommen werden (metal gates) [6] [7].

2.2.4 EOT-Plot

Will man die Dielektrizititskonstante x des Dielektrikums eines MOS-
Kondensators bestimmen, stort immer noch eine eventuell vorhandene Inter-
faceschicht mit geringerem x. Oft ist es schwierig oder zur blolen Material-
charakterisierung zu aufwendig, diese zu vermeiden, denn die Oberflache von
Si oxidiert bei Luftkontakt rasch zu SiOy [30},31]. Um dennoch x bestimmen
zu konnen, findet der sogenannte FOT-Plot Verwendung. Hierzu wird eine
Serie von Proben mit unterschiedlicher Dicke des high-x-Dielektrikums ver-
wendet. Man triagt dann EOT gegen die Schichtdicke des high-x-Materials
auf (Abbildung . Die MeBpunkte liegen auf einer Geraden, aus deren
Steigung sich k ergibt:

EOT = (3/439) dh1gh- + ( 379 ) dinterface- (216)

Rinterface

Der rechte Teil von Gleichung entspricht dem Achsenabschnitt. Die-
ser liefert also die Dicke des Interfaces. Tragt man CET statt EOT auf, so
veréndert sich die Steigung in erster Naherung nicht. Lediglich in den Ach-
senabschnitt geht nun auch die Ladungsverteilung in Gateelektrode und
Si-Substrat ein. Genaugenommen mufl man nun allerdings die Kapazitat
bei konstantem Feld messen, d. h. die angelegte Biasspannung der Schicht-
dicke dyign., anpassen, da der Beitrag der quantenmechanischen Korrekturen
feldabhéangig ist.
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Abbildung 2.9: Bestimmung der Dielektrizitatskonstante s aus
dem EOT-Plot. dipterface 1St die Dicke einer evtl. vorhandenen low-x-
Interfaceschicht, dyign., die Schichtdicke des high-x-Dielektrikums. 3,9
ist die Dielektrizitatskonstante von SiOs,.

2.3 Seltenerd-Scandate

2.3.1 Bisherige Untersuchungen

Die Scandate der Seltenen Erden mit der Summenformel REScO3, wobei
RE fir Y, La oder ein Element aus der Lanthanidengruppe (Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) steht, sind eine bislang
nur wenig untersuchte Materialgruppe. Viele der bis zum Beginn des 21.
Jahrhunderts veroffentlichten Untersuchungen beschrinken sich auf die Be-
stimmung der Kristallstruktur mittels Pulverdiffraktometrie: Gréanicher [32]
erwahnte 1951 LaScO3 und NdScOj5 als deformierte Perowskite, Keith et al.
[33] beschrieben 1954 LaScOg3, CeScO3 und NdScOs, welche eine verzerrte
Perowskitstruktur aufweisen (die Mischung Y503-ScoO3 kristallisierte nicht
in Perowskitstruktur), ohne allerdings die Struktur wirklich zutreffend auf-
zulosen. Geller [34] gab erstmals detaillierte Daten zur orthorhombischen
Kristallstruktur von LaScOs, PrScOs, NdScO3, GdScOs und YScOs an.
Schneider et al. [35] ergénzten diese 1961 um SmScOjz, EuScO3, DyScO;
und HoScOs3. Die Scandate von Er, Yb und Lu kristallisierten ausschlief3-
lich als Mischkristall der Einzeloxide. Trzebiatowski et al. [36] lieferten 1965
erste Daten zum Phasendiagramm von Scy0O3-LasO3 und ScyO3-Y,03. Fau-
cher et al. [37] lieferten ausfiihrliche Rontgenbeugungsdaten zur Struktur
sowie Absorptions- und Fluoreszenzspektren von EuScOs. Clark et al. [38]
untersuchten 1978 erneut die Kristallstruktur der vollsténdigen Reihe der
Seltenerd-Scandate (aufler CeScO3) und konnten unter hohem Druck auch
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ErScO3 und TmScO3 in Perowskitstruktur darstellen. Greedan et al. [39]
bestimmten 1981 die Struktur von CeScOsz mittels Pulverdiffraktometrie
und gaben einige magnetische Eigenschaften von CeScO3 an. Amanyan et
al. [40] beschrieben 1987 erstmals die Ziichtung von GdScOjs-Einkristallen.
Ausfiihrliche Untersuchungen zur Bestimmung der Phasendiagramme der
RE503-Scy0O3-Systeme wurden von Badie et al. [41H45] durchgefiihrt. Erst
2004 haben Liferovich und Mitchell [46] erneut mit modernen Réntgenme-
thoden systematisch die Struktur der REScO3-Reihe bestimmt.

Erkenntnisse iiber die elektrischen Eigenschaften der Scandate wurden
bislang nur wenige veroffentlicht. Grénicher [32] gab 1951 fiir LaScOj eine
(vermutlich an einer Pulverprobe gemessene) Dielektrizitdtskonstante von
30 und fiir NdScO3 von 27 an. Von diinnen Schichten aus YScOs, NdScOs;
[47], PrScO3, SmScO3, EuScO3 und GdScO3 [48] wurde 1979 bzw. 1980
der spezifische Widerstand sowie die Dielektrizitdtskonstante x bestimmt.
Allerdings weisen die damals publizierten Werte fiir £ von 8...15 im Ver-

80203-H0203

o o
— =
1800 P+C
- 1600 C+P P+R o c - 1600 C+P p R
I RYZ I P+R [ |R*+C
| 2Io | 4I0 | 6I0 | 8I0 | | 2I0 | 4IO | 6IO | 8I0| |
Mol % Dy,03 Mol % Ho,043

Abbildung 2.10: Phasendiagramm der Systeme a) ScoO3-Dy,03 und
b) SceO3-HoyO3. Hierbei bezeichnet C die kubische Mischkristall-
Phase in Bixbyit-Struktur, H eine hexagonale Losung von ScyOjz in
RFE503, B eine monokline Losung von ScyO3 in RE,03, X eine kubi-
sche Losung von ScyOs in RE,03, P die orthorhombische Perowskit-
Phase REScOs, R die rhomboedrische Phase RE3ScOg und L die
Schmelze (nach [44]).
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gleich mit den aktuellen Messungen an Einkristallen und auch mit den in
der vorliegenden Arbeit an epitaktischen Schichten erhaltenen Daten dar-
auf hin, daf§ die Filme nicht in Perowskitstruktur vorlagen. Theoretische
Untersuchungen von Igarashi et al. [49] zeigen, dafi die Scandate auch bei
sehr tiefen Temperaturen paraelektrisch bleiben (und nicht ferroelektrisch
werden). Zusitzlich liegen einige Untersuchungen der (Ionen-)Leitfihigkeit
von dotiertem und undotiertem LaScOgz vor [50) 51].

Daten von Einkristallen stehen bislang nur fiir einige der Scandate zur
Verfiigung, namlich fiir NdScOsz, SmScO3, GdScO3 und DyScOj3 [52]. Die
Ziichtung von Einkristallen der iibrigen Scandate ist oftmals aufgrund der
hohen Schmelzpunkte (z.B. LaScOj: 2290 °C) schwierig. Weiterhin erstarren
die meisten anderen Scandate beim Abkiihlen aus der Schmelze als Misch-
kristall in der kubischen Bixbyitstruktur der Einzeloxide (RE503), was das
Ziichten von Einkristallen in der erwiinschten orthorhombischen Struktur
erschwert, denn diese ist erst 200...400°C unterhalb des Schmelzpunktes
stabil (Abbildung [2.10} [44]). Von SmScOj, GdScO; und DyScOj ist in-
zwischen auch der Dielektrizitédtstensor, bestimmt an einkristallinen Schei-
ben, bekannt [53, 54]. Ein wachsendes Interesse besteht an DyScOjz und
GdScOy als Substratmaterialien [55-57], denn fiir das epitaktische Wachs-
tum von Oxiden fiillen sie eine Liicke in den bislang verfiigharen Substrat-
Gitterparametern und auch ihre thermische Ausdehnung ist gleichzeitig
kompatibel zu Materialien wie BaTiO3 oder SrTiO; [58].

2.3.2 Die Struktur der Scandate

Die meisten Seltenerd-Scandate kristallisieren in einer orthorhombisch ver-
zerrten Perowskitstruktur [59H61] in der Raumgruppe Pbnm (62), isostruk-
turell zu GdFeOs. Ein Maf fiir die Stabilitdt von Perowskiten der Zusam-
mensetzung ABOj ist der Goldschmidt-Toleranzfaktor

oo _atro (2.17)

V2 (rg +ro)

mit den Ionenradien rp und rg der Kationen auf den A- und B-Platzen
und dem Ionenradius ro von Sauerstoff [59]. Er beschreibt, wie gut die A-
Kationen in die Liicken zwischen den BOg-Oktaedern der Perowskitstruktur
passen. Im allgemeinen ist die Perowskitstruktur stabil fiir o zwischen 0,8
und 1, wobei @ — 1 der idealen (kubischen) Struktur entspricht. Fiir kleinere
« ist die Struktur oftmals verzerrt, wie im Falle der Seltenerd-Scandate,
die eine orthorhombische Kristallstruktur besitzen. Tabelle gibt eine
Ubersicht iiber die verschiedenen Scandate, ihre Goldschmidt-Faktoren und
die Gitterparameter der bekannten Scandate in Perowskitstruktur.

Die orthorhombische Struktur entsteht aus der idealen kubischen Perow-
skitstruktur durch eine Rotation und Verkippung der BOg-Oktaeder. Dies
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OA OB @O

Abbildung 2.11: a) Kubische Einheitszelle der unverzerrten Perow-
skitstruktur, wie sie z.B. bei ABO3 =SrTiOj3 vorliegt. b) Verzerrung
des quadratischen Grundgitters und Entstehung der neuen Gitterpa-
rameter a und b aus dem urspriinglichen Gitter. Fiir § ~ 90° gilt
a~ b~ +/2-da. Nicht gezeigt ist die Verdopplung der c-Achse.

a

@ RE (La,Gd,...)
) Sc
@0

___ orthorhombische
Einheitszelle

___Lage der pseudo-
kubischen Einheitszelle

Abbildung 2.12: Zur Verdoppelung der c-Achse in der orthorhom-
bisch verzerrten Struktur: Die Atome auf den A-Platzen (RE) sind
in jeder zweiten Lage leicht versetzt, ebenso wie einige der Sauer-
stoffatome (O). Dies fiihrt zu einer von Lage zu Lage abwechselnden
Verkippung der ScOg-Oktaeder.
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b C

da

O RE (La,Gd,...)
ScOg-Oktaeder

@O0

Abbildung 2.13: Sicht entlang der c-Achse auf die verdrehten und
verkippten Sauerstoffoktaeder der REScOs-Einheitszelle.

O RE (La,Gd,...)

) Sc
B ScOg-Oktaeder

Abbildung 2.14: Sicht entlang der b-Achse auf die REScOs-
Einheitszelle. Zu erkennen ist, daf§ sich die Verdrehung und Verkip-
pung der Sauerstoffoktaeder in jeder zweiten Lage wiederholt, was zur
gegeniiber dem unverzerrten Perowskit verdoppelten c-Achsenldnge
fiihrt.
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fithrt zu einer Verzerrung der urspriinglichen kubischen Einheitszelle, die
nun nicht mehr rechtwinklig ist, sondern monoklin verzerrt mit einem Win-
kel 3, wie in Abbildung [2.11] und [2.13] gezeigt. Die neue orthorhombische
Einheitszelle liegt in der ab-Ebene um 45° gedreht und besitzt eine doppelt
so lange c-Achse (Abbildung und [2.14)). Fiir den Verzerrungswinkel gilt

b
B =2-arctan — (2.18)
a

und fiir den Gitterparameter der pseudokubischen (urspriinglichen) Ein-
heitszelle
sja-b-c

pe = o (2.19)

Hierbei beriicksichtigt der Divisor 4, dafl die orthorhombische Einheits-
zelle vier Formeleinheiten REScO3 umfafit, die einfache kubische Zelle aber
nur eine. Der pseudokubische Gitterparameter ist hilfreich beim Vergleich
des Gitterparameters mit anderen Oxiden in Perowskitstruktur, um die
Kompatibilitat fiir epitaktisches Wachstum zu beurteilen.

Nicht alle Scandate kristallisieren jedoch in Perowskitstruktur. Wie am
abnehmenden Goldschmidt-Faktor zu erkennen ist (Tabelle [2.1), wird diese
mit steigender Ordnungszahl der Seltenen Erde immer ungiinstiger. YScOs,
ErScOs; und TmScO3 wachsen daher als Mischkristall der Einzeloxide in
kubischer Bixbyitstruktur, konnen aber bei hohem Druck in orthorhom-
bisch verzerrter Perowskitstruktur hergestellt werden [38, 46]. Abbildung
2.15|zeigt die Bixbyitstruktur, in der die Oxide der Seltenerd-Metalle kristal-
lisieren. Der Mischkristall ist dann eine feste Losung von A5O3 in B5O3, es
sind einfach Atome vom Metall A gegen Atome vom Metall B ausgetauscht.
Der Gitterparameter des Mischkristalls entspricht dann ungefihr dem antei-
lig gewichteten Mittelwert der Gitterparameter der beiden Komponenten.
Abbildung zeigt exemplarisch das Phasendiagramm von ScyO3-Dy35Os.
Auler der orthorhombischen Perowskit-Phase existiert abhéngig vom Ver-
héltnis Sc:Dy und der Temperatur noch eine Vielzahl weiterer Phasen,
insbesondere z.B. fiir Dy, Ho und Y auch eine rhomboedrische Struktur
RE3ScOg. Von YbScO3 und LuScOj3 ist nur die Bixbyitstruktur bekannt.

2.3.3 Seltenerd-Scandate als high-x-Dielektrika

Wie in Kapitel dargelegt, miissen potentielle high-x-Dielektrika eine
Reihe von Anforderungen erfiillen. Wichtig ist unter anderem die Stabilitét
im Kontakt mit Silizium. Hubbard, Schlom, Haeni et al. [9, 14, 63] haben
diese systematisch fiir die bindren Oxide und Nitride untersucht. Abbildung
zeigt die Ergebnisse dieser Studien fiir die Oxide. Die Zahl der ver-
wendbaren Materialien wird hierdurch bereits deutlich eingeschréankt. Nicht
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Material | 7o [A] | « | Struktur Quelle
YScO3 1,019 | 0,797 | orthorhombisch (bei 2 GPa) [38]
LaScO;3; | 1,160 | 0,844 | orthorhombisch [46]
CeScOs3 | 1,143 | 0,838 | orthorhombisch [39]
PrScO; | 1,126 | 0,833 | orthorhombisch [46]
NdScO; | 1,109 | 0,827 | orthorhombisch [46]
PmScO; | 1,093 | 0,822 | keine Daten verfiighar (Pm radioaktiv)
SmScOs | 1,079 | 0,817 | orthorhombisch [46]
EuScO3 | 1,066 | 0,813 | orthorhombisch [46]
GdScO3 | 1,053 | 0,809 | orthorhombisch [46]
TbScOs | 1,040 | 0,804 | orthorhombisch [46]
DyScOs | 1,027 | 0,800 | orthorhombisch [46]
HoScOs | 1,015 | 0,796 | orthorhombisch [46]
ErScOs; | 1,004 | 0,792 | orthorhombisch (bei 2 GPa) [38]
TmScOs3 | 0,994 | 0,789 | orthorhombisch (bei 2 GPa) [38]
YbScO3 | 0,985 | 0,786 | kubischer Mischkristall [38]
LuScO3 | 0,977 | 0,784 | kubischer Mischkristall [38]

Material | a [A] | b[A] | ¢[A] g ape [A] | Quelle
YScOs3 95,4230 | 5,7091 | 7,8907 | 92,94° | 3,938 [38]
LaScO3 | 5,6803 | 5,7907 | 8,0945 | 91,10° | 4,053 [46]
CeScOy | 5,626 | 5,787 | 8,047 | 91,62° | 4,031 | [39]
PrScOs | 5,6118 | 5,7802 | 8,0276 | 91,69° | 4,023 [46]
NdScOg3 | 5,5809 | 5,7765 | 8,0072 | 91,97° | 4,011 [46]
SmScOs | 5,5343 | 5,7622 | 7,9674 | 92,31° | 3,990 [46]
EuScOs | 5,5109 | 5,7565 | 7,9515 | 92,50° | 3,980 [46]
GdScO5 | 54862 | 5,7499 | 7,9345 | 92,69° | 3,970 | [46]
TbScO3 | 5,4654 | 5,7292 | 7,9170 | 92,70° | 3,957 [46]
DyScO;3 | 5,4494 | 5,7263 | 7,9132 | 92,84° | 3,952 [46]
HoScOg3 | 5,4295 | 5,7148 | 7,9011 | 92,93° | 3,943 [46]
ErScO3 | 5,4071 | 5,6985 | 7,8852 | 93,01° | 3,931 [38]
TmScOs3 | 5,3913 | 5,6808 | 7,8860 | 93,00° | 3,923 [38]

Tabelle 2.1: Goldschmidt-Toleranzfaktor a, Struktur und Gitterpa-
rameter der Seltenerd-Scandate REScOs. ra ist der Ionenradius fiir
das (in der orthorhombisch verzerrten Struktur 8-fach koordinierte)
viil A3+ Kation nach Shannon [62], mit rg =0,745A fiir ViS¢ und
ro=14 A fiir 02~ 0 ist die Verzerrung der kubischen Perowskitzel-
le nach Abbildung[2.11], ap. gibt den pseudokubischen Gitterparameter

all.
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b
a

° Metallatom
(z.B. Lu/Sc)

B Sauerstoff-
Koordinationspolyeder

a) ° ° ° ° b) ° ° ° °
[010] [010]

Si Si
° [100]®

-5,2%

-0,3%
[010] [001] [110]

DyScOg \/BySco3
[100]® ° ° .

