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Kurzfassung

Die fortschreitende Erhöhung der Integrationsdichte elektronischer Schalt-
kreise führt zu der Notwendigkeit, das bislang als Gate-Dielektrikum von
MOSFETs verwendete SiO2 durch Materialien mit höherer Dielektrizitäts-
konstante, sogenannten high-κ-Dielektrika, zu ersetzen. Aufgrund ihrer ther-
modynamischen Stabilität auf Silizium sind die Seltenerd-Scandate REScO3

(mit RE Y, La oder ein Element aus der Lanthaniden-Gruppe) mögliche
Kandidaten für den Ersatz von SiO2. In der vorliegenden Arbeit werden
dünne 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 LuScO3 durch das
Substrat stabilisiert ist, da LuScO3 eigentlich in Bixbyitstruktur kristal-
lisiert) und eine Dielektrizitätskonstante im Bereich von 20–28 mit einer
optischen Bandlücke von etwa 6 eV. Ähnliche Eigenschaften ergeben sich
für amorphe Schichten auf Silizium. Anhand von Vielschichtsystemen (Na-
nolaminaten) aus GdScO3/BaTiO3 und DyScO3/SrTiO3 wurden die epi-
taktischen Orientierungsbeziehungen untersucht sowie die Möglichkeit, eine
noch höhere und einstellbare Dielektrizitätskonstante zu erzielen. Insgesamt
zeigen die Ergebnisse, daß die Seltenerd-Scandate vorteilhafte Eigenschaften
für 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 SiO2 as a gate dielectric in MOSFET devices
by materials with a higher dielectric constant, so called high-κ-dielectrics.
The rare-earth scandates REScO3, RE denoting Y, La or a lanthanide,
have been proposed as candidates for the replacement of SiO2 because of
their thermodynamic stability in contact with silicon. In this work, thin
epitaxial and amorphous LaScO3-, GdScO3-, DyScO3-, and LuScO3- 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 LuScO3 this structure is epitaxially stabilized, whereas bulk LuScO3

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 6 eV. The
deposition of amorphous films on silicon results in similar properties. By
means of multi-layered samples of GdScO3/BaTiO3 and DyScO3/SrTiO3

(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-oxide-semiconductor field-effect transistor) ist zwei-
felsohne eines der bedeutendsten elektronischen Bauelemente, nicht zuletzt
aufgrund seiner über die letzten vier Jahrzehnte stetig verbesserten Schalt-
geschwindigkeit und Integrationsdichte. Diese Verbesserung folgt recht ge-
nau dem Moore’schen Gesetz [1], das eine Verdopplung der Zahl der Bau-
elemente in einem integrierten Schaltkreis alle zwei bis drei Jahre beschreibt
(Abbildung 1.1). Das ist gleichbedeutend mit einer exponentiellen Verkleine-
rung der minimalen Strukturgröße der Transistoren. Anfangs waren hierzu
lediglich Probleme prozeßtechnischer Natur zu lösen, 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 früher für elektrische
Verbindungen genutzte Aluminium durch Kupfer ersetzt worden, ebenso
wird als Isolator zwischen den Verbindungen kein reines SiO2 mehr verwen-
det, sondern Mischungen oder Legierungen wie SiO2:F oder SiOCH [3, 4], die
eine kleinere Dielektrizitätskonstante besitzen und somit die unerwünschten
parasitären Kapazitäten verringern. Aber auch das als Gatedielektrikum
verwendete SiO2 ist mit fortschreitender Strukturverkleinerung immer dün-
ner geworden und mit 1 bis 1,4 nm Schichtdicke ist eine Grenze erreicht, bei
deren Überschreiten die Leckströme durch direktes Tunneln von Elektronen
durch das Dielektrikum zu groß werden [5]. Für Schaltkreise, bei denen es
primär auf Geschwindigkeit ankommt, sind Leckstromdichten von 1 A/cm2

akzeptabel, bei Bauelementen für batteriebetriebene mobile Anwendungen
allerdings sind die Anforderungen mindestens drei Größenordnungen höher
(<1 mA/cm2) [6, 7]. Um das Problem des Tunnelstroms zu lösen, werden alter-
native Materialien, sogenannte high-κ-Dielektrika benötigt. Diese besitzen
eine höhere Dielektrizitätskonstante κ als SiO2 (κ = 3,9), ermöglichen al-
so, ein dickeres Gatedielektrikum einzusetzen und dennoch gleichzeitig die
Gatekapazität zu erhöhen [8]. Dabei muß ein solches high-κ-Dielektrikum
viele Anforderungen erfüllen, um in der Nanoelektronik verwendbar zu sein.
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Abbildung 1.1: Entwicklung von Strukturgröße und Transistor-
Gatelänge (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 während der Prozessierung Sauerstoff an das Silizium
abgeben, was zum Wachstum einer unerwünschten SiO2-Zwischenschicht
führt. Die Verwendung von Oxinitriden (SiOxNy) als Gatedielektrikum in
der aktuellen Bauelementegeneration kann aufgrund der relativ geringen
erreichbaren Dielektrizitätskonstante (κx=0 = 7) [10] nur eine Übergangslö-
sung sein [11]. Aber auch andere, intensiv untersuchte Materialien wie HfO2

haben Nachteile, wie z. B. eine geringe Rekristallisationstemperatur [12],
was die Verwendung von amorphen Schichten in Bauelementen erschwert
bzw. die möglichen (und bewährten) Prozeßparameter einschränkt. Aller-
dings ist die Verwendung von Silikaten eine Möglichkeit, die amorphe Phase
zu stablisieren [10, 13]. Abbildung 1.2 zeigt die Dielektrizitätskonstante und
Bandlücke einiger Dielektrika.

Aufgrund einer systematischen Untersuchung bezüglich der thermody-
namischen Stabilität in Kontakt mit Silizium wurden von Schlom und Haeni
[14] die Scandate der Seltenen Erden REScO3 vorgeschlagen (wobei RE Y,
La oder ein Element aus der Lanthaniden-Gruppe ist). Ziel der vorliegenden
Arbeit ist es, kristalline dünne Schichten der Scandate herzustellen und de-
ren Eigenschaften zu untersuchen. Hierzu gehören die Kristallstruktur der
Schichten, ihre Stöchiometrie und elektrische Eigenschaften wie Dielektrizi-
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tätskonstante, Bandlücke und Durchbruchfeldstärke. Ein weiteres Ziel ist die
Herstellung und Charakterisierung von Vielschichtsystemen unter Verwen-
dung von Scandaten und Titanaten, um so vorteilhafte Eigenschaften beider
Materialklassen (Stabilität und Isolationsfähigkeit der Scandate, hohes κ der
Titanate) zu vereinen. Die Ergebnisse bilden eine wichtige Grundlage für die
Integration der Scandate auf Silizium.
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Abbildung 1.2: Optische Bandlücke (Bandlücke im Zentrum der
Brillouinzone) als leicht zugängliches Maß für die zu erwartende Band-

lücke bei kleinen Wellenvektoren ~k und Dielektrizitätskonstante ver-
schiedener Dielektrika (nach [14], ergänzt um einige neuere Ergeb-
nisse). Die Isolationseigenschaften eines Gatedielektrikums werden in
erster Näherung von der Bandlücke bestimmt. Materialien im rot ge-
kennzeichneten Bereich sind nicht verwendbar [11]. Für einige Mate-
rialien ist ein Bereich von κ angegeben, weil sich κ für verschiedene
Kristallorientierungen unterscheidet. Zu erkennen ist, daß eine weite
Bandlücke tendenziell mit einem niedrigeren κ 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 SiO2) sowie
einer metallischen Gegenelektrode, wie in Abbildung 2.1a dargestellt. Im
Gleichgewicht und ohne extern angelegte Bias-Spannung liegt das Fermi-
Niveau im Halbleiter und im Metall auf gleicher Höhe. Das Banddiagramm
in Abbildung 2.1b zeigt diesen Zustand für den Spezialfall, daß die Austritts-
arbeit des Metalls ΦM gerade gleich der Elektronenaffinität des Halbleiters
χ plus dem Abstand zwischen Leitungsbandkante und Ferminiveau EC−EF

ist. Das intrinsische Ferminiveau Ei (d. h. für den undotierten Halbleiter)
liegt in der Mitte zwischen Valenz- und Leitungsbandkante. Im dotierten
Halbleiter rückt EF näher zu einer der Bandkanten, im nichtentarteten Fall
gilt

eΨB := Ei − EF = ±kBT · ln
(
Nb

ni

)
, (2.1)

wobei Nb die Konzentration der Dotieratome angibt und ni die intrinsische
Ladungsträgerdichte des Halbleiters (für Si ni = 1.4× 1010 cm−3). T ist die
Temperatur, das Pluszeichen gilt im Falle einer p-, das Minuszeichen für
eine n-Dotierung. Die folgende Beschreibung gilt für den p-Halbleiter, im
Falle der n-Dotierung sind die Vorzeichen entsprechend umzukehren. Mit
dem Potential Ψ(x) := Ei,bulk − Ei(x) (siehe auch Abbildung 2.1c) gilt für
die Ladungsträgerkonzentration

np = np,0 · exp

(
eΨ

kBT

)
(2.2)

15
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pp = pp,0 · exp

(
− eΨ

kBT

)
(2.3)

mit den Gleichgewichts-Konzentrationen np,0 und pp,0 für Elektronen und
Löcher weit entfernt von der Grenzfläche, wo Ψ = 0 gilt.

VG

Metall

Isolator/Oxid

Halbleiter

EC

EVak.

EC
EG

EFEF

EiEi

EV
EV

eFM

eYB

eYS

e xY( )

ec

Vakuumniveau

x

a) b)

c)

Abbildung 2.1: a) Struktur des MOS-Kondensators b) Idealisiertes
Banddiagramm der MOS-Struktur (ohne Bandverbiegung). EV/EC =̂
Energieniveaus der Valenz-/Leitungsbandkante, EF =̂ Ferminiveau,
Ei =̂ intrinsisches Ferminiveau (= 1

2
· (EC + EV)), EVak. =̂ Vakuum-

niveau (Energienullpunkt), χ =̂ Elektronenaffinität des Halbleiters,
ΦM =̂ Austrittsarbeit (work function) des Metalls. c) Zur Definition
von Ψ und ΨS.

An der Grenzfläche zum Isolator definiert man ΨS = Ψ. Abhängig von
ΦM, χ und der von außen zwischen Halbleiter und Metall angelegten Span-
nung VG kann man folgende Bereiche von ΨS unterscheiden:

• ΨS < 0: Akkumulation von Majoritätsladungsträgern, für die Span-
nung an der Metallelektrode gilt VG < Vfb. Vfb ist die Spannung,
bei der die Bandverbiegung verschwindet. Im idealen Fall (Abbildung
2.1b) mit eΦM = eχ+ (EC − EF) gilt Vfb = 0.

• ΨS = 0: Flachbandfall, VG = Vfb, die angelegte Spannung gleicht den
Unterschied der Austrittsarbeiten von Metall und Halbleiter gerade
aus.

• ΨB > ΨS > 0: Verarmung, die beweglichen Majoritätsladungsträger
werden von der Grenzfläche weggedrängt, VG > Vfb.
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• ΨS = ΨB: EF = Ei an der Grenzfläche, die Ladungsträgerkonzentra-
tion an der Grenzfläche entspricht der des intrinsischen Halbleiters,
nS = pS = ni.

• ΨS > ΨB: Inversion, die Spannung an der Metallelektrode ist nun
so groß, daß Minoritätsladungsträger an der Grenzfläche gesammelt
werden und hier in der Mehrheit sind. Es gilt VG > VT.

Abbildung 2.2 zeigt die Banddiagramme für die verschiedenen Fälle 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 [15] 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 Beeinträchtigung des Feldef-
fekts durch Grenzflächenladungen an einer nicht perfekten Halbleiter-Oxid-
Grenzfläche. Diese Ladungen schirmen das angelegte Feld teilweise ab, was
zu einer Verschiebung der Schwellenspannung VT führt. Bei einer zu starken
Verschiebung von VT kann der Feldeffekt nicht mehr beobachtet werden, da
die erforderliche Spannung VG die Isolationsfähigkeit des Oxids übersteigt.

Für den MOS-Kondensator bedeutet der Feldeffekt eine Änderung der
Kapazität abhängig von der angelegten Spannung (Abbildung 2.3). Im Ak-
kumulationsfall ist sie einfach durch die Kapazität des isolierenden Oxids
Cox gegeben, denn im Halbleiter können sich die Majoritätsladungsträger
an der Grenzfläche sammeln. Im Verarmungsbereich werden die bewegli-
chen Majoritätsladungsträger von der Grenzfläche verdrängt, die Ladung
auf der Metallelektrode wird auf der Halbleiterseite durch die Ladung der
Dotieratome kompensiert. Diese können sich natürlich nicht an der Grenzflä-
che sammeln, und die Gesamtkapazität sinkt, da effektiv der Oxidkapazität
Cox noch eine Kapazität Cs in Reihe geschaltet ist, die sich über die Breite
der Verarmungszone im Halbleiter erstreckt. Im Falle der Inversion befinden
sich die Ladungsträger wieder direkt an der Grenzfläche. Die Kapazität im
quasistatischen Fall (d. h. bei sehr niedriger Meßfrequenz) steigt also wie-
der auf den Wert der Akkumulation. Bei höheren Meßfrequenzen ist das
Verhalten jedoch unterschiedlich: Da die an der Grenzfläche gesammelten
Minoritätsladungsträger ja erst thermisch generiert werden müssen, was ein
relativ langsamer Prozeß ist, stehen sie bei hoher Meßfrequenz nicht zur Ver-
fügung, und die Ladungsänderung des MOS-Kondensators wird durch eine
Änderung der Breite der Verarmungszone erreicht. Die effektive Kapazität
ist damit aber ebenso niedrig wie im Verarmungsfall.
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Abbildung 2.3: C (VG)-Verlauf eines MOS-Kondensators (nach [17])
und Ladungsverteilung im Akkumulations- und Inversionszustand. Die
Bereiche ∆Q kennzeichnen die während der Kapazitätsmessung ver-
änderlichen Ladungen.

Der MOSFET

Fügt man dem MOS-Kondensator zwei umgekehrt zum Substrat dotier-
te Bereiche hinzu, wie in Abbildung 2.4 gezeigt, erhält man den MOSFET.
Für 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 VG kleiner ist als die
Schwellenspannung VT, ist nur der pn-Übergang zwischen n+-Drain (Sen-
ke) und p-Substrat wirksam, für VD ≥ 0 ist dieser in Sperrichtung gepolt,
es fließt kein Strom. Erhöht man VG über VT, so bildet sich wie im MOS-
Kondensator eine Inversionsschicht an der Grenzfläche. Zwischen Source
und Drain gibt es nun einen durchgehenden n-Kanal, Elektronen können
von Source zu Drain fließen. Die Leitfähigkeit des Kanals kann durch die
Gatespannung VG gesteuert werden, denn die Zahl der verfügbaren Ladungs-
träger im Kanal enspricht der Ladung des MOS-Kondensators. Nimmt man
aufgrund von VD > 0 einen gleichmäßigen Feldverlauf von Source zu Drain
an (der die über VG bestimmte Ladung des Kondensators vermindert), so
ergibt sich im Bereich 0 ≤ VD ≤ VD,sat und VG ≥ VT für den zwischen Source
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und Drain fließenden Strom

ID =
WµCinv

L

(
(VG − VT)VD −

VD
2

2

)
, (2.4)

wobei W und L die Kanalbreite und -länge sind, µ die Ladungsträgerbe-
weglichkeit, Cinv die Kapazitätsdichte des MOS-Schichtaufbaus im Inver-
sionszustand (in erster Näherung gilt Cinv ≈ Cox), VG die Gate- und VT

die Schwellenspannung des Transistors. Für eine konstante Gatespannung
VG und kleine Drainspannungen VD verhält sich der Transistor wie ein Wi-
derstand, ID ∝ VD, da der quadratische Term in Gleichung 2.4 nicht ins
Gewicht fällt. Sobald aber VD größer wird, ändert sich das Verhalten. Der
Spannungsabfall im Kanal wirkt dem invertierenden Einfluß des Gates ent-
gegen, die Zahl der Inversionsladungsträger im Kanal und damit die Leitfä-
higkeit sinkt. Typischerweise setzt dies bei einer Drainspannung von einigen
Zehntelvolt ein. Schließlich wird ein Punkt erreicht, an dem die Inversions-
schicht in der Nähe des Drains vollständig verschwindet (pinch off ), nämlich
bei VD,sat = VG−VT. Der Strom kann nun nicht weiter erhöht werden, denn
eine Vergrößerung von VD vergrößert nur noch diesen verarmten Bereich.
Die resultierende Kennlinienschar ist in Abbildung 2.5 dargestellt.

GateSource Drain

SiO2

VG VD (³0)VS (=0)

n+ n+

p-Si

L
W

dox

rj

Metall-
elektroden

Abbildung 2.4: Aufbau eines n-Kanal MOSFETs und Definition der
Kanallänge L, -breite W , der Oxiddicke dox und der junction depth rj,
also der (Dotier-)tiefe des Transistors.
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Abbildung 2.5: Grundlegende ID-VD-Kennlinie eines MOSFETs (mit
L� Lmin). Die Achsen sind in willkürlichen Einheiten skaliert.

2.1.2 Einfluß der Schichtdicke des Gate-Oxids

Der maximale Drainstrom eines MOSFETs beträgt näherungsweise [6]

ID,sat =
W

L
µCinv

(VG − VT)2

2
, (2.5)

wie sich durch Einsetzen von VD,sat = VG − VT in Gleichung 2.4 ergibt. Die
Geschwindigkeit eines Schaltkreises wird erhöht, wenn der Transistor die
Kapazitäten der nachfolgenden Komponenten (Cload) schnell aufladen oder
leeren kann. Deshalb erhält man ein schnelles Bauelement bei einem ho-
hen Drainstrom. Um diesen bei gegebenen Abmessungen des Transistors
zu vergrößern, bleiben nur Cinv und VG, denn µ liegt für das gegebene
Halbleitermaterial fest und VT kann nicht beliebig klein gemacht werden
(< 200mV, da bei Raumtemperatur kBT ≈ 25 meV), ohne den Strom im
ausgeschalteten Zustand zu beeinflussen. Die Gatespannung (und damit die
Betriebsspannung VDD) kann jedoch nicht beliebig erhöht werden, da einer-
seits ein zu großes elektrisches Feld über dem Gateoxid die Zuverlässigkeit
reduziert, andererseits mit zunehmender Betriebsspannung die Verlustlei-



22 Kapitel 2. Grundlagen

stung steigt. Der dynamische Leistungsbedarf eines Schaltkreises mit der
Ausgangslastkapazität Cload bei der Betriebsfrequenz f beträgt

Pdiss = f · CloadVDD
2. (2.6)

Aufgrund der quadratischen Abhängigkeit der Verlustleistung von der Ver-
sorgungsspannung gibt es hier fast keinen Spielraum, denn mit Leistungs-
dichten in der Größenordnung von 100 W/cm2 ist man hier bereits an der
Grenze des mit vertretbarem Aufwand Beherrschbaren angelangt. Gegen-
über der dynamischen Verlustleistung ist die Verlustleistung durch Leckströ-
me zunächst zu vernachlässigen.

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

τ =
CloadVDD

ID
, (2.7)

wobei sich die Lastkapazität Cload zusammensetzt aus den Gate-Kapazitäten
der angeschlossenen Transistoren sowie den parasitären Kapazitäten (wie
z. B. insbesondere der Kapaziät der Verbindungsleitungen). Unter Verwen-

ohne parasitäre Effekte

nur parasitäre Kapazität

nur parasitärer Widerstand

beide Effekte

t
-1

dox

Abbildung 2.6: Abhängigkeit der Schaltgeschwindigkeit eines Tran-
sistors von der Gateoxiddicke unter dem Einfluß von parasitären Ka-
pazitäten und Leitungswiderständen (nach [6]).
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dung von Gleichung 2.5 erhält man

τ ∝ (FCGate + Cpara)VDD

CGateVDD
2 (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). Erhöht man also die Gate-Kapazität, wird ein Teil
des vergrößerten Drainstromes wieder von der höheren Lastkapazität auf-
gezehrt. Es verbleibt bei gegebener Betriebsspannung VDD

τ ∝ Cpara

CGate

. (2.9)

Berücksichtigt man auch noch parasitäre Serienwiderstände, erhält man den
in Abbildung 2.6 gezeigten Zusammenhang zwischen der Schaltgeschwindig-
keit und der Gatekapazität. Es gibt also für jede Technologiegeneration eine
optimale Gateoxiddicke dox bzw. -kapazitätsdichte.

