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Kurzfassung
Für die EntwicklungelektrooptischerWellenleiterin DünnschichttechnikwurdederEin�uss

derDepositionsbedingungenundderSubstrateaufdieoptischenundstrukturellenEigenschaf-

tenepitaktischerBaTiO3-Schichtenuntersucht.Die FilmewurdemittelsdergepulstenLaserd-

eposition(engl.:pulsedlaserdeposition,PLD) aufMgO(100)-,MgAl 2O4(100)-,SrTiO3(100)-

undAl2O3(1Å102)-Substratenin zweiDepositionsgeometrienabgeschieden.Dabeizeigtesich,

dassdie kinetischeEnergie der Ionen im – durch den Lasererzeugten– Plasmaein ent-

scheidenderParameterfür die strukturelleQualiẗat der BaTiO3-Schichtenist. Die optischen

Wellenleiterverlusteund die Brechungsindizesder Schichtenwurdenmit der Methodeder

Prismenkopplungbestimmt.Die optischenDatenkonntenmit denErgebnissenderMessun-

genmit Rutherford-R̈uckstreuung/Channeling-Spektrometrie, Röntgenbeugung,Rasterkraft-

mikroskopieundTransmissionselektronenmikroskopiekorreliertwerden.Weiterhinwird die

Depositionvon epitaktischenSchichtenfür Wellenleiterauf Si(100)behandelt.Dazuwurde

auchdieDickedernotwendigenoptischenIsolationmit Simulationsrechnungenbestimmtund

mit dentechnologischerreichbarenDickenverglichen.

Abstract
In the processof developingthin �lm electro-opticalwaveguidesthe in�uence of depositi-

on conditionsandof differentsubstrateson the opticalandstructuralpropertiesof epitaxial

BaTiO3 thin �lms is investigated.These�lms aregrown by pulsedlaserdeposition(PLD)

onMgO(100),MgAl2O4(100),SrTiO3(100)andAl2O3(1Å102)substratesusingtwo deposition

geometries.It wasfound,that thekinetic energy of the ions in the laserinducedplasmais a

critical parameterfor thestructuralpropertiesof theBaTiO3 thin �lms. Thewaveguidelosses

andthe refractive indicesweremeasuredwith a prism couplingsetup.The optical dataare

correlatedto the resultsof Rutherfordbackscatteringspectrometry/ionchanneling(RBS/C),

X-ray diffraction(XRD), atomicforcemicroscopy(AFM) andtransmissionelectronmicros-

copy(TEM) measurements.Furthermore,thegrowth of epitaxiallayerson Si(100)for wave-

guidesis reviewed.For this purpose,the thicknessof the requiredoptical isolationlayer is

calculatedusingBPM-simulationsandtheresultsarecomparedwith thetechnologicallimits

of theattainable�lm thickness.
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1.2.1 Stabiliẗatskriteriumfür Perowskite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.2.2 KristallstrukturundPhasen̈ubergänge . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

1.3 Die Landau-Devonshire-Theorie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

1.3.1 Die Landau-TheoriedesPhasen̈ubergangs. . . . . . . . . . . . . . . 15

1.3.2 DevonshiresTheoriefür BaTiO3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

1.3.3 KopplungvonPolarisationundVerspannung. . . . . . . . . . . . . 21

1.4 Heteroepitaxie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.4.1 Ein�uss desSubstratsaufdasPhasendiagrammfürepitaktischeBaTiO3-
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Einleitung

Weltweitwird intensiv anderEntwicklungneuartigerBauelementeaufderBasisferroelektri-

scherKristalle gearbeitet.DieseMaterialklassezeichnetsich durcheinegroßeVielfalt phy-

sikalischerEffekte aus,die für die moderneInformationstechnologiëaußerstnutzbringend

eingesetztwerdenkönnen.Sobasierenz.B. die bestenelektrooptischenModulatoren,die bei

deroptischenDaten̈ubertragungauskontinuierlichemLaserlichteineAbfolgevonLichtpulsen

erzeugen,auf demFerroelektrikumLithiumniobat.In ferroelektrischenSpeichern(FeRAM)

wird die elektrischumkehrbarepermanentePolarisationvon Barium-Strontiumtitanatoder

Blei-Zirkonium-Titanatzur dauerhaftenDatenspeicherungeingesetzt.Durch die hohenDi-

elektriziẗatskonstantenvieler FerroelektrikawerdendieseSubstanzenauchalsErsatzfür Si-

liziumdioxid als Gateoxidim CMOS-Schaltkreisendiskutiert.WeitereinteressanteAnwen-

dungsm̈oglichkeitenergebensichausdenpiezoelektrischen,elastooptischen,nichtlinearopti-

schenundphotorefraktivenEffekten.

Mit Ausnahmeder elektrooptischenModulatorenwird dasferroelektrischeMaterial in den

genanntenAnwendungsgebietenalsdünneSchichtauf einemSubstratabgeschieden.Die ty-

pischeSchichtdickebetr̈agt10 - 300nm unddie Schichtensind in denmeistenFällenpoly-

kristallin.

Für die IntegrationoptischerBauelementeim Rahmender Photoniksind epitaktischeferro-

elektrischeFilme mit einerDicke von 500- 3000nm erforderlich,um ausdiesenSchichten

optischeWellenleiterherstellenzukönnen.Die hohenAnforderungenandiestrukturelleQua-

lit ätderSchichtenkonntenmit denklassischenDepositionsmethoden– Aufdampfen,Sputtern

oderderchemischenGasphasenepitaxie– nochnichtzufriedenstellenderfüllt werden.

Die gepulsteLaserdeposition(engl.: pulsedlaserdeposition,PLD) wurdeaufgrundihrer Er-
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Einleitung

folgebeiderHerstellungdünnerFilmeausHochtemperatursupraleitern,wiez.B.demYBa2Cu3O7 � x,

bekannt.Da die PerowskiteeinesehrähnlicheKristallstrukturwie YBa2Cu3O7 � x aufweisen,

ist derEinsatzderPLD zur HerstellungferroelektrischerPerowskitschichtennaheliegend.Es

hatsichgezeigt,dasssichmittelsPLD ausdemPerowskitBariumtitanat(BaTiO3) einkristalli-

neSchichtenin hoher, für optischeAnwendungenausreichenderQualiẗataufMagnesiumoxid

(MgO) abscheidenlassen.

Die gutenErgebnisse,allenvorandieausgezeichnetestrukturelleQualiẗatdererzeugtenHete-

rostrukturen,habenvor kurzemdie HerstellungdererstenoptischenPhasenmodulatorenaus

BaTiO3 aufMgO ermöglicht.

TrotzdergutenstrukturellenEigenschaftenunterscheidensichdieelektrischen,optischenund

elektrooptischenEigenschaftenderSchichtenteilweisebetr̈achtlichvon denWertendesVo-

lumenkristalls.Deshalbwurdein dervorliegendenArbeit dasWachstumvonBaTiO3 aufden

ZusammenhangvonstrukturellenundoptischenEigenschaftenhinsowiederEin�uss desSub-

stratmaterialseingehenduntersucht.Die Ergebnissesind nicht nur für optische,sondernfür

alleAnwendungenvon ferroelektrischenSchichteninteressant.