Abbildung 2.16: Die wahrscheinlichsten Orientierungen fiir das epi-
taktische Wachstum von DyScOs auf Si. a) (001)DyScO; || (001)Si,
[010]DyScO, || [010]Si und [100]DyScO4 || [100]Si, b) (110)DyScO, ||
(001)Si, [001]DyScO, || [110]Si und [110]DyScOs || [110]Si. Angegeben
ist die Fehlanpassung von Si im Vergleich zu DyScOg, die rote Flache
zeigt die GroBe der unverspannten DyScOs-Zelle. Ahnliche Orientie-
rungsbeziehungen sind auch fiir die anderen Scandate zu erwarten,
nur die Fehlanpassung éndert sich natiirlich mit den Gitterparame-

tern (nach [53]).
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beriicksichtigt sind jedoch die terndren Systeme, allerdings gilt als Faust-
regel: Sind die beiden bindren Oxide auf Silizium stabil, gilt dies auch fiir
das ternédre Oxid. Wie man sieht, bestehen die Seltenerd-Scandate diesen
Test. Auch die vorhandenen Daten zur Dielektrizitatskonstante von 27. .. 30
[32] passen zu den Kriterien fiir high-x-Materialien. Desweiteren scheint ein
epitaktisches Wachstum der Scandate auf Silizium moglich (siche Abbil-
dung , denn auch die Verwendung von kristallinen Gate-Dielektrika
wird nicht ausgeschlossen, wenngleich bislang die Verwendung von amor-
phen Materialien bevorzugt wird, da hier eventuelle storende Effekte von
Korngrenzen per se ausgeschlossen sind (allerdings sind die bisherigen Ver-
suche, Scandate epitaktisch auf Silizium abzuscheiden, gescheitert [64]). Vor
diesem Hintergrund erscheint es sehr lohnend, die Eigenschaften von diinnen
Seltenerd-Scandatfilmen zu untersuchen.
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Li |Be
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kein Oxid oder radioaktiv

Schmelzpunkt des Oxids <1000K Stabilitat experimentell gezeigt
. Reaktion Si+MOy,— M+SiO, I:I experimentell gezeigt
[ Reaktion Si+MO,— MSi+Si0, [ | méglicherweise ebenfalls stabil

Reaktion Si+MO, — M+MSi,O, erwartet, m nicht gentigend thermodynamische
dennoch experimentell gezeigt Daten flr Berechnung verfugbar

I:I radioaktiv

Abbildung 2.17: Zur Stabilitit der Oxide auf Silizium bei einer Tem-
peratur von 1000 K. Die verschiedenen Farben geben an, ob bzw. aus
welchem Grund das jeweilige Oxid fiir die Verwendung als Gatedielek-
trikum geeignet bzw. nicht geeignet ist (nach [14]).
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Kapitel 3

Probenherstellung

3.1 Laserablation

Die Laserablation oder Pulsed Laser Deposition (PLD) ist ein gerade in
der Forschung h&aufig verwendetes Verfahren, um diinne Schichten nahe-
zu beliebiger Materialien herzustellen. Erstmalig eingesetzt wurde es 1965
von Smith und Turner [65]. Die Popularitidt der PLD ist wesentlich auf die
seit ca. 1987 erzielten grofien Erfolge bei der Deposition von Schichten des
Hochtemperatur-Supraleiters YBayCuzO7_, zuriickzufithren [66H69]. Das
Funktionsprinzip der Laserablation ist verhéltnisméfig einfach: Innerhalb
einer Vakuumkammer wird ein energiereicher kurzer Laserpuls auf ein Tar-
get aus der zu deponierenden Substanz fokussiert. Ein Teil des Materials
verdampft, bildet ein Plasma und scheidet sich auf dem Substrat ab, das im
Ausbreitungskegel des Plasmas positioniert wird [70].

Mehrere Faktoren begiinstigen den Einsatz der Laserablation gerade bei
der Herstellung von Schichten aus mehrkomponentigen Oxiden, wie sie in
dieser Arbeit untersucht werden:

e Der gute Stochiometrieiibertrag: Fiir viele Materialien wird die
Zusammensetzung des Targets stochiometrisch auf die Schicht {iber-
tragen.

e Die hohe Abscheiderate: Abhéingig vom Material kénnen sehr ho-
he Schichtwachstumsraten erzielt werden, die um Gréflenordnungen
hoher liegen als bei anderen Verfahren, wie z. B. bei den hier unter-
suchten Seltenerd-Scandaten ca. 1nm-s~!.

e Der einfache Zugang zu neuen Materialien: Es wird lediglich
ein Target aus dem abzuscheidenden Material benotigt. Hierfiir kom-
men ebenso Einkristalle wie auch Sinterkorper in Frage, selbst eine
scheibchenweise Anordnung verschiedener Komponenten zur Abschei-
dung des Mischprodukts ist moglich. Lediglich zwei Punkte schranken

41
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die Targetwahl ein. Zum einen sollte das Target eine homogene und
dichte Oberfliche besitzen, denn dies reduziert das Absprengen grofie-
rer Partikel durch den einfallenden Laserpuls, die die Schichtqualitét
mindern. Zum anderen mufl das Material Strahlung der gewéhlten La-
serwellenlédnge hinreichend stark absorbieren, damit das Material an
der Targetoberflache verdampft.

e Die Moglichkeit, bei verhéltnisméaflig hohem Druck in reaktiver At-
mosphire wie z. B. O, zu arbeiten, was die vollstdndige Oxidation
von Oxidschichten erleichtert oder z. B. auch die Herstellung von MgO-
Schichten mit Hilfe eines metallischen Mg-Targets ermoglicht. Es ist
aber auch ein inertes Fiillgas wie Ar oder Ny moglich.

Fiir einen guten Stochiometrieiibertrag vom Target auf die hergestellte
Schicht ist es notwendig, eine hohe Flichenleistungsdichte des Laserpulses
an der Targetoberfliche zu erzielen. Dadurch wird erreicht, dafl das Ma-
terial nicht einfach aufschmilzt und thermisch verdampft, wobei die Zu-
sammensetzung des verdampften Materials auch von den unterschiedlichen
Dampfdriicken der Komponenten abhéngen wiirde, sondern daf3 durch die
hohe Feldstédrke Bindungen direkt aufgebrochen werden kénnen, so dafl die
Elementverhiltnisse im Plasmakegel denen im Target entsprechen (Abla-
tion). Um die hohe Leistungsdichte zu erzielen, wird ein gepulster Laser
mit einer kurzen Pulsdauer von 10-200 ns verwendet. Die erforderliche Wel-
lenldnge hingt von der Reflektivitdt des Targetmaterials und der Absorp-
tion im Target ab. Je nach Material kommen COs-Laser (10,6 um) oder
Nd:YAG-Laser (1,06 um) in Frage, fiir viele Oxide ist jedoch eine kiirzere
Wellenlénge erforderlich, um die Ablationsschwelle zu iiberschreiten. Des-
halb werden Excimer-Laser eingesetzt (ArF: 193nm, KrF: 248 nm, XeCl:
308 nm) [69]. Das von der Targetoberfliche verdampfte Material absorbiert
stark die einfallende Laserstrahlung, so dafl ein energiereiches Plasma ent-
steht. Dieser Plasmakegel setzt sich aus einzelnen Atomen, Molekiilen und
groferen Clustern zusammen. Die Energie dieser Teilchen betréigt in der N&-
he des Targets einige 50-100eV, abhingig von der Pulsenergie, und nimmt
mit zunehmendem Abstand zum Target durch Streuung am Fiillgas ab.
Der Druck in der Vakuumkammer beeinflufit also ebenso wie der Abstand
zwischen Substrat und Target die Energie der auf das Substrat treffenden
Teilchen. Ublicherweise wird ein Druck von 10~* bis 1 mbar verwendet. Die
hohe Teilchenenergie ist ein wichtiger Unterschied zu anderen Verfahren
wie z. B. der MBE (Abschnitt , bei der die verdampften Teilchen ther-
mische Energien von weniger als 1eV besitzen. Im Kernbereich des Kegels
entspricht die Zusammensetzung des Plasmas der des Targets. Im Rand-
bereich kann die Stochiometrie abweichen, da hier vermehrt Teilchen aus
thermischen Verdampfungsprozessen vorzufinden sind [70]. Auch mit dem
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Abbildung 3.1: Bildung von kegelférmigen Oberflichenstrukturen
an einem YBayCu3zO7_,-Target nach 2000 Laserpulsen (aus [71]).

Abstand zum Target kann sich die Zusammensetzung dndern, denn leichte
Elemente werden durch das Fiillgas stiarker gestreut.

Die Laserbestrahlung bleibt nicht ohne Einflu} auf das Target. Abhén-
gig vom Material kénnen Inhomogenitiaten und Strukturen der Oberflache
zu Abschattungseffekten fithren. Das Material wird nicht gleichméfBig abge-
tragen und es bilden sich kegelférmige Oberflichenstrukturen (Abbildung
. Dies verschiebt den austretenden Plasmakegel, so da3 er nicht mehr
senkrecht zur Oberfliche austritt, sondern von den Kegeln gefithrt wird
und in Richtung der einfallenden Laserstrahlung kippt. Weiterhin konnen
Aufschmelz- und anschliefende Rekristallisationsvorgénge zu einer Anrei-
cherung bestimmter im Target enthaltener Elemente in den Kegeln mit
entsprechend negativen Auswirkungen auf die Stochiometrie des Plasmas
fithren [70]. Diese Gefahr besteht besonders bei gesinterten Targets und ist
bei Einkristallen geringer. Schliefllich erhoht eine rauhe Targetoberfliche
die Gefahr, groflere Partikel abzusprengen, die die Schichtqualitdt mindern.
Daher ist es wichtig, das Target geeignet zu rotieren und gegebenenfalls
regelméfBig die Oberfliche abzuschleifen.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein KrF-Excimer-Laser (Herstel-
ler Lambda-Physik) verwendet, der Laserpulse mit einer Wellenldnge von
248 nm, einer Energie von etwa 1J und einer Linge von 20ns erzeugt.
Der Strahl wird auf eine Fliche von ca. 2 x 0,1cm? fokussiert. Beriick-
sichtigt man den Verlust durch Fenster und Linsen, erhélt man also ei-
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SiC-Heizer Substrathalter (Quarzglas)
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Abbildung 3.2: a) Aufbau der On-Axis-Laserablation b) Aufbau der
Off-Axis-Laserablation.

ne Leistungsdichte im Bereich von 100 MW-cm~2 bzw. eine Energiedich-
te (fluence) von ca. 2,0 J-cm™2. Es sind zwei Anordnungen des Substrates
zu unterscheiden. Einerseits kann das Substrat direkt im Plasmakegel des
verdampften Materials angeordnet werden (On-Axis-Geometrie, Abbildung
). Andererseits ist auch die Anordnung seitwérts zum Plasmakegel mog-
lich (Off-Axis-Geometrie, Abbildung [3.2b). Hierbei erreichen hauptséchlich
gestreute Teilchen das Substrat, was zu einer geringeren mittleren kine-
tischen Energie und damit zu einer anderen Wachstumskinetik fiihrt. Es
ist unvermeidlich, daf3 sich vom Target auch groflere Partikel 16sen. In der
Off-Axis-Anordnung ist es unwahrscheinlicher, daf§ diese Partikel das Sub-
strat erreichen, da sie durch ihre grofiere Masse kaum gestreut werden. Dies
kann eine hohere Schichtqualitédt ermdoglichen, jedoch macht es die geringere
Energie der Teilchen oftmals schwieriger, epitaktische Schichten mit guter
Qualitat herzustellen. Da in der Off-Axis-Geometrie das Substrat nicht im
Zentrum des Plasmakegels angeordnet ist und im wesentlichen nur gestreute
Teilchen zum Schichtwachstum beitragen, ist es auch einfach moglich, durch
einen rotierenden Halter mehrere kleine Substrate oder einen grofleren Wafer
gleichzeitig zu beschichten. In beiden Anlagen finden zylinderférmige Tar-
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gets mit ca. 2cm Durchmesser und Liange Verwendung, allerdings wurden
stattdessen im Falle der Scandate mehrere aneinandergelegte Scheiben mit
5mm Dicke verwendet, da diese leichter erhéltlich waren als ein Zylinder mit
2,5cm Lange. Wahrend der Ablation wird das Target in Rotation versetzt,
um einen gleichméfBigen Abtrag zu erzielen. In der On-Axis-Geometrie kon-
nen quadratische Substrate mit 10 mm Kantenldnge verwendet werden. Fiir
ein epitaktisches Wachstum von Schichten sind hohere Temperaturen erfor-
derlich. Daher liegt das Substrat auf einem Heizelement aus Siliziumkarbid
auf, welches die Schichtabscheidung von Raumtemperatur bis ca. 1000 °C er-
moglicht. Eine detaillierte Beschreibung der verwendeten Anlage findet sich
in [72]. In der Off-Axis-Geometrie konnen entweder mehrere quadratische
Substrate mit 10 mm Kantenldnge oder auch 2”-Wafer verwendet werden,
die ebenfalls durch Elemente aus Siliziumkarbid geheizt werden. Weitere
Details sind in [73] beschrieben.

3.2 Molekularstrahlepitaxie

Die Molekularstrahlepitaxie (molecular beam epitary, MBE) ist ein sehr viel-
seitiges Vakuumdepositionsverfahren, das gerade bei der Abscheidung von
Verbindungen und Vielschichtsystemen Anwendung findet. Erste kristalli-
ne Schichten wurden mittels MBE bereits 1965 [74] hergestellt. Seitdem
wurden viele Materialsysteme erfolgreich mittels MBE hergestellt, wie z. B.
die ITI-V-Halbleiter GaAs oder InP. Nach der Entdeckung der Hochtempe-
ratursupraleiter erfuhr auch die Oxid-MBE eine rasante Entwicklung [75].
Die Vorteile der MBE liegen in der prézisen Kontrolle iiber die atomaren
Komponenten der abgeschiedenen Verbindung sowie iiber das Wachstum
einzelner Atomlagen.

3.2.1 Aufbau und Funktion

Abbildung zeigt den Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten MBE-
Anlage, die iiber eine Kryopumpe evakuiert wird. So erreicht man einen
Basisdruck von etwa 107 mbar. Wihrend der Herstellung von Oxidverbin-
dungen wird iiber ein Leckventil Sauerstoff zugegeben, um den benotigten
Sauerstoffpartialdruck von 5 - 107® mbar bis 1,5 - 10" mbar (je nach Oxi-
dationswilligkeit der anderen beteiligten Elemente) einzustellen. In diesem
Druckbereich erreichen die Atome oder Molekiile aus den Quellen ohne Kol-
lisionen das Substrat, denn die mittlere freie Weglinge betriagt [70]
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Abbildung 3.3: Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten MBE-
Anlage.

mit der Temperatur 7', dem Druck p und dem Gasmolekiil-Durchmesser d.
Im Falle von Sauerstoff mit d = 3,58 A bei einem Druck von p = 10~%mbar
und Raumtemperatur gilt L ~ 70 m, wohingegen das Substrat nur etwa
30cm von den Quellen entfernt ist. Der Substrathalter ist beheizt, so dafl
die fiir ein epitaktisches Wachstum von Oxidschichten notwendigen Tem-
peraturen im Bereich von 500-800°C erzielt werden konnen. Die Quellen
selbst sind kreisformig und auf den Substrathalter zeigend angeordnet. Vor
jeder Quelle befindet sich ein Shutter, um den Materiallul von der je-
weiligen Quelle unterbrechen zu kénnen. Es kommen Effusionszellen sowie
Festkorper-Sublimationsquellen zum Einsatz. Mit Hilfe der Shutter kon-
nen verschiedene Depositionsmethoden angewendet werden: Werden alle
Quellen, die fiir die Deposition des gewiinschten Materials bendtigt werden,
gleichzeitig gedffnet, spricht man von Kodeposition. Voraussetzung ist na-
tiirlich, dafl die Depositionsraten der einzelnen Quellen aneinander angepaf3t
werden. Je nach Kristallstruktur gibt es aber auch die Moglichkeit, die Quel-
len nacheinander zu 6ffnen, denn viele Materialien bestehen aus einzelnen



3.2. MOLEKULARSTRAHLEPITAXIE 47

Lagen der enthaltenen Elemente, so kann z. B. Sr'TiOj3 als Schichtstruktur
aus Strontium- und Titanoxid betrachtet werden. Dann kann abwechselnd
je eine Monolage dieser Komponenten aufgewachsen werden. Man spricht
dann von shuttered growth. Zur Kalibrierung der Depositionsraten dient ei-
ne Mikrowaage (quartz crystal microbalance, QCM), die vor das Substrat
positioniert werden kann. Die Schichtabscheidung erfolgt hierbei auf einen
Schwingquarz, der aufgrund der zusétzlich aufgebrachten Masse seine Reso-
nanzfrequenz dndert. Mit Kenntnis der Atommassen und des (von der Geo-
metrie des Aufbaus und dem Haftungskoeffizienten abhéngigen) Tooling-
Faktors ist dann die Bestimmung der Wachstumsrate moglich. Mit Hilfe
eines RHEED-Systems (reflective high-energy electron diffraction) kann die
Deposition in-situ untersucht werden (siche Abschnitt [4.3)).

3.2.2 Die verschiedenen Typen von Quellen
Knudsen-Zelle

Die Knudsen-Zelle besteht aus einem geheizten, isothermalen Behélter mit
einer kleinen Offnung. Im Behilter befindet sich das zu verdampfende Quel-
lenmaterial, dessen Oberfliche grofl gegeniiber der Behilterdffnung sein
muB. GroB heiBt in diesem Zusammenhang, daB der Durchmesser der Off-
nung hochstens ein Zehntel der mittleren freien Wegldnge (siehe Gleichung
des Gases im Behiilter betrigt. Dann stellt sich innerhalb des Behélters
der Gleichgewichts-Dampfdruck peq (I") des Quellenmaterials ein. Vorteil-
haft ist, daf3 die Effusionsrate I', einfach bestimmt werden kann, da sie im
wesentlichen vom Druck in der Zelle peq und dem Querschnitt der Offnung
A, abhéngt [76]:
Na

2 M kT

mit der Boltzmannkonstanten kg, der Avogadrokonstanten N,, der mola-
ren Masse des Quellenmaterials M und dem Druck in der Vakuumkammer
py. Oft kann py vernachléssigt werden, da der Druck in der MBE-Kammer
viel kleiner ist als der Dampfdruck in der Quelle peq. In der Praxis ist al-
lerdings nur eine Annéherung an diese ideale Knudsen-Zelle moglich, da die
Offnung der Zelle immer eine gewisse Wandstéirke haben wird, die zu einer
Abweichung vom idealen Effusionsverhalten fiihrt.

Ie = A (peq - pV) (3-2)

Konische Effusionszelle

Im Gegensatz zur Knudsen-Zelle ist bei der konischen Effusionszelle der
Behélter offen und verdampftes Material kann frei austreten (freie oder
auch Langmuir-Verdampfung), es stellt sich also nicht der Gleichgewichts-
Dampfdruck pe, ein. Der Behélter oder Tiegel hat eine konische Form mit



48 KAPITEL 3. PROBENHERSTELLUNG

groBer Offnung. Als Material wird wegen seiner chemischen Stabilitit und
der Freiheit von Verunreinigungen haufig pyrolytisches Bornitrid (PBN) ein-
gesetzt [76]. Dieser Quellentyp findet auch in der im Rahmen dieser Ar-
beit genutzten MBE-Anlage Verwendung, sowohl mit fester Tiegelfiillung
als Sublimationsquelle als auch mit geschmolzener Fiillung. Der Tiegel wird
von auflen mittels Widerstandsheizern geheizt. Die Temperatur wird hierbei
auf +0,1°C genau geregelt, um eine gleichméflige Effusionsrate zu gewéhr-
leisten. Gegebenenfalls wird die Tiegeloffnung etwas stérker geheizt, um eine
Ansammlung von Material zu verhindern, die den Offnungsquerschnitt ver-
kleinern wiirde (dual filament cell). Typische Quellentemperaturen fiir die
Effusionszellen liegen z. B. bei 540°C fiir Ba, 1200°C fiir Sc und 1410°C
fiir Lu. Hierbei werden Depositionsraten in der Groflenordnung von zwei
Monolagen pro Minute erreicht.

Titan-Sublimationsquelle

Als Quelle fiir Titan findet ein Ti-Ball™ Verwendung. Dies ist eine Titan-
Hohlkugel, welche von innen elektrisch beheizt wird und von deren Ober-
fliche daraufhin Titan sublimiert. Diese Art der Quelle wurde urspriinglich
zur Verwendung in Titan-Getterpumpen entwickelt. Da bei konstant ge-
haltenem Heizstrom auch der Titanflul sehr stabil ist, ist sie jedoch auch
hervorragend als MBE-Quelle geeignet und zeichnet sich durch ihren einfa-
chen Aufbau aus.