2.1.3 Kurzkanaleffekte

Verkleinert man die Abmessungen eines MOSFETs, so verändern sich beim
Unterschreiten einer gewissen Schwelle die Strom-Spannungscharakteristik
(ID-VD) sowie die Schwellenspannung VT des Transistors. ID(VD) sättigt
nicht mehr, sondern zeigt im Extremfall auch bei VG � VT (wenn der Tran-
sistor eigentlich sperren sollte) eine quadratische Abhängigkeit ID ∝ VD

2.
Auch die Schwellenspannung VT verschiebt sich [17]. 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 Abschätzung für die
Kanallänge Lmin, unterhalb derer Kurzkanaleffekte auftreten, ergibt sich [19]

Lmin = 0,4 µm · 3

√
rj

µm

dox

Å

(
WS +WD

µm

)2

, (2.10)

wobei rj die Tiefe des Transistors (junction depth) ist und WS sowie WD die
Breite der Verarmungszonen von Source und Drain angeben. Verkleinert
man den Transistor (bei gleichbleibender Dotierkonzentration), so nähert
sich die Kanallänge der Breite der Verarmungszonen von Source und Drain.
Dann wird das elektrische Feld in Längsrichtung des Transistors (Ey) ver-
gleichbar mit dem von der Gate-Elektrode gesteuerten Feld quer zum Kanal
(Ex) [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 ähnelt dann einem Bipolartransistor mit sehr schmaler Basis), daß
ein Durchbruch (punch-through) erfolgt und Strom unterhalb des eigentli-
chen Kanals, der vom Gate kontrolliert wird, durch die sich berührenden
Raumladungszonen von Source und Drain fließen kann.

Ein weiterer Effekt, der die Funktion des Transistors beeinträchtigt, tritt
bei hinreichend hohem VD auf: Ladungsträger im Kanal haben genügend
Energie, um Elektron-Loch-Paare zu erzeugen. Im Falle des n-Kanal MOS-
FETs fließen die zusätzlich erzeugten Elektronen zum Drain, die Löcher flie-
ßen über das Substrat ab. Verkürzt man nun den Kanal, fließt ein Teil des
Löcherstromes in der Nähe des Source-Gebiets. Aufgrund des Substratwider-
stands entsteht eine Spannungsdifferenz zwischen Substrat und Source, die
den zugehörigen pn-Übergang vorspannt und die Injektion von Elektronen
ins Substrat ermöglicht. Von diesen erreicht ein Teil das Drain-Gebiet, wird
von VD beschleunigt und kann seinerseits wieder neue Elektron-Loch-Paare
erzeugen [17]. Auch dieser Stromfluß wird nicht vom Gate gesteuert.

Ebenso unerwünscht ist die Aufladung des eigentlich isolierenden Gate-
oxids. Im Draingebiet können Ladungsträger hinreichend viel Energie er-
halten, um die Potentialbarriere zwischen Si und SiO2 zu überwinden und
in das Oxid einzudringen. Ein Teil der Ladung kann von Störstellen einge-
fangen werden und verbleibt im Oxid, was zu einer Aufladung führt. Für
L � Lmin hat dies nur einen geringen Einfluß, da es nur einen kleinen Teil
des Gateoxids nahe am Drain beeinflußt. Bei geringer Kanallänge ist dieser
Teil jedoch viel bedeutender, was zu einer Verschiebung der Schwellenspan-
nung VT führt.

Schließlich ist zu erwähnen, daß bei großen Feldstärken (wie sie bei klei-
nen Bauelementen möglich sind) die Geschwindigkeit der Ladungsträger im
Kanal sättigt, was den maximalen Strom durch den Transistor ID,sat be-
grenzt.

Wie Gleichung 2.10 zu entnehmen ist, kann man den Kurzkanaleffekten
durch ein dünneres Gateoxid (d. h. eine höhere Gatekapazität) sowie durch
eine höhere Dotierung im Kanal (und damit kleinere Verarmungszonen WS

und WD) entgegenwirken.

2.2 High-κ-Dielektrika

2.2.1 Die Grenze für die Verwendung von SiO2

Wie in Abschnitt 2.1.2 und 2.1.3 gezeigt, sinkt die optimale Dicke des SiO2-
Gateoxids mit zunehmender Integrationsdichte. Jedoch kann man die Oxid-
dicke nicht unbegrenzt reduzieren, denn durch eine zu dünne Oxidschicht
können Ladungsträger tunneln, wie in Abbildung 2.7 dargestellt. Abhän-
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Abbildung 2.7: Banddiagramm eines n+-Polysilizium/SiO2/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 für einen MOS-Kondensator auf p-Si im
Inversionszustand ist ähnlich. Vext ist die extern angelegte Spannung,
Vox der Spannungsabfall am Oxid. ΦB ist die Höhe der Tunnelbarriere
für Elektronen. EC, EV und EF sind Leitungsband-, Valenzband- und
Fermienergie auf Halbleiterseite, Ex,M die entsprechenden Energien auf
der Metallseite (nach [21]).

gig von der Form unterscheidet man zwischen direktem Tunneln bei einer
trapezförmigen und Fowler-Nordheim-Tunneln im Falle einer dreieckigen
Barriere. Für die Stromdichte beim direkten Tunneln gilt im vereinfachten
Fall einer stark entarteten Akkumulationsschicht im Siliziumsubstrat nach
[21]

JDT =
AEox

2(
1−

√
ΦB+eVox

ΦB

)2 · exp

[
− B

Eox

(
1− (ΦB − eVox)

3
2

ΦB

3
2

)]
(2.11)

mit dem elektrischen Feld im Oxid Eox, der Spannung über dem Oxid Vox,
der Barrierenhöhe ΦB (siehe Abbildung 2.7), der Elementarladung e sowie
den Parametern

A =
e3

16π2h̄ΦB

und

B =
4

3

√
2m∗

ox

eh̄
ΦB

3
2 ,
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wobei m∗
ox die effektive Masse der tunnelnden Ladungsträger ist. Im Falle

des Fowler-Nordheim-Tunnelns gilt [22, 23]

JFN = AEox
2 exp

(
− B

Eox

)
. (2.12)

Welcher Tunnelmechanismus vorliegt, hängt in der MOS-Struktur al-
so vom Verhältnis von der Barrierenhöhe ΦB zur Barrierenbreite eVox ab.
Wie Gleichung 2.11 und 2.12 zu entnehmen ist, steigt der Tunnelstrom ex-
ponentiell mit abnehmender Barrierenbreite, denn es gilt Eox ∝ Vox/dox. Si-
mulationsrechnungen ergeben, daß der Strom durch die SiO2-Schicht eines
n-MOSFETs bei Gatespannung von 1,5V und einer Abnahme der Oxid-
dicke von 36 Å auf 15 Å um zehn Größenordnungen zunimmt [24]. Zwischen
1 nm und 2 nm wird die kritische Stromdichte von 1 A/cm2 überschritten.

Aber selbst wenn die hohen Tunnelströme tolerierbar wären, würde bald
aufgund der kristallographischen Nahordnung des SiO2 eine absolute Gren-
ze erreicht. Denn in einer zu dünnen SiO2-Schicht kann sich keine ausrei-
chend große Bandlücke ausbilden, wie sie zur Isolation notwendig wäre.
Nach [25] ist die lokale Bandlücke in SiO2 direkt abhängig von der Zahl der
Sauerstoff-Nachbaratome, die ein Sauerstoffatom besitzt. Diese Zahl kann
aber frühestens in der zweiten Reihe von Sauerstoffatomen hinter dem Si-
SiO2-Interface den Wert für Bulk-SiO2 annehmen, also nach ca. 3 Å. Da dies
ebenso auf das Interface zwischen SiO2 und Gateelektrode zutrifft, ist von
einer minimalen SiO2-Dicke von 7 Å bis 8 Å auszugehen, unterhalb derer
das Oxid seine isolierenden Eigenschaften verliert [6]. Um die Gatekapazi-
tätsdichte dennoch weiter erhöhen zu können, ist es erforderlich, das SiO2

durch ein anderes Material mit einer höheren Dielektrizitätskonstante κ zu
ersetzen.

2.2.2 Anforderungen an alternative Gatedielektrika

Ein high-κ-Dielektrikum muß eine Reihe von Anforderungen erfüllen, um
als Alternative zu SiO2 Anwendung finden zu können [7, 26]:

1. Ein hinreichend hohes κ, günstig ist hier ein Bereich von 20–30, damit
einerseits ein deutlicher Vorteil im Vergleich zu SiO2 erzielt wird, an-
dererseits ist ein zu hohes κ ungeeignet, da es zu unerwünscht hohen
Randfeldern (fringing fields) an Source- und Drainelektrode kommen
kann [27, 28].

2. Thermodynamische Stabilität in Kontakt mit Silizium, da sich das
Gatedielektrikum in direktem Kontakt mit dem darunterliegenden Si-
lizium befindet und die Bildung von Siliziden oder SiO2 verhindert
werden muß.
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3. Kompatibilität mit den etablierten Fertigungsprozessen, d. h. mit
Temperaturen von 1000 ◦C für mindestens 5 s. Dies bedeutet auch,
daß eine kinetische Barriere für ein thermodynamisch nicht stabiles
Material sehr hoch sein müßte [9].

4. Hinreichende Isolationsfähigkeit, dies bedeutet, daß sowohl der Valenz-
als auch der Leitungsbandoffset zu Silizium mehr als 1 eV betragen
muß. Zusammen mit der Bandlücke von Si von 1,1 eV bedeutet dies,
daß eine Bandlücke von 4, besser 5 eV notwendig ist [11], denn nur in
den seltensten Fällen werden die Bandoffsets exakt symmetrisch sein.

5. Eine hohe Interfacequalität zum Silizium, d. h. eine geringe Defekt-
dichte am Interface. Wie in Abschnitt 2.1.1 erwähnt, führen geladene
Störstellen am Interface zu einer unerwünschten Verschiebung und
auch zu einer unkontrollierbaren Hysterese der Flachbandspannung
Vfb.

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

Insbesondere Punkt 5 stellt eine große Herausforderung dar, denn der Vor-
teil, in dem die Verwendung von Silizium als Halbleitermaterial in der Mi-
kroelektronik begründet ist, liegt in der exzellenten Interfacequalität, die
SiO2 auf Si aufweist. Weiterhin kann SiO2 sehr einfach durch thermische
Oxidation hergestellt werden, bietet aber gleichzeitig eine weite Bandlücke
von 9 eV und damit hervorragende Isolation und eine sehr geringe Bulk-
Defektdichte. Dies bedeutet aber auch, daß der Hauptvorteil von Silizium
als Halbleitermaterial für MOSFETs verlorengeht, sobald SiO2 durch ein
high-κ-Dielektrikum ersetzt wird. Möglicherweise 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 äquivalente Oxiddicke EOT (equivalent oxide
thickness)

dox = EOT :=

(
3,9

κ

)
dhigh-κ (2.13)

mit der statischen Dielektrizitätskonstante von Silizium von 3,9, der Schicht-
dicke des alternativen Dielektrikums dhigh-κ und seiner Dielektrizitätskon-
stante κ. Sie gibt an, wie dick eine SiO2-Schicht sein müßte, um die gleiche
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Kapazität zu erhalten wie mit dem high-κ-Material der Dicke dhigh-κ. Durch
Kapazitätsmessungen ist die äquivalente Oxiddicke EOT allerdings nicht di-
rekt zugänglich, denn die Gesamtkapazität des MOS-Kondensators ist nicht
nur durch das eigentliche Dielektrikum bestimmt. Hinzu kommt noch der
Einfluß einer eventuell vorhandenen Schicht mit geringerer Dielektrizitäts-
konstante am Interface zwischen Si und dem high-κ-Material, z. B. SiO2 [26].
Weiterhin ist das elektrische Feld nicht nur auf das Dielektrikum beschränkt,
sondern reicht abhängig von der Ladungsträgerkonzentration 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 Gesamtkapazität setzt sich aus
diesen Beiträgen zusammen:

1

C
=

1

Cox

+
1

Cgate

+
1

CSi

=

(
1

Chigh-κ

+
1

Cinterface

)
+

1

Cgate

+
1

CSi

. (2.14)

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

CET = EOT + dgate + dSi. (2.15)

EC

EV

EF

p-SiSiO2n poly-Si+

doxdgate dSi

Abbildung 2.8: Die unterschiedlichen Beiträge zur Gesamtkapazität
des MOS-Gatekondensators: Kanal (dSi), Dielektrikum (dox) und Gate
(dgate).
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Also beschreibt EOT üblicherweise die Kapazität von high-κ-
Dielektrikum und eventuell vorhandenem low-κ-Interface, CET die direkt
gemessene Kapazität, in die die Beiträge aus Silizium und Gate eingehen.
Um EOT zu bestimmen, müssen die Effekte im Gate und im Si aus der Ka-
pazität herausgerechnet werden. Ein häufig verwendetes Verfahren hierzu
ist der Hauser-Fit, der auch quantenmechanische Effekte auf die Ladungs-
verteilung berücksichtigt [29].

Wie in Gleichung 2.15 zu erkennen ist, kann die wirksame Kapazität
nie größer werden als der Beitrag von Gate und Silizium. Für hochdotiertes
Poly-Si als Gateelektrode ist die wirksame zusätzliche Länge dgate minde-

stens 1 bis 2 Å. Für die angestrebten geringen Oxiddicken EOT ≤ 10 Å ist
dies ein nennenswerter zusätzlicher Beitrag. Daher ist zu erwarten, daß im
Zuge der Einführung von high-κ-Dielektrika auch

”
echte“ Metalle als Gate-

elektrode zum Einsatz kommen werden (metal gates) [6, 7].

2.2.4 EOT-Plot

Will man die Dielektrizitätskonstante κ des Dielektrikums eines MOS-
Kondensators bestimmen, stört immer noch eine eventuell vorhandene Inter-
faceschicht mit geringerem κ. Oft ist es schwierig oder zur bloßen Material-
charakterisierung zu aufwendig, diese zu vermeiden, denn die Oberfläche von
Si oxidiert bei Luftkontakt rasch zu SiO2 [30, 31]. Um dennoch κ bestimmen
zu können, findet der sogenannte EOT-Plot Verwendung. Hierzu wird eine
Serie von Proben mit unterschiedlicher Dicke des high-κ-Dielektrikums ver-
wendet. Man trägt dann EOT gegen die Schichtdicke des high-κ-Materials
auf (Abbildung 2.9). Die Meßpunkte liegen auf einer Geraden, aus deren
Steigung sich κ ergibt:

EOT :=

(
3,9

κ

)
dhigh-κ +

(
3,9

κinterface

)
dinterface. (2.16)

Der rechte Teil von Gleichung 2.16 entspricht dem Achsenabschnitt. Die-
ser liefert also die Dicke des Interfaces. Trägt man CET statt EOT auf, so
verändert sich die Steigung in erster Näherung nicht. Lediglich in den Ach-
senabschnitt geht nun auch die Ladungsverteilung in Gateelektrode und
Si-Substrat ein. Genaugenommen muß man nun allerdings die Kapazität
bei konstantem Feld messen, d. h. die angelegte Biasspannung der Schicht-
dicke dhigh-κ anpassen, da der Beitrag der quantenmechanischen Korrekturen
feldabhängig ist.
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Abbildung 2.9: Bestimmung der Dielektrizitätskonstante κ aus
dem EOT-Plot. dinterface ist die Dicke einer evtl. vorhandenen low-κ-
Interfaceschicht, dhigh-κ die Schichtdicke des high-κ-Dielektrikums. 3,9
ist die Dielektrizitätskonstante von SiO2.

2.3 Seltenerd-Scandate

2.3.1 Bisherige Untersuchungen

Die Scandate der Seltenen Erden mit der Summenformel REScO3, wobei
RE für Y, La oder ein Element aus der Lanthanidengruppe (Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) steht, sind eine bislang
nur wenig untersuchte Materialgruppe. Viele der bis zum Beginn des 21.
Jahrhunderts veröffentlichten Untersuchungen beschränken sich auf die Be-
stimmung der Kristallstruktur mittels Pulverdiffraktometrie: Gränicher [32]
erwähnte 1951 LaScO3 und NdScO3 als deformierte Perowskite, Keith et al.
[33] beschrieben 1954 LaScO3, CeScO3 und NdScO3, welche eine verzerrte
Perowskitstruktur aufweisen (die Mischung Y2O3-Sc2O3 kristallisierte nicht
in Perowskitstruktur), ohne allerdings die Struktur wirklich zutreffend auf-
zulösen. Geller [34] gab erstmals detaillierte Daten zur orthorhombischen
Kristallstruktur von LaScO3, PrScO3, NdScO3, GdScO3 und YScO3 an.
Schneider et al. [35] ergänzten diese 1961 um SmScO3, EuScO3, DyScO3

und HoScO3. Die Scandate von Er, Yb und Lu kristallisierten ausschließ-
lich als Mischkristall der Einzeloxide. Trzebiatowski et al. [36] lieferten 1965
erste Daten zum Phasendiagramm von Sc2O3-La2O3 und Sc2O3-Y2O3. Fau-
cher et al. [37] lieferten ausführliche Röntgenbeugungsdaten zur Struktur
sowie Absorptions- und Fluoreszenzspektren von EuScO3. Clark et al. [38]
untersuchten 1978 erneut die Kristallstruktur der vollständigen Reihe der
Seltenerd-Scandate (außer CeScO3) und konnten unter hohem Druck auch



2.3. Seltenerd-Scandate 31

ErScO3 und TmScO3 in Perowskitstruktur darstellen. Greedan et al. [39]
bestimmten 1981 die Struktur von CeScO3 mittels Pulverdiffraktometrie
und gaben einige magnetische Eigenschaften von CeScO3 an. Amanyan et
al. [40] beschrieben 1987 erstmals die Züchtung von GdScO3-Einkristallen.
Ausführliche Untersuchungen zur Bestimmung der Phasendiagramme der
RE 2O3-Sc2O3-Systeme wurden von Badie et al. [41–45] durchgeführt. Erst
2004 haben Liferovich und Mitchell [46] erneut mit modernen Röntgenme-
thoden systematisch die Struktur der REScO3-Reihe bestimmt.

Erkenntnisse über die elektrischen Eigenschaften der Scandate wurden
bislang nur wenige veröffentlicht. Gränicher [32] gab 1951 für LaScO3 eine
(vermutlich an einer Pulverprobe gemessene) Dielektrizitätskonstante von
30 und für NdScO3 von 27 an. Von dünnen Schichten aus YScO3, NdScO3

[47], PrScO3, SmScO3, EuScO3 und GdScO3 [48] wurde 1979 bzw. 1980
der spezifische Widerstand sowie die Dielektrizitätskonstante κ bestimmt.
Allerdings weisen die damals publizierten Werte für κ von 8. . . 15 im Ver-
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Abbildung 2.10: Phasendiagramm der Systeme a) Sc2O3-Dy2O3 und
b) Sc2O3-Ho2O3. Hierbei bezeichnet C die kubische Mischkristall-
Phase in Bixbyit-Struktur, H eine hexagonale Lösung von Sc2O3 in
RE 2O3, B eine monokline Lösung von Sc2O3 in RE 2O3, X eine kubi-
sche Lösung von Sc2O3 in RE 2O3, P die orthorhombische Perowskit-
Phase REScO3, R die rhomboedrische Phase RE 3ScO6 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, daß die Filme nicht in Perowskitstruktur vorlagen. Theoretische
Untersuchungen von Igarashi et al. [49] zeigen, daß die Scandate auch bei
sehr tiefen Temperaturen paraelektrisch bleiben (und nicht ferroelektrisch
werden). Zusätzlich liegen einige Untersuchungen der (Ionen-)Leitfähigkeit
von dotiertem und undotiertem LaScO3 vor [50, 51].

Daten von Einkristallen stehen bislang nur für einige der Scandate zur
Verfügung, nämlich für NdScO3, SmScO3, GdScO3 und DyScO3 [52]. Die
Züchtung von Einkristallen der übrigen Scandate ist oftmals aufgrund der
hohen Schmelzpunkte (z.B. LaScO3: 2290 ◦C) schwierig. Weiterhin erstarren
die meisten anderen Scandate beim Abkühlen aus der Schmelze als Misch-
kristall in der kubischen Bixbyitstruktur der Einzeloxide (RE 2O3), was das
Züchten von Einkristallen in der erwünschten orthorhombischen Struktur
erschwert, denn diese ist erst 200. . . 400 ◦C unterhalb des Schmelzpunktes
stabil (Abbildung 2.10, [44]). Von SmScO3, GdScO3 und DyScO3 ist in-
zwischen auch der Dielektrizitätstensor, bestimmt an einkristallinen Schei-
ben, bekannt [53, 54]. Ein wachsendes Interesse besteht an DyScO3 und
GdScO3 als Substratmaterialien [55–57], denn für das epitaktische Wachs-
tum von Oxiden füllen sie eine Lücke in den bislang verfügbaren Substrat-
Gitterparametern und auch ihre thermische Ausdehnung ist gleichzeitig
kompatibel zu Materialien wie BaTiO3 oder SrTiO3 [58].