Im erstenKapitel wird auf die für dieseArbeit relevantenphysikalischenEigenschaftenund

Theorienfür Ferroelektrika– mit besonderemAugenmerkauf BaTiO3 – eingegangen.Wei-

terhinwerdenderEin�uss desSubstratsbei derHeteroepitaxieunddieBerechnungoptischer

Wellenleiterdiskutiert.

DaszweiteKapitelentḧaltdieDarstellungdereingesetztenexperimentellenMethoden.Zunächst

werdendie gepulsteLaserdepositionunddie beidenin-situ Messverfahren– die Plasmaana-

lyse mittels Langmuir-Sondenund die ElektronenbeugungschnellerElektronenunterstrei-

fendenEinfall (RHEED)– beschrieben.Daraufhinwird die experimentelleVorgehensweise

bei denbekanntenstrukturellenCharakterisierungsverfahren– RBS,Röntgenbeugung,TEM

undAFM – angegeben.Abschließendwird alsVerfahrenzuroptischenCharakterisierungder

AufbauunddieFunktionsweisederPrismenkopplunggeschildert.

Die ErgebnissederExperimentewerdenim drittenKapitel vorgestellt.Zuerstwerdendie un-

terschiedlichenDepositionsgeometrienanhandvonBaTiO3-SchichtenaufMgO- undSrTiO3-

Substratenverglichen.Der ZusammenhangzwischenderEnergiedichteauf demTarget,der

Substrat-Target-Entfernungund desKammerdrucksauf die kinetischeEnergie der Ionenim

Plasmaunddie Bedeutungderselbenfür dasSchichtwachstumwerdenerläutert.Im weiteren
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wird derEin�uss desSubstratsauf die Schichteigenschaftenanhandvon MgO(001),SrTiO3

(001), Al2O3 (1Å102), MgAl2O4 (001), und Si(001)demonstriert.Für die drei letztgenann-

ten Materialienwurdenzur OptimierungdesKristallwachstumsunterschiedlicheZwischen-

schichtenzurEpitaxievermittlungeingesetzt.

AbschließendwerdendieErgebnisseunddiedarausgewonnenenErkenntnissenochmalskurz

zusammengefasstundihreBedeutungfür denEinsatzferroelektrischerSchichtenin photoni-

schenundelektronischenBauelementenverdeutlicht.
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1 Grundlagen

1.1 FerroelektrischeKristalle

Bei einigenKristallen beobachtetmanbei einerTemperatur̈anderungeineVer̈anderungdes

spontanenDipolmoments.An denOber�ächendesKristalls könnenLadungennachgewiesen

werden.Bei sorgfältiger Untersuchungfällt auf, dassdie Ober�ächenunterhalbder Über-

gangstemperatur, die auchalsCurie-TemperaturTc bezeichnetwird, immergeladensind,nur

werdendieseLadungennacheiniger Zeit durch Abschirmladungenoder Domänenbildung

kompensiert.Die Kristalle habenalsoauchohneäußeresFeld ein permanenteselektrisches

Dipolmoment.Ursachedafür ist einunterschiedlicherSchwerpunktdernegativenundderpo-

sitivenLadungenim Kristallgitter. Im normalen,demsogenanntenparaelektrischenZustand

fallen beideSchwerpunktezusammen,d.h. esgibt kein permanentesDipolmoment.Bei der

Curie-Temperaturdurchl̈auftderKristall einenPhasen̈ubergangunddieKristallstrukturändert

sichderart,dassdurchVerschiebungderunterschiedlichgeladenenIonenim Kristallgitterdie

Ladungsschwerpunktenicht mehr übereinanderliegen,die Elementarzellehat ein Dipolmo-

ment.

KannmandieobenerwähntetemperaturabḧangigeVer̈anderungdesDipolmomentsbeobach-

ten,sosprichtmanvon einempyroelektrischenKristall. Meistenskannmandaspermanente

DipolmomentauchdurcheinexterneselektrischesFeldumpolen.Dannsprichtmanvoneinem

ferroelektrischenKristall.

DasDipolmomentselberkannnicht direkt gemessenwerden,sondernnur die darausresul-

tierendeOber�ächenladung,die sogenanntePolarisation.Die PolarisationohneäußeresFeld

nenntmandiespontanePolarisationPs.
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1.1 FerroelektrischeKristalle

Legt manein äußereselektrischesFeldan denKristall, sokanndie Richtungderspontanen

PolarisationentwederparalleloderantiparallelzumFeldstehen.Im parallelenFall wird der

Kristall durchdasäußereFeldweiterpolarisiert,wohingegenim antiparallelenFall derKristall

ab einerSchwellfeldsẗarke,der sogenanntenKoerzitivfeldsẗarkeEc, umpolarisiertwird, d.h.

Polarisationklapptum 180
�

um.Trägtmandie PolarisationalsFunktiondesexternenFeldes

auf,sowird eineferroelektrischeHysteresewie in Abb. 1.1bsichtbar.

Ferroelektriziẗattritt nurbeiKristallenmit nichtzentrosymmetrischerPunktgruppe,sogenann-

tenazentrischenKristallenauf. Innerhalbder32 Punktgruppengibt es21 azentrischePunkt-

gruppen,von denenalle bis auf die kubischePunktgruppe432piezoelektrischsind.Diese20

PunktgruppenzeigenuntermechanischerSpannungeinePolarisationbzw. reagierenauf ein

äußereselektrischesFeldmit einerlinearabḧangigenmechanischenVerformung,wasalspie-

zoelektrischerbzw. inverserpiezoelektrischerEffekt bezeichnetwird. 10 Punktgruppen,also

dieHälftebesitzeneineausgezeichnete(polare)Achse.Entlangdieserkannsicheinespontane

Polarisationausbilden.

Material Tc
�

K � Ps
���

C/cm2
�

Lithiumniobat:LiNbO3 1480 71

Kaliumniobat:KNbO3 708 30

Bariumtitanat:BaTiO3 393 26

Triglyzin-Sulfat(TGS):(NH2CH2COOH)3 �

H2SO4 322 3

Tabelle1.1:EigenschaftenferroelektrischerKristalle (aus[1]).

BekannteBeispieleferroelektrischerKristalle sind in Tabelle1.1 aufgef̈uhrt. Die angegebe-

nenWertegeltennur für VolumenkristalleundsindbeiRaumtemperaturgemessen.Die Werte

für dünneSchichtenweichenoft erheblichvondiesenWertenab. Die Ursachenfür dasunter-

schiedlicheVerhaltensindzumeinenEffektedurchdie begrenzteSchichtdickebzw. Kristal-

litgröße(engl.:�nite sizeeffects) undKristalldefekte.Zumanderenwird dieSchichtaberüber

dasSubstratdurchunterschiedlicheGitterparameterundunterschiedlichethermischeAusdeh-

nungeskoef�zienten auchuntermechanischeSpannungengesetzt,die starkenEin�uss aufdie

Phasenumwandlungenhabenkönnen[2, 3, 4, 5].