3.3 Thermisches Verdampfen

Das thermische Verdampfen ist ein einfaches Beschichtungsverfahren, das
sich u.a. gut zur Abscheidung von Metallschichten eignet, wie sie als Kon-
taktelektroden fiir die elektrische Charakterisierung von Proben benétigt
werden. Hierbei wird das gewiinschte Material so weit erhitzt, bis sich eine
hinreichende Verdampfungsrate einstellt. Sie betragt

[ Na
q)e = O, (peq — pv) m (33)

Dies entspricht beinahe Gleichung denn &, = a,-T'e/4.. Da sich aber an-
ders als bei der auf Seite 47 beschriebenen Knudsen-Zelle das Material nicht
im Gleichgewicht mit dem Dampf befindet, kommt der materialabhéngige
Verdampfungskoeffizient «,, der zwischen 0 und 1 liegt, hinzu. Natiirlich
mufl die Verdampfung im Vakuum (107°-10~"mbar) stattfinden, so daf
sich das verdampfte Material ungestreut ausbreiten kann. In den Dampf-
strom wird die Probe eingebracht, auf der das Material wieder kondensiert.
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a) — b) —
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Abbildung 3.4: a) Aufbau des Widerstandsverdampfers b) Aufbau
des Elektronenstrahlverdampfers.

Gleichzeitig verhindert der niedrige Druck eine eventuelle Oxidation des
aufgedampften Materials.

Durch die Verwendung einer Schattenmaske mit unterschiedlich grofien
Offnungen kann die aufgebrachte Schicht gleich bei der Herstellung struk-
turiert werden, z. B. bei der Herstellung von metallischen Kontaktelektro-
den, wie sie zur elektrischen Charakterisierung notwendig sind. Alternativ
ist auch eine photolithographische Strukturierung moglich (siehe Abschnitt
, denn der Aufdampfprozef ist kompatibel mit iiblichen Photolacken, da
die Probe wihrend der Deposition verhéltnisméfig kalt bleibt. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurden beide Methoden verwendet.

Zur Erhitzung des Ausgangsmaterials kommen verschiedene Methoden
zum Finsatz, abhéngig von der gewiinschten Verdampfungsrate und der
notwendigen Temperatur. Fiir leicht zu verdampfende Materialien wie z. B.
Gold kann eine einfache Widerstandsheizung Verwendung finden. Hierbei
wird das zu verdampfende Material in ein Schiffchen aus Wolfram oder ei-
nem anderen geeigneten Metall eingebracht, welches gleichzeitig als Tiegel
und als Heizwiderstand genutzt wird (Abbildung|3.4h). Hohere Temperatu-
ren z. B. fiir Platin erreicht man mittels der Elektronenstrahlverdampfung,
bei der ein Elektronenstrahl mit einer Energie im Bereich von 10keV bei
einem Strom bis zu einigen 100 mA auf das Material gerichtet wird (Abbil-
dung|3.4p). Dieses wird durch die kinetische Energie der Elektronen erhitzt
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und verdampft. Um zu verhindern, daf§ verdampftes Material die Kathode
oder die Ablenkplatten beschidigt oder dafi Material vom heiflen Filament
auf die Probe gelangt, wird der Elektronenstrahl typischerweise magnetisch
um 270° abgelenkt, so dafl keine direkte Sichtlinie zwischen Tiegel und Ka-
thode sowie Kathode und Probe existiert.

3.4 Photolithographische Strukturierung

Zur elektrischen Kontaktierung der hergestellten Proben wird eine aufge-
dampfte metallische Top-Elektrode benotigt, die strukturiert werden muf,
um Kontakte definierter Flidche zu erhalten. Wie in Abschnitt erlau-
tert, kann dies durch eine Schattenmaske beim Aufdampfen der Elektrode
erfolgen. Dies hat jedoch den Nachteil, dal durch den unvermeidlichen Ab-
stand zwischen Maske und Probe beim Aufdampfen die Randschérfe und
MafBhaltigkeit der Kontaktflichen nur eingeschrinkt gewéhrleistet ist. Eine
weitaus préazisere Strukturierung ist mittels der UV-Photolithographie mog-
lich. Die Herstellung und Strukturierung der Kontaktelektroden wird dabei
in folgenden Schritten ausgefiihrt:

1. Reinigung der Proben mit Aceton und Propanol mit anschlieBender
Trocknung auf einer Heizplatte.

2. Belackung: Ein UV-lichtempfindlicher Photolack wird durch Schleu-
dern gleichméfig auf der Probenoberfliche verteilt (spin coating). Der
in der vorliegenden Arbeit verwendete Lack AZ®5214 erreicht bei ei-
ner Schleuderdrehzahl von 4000 min~! eine Schichtdicke von 1,4 pm.
Es handelt sich um einen Positivlack, d.h. in UV-bestrahlten Berei-
chen wird die Vernetzung des Lacks aufgebrochen und der Lack ist
anschliefend im Entwickler 16slich.

3. Trocknung: Auf einer Heizplatte wird der Lack ca. 5min bei 90°C
getrocknet.

4. Randentlackung: Beim Aufschleudern des Lacks bildet sich am Rand
der Probe ein Wulst. Dieser sollte entfernt werden, bevor die Struktur-
belichtung erfolgt, da sonst die Photomaske nicht plan auf der Probe
aufliegt und die Konturen nicht scharf abgebildet werden. Hierzu wird
eine Maske verwendet, die den zentralen Bereich der Probe abdeckt
und nur den Rand freilafit. Der nicht abgedeckte Rand wird dann
belichtet und entwickelt, um den Photolack zu entfernen.

5. Belichtung: Eine Maske mit kreisférmigen Kontaktpads verschiedener
GroBe (siehe Abbildung [3.5b) wird zur Strukturbelichtung verwendet.
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6. Entwickeln: Die belichteten Bereiche des Photolacks werden im Ent-
wicklerbad entfernt. Die Flachen fiir die Elektroden sind nun frei von
Photolack.

7. Aufdampfen: Wie in Abschnitt beschrieben, wird eine 100 nm bis
300nm dicke Metallschicht aufgedampft.

8. Lift-Off: AbschlieSlend wird der Photolack in einem Acetonbad ent-
fernt. Wichtig ist hierbei, dal der Photolack wesentlich dicker ist als
die aufgedampfte Schicht, so dafl geniigend Angriffsflachen fiir das
Aceton existieren.

Abbildung zeigt schematisch den gesamten Vorgang. Die Kontaktie-
rung der Bottomelektrode erfolgt iiber den grofiflichigen Randkontakt, der
durch die Randentlackung entsteht und der aufgrund von Beschidigungen
der dazwischen liegenden Schicht an der Substratkante stets Kontakt zur
Bottomelektrode hat. Falls dotiertes Silizium als Substrat und gleichzeitig
als Bottomelektrode Verwendung finden soll, kann ein ohmscher Kontakt
durch Anritzen des Substrates und Aufbringen von Silberlack am Rand
hergestellt werden.
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Abbildung 3.5: a) Lithographieprozefi zur Probenstrukturierung
b) Fertig strukturierte Kontakte.



Kapitel 4

Charakterisierungsmethoden

4.1 Rutherford Backscattering Spectrome-
try

Die Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie (Rutherford Backscattering Spec-
trometry, RBS) ist ein wichtiges Verfahren zur Charakterisierung von Zu-
sammensetzung und Aufbau diinner Schichten. Hierbei wird die Probe mit
beschleunigten Ionen — typischerweise He™ — beschossen und die Energie der
zuriickgestreuten Ionen ausgewertet. So gewinnt man Informationen iiber
die Stochiometrie der Schichten sowie iiber die Schichtdicke und Kristall-
qualitat.

4.1.1 Elementinformation

Die Energie des zuriickgestreuten Ions hingt von der Masse des Stoflpart-
ners ab. Ist Fy die Energie des einfallenden Ions vor dem Streuproze$, so
hat es nach dem Stof die Energie E; = k- Ey. Dabei ist k der kinematische
Faktor. Dieser héangt von der Masse der beiden Stofiteilnehmer und vom
Streuwinkel ab. Unter der Annahme eines vollstindig elastischen Prozes-
ses, d. h. unter Energie- und Impulserhaltung erhélt man fiir einen vorher
ruhenden Stoflpartner

2

k':&: \/MQ—(msin9)2+mcosﬁ

(4.1)

mit der Masse des gestreuten Atoms m, der Masse M des vorher ruhenden
Targetatoms und dem Winkel 6 zwischen Einfalls- und Ausfallsrichtung des
gestreuten Atoms (180° entspricht totaler Riickstreuung) [77]. In Schwer-

53
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punktskoordinaten vereinfacht sich Gleichung [4.1] zu

2Mm

k=1—-(1- 0.) —.
(1 — cos )(M+m)2

(4.2)

Unter Kenntnis von FEj, # und m kann also aus der Riickstreuenergie E
die Masse des Stofipartners M bestimmt werden. Bei 6 nahe 180° hingt der
kinematische Faktor und damit die Energie des zuriickgestreuten Ions be-
sonders stark von M ab. Daher ist eine Anordnung des Detektors nahe 180°
glinstig, um eine gute Massenauflosung und damit die Trennung einzelner
Elemente zu ermoglichen. In der vorliegenden Arbeit wurden ein Streuwin-
kel von 170° sowie Het-Ionen mit einer Energie von 1,4MeV verwendet

(Abbildung [4.1)).

4.1.2 Tiefenabhingigkeit

Die energiereichen einfallenden Ionen dringen auch in die Tiefe der Probe
ein, lediglich ein kleiner Teil wird aus der Probe hinausgestreut und lie-
fert Informationen fiir die Riickstreu-Spektrometrie. Wahrend ein Ion in die
Probe eindringt, wird es durch Kleinwinkelstoe mit den Atomkernen und
Wechselwirkung mit den Elektronen abgebremst (Stopping). Dieser Ener-
gieverlust wird durch den Bremsquerschnitt (stopping cross section)

1 dE

SN W

(4.3)
beschrieben, mit der Atomdichte N der Probe und dem zuriickgelegten Weg
in der Probe x. Der Bremsquerschnitt héngt von der Energie des Ions und
der Masse bzw. Kernladung des Streupartners ab. Fiir den elektronischen
Anteil des Stoppings liefert die Bethe-Bloch-Gleichung [77]

22 2
(d_E) _N.Z,. 47‘(‘(2216 ) n (Qmev > (4.4)
dz / (4meg)” mev? 1

mit der Zahl N - Z, der Elektronen pro durchquerter Fldche und Lange so-
wie einer gemittelten Energie der verschiedenen elektronischen Anregungs-
und Ionisationszustidnde [ (iiblicherweise ein empirischer Parameter). Die
Bremsquerschnitte sind experimentell bestimmt und tabelliert [77]. Da das
Stopping insgesamt ein statistischer Vorgang ist, spreizt sich die anfangs ex-
akt definierte Energie eines in die Probe eindringenden Ionenstrahls auf und
nimmt eine gaufiférmige Verteilung an. Diese Abweichung wird als Straggling
bezeichnet. Insgesamt ist festzuhalten, dafl die Energie der riickgestreuten
Ionen also auch Informationen iiber die Tiefe enthélt, in der das jeweilige
Streuereignis stattgefunden hat.
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Abbildung 4.1: a) Rutherford-Riickstreuung: Abhéngigkeit der
Riickstreuenergie von der Masse des Stofipartners, Channeling b) Auf-
bau der in dieser Arbeit verwendeten Meflkammer. Die Probe ist auf
ein Goniometer montiert, welches eine Rotation der Probe um drei
Achsen ermoglicht sowie eine Translation in z-, y- und z-Richtung.

4.1.3 Stochiometrie

Die Wahrscheinlichkeit, daf§ ein Streuprozef in ein Raumwinkelelement df2
erfolgt, entspricht dem differentiellen Rutherfordschen Streuquerschnitt in
Schwerpunktskoordinaten [77, [78]

2
d 7\ Zoe?
2 = S — (4.5)
dQ /. dmeg - 4E sin” 5
Hierbei sind Z; und Z; die Kernladungszahlen der Streupartner, F die
Energie des einfallenden Teilchens, e die Elementarladung, ¢y die Vakuum-

Dielektrizitéatskonstante und 6. der Streuwinkel in Schwerpunktskoordina-
ten. Fiir m < M ist Gleichung [4.5| auch im Laborsystem mit 6 =~ 6,
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naherungsweise giiltig, weil sich der viel schwerere Stofpartner nach dem
Stofl kaum bewegt. Da der Streuquerschnitt proportional zu Z? ist, wer-
den einfallende Tonen an schweren Atomen viel stirker gestreut, so dafl die
Nachweisempfindlichkeit hoher ist. Allerdings nimmt der Streuquerschnitt
zu groflen Streuwinkeln hin ab und erreicht fiir § = 180° ein Minimum,
so dafl in den fiir eine hohe Massenauflosung idealen Detektorwinkel nur
wenige lonen zuriickgestreut werden, was die Mefizeit erhoht.

4.1.4 Simulation

Das Riickstreuspektrum (d. h. die Zahl der zuriickgestreuten Ionen pro Ener-
gieintervall) enthélt also Informationen iiber Zusammensetzung und Auf-
bau der Probe. Da aber sowohl Tiefe als auch Masse des Stoflpartners die
Riickstreuenergie beeinflussen, wire eine direkte Auswertung der Spektren
nur fiir sehr einfach aufgebaute Proben moglich. Daher erfolgt die Auswer-
tung des Spektrums durch eine Simulationsrechnung. Es wird ein Proben-
aufbau angenommen und das zugehorige RBS-Spektrum simuliert. Durch
Variation der angenommen Probenstruktur wird eine moglichst gute Anné-
herung des simulierten an das gemessene Spektrum erreicht. Hierfiir stehen
verschiedene Softwarepakete zur Verfiigung, fiir die vorliegende Arbeit wur-
de das Programm RUMP [79, 8(] verwendet.

4.1.5 Channeling

Richtet man eine einkristalline Probe in einer kristallographischen Richtung
zum einfallenden Ionenstrahl aus, so ergeben sich fiir den Strahl Kanile
im Kristallgitter. Riickstreuung findet dann vorwiegend an der Oberflache
statt. Diejenigen Ionen, die einmal in die Probe eingedrungen sind, werden
durch Kleinwinkelstéfe im Kristallgitter gefithrt. Die Riickstreurate sinkt
stark, dies bezeichnet man als Channeling. Eine charakteristische Grofe,
die das Channeling beschreibt, ist das Minimum Yield, welches definiert ist

durch
N Chan. (Emin>

NRand. (Emin) (46)

Xmin =
mit den Riickstreuintensitiaten fiir Channeling-Orientierung ncpan. (£) und
fiir Random-Orientierung ngrana. (£') der Probe. Ey;, ist die Energie, bei der
das Channeling-Sepktrum ausgehend vom Oberflichenpeak ein erstes Mini-
mum erreicht; xmin ist ein Maf fiir die Kristallqualitat der Probe, hingt aber
auch stark vom Material und dem gewéhlten Kanal im Kristallgitter ab. Bei
gut kristallinen Proben sind Werte von 1-5 % moglich, andererseits chan-
nelt z. B. ein DyScOs-Einkristall in [110]-Richtung iiberhaupt nicht. Um die
Zusammensetzung einer Probe entsprechend Gleichung bestimmen zu
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konnen, darf kein Channeling auftreten. Daher wird die Probe wéhrend der
Random-Messung leicht verkippt (typischerweise um ca. 7°) und wéhrend
der Messung um eine Achse senkrecht zur Probenoberfiche (¢ in Abbildung
rotiert. Hierdurch ist es nahezu ausgeschlossen, einen Kanal zu treffen.

4.2 Rontgendiffraktometrie

4.2.1 Bragg-Bedingung

Die Rontgenbeugungsanalyse (X-Ray Diffraction, XRD) ist ein wichtiges
Hilfsmittel zur Untersuchung von Kristallstrukturen. Fokussierte monochro-
matische Rontgenstrahlung wird auf die Proben gerichtet und aus der un-
ter unterschiedlichen Winkeln reflektierten Strahlung koénnen Riickschliisse
auf die Struktur der Probe gezogen werden. Diejenigen Winkel, bei denen
sich aufgrund von konstruktiver Interferenz Intensitdtsmaxima ergeben, sind

durch die Bragg-Bedingung (siehe auch Abbildung [1.2h) [81]
n-\=2d-sinf (4.7)

gegeben, mit n € IN, der Wellenldnge der Rontgenstrahlung A\, dem Git-
terebenenabstand d sowie dem Einfallswinkel 6. Fiir ein rechtwinkliges
(v =3 =~ =90°), also ein kubisches (a = b = ¢), tetragonales (a = b # ¢)
oder orthorhombisches (a # b # ¢) Gitter ergibt sich d fiir eine Kristall-
orientierung bzw. Netzebenenschar mit den Miller-Indizes [82] h, k und I
Al

1 h? k2P

wobei a, b und ¢ die Gitterkonstanten sind. Im reziproken Gitter [82] ver-
einfacht sich Gleichung [4.7) zur Laue-Bedingung [32-84]

k—kK =G, (4.9)

d.h. die Wellenvektoren von einlaufender und auslaufender Welle k¥ und &’
miissen sich gerade um einen reziproken Gittervektor G unterscheiden.

4.2.2 Strukturfaktoren

Die Intensitat eines Reflexes Ij;; wird bestimmt durch den Strukturfaktor
F; hkls also
Iy o< |Fyal” - (4.10)

Der Strukturfaktor Fj; kann aus der Elektronendichte im Kristallgitter
bestimmt werden [82]

Fr = /P (7) - e TG, (4.11)
v
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Abbildung 4.2: a) Bragg-Reflexion am Kristallgitter b) Zur Defini-
tion der Goniometerwinkel 0, w, Aw, ¥ und .

wobei die Integration iiber das Volumen V' der Einheitszelle lauft. Die Ex-
ponentialfunktion beriicksichtigt die Phasenlage der am Ort 7 gestreuten
Welle, fiir die Streuung selbst ist die Elektronendichte p () verantwortlich.

4.2.3 0-20-Scan

Zur Bestimmung der Gitterparameter einer kristallinen Diinnschichtprobe
oder auch eines Einkristalls dient der §-20-Scan (Abbildung [4.2). Hierbei
wird die Probe (relativ zum einfallenden Rontgenstrahl) um den Winkel
6 und der Detektor um den Winkel 26 gedreht. Deshalb bleibt der Ein-
fallswinkel gleich dem Ausfallswinkel und Gleichung [4.7] ist giiltig. Durch
Drehung der Probe kénnen verschiedene Ebenenscharen (hkl) parallel zur
gedachten Reflexionsebene ausgerichtet werden. Man erhélt dann jeweils
eine Serie von Reflexen, die zur gewihlten Ebenenschar gehdren. Die fiir
die vorliegende Arbeit verwendete Anlage (Philips X’Pert MRD Vierkreis-
Diffraktometer) erlaubt die Rotation der Probe um drei Achsen, wie in
Abbildung dargestellt. Es findet eine Rontgenrchre mit Kupferanode
Verwendung. Um monochromatische Strahlung zu erhalten, wird von ei-
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nem Graphitmonochromator vor dem Detektor die Cu K,-Linie ausgefil-
tert. Diese ist allerdings aufgespalten in Cu K, (A =1,5405A) und Cu K,
(A =1,5446 A), was sich in den gemessenen Spektren durch eine Aufspaltung
der Substratreflexe bemerkbar macht. Zusétzlich bleibt ein geringer Teil der
Cu Kg-Strahlung iibrig, der bei guten Einkristallen zu zusétzlichen Refle-
xen fithrt. Dies kann durch die Verwendung eines Germaniumeinkristall-
Monochromators vermieden werden, der jedoch nur fiir einige Messungen
zur Verfiigung stand.