2.3.2 Die Struktur der Scandate

Die meisten Seltenerd-Scandate kristallisieren in einer orthorhombisch ver-
zerrten Perowskitstruktur [59–61] in der Raumgruppe Pbnm (62), isostruk-
turell zu GdFeO3. Ein Maß für die Stabilität von Perowskiten der Zusam-
mensetzung ABO3 ist der Goldschmidt-Toleranzfaktor

α :=
rA + rO√
2 (rB + rO)

(2.17)

mit den Ionenradien rA und rB der Kationen auf den A- und B-Plätzen
und dem Ionenradius rO von Sauerstoff [59]. Er beschreibt, wie gut die A-
Kationen in die Lücken zwischen den BO6-Oktaedern der Perowskitstruktur
passen. Im allgemeinen ist die Perowskitstruktur stabil für α zwischen 0,8
und 1, wobei α→ 1 der idealen (kubischen) Struktur entspricht. Für kleinere
α ist die Struktur oftmals verzerrt, wie im Falle der Seltenerd-Scandate,
die eine orthorhombische Kristallstruktur besitzen. Tabelle 2.1 gibt eine
Übersicht über 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 BO6-Oktaeder. Dies
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b

a

b

a’

A B O

a) b)

Abbildung 2.11: a) Kubische Einheitszelle der unverzerrten Perow-
skitstruktur, wie sie z.B. bei ABO3 =SrTiO3 vorliegt. b) Verzerrung
des quadratischen Grundgitters und Entstehung der neuen Gitterpa-
rameter a und b aus dem ursprünglichen Gitter. Für β ' 90 ◦ gilt
a ≈ b ≈

√
2 · a′. Nicht gezeigt ist die Verdopplung der c-Achse.
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Abbildung 2.12: Zur Verdoppelung der c-Achse in der orthorhom-
bisch verzerrten Struktur: Die Atome auf den A-Plätzen (RE ) sind
in jeder zweiten Lage leicht versetzt, ebenso wie einige der Sauer-
stoffatome (O). Dies führt zu einer von Lage zu Lage abwechselnden
Verkippung der ScO6-Oktaeder.
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Abbildung 2.13: Sicht entlang der c-Achse auf die verdrehten und
verkippten Sauerstoffoktaeder der REScO3-Einheitszelle.
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Abbildung 2.14: Sicht entlang der b-Achse auf die REScO3-
Einheitszelle. Zu erkennen ist, daß sich die Verdrehung und Verkip-
pung der Sauerstoffoktaeder in jeder zweiten Lage wiederholt, was zur
gegenüber dem unverzerrten Perowskit verdoppelten c-Achsenlänge
führt.
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führt zu einer Verzerrung der ursprünglichen kubischen Einheitszelle, die
nun nicht mehr rechtwinklig ist, sondern monoklin verzerrt mit einem Win-
kel β, 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 2.12 und 2.14). Für den Verzerrungswinkel gilt

β = 2 · arctan
b

a
(2.18)

und für den Gitterparameter der pseudokubischen (ursprünglichen) Ein-
heitszelle

apc =
3

√
a · b · c

4
. (2.19)

Hierbei berücksichtigt der Divisor 4, daß die orthorhombische Einheits-
zelle vier Formeleinheiten REScO3 umfaßt, die einfache kubische Zelle aber
nur eine. Der pseudokubische Gitterparameter ist hilfreich beim Vergleich
des Gitterparameters mit anderen Oxiden in Perowskitstruktur, um die
Kompatibilität für 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 ungünstiger. YScO3,
ErScO3 und TmScO3 wachsen daher als Mischkristall der Einzeloxide in
kubischer Bixbyitstruktur, können 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 Lösung von A2O3 in B2O3, es
sind einfach Atome vom Metall A gegen Atome vom Metall B ausgetauscht.
Der Gitterparameter des Mischkristalls entspricht dann ungefähr dem antei-
lig gewichteten Mittelwert der Gitterparameter der beiden Komponenten.
Abbildung 2.10 zeigt exemplarisch das Phasendiagramm von Sc2O3-Dy2O3.
Außer der orthorhombischen Perowskit-Phase existiert abhängig vom Ver-
hältnis Sc:Dy und der Temperatur noch eine Vielzahl weiterer Phasen,
insbesondere z.B. für Dy, Ho und Y auch eine rhomboedrische Struktur
RE 3ScO6. Von YbScO3 und LuScO3 ist nur die Bixbyitstruktur bekannt.

2.3.3 Seltenerd-Scandate als high-κ-Dielektrika

Wie in Kapitel 2.2.2 dargelegt, müssen potentielle high-κ-Dielektrika eine
Reihe von Anforderungen erfüllen. Wichtig ist unter anderem die Stabilität
im Kontakt mit Silizium. Hubbard, Schlom, Haeni et al. [9, 14, 63] haben
diese systematisch für die binären Oxide und Nitride untersucht. Abbildung
2.17 zeigt die Ergebnisse dieser Studien für die Oxide. Die Zahl der ver-
wendbaren Materialien wird hierdurch bereits deutlich eingeschränkt. Nicht
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Material rA [Å] α Struktur Quelle
YScO3 1,019 0,797 orthorhombisch (bei 2GPa) [38]
LaScO3 1,160 0,844 orthorhombisch [46]
CeScO3 1,143 0,838 orthorhombisch [39]
PrScO3 1,126 0,833 orthorhombisch [46]
NdScO3 1,109 0,827 orthorhombisch [46]
PmScO3 1,093 0,822 keine Daten verfügbar (Pm radioaktiv)
SmScO3 1,079 0,817 orthorhombisch [46]
EuScO3 1,066 0,813 orthorhombisch [46]
GdScO3 1,053 0,809 orthorhombisch [46]
TbScO3 1,040 0,804 orthorhombisch [46]
DyScO3 1,027 0,800 orthorhombisch [46]
HoScO3 1,015 0,796 orthorhombisch [46]
ErScO3 1,004 0,792 orthorhombisch (bei 2GPa) [38]
TmScO3 0,994 0,789 orthorhombisch (bei 2GPa) [38]
YbScO3 0,985 0,786 kubischer Mischkristall [38]
LuScO3 0,977 0,784 kubischer Mischkristall [38]

Material a [Å] b [Å] c [Å] β apc [Å] Quelle
YScO3 5,4230 5,7091 7,8907 92,94◦ 3,938 [38]
LaScO3 5,6803 5,7907 8,0945 91,10◦ 4,053 [46]
CeScO3 5,626 5,787 8,047 91,62◦ 4,031 [39]
PrScO3 5,6118 5,7802 8,0276 91,69◦ 4,023 [46]
NdScO3 5,5809 5,7765 8,0072 91,97◦ 4,011 [46]
SmScO3 5,5343 5,7622 7,9674 92,31◦ 3,990 [46]
EuScO3 5,5109 5,7565 7,9515 92,50◦ 3,980 [46]
GdScO3 5,4862 5,7499 7,9345 92,69◦ 3,970 [46]
TbScO3 5,4654 5,7292 7,9170 92,70◦ 3,957 [46]
DyScO3 5,4494 5,7263 7,9132 92,84◦ 3,952 [46]
HoScO3 5,4295 5,7148 7,9011 92,93◦ 3,943 [46]
ErScO3 5,4071 5,6985 7,8852 93,01◦ 3,931 [38]
TmScO3 5,3913 5,6808 7,8860 93,00◦ 3,923 [38]

Tabelle 2.1: Goldschmidt-Toleranzfaktor α, Struktur und Gitterpa-
rameter der Seltenerd-Scandate REScO3. rA ist der Ionenradius für
das (in der orthorhombisch verzerrten Struktur 8-fach koordinierte)
viiiA3+-Kation nach Shannon [62], mit rB =0,745 Å für viSc3+ und
rO =1,4 Å für viO2−. β ist die Verzerrung der kubischen Perowskitzel-
le nach Abbildung 2.11, apc gibt den pseudokubischen Gitterparameter
an.
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Abbildung 2.15: Kubische Bixbyitstruktur.
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Abbildung 2.16: Die wahrscheinlichsten Orientierungen für das epi-
taktische Wachstum von DyScO3 auf Si. a) (001)DyScO3 ‖ (001)Si,
[010]DyScO3 ‖ [010]Si und [100]DyScO3 ‖ [100]Si, b) (110)DyScO3 ‖
(001)Si, [001]DyScO3 ‖ [110]Si und [110]DyScO3 ‖ [110]Si. Angegeben
ist die Fehlanpassung von Si im Vergleich zu DyScO3, die rote Fläche
zeigt die Größe der unverspannten DyScO3-Zelle. Ähnliche Orientie-
rungsbeziehungen sind auch für die anderen Scandate zu erwarten,
nur die Fehlanpassung ändert sich natürlich mit den Gitterparame-
tern (nach [53]).
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berücksichtigt sind jedoch die ternären Systeme, allerdings gilt als Faust-
regel: Sind die beiden binären Oxide auf Silizium stabil, gilt dies auch für
das ternäre Oxid. Wie man sieht, bestehen die Seltenerd-Scandate diesen
Test. Auch die vorhandenen Daten zur Dielektrizitätskonstante von 27. . . 30
[32] passen zu den Kriterien für high-κ-Materialien. Desweiteren scheint ein
epitaktisches Wachstum der Scandate auf Silizium möglich (siehe Abbil-
dung 2.16), denn auch die Verwendung von kristallinen Gate-Dielektrika
wird nicht ausgeschlossen, wenngleich bislang die Verwendung von amor-
phen Materialien bevorzugt wird, da hier eventuelle störende 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 dünnen
Seltenerd-Scandatfilmen zu untersuchen.
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Abbildung 2.17: Zur Stabilität der Oxide auf Silizium bei einer Tem-
peratur von 1000K. Die verschiedenen Farben geben an, ob bzw. aus
welchem Grund das jeweilige Oxid für 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 häufig verwendetes Verfahren, um dünne Schichten nahe-
zu beliebiger Materialien herzustellen. Erstmalig eingesetzt wurde es 1965
von Smith und Turner [65]. Die Popularität der PLD ist wesentlich auf die
seit ca. 1987 erzielten großen Erfolge bei der Deposition von Schichten des
Hochtemperatur-Supraleiters YBa2Cu3O7−x zurückzuführen [66–69]. Das
Funktionsprinzip der Laserablation ist verhältnismäßig 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 begünstigen den Einsatz der Laserablation gerade bei
der Herstellung von Schichten aus mehrkomponentigen Oxiden, wie sie in
dieser Arbeit untersucht werden:

• Der gute Stöchiometrieübertrag: Für viele Materialien wird die
Zusammensetzung des Targets stöchiometrisch auf die Schicht über-
tragen.

• Die hohe Abscheiderate: Abhängig vom Material können sehr ho-
he Schichtwachstumsraten erzielt werden, die um Größenordnungen
höher liegen als bei anderen Verfahren, wie z. B. bei den hier unter-
suchten Seltenerd-Scandaten ca. 1 nm·s−1.

• Der einfache Zugang zu neuen Materialien: Es wird lediglich
ein Target aus dem abzuscheidenden Material benötigt. Hierfür kom-
men ebenso Einkristalle wie auch Sinterkörper in Frage, selbst eine
scheibchenweise Anordnung verschiedener Komponenten zur Abschei-
dung des Mischprodukts ist möglich. Lediglich zwei Punkte schränken

41
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die Targetwahl ein. Zum einen sollte das Target eine homogene und
dichte Oberfläche besitzen, denn dies reduziert das Absprengen größe-
rer Partikel durch den einfallenden Laserpuls, die die Schichtqualität
mindern. Zum anderen muß das Material Strahlung der gewählten La-
serwellenlänge hinreichend stark absorbieren, damit das Material an
der Targetoberfläche verdampft.

• Die Möglichkeit, bei verhältnismäßig hohem Druck in reaktiver At-
mosphäre wie z. B. O2 zu arbeiten, was die vollständige Oxidation
von Oxidschichten erleichtert oder z. B. auch die Herstellung von MgO-
Schichten mit Hilfe eines metallischen Mg-Targets ermöglicht. Es ist
aber auch ein inertes Füllgas wie Ar oder N2 möglich.

Für einen guten Stöchiometrieübertrag vom Target auf die hergestellte
Schicht ist es notwendig, eine hohe Flächenleistungsdichte des Laserpulses
an der Targetoberfläche zu erzielen. Dadurch wird erreicht, daß das Ma-
terial nicht einfach aufschmilzt und thermisch verdampft, wobei die Zu-
sammensetzung des verdampften Materials auch von den unterschiedlichen
Dampfdrücken der Komponenten abhängen würde, sondern daß durch die
hohe Feldstärke Bindungen direkt aufgebrochen werden können, so daß die
Elementverhältnisse 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-
lenlänge hängt von der Reflektivität des Targetmaterials und der Absorp-
tion im Target ab. Je nach Material kommen CO2-Laser (10,6µm) oder
Nd:YAG-Laser (1,06µm) in Frage, für viele Oxide ist jedoch eine kürzere
Wellenlänge erforderlich, um die Ablationsschwelle zu überschreiten. Des-
halb werden Excimer-Laser eingesetzt (ArF: 193 nm, KrF: 248 nm, XeCl:
308 nm) [69]. Das von der Targetoberfläche verdampfte Material absorbiert
stark die einfallende Laserstrahlung, so daß ein energiereiches Plasma ent-
steht. Dieser Plasmakegel setzt sich aus einzelnen Atomen, Molekülen und
größeren Clustern zusammen. Die Energie dieser Teilchen beträgt in der Nä-
he des Targets einige 50–100 eV, abhängig von der Pulsenergie, und nimmt
mit zunehmendem Abstand zum Target durch Streuung am Füllgas ab.
Der Druck in der Vakuumkammer beeinflußt also ebenso wie der Abstand
zwischen Substrat und Target die Energie der auf das Substrat treffenden
Teilchen. Üblicherweise wird ein Druck von 10−4 bis 1mbar verwendet. Die
hohe Teilchenenergie ist ein wichtiger Unterschied zu anderen Verfahren
wie z. B. der MBE (Abschnitt 3.2), bei der die verdampften Teilchen ther-
mische Energien von weniger als 1 eV besitzen. Im Kernbereich des Kegels
entspricht die Zusammensetzung des Plasmas der des Targets. Im Rand-
bereich kann die Stöchiometrie abweichen, da hier vermehrt Teilchen aus
thermischen Verdampfungsprozessen vorzufinden sind [70]. Auch mit dem
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Abbildung 3.1: Bildung von kegelförmigen Oberflächenstrukturen
an einem YBa2Cu3O7−x-Target nach 2000 Laserpulsen (aus [71]).

Abstand zum Target kann sich die Zusammensetzung ändern, denn leichte
Elemente werden durch das Füllgas stärker gestreut.

Die Laserbestrahlung bleibt nicht ohne Einfluß auf das Target. Abhän-
gig vom Material können Inhomogenitäten und Strukturen der Oberfläche
zu Abschattungseffekten führen. Das Material wird nicht gleichmäßig abge-
tragen und es bilden sich kegelförmige Oberflächenstrukturen (Abbildung
3.1). Dies verschiebt den austretenden Plasmakegel, so daß er nicht mehr
senkrecht zur Oberfläche austritt, sondern von den Kegeln geführt wird
und in Richtung der einfallenden Laserstrahlung kippt. Weiterhin können
Aufschmelz- und anschließende Rekristallisationsvorgänge zu einer Anrei-
cherung bestimmter im Target enthaltener Elemente in den Kegeln mit
entsprechend negativen Auswirkungen auf die Stöchiometrie des Plasmas
führen [70]. Diese Gefahr besteht besonders bei gesinterten Targets und ist
bei Einkristallen geringer. Schließlich erhöht eine rauhe Targetoberfläche
die Gefahr, größere Partikel abzusprengen, die die Schichtqualität mindern.
Daher ist es wichtig, das Target geeignet zu rotieren und gegebenenfalls
regelmäßig die Oberfläche abzuschleifen.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein KrF-Excimer-Laser (Herstel-
ler Lambda-Physik) verwendet, der Laserpulse mit einer Wellenlänge von
248 nm, einer Energie von etwa 1 J und einer Länge von 20 ns erzeugt.
Der Strahl wird auf eine Fläche von ca. 2 × 0,1 cm2 fokussiert. Berück-
sichtigt man den Verlust durch Fenster und Linsen, erhält man also ei-
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Abbildung 3.2: a) Aufbau der On-Axis-Laserablation b) Aufbau der
Off-Axis-Laserablation.

ne Leistungsdichte im Bereich von 100MW·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
3.2a). Andererseits ist auch die Anordnung seitwärts zum Plasmakegel mög-
lich (Off-Axis-Geometrie, Abbildung 3.2b). Hierbei erreichen hauptsächlich
gestreute Teilchen das Substrat, was zu einer geringeren mittleren kine-
tischen Energie und damit zu einer anderen Wachstumskinetik führt. Es
ist unvermeidlich, daß sich vom Target auch größere Partikel lösen. In der
Off-Axis-Anordnung ist es unwahrscheinlicher, daß diese Partikel das Sub-
strat erreichen, da sie durch ihre größere Masse kaum gestreut werden. Dies
kann eine höhere Schichtqualität ermöglichen, jedoch macht es die geringere
Energie der Teilchen oftmals schwieriger, epitaktische Schichten mit guter
Qualität 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 möglich, durch
einen rotierenden Halter mehrere kleine Substrate oder einen größeren Wafer
gleichzeitig zu beschichten. In beiden Anlagen finden zylinderförmige Tar-
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gets mit ca. 2 cm Durchmesser und Länge Verwendung, allerdings wurden
stattdessen im Falle der Scandate mehrere aneinandergelegte Scheiben mit
5mm Dicke verwendet, da diese leichter erhältlich waren als ein Zylinder mit
2,5 cm Länge. Während der Ablation wird das Target in Rotation versetzt,
um einen gleichmäßigen Abtrag zu erzielen. In der On-Axis-Geometrie kön-
nen quadratische Substrate mit 10mm Kantenlänge verwendet werden. Für
ein epitaktisches Wachstum von Schichten sind höhere Temperaturen erfor-
derlich. Daher liegt das Substrat auf einem Heizelement aus Siliziumkarbid
auf, welches die Schichtabscheidung von Raumtemperatur bis ca. 1000 ◦C er-
möglicht. Eine detaillierte Beschreibung der verwendeten Anlage findet sich
in [72]. In der Off-Axis-Geometrie können entweder mehrere quadratische
Substrate mit 10mm Kantenlänge 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 epitaxy, 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 III-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 präzisen Kontrolle über die atomaren
Komponenten der abgeschiedenen Verbindung sowie über das Wachstum
einzelner Atomlagen.

3.2.1 Aufbau und Funktion

Abbildung 3.3 zeigt den Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten MBE-
Anlage, die über eine Kryopumpe evakuiert wird. So erreicht man einen
Basisdruck von etwa 10−10 mbar. Während der Herstellung von Oxidverbin-
dungen wird über ein Leckventil Sauerstoff zugegeben, um den benötigten
Sauerstoffpartialdruck von 5 · 10−8 mbar bis 1,5 · 10−6 mbar (je nach Oxi-
dationswilligkeit der anderen beteiligten Elemente) einzustellen. In diesem
Druckbereich erreichen die Atome oder Moleküle aus den Quellen ohne Kol-
lisionen das Substrat, denn die mittlere freie Weglänge beträgt [76]

L =
kBT√
2πpd2

≈ 3,11 · 10−24 J

K
· T
pd2

(3.1)
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Abbildung 3.3: Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten MBE-
Anlage.

mit der Temperatur T , dem Druck p und dem Gasmolekül-Durchmesser d.
Im Falle von Sauerstoff mit d = 3,58 Å bei einem Druck von p = 10−6 mbar
und Raumtemperatur gilt L ≈ 70 m, wohingegen das Substrat nur etwa
30 cm von den Quellen entfernt ist. Der Substrathalter ist beheizt, so daß
die für ein epitaktisches Wachstum von Oxidschichten notwendigen Tem-
peraturen im Bereich von 500–800 ◦C erzielt werden können. Die Quellen
selbst sind kreisförmig und auf den Substrathalter zeigend angeordnet. Vor
jeder Quelle befindet sich ein Shutter, um den Materialfluß von der je-
weiligen Quelle unterbrechen zu können. Es kommen Effusionszellen sowie
Festkörper-Sublimationsquellen zum Einsatz. Mit Hilfe der Shutter kön-
nen verschiedene Depositionsmethoden angewendet werden: Werden alle
Quellen, die für die Deposition des gewünschten Materials benötigt werden,
gleichzeitig geöffnet, spricht man von Kodeposition. Voraussetzung ist na-
türlich, daß die Depositionsraten der einzelnen Quellen aneinander angepaßt
werden. Je nach Kristallstruktur gibt es aber auch die Möglichkeit, die Quel-
len nacheinander zu öffnen, denn viele Materialien bestehen aus einzelnen
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Lagen der enthaltenen Elemente, so kann z. B. SrTiO3 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 zusätzlich aufgebrachten Masse seine Reso-
nanzfrequenz ändert. Mit Kenntnis der Atommassen und des (von der Geo-
metrie des Aufbaus und dem Haftungskoeffizienten abhängigen) Tooling-
Faktors ist dann die Bestimmung der Wachstumsrate möglich. Mit Hilfe
eines RHEED-Systems (reflective high-energy electron diffraction) kann die
Deposition in-situ untersucht werden (siehe Abschnitt 4.3).