FerroelektrischeKristalleweiseneineVielzahlwissenschaftlichsowie technologischsehrin-

teressanterEigenschaftenauf (siehez.B. [6, 7]). Sie habenoftmalssehrhohe,feldabḧangi-

ge Dielektrizitätskonstanten,zeigenpryoelektrische,piezoelektrische,linear elektrooptische

5



1 Grundlagen

bzw. allgemeinernichtlinearoptischeEffekte.SiekönnendaheralsDielektrikumfür Konden-

satoren,alsSensorenundMikroaktuatoren,alselektrischsteuerbarePhasenschieberoderals

optischeModulatorenundzurFrequenzverdopplungeingesetztwerden[8].

1.1.1 Messungder ferr oelektrischenHysterese

Cref

Ctest

Oszilloskop

Ec

Ps

E

(a)

V~

(b)

P

Abbildung1.1:Messungder ferroelektrischenHysterese:(a) Die Sawyer-Tower Schaltung.

(b) Die gemesseneHysterese:Ec ist die Koerzitivfeldsẗarke,Ps die spontane

Polarisationunddie gestrichelteLinie die Neukurve.

Die Standardschaltungzur Messungder ferroelektrischenHystereseist die Sawyer-Tower

Schaltung(sieheAbb. 1.1aund [7, S. 5]). Ein Testkondensatormit einemferroelektrischen

Mediumwird in Reihemit einemnormalenReferenzkondensatormit deutlichgrößererKapa-

zität (Cref
��� Ctest) aneineWechselspannungsquelleangeschlossen.Die Spannung̈uberdem

TestkondensatorUtest wird aufdie X-AblenkungeinesOszilloskopsgelegt unddie Spannung

überdemReferenzkondensatorUref an die Y-Ablenkung.Die Spannung̈uberdemTestkon-

densatorist proportionalzumelektrischemFeldim Testkondensator:

Utest µ Etest (1.1)

Weiterhingilt für dieLadungaufdemReferenzkondensator:

Qref �

CrefUref �

Uref �

Qref

Cred
(1.2)
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1.1 FerroelektrischeKristalle

DurchdieReihenschaltungist dieLadungbeiderKondensatorengleich.Die Ladungaufdem

Kondensatorist aberproportionalzurPolarisation,alsogilt:

Uref µ Ptest (1.3)

Also zeigt dasOszilloskopdie Abhängigkeitder PolarisationPtest vom äußerenFeld Etest

(sieheAbb. 1.1b).

1.1.2 Ferroelektr ischeDomänen

+ + + + + + + + + + + +

- - - - - - - - - - - -

(a)

+ + +

- - -

+ + +

- - -

- - -

+ + +

- - -

+ + +

(c)

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

+

+

+

+

+

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

(b)

Abbildung1.2:VerschiedeneDomänenkon�gurationen:(a) ein eindom̈anigerKristall resul-

tiert in einemsehrgroßenäußerenelektrischenFeld; (b) ein vierdom̈aniger

Kristall mit (fast)keinemFeld;(c) ein periodischgepolterKristall.

AufgrundderelektrischenFeldenergie ist esenergetischung̈unstig,großeBereicheeinesfer-

roelektrischenKristallsmit nureinerAusrichtungderPolarisationzu bilden.Meistensentste-

hendeshalbbeimPhasen̈ubergangferroelektrischeDomänen.In deneinzelnenDomänenist

dieAusrichtungderPolarisationeinheitlich,dieDomänensindaberin unterschiedlicheRich-

tungenpolarisiert.Durch eine entsprechendeAnordnungder Domänenkann nun die elek-

trischeFeldenergie starkreduziertwerden,wie der Vergleich von Abb. 1.2aund 1.2bzeigt.

AllerdingsentstehenandenDomänengrenzenaufgrundderunterschiedlichenGitterparame-

ter elastischeSpannungen,die die Energiebilanzbeein�ussen.Der Kristall wird alsobestrebt

sein,die SummeauselektrischerFeldenergie und elastischerEnergie durchdie Domänen-

kon�gurationzuminimieren.Esgibt auchKristalle,wie z.B.Pb3(PO4)2, die keinepermanete

7



1 Grundlagen

PolarisationzeigenundtrotzdemDomänenbilden,umSpannungenabzubauen.DieseKristal-

le nenntmanferroelastisch.

Für vieleAnwendungen,wie z.b. für optischeModulatoren,ist abereineindom̈anigerKristall

vonVorteil (Abb. 1.2a),dain verschiedenenDomänenderelektrooptischeEffekt unterschied-

licheVorzeichenhabenkannundsichdeshalbaufhebenkann.Andererseitskanneinkünstlich

erzeugtesDomänenmusterbestimmteEffekteauchwesentlichversẗarken,wie z.B.die Ef�zi-

enzderoptischenFrequenzverdopplungin periodischgepoltem(vergleichbarAbb. 1.2c)und

damitquasiphasenangepasstemLiNbO3 [9].

1.2 Bariumtitanat

NachdemRochelleSalz(NaKC4H4O6
�

4 H2O) 1921unddemKaliumdihydrogenphosphat

(KH2PO4) 1935bzw. isomorphenKristalle wie Kaliumdideuteriumphosphatwurde im Jahr

1945dasBaTiO3 als dritte Substanz(-klasse)entdeckt,bei demferroelektrischesVerhalten

nachgewiesenwerdenkonnte[7, S. 12]. Aufgrundseinerim Vergleichzu anderenferroelek-

trischenKristallen einfachenPerowskitstruktur1 und der Tatsache,dassdie ferroelektrische

Phasebei Raumtemperaturvorliegt, ist esdasam intensivstenuntersuchteFerroelektrikum

überhaupt.Technologischwird es z.B. aufgrundseinergroßenDielektrizitätskonstantenin

polykristallinergesinterterFormalsDielektrikumin Dünnschichtkondensatoreneingesetzt.

1.2.1 Stabilit ätskriterium für Perowskite

DurcheinfachegeometrischëUberlegungenkannmanviel überdie Stabiliẗatvon Perowskit-

verbindungenerfahren.Der von Goldschmidteingef̈uhrteToleranzfaktortG beruhtauf der

Annahme,dassdiedreidurchKugelnangen̈aherteIonendesPerowskitssichgeradeber̈uhren

sollten[10]. Für die AbsẗandeausZeichnung1.3 mussdanna
�

�

2b gelten.Der Toleranz-

faktorwird nunalsQuotientde�niert:

tG �

a
�

2b
�

rA �

rO
�

2 � rB �

rO �

(1.4)

1BenanntnachdemMineralPerowskit (CaTiO3); dieseStrukturwird vonvielenSoffenmit derSummenformel

A B O3 gebildet.
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1.2 Bariumtitanat

Ba2+

O2-

O2-

Ti4+

(a) (b)

a
b

Abbildung1.3:Goldschmidts Stabiliẗatskriterium für ABO3 Verbindungen(gezeigt für

BaTiO3): (a) die A-O (Ba-O) Ebene:die O-Ionen sitzen im Zentrum,die

A(Ba)-Ionenauf denEckenund (b) die B-O (Ti-O) Ebene:die O-Ionensit-

zenaufdenSeitenunddieB(Ti)-IonenaufdenEcken.