4.2.4 Rockingkurve

Ein Maf fiir die Giite eines Einkristalls oder auch einer Diinnschicht ist
die Rockingkurvenbreite eines Rontgenreflexes. Die Rockingkurve wird auf-
genommen, indem der Detektorwinkel 26 auf einen Reflex einjustiert wird.
Dann wird der Probenwinkel w, der, wenn man von einer zusétzlichen Ver-
kippung der Probe absieht, normalerweise 6 entspricht, bei festgehaltenem
260 verindert. Dies ergibt die Rockingkurve des Reflexes. Bei einem per-
fekten Einkristall ergibt sich eine sehr schmale Kurve, d.h. die reflektierte
Intensitédt nimmt schon bei einer kleinen Drehung stark ab, denn die Bragg-
Bedingung ist nicht mehr erfiillt. Besteht die Probe jedoch aus Kristalliten
mit geringfiigig unterschiedlicher Orientierung, erfiillt auch nach einer klei-
nen Drehung ein Teil der Probe die Bragg-Bedingung. Die Rockingkurven-
breite, definiert als Halbwertsbreite (full width at half mazimum, FWHM)
der Kurve, nimmt zu.

4.2.5 Reciprocal Space Mapping

Bei der Charakterisierung von diinnen Filmen stellt sich oft das Problem,
die Gitterkonstanten, die in der Substratebene liegen, zu bestimmen. Eine
direkte Messung wiirde den streifenden Einfall der Rontgenstrahlung erfor-
derlich machen. Hierbei ist aber die erreichbare Intensitét i. allg. zu gering.
Natiirlich lassen sich z. B. aus einem (100) und einem (110)-Reflex sowohl
die a- als auch die b-Achse bestimmen. Allerdings ist es bei diinnen Fil-
men oft schwierig, in einem einfachen #-26-Scan Substrat- und Filmpeaks
zu trennen. Dies gelingt aber mittels des Reciprocal Space Mappings (RSM)
oder Diffraction Space Mappings [85H8T]. Hierbei wird eine ganze Serie von
0-20-Scans mit jeweils leicht unterschiedlichem Aw (siche Abbildung [4.2b)
durchgefiihrt und somit eine Flidche im reziproken Raum abgebildet. Die
zunéchst als Funktion der Scanwinkel vorliegenden Intensitidtsdaten werden
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Abbildung 4.3: Reciprocal Space Mapping am Beispiel eines 224-
Reflexes eines kubischen Substrates mit einer relaxierten Schicht:
a) Geometrie der Messung im Ortsraum b) Darstellung im rezipro-
ken Raum und Konstruktion der reziproken Gitterparameter G, und
G| aus den Winkeln 6 und w.

entsprechend
ol dm
K, =2 ks1n0-cos(w—9):751n9-cos(w—9) (4.12)
- 4
K = 2k sinH-sin(w—@):Tﬁsiné-sin(w—e) (4.13)

in den reziproken Raum transformiert. Die zugehorige Konstruktion ist in
Abbildung 4.3| gezeigt. Hierbei ist k der Wellenvektor der einfallenden Rént-
genstrahlung und A die zugehorige Wellenldnge. Aus den reziproken Léngen
G| und G| (siehe Abbildung lassen sich die Gitterparameter der Schicht
senkrecht zur Oberflache und parallel zur Oberflache in Richtung der ein-
fallenden Strahlung bestimmen. Fiir den in Abbildung angenomienen
224-Reflex auf einem Substrat in (001)-Orientierung gilt z. B. [85]

2m
Asehicnt = 2V2 ¥e (4.14)
2m
CSchicht = 4'—G : (4.15)
1

Wenn der Gitterparameter der Schicht in der Substratebene gleich grof§ ist
wie der des Substrates, die Schicht also nicht relaxiert ist (fully strained),
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liegen Substrat- und Schichtpeak in der Darstellung nach Abbildung
senkrecht iibereinander. Eventuelle mechanische Winkeloffsets, die das Er-
gebnis verfilschen konnten, lassen sich zusétzlich iiber die bekannten Git-
terparameter des Substrates korrigieren.

4.3 Reflective High Energy Electron Diffrac-
tion

4.3.1 Grundlagen

Die reflektive Beugung von Elektronen an Oberflachen von kristallinen Pro-
ben (Reflective High Energy Electron Diffraction, RHEED) ist ein beim
Schichtwachstum eingesetztes in-situ-Analyseverfahren zur Charakterisie-
rung der Kristallstruktur. Durch seine Oberflichensensitivitit eignet sich
RHEED besonders zur Beobachtung des epitaktischen Schichtwachstums,
wobei es den Depositionsvorgang nicht beeinfluit. Abbildung zeigt die
Verwendung eines RHEED-Systems in einer MBE-Anlage. Ein Strahl hoch-
energetischer Elektronen mit einer Energie im Bereich von 5-40keV (in
dieser Arbeit wurden 10keV verwendet) wird unter einem kleinen Winkel
von etwa 1°-3° auf die Probenoberfliche gelenkt. Ebenso wie fiir Rontgen-
strahlung gilt auch fiir Elektronen die Laue-Bedingung allerdings ist
die Wellenlénge der Elektronen viel kleiner als die der Rontgenstrahlung.
Sie betrigt fiir Elektronen [8§]

L U (4.16)

\/2mE + &

k

Bei einer Energie von 10keV kann der relativistische Term mit einem Bei-
trag von weniger als einem Prozent vernachléssigt werden. Die Wellenldnge
A betrdagt bei 10keV etwa 0,12 A. Die kleine Wellenlédnge fithrt dazu, dafl
die Ewald-Kugel [82] verglichen mit der Réntgenbeugung einen sehr grofien
Radius besitzt [88], also nur wenig gekriimmt ist. Das erleichtert die geome-
trische Interpretation der Beugungsreflexe, da die Schnittpunkte von Ewald-
Kugel und reziprokem Gitter ndherungsweise in einer Ebene im reziproken
Raum liegen. RHEED ist sehr oberflichensensitiv, da die Komponente des
Impulses der Elektronen senkrecht zur Probenoberfliche aufgrund des fla-
chen Einstrahlwinkels klein ist. Hierdurch dringen die Elektronen nur ge-
ringfiigig in die Probe ein. Daher kann die Periodizitdt des Kristallgitters
der Probe in der Richtung senkrecht zur Oberflache vernachléssigt werden,
effektiv erhélt man ein zweidimensionales Punktgitter. Im reziproken Raum
entspricht dies wegen der fehlenden Periodizitdt in einer Richtung einem
Gitter aus unendlich ausgedehnten Stiaben [88] [89].




62 KAPITEL 4. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

4.3.2 Aufbau des Beugungsmusters

Die Entstehung der RHEED-Reflexe im reziproken Raum ist in Abbildung
[4.4] dargestellt. Die Reflexe liegen auf sogenannten Laue-Ringen, die durch
die Schnittmenge der Ewaldkugel und einer Ebene von Gitterstdben entste-
hen. Zu jeder Ebene von Stdben gehort ein Laue-Ring mit Reflexen. Der
Abstand der Stédbe parallel zur Einfallsrichtung des Elektronenstrahls im
reziproken Gitter 1483t sich aus dem Abstand der Ringe im Beugungsbild
berechnen. Wie in Abbildung [i.4p gezeigt, gilt fiir den Gitterabstand G

n-G| = ‘E‘ - cosf — ’l;:” - COS (v, (4.17)

mit der Ordnung des Laue-Ringes n und dem zugehorigen Beugungswinkel
oy, dem Einfallswinkel des Elektronenstrahls zur Probenoberfliche 6 sowie
dem Wellenvektor k der einfallenden Elektronen. Es gilt natiirlich

cos? o 1 1
cos o = R P— = — = 1 (4.18)
cosZq T L tanta
Mit tan o, = % ergibt sich
- 1
n-GH:‘k’- COS.Q——2 . (4.19)
() +1

Hierbei ist L der Abstand zwischen dem Auftreffpunkt des Elektronenstrahls
auf die Probe und dem Phosphorschirm, wie in Abbildung [.4b gezeigt. Fiir
den Abstand der Stiabe in der Probenebene und senkrecht zum einfallenden

Strahl gilt mit Abbildung [4.4c und
n-G| _n-t

tan 3, = —
‘k‘ —HZGJ_2 L

(4.20)

mit dem Winkel (3,,, um den der n-te Reflex aus der Einfallsebene abgelenkt
ist, dem Abstand der Reflexe auf dem Schirm ¢ und dem Abstand zwischen
Probe und Schirm L. Daraus ergibt sich

S S (4.21)

L \2 '
V() 1
Aufgrund des grolen Radius der Ewald-Kugel kann der Abstand ¢ zwischen
den Reflexen als konstant angenommen werden. Aus den so erhaltenen Git-

terparametern des reziproken Gitters lassen sich die Gitterparameter im
Ortsraum, die in der Probenebene liegen, bestimmen:

n-GL: /2

dj = — (4.22)
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Abbildung 4.4: Aufbau eines RHEED-Experiments (nicht maBstéb-
lich) a) Seitenansicht im reziproken Raum b) Seitenansicht im Orts-
raum c¢) Aufsicht im reziproken Raum d) Aufsicht im Ortsraum.
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B 2
=ar

Diese Gitterparameter spiegeln wegen der Oberflichensensitivitiat des Ver-
fahrens entweder die Periodizitét des Kristallgitters der Probe wieder oder,
falls eine Oberfldchenrekonstruktion vorliegt, deren Periodizitiat. Abbildung
zeigt schematisch das resultierende Muster auf dem RHEED-Schirm. Je
nach Einfallswinkel und Durchmesser des Elektronenstrahls gelangt ein Teil
der Elektronen auf direktem Weg zum Schirm. Dies fiihrt zu einem hellen
Reflex im Abstand I vom Zentrum des Beugungsmusters. Oftmals nutzt
man wegen des in der Praxis begrenzten Schirmdurchmessers nur den er-
sten Laue-Ring Ly, was zur Wachstumskontrolle einer Schicht z. B. in einem
MBE-System geniigt.

dy (4.23)

4.3.3 Kikuchi-Linien

Bei Proben mit einer sehr guten Qualitét, die ein sehr scharfes Beugungs-
bild und nur wenig Hintergundhelligkeit ergeben, sind sogenannte Kikuchi-
Linien sichtbar [90]. Diese entstehen durch Elektronen, die inelastisch ge-
streut werden und dann wieder als einfallende Strahlung mit einem neuen
k wirken [88, 91]. Sie konnen beim Diinnschichtwachstum als Indikator fiir
eine hohe Filmqualitdt dienen.

4.3.4 RHEED-Oszillationen

Triagt man die Intensitit eines RHEED-Reflexes gegen die Zeit auf, so ist
withrend der Deposition oftmals eine Oszillation der Intensitét sichtbar [8§].
Die Periode dieser RHEED-Ostzillationen entspricht dem Aufwachsen einer
Monolage. Voraussetzung fiir die Entstehung der Oszillationen ist das Frank-
van-der-Merwe-Schichtwachstum (layer-by-layer growth) und die damit ver-
bundene Anderung der Oberflichenmorphologie wihrend des Wachstums ei-
ner Monolage des deponierten Materials. Die Phasenlage der Oszillationen
héangt allerdings vom gewéhlten Reflex und vom Einfallswinkel ab. Es exi-
stieren verschiedene Modelle, um die Entstehung der RHEED-Oszillationen
zu erkliren [88]. Das top layer interference-Modell von Horio und Ichimiya
[92] erklart die Oszillationen sowie die unterschiedliche Phasenlage der Os-
zillationen. Man betrachtet die an der Oberfliche der wachsenden Monolage
und an der Grenzflache zwischen dieser Monolage und dem darunterliegen-
den Festkorper reflektierten Strahlen. Die Phasendifferenz zwischen diesen
beiden Strahlen héngt von der Dicke der wachsenden Lage sowie von der
Differenz der Potentiale V; im Festkorper und V; in der wachsenden Mono-
lage ab. Man nimmt V; = ©,V{ an, wobei ©; die Bedeckung der wachsenden
Lage ist.
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Laue-Ringe

\direkter
Strahl

Abbildung 4.5: Aufbau eines RHEED-Beugungsbildes und Definiti-
on der im Text genannten Abstédnde der Reflexe.

Bei der shuttered-growth-Molekularstrahlepitaxie (siche Abschnitt
kann noch eine andere Art von Intensitétsoszillationen beobachtet werden.
Wird mehr als eine Monolage eines Elements wahrend einer Shutterperiode
abgeschieden, fithrt dies aufgrund der zunehmenden Rauhigkeit zu einer sin-
kenden Reflexintensitéit. Zugleich hiangt die Intensitdt aber auch von dem
Element ab, welches die Probenoberfldche terminiert. Bei perfekt eingestell-
ten Offnungszeiten der Quellenshutter steigt die Reflexintensitit wéihrend
der Deposition von Element A an und fillt wéhrend der Deposition von Ele-
ment B wieder auf den Ursprungswert ab. Gleichzeitig bleibt die Amplitude
dieser Oszillation auch iiber viele Monolagen konstant. Abweichungen von
diesem Verhalten deuten auf eine Abweichung von der idealen Stéchiome-
trie oder dem idealen Monolagenwachstum hin und kénnen zur Korrektur
des Shuttertimings herangezogen werden [93]. Auf diese Art kann der Fehler
der Stochiometrie der hergestellten Verbindung auf weniger als 1 % reduziert
werden.
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4.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist ein wichtiges Werk-
zeug zur strukturellen und morphologischen Charakterisierung von diinnen
Schichten. Die Probe wird mit Elektronen mit einer Energie im Bereich von
200-400 keV durchstrahlt [94]. Abbildung [4.6]zeigt die verschiedenen Wech-
selwirkungen der Elektronen mit dem Festkorper sowie ihre Verwendung
in der Analysetechnik. Fiir die TEM werden die transmittierten und die
in Transmission gebeugten Elektronen auf einem Fluoreszenzschirm abge-
bildet. Um eine fiir den Elektronenstrahl transparente Probe zu erhalten,
wird diese an den zu betrachtenden Stellen auf 10-100 nm heruntergediinnt.
Dies geschieht durch mechanisches Schleifen und anschliefende Ionendiin-
nung (ion milling). Hierdurch ist es moglich, hinreichend diinne Bereiche
zu erzeugen, ohne dabei die Kristallstruktur der Probe zu zerstoren. Es ist
moglich, Probenquerschnitte senkrecht (Querschnitts-TEM, XTEM) sowie
parallel zur Oberfliche zu préparieren (plan-view-TEM). Je nach gewihl-
ten Abbildungsbedingungen kann man entweder ein direktes Abbild des
Probenquerschnittes im Ortsraum oder das Beugungsbild der Elektronen
im reziproken Raum erhalten [94]. Schrinkt man den Strahlquerschnitt ein
und betrachtet man dann das Beugungsbild, kann man die Kristallstruktur
ausgewéhlter Probenbereiche untersuchen (selected area electron diffraction,
SAED oder SAD). Aus dem Energieverlust der transmittierten Elektronen

einfallender
Elektronenstrahl

zurlickgestreute
Auger-Elektronen Elektronen >{REM)
AES
( ) Sekundarelektronen
Kathodolumineszenz Réntgenszﬁgl&:yg
A 4
absorbierte Elekironen— o O Ny robe

20

V¥ transmittierte Elektronen (TEM)

beugte Elekt
?grazbgsetrefungnen l gebremste transmittierte

(EELS)
(TEM/SAED) Elektronen

Abbildung 4.6: Wechselwirkungen eines Elektronenstrahls mit einem
Festkorper und deren Verwendung in Analyseverfahren (nach [94]).
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lassen sich Riickschliisse auf die Zusténde fiir Elektronen und damit die
Bindungsverhiltnisse in der Probe ziehen (electron energy loss spectrosco-
py, EELS). Bei geeigneter Probenpraparation und Mikroskopoptik kann
eine atomare Auflosung erreicht werden (high-resolution TEM, HRTEM).

4.5 Elektrische Charakterisierung

4.5.1 Grundlagen

Ein ideales Dielektrikum ist ein vollkommener Isolator, in dem ein dufleres
elektrisches Feld nicht zu einem Ladungstransport, sondern lediglich zu einer
Verschiebung der im Dielektrikum vorhandenen Ladungen fiihrt. Fiir die
Kapazitit eines Plattenkondensators gilt dann [95] 96]

C= aogﬁeﬁ, (4.24)
wobei ¢ der Dielektrizitatstensor ist, A und d Flache und Abstand der Kon-
densatorplatten und 7 der Einheitsnormalenvektor, der senkrecht auf den
Kondensatorplatten steht. Dies bedeutet, dafl die gemessene Dielektrizitéts-
konstante k = 7ierl (auch &, genannt) in einem anisotropen Dielektrikum
richtungsabhéngig ist. Fiir den durch einen Kondensator flieBenden Strom

gilt mit der Spannung V' zwischen den Platten und der Ladung des Kon-
densators Q =C -V

0 0
I(t)==—Q1t)=C-=V{(t 4.25
()=2QUW)=C 2V (1), (1.25)
woraus unmittelbar folgt, dal bei einer sinusférmigen Wechselspannung der
Strom der Spannung um 90° vorauseilt.

Ein reales Dielektrikum ist kein vollkommener Isolator, so dafl Verluste
durch Leckstrom oder beim Verschieben der gebundenen Ladungen auftre-
ten. Dies kann beriicksichtigt werden, indem man den realen Kondensator
als Parallelschaltung eines idealen Kondensators C' und eines Verlustwider-
stands R auffafit. Mit der Kreisfrequenz w der angelegten Wechselspannung
gilt dann

1
I=Ic+1Ig = (iwC’ + E) -V. (4.26)
Die Giite () eines Kondensators ist das Verhéltnis von kapazitivem Strom
zu Verluststrom, also

(4.27)
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mit dem Phasenwinkel ¢ (zwischen dem Strom durch einen idealen Konden-
sator und dem real flieBenden Strom) und der Leitfahigkeit o des Dielektri-
kums. Die Darstellung des realen Kondensators durch die Ersatzschaltung
aus Kapazitdat und Verlustwiderstand hat natiirlich nur fiir jeweils eine Fre-
quenz w Giiltigkeit, d.h. x und ¢ sind frequenzabhéngig. Fiir den in der
Anwendung als high-x-Dielektrikum interessanten Frequenzbereich tragen
nur die elektronische und die ionische Polarisation zu k bei [6].

4.5.2 C(V)- und I (V)-Messung

Die Kapazitit und Dielektrizitéitskonstante der im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Schichten wurde mit Hilfe eines HP4192A Impedance Analy-
zers bestimmt. Hierzu wurden, wie in Kapitel 3.3/ und |3.4] erlautert, Konden-
satoren strukturiert, die mittels Mikromanipulator-Mefspitzen kontaktiert
wurden. Die Kapazitidt wurde dann in Abhéngigkeit von der angelegten
Spannung und Frequenz gemessen. Der verwendete Impedance Analyzer
erzeugt hierzu eine Biasspannung im Bereich von £35V, der eine kleine
MefBwechselspannung mit einer Frequenz von 10 Hz—10 MHz iiberlagert ist.
Der flielende Wechselstrom sowie der Phasenwinkel § werden gemessen und
hieraus die Kapazitdt C' und tané bestimmt. Die Bestimmung von x er-
folgt dann nach Gleichung Hierbei wird angenommen, dafl es keine
nennenswerte Abweichung vom idealen Plattenkondensator mit unendlich
ausgedehnten Platten gibt, d. h. der Verlauf des elektrischen Feldes am Elek-
trodenrand wurde vernachléssigt. Dies ist gerechtfertigt, da selbst bei den
kleinsten verwendeten Elektroden der Durchmesser von 90 um drei Grofien-
ordnungen hoher ist als die Schichtdicke des Dielektrikums.

Die Messung des statischen Leckstroms der Schichten erfolgte mittels
eines HP4155B Semiconductor Parameter Analyzers. Dieser erlaubt eine
empfindliche Strommessung mit einer Auflosung von 10fA bei einer ange-
legten Spannung von £40V.