3.2.2 Die verschiedenen Typen von Quellen

Knudsen-Zelle

Die Knudsen-Zelle besteht aus einem geheizten, isothermalen Behälter mit
einer kleinen Öffnung. Im Behälter befindet sich das zu verdampfende Quel-
lenmaterial, dessen Oberfläche groß gegenüber der Behälteröffnung sein
muß. Groß heißt in diesem Zusammenhang, daß der Durchmesser der Öff-
nung höchstens ein Zehntel der mittleren freien Weglänge (siehe Gleichung
3.1) des Gases im Behälter beträgt. Dann stellt sich innerhalb des Behälters
der Gleichgewichts-Dampfdruck peq (T ) des Quellenmaterials ein. Vorteil-
haft ist, daß die Effusionsrate Γe einfach bestimmt werden kann, da sie im
wesentlichen vom Druck in der Zelle peq und dem Querschnitt der Öffnung
Ae abhängt [76]:

Γe = Ae (peq − pV)

√
NA

2πMkBT
(3.2)

mit der Boltzmannkonstanten kB, der Avogadrokonstanten NA, der mola-
ren Masse des Quellenmaterials M und dem Druck in der Vakuumkammer
pV. Oft kann pV vernachlässigt 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 Annäherung an diese ideale Knudsen-Zelle möglich, da die
Öffnung der Zelle immer eine gewisse Wandstärke haben wird, die zu einer
Abweichung vom idealen Effusionsverhalten führt.

Konische Effusionszelle

Im Gegensatz zur Knudsen-Zelle ist bei der konischen Effusionszelle der
Behälter offen und verdampftes Material kann frei austreten (freie oder
auch Langmuir-Verdampfung), es stellt sich also nicht der Gleichgewichts-
Dampfdruck peq ein. Der Behälter oder Tiegel hat eine konische Form mit
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großer Öffnung. Als Material wird wegen seiner chemischen Stabilität und
der Freiheit von Verunreinigungen häufig pyrolytisches Bornitrid (PBN) ein-
gesetzt [76]. Dieser Quellentyp findet auch in der im Rahmen dieser Ar-
beit genutzten MBE-Anlage Verwendung, sowohl mit fester Tiegelfüllung
als Sublimationsquelle als auch mit geschmolzener Füllung. Der Tiegel wird
von außen mittels Widerstandsheizern geheizt. Die Temperatur wird hierbei
auf ±0,1 ◦C genau geregelt, um eine gleichmäßige Effusionsrate zu gewähr-
leisten. Gegebenenfalls wird die Tiegelöffnung etwas stärker geheizt, um eine
Ansammlung von Material zu verhindern, die den Öffnungsquerschnitt ver-
kleinern würde (dual filament cell). Typische Quellentemperaturen für die
Effusionszellen liegen z. B. bei 540 ◦C für Ba, 1200 ◦C für Sc und 1410 ◦C
für Lu. Hierbei werden Depositionsraten in der Größenordnung von zwei
Monolagen pro Minute erreicht.

Titan-Sublimationsquelle

Als Quelle für Titan findet ein Ti-BallTM Verwendung. Dies ist eine Titan-
Hohlkugel, welche von innen elektrisch beheizt wird und von deren Ober-
fläche daraufhin Titan sublimiert. Diese Art der Quelle wurde ursprünglich
zur Verwendung in Titan-Getterpumpen entwickelt. Da bei konstant ge-
haltenem Heizstrom auch der Titanfluß 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 für die elektrische Charakterisierung von Proben benötigt
werden. Hierbei wird das gewünschte Material so weit erhitzt, bis sich eine
hinreichende Verdampfungsrate einstellt. Sie beträgt

Φe = αe · (peq − pV)

√
NA

2πMkBT
. (3.3)

Dies entspricht beinahe Gleichung 3.2, denn Φe = αe ·Γe/Ae. 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 materialabhängige
Verdampfungskoeffizient αe, der zwischen 0 und 1 liegt, hinzu. Natürlich
muß die Verdampfung im Vakuum (10−5–10−7 mbar) stattfinden, so daß
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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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 großen
Öffnungen 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 möglich (siehe Abschnitt
3.4), denn der Aufdampfprozeß ist kompatibel mit üblichen Photolacken, da
die Probe während der Deposition verhältnismäßig kalt bleibt. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurden beide Methoden verwendet.

Zur Erhitzung des Ausgangsmaterials kommen verschiedene Methoden
zum Einsatz, abhängig von der gewünschten Verdampfungsrate und der
notwendigen Temperatur. Für 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 3.4a). Höhere Temperatu-
ren z. B. für Platin erreicht man mittels der Elektronenstrahlverdampfung,
bei der ein Elektronenstrahl mit einer Energie im Bereich von 10 keV bei
einem Strom bis zu einigen 100mA auf das Material gerichtet wird (Abbil-
dung 3.4b). Dieses wird durch die kinetische Energie der Elektronen erhitzt
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und verdampft. Um zu verhindern, daß verdampftes Material die Kathode
oder die Ablenkplatten beschädigt oder daß Material vom heißen Filament
auf die Probe gelangt, wird der Elektronenstrahl typischerweise magnetisch
um 270◦ abgelenkt, so daß 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 benötigt, die strukturiert werden muß,
um Kontakte definierter Fläche zu erhalten. Wie in Abschnitt 3.3 erläu-
tert, kann dies durch eine Schattenmaske beim Aufdampfen der Elektrode
erfolgen. Dies hat jedoch den Nachteil, daß durch den unvermeidlichen Ab-
stand zwischen Maske und Probe beim Aufdampfen die Randschärfe und
Maßhaltigkeit der Kontaktflächen nur eingeschränkt gewährleistet ist. Eine
weitaus präzisere Strukturierung ist mittels der UV-Photolithographie mög-
lich. Die Herstellung und Strukturierung der Kontaktelektroden wird dabei
in folgenden Schritten ausgeführt:

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

2. Belackung: Ein UV-lichtempfindlicher Photolack wird durch Schleu-
dern gleichmäßig auf der Probenoberfläche verteilt (spin coating). Der
in der vorliegenden Arbeit verwendete Lack AZ r©5214 erreicht bei ei-
ner Schleuderdrehzahl von 4000min−1 eine Schichtdicke von 1,4 µm.
Es handelt sich um einen Positivlack, d. h. in UV-bestrahlten Berei-
chen wird die Vernetzung des Lacks aufgebrochen und der Lack ist
anschließend im Entwickler löslich.

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 freiläßt. Der nicht abgedeckte Rand wird dann
belichtet und entwickelt, um den Photolack zu entfernen.

5. Belichtung: Eine Maske mit kreisförmigen Kontaktpads verschiedener
Größe (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 Flächen für die Elektroden sind nun frei von
Photolack.

7. Aufdampfen: Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, wird eine 100 nm bis
300 nm dicke Metallschicht aufgedampft.

8. Lift-Off: Abschließend wird der Photolack in einem Acetonbad ent-
fernt. Wichtig ist hierbei, daß der Photolack wesentlich dicker ist als
die aufgedampfte Schicht, so daß genügend Angriffsflächen für das
Aceton existieren.

Abbildung 3.5a zeigt schematisch den gesamten Vorgang. Die Kontaktie-
rung der Bottomelektrode erfolgt über den großflächigen Randkontakt, der
durch die Randentlackung entsteht und der aufgrund von Beschädigungen
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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Charakterisierungsmethoden

4.1 Rutherford Backscattering Spectrome-

try

Die Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (Rutherford Backscattering Spec-
trometry, RBS) ist ein wichtiges Verfahren zur Charakterisierung von Zu-
sammensetzung und Aufbau dünner Schichten. Hierbei wird die Probe mit
beschleunigten Ionen – typischerweise He+ – beschossen und die Energie der
zurückgestreuten Ionen ausgewertet. So gewinnt man Informationen über
die Stöchiometrie der Schichten sowie über die Schichtdicke und Kristall-
qualität.

4.1.1 Elementinformation

Die Energie des zurückgestreuten Ions hängt von der Masse des Stoßpart-
ners ab. Ist E0 die Energie des einfallenden Ions vor dem Streuprozeß, so
hat es nach dem Stoß die Energie E1 = k ·E0. Dabei ist k der kinematische
Faktor. Dieser hängt von der Masse der beiden Stoßteilnehmer und vom
Streuwinkel ab. Unter der Annahme eines vollständig elastischen Prozes-
ses, d. h. unter Energie- und Impulserhaltung erhält man für einen vorher
ruhenden Stoßpartner

k :=
E1

E0

=


√
M2 − (m sin θ)2 +m cos θ

M +m

2

(4.1)

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

53
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punktskoordinaten vereinfacht sich Gleichung 4.1 zu

k = 1− (1− cos θc)
2Mm

(M +m)2 . (4.2)

Unter Kenntnis von E0, θ und m kann also aus der Rückstreuenergie E1

die Masse des Stoßpartners M bestimmt werden. Bei θ nahe 180◦ hängt der
kinematische Faktor und damit die Energie des zurückgestreuten Ions be-
sonders stark von M ab. Daher ist eine Anordnung des Detektors nahe 180◦

günstig, um eine gute Massenauflösung und damit die Trennung einzelner
Elemente zu ermöglichen. In der vorliegenden Arbeit wurden ein Streuwin-
kel von 170◦ sowie He+-Ionen mit einer Energie von 1,4MeV verwendet
(Abbildung 4.1).

4.1.2 Tiefenabhängigkeit

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 für die Rückstreu-Spektrometrie. Während ein Ion in die
Probe eindringt, wird es durch Kleinwinkelstöße mit den Atomkernen und
Wechselwirkung mit den Elektronen abgebremst (Stopping). Dieser Ener-
gieverlust wird durch den Bremsquerschnitt (stopping cross section)

ε :=
1

N
· dE

dx
(4.3)

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

dE

dx

)
e

= N · Z2 ·
4π (Z1e

2)
2

(4πε0)
2mev2

· ln
(

2mev
2

I

)
(4.4)

mit der Zahl N · Z2 der Elektronen pro durchquerter Fläche und Länge so-
wie einer gemittelten Energie der verschiedenen elektronischen Anregungs-
und Ionisationszustände I (üblicherweise 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 gaußförmige Verteilung an. Diese Abweichung wird als Straggling
bezeichnet. Insgesamt ist festzuhalten, daß die Energie der rückgestreuten
Ionen also auch Informationen über die Tiefe enthält, in der das jeweilige
Streuereignis stattgefunden hat.
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Abbildung 4.1: a) Rutherford-Rückstreuung: Abhängigkeit der
Rückstreuenergie von der Masse des Stoßpartners, Channeling b) Auf-
bau der in dieser Arbeit verwendeten Meßkammer. Die Probe ist auf
ein Goniometer montiert, welches eine Rotation der Probe um drei
Achsen ermöglicht sowie eine Translation in x-, y- und z-Richtung.

4.1.3 Stöchiometrie

Die Wahrscheinlichkeit, daß ein Streuprozeß in ein Raumwinkelelement dΩ
erfolgt, entspricht dem differentiellen Rutherfordschen Streuquerschnitt in
Schwerpunktskoordinaten [77, 78](

dσ

dΩ

)
c

=

(
Z1Z2e

2

4πε0 · 4E sin2 θc

2

)2

. (4.5)

Hierbei sind Z1 und Z2 die Kernladungszahlen der Streupartner, E die
Energie des einfallenden Teilchens, e die Elementarladung, ε0 die Vakuum-
Dielektrizitätskonstante und θc der Streuwinkel in Schwerpunktskoordina-
ten. Für m � M ist Gleichung 4.5 auch im Laborsystem mit θ ≈ θc
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näherungsweise gültig, weil sich der viel schwerere Stoßpartner nach dem
Stoß kaum bewegt. Da der Streuquerschnitt proportional zu Z2 ist, wer-
den einfallende Ionen an schweren Atomen viel stärker gestreut, so daß die
Nachweisempfindlichkeit höher ist. Allerdings nimmt der Streuquerschnitt
zu großen Streuwinkeln hin ab und erreicht für θ = 180◦ ein Minimum,
so daß in den für eine hohe Massenauflösung idealen Detektorwinkel nur
wenige Ionen zurückgestreut werden, was die Meßzeit erhöht.

4.1.4 Simulation

Das Rückstreuspektrum (d. h. die Zahl der zurückgestreuten Ionen pro Ener-
gieintervall) enthält also Informationen über Zusammensetzung und Auf-
bau der Probe. Da aber sowohl Tiefe als auch Masse des Stoßpartners die
Rückstreuenergie beeinflussen, wäre eine direkte Auswertung der Spektren
nur für sehr einfach aufgebaute Proben möglich. Daher erfolgt die Auswer-
tung des Spektrums durch eine Simulationsrechnung. Es wird ein Proben-
aufbau angenommen und das zugehörige RBS-Spektrum simuliert. Durch
Variation der angenommen Probenstruktur wird eine möglichst gute Annä-
herung des simulierten an das gemessene Spektrum erreicht. Hierfür stehen
verschiedene Softwarepakete zur Verfügung, für die vorliegende Arbeit wur-
de das Programm RUMP [79, 80] verwendet.

4.1.5 Channeling

Richtet man eine einkristalline Probe in einer kristallographischen Richtung
zum einfallenden Ionenstrahl aus, so ergeben sich für den Strahl Kanäle
im Kristallgitter. Rückstreuung findet dann vorwiegend an der Oberfläche
statt. Diejenigen Ionen, die einmal in die Probe eingedrungen sind, werden
durch Kleinwinkelstöße im Kristallgitter geführt. Die Rückstreurate sinkt
stark, dies bezeichnet man als Channeling. Eine charakteristische Größe,
die das Channeling beschreibt, ist das Minimum Yield, welches definiert ist
durch

χmin :=
nChan. (Emin)

nRand. (Emin)
(4.6)

mit den Rückstreuintensitäten für Channeling-Orientierung nChan. (E) und
für Random-Orientierung nRand. (E) der Probe. Emin ist die Energie, bei der
das Channeling-Sepktrum ausgehend vom Oberflächenpeak ein erstes Mini-
mum erreicht; χmin ist ein Maß für die Kristallqualität der Probe, hängt aber
auch stark vom Material und dem gewählten Kanal im Kristallgitter ab. Bei
gut kristallinen Proben sind Werte von 1–5% möglich, andererseits chan-
nelt z. B. ein DyScO3-Einkristall in [110]-Richtung überhaupt nicht. Um die
Zusammensetzung einer Probe entsprechend Gleichung 4.5 bestimmen zu
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können, darf kein Channeling auftreten. Daher wird die Probe während der
Random-Messung leicht verkippt (typischerweise um ca. 7◦) und während
der Messung um eine Achse senkrecht zur Probenoberfäche (ϕ in Abbildung
4.1) rotiert. Hierdurch ist es nahezu ausgeschlossen, einen Kanal zu treffen.

4.2 Röntgendiffraktometrie

4.2.1 Bragg-Bedingung

Die Röntgenbeugungsanalyse (X-Ray Diffraction, XRD) ist ein wichtiges
Hilfsmittel zur Untersuchung von Kristallstrukturen. Fokussierte monochro-
matische Röntgenstrahlung wird auf die Proben gerichtet und aus der un-
ter unterschiedlichen Winkeln reflektierten Strahlung können Rückschlüsse
auf die Struktur der Probe gezogen werden. Diejenigen Winkel, bei denen
sich aufgrund von konstruktiver Interferenz Intensitätsmaxima ergeben, sind
durch die Bragg-Bedingung (siehe auch Abbildung 4.2a) [81]

n · λ = 2d · sin θ (4.7)

gegeben, mit n ∈ N, der Wellenlänge der Röntgenstrahlung λ, dem Git-
terebenenabstand d sowie dem Einfallswinkel θ. Für ein rechtwinkliges
(α = β = γ = 90◦), also ein kubisches (a = b = c), tetragonales (a = b 6= c)
oder orthorhombisches (a 6= b 6= c) Gitter ergibt sich d für eine Kristall-
orientierung bzw. Netzebenenschar mit den Miller-Indizes [82] h, k und l
zu

1

d2
=
h2

a2
+
k2

b2
+
l2

c2
, (4.8)

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

~k − ~k′ = ~G, (4.9)

d. h. die Wellenvektoren von einlaufender und auslaufender Welle ~k und ~k′

müssen sich gerade um einen reziproken Gittervektor ~G unterscheiden.

4.2.2 Strukturfaktoren

Die Intensität eines Reflexes Ihkl wird bestimmt durch den Strukturfaktor
Fhkl, also

Ihkl ∝ |Fhkl|2 . (4.10)

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

Fhkl =

∫
V

ρ (~r) · e−i·~r· ~GhkldV, (4.11)
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Abbildung 4.2: a) Bragg-Reflexion am Kristallgitter b) Zur Defini-
tion der Goniometerwinkel θ, ω, ∆ω, ψ und ϕ.

wobei die Integration über das Volumen V der Einheitszelle läuft. Die Ex-
ponentialfunktion berücksichtigt die Phasenlage der am Ort ~r gestreuten
Welle, für die Streuung selbst ist die Elektronendichte ρ (~r) verantwortlich.

4.2.3 θ-2θ-Scan

Zur Bestimmung der Gitterparameter einer kristallinen Dünnschichtprobe
oder auch eines Einkristalls dient der θ-2θ-Scan (Abbildung 4.2). Hierbei
wird die Probe (relativ zum einfallenden Röntgenstrahl) um den Winkel
θ und der Detektor um den Winkel 2θ gedreht. Deshalb bleibt der Ein-
fallswinkel gleich dem Ausfallswinkel und Gleichung 4.7 ist gültig. Durch
Drehung der Probe können verschiedene Ebenenscharen (hkl) parallel zur
gedachten Reflexionsebene ausgerichtet werden. Man erhält dann jeweils
eine Serie von Reflexen, die zur gewählten Ebenenschar gehören. Die für
die vorliegende Arbeit verwendete Anlage (Philips X’Pert MRD Vierkreis-
Diffraktometer) erlaubt die Rotation der Probe um drei Achsen, wie in
Abbildung 4.2b dargestellt. Es findet eine Röntgenröhre mit Kupferanode
Verwendung. Um monochromatische Strahlung zu erhalten, wird von ei-
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nem Graphitmonochromator vor dem Detektor die Cu Kα-Linie ausgefil-
tert. Diese ist allerdings aufgespalten in Cu Kα1 (λ =1,5405 Å) und Cu Kα2

(λ =1,5446 Å), was sich in den gemessenen Spektren durch eine Aufspaltung
der Substratreflexe bemerkbar macht. Zusätzlich bleibt ein geringer Teil der
Cu Kβ-Strahlung übrig, der bei guten Einkristallen zu zusätzlichen Refle-
xen führt. Dies kann durch die Verwendung eines Germaniumeinkristall-
Monochromators vermieden werden, der jedoch nur für einige Messungen
zur Verfügung stand.

4.2.4 Rockingkurve

Ein Maß für die Güte eines Einkristalls oder auch einer Dünnschicht ist
die Rockingkurvenbreite eines Röntgenreflexes. Die Rockingkurve wird auf-
genommen, indem der Detektorwinkel 2θ auf einen Reflex einjustiert wird.
Dann wird der Probenwinkel ω, der, wenn man von einer zusätzlichen Ver-
kippung der Probe absieht, normalerweise θ entspricht, bei festgehaltenem
2θ verändert. Dies ergibt die Rockingkurve des Reflexes. Bei einem per-
fekten Einkristall ergibt sich eine sehr schmale Kurve, d. h. die reflektierte
Intensität nimmt schon bei einer kleinen Drehung stark ab, denn die Bragg-
Bedingung ist nicht mehr erfüllt. Besteht die Probe jedoch aus Kristalliten
mit geringfügig unterschiedlicher Orientierung, erfüllt auch nach einer klei-
nen Drehung ein Teil der Probe die Bragg-Bedingung. Die Rockingkurven-
breite, definiert als Halbwertsbreite (full width at half maximum, FWHM)
der Kurve, nimmt zu.