Mit den IonenradienrBa2
� = 0.135nm, rTi4

� = 0.065nm und rO2 �

= 0.139nm ergibt sich

für BaTiO3 tG = 0.95.Perowskitewerdennur im Bereich
�

1
2 �

0 � 71 � tG � 1 gebildet.Bei

einemToleranzfaktorgrößereinshabendie Ionennicht genugPlatzim Gitter undeswerden

hexagonalePerowskit-Abwandlungengebildet.Bei Wertenzwischen1 und0.9werdenkubi-

scheodertetragonalePerowskitegebildet.BeiWertenkleiner0.9biszu0.71�ndet manzuerst

orthorhombischundschließlichrhomboedrischverzerrtePerowskite.Bei Wertenkleiner0.71

werdenkeinePerowskitemehrgebildet.

1.2.2 Kristallstruktur und Phasen̈ubergänge

DieCurie-TemperaturvonBaTiO3 betr̈agt120
�

C.OberhalbdieserTemperaturliegt BaTiO3 in

derkubischenparaelektrischen,unterhalbin dertetragonalenferroelektrischenPhasevor. Bei

AbkühlungunterRaumtemperatur�nden nochzwei weiterePhasen̈ubergängestatt:Bei 5
�

C

wechseltBaTiO3 in die orthorhombischeundbei -90
�

in die rhomboedrischePhase,welche

beideebenfallsferroelektrischsind.Oberhalb1460
�

C kannnocheinehexagonaleparaelek-

trischePhasebeobachtetwerden.In Tabelle1.2 sind die Eigenschaftender Phasenund die

Übergangstemperaturenangegeben.

In der kubischenPhasehat BaTiO3 die idealePerowskitstruktur(sieheAbb. 1.4a):Die Ba-

riumionensitzenauf den Ecken,die Sauerstoffionen zentriertauf den Flächenund die Ti-

9



1 Grundlagen

Struktur rhomboedrisch orthorhombisch tetragonal kubisch hexagonal

Punktgruppe R3m Amm2 P4mm Pm3m P63/mmc

Übergangs-

temperatur
-90 5 120 1460

�

C

Zustand ferroelektrisch paraelektrisch

Richtung Px
�

Py
�

Px
�

0 Px
�

Py
�

0

vonPs Pz
�

�

0 Py
�

Pz
�

�

0 Pz
�

�

0

Tabelle1.2:Die verschiedenenPhasendesBariumtitanats[11].

tanionenim ZentrumdesWürfels.Die SauerstoffionenbildenregelmäßigeOktaeder, die an

denEckenzusammenstoßenund in derenZentrendie Titanionenplatziertsind.Die Bindun-

genhabengrößtenteilsionischenCharakter:NachPaulingist dieBa–O-Bindungzu 82%und

Ti–O-Bindungzu63%ionisch.

ac

ac

Ba2+

O2-

ac

Ti4+

at at

Ps

ct

(b)(a)

Abbildung1.4:Die Elementarzellevon BaTiO3: (a) oberhalbvon 120
�

C liegt die kubische

Phasevor und(b) zwischen5
�

C und120
�

C die tetragonale.

Beim Phasen̈ubergangvon der kubischenin die tetragonalePhaseverkürzensich zwei der

kubischenAchsen(at) unddie dritte verlängertsichzur tetragonalenAchsect . Die Gitterpa-

rametersind in Diagramm1.5 als Funktionder Temperaturaufgetragen.Die Tetragonaliẗat

t
�

ct �

at �

1 betr̈agtbeiZimmertemperatur1.05%.

10



1.2 Bariumtitanat

Abbildung1.5:Die Gitterparametervon BaTiO3 in Abhängigkeitvon der Temperatur(nach

[11]). Die gestrichelteLinie unterhalbderCurie-Temperaturstellt denGitter-

parametereinesWürfelsmit gleichemVolumenwie dieBaTiO3-Einheitszelle

dar.

DieBariumionensitzenweiterhinaufdenEckendesverzerrtenWürfels.DieTitan-undSauer-

stoffionenverlassenjedochihreMittelpunktlageim Würfel bzw. aufdenFlächen(sieheAbb.

1.4b).DasTitanionist entlangderc-Achseetwasnachoben,dieSauerstoffionenentgegenge-

setztentlangderc-Achseetwasnachuntenverschoben,esentstehtdasspontaneDipolmoment

Ps. Die spontanePolarisationkannentlangderdrei Raumrichtungenjeweilsparalleloderan-

tiparallelausgebildetwerden.Beim Übergangvon derkubischenzur tetragonalenPhasegibt

esalsosechsmöglicheAusrichtungenfür ferroelektrischeDomänen.

Die Art deserstenPhasen̈ubergangs(kubisch-tetragonal)ist nachwie vor umstritten.An-

fangsging manvon einemwie obenbeschriebenVerschiebungs̈ubergangaus.Bei PbTiO3

liegt z.B. ein solcherVerschiebungs̈ubergangvor. Bei BaTiO3 gehtmanheutejedochzuneh-

mendvon einenOrdnungs-Unordnungs-Übergangaus[12]. Grundlagefür die Erklärungdes

Ordnungs-Unordnungs-Übergangist die Vorstellung,dassin derkubischenPhasedasTitan-

ion achtgleichwertigePositionenentlangderachtRaumdiagonaleneinnehmenkann,die alle

11



1 Grundlagen

energetischgleichwertigsind (sieheAbb. 1.6a).Durch die thermischeEnergie kanndasTi-

tanionzwischendenachtPlätzenwechseln.Die Positionim ZentrumdesWürfelsentspricht

einemzeitlichenMittelwert.

Beim Abkühlenreicht nun am Curie-Punkt(Tc = 120
�

C) die thermischeEnergie desTitan-

ions nicht mehraus,um zwischenallen achtPlätzenhin und her zu springen.DasTitanion

beschr̈anktseineBewegungauf vier nebeneinanderliegendePositionen,wasmit derstruktu-

rellen Änderungkubischzu tetragonalund demAuftreteneinerspontanenPolarisationein-

hergeht.Im Mittel sitzt dasTitanionnunetwasoberhalbbzw. unterhalbdesZentrums,wie in

Abb. 1.6dangedeutet.