4.6 Innerer Photoeffekt und Photoleitung

Wie in Kapitel 2.2.2 dargestellt, sind Bandliicke und Bandoffsets zu Silizium
ein wichtiges Kriterium bei der Wahl eines alternativen Gatedielektrikums.
Die Bestimmung dieser Parameter ist mit Hilfe des inneren Photoeffekts
(internal photoemission, IPE) und der Photoleitung (photoconductivity, PC)
moglich [97]. Hierzu werden MOS-Strukturen mit einer diinnen, noch trans-
parenten Metallelektrode hergestellt. Dies erméglicht die Einstrahlung von
Licht unterschiedlicher Wellenldnge. Der Strom durch den MOS-Stapel wird
in Abhéngigkeit von der angelegten Spannung und von der Lichtwellenldnge
gemessen. Abbildung zeigt die verschiedenen elektronischen Uberginge,
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die dabei angeregt werden. Allgemein gilt fiir den Strom bzw. die Quanten-

ausbeute
Y « (hv — ®)° (4.28)

mit der Frequenz des eingestrahlten Lichtes v und der zu iiberwindenden
Energiebarriere @ [9§]. Der Exponent p héangt von der Art des elektronischen
Ubergangs und der Energieverteilung der Ladungstriger ab und kann als zu-
satzlicher experimenteller Parameter betrachtet werden [97]. Allerdings ist
es schwierig, den Photostrom durch Locher aus dem Silizium und denjenigen
durch Elektronen aus dem Metall voneinander zu trennen und umgekehrt.
Um dies zu ermdglichen, mufl die Messung mit verschiedenen Metallen mit
unterschiedlichen Austrittsarbeiten als Elektrode wiederholt werden. Hier-
fiir werden z. B. Mg, Al, Cu, Ni oder Au verwendet. Durch die unterschied-
lichen Austrittsarbeiten wird die Energiebarriere ® fiir Ladungstriager, die
aus dem Metall in den Isolator emittiert werden, verschoben, gleichzeitig
bleibt aber die Barriere auf der Halbleiterseite unverdndert. Insgesamt er-
hélt man so aus dem IPE die Bandoffsets fiir die Leitungsbandkante A E¢
und fiir die Valenzbandkante A Ey sowie die Bandliicke des Isolators E, [97].

a) b)
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A f_H
AE¢

(Si)
=, :

B o

PC Eq _? PC

\!\ = HH /(/
IPE x IPE
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O@Elektron o | Jiator | Metall
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Abbildung 4.7: Optisch angeregte elektronische Ubergénge in einer
MOS-Struktur mit a) positiver und b) negativer Vorspannung. Die
zum inneren Photoeffekt (IPE) und zur Photoleitung (PC) gehorigen
Ubergénge sind gekennzeichnet (nach [97]).
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Kapitel 5

LaScO3-, GdScO3- und
DyScO3-Schichten

5.1 Epitaktische Schichten auf SrTiOj;

Bei der PLD diinner Filme hat eine Reihe von Depositionsparametern Ein-
flufl auf die Eigenschaften der hergestellten Schichten. Der erste Schritt bei
der Abscheidung neuer Materialien mufl also die Bestimmung dieser Pa-
rameter zur Abscheidung von Filmen hoher Qualitdt sein. Einen grofien
Einflufl auf die Kristallisation der Schichten hat natiirlich die Substrattem-
peratur bei der Herstellung. Daher wurden LaScO3, GdScO3; und DyScOs
bei verschiedenen Temperaturen auf SrTiO3(100)-Substraten mittels On-
Axis-PLD abgeschieden. Wéhrend der Deposition wurde ein Sauerstoffdruck
von po, = 2-107% mbar verwendet sowie eine Laser-Pulsenergie von 1J, also
eine Energiedichte von 2 J-cm™2 bei 10 Hz Wiederholfrequenz. Diese Herstel-
lungsbedingungen wurden auch fiir alle anderen nachfolgend beschriebenen
Schichten angewendet, sofern nicht anders erwéhnt.

5.1.1 LaScOs;

Abbildung zeigt eine Serie von Rontgendiffraktogrammen von LaScOs-
Filmen, die bei unterschiedlichen Temperaturen auf SrTiOs-Substraten her-
gestellt wurden. Wihrend bei einer Herstellungstemperatur von ca. 300°C
ausschlieflich die Reflexe des Substrates vorliegen, ist bei hoheren Tempe-
raturen klar eine Serie von Reflexen der Schicht erkennbar. Diese erreichten
bereits bei 500 °C eine maximale Intensitét und gehoren entweder zur (110)-
oder zur (002)-Serie von orthorhombischem LaScOjs. Eine Unterscheidung
allein aufgrund des Rontgendiffraktogramms ist nicht mdoglich, allerdings
zeigt die Transmissionselektronenmikroskopie (s.u.), daff die Schichten 110-
orientiert sind. Aus den Reflexpositionen erhélt man unter Verwendung ei-

71
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Abbildung 5.1: XRD 6-260-Scans von LaScOs auf SrTiO3(100) her-
gestellt mittels PLD bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Reflexe
des Substrates sind mit x gekennzeichnet.

nes Nelson-Riley-Plots [99] die Gitterparameter a, b = 5,84 A-590A (ohne
klare Abhéngigkeit von der Temperatur). Hieraus und aus der Position ver-
schiedener weiterer Reflexe bestimmt sich der in der Substratebene liegende
Gitterparameter ¢ zu 8,06 A. Die Rockingkurvenbreite des 220-Reflexes der
bei 700°C hergestellten Probe betragt Aw =~ 0,1°, was eine gute Kristall-
qualitat bestatigt. Ein ¢-Scan unter Verwendung des 226-Reflexes zeigt vier
gleichartige Peaks im Abstand von 90°. Dies bestétigt die epitaktische Ori-
entierungsbeziehung zwischen Schicht und Substrat.

Diese Ergebnisse werden auch durch die RBS-Analyse unterstiitzt. Ab-
bildung zeigt die Riickstreuspektren zweier bei 570 °C und bei 660 °C
hergestellter Proben. LaScO3 zeigt bereits bei einer Temperatur von 570 °C
ein epitaktisches Wachstum in hervorragender Qualitat, wie aus dem nied-
rigen Ymin von 1,6 % hervorgeht. Eine hohere Depositionstemperatur fithrt
zu keiner Verbesserung mehr. Die Simulation des Random-Spektrums ergibt
eine Stochiometrie der Filme von La:Sc = 1:0,98. Im Rahmen der Mefige-
nauigkeit entspricht dies einem Film in perfekter Stochiometrie. Fiir den bei
570°C abgeschiedenen Film erhélt man eine Schichtdicke von 580 nm, der
bei 660 °C hergestellte Film ist geringfiigig diinner.
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Abbildung 5.2: RBS-Random und Channeling-Spektra sowie das si-
mulierte Spektrum von LaScOj; auf SrTiO3(100) bei verschiedenen
Temperaturen. Die Messung erfolgte mit 1,4 MeV-He™-Ionen bei ei-
nem Riickstreuwinkel von 170°. Der bei 660 °C abgeschiedene Film ist
etwa 10 % diinner als der bei 570 °C gewachsene Film.

Die Transmissionelektronenmikroskopie bestétigt die Kristallstruk-
tur der Schichten. Abbildung zeigt die Ergebnisse der TEM-
Charakterisierung der bei 700 °C hergestellten Probe. Wie zu erkennen ist,
besitzt die Schicht eine gleichméflige Dicke und eine glatte Oberfliache. Die
SAED-Beugungsbilder von Substrat (Abbildung [5.3b) und Schicht (Abbil-
dung |5.3f), die unter gleicher Einfallsrichtung des Elektronenstrahls zur
Probe aufgenommen wurden, zeigen das Beugungsbild entlang der [001]-
Zonenachse von SrTiO3; und entlang der [110]-Zonenachse von LaScOs.
Die Orientierungsbeziehung von Substrat und Film ist (110)LaScO3 ||
(100) SrTiO3 mit den beiden in-plane-Varianten [110] LaScOs || [001] St TiO3
und [001] LaScOj || [001] SrTiO3 (das zugehorige SAED-Bild ist nicht dar-
gestellt). Die Hochauflésungsaufnahme in Abbildung zeigt das epitak-
tische Wachstum sowie das wohldefinierte Interface ohne nennenswerte In-
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Abbildung 5.3: TEM-Charakterisierung von LaScO3 auf
SrTiO3(100), hergestellt bei 700°C. a) Querschnitt bei niedri-
ger VergroBerung b) SAED-Beugungsbild (selected area electron
diffraction) der [001]-Zonenachse des SrTiOz-Substrates c¢) SAED-
Beugungsbild der [110]-Zonenachse der LaScOs-Schicht d) HR-TEM
der Grenzfliche zwischen Substrat und Schicht.

terdiffusion. Es ist noch anzumerken, dafi andere Forschungsgruppen bei
ganz dhnlichen Herstellungsbedingungen ebenfalls unter Verwendung der
PLD Scandatschichten auf LaAlO3(012)-Substraten (dies entspricht (001),.
in pseudokubischer Notation) hergestellt haben, die (001)-orientiert sind
[100]. Die Ursache fiir diesen Unterschied konnte bislang nicht geklart wer-
den, ist aber sicher in der Wahl des Substratmaterials oder den konkreten
Depositionsbedingungen zu finden.

5.1.2 GdScOgs

Ahnlich wie fiir LaScO3 wurde auch fiir GdScOj eine Serie von Filmen bei
unterschiedlichen Temperaturen auf SrTiO3(100) hergestellt. Abbildung 5.4
zeigt die zugehorigen Rontgendiffraktogramme. Bei einer Wachstumstem-
peratur von 400 °C ist noch keine Kristallisation festzustellen, wohingegen
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Abbildung 5.4: XRD 6-260-Scans von GdScOj3 auf SrTiO3(100) her-
gestellt mittels PLD bei unterschiedlichen Temperaturen. Substratre-

flexe sind mit * gekennzeichnet, X gehort zu einer nicht identifizierten
Phase.

bei 500 °C ein zusatzlicher Peak bei 20 = 42,50° auftritt (in der Graphik mit
X markiert). Dieser gehort jedoch nicht zur erwiinschten Perowskitstruktur
des Scandates, liefert also noch kein Indiz fiir epitaktisches Wachstum. Ab
einer Temperatur von 600 °C ist jedoch klar die (110)-Serie der orthorhom-
bischen Scandatstruktur zu erkennen, wobei zur Unterscheidung der (110)-
und der (002)-Serie das in Abschnitt [5.1.1] Gesagte ebenso gilt. Aus dem
out-of-plane-Gitterparameter erhélt man die Gitterparameter a, b = 5,73 A-
5,70A (kleinerer Gitterparameter mit steigender Temperatur). Der in der
Substratebene liegende Gitterparameter wurde zu ¢ = 7,88 A bestimmt. Die
Rockingkurvenbreite des 220-Reflexes der bei 600 °C hergestellten Probe be-
trigt ebenso wie die der bei 700 °C hergestellten Aw = 0,8°.

5.1.3 DyScO;

In Abbildung sind die Rontgendiffraktogramme der entsprechenden
Temperaturserie fiir DyScOg3 dargestellt. Bis zu einer Temperatur von 600 °C
sind dhnlich wie beim GdScO3 Reflexe sichtbar, die nicht zur gewiinschten



76 KAPITEL 5. LASCcOs3-, GDScO3- UND DYSCO3-SCHICHTEN

Struktur gehoren. Diese sind in der Grafik mit C und X markiert. Ab ei-
ner Herstellungstemperatur von 700 °C wachsen die Filme in der gewiinsch-
ten Struktur, die (110)-Serie ist klar zu erkennen. Aus dem out-of-plane-
Gitterparameter erhédlt man wiederum die Gitterparameter a, b = 5,69A
bei 700 °C bzw. 5,64 A bei 800°C. Die Rockingkurvenbreite des 220-Reflexes
der bei 700 °C hergestellten Probe betragt Aw = 0,26°, was eine gute Kri-
stallqualitét bestéitigt. Auch die RBS-Analyse bestétigt diese Ergebnisse.
Abbildung zeigt die RBS-Daten einer Probenserie, die bei 620°C bis
730 °C hergestellt wurde. Wihrend i, bei 620 °C nur 8,5 % betrigt, sinkt
Xmin auf 5% bei 660 °C. Hohere Temperaturen liefern dann nur noch eine
kleine weitere Verbesserung des Channelings. Die Simulation des Random-
Spektrums der bei 700°C hergestellten Probe ergibt ein Dy:Sc-Verhéltnis
von 1:0,97, bestétigt also im Rahmen der Meflunsicherheit eine perfekte
Stochiometrie. Die Schichtdicke der Proben betrigt etwa 115 nm.

LLLL B
110
220
330
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Abbildung 5.5: XRD #-26-Scans von DyScOj3 auf SrTiO3(100) herge-
stellt mittels PLD bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Substrat-
reflexe sind mit x gekennzeichnet, C und X konnten keiner bekannten
Phase zugeordnet werden.
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Abbildung 5.6: RBS-Random und Channeling-Spektra sowie das si-
mulierte Spektrum von DyScOj auf SrTiO3(100) bei verschiedenen
Temperaturen. Die Messung erfolgte mit 1,4 MeV-He"-Tonen bei ei-
nem Riickstreuwinkel von 170°.

5.2 Epitaktische Schichten auf SrTiO;/Si

Wie in Kapitel erlautert, sollten die Gitterparameter der Scandate ein
epitaktisches Wachstum auf Silizium ermoglichen. Dies konnte allerdings
bislang experimentell noch nicht gezeigt werden [64]. Da die Deposition von
SrTiO3 auf Silizium jedoch in guter Qualitéit moglich ist [101], bietet es sich
als Pufferschicht an, um das epitaktische Wachstum der Scandate zu erleich-
tern. Hierzu wurden Si(100)-Substrate verwendet, die mit einer etwa 15 nm
dicken, mittels MBE deponierten Sr'TiO3-Schicht versehen waren. Auf diese
wurden wiederum LaScOj3, GdScO3z und DyScOg3 mittels PLD bei verschie-
denen Temperaturen abgeschieden. Abbildung zeigt die Ergebnisse der
RBS-Analyse von GdScOj3 auf SrTiO3/Si(100). Ab einer Temperatur von
660°C ist ein gutes Channeling von 5% zu beobachten. XRD (Abbildung
bestétigt das kristalline Wachstum. Der GdScOs-Film ist (110) bzw.
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Abbildung 5.7: RBS-Random und Channeling-Spektra sowie das si-
mulierte Spektrum von GdScOj auf SrTiO3/Si(100) bei verschiedenen
Temperaturen. Die Messung erfolgte mit 1,4 MeV-He"-Tonen bei ei-
nem Riickstreuwinkel von 170°.

(001)-orientiert mit einem out-of-plane-Gitterparameter von 4,00 A. Ahn-
liche Ergebnisse konnten auch fiir LaScO3; und DyScOj erhalten werden.
LaScO3 wichst ab 570 °C kristallin auf SrTiO3/Si(100) mit einem Xy, von
3,5%. Dieses verbessert sich bei einer Herstellungstemperatur von 620°C
und hoher auf 3 %. Diese hohe Qualitidt deutet auf epitaktisches Wachs-
tum hin. DyScOj zeigt ab 620 °C kristallines Wachstum mit einem y,;, von
4,7%, was bei einer Herstellungstemperatur von 660 °C sogar 4,1 % erreicht.

5.3 Bestimmung der optischen Bandliicke

Ein wichtiger Parameter fiir die Isolationseigenschaften eines Dielektri-
kums ist die Bandliicke. Wie in Kapitel |1] erwahnt, ist die optische Band-
liicke ein einfach zugéngliches Maf} hierfiir. Diese kann durch Bestimmung
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Abbildung 5.8: XRD #-26-Scan von GdScOj3 auf SrTiO3/Si, herge-
stellt bei 660 °C. Reflexe des Si-Substrates sind mit x gekennzeichnet,
solche der SrTiOs-Pufferschicht mit +.

der optischen Transmission in Abhéngigkeit von der Lichtwellenldnge be-
stimmt werden. Hierzu wurden LaScOs3-, GdScOs- und DyScOs-Schichten
auf MgO(100)-Substraten abgeschieden, denn MgO ist aufgrund seiner op-
tischen Bandliicke von 7,5eV (siehe Abbildung auf Seite auch fiir
kurze Wellenldngen bis herab zu 165 nm transparent. Da MgO mit 4,21 A
eine deutlich groflere Gitterkonstante als die Scandate besitzt, wurde fiir
die Herstellung von epitaktischen Filmen eine 5-10 nm dicke Pufferschicht
aus BaTiO3 verwendet. Dieses wéchst in guter Qualitiat auf MgO und bildet
selbst eine geeignete Unterlage fiir das Wachstum der Scandate. Gleichzeitig
wird die optische Absorption aufgrund der geringen Schichtdicke kaum be-
einflufit. Abbildung zeigt das RBS-Random- und Channeling-Spektrum
einer 1,5 um dicken LaScOj3-Schicht auf BaTiO3/MgO(100), die bei 700°C
hergestellt wurde. Das geringe Ymin von 3% belegt die gute Schichtquali-
tat. Die Simulation des Spektrums ergibt eine im Rahmen der Mef3genauig-
keit perfekte Stochiometrie des Films. Vergleichbare Ergebnisse wurde auch
fiir GdScO3 (Xmin=4 % bei einer Herstellungstemperatur von 700 °C) und
DyScO3 (Xmin=>b % bei einer Temperatur von 800°C) erzielt. Die Rontgen-
diffraktometrie bestétigt das epitaktische Wachstum der Filme, die (110)-
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Abbildung 5.9: RBS-Random und Channeling-Spektrum von ca.
1,5um LaScOs; auf BaTiO3/MgO(100). Die Messung erfolgte mit
1,4 MeV-He™-Ionen bei einem Riickstreuwinkel von 170°.

bzw. (001)-orientiert sind. In Abbildung sind die optischen Absorpti-
onsspektren der epitaktischen Filme dargestellt sowie zum Vergleich zusétz-
lich die Absorptionsspektren von kalt abgeschiedenen und damit amorphen
Schichten. Die drei untersuchten Scandate zeigen ein sehr dhnliches Verhal-
ten mit einer bei etwa 6 eV einsetzenden Transmission im Falle der kristal-
linen Filme und einer etwas geringeren optischen Bandliicke von 5,5eV bei
den amorphen Schichten.

5.4 Elektrische Eigenschaften

Fiir die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften der Seltenerd-
Scandate wurden Scandatschichten auf einer quasimetallischen SrRuOj3-
Elektrode auf SrTiO3(100)-Substraten hergestellt. SrRuOjz ist als Elek-
trodenmaterial gut geeignet, da es eine hinreichende Leitfdhigkeit be-
sitzt und wie die Scandate in orthorhombisch verzerrter Perowskitstruk-
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Abbildung 5.10: Optische Transmission von 1,5 um dicken LaScOj-,
GdScO3- und DyScOs-Filmen in Abhéngigkeit von der Wellenlénge.

tur kristallisiert. Daher ist das Wachstum von epitaktischen Seltenerd-
Scandatschichten auf SrRuOs-Bottomelektroden problemlos moglich. Die
verwendeten SrRuOs-Schichten wurden ebenfalls mittels On-Axis-PLD bei
einer Temperatur von etwa 600 °C und einem Sauerstoffdruck von 0,15 mbar
hergestellt. Hierauf wurden etwa 100nm dicke LaScOs- und GdScOs-
Schichten bei einer Temperatur von 620°C und ebenso dicke DyScOs-
Schichten bei einer Temperatur von 660 °C abgeschieden. AnschlieSend wur-
den, wie in Kapitel [3.3] beschrieben, Topkontakte aus Gold aufgedampft und
dabei mit Hilfe einer Schattenmaske strukturiert.