4.2.5 Reciprocal Space Mapping

Bei der Charakterisierung von dünnen Filmen stellt sich oft das Problem,
die Gitterkonstanten, die in der Substratebene liegen, zu bestimmen. Eine
direkte Messung würde den streifenden Einfall der Röntgenstrahlung erfor-
derlich machen. Hierbei ist aber die erreichbare Intensität i. allg. zu gering.
Natürlich lassen sich z. B. aus einem (100) und einem (110)-Reflex sowohl
die a- als auch die b-Achse bestimmen. Allerdings ist es bei dünnen Fil-
men oft schwierig, in einem einfachen θ-2θ-Scan Substrat- und Filmpeaks
zu trennen. Dies gelingt aber mittels des Reciprocal Space Mappings (RSM)
oder Diffraction Space Mappings [85–87]. Hierbei wird eine ganze Serie von
θ-2θ-Scans mit jeweils leicht unterschiedlichem ∆ω (siehe Abbildung 4.2b)
durchgeführt und somit eine Fläche im reziproken Raum abgebildet. Die
zunächst als Funktion der Scanwinkel vorliegenden Intensitätsdaten 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 θ und ω.

entsprechend

K⊥ = 2
∣∣∣~k∣∣∣ sin θ · cos (ω − θ) =

4π

λ
sin θ · cos (ω − θ) (4.12)

K‖ = 2
∣∣∣~k∣∣∣ sin θ · sin (ω − θ) =

4π

λ
sin θ · sin (ω − θ) (4.13)

in den reziproken Raum transformiert. Die zugehörige Konstruktion ist in
Abbildung 4.3 gezeigt. Hierbei ist ~k der Wellenvektor der einfallenden Rönt-
genstrahlung und λ die zugehörige Wellenlänge. Aus den reziproken Längen
G⊥ undG‖ (siehe Abbildung 4.3) lassen sich die Gitterparameter der Schicht
senkrecht zur Oberfläche und parallel zur Oberfläche in Richtung der ein-
fallenden Strahlung bestimmen. Für den in Abbildung 4.3 angenommenen
224-Reflex auf einem Substrat in (001)-Orientierung gilt z. B. [85]

aSchicht = 2
√

2 · 2π

G‖
(4.14)

cSchicht = 4 · 2π

G⊥
. (4.15)

Wenn der Gitterparameter der Schicht in der Substratebene gleich groß 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 4.3
senkrecht übereinander. Eventuelle mechanische Winkeloffsets, die das Er-
gebnis verfälschen könnten, lassen sich zusätzlich über 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 Oberflächen 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 Oberflächensensitivität eignet sich
RHEED besonders zur Beobachtung des epitaktischen Schichtwachstums,
wobei es den Depositionsvorgang nicht beeinflußt. Abbildung 3.3 zeigt die
Verwendung eines RHEED-Systems in einer MBE-Anlage. Ein Strahl hoch-
energetischer Elektronen mit einer Energie im Bereich von 5–40 keV (in
dieser Arbeit wurden 10 keV verwendet) wird unter einem kleinen Winkel
von etwa 1◦–3◦ auf die Probenoberfläche gelenkt. Ebenso wie für Röntgen-
strahlung gilt auch für Elektronen die Laue-Bedingung 4.9, allerdings ist
die Wellenlänge der Elektronen viel kleiner als die der Röntgenstrahlung.
Sie beträgt für Elektronen [88]

λ =
2π∣∣∣~k∣∣∣ =

h√
2meE + E2

c2

. (4.16)

Bei einer Energie von 10 keV kann der relativistische Term mit einem Bei-
trag von weniger als einem Prozent vernachlässigt werden. Die Wellenlänge
λ beträgt bei 10 keV etwa 0,12 Å. Die kleine Wellenlänge führt dazu, daß
die Ewald-Kugel [82] verglichen mit der Röntgenbeugung einen sehr großen
Radius besitzt [88], also nur wenig gekrümmt ist. Das erleichtert die geome-
trische Interpretation der Beugungsreflexe, da die Schnittpunkte von Ewald-
Kugel und reziprokem Gitter näherungsweise in einer Ebene im reziproken
Raum liegen. RHEED ist sehr oberflächensensitiv, da die Komponente des
Impulses der Elektronen senkrecht zur Probenoberfläche aufgrund des fla-
chen Einstrahlwinkels klein ist. Hierdurch dringen die Elektronen nur ge-
ringfügig in die Probe ein. Daher kann die Periodizität des Kristallgitters
der Probe in der Richtung senkrecht zur Oberfläche vernachlässigt werden,
effektiv erhält man ein zweidimensionales Punktgitter. Im reziproken Raum
entspricht dies wegen der fehlenden Periodizität in einer Richtung einem
Gitter aus unendlich ausgedehnten Stäben [88, 89].
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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 Gitterstäben entste-
hen. Zu jeder Ebene von Stäben gehört ein Laue-Ring mit Reflexen. Der
Abstand der Stäbe parallel zur Einfallsrichtung des Elektronenstrahls im
reziproken Gitter läßt sich aus dem Abstand der Ringe im Beugungsbild
berechnen. Wie in Abbildung 4.4a gezeigt, gilt für den Gitterabstand G‖

n ·G‖ =
∣∣∣~k∣∣∣ · cos θ −

∣∣∣~k∣∣∣ · cosαn (4.17)

mit der Ordnung des Laue-Ringes n und dem zugehörigen Beugungswinkel
αn, dem Einfallswinkel des Elektronenstrahls zur Probenoberfläche θ sowie
dem Wellenvektor ~k der einfallenden Elektronen. Es gilt natürlich

cos2 α =
cos2 α

sin2α+ cos2α
=

1
sin2 α
cos2 α

+ 1
=

1

tan2 α+ 1
. (4.18)

Mit tanαn = Ln

L
ergibt sich

n ·G‖ =
∣∣∣~k∣∣∣ ·

cos θ − 1√(
Ln

L

)2
+ 1

 . (4.19)

Hierbei ist L der Abstand zwischen dem Auftreffpunkt des Elektronenstrahls
auf die Probe und dem Phosphorschirm, wie in Abbildung 4.4b gezeigt. Für
den Abstand der Stäbe in der Probenebene und senkrecht zum einfallenden
Strahl gilt mit Abbildung 4.4c und 4.4d

tan βn =
n ·G⊥∣∣∣~k∣∣∣2 − n2G⊥

2
=
n · t
L

(4.20)

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

n ·G⊥ =
∣∣∣~k∣∣∣ · 1√(

L
n·t

)2
+ 1

. (4.21)

Aufgrund des großen Radius der Ewald-Kugel kann der Abstand t 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:

d‖ =
2π

G‖
, (4.22)
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d⊥ =
2π

G⊥
. (4.23)

Diese Gitterparameter spiegeln wegen der Oberflächensensitivität des Ver-
fahrens entweder die Periodizität des Kristallgitters der Probe wieder oder,
falls eine Oberflächenrekonstruktion vorliegt, deren Periodizität. Abbildung
4.5 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 führt 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 L0, was zur Wachstumskontrolle einer Schicht z. B. in einem
MBE-System genügt.

4.3.3 Kikuchi-Linien

Bei Proben mit einer sehr guten Qualität, 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 können beim Dünnschichtwachstum als Indikator für
eine hohe Filmqualität dienen.

4.3.4 RHEED-Oszillationen

Trägt man die Intensität eines RHEED-Reflexes gegen die Zeit auf, so ist
während der Deposition oftmals eine Oszillation der Intensität sichtbar [88].
Die Periode dieser RHEED-Oszillationen entspricht dem Aufwachsen einer
Monolage. Voraussetzung für die Entstehung der Oszillationen ist das Frank-
van-der-Merwe-Schichtwachstum (layer-by-layer growth) und die damit ver-
bundene Änderung der Oberflächenmorphologie während des Wachstums ei-
ner Monolage des deponierten Materials. Die Phasenlage der Oszillationen
hängt allerdings vom gewählten Reflex und vom Einfallswinkel ab. Es exi-
stieren verschiedene Modelle, um die Entstehung der RHEED-Oszillationen
zu erklären [88]. Das top layer interference-Modell von Horio und Ichimiya
[92] erklärt die Oszillationen sowie die unterschiedliche Phasenlage der Os-
zillationen. Man betrachtet die an der Oberfläche der wachsenden Monolage
und an der Grenzfläche zwischen dieser Monolage und dem darunterliegen-
den Festkörper reflektierten Strahlen. Die Phasendifferenz zwischen diesen
beiden Strahlen hängt von der Dicke der wachsenden Lage sowie von der
Differenz der Potentiale V0 im Festkörper und V1 in der wachsenden Mono-
lage ab. Man nimmt V1 = Θ1V0 an, wobei Θ1 die Bedeckung der wachsenden
Lage ist.
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Abbildung 4.5: Aufbau eines RHEED-Beugungsbildes und Definiti-
on der im Text genannten Abstände der Reflexe.

Bei der shuttered-growth-Molekularstrahlepitaxie (siehe Abschnitt 3.2)
kann noch eine andere Art von Intensitätsoszillationen beobachtet werden.
Wird mehr als eine Monolage eines Elements während einer Shutterperiode
abgeschieden, führt dies aufgrund der zunehmenden Rauhigkeit zu einer sin-
kenden Reflexintensität. Zugleich hängt die Intensität aber auch von dem
Element ab, welches die Probenoberfläche terminiert. Bei perfekt eingestell-
ten Öffnungszeiten der Quellenshutter steigt die Reflexintensität während
der Deposition von Element A an und fällt während der Deposition von Ele-
ment B wieder auf den Ursprungswert ab. Gleichzeitig bleibt die Amplitude
dieser Oszillation auch über viele Monolagen konstant. Abweichungen von
diesem Verhalten deuten auf eine Abweichung von der idealen Stöchiome-
trie oder dem idealen Monolagenwachstum hin und können zur Korrektur
des Shuttertimings herangezogen werden [93]. Auf diese Art kann der Fehler
der Stöchiometrie 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 dünnen
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 Festkörper sowie ihre Verwendung
in der Analysetechnik. Für die TEM werden die transmittierten und die
in Transmission gebeugten Elektronen auf einem Fluoreszenzschirm abge-
bildet. Um eine für den Elektronenstrahl transparente Probe zu erhalten,
wird diese an den zu betrachtenden Stellen auf 10–100 nm heruntergedünnt.
Dies geschieht durch mechanisches Schleifen und anschließende Ionendün-
nung (ion milling). Hierdurch ist es möglich, hinreichend dünne Bereiche
zu erzeugen, ohne dabei die Kristallstruktur der Probe zu zerstören. Es ist
möglich, Probenquerschnitte senkrecht (Querschnitts-TEM, XTEM) sowie
parallel zur Oberfläche zu präparieren (plan-view-TEM). Je nach gewähl-
ten Abbildungsbedingungen kann man entweder ein direktes Abbild des
Probenquerschnittes im Ortsraum oder das Beugungsbild der Elektronen
im reziproken Raum erhalten [94]. Schränkt man den Strahlquerschnitt ein
und betrachtet man dann das Beugungsbild, kann man die Kristallstruktur
ausgewählter Probenbereiche untersuchen (selected area electron diffraction,
SAED oder SAD). Aus dem Energieverlust der transmittierten Elektronen
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Abbildung 4.6: Wechselwirkungen eines Elektronenstrahls mit einem
Festkörper und deren Verwendung in Analyseverfahren (nach [94]).
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lassen sich Rückschlüsse auf die Zustände für Elektronen und damit die
Bindungsverhältnisse in der Probe ziehen (electron energy loss spectrosco-
py, EELS ). Bei geeigneter Probenpräparation und Mikroskopoptik kann
eine atomare Auflösung erreicht werden (high-resolution TEM, HRTEM).

4.5 Elektrische Charakterisierung

4.5.1 Grundlagen

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

C = ε0
A

d
~nε~n, (4.24)

wobei ε der Dielektrizitätstensor ist, A und d Fläche und Abstand der Kon-
densatorplatten und ~n der Einheitsnormalenvektor, der senkrecht auf den
Kondensatorplatten steht. Dies bedeutet, daß die gemessene Dielektrizitäts-
konstante κ = ~nε~n (auch εr genannt) in einem anisotropen Dielektrikum
richtungsabhängig ist. Für den durch einen Kondensator fließenden Strom
gilt mit der Spannung V zwischen den Platten und der Ladung des Kon-
densators Q = C · V

I (t) =
∂

∂t
Q (t) = C · ∂

∂t
V (t) , (4.25)

woraus unmittelbar folgt, daß bei einer sinusförmigen Wechselspannung der
Strom der Spannung um 90◦ vorauseilt.

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

I = IC + IR =

(
iωC +

1

R

)
· V. (4.26)

Die Güte Q eines Kondensators ist das Verhältnis von kapazitivem Strom
zu Verluststrom, also

1

Q
= tan δ =

|IR|
|IC|

=
1

ωRC
=

σ

ωκε0

(4.27)
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mit dem Phasenwinkel δ (zwischen dem Strom durch einen idealen Konden-
sator und dem real fließenden Strom) und der Leitfähigkeit σ des Dielektri-
kums. Die Darstellung des realen Kondensators durch die Ersatzschaltung
aus Kapazität und Verlustwiderstand hat natürlich nur für jeweils eine Fre-
quenz ω Gültigkeit, d. h. κ und δ sind frequenzabhängig. Für den in der
Anwendung als high-κ-Dielektrikum interessanten Frequenzbereich tragen
nur die elektronische und die ionische Polarisation zu κ bei [6].

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

Die Kapazität und Dielektrizitätskonstante 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 erläutert, Konden-
satoren strukturiert, die mittels Mikromanipulator-Meßspitzen kontaktiert
wurden. Die Kapazität wurde dann in Abhängigkeit von der angelegten
Spannung und Frequenz gemessen. Der verwendete Impedance Analyzer
erzeugt hierzu eine Biasspannung im Bereich von ±35 V, der eine kleine
Meßwechselspannung mit einer Frequenz von 10Hz–10MHz überlagert ist.
Der fließende Wechselstrom sowie der Phasenwinkel δ werden gemessen und
hieraus die Kapazität C und tan δ bestimmt. Die Bestimmung von κ er-
folgt dann nach Gleichung 4.24. Hierbei wird angenommen, daß es keine
nennenswerte Abweichung vom idealen Plattenkondensator mit unendlich
ausgedehnten Platten gibt, d. h. der Verlauf des elektrischen Feldes am Elek-
trodenrand wurde vernachlässigt. Dies ist gerechtfertigt, da selbst bei den
kleinsten verwendeten Elektroden der Durchmesser von 90 µm drei Größen-
ordnungen höher 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 Auflösung von 10 fA bei einer ange-
legten Spannung von ±40 V.

4.6 Innerer Photoeffekt und Photoleitung

Wie in Kapitel 2.2.2 dargestellt, sind Bandlücke 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)
möglich [97]. Hierzu werden MOS-Strukturen mit einer dünnen, noch trans-
parenten Metallelektrode hergestellt. Dies ermöglicht die Einstrahlung von
Licht unterschiedlicher Wellenlänge. Der Strom durch den MOS-Stapel wird
in Abhängigkeit von der angelegten Spannung und von der Lichtwellenlänge
gemessen. Abbildung 4.7 zeigt die verschiedenen elektronischen Übergänge,
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die dabei angeregt werden. Allgemein gilt für den Strom bzw. die Quanten-
ausbeute

Y ∝ (hν − Φ)p (4.28)

mit der Frequenz des eingestrahlten Lichtes ν und der zu überwindenden
Energiebarriere Φ [98]. Der Exponent p hängt von der Art des elektronischen
Übergangs und der Energieverteilung der Ladungsträger ab und kann als zu-
sätzlicher experimenteller Parameter betrachtet werden [97]. Allerdings ist
es schwierig, den Photostrom durch Löcher aus dem Silizium und denjenigen
durch Elektronen aus dem Metall voneinander zu trennen und umgekehrt.
Um dies zu ermöglichen, muß die Messung mit verschiedenen Metallen mit
unterschiedlichen Austrittsarbeiten als Elektrode wiederholt werden. Hier-
für werden z. B. Mg, Al, Cu, Ni oder Au verwendet. Durch die unterschied-
lichen Austrittsarbeiten wird die Energiebarriere Φ für Ladungsträger, die
aus dem Metall in den Isolator emittiert werden, verschoben, gleichzeitig
bleibt aber die Barriere auf der Halbleiterseite unverändert. Insgesamt er-
hält man so aus dem IPE die Bandoffsets für die Leitungsbandkante ∆EC

und für die Valenzbandkante ∆EV sowie die Bandlücke des Isolators Eg [97].

Si SiIsolator IsolatorMetall Metall

IPE
(Si)

IPE
(Si)

IPE
(Metall)

IPE
(Metall)

PC PC

a) b)

Elektron
Loch

DEC

Eg

DEV

Abbildung 4.7: Optisch angeregte elektronische Übergänge in einer
MOS-Struktur mit a) positiver und b) negativer Vorspannung. Die
zum inneren Photoeffekt (IPE) und zur Photoleitung (PC) gehörigen
Übergänge sind gekennzeichnet (nach [97]).
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Kapitel 5

LaScO3-, GdScO3- und
DyScO3-Schichten

5.1 Epitaktische Schichten auf SrTiO3

Bei der PLD dünner Filme hat eine Reihe von Depositionsparametern Ein-
fluß auf die Eigenschaften der hergestellten Schichten. Der erste Schritt bei
der Abscheidung neuer Materialien muß also die Bestimmung dieser Pa-
rameter zur Abscheidung von Filmen hoher Qualität sein. Einen großen
Einfluß auf die Kristallisation der Schichten hat natürlich die Substrattem-
peratur bei der Herstellung. Daher wurden LaScO3, GdScO3 und DyScO3

bei verschiedenen Temperaturen auf SrTiO3(100)-Substraten mittels On-
Axis-PLD abgeschieden. Während der Deposition wurde ein Sauerstoffdruck
von pO2 = 2 ·10−3 mbar verwendet sowie eine Laser-Pulsenergie von 1 J, also
eine Energiedichte von 2 J·cm−2 bei 10Hz Wiederholfrequenz. Diese Herstel-
lungsbedingungen wurden auch für alle anderen nachfolgend beschriebenen
Schichten angewendet, sofern nicht anders erwähnt.

5.1.1 LaScO3

Abbildung 5.1 zeigt eine Serie von Röntgendiffraktogrammen von LaScO3-
Filmen, die bei unterschiedlichen Temperaturen auf SrTiO3-Substraten her-
gestellt wurden. Während bei einer Herstellungstemperatur von ca. 300 ◦C
ausschließlich die Reflexe des Substrates vorliegen, ist bei höheren Tempe-
raturen klar eine Serie von Reflexen der Schicht erkennbar. Diese erreichten
bereits bei 500 ◦C eine maximale Intensität und gehören entweder zur (110)-
oder zur (002)-Serie von orthorhombischem LaScO3. Eine Unterscheidung
allein aufgrund des Röntgendiffraktogramms ist nicht möglich, allerdings
zeigt die Transmissionselektronenmikroskopie (s. u.), daß die Schichten 11̄0-
orientiert sind. Aus den Reflexpositionen erhält man unter Verwendung ei-

71
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Abbildung 5.1: XRD θ-2θ-Scans von LaScO3 auf SrTiO3(100) her-
gestellt mittels PLD bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Reflexe
des Substrates sind mit ? gekennzeichnet.

nes Nelson-Riley-Plots [99] die Gitterparameter a, b = 5,84 Å–5,90 Å (ohne
klare Abhängigkeit von der Temperatur). Hieraus und aus der Position ver-
schiedener weiterer Reflexe bestimmt sich der in der Substratebene liegende
Gitterparameter c zu 8,06 Å. Die Rockingkurvenbreite des 220-Reflexes der
bei 700 ◦C hergestellten Probe beträgt ∆ω ≈ 0,1◦, was eine gute Kristall-
qualität bestätigt. Ein φ-Scan unter Verwendung des 226-Reflexes zeigt vier
gleichartige Peaks im Abstand von 90◦. Dies bestätigt die epitaktische Ori-
entierungsbeziehung zwischen Schicht und Substrat.

Diese Ergebnisse werden auch durch die RBS-Analyse unterstützt. Ab-
bildung 5.2 zeigt die Rückstreuspektren zweier bei 570 ◦C und bei 660 ◦C
hergestellter Proben. LaScO3 zeigt bereits bei einer Temperatur von 570 ◦C
ein epitaktisches Wachstum in hervorragender Qualität, wie aus dem nied-
rigen χmin von 1,6% hervorgeht. Eine höhere Depositionstemperatur führt
zu keiner Verbesserung mehr. Die Simulation des Random-Spektrums ergibt
eine Stöchiometrie der Filme von La:Sc = 1:0,98. Im Rahmen der Meßge-
nauigkeit entspricht dies einem Film in perfekter Stöchiometrie. Für den bei
570 ◦C abgeschiedenen Film erhält man eine Schichtdicke von 580 nm, der
bei 660 ◦C hergestellte Film ist geringfügig dünner.
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Abbildung 5.2: RBS-Random und Channeling-Spektra sowie das si-
mulierte Spektrum von LaScO3 auf SrTiO3(100) bei verschiedenen
Temperaturen. Die Messung erfolgte mit 1,4MeV-He+-Ionen bei ei-
nem Rückstreuwinkel von 170◦. Der bei 660 ◦C abgeschiedene Film ist
etwa 10% dünner als der bei 570 ◦C gewachsene Film.