Bei weitererReduzierungderTemperaturtretennochzweiPhasen̈ubergängeauf.Zuerstredu-

ziertsichbei5
�

C dieZahlderenergetischgleichwertigenPositionenfür dasTitanionvonvier

aufzwei.EsbildetsichdieorthorhombischePhase.Die c-Achseverkürzt sichetwasundeine

derbeidena-Achsenwird etwaslänger, bisdiebeidengleichlangsind.Gleichzeitigverringert

sichderWinkel zwischendiesenbeidenAchsengm auf89.8
�

. Die ehemalskubischeEinheits-

zelle ist alsomonoklinverzerrt(sieheAbb. 1.7b).Die orthorhombischeEinheitszelleentḧalt

zweiBaTiO3-EinheitenunddiePolarisationliegt entlangderlängstenorthorhombischenAch-

se.In derorthorhombischenPhasegibt eszwölf möglicheOrientierungenfür ferroelektrische

Domänen,dadiePolarisationnunparallelzueinerAchsedurchzweigegen̈uberliegendeKan-

tendes(verzerrten)Würfelsist.

Zuletzt bleibt nur nocheine Positionfür dasTitanion übrig. Unterhaltvon -90
�

C liegt die

rhomboedrischePhasevor. Die beidenlängerenAchsendermonoklinenZelle werdenetwas

kürzer, diekürzereetwaslänger, bisalledreiwiedergleichlangsind.Die Winkelzwischenden

Achsensindnunauchwiederidentischundetwaskleinerals 90
�

. Die Polarisationliegt nun

entlangderRaumdiagonalendesverzerrtenWürfels(sieheAbb. 1.7c)undesgibtentsprechend

achtDomänenorientierungen.

12



1.2 Bariumtitanat

(b)(a)

(c) (d)

Abbildung1.6:Detailszur PositiondesTi-Ions in BaTiO3: (a) in der kubischenPhasegibt

esachtgleichwertigemöglichePositionenauf denRaumdiagonalen;(b) die

kubischeElementarzellemit maßstabsgerechtenIonenradien;(c) wie zuvor,

nur wurdezur SichtbarmachungdesTi-Ions dasvordereO-Ion weggelassen;

(d) dasTi-Ion in dertetragonalenPhase.

13



1 Grundlagen

(b) (c)(a)

Abbildung1.7:Die vier PhasendesBaTiO3: gezeigtsind jeweils die kubischeEinheitszelle

(hell) unddie ausderkubischenPhaseverzerrteEinheitszelle(dunkel)sowie

die polareAchse:(a) die tetragonalePhase,(b) die orthorhombischeund (c)

die rhomboedrische.

EsbleibtdieFrage,obdünneBaTiO3-FilmedasgleicheVerhaltenzeigenbzw. in wieweit sich

ihre Eigenschaftenvom Volumenkristallunterscheiden.Dabeiist besondersder Ein�uß des

Substratsnicht zu vernachl̈assigen,dadie thermischeAusdehnungdünnerFilme meistgänz-

lich durchdasSubstratdominiertwird undsichsohoheSpannungenin derSchichtaufbauen

können.SpeckundPompe[2, 3] versuchen,durchdieseSpannungendasEntstehenbestimm-

terDomänenkon�gurationenzuerklären.Die einleuchtendenArgumenteberuhenim Wesent-

lichenaufeinerMinimierungderSpannungdurchdasEinstellendergünstigstenDomänkon�-

guration.LautihrerTheoriesolltenin BaTiO3-SchichtenaufSrTiO3 haupts̈achlicha-Domänen

auftretenundauf MgO solltederFilm vollständigc-orientiertsein.UnsereErgebnisse(siehe

Kap.3, S.60und72)zeigenjedoch,dassdiesesModell nichtzur Beschreibungvon BaTiO3-

Schichtenausreicht.

Ein andererAnsatzbasiertaufderthermodymanischenTheoriefür BaTiO3-Volumenkristalle

vonDevonshire[13,14],die im folgendenvorgestelltwird. Haunetal. [15] habendieseTheo-

rie für die Beschreibung von PbTiO3-Volumenkristallenmodi�ziert. Rossettiet al. [16] ha-

bendanndenEin�uss von Gitterverzerrungenin epitaktischenPbTiO3-Schichtenbestimmt.

SchließlichhabenPertsev etal. [4, 5] gezeigt,welcheAuswirkungendasepitaktischeWachs-

tumauf dieGitterverzerrungenunddamitaufdasPhasendiagrammvonBaTiO3 undPbTiO3-

Schichtenhat.
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1.3 Die Landau-Devonshire-Theorie

1.3 Die Landau-Devonshire-Theorie

ZurErläuterungderDevonshire-TheoriefürBaTiO3 wird zun̈achstdiezugrundeliegendeLandau-

TheoriedesPhasen̈ubergangsvorgestellt.Der folgendeAbschnittist an die Darstellungvon

Kittel [17, S.429]angelehnt.

1.3.1 Die Landau-Theorie desPhasen̈ubergangs

BeiderLandau-Theoriehandeltessichumeineformale,konsistentethermodynamischeTheo-

rie für dasVerhaltenanPhasen̈ubergängen.Sieist auchauf ferroelektrischeKristalleanwend-

bar. Ausgegangenwird von einerReihenentwicklungderFreienEnergieF nachderPolarisa-

tion P oderallgemeinernacheinemOrdnungsparameter. Im eindimensionalenFall kannman

folgendenAnsatzwählen:

F � P� T � E
�

�

a0 �

EP
�

1
2

a1P2
�

1
4

a11P4
�

1
6

a111P6
�

� � � � (1.5)

Die Koef�zienten a könnenvonderTemperaturT abḧangigsein.UngeradeGliedermit P3, P5

usw. kommenbei Kristallen,die im unpolarisiertenZustandein Inversionszentrumbesitzen,

nicht vor. E ist ein äußereselektrischesFeld.Zur Beschreibung der meistenKristalle reicht

eineEntwicklungbisP4 oderP6.

Zur BestimmungderKoef�zienten ax machtmansichzunutze,dassim thermodynamischen

Gleichgewicht dieFreieEnergie minimalseinmuss:

dF
dP �

�

E
�

a1P
�

a11P
3

�

a111P
5

�

� � �

�

0 � (1.6)

Damit ein ferroelektrischerZustandentstehenkann,mussder Koef�zient desP2-Termsin

(1.5) bei einer TemperaturT0 (gleich oder kleiner der Curie-Temperatur)sein Vorzeichen

wechseln:a1
� g� T

�

T0 �

.
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1 Grundlagen

Phasen̈ubergangzweiter Art

Nun unterscheidetmanzwei Fälle: ist a11 positiv, so kanndasVerhaltendesKristalls auch

ohnea111 beschriebenwerden.OhneäußeresFeld,d.h.P
�

Ps gilt:

g� T
�

T0 �

Ps �

a11P3
s �

0 � (1.7)

mit denmöglichenLösungen:

Ps
�

0 oder P2
s �

g
�

a11 � T0 �

T
�

� (1.8)

Für T
�

T0 ist Ps
�

0 die einzigereelleLösung,da g und a11 positiv sind . Für T � T0 ist
�

Ps
�

���

g
�

a11 � T0 �

T
�

. T0 ist alsogleichderCurie-Temperatur. UnterhalbvonT0 �

Tc wächst

Ps von Null stetigan.Eshandeltsichum einenPhasen̈ubergangzweiterArt, wie in Abb. 1.8

dargestellt.

s
s

c

P
  /

  P
  (

0)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Übergang erster Art
Übergang zweiter Art

T / T

Abbildung1.8:Die spontanePolarisation Ps als Funktion der TemperaturT für Pha-

sen̈ubergängeersterundzweiterArt nachLandau.
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1.3 Die Landau-Devonshire-Theorie

Phasen̈ubergangerster Art

Fallsa11 negativ ist,mussa111 ber̈ucksichtigtwerdenundpositiv sein,dasonstdieFreieEner-

gie für hoheTemperaturengegen
�

¥ strebt.Soerḧalt maneinenÜbergangersterOrdnung.