5.4.1 LaScOs;

Die RBS Random- und Channelingspektren einer Probe fiir die elektri-
sche Charakterisierung von LaScOj3 sind in Abbildung dargestellt. Die
Schichtdicke der LaScOg3-Schicht betrégt nach Simulation 112 nm, bei einem
La:Sc-Verhéltnis von 1:1. Die darunterliegende SrRuOs-Elektrode hat eine
Dicke von 120nm und bietet damit einen hinreichend niedrigen Schicht-
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Abbildung 5.11: RBS-Random und Channeling-Spektrum von
112nm LaScOj auf 120nm SrRuOjz auf SrTiO3(100). Die Messung
erfolgte mit 1,4 MeV-He*-Ionen bei einem Riickstreuwinkel von 170°.

widerstand. Das Channeling mit Xmin = 6% belegt die Kristallinitit der
Schicht. Abbildung zeigt die Resultate der elektrischen Charakterisie-
rung. Die Dielektrizitatskonstante x des Films liegt bei etwa 28, die Ab-
héangigkeit von der Mefifrequenz zwischen 10 kHz und 1 MHz ist vernachlés-
sighar, ebenso wie die Abhéngigkeit von der angelegten Biasspannung. Die
geringe beobachtete Abhéngigkeit wird zumindest zum Teil von den Kon-
taktwiderstdnden verursacht, denn ein Serienwiderstand stort die Messung
bei einer hoheren Frequenz stérker, da ein groflerer Wechselstrom durch den
Kondensator fliefit. Der Verlustwinkel tan 0 liegt im Bereich von 0,4-3 %. Die
an weiteren Proben erzielten Ergebnisse sind vergleichbar, mit y i = 3-6 %
und k = 24-28. Die Proben zeigen damit die erwiinschte hohe Dielektrizi-
titskonstante. Die Leckstromdichte liegt bei 6 pA - cm ™2 bei einem angeleg-
ten elektrischen Feld von 250kV - cm™!, die Durchbruchfeldstiirke liegt bei
iiber 600kV - cm™.
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Abbildung 5.12: a) Dielektrizitdtskonstante und Verluste der 112 nm
dicken LaScOj3-Schicht, gemessen bei einer PadgréBe von 0,05 mm? b)
Leckstromdichte der Probe.
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Abbildung 5.13: RBS-Random und Channeling-Spektrum von
GdScOj3 auf SrRuOj3 auf SrTiO3(100), hergestellt bei verschiedenen
Temperaturen. Die Messung erfolgte mit 1,4 MeV-He™-Ionen bei ei-
nem Riickstreuwinkel von 170°.

5.4.2 GdScOg

Ahnliche giinstige Ergebnisse wurden auch fir GdScOs erzielt. Abbil-
dung zeigt die RBS Channeling- und Randomspektra einer Serie von
GdScOs-Filmen, die bei verschiedenen Temperaturen hergestellt wurden.
Das beste Ymin von 6 % und damit eine optimale Schichtqualitat wurde bei
620°C erzielt. In Abbildung sind die Ergebnisse der elektrischen Cha-
rakterisierung dargestellt. Die Schichtdicke des hier verwendeten GdScOs-
Films betrigt 112nm, und die Zusammensetzung des Films ist stochiome-
trisch. Die Dielektrizitdtskonstante x liegt bei etwa 19,5 mit vernachléssig-
barer Abhéngigkeit von der MeBfrequenz zwischen 10 kHz und 1 MHz. Der
Verlustwinkel tand liegt im Bereich von 0,4-3 %. Der Leckstrom betrigt
0,85 uA - cm~? bei einem angelegten elektrischen Feld von 250kV - cm™!,
was deutlich geringer ist als der Leckstrom von LaScOs. Der Druchbruch
erfolgt bei 1,2 MV - cm™!.
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Abbildung 5.14: a) Dielektrizitatskonstante und Verluste einer
112nm dicken GdScOs-Schicht, gemessen bei einer Padgrofle von
0,05mm? b) Leckstromdichte der Probe.
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Abbildung 5.15: RBS-Random und Channeling-Spektrum einer
105nm dicken DyScOj3-Schicht auf SrRuO3/SrTiO3(100), hergestellt
bei 660°C. Die Messung erfolgte mit 1,4 MeV-He"-Ionen bei einem
Riickstreuwinkel von 170°.

5.4.3 DyScO;

Auch DyScOj; zeigt vergleichbar gute Eigenschaften. Die Ergebnisse fiir
einen 105nm dicken Film auf SrRuO3/SrTiO3(100) sind in Abbildung[5.15
und dargestellt. Der Film ist epitaktisch mit einem y,;, = 14 %. Der
Film zeigt ein x von 21-22 mit einer geringen Frequenzabhéngigkeit und Ver-
lusten im Bereich von 2-6 %. Die Leckstromdichte liegt bei 1,4 pA - cm ™2 bei
einem angelegten elektrischen Feld von 250kV - ecm™?, ist also vergleichbar
mit der von GdScOjs. Die Durchbruchfeldstérke ist 1 MV - cm ™.

5.5 Amorphe Scandatschichten auf Si

In Zusammenarbeit mit IMEC (Interuniversity Microelectronics Centre),
Leuven und der Katholieke Universiteit Leuven wurden auch amorphe
LaScO3-, GdScO3- und DyScOz-Schichten unterschiedlicher Dicke auf Si-
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Abbildung 5.16: a) Dielektrizitatskonstante und Verluste einer
105nm dicken DyScOgz-Schicht, gemessen bei einer Padgrofie von
0,05 mm? b) Leckstromdichte der Probe.
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lizium hergestellt und charakterisiert [102] [I03]. Die Schichtherstellung er-
folgte mittels Off-Axis-PLD bei einer Substrattemperatur von etwa 550 °C.
Als Substrat wurde p-dotiertes Silizium mit einer definierten, nafichemisch
hergestellten Oxidschicht von 8 A verwendet. Um eine unkontrollierte wei-
tere Bildung von SiOy zu vermindern, wurde als Prozefigas Ny bei einem
Druck von 5 - 10~* mbar verwendet. Abbildung zeigt einen EOT-Plot,
in dem die Ergebnisse der verschiedenen Proben zusammengefafit sind. Die
untersuchten Scandate zeigen ein sehr dhnliches Verhalten mit x = 22 4+ 3.

Mittels Hochtemperatur-XRD wurde die Rekristallisationstemperatur
der hergestellten amorphen Schichten untersucht. LaScOs; beginnt be-
reits bei 800°C zu kristallisieren, wohingegen die DyScO3- und GdScOs3-
Schichten bis 1000°C amorph bleiben. Mittels PC und IPE (Kapitel
wurden die Bandliicke der Scandatschichten sowie die Bandoffsets zu Silizi-
um bestimmt. Die so gewonnenen Werte fiir die Bandliicke von amorphem
LaScO3 (Eg = 5,7¢eV), GdScO3 (E; = 5,6eV) und DyScO; (£, = 5,7¢V)
stimmen gut mit den Daten der optischen Absorption (Abschnitt iiber-
ein. Die Offsets von Leitungs- und Valenzbandkante zu den Bandkanten von
Silizium sind fiir die drei untersuchten Scandate im Rahmen der Mef3genau-
igkeit identisch und betragen AEc = 2,04+0,1eV und AEy = 2,5+0,1eV.
Allerdings zeigen die IPE-Messungen, dafl unterhalb der Leitungsbandkante
weitere Zustdnde liegen (tail states), die den Leitungsbandoffset sowie die
wirksame Bandliicke um etwa 1eV vermindern.

84 B LaScO;
;] ® DyScO, K~22
A GdScOs

EOT [nm]
v

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Ellipsometrische Schichtdicke [nm]

Abbildung 5.17: EOT-Plot von LaScO3, GdScO3 und DyScOj3 auf
Si. Die Schichtdicke wurde mittels Ellipsometrie bestimmt, die Mef3-
werte wurden aufgrund der sehr &hnlichen Eigenschaften der amor-
phen Filme zu einem Plot zusammengefaft (nach [102]).
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5.6 Zusammenfassung

Es konnten epitaktische LaScO3-, GdScO3- sowie DyScO3-Schichten in gu-
ter Qualitdt auf verschiedenen Substraten mittels PLD hergestellt werden.
Die korrekte Stochiometrie der Filme wurde mittels RBS bestétigt, TEM
und XRD bestitigen das epitaktische Wachstum in (110)-Orientierung. Die
gemessenen Dielektrizitatskonstanten von GdScOs und DyScOg3 zeigen eine
gute Ubereinstimmung mit an (110)-orientierten Einkristallscheiben gemes-
senen Werten [53] 54], siehe auch Tabelle [5.1] Erstmals konnten die elektri-
schen Eigenschaften von kristallinem LaScOj3 untersucht werden, denn die
Ziichtung von Einkristallen war ja bislang nicht méglich (siehe Seite [32)).
Die Scandate besitzen eine weite Bandliicke, und auch die Eigenschaften
amorpher Filme sind vielversprechend in bezug auf eine mogliche Anwen-
dung als high-x-Dielektrikum. Auch wenn das epitaktische Wachstum direkt
auf Silizium bislang noch nicht demonstriert werden konnte, zeigen die Er-
gebnisse auf SrTiOz-gepuffertem Si, dafi die Verwendung der Scandate als
epitaktisches Dielektrikum auf Si durchaus moglich scheint. Diese Annah-
me wird auch vom Wachstum von epitaktischem Silizium auf DyScO3- und
GdScOg-Substraten unterstiitzt, das kiirzlich gezeigt wurde [104]. Inwieweit
die mittels IPE festgestellten tail states den Leckstrom auf inakzeptable
Werte erhchen oder als Streuzentren fiir die Ladungstriager im Silizium wir-
ken und damit die Beweglichkeit herabsetzen, miissen kiinftige Studien an
vollstdndigen Transistorstrukturen kléaren.

LaScO; GdScOs5 DyScOg3

- - 22.8 21,9
Einkristall [54] €29 — 19,2 18,9

€33 — 29,5 33,8
auf LaAlOg [100] Kooy 32 31 31
epitaktische K110 24-28 19-20 21-22
Schichten E, 6eV 6eV 6eV

K 19-25 19-25 19-25
amorphe E, 5,7eV 5,6eV 5,7eV
Schichten AEq | 2,0(1,0)eV | 2,0(1,0)eV | 2,0(1,0) eV

AFEy 2,5eV 2,5eV 2,5eV

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die Eigenschaften von Einkristallen sowie
die an epitaktischen und amorphen Schichten erzielten Ergebnisse. Fiir
die orthorhombischen Scandate gilt unter Verwendung von Gleichung

| o 1 1 ~ 1
4.24f K110 = €11 T € = 5 (€11 + €2).

a
1 Wz
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Kapitel 6

LuSC()3

6.1 Motivation

Wie in Kapitel erlautert, scheint ein epitaktisches Wachstum der
Seltenerd-Scandate REScOg auf Silizium nicht ausgeschlossen, insbesondere
wenn man beriicksichtigt, dafl der umgekehrte Fall des epitaktischen Wachs-
tums von Silizium auf GdScOgz, DyScO3 sowie auf LaAlOs bereits gezeigt
wurde [104) [105]. Betrachtet man die Gitterfehlanpassung der Scandate im
Vergleich zu Silizium, so ist festzustellen, da mit sinkender Grofle des Sel-
tenerdions die Fehlanpassung abnimmt, die Gitterparameter also ein epi-
taktisches Wachstum begiinstigen sollten. Das kleinste Seltenerdion ist das
von Lutetium. Allerdings kristallisiert LuScOj3 nicht in Perowskitstruktur,
sondern als Mischkristall in Bixbyitstruktur, wie in Kapitel dargestellt.
Da die Perowskitstruktur im Vergleich zur Bixbyitstruktur eine hohere Dich-
te besitzt, ist es oftmals moglich, die Perowskitstruktur unter hohem Druck
herzustellen. Allerdings ist dies im Falle von LuScOj bislang bei Anwendung
von bis zu 60 GPa gescheitert [38, 46]. Dies steht in Ubereinstimmung mit
dem fiir Scy03/Luy03 angenommenen Phasendiagramm (Abbildung ,
das eine kontinuierliche Losung von ScyO3 in LuyO3 vorhersagt, aber keine
Phase in Perowskitstruktur.

Auf der anderen Seite ist wohlbekannt, dal ansonsten instabile Ver-
bindungen oder Strukturen oft durch die Bildung von Grenzflaichen mit
niedriger Energie stabilisiert werden kénnen. Der Energiegewinn durch die
Bildung einer kohérenten Grenzfliche im Vergleich zu einer inkohérenten
macht in diesem Falle den Verlust an Volumenenergie durch die Bildung
einer ansonsten instabilen Phase wieder wett, zumindest bis zu einer be-
stimmten kritischen Schichtdicke [106]. Dieses Phinomen wird als epitakti-
sche Stabilisierung bezeichnet. Beriicksichtigt man die geringe Differenz der
Goldschmidt-Faktoren vom TmScO3 mit o« = 0,789, das bereits in Perow-
skitstruktur hergestellt wurde [38] 46], und LuScO3 mit a@ = 0,784 (sie-

91
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Abbildung 6.1: Berechnetes Phasendiagramm des Systems ScoO3-
LuyO3. Hierbei bezeichnet C die kubische Mischkristall-Phase in
Bixbyit-Struktur und L die Schmelze (nach [44]).

he Kapitel [2.3.2)), so besteht Grund zu der Annahme, dafi die epitaktische
Stabilisierung der Perowskit-Phase von LuScO3 méglich ist. Entscheidend
hierfiir ist natiirlich die Verwendung geeigneter Substratmaterialien.

6.2 Herstellung

Zur Bestimmung dieser geeigneten Substrate wurden LuScOs-
Schichten — mittels MBE  (Kapitel [3.2) auf NdGaO3(110)-,
LaAlO3(012)- (dies entspricht (001),. in pseudokubischer Notation),
(LaA103)073(SI‘A1015T307503)0}7(001)1)(;— (LSAT—) sowie SI‘TIO3(100)—
Substraten hergestellt. Der pseudokubische Gitterparameter betréagt
fir LaAlOg ape = 3,790 1&, fiir LSAT ap,. = 3,867 A. NdGaOj; besitzt ebenso
wie die leichteren Scandate eine orthorhombisch verzerrte Perowskitstruk-
tur mit einem pseudokubischen Gitterparameter von a,. = 3,865 A. SrTiO3
besitzt einen Gitterparameter von a = 3,905 A. Es wurden Effusionszellen
fiir Lutetium und Scandium verwendet und zur Oxidation der Schich-
ten molekularer Sauerstoff im Druckbereich zwischen 5 - 1078 mbar und
1 - 10"%mbar. Die Deposition erfolgte im ,shuttered-growth“-Verfahren.
Hierbei werden die Quellen periodisch geoffnet oder durch Blenden ver-
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Abbildung 6.2: RHEED-Beugungsbilder wihrend der MBE-
Deposition von LuScO; auf NdGaO;(110), Elektronenstrahl mit
10keV parallel zu (001),, des Substrates. a) Substratoberfliche
b) 3nm bzw. 15 Atomlagen LuScO; c) 15nm bzw. 75 Atomlagen
LuScO3 d) 60nm bzw. 300 Atomlagen LuScOs.

schlossen, wie in Kapitel beschrieben. Die Depositionszeit fiir eine
Atomlage betrug etwa 30s. Um eine gute thermische Ankopplung an den
Strahlungsheizer zu erreichen, wurden die Substrate riickseitig mit einer
ca. 100nm dicken Titanschicht bedampft. Die Schichtdeposition wurde
in-situ mittels RHEED (Kapitel verfolgt. So konnte das kristalline
Wachstum in der Perowskitstruktur mit einem RHEED-Beugungsbild
dghnlich zu dem des Substrates leicht von der Bildung der Bixbyitstruktur
der LuyO3-ScyO3-Mischkristallphase unterschieden werden. Abbildung
zeigt eine Folge von RHEED-Beugungsbildern der LuScOg3-Deposition auf
einem NdGaOs-Substrat bei einem Sauerstoffdruck von 5 - 1078 mbar und
einer Substrattemperatur von etwa 770°C. Das epitaktische Wachstum
ist evident, es ist keine deutliche Anderung des Gitterparameters in der
Substratebene zu erkennen. Bis zu der maximal mittels MBE hergestellten
Schichtdicke von 60nm zeigt sich keine Verinderung — abgesehen von
der ungleichméfligen Helligkeitsverteilung innerhalb der RHEED-Reflexe,
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verursacht durch die zunehmende Schichtrauhigkeit und den damit ver-
bundenen Ubergang zum Transmissionsbeugungsbild. Die Perowskit-Phase
bleibt also stabil.

Auch bei geringfiigiger Variation der Substrattemperatur und des Sau-
erstoffdruckes zeigte sich auf NdGaOs-Substraten das gleiche Ergebnis. Im
Gegensatz dazu konnte auf LaAlO3(012) und auf LSAT(001),. kein epitakti-
sches Wachstum erzielt werden. Das RHEED-Beugungsbild verschwand be-
reits nach der Deposition von wenigen Atomlagen, der resultierende LuScO3-
Film war amorph. Die Deposition auf SrTiO3(100)-Substraten ergab kein
einheitliches Bild. Hier war nach einer gewissen Schichtdicke eine struktu-
relle Verdnderung sichtbar. Allerdings variierte diese Schichtdicke von nur
wenigen nm bis zu 30 nm, ohne dafl ein Zusammenhang mit den Depositions-
bedingungen (Substrattemperatur, Sauerstoffdruck) erkennbar wére. Auch
die Vorbehandlung der SrTiOs-Substrate mittels dreiBigsekiindigem Atzen
in gepufferter FluBsdure (HF:NH4F 1:7) und anschlieBendem Tempern bei
950°C in Oy, um eine atomar glatte, TiOs-terminierte Substratoberfliche
zu erhalten [107], ergab kein signifikant anderes Verhalten, tendenziell aller-
dings eher eine Verschlechterung des Wachstums.

Mittels PLD konnten die mit MBE auf NdGaO3(110)-Substraten er-
haltenen Ergebnisse reproduziert und auf DyScO3(110)-Substrate erweitert
werden. Hierbei wurde eine Substrattemperatur von 620-650 °C verwendet
sowie ein Sauerstoffdruck von 2 - 1072 mbar.