Die Transmissionelektronenmikroskopie bestätigt die Kristallstruk-
tur der Schichten. Abbildung 5.3 zeigt die Ergebnisse der TEM-
Charakterisierung der bei 700 ◦C hergestellten Probe. Wie zu erkennen ist,
besitzt die Schicht eine gleichmäßige Dicke und eine glatte Oberfläche. Die
SAED-Beugungsbilder von Substrat (Abbildung 5.3b) und Schicht (Abbil-
dung 5.3c), 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 LaScO3.
Die Orientierungsbeziehung von Substrat und Film ist (11̄0) LaScO3 ‖
(100) SrTiO3 mit den beiden in-plane-Varianten [110] LaScO3 ‖ [001] SrTiO3

und [001] LaScO3 ‖ [001] SrTiO3 (das zugehörige SAED-Bild ist nicht dar-
gestellt). Die Hochauflösungsaufnahme in Abbildung 5.3d zeigt das epitak-
tische Wachstum sowie das wohldefinierte Interface ohne nennenswerte In-



74 Kapitel 5. LaScO3-, GdScO3- und DyScO3-Schichten

Abbildung 5.3: TEM-Charakterisierung von LaScO3 auf
SrTiO3(100), hergestellt bei 700 ◦C. a) Querschnitt bei niedri-
ger Vergrößerung b) SAED-Beugungsbild (selected area electron
diffraction) der [001]-Zonenachse des SrTiO3-Substrates c) SAED-
Beugungsbild der [110]-Zonenachse der LaScO3-Schicht d) HR-TEM
der Grenzfläche zwischen Substrat und Schicht.

terdiffusion. Es ist noch anzumerken, daß andere Forschungsgruppen bei
ganz ähnlichen Herstellungsbedingungen ebenfalls unter Verwendung der
PLD Scandatschichten auf LaAlO3(012)-Substraten (dies entspricht (001)pc

in pseudokubischer Notation) hergestellt haben, die (001)-orientiert sind
[100]. Die Ursache für diesen Unterschied konnte bislang nicht geklärt wer-
den, ist aber sicher in der Wahl des Substratmaterials oder den konkreten
Depositionsbedingungen zu finden.

5.1.2 GdScO3

Ähnlich wie für LaScO3 wurde auch für GdScO3 eine Serie von Filmen bei
unterschiedlichen Temperaturen auf SrTiO3(100) hergestellt. Abbildung 5.4
zeigt die zugehörigen Röntgendiffraktogramme. Bei einer Wachstumstem-
peratur von 400 ◦C ist noch keine Kristallisation festzustellen, wohingegen
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Abbildung 5.4: XRD θ-2θ-Scans von GdScO3 auf SrTiO3(100) her-
gestellt mittels PLD bei unterschiedlichen Temperaturen. Substratre-
flexe sind mit ? gekennzeichnet, X gehört zu einer nicht identifizierten
Phase.

bei 500 ◦C ein zusätzlicher Peak bei 2θ = 42,50◦ auftritt (in der Graphik mit
X markiert). Dieser gehört jedoch nicht zur erwünschten Perowskitstruktur
des Scandates, liefert also noch kein Indiz für 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 erhält man die Gitterparameter a, b = 5,73 Å–
5,70 Å (kleinerer Gitterparameter mit steigender Temperatur). Der in der
Substratebene liegende Gitterparameter wurde zu c = 7,88 Å bestimmt. Die
Rockingkurvenbreite des 220-Reflexes der bei 600 ◦C hergestellten Probe be-
trägt ebenso wie die der bei 700 ◦C hergestellten ∆ω ≈ 0,8◦.

5.1.3 DyScO3

In Abbildung 5.5 sind die Röntgendiffraktogramme der entsprechenden
Temperaturserie für DyScO3 dargestellt. Bis zu einer Temperatur von 600 ◦C
sind ähnlich wie beim GdScO3 Reflexe sichtbar, die nicht zur gewünschten
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Struktur gehören. Diese sind in der Grafik mit C und X markiert. Ab ei-
ner Herstellungstemperatur von 700 ◦C wachsen die Filme in der gewünsch-
ten Struktur, die (110)-Serie ist klar zu erkennen. Aus dem out-of-plane-
Gitterparameter erhält man wiederum die Gitterparameter a, b = 5,69 Å
bei 700 ◦C bzw. 5,64 Å bei 800 ◦C. Die Rockingkurvenbreite des 220-Reflexes
der bei 700 ◦C hergestellten Probe beträgt ∆ω ≈ 0,26◦, was eine gute Kri-
stallqualität bestätigt. Auch die RBS-Analyse bestätigt diese Ergebnisse.
Abbildung 5.6 zeigt die RBS-Daten einer Probenserie, die bei 620 ◦C bis
730 ◦C hergestellt wurde. Während χmin bei 620 ◦C nur 8,5% beträgt, sinkt
χmin auf 5% bei 660 ◦C. Höhere 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-Verhältnis
von 1:0,97, bestätigt also im Rahmen der Meßunsicherheit eine perfekte
Stöchiometrie. Die Schichtdicke der Proben beträgt etwa 115 nm.
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Abbildung 5.5: XRD θ-2θ-Scans von DyScO3 auf SrTiO3(100) herge-
stellt mittels PLD bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Substrat-
reflexe sind mit ? 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 DyScO3 auf SrTiO3(100) bei verschiedenen
Temperaturen. Die Messung erfolgte mit 1,4MeV-He+-Ionen bei ei-
nem Rückstreuwinkel von 170◦.

5.2 Epitaktische Schichten auf SrTiO3/Si

Wie in Kapitel 2.3.3 erläutert, sollten die Gitterparameter der Scandate ein
epitaktisches Wachstum auf Silizium ermöglichen. Dies konnte allerdings
bislang experimentell noch nicht gezeigt werden [64]. Da die Deposition von
SrTiO3 auf Silizium jedoch in guter Qualität möglich 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 SrTiO3-Schicht versehen waren. Auf diese
wurden wiederum LaScO3, GdScO3 und DyScO3 mittels PLD bei verschie-
denen Temperaturen abgeschieden. Abbildung 5.7 zeigt die Ergebnisse der
RBS-Analyse von GdScO3 auf SrTiO3/Si(100). Ab einer Temperatur von
660 ◦C ist ein gutes Channeling von 5% zu beobachten. XRD (Abbildung
5.8) bestätigt das kristalline Wachstum. Der GdScO3-Film ist (110) bzw.
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Abbildung 5.7: RBS-Random und Channeling-Spektra sowie das si-
mulierte Spektrum von GdScO3 auf SrTiO3/Si(100) bei verschiedenen
Temperaturen. Die Messung erfolgte mit 1,4MeV-He+-Ionen bei ei-
nem Rückstreuwinkel von 170◦.

(001)-orientiert mit einem out-of-plane-Gitterparameter von 4,00 Å. Ähn-
liche Ergebnisse konnten auch für LaScO3 und DyScO3 erhalten werden.
LaScO3 wächst ab 570 ◦C kristallin auf SrTiO3/Si(100) mit einem χmin von
3,5%. Dieses verbessert sich bei einer Herstellungstemperatur von 620 ◦C
und höher auf 3%. Diese hohe Qualität deutet auf epitaktisches Wachs-
tum hin. DyScO3 zeigt ab 620 ◦C kristallines Wachstum mit einem χmin von
4,7%, was bei einer Herstellungstemperatur von 660 ◦C sogar 4,1% erreicht.

5.3 Bestimmung der optischen Bandlücke

Ein wichtiger Parameter für die Isolationseigenschaften eines Dielektri-
kums ist die Bandlücke. Wie in Kapitel 1 erwähnt, ist die optische Band-
lücke ein einfach zugängliches Maß hierfür. Diese kann durch Bestimmung
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Abbildung 5.8: XRD θ-2θ-Scan von GdScO3 auf SrTiO3/Si, herge-
stellt bei 660 ◦C. Reflexe des Si-Substrates sind mit ? gekennzeichnet,
solche der SrTiO3-Pufferschicht mit +.

der optischen Transmission in Abhängigkeit von der Lichtwellenlänge be-
stimmt werden. Hierzu wurden LaScO3-, GdScO3- und DyScO3-Schichten
auf MgO(100)-Substraten abgeschieden, denn MgO ist aufgrund seiner op-
tischen Bandlücke von 7,5 eV (siehe Abbildung 1.2 auf Seite 13) auch für
kurze Wellenlängen bis herab zu 165 nm transparent. Da MgO mit 4,21 Å
eine deutlich größere Gitterkonstante als die Scandate besitzt, wurde für
die Herstellung von epitaktischen Filmen eine 5–10 nm dicke Pufferschicht
aus BaTiO3 verwendet. Dieses wächst in guter Qualität auf MgO und bildet
selbst eine geeignete Unterlage für das Wachstum der Scandate. Gleichzeitig
wird die optische Absorption aufgrund der geringen Schichtdicke kaum be-
einflußt. Abbildung 5.9 zeigt das RBS-Random- und Channeling-Spektrum
einer 1,5µm dicken LaScO3-Schicht auf BaTiO3/MgO(100), die bei 700 ◦C
hergestellt wurde. Das geringe χmin von 3% belegt die gute Schichtquali-
tät. Die Simulation des Spektrums ergibt eine im Rahmen der Meßgenauig-
keit perfekte Stöchiometrie des Films. Vergleichbare Ergebnisse wurde auch
für GdScO3 (χmin=4% bei einer Herstellungstemperatur von 700 ◦C) und
DyScO3 (χmin=5% bei einer Temperatur von 800 ◦C) erzielt. Die Röntgen-
diffraktometrie bestätigt das epitaktische Wachstum der Filme, die (110)-
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Abbildung 5.9: RBS-Random und Channeling-Spektrum von ca.
1,5µm LaScO3 auf BaTiO3/MgO(100). Die Messung erfolgte mit
1,4MeV-He+-Ionen bei einem Rückstreuwinkel von 170◦.

bzw. (001)-orientiert sind. In Abbildung 5.10 sind die optischen Absorpti-
onsspektren der epitaktischen Filme dargestellt sowie zum Vergleich zusätz-
lich die Absorptionsspektren von kalt abgeschiedenen und damit amorphen
Schichten. Die drei untersuchten Scandate zeigen ein sehr ähnliches Verhal-
ten mit einer bei etwa 6 eV einsetzenden Transmission im Falle der kristal-
linen Filme und einer etwas geringeren optischen Bandlücke von 5,5 eV bei
den amorphen Schichten.

5.4 Elektrische Eigenschaften

Für die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften der Seltenerd-
Scandate wurden Scandatschichten auf einer quasimetallischen SrRuO3-
Elektrode auf SrTiO3(100)-Substraten hergestellt. SrRuO3 ist als Elek-
trodenmaterial gut geeignet, da es eine hinreichende Leitfähigkeit be-
sitzt und wie die Scandate in orthorhombisch verzerrter Perowskitstruk-
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Abbildung 5.10: Optische Transmission von 1,5µm dicken LaScO3-,
GdScO3- und DyScO3-Filmen in Abhängigkeit von der Wellenlänge.

tur kristallisiert. Daher ist das Wachstum von epitaktischen Seltenerd-
Scandatschichten auf SrRuO3-Bottomelektroden problemlos möglich. Die
verwendeten SrRuO3-Schichten wurden ebenfalls mittels On-Axis-PLD bei
einer Temperatur von etwa 600 ◦C und einem Sauerstoffdruck von 0,15mbar
hergestellt. Hierauf wurden etwa 100 nm dicke LaScO3- und GdScO3-
Schichten bei einer Temperatur von 620 ◦C und ebenso dicke DyScO3-
Schichten bei einer Temperatur von 660 ◦C abgeschieden. Anschließend wur-
den, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, Topkontakte aus Gold aufgedampft und
dabei mit Hilfe einer Schattenmaske strukturiert.

5.4.1 LaScO3

Die RBS Random- und Channelingspektren einer Probe für die elektri-
sche Charakterisierung von LaScO3 sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Die
Schichtdicke der LaScO3-Schicht beträgt nach Simulation 112 nm, bei einem
La:Sc-Verhältnis von 1:1. Die darunterliegende SrRuO3-Elektrode hat eine
Dicke von 120 nm und bietet damit einen hinreichend niedrigen Schicht-
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Abbildung 5.11: RBS-Random und Channeling-Spektrum von
112 nm LaScO3 auf 120 nm SrRuO3 auf SrTiO3(100). Die Messung
erfolgte mit 1,4MeV-He+-Ionen bei einem Rückstreuwinkel von 170◦.

widerstand. Das Channeling mit χmin = 6 % belegt die Kristallinität der
Schicht. Abbildung 5.12 zeigt die Resultate der elektrischen Charakterisie-
rung. Die Dielektrizitätskonstante κ des Films liegt bei etwa 28, die Ab-
hängigkeit von der Meßfrequenz zwischen 10 kHz und 1MHz ist vernachläs-
sigbar, ebenso wie die Abhängigkeit von der angelegten Biasspannung. Die
geringe beobachtete Abhängigkeit wird zumindest zum Teil von den Kon-
taktwiderständen verursacht, denn ein Serienwiderstand stört die Messung
bei einer höheren Frequenz stärker, da ein größerer Wechselstrom durch den
Kondensator fließt. Der Verlustwinkel tan δ liegt im Bereich von 0,4–3%. Die
an weiteren Proben erzielten Ergebnisse sind vergleichbar, mit χmin = 3–6%
und κ = 24–28. Die Proben zeigen damit die erwünschte hohe Dielektrizi-
tätskonstante. Die Leckstromdichte liegt bei 6 µA · cm−2 bei einem angeleg-
ten elektrischen Feld von 250 kV · cm−1, die Durchbruchfeldstärke liegt bei
über 600 kV · cm−1.
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Abbildung 5.12: a) Dielektrizitätskonstante und Verluste der 112 nm
dicken LaScO3-Schicht, gemessen bei einer Padgröße von 0,05mm2 b)
Leckstromdichte der Probe.
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Abbildung 5.13: RBS-Random und Channeling-Spektrum von
GdScO3 auf SrRuO3 auf SrTiO3(100), hergestellt bei verschiedenen
Temperaturen. Die Messung erfolgte mit 1,4MeV-He+-Ionen bei ei-
nem Rückstreuwinkel von 170◦.

5.4.2 GdScO3

Ähnliche günstige Ergebnisse wurden auch für GdScO3 erzielt. Abbil-
dung 5.13 zeigt die RBS Channeling- und Randomspektra einer Serie von
GdScO3-Filmen, die bei verschiedenen Temperaturen hergestellt wurden.
Das beste χmin von 6% und damit eine optimale Schichtqualität wurde bei
620 ◦C erzielt. In Abbildung 5.14 sind die Ergebnisse der elektrischen Cha-
rakterisierung dargestellt. Die Schichtdicke des hier verwendeten GdScO3-
Films beträgt 112 nm, und die Zusammensetzung des Films ist stöchiome-
trisch. Die Dielektrizitätskonstante κ liegt bei etwa 19,5 mit vernachlässig-
barer Abhängigkeit von der Meßfrequenz zwischen 10 kHz und 1MHz. Der
Verlustwinkel tan δ liegt im Bereich von 0,4–3%. Der Leckstrom beträgt
0,85 µA · cm−2 bei einem angelegten elektrischen Feld von 250 kV · cm−1,
was deutlich geringer ist als der Leckstrom von LaScO3. Der Druchbruch
erfolgt bei 1,2 MV · cm−1.
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Abbildung 5.14: a) Dielektrizitätskonstante und Verluste einer
112 nm dicken GdScO3-Schicht, gemessen bei einer Padgröße von
0,05mm2 b) Leckstromdichte der Probe.
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Abbildung 5.15: RBS-Random und Channeling-Spektrum einer
105 nm dicken DyScO3-Schicht auf SrRuO3/SrTiO3(100), hergestellt
bei 660 ◦C. Die Messung erfolgte mit 1,4MeV-He+-Ionen bei einem
Rückstreuwinkel von 170◦.

5.4.3 DyScO3

Auch DyScO3 zeigt vergleichbar gute Eigenschaften. Die Ergebnisse für
einen 105 nm dicken Film auf SrRuO3/SrTiO3(100) sind in Abbildung 5.15
und 5.16 dargestellt. Der Film ist epitaktisch mit einem χmin = 14 %. Der
Film zeigt ein κ von 21–22 mit einer geringen Frequenzabhängigkeit und Ver-
lusten im Bereich von 2–6%. Die Leckstromdichte liegt bei 1,4 µA · cm−2 bei
einem angelegten elektrischen Feld von 250 kV · cm−1, ist also vergleichbar
mit der von GdScO3. Die Durchbruchfeldstärke ist 1 MV · cm−1.

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 DyScO3-Schichten unterschiedlicher Dicke auf Si-
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Abbildung 5.16: a) Dielektrizitätskonstante und Verluste einer
105 nm dicken DyScO3-Schicht, gemessen bei einer Padgröße von
0,05mm2 b) Leckstromdichte der Probe.



88 Kapitel 5. LaScO3-, GdScO3- und DyScO3-Schichten

lizium hergestellt und charakterisiert [102, 103]. Die Schichtherstellung er-
folgte mittels Off-Axis-PLD bei einer Substrattemperatur von etwa 550 ◦C.
Als Substrat wurde p-dotiertes Silizium mit einer definierten, naßchemisch
hergestellten Oxidschicht von 8 Å verwendet. Um eine unkontrollierte wei-
tere Bildung von SiO2 zu vermindern, wurde als Prozeßgas N2 bei einem
Druck von 5 · 10−4 mbar verwendet. Abbildung 5.17 zeigt einen EOT-Plot,
in dem die Ergebnisse der verschiedenen Proben zusammengefaßt sind. Die
untersuchten Scandate zeigen ein sehr ähnliches Verhalten mit κ = 22± 3.

Mittels Hochtemperatur-XRD wurde die Rekristallisationstemperatur
der hergestellten amorphen Schichten untersucht. LaScO3 beginnt be-
reits bei 800 ◦C zu kristallisieren, wohingegen die DyScO3- und GdScO3-
Schichten bis 1000 ◦C amorph bleiben. Mittels PC und IPE (Kapitel 4.6)
wurden die Bandlücke der Scandatschichten sowie die Bandoffsets zu Silizi-
um bestimmt. Die so gewonnenen Werte für die Bandlücke von amorphem
LaScO3 (Eg = 5,7 eV), GdScO3 (Eg = 5,6 eV) und DyScO3 (Eg = 5,7 eV)
stimmen gut mit den Daten der optischen Absorption (Abschnitt 5.3) über-
ein. Die Offsets von Leitungs- und Valenzbandkante zu den Bandkanten von
Silizium sind für die drei untersuchten Scandate im Rahmen der Meßgenau-
igkeit identisch und betragen ∆EC = 2,0± 0,1 eV und ∆EV = 2,5± 0,1 eV.
Allerdings zeigen die IPE-Messungen, daß unterhalb der Leitungsbandkante
weitere Zustände liegen (tail states), die den Leitungsbandoffset sowie die
wirksame Bandlücke um etwa 1 eV vermindern.
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Abbildung 5.17: EOT-Plot von LaScO3, GdScO3 und DyScO3 auf
Si. Die Schichtdicke wurde mittels Ellipsometrie bestimmt, die Meß-
werte wurden aufgrund der sehr ähnlichen Eigenschaften der amor-
phen Filme zu einem Plot zusammengefaßt (nach [102]).
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5.6 Zusammenfassung

Es konnten epitaktische LaScO3-, GdScO3- sowie DyScO3-Schichten in gu-
ter Qualität auf verschiedenen Substraten mittels PLD hergestellt werden.
Die korrekte Stöchiometrie der Filme wurde mittels RBS bestätigt, TEM
und XRD bestätigen das epitaktische Wachstum in (11̄0)-Orientierung. Die
gemessenen Dielektrizitätskonstanten von GdScO3 und DyScO3 zeigen eine
gute Übereinstimmung mit an (110)-orientierten Einkristallscheiben gemes-
senen Werten [53, 54], siehe auch Tabelle 5.1. Erstmals konnten die elektri-
schen Eigenschaften von kristallinem LaScO3 untersucht werden, denn die
Züchtung von Einkristallen war ja bislang nicht möglich (siehe Seite 32).
Die Scandate besitzen eine weite Bandlücke, und auch die Eigenschaften
amorpher Filme sind vielversprechend in bezug auf eine mögliche Anwen-
dung als high-κ-Dielektrikum. Auch wenn das epitaktische Wachstum direkt
auf Silizium bislang noch nicht demonstriert werden konnte, zeigen die Er-
gebnisse auf SrTiO3-gepuffertem Si, daß die Verwendung der Scandate als
epitaktisches Dielektrikum auf Si durchaus möglich scheint. Diese Annah-
me wird auch vom Wachstum von epitaktischem Silizium auf DyScO3- und
GdScO3-Substraten unterstützt, das kürzlich gezeigt wurde [104]. Inwieweit
die mittels IPE festgestellten tail states den Leckstrom auf inakzeptable
Werte erhöhen oder als Streuzentren für die Ladungsträger im Silizium wir-
ken und damit die Beweglichkeit herabsetzen, müssen künftige Studien an
vollständigen Transistorstrukturen klären.