OhneäußeresFeldgilt nun:

g� T
�

T0 �

Ps �

a11P3
s �

a111P5
s �

0 � (1.9)

MöglicheLösungensindwiederPs
�

0 oderg� T
�

T0 � �

a11P2
s �

a111P4
s �

0 (mit a11 � 0 und

a111
� 0). DurchelementareUmformungenderLösungfür Ps

�

�

0 erḧalt man:

�

P2
s �

a11

2a111 �

2

�

a2
11

4a2
111

�

g� T
�

T0 �

a111
� (1.10)

Die Gleichung(1.10)hatnurdanneinereelleLösungfür Ps, wenndierechteSeitegrößerNull

ist. Esmussalsogelten:

a2
11

4a2
111

�

g� T
�

T0 �

a111 �

�

T
�

Tc
�

a2
11

4a111g
�

T0 � (1.11)

Da a2
11 �

� 4a111g�

� 0 gilt, ist bei einemÜbergangersterArt die CurietemperaturTc
� T0. Bei

derTemperaturTc nimmtdiespontanePolarisationsprunghafteinenWertgrößerNull an,um

dannfür WertekleinerTc weiterstetigzu steigen(sieheAbb. 1.8).

1.3.2 DevonshiresTheorie für BaTiO3

Devonshirekonntezeigen,dassmit einerdreidimensionalenEntwicklungderFreienEnergie

nachderPolarisationallePhasen̈ubergängevonBaTiO3 qualitativ beschriebenwerdenkönnen

[13]. Er gehtvon folgendemAnsatzfür dieFreieEnergie A aus:

A
�

1
2a1 �

P2
x �

P2
y �

P2
z �

�

1
4a11 �

P4
x �

P4
y �

P4
z �

�

1
2a12 �

P2
y P2

z �

P2
z P2

x �

P2
x P2

y �

�

1
6a111 �

P6
x �

P6
y �

P6
z �

�

(1.12)
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Die Ableitungenvon A nachdenKomponentender PolarisationPi ergibt die entsprechende

KomponentedesäußerenelektrischenFeldes2:

¶A
¶Pi

�

Ei � (1.13)

OhneäußeresFelderḧalt manalsofür dieAbleitungnachPx (vergl. Gl. 1.6):

a1Px �

a11P3
x �

a12Px � P2
y �

P2
z � �

a111P5
x �

0 � (1.14)

Für die AbleitungennachPy und Pz folgen analogeGleichungen.Diesedrei Gleichungen

habenjeweilszweiLösungen:

Px
�

0 oder a1 �

a11P2
x �

a12 � P2
y �

P2
z �

�

a111P4
x �

0 �

Py
�

0 oder a1 �

a11P2
y �

a12 � P2
z �

P2
x �

�

a111P4
y �

0 �

Pz
�

0 oder a1 �

a11P2
z �

a12 � P2
x �

P2
y �

�

a111P4
z �

0 �

(1.15)

DieseGleichungenhabevier Sätzevon möglichenLösungen,bei denenA minimal werden

kann:

Px
�

Py
�

Pz
�

0 �

� a
�

Px
�

Py
�

0 � a1 �

a11P2
z �

a111P4
z �

0 �

� b
�

Px
�

0 � Py
�

Pz � a1 �

� a11 �

a12 �

P2
z �

a111P4
z �

0 �

� c
�

Px
�

Py
�

Pz � a1 �

� a11 �

2a12 �

P2
z �

a111P4
z �

0 � � d
�

(1.16)

Sofort fällt die Übereinstimmungmit denexperimentellbekanntenPhasenauf (sieheTabel-

le 1.7). (a) beschreibtdie kubische,(b) die tetragonale,(c) die orthorhombischeund (d) die

rhomboedrischePhasevonBaTiO3.

2In derLandau-Theorieist F alsa0 � EP
�

A de�niert. Die AbleitungnachP (Gl. 1.6) ist dannauchmit einem

äußerenFeldNull. Esgilt aber:¶F � ¶P � ¶A� ¶P � E � 0. DeshalbergebensichidentischeLösungen.F wird

auchLandauscheFreieEnergie genannt.
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Abbildung1.9:Die FreieEnergie A als FunktiondesParametersa1 für die vier Phasendes

BaTiO3's nachDevonshire.Die Übergangswertesindals z.B. aab
1 von Phase

(a)nachPhase(b) markiert.

Die beobachtetetemperaturabḧangigeAbfolge der Phasenerḧalt mantheoretischdurchfol-

gendenAnsatz:Die Koef�zienten a11, a111 unda12 seientemperaturunabḧangigunda1 soll

wiederlinearvon derTemperaturabḧangen:a1
� g� T

�

T0 � �

� Tc �

T0 �

. Setztmandie Lösun-

gen1.16(a)- (d) in A ein undträgtdie soerhaltenenAa - Ad in Abhängigkeitvon a1 auf (für

willk ürlich gewählteWertevon a11, a111, a12 undPz), soerḧalt manAbb. 1.9.Man kannzei-

gen,dasseineandereWahl derKoef�zienten zwardieLagederSchnittpunkteverschiebt,die

Reihenfolgebleibt jedochimmererhalten:Für großeWertevona1 ist Aa minimal.Für abneh-

mendeWertevona1 ist dannabaab
1 zun̈achstAb, unterhalbabc

1 dannAc undabacd
1 schließlich

Ad minimal.
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Abbildung1.10:Die z-KomponentederspontanenPolarisationvon BaTiO3 in Abhängigkeit

vonderTemperatur. Die Linie zeigteineBerechnungmit denParameternaus

Tab. 1.3,diePunktesindMesswerteaus[18].
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Parameter Wert Art derBestimmung

Tc 118
�

C Curie-Temperatur

T0 96
�

C Extrapolation1
�

e
�

0

g 1 � 15 � 10� 3 Steigung1
�

e für T
�

Tc

a12 �

0 � 7 � g LagederunterenPhasen̈ubergänge

Pab 18.5
�

C/cm2 Ps direktunterhalbTc

Tabelle1.3:Parameterfür dieDevonshire-Theoriefür BaTiO3.