6.3 Strukturelle Charakterisierung

Abbildung|6.3|zeigt die Ergebnisse der RBS-Analyse eines ca. 130 nm dicken,
mittels PLD hergestellen Films auf NdGaO3(110). Die Simulation liefert ein
Lu:Sc-Verhaltnis von 1:0,97, der Film ist also im Rahmen der Mef3genau-
igkeit stochiometrisch. Das geringe Channeling Minimum Yield von 2,5 %
ist ein Hinweis auf die gute Kristallinitdt des Films. Hierbei ist anzumer-
ken, dafl die Richtung des besten Channelings im Film etwa 1° von der im
Substrat abweicht, ohne daf allerdings die Rontgenanalyse (s. u.) darauf hin-
deutet, dafl der Film verkippt aufwéchst. Um mittels RBS die Schichtdicke
der LuScOs-Filme zu bestimmen, wurde die bekannte Dichte von DyScOs
verwendet. Der hierbei entstandene Fehler liegt sicherlich unter 5%, wenn
man den weiter unten berechneten Gitterparameter der pseudokubischen
Einheitszelle des Perowskit-Polymorphs von LuScOj beriicksichtigt. In Ab-
bildung ist ein XRD #-26-Scan einer 75nm dicken, mittels PLD her-
gestellten LuScOs3-Schicht dargestellt. Die zur Perowskitstruktur gehorige
hh0- oder 00/-Reflexserie ist klar erkennbar. Der Gitterparameter senkrecht
zur Probenoberfliche betrégt unter Verwendung eines Nelson-Riley-Plots
[99] d, = 3,967 A. Das Rontgendiffraktogramm zeigt keinerlei Anzeichen
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fiir das Vorhandensein der kubischen LuyO3-ScyO3-Phase. Von dieser waren
starke Reflexe bei 20 =~ 30,6° (222), 20 =~ 35,5° (400) oder 26 ~ 51,0° (440)
zu erwarten. Sogar ein (211)-orientierter Film wiirde Reflexe verursachen,
die mindestens 1° von den beobachteten entfernt ladgen. Die Rockingkurven-
breite (FWHM) des mit 220/004 indizierten Reflexes betrigt Aw = 0,05°.
Auch dies belegt die gute Kristallinitit des Films.

Die mittels MBE auf NdGaOj3(110) hergestellten Schichten zeigen dhnli-
che Eigenschaften, so hat z. B. der 60 nm dicke Film, dessen RHEED-Daten
in Abbildung|6.2| gezeigt sind, einen Gitterparameter senkrecht zur Substrat-
ebene von d; = 3,961 A und eine Rockingkurvenbreite des 220/004-Reflexes
von Aw = 0,08°, d.h. auch die mit MBE gewachsenen Schichten haben ei-
ne hohe Qualitdt. Auch die unter Verwendung der PLD auf DyScO3(110)
deponierten Filme besitzen mit einem Gitterparameter d; = 3,878/0& und
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Abbildung 6.3: RBS-Random und Channeling-Spektrum von
LuScOj3 auf NdGaO3(110), hergestellt mittels PLD bei 650 °C. Die Si-
mulation ergibt eine Schichtdicke von 130 nm und ein Lu:Sc-Verhéltnis
von 1:0,97. Die Messung erfolgte mit He"-Ionen einer Energie von
1,4 MeV bei einem Riickstreuwinkel von 170°.
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Abbildung 6.4: XRD 6-20-Scan einer 75nm dicken LuScO3-Schicht
auf NdGaO3(110), hergestellt mittels PLD. Die Reflexe des Substrats
sind mit x gekennzeichnet.

einer Rockingkurvenbreite Aw = 0,05° vergleichbare Figenschaften.

Um die Gitterparameter der LuScOs-Schichten in der Substratebene zu
bestimmen, wurde das Reciprocal Space Mapping (Kapitel verwen-
det. Abbildung zeigt einen RSM-Plot eines 130 nm dicken, mittels PLD
hergestellten LuScO3-Films auf NdGaO3(110), aufgenommen um den 332-
Reflex des NdGaOs-Substrates. Dies entspricht einem 103-Reflex in pseu-
dokubischer Notation. Die Messung ergibt einen Gitterparameter senkrecht
zur Oberfldche von d; = 3,94 A. Dieser Wert stimmt im Rahmen der Fehler-
grenzen mit dem mittels eines Nelson-Riley-Plots an den hh0/00l-Reflexen
ermittelten Gitterparameter iiberein. Der Gitterparameter in der Substrat-
ebene betrigt d; = 3,86 A, was dem ap, des NdGaOs-Substrates entspricht.
Der Film ist also vollstdndig verspannt. Aus diesen Werten ergibt sich fiir
die orthorhombische Einheitszelle von LuScO3 das Volumen

V=4-d, -d?*=2348A. (6.1)
Der pseudokubische Gitterabstand von LuScOg3 betrigt also

234.8 A .
(pe = | T =389A, (6.2)
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Abbildung 6.5: Reciprocal Space Map einer 130 nm dicken LuScOs-
Schicht auf NdGaO3(110), hergestellt mittels PLD, aufgenommen um
den 332-Reflex des NdGaOjs-Substrates (dies entspricht 103 in pseu-
dokubischer Notation). Die Winkelfehler der Scanachsen wurden mit
Hilfe der bekannten Position des Substratreflexes korrigiert.

Diese Ergebnisse werden auch durch die Transmissionselektronenmikro-
skopie bestétigt. Wie in Abbildung|6.6)zu sehen ist, iibernimmt der LuScOs3-
Film an der Grenzfliche die kristallographische Ordnung des Substrates.
Auch Beugungsaufnahmen bestétigen, dal die LuScOs-Filme die gleiche
Struktur besitzen wie das NdGaOs-Substrat.

6.4 Kritische Schichtdicke

Unter der Annahme, dafl die Perowskitstruktur von LuScO3 ohne den Ein-
fluBl des Substrates nicht stabil ist, ist zu erwarten, daf eine kritische Schicht-
dicke existiert, bei deren Uberschreiten das Schichtwachstum wieder in der
Bixbyitstruktur der LuyO3-ScyO3-Losung erfolgt, weil die zusétzliche Vo-
lumenenergie der epitaktisch stabilisierten Phase den Energiegewinn durch
die Vermeidung einer strukturellen Grenzflache tibersteigt [106]. Um diese
kritische Schichtdicke von LuScO3 auf NdGaO3(110) zu bestimmen, wurde
eine Serie von LuScOs-Filmen mit einer Schichtdicke von 65-780nm her-
gestellt. Die Deposition erfolgte wieder mittels PLD bei einer Temperatur



KAPITEL 6. LUScO3

98

R RN
L R

SEAR P EB RS PN A

aBwreen

v EEAE R

chamEraRa

Vergroflerung

PLD hergestellten LuScOs3-
Querschnitt bei niedriger

TEM einer mittels
). a)

Schicht auf NdGaO3(110).

b) HR-TEM der Grenzfliche von Substrat und Schicht. Die Grenze

Abbildung 6.6

zwischen NdGaO3 und LuScOs ist durch Pfeile kenntlich gemacht.



6.4. KRITISCHE SCHICHTDICKE 99

3

i
WMWMWW\WWW iyl 70
390 o)
MMWM: e Mo 2600m]
M T W Wi (182 )
ot jw i 130 ]

10 A 0l ‘W \ ] \ 1 mﬂil L\...d ]
25 30 35 40 45 50 55 60

Intensitat [a.u.]

Abbildung 6.7: Serie von XRD 6-26-Scans von LuScO3 mit unter-
schiedlicher Schichtdicke auf NdGaOj3(110), hergestellt mittels PLD.
Die angegebenen Schichtdicken wurden per RBS bestimmt. Substrat-
reflexe sind mit x gekennzeichnet, die Reflexe der orthorhombischen
Perowskitstruktur mit O, diejenigen der kubischen Bixbyitstruktur
mit C.

von 650 °C und einem Sauerstoffdruck von 2 - 1073 mbar. In Abbildung
sind die XRD 6-260-Scans dieser Proben dargestellt. Alle Schichten zeigen
eine Peakserie dicht bei den Substratreflexen, die zur Ah0 oder 00I-Serie
der orthorhombischen Perowskitstruktur von LuScOj3 gehort. Die Schichten
mit einer Dicke grofler als etwa 200 nm zeigen einen Peak bei 20 = 35,2°
der zum 400-Reflex der Bixbyit-Struktur von LuyO3-ScoO3 gehort. Zwischen
260 nm und 390 nm wichst die Intensitéit dieses Peaks deutlich schneller als
die Schichtdicke. Dies deutet darauf hin, dal der Film oberhalb von 260 nm
vorwiegend in der Bixbyitstruktur wéchst. Die Kristallqualitét der Schich-
ten nimmt mit zunehmender Schichtdicke ab. Die Rockingkurvenbreite des
220/004-Reflexes liegt bei einer Schichtdicke von 65nm bei Aw = 0,05°,
nimmt auf Aw = 0,3° fiir den 180 nm dicken Film zu und wéchst schliellich
auf Aw = 0,5° bei 780 nm. Gleichzeitig sinkt der Gitterparameter senkrecht
Zur Substratebene in dieser Schichtserie von d, =3, 96 A bei 65nm iiber
d, = 3, 95 A bei 180nm auf d, = 3, 94 A bei 780nm. Diese beiden Beob-
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achtungen deuten auf eine zunehmende Relaxation des LuScOgs-Filmes bei
hoheren Schichtdicken hin.

6.5 Elektrische Eigenschaften

Die Messung der elektrischen Eigenschaften erforderte die Deposition der
LuScOgs-Filme auf einer leitfahigen Elektrode, die gleichzeitig auch die epi-
taktische Stabilisierung der Perowskitstruktur sicherstellen mufl. Hierfiir
bietet sich z. B. SrRuOj3 an, wie es auch bei der Charakterisierung der an-
deren Scandate Verwendung fand. Allerdings konnte SrRuOg3 nicht erfolg-
reich in der MBE eingesetzt werden, da es bei der verwendeten Tempera-
tur und dem geringen Sauerstoffdruck nicht stabil ist [108]. Daher wurde
Lag 7510 3sMnO; (LSMO) als Bottomelektrode verwendet, welches ebenfalls
eine hinreichende Leitfdhigkeit besitzt. Die LSMO-Elektroden wurden so-
wohl mittels MBE als auch mittels PLD auf SrTiO3(100) hergestellt. Um
ein Wachstum der Perowskitstruktur von LuScOs3 zu erreichen, war es er-
forderlich, zunsichst eine etwa 6 Atomlagen (12A) dicke Pufferschicht aus
LaScOj3 aufzuwachsen. Abbildung zeigt das RHEED-Beugungsbild ei-
ner auf diese Weise bei 600°C und po, = 1-10~%mbar hergestellten, ca.
195 A dicken LuScO3-Schicht auf LaScO3/LSMO /SrTiO3(100). Das Muster
ist vergleichbar mit dem einer auf NdGaOg hergestellten Probe (Abbildung
. Allerdings stellte sich heraus, daf§ auch LSMO unter den Herstellungs-

bedingungen fiir LuScO3 in der MBE nicht stabil ist: Die normalerweise

195 A

Abbildung 6.8: RHEED-Beugungsbild eines 19,5 nm dicken LuScO3-
Films auf LaScO3/LSMO/SrTiO3(100), Elektronenstrahl mit 10keV
parallel zu (001) des Substrates.
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Abbildung 6.9: a) Dielektrizitatskonstante und Verluste einer
19,5 nm dicken LuScOs-Schicht auf LaScO3/LSMO/SrTiO3(100), ge-

messen bei einer Padgréfie von 0,02 mm?.

metallisch dunklen bis schwarzen LSMO-Filme waren nach der Depositi-
on von LuScOj transparent und kaum noch leitfihig. Da die verwendete
Substrattemperatur und der Sauerstoffdruck fiir die Stabilitdt von LSMO
unkritisch sein sollten (wurden die LSMO-Filme doch selbst unter #hnlichen
Bedingungen hergestellt), ist die Ursache mit grofler Wahrscheinlichkeit die
Aufheizung des stark absorbierenden LSMO-Films durch die Wérmestrah-
lung der ca. 1200 °C bzw. 1400 °C heiflen Effusionszellen fiir Scandium und
Lutetium.

Um die Leitfihigkeit der LSMO-Schicht wieder herzustellen, wurden
die Proben fiir 2h bei 700°C in 1bar Oy getempert. Eine anschlielende
Rontgenbeugungsuntersuchung zeigte allerdings im #-26-Scan nur Reflexe,
die dem Substrat oder der LSMO-Schicht zugeordnet werden konnten. We-
der die Perowskit- noch die Bixbyitstruktur von LuScO3 bzw. Luy03-ScoO3
konnte belegt werden, die Struktur der Filme nach dem Tempern ist also
unklar. Abbildung zeigt die Ergebnisse der elektrischen Charakterisie-
rung einer 195 A dicken LuScO3-Schicht auf LaScOs/LSMO/SrTiO3(100).
Die Dielektrizitiatskonstante x des Films liegt zwischen 18 und 20, die Ver-
luste tand betragen bei 100kHz etwa 3 %. Hierbei wurde die sehr diinne
LaScOs-Pufferschicht vernachlassigt, was aber keinen nennenswerten Fehler
hinzufiigt, da LaScOj selber ein dhnliches x aufweist (Kapitel [5.4.1)). Der



102 KAPITEL 6. LUScO3

Leckstrom ist verhiltnisméBig hoch, ca. 2,5-107* A - cm™2 bei 1MV - ecm ™1,
was der undefinierten Schichtstruktur zugeschrieben werden kann.

6.6 Zusammenfassung

Das Wachstum von LuScO; in der metastabilen Perowskitstruktur konn-
te erfolgreich gezeigt werden. Die Filme weisen eine orthorhombisch ver-
zerrte Perowskitstruktur auf, welche durch die Verwendung eines geeigne-
ten Substrates epitaktisch stabilisiert ist. Die kritische Schichtdicke fiir die
Stabilisierung betriagt im Falle von NdGaO3(110) als Substratmaterial et-
wa 200 nm. LuScOgs-Filme einer hohen Qualitéit konnten unter Verwendung
der MBE und PLD epitaktisch auf NdGaO3(110) und DyScO3(110) herge-
stellt werden. Eine offene Frage bleibt, weshalb die Perowskitstruktur auf
SrTiO3(100)-Substraten weniger stabil ist, obwohl der ermittelte pseudoku-
bische Gitterparameter von LuScO3 mit 3,89A viel néher beim Gitterpa-
rameter von SrTiO3 liegt als bei dem von NdGaOj (3,865 A) oder DyScOs
(3,952 A) Die ersten Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung deuten
darauf hin, daf§ LuScOj ein &hnliches Verhalten zeigt wie die iibrigen bereits
charakterisierten Scandate.



Kapitel 7

Scandat /Titanat-
Vielschichtsysteme

7.1 Motivation

Wie in Kapitel [5| dargestellt, zeigen die Seltenerd-Scandate strukturelle und
physikalische Eigenschaften, die fiir die Verwendung als Gatedielektrikum in
der Halbleitertechnik sehr vielversprechend sind. Allerdings wéren Schich-
ten mit einer hoheren Dielektrizitdtskonstante £ von bis zu 40 insbesondere
fiir Anwendungen, die einen geringen Ruhestromverbrauch erfordern, wiin-
schenswert. Noch hohere x benotigt man fiir die Dielektrika der Speicher-
kondensatoren in DRAMs [§]. Allerdings sind Materialien wie SrTiO3 oder
BaTiO3, die ein hoheres x besitzen, nur eingeschriankt als Gatedielektrikum
verwendbar. Im Falle von SrTiOs steht ebenso wie bei BaTiO3 z.B. der
geringe Leitungsbandoffset (<0,1eV, [109-111]) einer Anwendung im We-
ge. Zusétzlich ist kristallines BaTiO3 bei Raumtemperatur ferroelektrisch.
Andererseits ist bekannt, dafl Verspannung (strain) die dielektrischen Ei-
genschaften diinner Schichten verdndern kann (strain engineering). Um zu
untersuchen, ob sich die giinstigen FEigenschaften der Seltenerd-Scandate mit
denen der genannten Titanate vereinen lassen, wurden Vielschichtsysteme
(Ubergitter) aus GdScOs/BaTiOs und DyScOs/SrTiOs untersucht. Gleich-
zeitig bieten diese Proben die Moglichkeit, die bevorzugten Orientierungs-
beziehungen beim epitaktischen Wachstum von Scandaten und Titanaten
zu untersuchen.

7.2 GdScO3/BaTiO3;-Multilagen

Mittels PLD wurden Vielschichtsysteme mit einer Gesamtdicke von etwa
100 nm hergestellt. Hierbei wurde einerseits das Schichtdickenverhéltnis von
GdScO3 zu BaTiOj variiert, andererseits die Zahl der deponierten Doppel-
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lagen (und damit die Dicke einer einzelnen Doppellage aus BaTiO3 und
GdScO3). Die Deposition erfolgte bei einer Substrattemperatur von etwa
660 °C und einem Sauerstoffdruck von 2 - 1073 mbar.

7.2.1 Strukturelle Charakterisierung

Abbildung zeigt die Ergebnisse der RBS-Charakterisierung einer 120 nm
dicken Schicht aus 20 Doppellagen BaTiO3/GdScO3 auf 100nm SrRuO;
auf SrTiO3(100). Das Verhéltnis von BaTiO3 zu GdScOj ergibt sich aus
der Simulation zu 7:3. Dabei ist jede Doppellage etwa 60 A dick. Sie be-
steht aus 18 A GdScO3 und 42 A BaTiOj. Die Stochiometrie der Schichten
ist im Rahmen der MeBgenauigkeit von RBS perfekt. Das RBS-Channeling
weist mit ypim = 7% auf eine gute Kristallinitét der Schichten hin. Dies
wird von der Transmissionselektronenmikroskopie bestétigt. In Abbildung
ist ein TEM-Querschnitt der Probe sowie ein HR-TEM-Ausschnitt dar-
gestellt. Schraubenversetzungen, die sich vom SrRuOjz in den Vielschicht-
stapel fortsetzen, sind als dunkler Kontrast erkennbar. An der Grenzfliche
von Substrat und SrRuOj; sind auch Stufenversetzungen zu beobachten.
Dies ist ein Anzeichen dafiir, dafl die SrRuOj3-Schicht zumindest teilwei-
se relaxiert ist. Das SAED-Beugungsbild in Abbildung belegt, daf} es
dhnlich wie bei den Scandaten auf SrTiO; in Kapitel auch bei den
GdScO3/BaTiO3-Multilagen zwei verschiedene Orientierungsvarianten gibt.
Die hellen, in einem quadratischen Muster angeordneten Beugungsreflexe
gehoren zu BaTiOg in Richtung der [100]-Zonenachse sowie zu GdScOs in
Richtung der [110]- und [001]-Zonenachsen. Diese hellen Reflexe besitzen
kleine Satellitenreflexe, die durch die Ubergitterstruktur hervorgerufen wer-
den. Thr Abstand ergibt einen Gitterparameter von 5,6 nm, was gut mit
der nach RBS erwarteten Dicke einer Doppellage von 6 nm {ibereinstimmt.
Zusétzlich sind zwischen den hellen Reflexen schwéchere sichtbar, die von
der (groBeren) orthorhombischen Einheitszelle des GdScOjz hervorgerufen
werden. Abbildung zeigt schematisch die Zugehorigkeit der Reflexe zu
den Orientierungsvarianten von GdScOs. Abbildung zeigt die sich er-
gebenden Orientierungsbeziehungen. Stets liegt die lange [001]-Achse von
GdScO3 sowie die [110]-Achse in der Ebene, mit zwei gegeneinander um 90°
gedrehten Varianten.

Um diese Varianten in HR-TEM-Aufnahmen sichtbar zu machen, wur-
de eine rechnerische Aberrationskorrektur anhand der rekonstruierten Aus-
trittswellenfunktion der Elektronen durchgefiihrt [112]. Abbildung [7.5] zeigt
die Struktur, die daraus simulierte sowie die tatsdchliche Phasenkontrast-
Abbildung der Schicht in zwei Bereichen mit unterschiedlicher GdScOs-
Orientierung. Bei einer Blickrichtung entlang der [001]-Achse auf das
GdScO3 wie in Abbildung liegen die Gd-Atome entlang der [110]-
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Abbildung 7.1: RBS-Random und Channeling-Spektrum von 20
Doppellagen GdScO3/BaTiOj3 (insgesamt 120 nm) auf 100 nm SrRuOj3
auf SrTi0O3(100), hergestellt mittels PLD bei 660°C. Die Simulation
ergibt ein BaTiO3:GdScO3-Verhéltnis von 7:3. Die Messung erfolgte
mit Het-Tonen einer Energie von 1,4 MeV bei einem Riickstreuwinkel
von 170°.