LaScO3 GdScO3 DyScO3

ε11 – 22,8 21,9
Einkristall [54] ε22 – 19,2 18,9

ε33 – 29,5 33,8
auf LaAlO3 [100] κ001 32 31 31
epitaktische κ110 24–28 19–20 21–22
Schichten Eg 6 eV 6 eV 6 eV

κ 19–25 19–25 19–25
amorphe Eg 5,7 eV 5,6 eV 5,7 eV
Schichten ∆EC 2,0(1,0) eV 2,0(1,0) eV 2,0(1,0) eV

∆EV 2,5 eV 2,5 eV 2,5 eV

Tabelle 5.1: Übersicht über die Eigenschaften von Einkristallen sowie
die an epitaktischen und amorphen Schichten erzielten Ergebnisse. Für
die orthorhombischen Scandate gilt unter Verwendung von Gleichung
4.24: κ110 = ε11

1

1+a2

b2

+ ε22
1

1+ b2

a2

≈ 1
2
(ε11 + ε22).
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Kapitel 6

LuScO3

6.1 Motivation

Wie in Kapitel 2.3.3 erläutert, scheint ein epitaktisches Wachstum der
Seltenerd-Scandate REScO3 auf Silizium nicht ausgeschlossen, insbesondere
wenn man berücksichtigt, daß der umgekehrte Fall des epitaktischen Wachs-
tums von Silizium auf GdScO3, DyScO3 sowie auf LaAlO3 bereits gezeigt
wurde [104, 105]. Betrachtet man die Gitterfehlanpassung der Scandate im
Vergleich zu Silizium, so ist festzustellen, daß mit sinkender Größe des Sel-
tenerdions die Fehlanpassung abnimmt, die Gitterparameter also ein epi-
taktisches Wachstum begünstigen sollten. Das kleinste Seltenerdion ist das
von Lutetium. Allerdings kristallisiert LuScO3 nicht in Perowskitstruktur,
sondern als Mischkristall in Bixbyitstruktur, wie in Kapitel 2.3.2 dargestellt.
Da die Perowskitstruktur im Vergleich zur Bixbyitstruktur eine höhere Dich-
te besitzt, ist es oftmals möglich, die Perowskitstruktur unter hohem Druck
herzustellen. Allerdings ist dies im Falle von LuScO3 bislang bei Anwendung
von bis zu 60GPa gescheitert [38, 46]. Dies steht in Übereinstimmung mit
dem für Sc2O3/Lu2O3 angenommenen Phasendiagramm (Abbildung 6.1),
das eine kontinuierliche Lösung von Sc2O3 in Lu2O3 vorhersagt, aber keine
Phase in Perowskitstruktur.

Auf der anderen Seite ist wohlbekannt, daß ansonsten instabile Ver-
bindungen oder Strukturen oft durch die Bildung von Grenzflächen mit
niedriger Energie stabilisiert werden können. Der Energiegewinn durch die
Bildung einer kohärenten Grenzfläche im Vergleich zu einer inkohärenten
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 Phänomen wird als epitakti-
sche Stabilisierung bezeichnet. Berücksichtigt man die geringe Differenz der
Goldschmidt-Faktoren vom TmScO3 mit α = 0,789, das bereits in Perow-
skitstruktur hergestellt wurde [38, 46], und LuScO3 mit α = 0,784 (sie-

91
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Abbildung 6.1: Berechnetes Phasendiagramm des Systems Sc2O3-
Lu2O3. 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, daß die epitaktische
Stabilisierung der Perowskit-Phase von LuScO3 möglich ist. Entscheidend
hierfür ist natürlich die Verwendung geeigneter Substratmaterialien.

6.2 Herstellung

Zur Bestimmung dieser geeigneten Substrate wurden LuScO3-
Schichten mittels MBE (Kapitel 3.2) auf NdGaO3(110)-,
LaAlO3(012)- (dies entspricht (001)pc in pseudokubischer Notation),
(LaAlO3)0,3(SrAl0,5Ta0,5O3)0,7(001)pc- (LSAT-) sowie SrTiO3(100)-
Substraten hergestellt. Der pseudokubische Gitterparameter beträgt
für LaAlO3 apc = 3,790 Å, für LSAT apc = 3,867 Å. NdGaO3 besitzt ebenso
wie die leichteren Scandate eine orthorhombisch verzerrte Perowskitstruk-
tur mit einem pseudokubischen Gitterparameter von apc = 3,865 Å. SrTiO3

besitzt einen Gitterparameter von a = 3,905 Å. Es wurden Effusionszellen
für Lutetium und Scandium verwendet und zur Oxidation der Schich-
ten molekularer Sauerstoff im Druckbereich zwischen 5 · 10−8 mbar und
1 · 10−6 mbar. Die Deposition erfolgte im

”
shuttered-growth“-Verfahren.

Hierbei werden die Quellen periodisch geöffnet oder durch Blenden ver-
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Abbildung 6.2: RHEED-Beugungsbilder während der MBE-
Deposition von LuScO3 auf NdGaO3(110), Elektronenstrahl mit
10 keV parallel zu (001)pc des Substrates. a) Substratoberfläche
b) 3 nm bzw. 15 Atomlagen LuScO3 c) 15 nm bzw. 75 Atomlagen
LuScO3 d) 60 nm bzw. 300 Atomlagen LuScO3.

schlossen, wie in Kapitel 3.2 beschrieben. Die Depositionszeit für eine
Atomlage betrug etwa 30 s. Um eine gute thermische Ankopplung an den
Strahlungsheizer zu erreichen, wurden die Substrate rückseitig mit einer
ca. 100 nm dicken Titanschicht bedampft. Die Schichtdeposition wurde
in-situ mittels RHEED (Kapitel 4.3) verfolgt. So konnte das kristalline
Wachstum in der Perowskitstruktur mit einem RHEED-Beugungsbild
ähnlich zu dem des Substrates leicht von der Bildung der Bixbyitstruktur
der Lu2O3-Sc2O3-Mischkristallphase unterschieden werden. Abbildung 6.2
zeigt eine Folge von RHEED-Beugungsbildern der LuScO3-Deposition auf
einem NdGaO3-Substrat bei einem Sauerstoffdruck von 5 · 10−8 mbar und
einer Substrattemperatur von etwa 770 ◦C. Das epitaktische Wachstum
ist evident, es ist keine deutliche Änderung des Gitterparameters in der
Substratebene zu erkennen. Bis zu der maximal mittels MBE hergestellten
Schichtdicke von 60 nm zeigt sich keine Veränderung – abgesehen von
der ungleichmäßigen Helligkeitsverteilung innerhalb der RHEED-Reflexe,
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verursacht durch die zunehmende Schichtrauhigkeit und den damit ver-
bundenen Übergang zum Transmissionsbeugungsbild. Die Perowskit-Phase
bleibt also stabil.

Auch bei geringfügiger Variation der Substrattemperatur und des Sau-
erstoffdruckes zeigte sich auf NdGaO3-Substraten das gleiche Ergebnis. Im
Gegensatz dazu konnte auf LaAlO3(012) und auf LSAT(001)pc 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 Veränderung sichtbar. Allerdings variierte diese Schichtdicke von nur
wenigen nm bis zu 30 nm, ohne daß ein Zusammenhang mit den Depositions-
bedingungen (Substrattemperatur, Sauerstoffdruck) erkennbar wäre. Auch
die Vorbehandlung der SrTiO3-Substrate mittels dreißigsekündigem Ätzen
in gepufferter Flußsäure (HF:NH4F 1:7) und anschließendem Tempern bei
950 ◦C in O2, um eine atomar glatte, TiO2-terminierte Substratoberfläche
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 · 10−3 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-Verhältnis von 1:0,97, der Film ist also im Rahmen der Meßgenau-
igkeit stöchiometrisch. Das geringe Channeling Minimum Yield von 2,5%
ist ein Hinweis auf die gute Kristallinität des Films. Hierbei ist anzumer-
ken, daß die Richtung des besten Channelings im Film etwa 1◦ von der im
Substrat abweicht, ohne daß allerdings die Röntgenanalyse (s. u.) darauf hin-
deutet, daß der Film verkippt aufwächst. Um mittels RBS die Schichtdicke
der LuScO3-Filme zu bestimmen, wurde die bekannte Dichte von DyScO3

verwendet. Der hierbei entstandene Fehler liegt sicherlich unter 5%, wenn
man den weiter unten berechneten Gitterparameter der pseudokubischen
Einheitszelle des Perowskit-Polymorphs von LuScO3 berücksichtigt. In Ab-
bildung 6.4 ist ein XRD θ-2θ-Scan einer 75 nm dicken, mittels PLD her-
gestellten LuScO3-Schicht dargestellt. Die zur Perowskitstruktur gehörige
hh0- oder 00l-Reflexserie ist klar erkennbar. Der Gitterparameter senkrecht
zur Probenoberfläche beträgt unter Verwendung eines Nelson-Riley-Plots
[99] d⊥ = 3,967 Å. Das Röntgendiffraktogramm zeigt keinerlei Anzeichen
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für das Vorhandensein der kubischen Lu2O3-Sc2O3-Phase. Von dieser wären
starke Reflexe bei 2θ ≈ 30,6◦ (222), 2θ ≈ 35,5◦ (400) oder 2θ ≈ 51,0◦ (440)
zu erwarten. Sogar ein (211)-orientierter Film würde Reflexe verursachen,
die mindestens 1◦ von den beobachteten entfernt lägen. Die Rockingkurven-
breite (FWHM) des mit 220/004 indizierten Reflexes beträgt ∆ω = 0,05◦.
Auch dies belegt die gute Kristallinität des Films.

Die mittels MBE auf NdGaO3(110) hergestellten Schichten zeigen ähnli-
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 Å und eine Rockingkurvenbreite des 220/004-Reflexes
von ∆ω = 0,08◦, d. h. auch die mit MBE gewachsenen Schichten haben ei-
ne hohe Qualität. Auch die unter Verwendung der PLD auf DyScO3(110)
deponierten Filme besitzen mit einem Gitterparameter d⊥ = 3,878 Å und
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Abbildung 6.3: RBS-Random und Channeling-Spektrum von
LuScO3 auf NdGaO3(110), hergestellt mittels PLD bei 650 ◦C. Die Si-
mulation ergibt eine Schichtdicke von 130 nm und ein Lu:Sc-Verhältnis
von 1:0,97. Die Messung erfolgte mit He+-Ionen einer Energie von
1,4MeV bei einem Rückstreuwinkel von 170◦.
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Abbildung 6.4: XRD θ-2θ-Scan einer 75 nm dicken LuScO3-Schicht
auf NdGaO3(110), hergestellt mittels PLD. Die Reflexe des Substrats
sind mit ? gekennzeichnet.

einer Rockingkurvenbreite ∆ω = 0,05◦ vergleichbare Eigenschaften.
Um die Gitterparameter der LuScO3-Schichten in der Substratebene zu

bestimmen, wurde das Reciprocal Space Mapping (Kapitel 4.2.5) verwen-
det. Abbildung 6.5 zeigt einen RSM-Plot eines 130 nm dicken, mittels PLD
hergestellten LuScO3-Films auf NdGaO3(110), aufgenommen um den 332-
Reflex des NdGaO3-Substrates. Dies entspricht einem 103-Reflex in pseu-
dokubischer Notation. Die Messung ergibt einen Gitterparameter senkrecht
zur Oberfläche von d⊥ = 3, 94 Å. Dieser Wert stimmt im Rahmen der Fehler-
grenzen mit dem mittels eines Nelson-Riley-Plots an den hh0/00l-Reflexen
ermittelten Gitterparameter überein. Der Gitterparameter in der Substrat-
ebene beträgt d‖ = 3, 86 Å, was dem apc des NdGaO3-Substrates entspricht.
Der Film ist also vollständig verspannt. Aus diesen Werten ergibt sich für
die orthorhombische Einheitszelle von LuScO3 das Volumen

V = 4 · d⊥ · d‖2 = 234,8 Å. (6.1)

Der pseudokubische Gitterabstand von LuScO3 beträgt also

apc =
3

√
234,8 Å

4
= 3,89 Å. (6.2)
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Abbildung 6.5: Reciprocal Space Map einer 130 nm dicken LuScO3-
Schicht auf NdGaO3(110), hergestellt mittels PLD, aufgenommen um
den 332-Reflex des NdGaO3-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 bestätigt. Wie in Abbildung 6.6 zu sehen ist, übernimmt der LuScO3-
Film an der Grenzfläche die kristallographische Ordnung des Substrates.
Auch Beugungsaufnahmen bestätigen, daß die LuScO3-Filme die gleiche
Struktur besitzen wie das NdGaO3-Substrat.

6.4 Kritische Schichtdicke

Unter der Annahme, daß die Perowskitstruktur von LuScO3 ohne den Ein-
fluß des Substrates nicht stabil ist, ist zu erwarten, daß eine kritische Schicht-
dicke existiert, bei deren Überschreiten das Schichtwachstum wieder in der
Bixbyitstruktur der Lu2O3-Sc2O3-Lösung erfolgt, weil die zusätzliche Vo-
lumenenergie der epitaktisch stabilisierten Phase den Energiegewinn durch
die Vermeidung einer strukturellen Grenzfläche übersteigt [106]. Um diese
kritische Schichtdicke von LuScO3 auf NdGaO3(110) zu bestimmen, wurde
eine Serie von LuScO3-Filmen mit einer Schichtdicke von 65–780 nm her-
gestellt. Die Deposition erfolgte wieder mittels PLD bei einer Temperatur
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Abbildung 6.6: TEM einer mittels PLD hergestellten LuScO3-
Schicht auf NdGaO3(110). a) Querschnitt bei niedriger Vergrößerung
b) HR-TEM der Grenzfläche von Substrat und Schicht. Die Grenze
zwischen NdGaO3 und LuScO3 ist durch Pfeile kenntlich gemacht.
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Abbildung 6.7: Serie von XRD θ-2θ-Scans von LuScO3 mit unter-
schiedlicher Schichtdicke auf NdGaO3(110), hergestellt mittels PLD.
Die angegebenen Schichtdicken wurden per RBS bestimmt. Substrat-
reflexe sind mit ? gekennzeichnet, die Reflexe der orthorhombischen
Perowskitstruktur mit O, diejenigen der kubischen Bixbyitstruktur
mit C.

von 650 ◦C und einem Sauerstoffdruck von 2 · 10−3 mbar. In Abbildung 6.7
sind die XRD θ-2θ-Scans dieser Proben dargestellt. Alle Schichten zeigen
eine Peakserie dicht bei den Substratreflexen, die zur hh0 oder 00l-Serie
der orthorhombischen Perowskitstruktur von LuScO3 gehört. Die Schichten
mit einer Dicke größer als etwa 200 nm zeigen einen Peak bei 2θ = 35,2◦,
der zum 400-Reflex der Bixbyit-Struktur von Lu2O3-Sc2O3 gehört. Zwischen
260 nm und 390 nm wächst die Intensität dieses Peaks deutlich schneller als
die Schichtdicke. Dies deutet darauf hin, daß der Film oberhalb von 260 nm
vorwiegend in der Bixbyitstruktur wächst. Die Kristallqualität der Schich-
ten nimmt mit zunehmender Schichtdicke ab. Die Rockingkurvenbreite des
220/004-Reflexes liegt bei einer Schichtdicke von 65 nm bei ∆ω = 0,05◦,
nimmt auf ∆ω = 0,3◦ für den 180 nm dicken Film zu und wächst schließlich
auf ∆ω = 0,5◦ bei 780 nm. Gleichzeitig sinkt der Gitterparameter senkrecht
zur Substratebene in dieser Schichtserie von d⊥ = 3, 96 Å bei 65 nm über
d⊥ = 3, 95 Å bei 180 nm auf d⊥ = 3, 94 Å bei 780 nm. Diese beiden Beob-
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achtungen deuten auf eine zunehmende Relaxation des LuScO3-Filmes bei
höheren Schichtdicken hin.

6.5 Elektrische Eigenschaften

Die Messung der elektrischen Eigenschaften erforderte die Deposition der
LuScO3-Filme auf einer leitfähigen Elektrode, die gleichzeitig auch die epi-
taktische Stabilisierung der Perowskitstruktur sicherstellen muß. Hierfür
bietet sich z. B. SrRuO3 an, wie es auch bei der Charakterisierung der an-
deren Scandate Verwendung fand. Allerdings konnte SrRuO3 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
La0,7Sr0,3MnO3 (LSMO) als Bottomelektrode verwendet, welches ebenfalls
eine hinreichende Leitfähigkeit besitzt. Die LSMO-Elektroden wurden so-
wohl mittels MBE als auch mittels PLD auf SrTiO3(100) hergestellt. Um
ein Wachstum der Perowskitstruktur von LuScO3 zu erreichen, war es er-
forderlich, zunächst eine etwa 6 Atomlagen (12 Å) dicke Pufferschicht aus
LaScO3 aufzuwachsen. Abbildung 6.8 zeigt das RHEED-Beugungsbild ei-
ner auf diese Weise bei 600 ◦C und pO2 = 1 · 10−6 mbar hergestellten, ca.
195 Å dicken LuScO3-Schicht auf LaScO3/LSMO/SrTiO3(100). Das Muster
ist vergleichbar mit dem einer auf NdGaO3 hergestellten Probe (Abbildung
6.2). Allerdings stellte sich heraus, daß auch LSMO unter den Herstellungs-
bedingungen für LuScO3 in der MBE nicht stabil ist: Die normalerweise

195 Å

Abbildung 6.8: RHEED-Beugungsbild eines 19,5 nm dicken LuScO3-
Films auf LaScO3/LSMO/SrTiO3(100), Elektronenstrahl mit 10 keV
parallel zu (001) des Substrates.
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Abbildung 6.9: a) Dielektrizitätskonstante und Verluste einer
19,5 nm dicken LuScO3-Schicht auf LaScO3/LSMO/SrTiO3(100), ge-
messen bei einer Padgröße von 0,02mm2.

metallisch dunklen bis schwarzen LSMO-Filme waren nach der Depositi-
on von LuScO3 transparent und kaum noch leitfähig. Da die verwendete
Substrattemperatur und der Sauerstoffdruck für die Stabilität von LSMO
unkritisch sein sollten (wurden die LSMO-Filme doch selbst unter ähnlichen
Bedingungen hergestellt), ist die Ursache mit großer Wahrscheinlichkeit die
Aufheizung des stark absorbierenden LSMO-Films durch die Wärmestrah-
lung der ca. 1200 ◦C bzw. 1400 ◦C heißen Effusionszellen für Scandium und
Lutetium.

Um die Leitfähigkeit der LSMO-Schicht wieder herzustellen, wurden
die Proben für 2 h bei 700 ◦C in 1 bar O2 getempert. Eine anschließende
Röntgenbeugungsuntersuchung zeigte allerdings im θ-2θ-Scan nur Reflexe,
die dem Substrat oder der LSMO-Schicht zugeordnet werden konnten. We-
der die Perowskit- noch die Bixbyitstruktur von LuScO3 bzw. Lu2O3-Sc2O3

konnte belegt werden, die Struktur der Filme nach dem Tempern ist also
unklar. Abbildung 6.9 zeigt die Ergebnisse der elektrischen Charakterisie-
rung einer 195 Å dicken LuScO3-Schicht auf LaScO3/LSMO/SrTiO3(100).
Die Dielektrizitätskonstante κ des Films liegt zwischen 18 und 20, die Ver-
luste tan δ betragen bei 100 kHz etwa 3%. Hierbei wurde die sehr dünne
LaScO3-Pufferschicht vernachlässigt, was aber keinen nennenswerten Fehler
hinzufügt, da LaScO3 selber ein ähnliches κ aufweist (Kapitel 5.4.1). Der
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Leckstrom ist verhältnismäßig hoch, ca. 2,5 ·10−4 A · cm−2 bei 1 MV · cm−1,
was der undefinierten Schichtstruktur zugeschrieben werden kann.