Die Koef�zienten a111 und a11 könnendurch die BedingungAa � aab
1 �

�

Ab � aab
1 �

eliminiert

werden.Mit Pab �

Pz � aab
1 �

erḧalt mana111
�

3aab
1 �

P4
ab und a11

�

�

4aab
1 �

P2
ab. Die übrigen

Parameterbzw. Koef�zienten (g, T0, a12 undPab) werdendurchAnpassungandieexperimen-

tell gemessenenWertebestimmt.Einequalitativ guteÜbereinstimmungerḧalt manmit denin

Tabelle1.3 angegebenenWerten.Die z-Komponentedermit diesenParameternberechneten

spontanenPolarisationist in Abb. 1.10im VergleichzueinerMesskurve aufgetragen.

1.3.3 Kopplung von Polarisation und Verspannung

Relativ kurz nachder Entdeckungder Ferroelektriziẗat von BaTiO3 stelltesichheraus,dass

sichdieCurie-TemperaturunterdemEin�uss vonDruckverschiebt.Merz[19] zeigte,dassdie

Curie-Temperaturin AbhängigkeitvomhydrostatischenDrucklinearabnimmt.Unterzweidi-

mensionalemDruckbeobachteteForsbergh[20] jedocheinequadratischeZunahmederCurie-

Temperatur(sieheAbb. 1.11).

BisherwurdevoneinemunverspanntenKristall ausgegangen.Um denEin�uss vonGitterver-

zerrungen(engl.:strain) bzw. Spannungen(engl.:stress) aufdasPhasendiagrammzuber̈uck-

sichtigen,mussderAnsatzfür die FreieEnergie A um die in denVerzerrungengespeicherte

elastischeEnergie erweitertwerden.Dazuwird nun A außernachdenPi 's zus̈atzlich noch

nachdenxi 's,denelastischenVerzerrungen,entwickelt[14]:
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1 Grundlagen

Abbildung1.11:Der Ein�uss von hydrostatischemund zweidimensionalemDruck auf die

Curie-TemperaturvonBaTiO3 (aus[20]).
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Die AbleitungennachdenPi 's ergebenwiederdie KomponentendeselektrischenFeldesund
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1.3 Die Landau-Devonshire-Theorie

die Ableitungennachdenxi 'snundiemechanischenSpannungen3:

¶A
¶Pi

�

Ei �

¶A
¶xi

�

�

Xi � (1.18)

OhnemechanischeSpannungenerḧalt mansechsGleichungen,diedieVerzerrungunddiePo-

larisationverkn̈upfen.Setztmannundie LösungendieserGleichungenwiederin (1.17)ein,

soerḧalt maneinenAusdruckfür dieFreieEnergie in AbhängigkeitderPolarisationohneme-

chanischeSpannungen,alsoGleichung1.12.Die VerbindungderKoef�zienten a zua
�

, g und

c kanndurcheinenVergleichderTermebestimmtwerden.OhnemechanischeSpannungenist

folglich (1.17)äquivalentzu(1.12)undmanerḧalt identischeErgebnisse.

DerEin�uss von Spannungsoll nunamBeispielvonhydrostatischemDruckH für denÜber-

gangkubisch � tetragonalberechnetwerden:

Ein reinhydrostatischerDruckkannnicht zueinerScherungführen,dahermüssendie Scher-

komponentenverschwinden:xy
�

yz
�

zx
�

0.Die NormalkomponentenderSpannungwerden

durchdenDruck H bestimmt:Xx
�

Yy
�

Zz
�

H. Weiterhingilt Px
�

Py
�

0 und zur Über-

sichtlichkeitxx
� x, yy

� y, zz
� z undPz

� P. Gleichung1.17vereinfachtsichdamitzu:
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(1.19)

Für dieAbleitungenvonA
�

nachdenxi 's erḧalt mandann:
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(1.20)

AufgrunddertetragonalenSymmetriemüssenallex-Komponentengleichdenentsprechenden

y-Komponentensein:x
�

y. Wir habendemzufolgezweiGleichungen,die zu lösensind:

3DasMinuszeichenbeiXi bedeutet,dasseinepositiveSpannungeinerKompressionentspricht[21].
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DurchAu� ösennachx bzw. nachz gelangtmanzu:
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DieseLösungenwerdenin Gleichung1.19eingesetztund die so gewonneneGleichungfür

die FreieEnergie kannanalogzur VorgehensweiseohnemechanischeSpannungausgewertet

werden.Die umfangreicheRechnungsoll hier nicht vorgeführt werden.Man erḧalt für die

VerschiebungderCurie-Temperatur:

DTc
�

Tc �

T0

a1

2 � c11 �

c12 �

g12 �

� c11 �

c12 �

g11

� c11 �

c12 �

� c11 �

2c12 �

H � (1.23)

wobei � Tc �

T0 � �

a1 als Konstantezu betrachtenist. Die Verschiebung der Curie-Temperatur

hängtdennachlinearvomhydrostatischenDruckab,wie vonMerzexperimentellnachgewie-

sen[19] (sieheAbb. 1.11).

1.4 Heteroepitaxie

ÄußereSpannungen,wie z.B.hydrostatischerDruck,ver̈andernalsodie ferroelektrischenEi-

genschaften.Wird ein ferroelektrischerFilm epitaktischauf einemSubstratabgeschieden,so

werdensichaufgrundderunterschiedlichenGitterparametervon SubstratundSchichtinnere

Spannungenaufbauen.SolangeeineSchichtverspanntaufwächst,sprichtmanvon pseudo-

morphemWachstum.SinddieseSpannungenzugroß,sowerdenzurRelaxationVersetzungen

in die Schichteingebaut.Die Energie, die mindestenszur Bildung einerVersetzungben̈otigt

wird, bestimmtdiekritischeSchichtdickehc , biszuwelcherpseudomorphesWachstumstatt-

�nden kann.Oberhalbvon hc wächstdie Schichtrelaxiertauf.Für Perowskitehatdie
�

110� -

Versetzungdie geringsteBildungsenergie [2]. Die dafür berechnetekritischeSchichtdickeist
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1.4 Heteroepitaxie

in Abb. 1.12gegendie Gitterfehlanpassung

em
�

b
�

ap

b
(1.24)

dargestellt.Für b undap sinddieGitterparametervonSubstratundSchichtbeiderWachstum-

stemperaturTg einzusetzen.
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Abbildung1.12:Die kritische Schichtdickein Abhängigkeit der Gitterfehlanpassungfür

Perowskite(aus[22]).

Die kritischenSchichtdickenfür die in dieserArbeit verwendetenSubstratesind in Tabelle

1.4 für dasWachstumvon (001)-BaTiO3 bei 800
�

C zusammengefasst.Es fällt auf, dassdie

kritischeSchichtdickeaufallenSubstratenmaximaleinigenmbetr̈agt.Bei typischenSchicht-

dickenvon200- 1000nmwerdendieSchichtenalsoimmerrelaxiertaufwachsen.