Richtung auf einer geraden Linie. Hier ist der Kontrast der Sauerstoffsidulen
zwischen den Gd-Positionen stérker, da in Blickrichtung die O-Atome ex-
akt iibereinander liegen. Schaut man jedoch wie in gezeigt entlang
der [110]-Achse, so liegen die Gd-Atome auf einer Zickzacklinie in Rich-
tung der [001]-Achse. Gleichzeitig ist der Kontrast der Sauerstoffsaulen, die
zwischen den Gd-Positionen liegen, vermindert, da die Sauerstoffatome in
der Blickrichtung auf einer Zickzacklinie liegen. Zu den beiden genannten
Orientierungsvarianten gibt es jeweils noch das um 180° gedrehte Analogon.

Aus den hochauflosenden TEM-Aufnahmen ldsst sich auch die lokale
Abweichung der Gitterkonstante in-plane und out-of-plane vom mittleren
Wert in den Multilagen bestimmen. Dies ist in Abbildung dargestellt.
Teilabbildung [7.6b zeigt die Variation des Gitterparameters senkrecht zur
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Abbildung 7.2: TEM-Ubersichtsaufnahme und Phasenkontrast-
Ausschnittsvergroflerung der Probe, deren RBS-Spektren in Abbil-
dung [7.1] dargestellt sind.

Probenoberfléache, [7.6 die Variation des in der Schichtebene liegenden Git-
terparameters. igt die Anderung der beiden Gitterparameter in Ab-
hangigkeit von der Tiefe (die Kurven entsprechen der gemittelten Helligkeit
entlang der in und eingezeichneten farbigen Rechtecke). Der Git-
terparameter senkrecht zur Probenoberflache variiert mit dem Material und
ist in den BaTiOs-Lagen etwa 1,5% grofer als in den GdScOs-Lagen. Par-
allel zur Oberflache ist innerhalb der Mefigenauigkeit kein Zusammenhang
zwischen Lagenmaterial und Gitterparameter zu erkennen, denn die Lagen
wachsen ohne Relaxation aufeinander auf.

7.2.2 Elektrische Eigenschaften

Abbildung zeigt die C'(V)-Kennlinie der Probe, deren RBS-Daten in
Abbildung[7.I]dargestellt sind. Die Schichtstruktur hat eine effektive Dielek-
trizitdtskonstante von x ~ 60, die mit der angelegten Feldstdrke abnimmt,
etwa um 30 % bei einer Feldstiirke von 2,5 MV - cm ™. Die Kurve zeigt keine
Hysterese und damit kein Anzeichen fiir Ferroelektrizitat, die vom BaTiOg
herrithren konnte. Die Verluste (tand) sind mit 10-15% verhéltnisméBig
hoch.

Ein einfaches Modell einer Reihenschaltung von Kondensatoren mit
GdScO3 und BaTiOj als Dielektrikum beschreibt die Eigenschaften der Viel-
schichtproben nicht hinreichend, wie Abbildung zu entnehmen ist. Hier
ist die Dielektrizitatskonstante verschiedener Proben dargestellt, die jeweils
aus 20 Doppellagen mit einer Gesamtschichtdicke von etwa 100 nm bestehen,
aber bei denen das Schichtdickenverhéltnis von GdScO3 zu BaTiO3 variiert
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Abbildung 7.3: a) SAED-Beugungsbild der GdScOs/BaTiOs-
Doppellagen. Es sind Beugungsreflexe von GdScOj entlang der [110]-
Zonenachse (o) und entlang der [001]-Zonenachse (x) zu erken-
nen. b) Schematische Darstellung der erwarteten Beugungsreflexe
von GdScOj entlang der [110]-Zonenachse (o) und entlang der [001]-
Zonenachse (x).

Abbildung 7.4: Orientierung der Scandat-Einheitszelle in Relation
zur Einheitszelle der BaTiOs3-Schichten bzw. des SrTiOs-Substrates.
a) entspricht der in Abbildung mit o gekennzeichneten Orientie-
rung, b) der dort mit x gekennzeichneten Orientierung.



108 KAPITEL 7. SCANDAT/TITANAT-VIELSCHICHTSYSTEME

wurde. Unter Annahme von einem gleichbleibenden s fiir GdScO3 und fiir
BaTiOs ergibt sich keine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und
gemessenen Werten. Der Vergleich deutet auf eine Erhéhung der Dielek-
trizitdtskonstante der Scandatlagen bei einem abnehmenden Scandatanteil
und damit auf einen zunehmenden Einflufl durch das BaTiOs hin. Das ist
eventuell ein durch die Verspannung der Schichten hervorgerufener Effekt.
Dies wird auch durch die in Abbildung [7.9] dargestellte Abhéngigkeit des
effektiven x in Abhéngigkeit von der Zahl der Doppellagen (bei ansonstem
unverdndertem GdScOs/BaTiOz-Verhiltnis und gleicher Gesamtdicke) un-
terstrichen.

7.3 GdScO;3/BaTiO3;-Multilagen auf Silizi-
um

Um die Eigenschaften amorpher Multilagen auf Siliziumsubstraten zu cha-
rakterisieren, wurden verschiedene Proben mit einer Dicke von 26 nm bis
100 nm auf p-dotiertem Silizium mit einer etwa 1nm dicken, nafichemisch
abgeschiedenen SiO,-Schicht bei einer Temperatur von etwa 500°C mit-
tels PLD hergestellt. Abbildung [7.10] zeigt das RBS-Spektrum einer sol-
chen Probe. Die Simulation ergibt eine Schichtdicke von 100 nm bei einem

a)

[100]
[001]

[010]
b)
[100]

[001]
[010]

Abbildung 7.5: Phasenkontrastabbildung einer GdScOs-Lage zwi-
schen zwei BaTiO3-Lagen. a) Doméne mit [001]-Zonenachse in Blick-
richtung b) Doméne mit [110]-Zonenachse in Blickrichtung.
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Abbildung 7.6: Anderung der Gitterparameter innerhalb eines
BaTiO3/GdScOs-Vielschichtsystems. a) HR-TEM des betrachteten
Probenbereichs, b) lokale relative Abweichung vom mittleren Gitterpa-
rameter senkrecht zur Oberfliche (gewonnen aus der Fouriertransfor-
mation der HR-TEM-Aufnahme), c) lokale relative Abweichung vom
mittleren Gitterparameter parallel zur Oberfliche, d) Verlauf der bei-
den Gitterparameter entlang der farbig markierten Bereiche (siehe
Text).

BaTiO3:GdScOs3-Verhéltnis von 7:3. Um die verschiedenen Schichtdicken zu
erzielen, wurden 5, 10, 15 und 20 Doppellagen deponiert. Vor der elektri-
schen Charakterisierung wurden die Proben bei 400°C fiir 10 Minuten in
Formiergas (10 % H3/90 % N3) getempert. Als Topkontaktmaterial wurde
Gold verwendet. Aus den in Abbildung [7.11] gezeigten EOT-Plots (siche
Kapitel ergibt sich fiir das BaTiO3/GdScO3-System eine effektive Di-
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elektrizitdtskonstante von k = 38 £+ 3 bei 1kHz bis kK = 35 & 1 bei 1 MHz.
Dieser Wert ist deutlich kleiner als der der epitaktischen Systeme. Der Un-
terschied im Achsenabschnitt zwischen 1kHz und 1 MHz entsteht hochst-
wahrscheinlich aufgrund des Kontaktwiderstandes der Proben. Dieser fiihrt
im Zusammenhang mit dem verwendeten Mefverfahren zu einem geringfii-
gig geringeren Kapazitdtswert bei hoheren Mefifrequenzen.

Auch die BaTiO3/GdScO3-Multilagen wurden mittels IPE (Kapitel
untersucht. Die ersten Ergebnisse weisen darauf hin, dafl Bandliicke und
Bandoffsets der GdScOs3- und BaTiOs-Lagen den an einzelnen Schichten
gemessenen Werten entsprechen (GdScOjs: E, ~ 5,6eV, BaTiOs: E, ~
3,4eV).

7.4 DyScO;3;/SrTiO3-Multilagen

Die strukturelle Charakterisierung von Vielschichtsystemen aus DyScOg
und SrTiOj3 ergab ganz dhnliche Eigenschaften wie die der GdScO3/BaTiOs3-
Multilagen. Abbildung zeigt den Querschnitt einer DyScO3/SrTiOs-
Multilage auf einem DyScOj3(110)-Substrat, aufgenommen mittels STEM-
HAADF (scanning transmission electron microscopy — high angle annular
dark field). Durch den hohen Elementkontrast sind die hell erscheinenden
DyScO3-Lagen gut von den SrTiOs-Lagen zu unterscheiden. Weitere Unter-
suchungen zeigen, dafl auch fiir dieses System die gleichen Orientierungsbe-
ziehungen vorliegen wie bei den GdScO3/BaTiO3-Vielschichtsystemen. Die
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Abbildung 7.7: Dielektrizitdtskonstante und Verluste der 120nm
dicken GdScO3/BaTiOs-Multilage, deren RBS-Spektren in Abbildung
dargestellt sind, gemessen bei einer Padgrée von 0,1 mm?.
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Abbildung 7.8: Dielektrizitatskonstante verschiedener Multilagen
mit unterschiedlichem BaTiOs-Anteil, bestehend aus jeweils 20 Dop-
pellagen und mit einer Gesamtschichtdicke von etwa 100 nm. Die ge-
zeigte Simulation einer Reihenschaltung zweier Kondensatoren ergibt
bei keinem fiir BaTiO3 angenommen & eine gute Ubereinstimmung.
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Abbildung 7.9: Dielektrizitdtskonstante verschiedener Multilagen
mit gleichbleibendem BaTiO3-Anteil, bestehend aus jeweils 3—20 Dop-
pellagen mit einer Gesamtschichtdicke von etwa 100 nm.
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lange [001]-Achse von DyScOj; liegt ebenso wie die [110]-Zonenachse stets in
der Substratebene, mit zwei um 90° gegeneinander gedrehten Variationen.
Abbildung zeigt eine Doménengrenze zwischen diesen beiden Orientie-
rungen. Der nach Tabelle an der Domédnenwand zu erwartende Winkel
von knapp 3° ist nicht zu erkennen, die einzelnen Doménen stehen also
unter einer geringfiigigen Scherspannung. Proben, die bei 520°C auf Sili-
zium hergestellt wurden, zeigen hohe Leckstrome und ein polykristallines
Wachstum, welches dem Anschein nach von den SrTiO3-Lagen ausgeht. Die
unterste DyScOjs-Lage ist noch amorph, aber die darauffolgende SrTiO3-
Schicht weist bereits eine kristalline Struktur auf. Hierauf wachsen dann die
folgenden Scandatschichten ebenfalls orientiert auf.
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Abbildung 7.10: RBS-Random Spektrum von 20 Doppellagen
GdScO3/BaTiO; (insgesamt 98 nm) auf Silizium, hergestellt mittels
PLD bei 500 °C. Die Simulation ergibt ein BaTiO3:GdScO3-Verhéltnis
von 7:3 und keine meflbare Diffusion in das Silizium. Die Messung er-
folgte mit He™-Tonen einer Energie von 1,4 MeV bei einem Riickstreu-
winkel von 170°.
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Abbildung 7.11: EOT-Plots verschiedener GdScO3/BaTiOs-
Multilagen mit 5-20 Doppellagen und einem BaTiO3:GdScO3-
Verhiiltnis von 7:3 bei einer Frequenz von 1kHz und 1 MHz.

7.5 Zusammenfassung

Epitaktische Scandat-Titanat-Ubergitterstrukturen konnten hergestellt und
ihre strukturellen und elektrischen Eigenschaften charakterisiert werden.
Ebenso wie bei einzelnen Scandatschichten auf SrTiOj liegen in der be-
vorzugten Orientierung die [001]- und die [110]-Zonenachsen in der Schicht-
ebene. Die effektive Dielektrizitédtskonstante der Multilagen ist iiber das
Scandat /Titanat-Verhéltnis in einem weiten Bereich einstellbar. In amor-
phen Schichten ist allerdings eine deutlich geringere Erhchung von x ge-
geniiber einer einfachen Scandatschicht zu beobachten. Da gleichzeitig die
Bandliicke in den Einzellagen gegeniiber dem Wert fiir einzelne Schichten
unverdndert bleibt und damit die isolierenden Eigenschaften im wesentli-
chen von den Scandatlagen bestimmt werden, scheint zumindest die Verwen-
dung amorpher Scandat-/Titanat-Multilagen als Gate-Dielektrikum wenig
attraktiv. In anderen Anwendungsbereichen (z. B. Dielektrika von Speicher-
kondensatoren, einstellbare Kapazitéiten in Oszillatoren) bieten sich jedoch
Einsatzmoglichkeiten.
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Abbildung 7.12: STEM-HAADF-Aufnahme einer DyScO3/SrTiO3-
Multilage auf DyScO3(110). DyScOj erscheint hell, SrTiO3 dunkel.

Abbildung 7.13: Phasenkontrastabbildung einer DyScO3/SrTiO3-
Multilage mit zwei verschieden orientierten Doménen in der DyScOs3-
Lage. In der linken Bildhélfte ist gut erkennbar, dal die Atome in
jeder zweiten Reihe auf einer Zickzacklinie liegen, wohingegen in der
rechten Hélfte eine gerade Anordnung vorliegt.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Die fortschreitende Erhchung der Integrationsdichte elektronischer Schalt-
kreise entsprechend dem Moore’schen Gesetz, das eine Verdopplung der Zahl
der Bauelemente in einem integrierten Schaltkreis alle zwei bis drei Jah-
re beschreibt, fiihrt zu der Notwendigkeit, bewahrte Materialien wie SiOs
als Gate-Dielektrikum von MOSFETSs zu ersetzen. Fiir die moglichen Al-
ternativmaterialien bestehen eine Reihe von Anforderungen, wie z. B. eine
hohe Dielektrizitatskonstante (high-«), eine weite Bandliicke, hinreichende
Valenz- und Leitungsbandoffsets zu Silizium sowie die chemische Stabili-
tit auf Silizium. Aufgrund ihrer thermodynamischen Stabilitit gegeniiber
Silizium sind die Seltenerd-Scandate REScOs (mit RE Y, La oder ein Ele-
ment aus der Lanthaniden-Gruppe) mogliche Kandidaten fiir den Ersatz
von SiOs,.

In der vorliegenden Arbeit wurden diinne epitaktische und amorphe
LaScO3, GdScO3 und DyScOs-Filme mittels Laserablation (PLD) auf ver-
schiedenen Substraten hergestellt. Die einwandfreie Stochiometrie der Fil-
me wurde mittels RBS bestétigt. Das epitaktische Wachstum der Schichten
auf SrTiO3(100), StRuO3/SrTiO3(100) und SrTiO3/Si konnte mittles TEM,
XRD und RBS/Channeling belegt werden. Auf SrTiO;(100)-Substraten
wachsen die Filme in (110)-Orientierung. Die an GdScO3- und DyScOs-
Schichten gemessenen Werte der Dielektrizitdtskonstante zeigen eine gu-
te Ubereinstimmung mit an (110)-orientierten Einkristallscheiben gemes-
senen Werten. Die Bestimmung der Dielektrizitdtskonstante von epitakti-
schen LaScOj3-Schichten ist von besonderer Bedeutung, da hier noch keine
Vergleichsdaten einkristalliner Proben existieren. Die bei den drei Scandaten
bestimmten Dielektrizitdtskonstanten von k = 20-28 liegen in dem fiir high-
r-Dielektrika angestrebten Bereich. Anhand der optischen Absorption epi-
taktischer und amorpher Schichten wurde die optische Bandliicke bestimmt.
Diese liegt bei etwa 6 €V fiir kristalline Filme und bei etwa 5,6 eV fiir amor-
phe Schichten. Die Werte fiir amorphe Schichten wurden auch mittels IPE
bestétigt. Weiterhin liegen die Valenz- und Leitungsbandoffsets zu Silizium
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im Bereich von 2eV. Auch diese Werte sind giinstig fiir einen Einsatz als
high-x-Dielektrikum. Das erfolgreiche Wachstum auf SrTiOs-gepuffertem Si
legt nahe, dafl die Verwendung der Scandate als epitaktisches Dielektrikum
direkt auf Silizium durchaus moglich ist.

Beriicksichtigt man die Gitterfehlanpassung der Scandate im Vergleich
zu Silizium, so ist festzustellen, dafl mit sinkender Gréfie des Seltenerdions
die Fehlanpassung abnimmt. Der Gitterparameter begiinstigt bei den schwe-
reren Seltenerdionen das epitaktische Wachstum. Deshalb sind die Scandate
mit kleineren Seltenerdionen als epitaktische Dielektrika von besonderem In-
teresse. Allerdings kristallisiert das Scandat der schwersten Seltenen Erde
LuScOg3 nicht in der Perowskitstruktur der leichteren Scandate. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit ist es aber gelungen, durch die Verwendung geeigne-
ter Substrate die Perowskit-Phase von LuScOj epitaktisch zu stabilisieren.
Hierzu wurden LuScO3-Filme mittles Molekularstrahlepitaxie und Laserab-
lation auf verschiedenen Substraten hergestellt. Die Ergebnisse der struk-
turellen Charakterisierung mittels RHEED, RBS, RBS/Channeling, TEM
und XRD belegen das Wachstum der Schichten in orthorhombisch verzerrter
Perowskitstruktur auf NdGaO3(110)- und DyScO3(110)-Substraten. Beim
Wachstum auf NdGaO3(110) wurde eine kritische Schichtdicke fiir die epi-
taktische Stabilisierung von etwa 200 nm ermittelt, bei deren Uberschreiten
sich das Wachstum in der Bixbyit-Mischkristallphase fortsetzt. Erste Ergeb-
nisse der elektrischen Charakterisierung deuten darauf hin, daf sich LuScOg
ghnlich giinstig verhélt wie die ,konventionellen* Scandate.

Es ist bekannt, dafl eine strukturelle Verspannung die dielektrischen Ei-
genschaften diinner Filme verdndern kann. Um zu untersuchen, ob sich die
gilinstigen Eigenschaften der Seltenerd-Scandate mit denen der Titanate ver-
einen lassen, wurden Vielschichtsysteme (Ubergitter) aus GdScOs/BaTiOs
und DyScO3/SrTiO; untersucht, die mittels PLD hergestellt wurden. Die-
se Proben boten auch die Moglichkeit, die bevorzugten Orientierungsbe-
ziehungen beim epitaktischen Wachstum von Scandaten und Titanaten zu
untersuchen. Ebenso wie bei den Scandat-Einzelschichten ergab die Cha-
rakterisierung mittels TEM, daff die [001]- und [110]-Achsen des Scandats
in der Schichtebene liegen. Die effektive Dielektrizitédtskonstante der Mul-
tilagen ist iiber das Scandat/Titanat-Verhéltnis in einem weiten Bereich
einstellbar.

Zusammenfassend konnte also gezeigt werden, dafl die Seltenerd-
Scandate vorteilhafte Eigenschaften fiir den Einsatz als Dielektrikum auf
Silizium aufweisen, sowohl in amorpher als auch in kristalliner Form. Die
noch offenen Fragen, wie der Einflul auf die Ladungstrigerbeweglichkeit in
Silizium und die Zustandsdichte und energetische Lage der Grenzflichen-
zustédnde, konnen nunmehr durch Messungen an vollstédndigen Transistor-
strukturen geklart werden.
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