6.6 Zusammenfassung

Das Wachstum von LuScO3 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 für die
Stabilisierung beträgt im Falle von NdGaO3(110) als Substratmaterial et-
wa 200 nm. LuScO3-Filme einer hohen Qualität 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 3,89 Å viel näher beim Gitterpa-
rameter von SrTiO3 liegt als bei dem von NdGaO3 (3,865 Å) oder DyScO3

(3,952 Å). Die ersten Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung deuten
darauf hin, daß LuScO3 ein ähnliches Verhalten zeigt wie die übrigen 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 für die Verwendung als Gatedielektrikum in
der Halbleitertechnik sehr vielversprechend sind. Allerdings wären Schich-
ten mit einer höheren Dielektrizitätskonstante κ von bis zu 40 insbesondere
für Anwendungen, die einen geringen Ruhestromverbrauch erfordern, wün-
schenswert. Noch höhere κ benötigt man für die Dielektrika der Speicher-
kondensatoren in DRAMs [8]. Allerdings sind Materialien wie SrTiO3 oder
BaTiO3, die ein höheres κ besitzen, nur eingeschränkt als Gatedielektrikum
verwendbar. Im Falle von SrTiO3 steht ebenso wie bei BaTiO3 z. B. der
geringe Leitungsbandoffset (<0,1 eV, [109–111]) einer Anwendung im We-
ge. Zusätzlich ist kristallines BaTiO3 bei Raumtemperatur ferroelektrisch.
Andererseits ist bekannt, daß Verspannung (strain) die dielektrischen Ei-
genschaften dünner Schichten verändern kann (strain engineering). Um zu
untersuchen, ob sich die günstigen Eigenschaften der Seltenerd-Scandate mit
denen der genannten Titanate vereinen lassen, wurden Vielschichtsysteme
(Übergitter) aus GdScO3/BaTiO3 und DyScO3/SrTiO3 untersucht. Gleich-
zeitig bieten diese Proben die Möglichkeit, 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 Schichtdickenverhältnis von
GdScO3 zu BaTiO3 variiert, andererseits die Zahl der deponierten Doppel-

103
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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 · 10−3 mbar.

7.2.1 Strukturelle Charakterisierung

Abbildung 7.1 zeigt die Ergebnisse der RBS-Charakterisierung einer 120 nm
dicken Schicht aus 20 Doppellagen BaTiO3/GdScO3 auf 100 nm SrRuO3

auf SrTiO3(100). Das Verhältnis von BaTiO3 zu GdScO3 ergibt sich aus
der Simulation zu 7:3. Dabei ist jede Doppellage etwa 60 Å dick. Sie be-
steht aus 18 Å GdScO3 und 42 Å BaTiO3. Die Stöchiometrie der Schichten
ist im Rahmen der Meßgenauigkeit von RBS perfekt. Das RBS-Channeling
weist mit χmin = 7 % auf eine gute Kristallinität der Schichten hin. Dies
wird von der Transmissionselektronenmikroskopie bestätigt. In Abbildung
7.2 ist ein TEM-Querschnitt der Probe sowie ein HR-TEM-Ausschnitt dar-
gestellt. Schraubenversetzungen, die sich vom SrRuO3 in den Vielschicht-
stapel fortsetzen, sind als dunkler Kontrast erkennbar. An der Grenzfläche
von Substrat und SrRuO3 sind auch Stufenversetzungen zu beobachten.
Dies ist ein Anzeichen dafür, daß die SrRuO3-Schicht zumindest teilwei-
se relaxiert ist. Das SAED-Beugungsbild in Abbildung 7.3a belegt, daß es
ähnlich wie bei den Scandaten auf SrTiO3 in Kapitel 5.1.1 auch bei den
GdScO3/BaTiO3-Multilagen zwei verschiedene Orientierungsvarianten gibt.
Die hellen, in einem quadratischen Muster angeordneten Beugungsreflexe
gehören zu BaTiO3 in Richtung der [100]-Zonenachse sowie zu GdScO3 in
Richtung der [110]- und [001]-Zonenachsen. Diese hellen Reflexe besitzen
kleine Satellitenreflexe, die durch die Übergitterstruktur hervorgerufen wer-
den. Ihr Abstand ergibt einen Gitterparameter von 5,6 nm, was gut mit
der nach RBS erwarteten Dicke einer Doppellage von 6 nm übereinstimmt.
Zusätzlich sind zwischen den hellen Reflexen schwächere sichtbar, die von
der (größeren) orthorhombischen Einheitszelle des GdScO3 hervorgerufen
werden. Abbildung 7.3b zeigt schematisch die Zugehörigkeit der Reflexe zu
den Orientierungsvarianten von GdScO3. Abbildung 7.4 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 durchgeführt [112]. Abbildung 7.5 zeigt
die Struktur, die daraus simulierte sowie die tatsächliche Phasenkontrast-
Abbildung der Schicht in zwei Bereichen mit unterschiedlicher GdScO3-
Orientierung. Bei einer Blickrichtung entlang der [001]-Achse auf das
GdScO3 wie in Abbildung 7.5a liegen die Gd-Atome entlang der [110]-
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Abbildung 7.1: RBS-Random und Channeling-Spektrum von 20
Doppellagen GdScO3/BaTiO3 (insgesamt 120 nm) auf 100 nm SrRuO3

auf SrTiO3(100), hergestellt mittels PLD bei 660 ◦C. Die Simulation
ergibt ein BaTiO3:GdScO3-Verhältnis von 7:3. Die Messung erfolgte
mit He+-Ionen einer Energie von 1,4MeV bei einem Rückstreuwinkel
von 170◦.

Richtung auf einer geraden Linie. Hier ist der Kontrast der Sauerstoffsäulen
zwischen den Gd-Positionen stärker, da in Blickrichtung die O-Atome ex-
akt übereinander liegen. Schaut man jedoch wie in 7.5b gezeigt entlang
der [110]-Achse, so liegen die Gd-Atome auf einer Zickzacklinie in Rich-
tung der [001]-Achse. Gleichzeitig ist der Kontrast der Sauerstoffsäulen, 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 hochauflösenden TEM-Aufnahmen lässt sich auch die lokale
Abweichung der Gitterkonstante in-plane und out-of-plane vom mittleren
Wert in den Multilagen bestimmen. Dies ist in Abbildung 7.6 dargestellt.
Teilabbildung 7.6b zeigt die Variation des Gitterparameters senkrecht zur
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Abbildung 7.2: TEM-Übersichtsaufnahme und Phasenkontrast-
Ausschnittsvergrößerung der Probe, deren RBS-Spektren in Abbil-
dung 7.1 dargestellt sind.

Probenoberfläche, 7.6c die Variation des in der Schichtebene liegenden Git-
terparameters. 7.6d zeigt die Änderung der beiden Gitterparameter in Ab-
hängigkeit von der Tiefe (die Kurven entsprechen der gemittelten Helligkeit
entlang der in 7.6b und 7.6c eingezeichneten farbigen Rechtecke). Der Git-
terparameter senkrecht zur Probenoberfläche variiert mit dem Material und
ist in den BaTiO3-Lagen etwa 1,5% größer als in den GdScO3-Lagen. Par-
allel zur Oberfläche ist innerhalb der Meßgenauigkeit kein Zusammenhang
zwischen Lagenmaterial und Gitterparameter zu erkennen, denn die Lagen
wachsen ohne Relaxation aufeinander auf.

7.2.2 Elektrische Eigenschaften

Abbildung 7.7 zeigt die C (V )-Kennlinie der Probe, deren RBS-Daten in
Abbildung 7.1 dargestellt sind. Die Schichtstruktur hat eine effektive Dielek-
trizitätskonstante von κ ≈ 60, die mit der angelegten Feldstärke abnimmt,
etwa um 30% bei einer Feldstärke von 2,5 MV · cm−1. Die Kurve zeigt keine
Hysterese und damit kein Anzeichen für Ferroelektrizität, die vom BaTiO3

herrühren könnte. Die Verluste (tan δ) sind mit 10–15% verhältnismäßig
hoch.

Ein einfaches Modell einer Reihenschaltung von Kondensatoren mit
GdScO3 und BaTiO3 als Dielektrikum beschreibt die Eigenschaften der Viel-
schichtproben nicht hinreichend, wie Abbildung 7.8 zu entnehmen ist. Hier
ist die Dielektrizitätskonstante verschiedener Proben dargestellt, die jeweils
aus 20 Doppellagen mit einer Gesamtschichtdicke von etwa 100 nm bestehen,
aber bei denen das Schichtdickenverhältnis von GdScO3 zu BaTiO3 variiert
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Abbildung 7.3: a) SAED-Beugungsbild der GdScO3/BaTiO3-
Doppellagen. Es sind Beugungsreflexe von GdScO3 entlang der [110]-
Zonenachse (◦) und entlang der [001]-Zonenachse (×) zu erken-
nen. b) Schematische Darstellung der erwarteten Beugungsreflexe
von GdScO3 entlang der [110]-Zonenachse (◦) und entlang der [001]-
Zonenachse (×).
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Abbildung 7.4: Orientierung der Scandat-Einheitszelle in Relation
zur Einheitszelle der BaTiO3-Schichten bzw. des SrTiO3-Substrates.
a) entspricht der in Abbildung 7.3 mit ◦ gekennzeichneten Orientie-
rung, b) der dort mit × gekennzeichneten Orientierung.
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wurde. Unter Annahme von einem gleichbleibenden κ für GdScO3 und für
BaTiO3 ergibt sich keine gute Übereinstimmung zwischen berechneten und
gemessenen Werten. Der Vergleich deutet auf eine Erhöhung der Dielek-
trizitätskonstante der Scandatlagen bei einem abnehmenden Scandatanteil
und damit auf einen zunehmenden Einfluß durch das BaTiO3 hin. Das ist
eventuell ein durch die Verspannung der Schichten hervorgerufener Effekt.
Dies wird auch durch die in Abbildung 7.9 dargestellte Abhängigkeit des
effektiven κ in Abhängigkeit von der Zahl der Doppellagen (bei ansonstem
unverändertem GdScO3/BaTiO3-Verhältnis und gleicher Gesamtdicke) un-
terstrichen.

7.3 GdScO3/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 1 nm dicken, naßchemisch
abgeschiedenen SiO2-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

Modell Simulation Phasenkontrast

GdScO3

GdScO3

BaTiO3

BaTiO3

[001]

[001]

[100]

[100]

[010]

[010]

a)

b)

Ti Gd Sc OBa

1nm

Abbildung 7.5: Phasenkontrastabbildung einer GdScO3-Lage zwi-
schen zwei BaTiO3-Lagen. a) Domäne mit [001]-Zonenachse in Blick-
richtung b) Domäne mit [110]-Zonenachse in Blickrichtung.
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Abbildung 7.6: Änderung der Gitterparameter innerhalb eines
BaTiO3/GdScO3-Vielschichtsystems. a) HR-TEM des betrachteten
Probenbereichs, b) lokale relative Abweichung vom mittleren Gitterpa-
rameter senkrecht zur Oberfläche (gewonnen aus der Fouriertransfor-
mation der HR-TEM-Aufnahme), c) lokale relative Abweichung vom
mittleren Gitterparameter parallel zur Oberfläche, d) Verlauf der bei-
den Gitterparameter entlang der farbig markierten Bereiche (siehe
Text).

BaTiO3:GdScO3-Verhältnis 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 für 10 Minuten in
Formiergas (10% H2/90% N2) getempert. Als Topkontaktmaterial wurde
Gold verwendet. Aus den in Abbildung 7.11 gezeigten EOT-Plots (siehe
Kapitel 2.2.4) ergibt sich für das BaTiO3/GdScO3-System eine effektive Di-
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elektrizitätskonstante von κ = 38 ± 3 bei 1 kHz bis κ = 35 ± 1 bei 1MHz.
Dieser Wert ist deutlich kleiner als der der epitaktischen Systeme. Der Un-
terschied im Achsenabschnitt zwischen 1 kHz und 1MHz entsteht höchst-
wahrscheinlich aufgrund des Kontaktwiderstandes der Proben. Dieser führt
im Zusammenhang mit dem verwendeten Meßverfahren zu einem geringfü-
gig geringeren Kapazitätswert bei höheren Meßfrequenzen.

Auch die BaTiO3/GdScO3-Multilagen wurden mittels IPE (Kapitel 4.6)
untersucht. Die ersten Ergebnisse weisen darauf hin, daß Bandlücke und
Bandoffsets der GdScO3- und BaTiO3-Lagen den an einzelnen Schichten
gemessenen Werten entsprechen (GdScO3: Eg ≈ 5,6 eV, BaTiO3: Eg ≈
3,4 eV).

7.4 DyScO3/SrTiO3-Multilagen

Die strukturelle Charakterisierung von Vielschichtsystemen aus DyScO3

und SrTiO3 ergab ganz ähnliche Eigenschaften wie die der GdScO3/BaTiO3-
Multilagen. Abbildung 7.12 zeigt den Querschnitt einer DyScO3/SrTiO3-
Multilage auf einem DyScO3(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 SrTiO3-Lagen zu unterscheiden. Weitere Unter-
suchungen zeigen, daß auch für dieses System die gleichen Orientierungsbe-
ziehungen vorliegen wie bei den GdScO3/BaTiO3-Vielschichtsystemen. Die
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Abbildung 7.7: Dielektrizitätskonstante und Verluste der 120 nm
dicken GdScO3/BaTiO3-Multilage, deren RBS-Spektren in Abbildung
7.1 dargestellt sind, gemessen bei einer Padgröße von 0,1mm2.
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Abbildung 7.8: Dielektrizitätskonstante verschiedener Multilagen
mit unterschiedlichem BaTiO3-Anteil, bestehend aus jeweils 20 Dop-
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zeigte Simulation einer Reihenschaltung zweier Kondensatoren ergibt
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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 DyScO3 liegt ebenso wie die [110]-Zonenachse stets in
der Substratebene, mit zwei um 90◦ gegeneinander gedrehten Variationen.
Abbildung 7.13 zeigt eine Domänengrenze zwischen diesen beiden Orientie-
rungen. Der nach Tabelle 2.1 an der Domänenwand zu erwartende Winkel
von knapp 3◦ ist nicht zu erkennen, die einzelnen Domänen stehen also
unter einer geringfügigen Scherspannung. Proben, die bei 520 ◦C auf Sili-
zium hergestellt wurden, zeigen hohe Leckströme und ein polykristallines
Wachstum, welches dem Anschein nach von den SrTiO3-Lagen ausgeht. Die
unterste DyScO3-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/BaTiO3 (insgesamt 98 nm) auf Silizium, hergestellt mittels
PLD bei 500 ◦C. Die Simulation ergibt ein BaTiO3:GdScO3-Verhältnis
von 7:3 und keine meßbare Diffusion in das Silizium. Die Messung er-
folgte mit He+-Ionen einer Energie von 1,4MeV bei einem Rückstreu-
winkel von 170◦.
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Abbildung 7.11: EOT-Plots verschiedener GdScO3/BaTiO3-
Multilagen mit 5–20 Doppellagen und einem BaTiO3:GdScO3-
Verhältnis von 7:3 bei einer Frequenz von 1 kHz und 1MHz.

7.5 Zusammenfassung

Epitaktische Scandat-Titanat-Übergitterstrukturen konnten hergestellt und
ihre strukturellen und elektrischen Eigenschaften charakterisiert werden.
Ebenso wie bei einzelnen Scandatschichten auf SrTiO3 liegen in der be-
vorzugten Orientierung die [001]- und die [110]-Zonenachsen in der Schicht-
ebene. Die effektive Dielektrizitätskonstante der Multilagen ist über das
Scandat/Titanat-Verhältnis in einem weiten Bereich einstellbar. In amor-
phen Schichten ist allerdings eine deutlich geringere Erhöhung von κ ge-
genüber einer einfachen Scandatschicht zu beobachten. Da gleichzeitig die
Bandlücke in den Einzellagen gegenüber dem Wert für einzelne Schichten
unverändert 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 Kapazitäten in Oszillatoren) bieten sich jedoch
Einsatzmöglichkeiten.
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5 nm

Abbildung 7.12: STEM-HAADF-Aufnahme einer DyScO3/SrTiO3-
Multilage auf DyScO3(110). DyScO3 erscheint hell, SrTiO3 dunkel.

DyScO3

SrTiO3

SrTiO3

[001] [110]

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



Kapitel 8

Zusammenfassung

Die fortschreitende Erhöhung 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, führt zu der Notwendigkeit, bewährte Materialien wie SiO2

als Gate-Dielektrikum von MOSFETs zu ersetzen. Für die möglichen Al-
ternativmaterialien bestehen eine Reihe von Anforderungen, wie z. B. eine
hohe Dielektrizitätskonstante (high-κ), eine weite Bandlücke, hinreichende
Valenz- und Leitungsbandoffsets zu Silizium sowie die chemische Stabili-
tät auf Silizium. Aufgrund ihrer thermodynamischen Stabilität gegenüber
Silizium sind die Seltenerd-Scandate REScO3 (mit RE Y, La oder ein Ele-
ment aus der Lanthaniden-Gruppe) mögliche Kandidaten für den Ersatz
von SiO2.

In der vorliegenden Arbeit wurden dünne epitaktische und amorphe
LaScO3, GdScO3 und DyScO3-Filme mittels Laserablation (PLD) auf ver-
schiedenen Substraten hergestellt. Die einwandfreie Stöchiometrie der Fil-
me wurde mittels RBS bestätigt. Das epitaktische Wachstum der Schichten
auf SrTiO3(100), SrRuO3/SrTiO3(100) und SrTiO3/Si konnte mittles TEM,
XRD und RBS/Channeling belegt werden. Auf SrTiO3(100)-Substraten
wachsen die Filme in (11̄0)-Orientierung. Die an GdScO3- und DyScO3-
Schichten gemessenen Werte der Dielektrizitätskonstante zeigen eine gu-
te Übereinstimmung mit an (110)-orientierten Einkristallscheiben gemes-
senen Werten. Die Bestimmung der Dielektrizitätskonstante von epitakti-
schen LaScO3-Schichten ist von besonderer Bedeutung, da hier noch keine
Vergleichsdaten einkristalliner Proben existieren. Die bei den drei Scandaten
bestimmten Dielektrizitätskonstanten von κ = 20–28 liegen in dem für high-
κ-Dielektrika angestrebten Bereich. Anhand der optischen Absorption epi-
taktischer und amorpher Schichten wurde die optische Bandlücke bestimmt.
Diese liegt bei etwa 6 eV für kristalline Filme und bei etwa 5,6 eV für amor-
phe Schichten. Die Werte für amorphe Schichten wurden auch mittels IPE
bestätigt. Weiterhin liegen die Valenz- und Leitungsbandoffsets zu Silizium

115
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im Bereich von 2 eV. Auch diese Werte sind günstig für einen Einsatz als
high-κ-Dielektrikum. Das erfolgreiche Wachstum auf SrTiO3-gepuffertem Si
legt nahe, daß die Verwendung der Scandate als epitaktisches Dielektrikum
direkt auf Silizium durchaus möglich ist.

Berücksichtigt man die Gitterfehlanpassung der Scandate im Vergleich
zu Silizium, so ist festzustellen, daß mit sinkender Größe des Seltenerdions
die Fehlanpassung abnimmt. Der Gitterparameter begünstigt 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
LuScO3 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 LuScO3 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 für die epi-
taktische Stabilisierung von etwa 200 nm ermittelt, bei deren Überschreiten
sich das Wachstum in der Bixbyit-Mischkristallphase fortsetzt. Erste Ergeb-
nisse der elektrischen Charakterisierung deuten darauf hin, daß sich LuScO3

ähnlich günstig verhält wie die
”
konventionellen“ Scandate.

Es ist bekannt, daß eine strukturelle Verspannung die dielektrischen Ei-
genschaften dünner Filme verändern kann. Um zu untersuchen, ob sich die
günstigen Eigenschaften der Seltenerd-Scandate mit denen der Titanate ver-
einen lassen, wurden Vielschichtsysteme (Übergitter) aus GdScO3/BaTiO3

und DyScO3/SrTiO3 untersucht, die mittels PLD hergestellt wurden. Die-
se Proben boten auch die Möglichkeit, 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, daß die [001]- und [110]-Achsen des Scandats
in der Schichtebene liegen. Die effektive Dielektrizitätskonstante der Mul-
tilagen ist über das Scandat/Titanat-Verhältnis in einem weiten Bereich
einstellbar.

Zusammenfassend konnte also gezeigt werden, daß die Seltenerd-
Scandate vorteilhafte Eigenschaften für den Einsatz als Dielektrikum auf
Silizium aufweisen, sowohl in amorpher als auch in kristalliner Form. Die
noch offenen Fragen, wie der Einfluß auf die Ladungsträgerbeweglichkeit in
Silizium und die Zustandsdichte und energetische Lage der Grenzflächen-
zustände, können nunmehr durch Messungen an vollständigen Transistor-
strukturen geklärt werden.
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[82] H. Ibach, H. Lüth, Festkörperphysik, 6. Auflage, Springer, Berlin
(2002).

[83] W. Friedrich, P. Knipping, M. Laue, Interferenz-Erscheinungen
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und für die Ermöglichung des sechsmonatigen USA-Aufenthaltes,

Herrn Prof. Dr. Darrell G. Schlom für die Gelegenheit, sechs Monate
in seiner Gruppe an der Pennsylvania State University zu arbeiten, sowie
für viele Hinweise und Gespräche wissenschaftlicher Natur,
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nicht veröffentlicht worden ist sowie, daß ich eine solche Veröffentlichung vor
Abschluß des Promotionsverfahrens nicht vornehmen werde. Die Bestim-
mungen der Promotionsordnung sind mir bekannt. Die von mir vorgelegte
Dissertation ist von Prof.Dr. Christoph Buchal betreut worden.
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