Untersuchungenmit demTransmissionselektronen-Mikroskop(TEM) habengezeigt,dassdie

Versetzungenhaupts̈achlichnaheder Grenz�ächezum Substrat(Interface)gebildetwerden

(sieheKap.3, S.60sowie [23]). DergrößteTeil derSchichtist relativ versetzungsfreiundbei

derWachstumstemperaturunverspannt.DasVersetzungsnetzwerkamInterfacekannalsoals

ein neuesSubstratmit einemeffektivenGitterparameterb
�

� Tg �

� ap � Tg �

betrachtetwerden.

Trotzdemwerdendie verschiedenenthermischenAusdehnungskoef�zienten beimAbkühlen

Spannungenerzeugen.UnterscheidensichdiethermischenAusdehnungskoef�zientenzusehr,

so kommt es beim Abkühlen zur Rissbildungoderzum Abplatzender Schicht(siehez.B.

S.83).

Die Temperaturender Schichtabscheidungfür Perowskite liegen typischerweisebei 600 -
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Material b(800
�

C) b(20
�

C) em hc tm

(001)-BaTiO3 0.4043nm 0.4007nm 0 ¥ 0

(001)-MgO 0.4257nm 0.4231nm 5.0% 0.9nm -0.15%

(001)-SrTiO3 0.3939nm 0.3904nm -2.6% 2.8nm 0.03%

(011)-Si 0.3856nm 0.3841nm -4.8% 1.0nm 0.50%

(1Å102)-Al2O3 0.4799nm 0.4777nm 15.8% 0.0nm 0.44%

(001)-MgAl2O4 /2 0.4069nm 0.4050nm 0.6% 20.3nm 0.44%

Tabelle1.4:DerGitterparameterb, die Gitterfehlanpassungem unddie sichdarausergebende

kritischeSchichtdickehc für daspseudomorpheWachstumvon(001)-BaTiO3 bei

800
�

C aufverschiedenenSubstraten.Zus̈atzlichist nochdieVerzerrungaufgrund

unterschiedlicherthermischerAusdehnungtm angegeben.b bei20
�

C für BaTiO3

entsprichteinerkubischenEinheitszellemit gleichemVolumen.

900
�

C und somit oberhalbder Curie-Temperatur. Deshalbkönnenbeim AbkühlendurchTc

SpannungendurchDomänenbildungabgebautwerden[24]. Dennochsinddie Schichtenbei

Raumtemperaturrelativ starkverspannt.Der GradderVerspannunghängtvor allemvon der

SchichtdickeunddenHerstellungsparameternab[25, 26].

DieseSpannungenwerdenaber, wie durchdie Landau-Devonshire-Theoriebeschrieben,die

ferroelektrischenEigenschaftenmodi�zieren.

1.4.1 Ein�uss desSubstratsauf dasPhasendiagrammfür epitaktische

BaTiO3-Schichten

WiedrastischderEin�uss derSpannungenseinkann,habenPertsev etal.fürSrTiO3-, BaTiO3-

und PbTiO3-Schichtenauf kubischenSubstratenmit Hilfe der Landau-Devonshire-Theorie

berechnet[4]. Sokannz.B. dasnormalerweiseparaelektrischeSrTiO3 alsdünnerFilm durch

Spannungenferroelektrischwerden[27]. Pertsev et al. gehenin ihren Rechnungenvon fol-

gendenAnnahmenaus:

� Die VersetzungenbildensichnuramInterface,d.h.die Spannungenin derSchichtsind

homogen.
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1.4 Heteroepitaxie

� Die Ober�ächedesFilms ist frei. Dahermüssendie Spannungen4 Zz, Yz undZx ander

Ober�ächeverschwinden.

� Das Substratist wesentlichdicker als der Film. Dadurchwird die Verzerrungan der

Grenz�ächezwischenSubstratundFilm durchdasSubstratbestimmt,d.h.anderGrenz-

� ächegilt xx
�

yy
�

um undxy
�

0. um ist die effektiveGitterfehlanpassungbei Raum-

temperaturunterBerücksichtigungvonVersetzungenundthermischerAusdehnung.

Die zweidimensionaleKlemmungdesFilmsführtauchin derparaelektrischenPhasezueiner

tetragonalenVerzerrung,d.h.dieSymmetriereduziertsichhiervonkubischzutetragonal.Auf

dieseWeiseentstehennunfünf möglicheferroelektrischePhasenstattderdrei für Volumen-

kristalle:

c-Phase Px
�

Py
�

0 � Pz
�

�

0,

a-Phase Px
�

�

0 � Py
�

0
�

Pz
�

0,

ac-Phase Px
�

�

0 � Py
�

0 � Pz
�

�

0,

aa-Phase Px
�

Py
�

�

0 � Pz
�

0,

r-Phase Px
�

Py
�

�

0 � Pz
�

�

0.

WelchePhasebeiwelcherTemperaturstabilist,hängtentscheidendvonderVerzerrungum ab.

DasberechnetePhasendiagrammfür eindom̈anigeSchichtenist in Abb. 1.13adargestellt.

Für BaTiO3 gibt eskeinenBereich,in demdie a-Phaseauftritt. Die c-Phaseentsprichtder

tetragonalenPhasemit einerAusrichtungder Polarisationin z-Richtung.Die ac-Phaseund

die aa-PhasesindderorthorhombischenPhasedesVolumenkristalls̈ahnlich,unddie r-Phase

derrhomboedrischen.Esfällt auf,dasssichauchohneVerzerrungendie Abfolge derPhasen

vomVolumenkristallunterscheidet.

UnterdenVoraussetzungen,dassVersetzungennur währenddesWachstumsundnicht mehr

beimAbkühlengebildetwerdenunddassderFilm vollständigrelaxiertaufgewachsenist,kann

um nach(1.24)berechnetwerden,wennfür b dereffektive Gitterparameterb
�

bei Raumtem-

peratur � Tr �

eingesetztwird. Da dasSubstratdie thermischeAusdehnungdominiert,ergibt

sich:

b
�

� Tr �

�

�

1
�

b � Tg � �

b � Tr �

b � Tg �
�

ap � Tg �

(1.25)

4DasKoordinatensystemliegt folgendermaßen:Die z-Achsestehtsenkrechtzur Schichtebeneunddie x- und

y-Achsenliegenin derSchichtebene.
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(b)(a)

Abbildung1.13:AuswirkungderGitterfehlanpassung(engl.:Mis�t Strain) einesdünnenepi-

taktischenBaTiO3-Films auf einemkubischenSubstrat:(a) auf dasPhasen-

diagrammund(b) aufdie z-KomponentederDielektrizitätskonstantee33 bei

Raumtemperatur(aus[4]).

um ist danngleich der Verzerrungaufgrundder unterschiedlichenthermischenAusdehnung

tm. Die Wertesindin Tab. 1.24aufgef̈uhrtundfür MgO undSrTiO3 auchin Abb. 1.13aeinge-

zeichnet.

Auf MgO wird bei einerWachstumstemperaturvon 800
�

C bei Raumtemperaturdie ac-Phase

erwartet,wobei der Übergangzur c-Phasedurcheine geringeVer̈anderungder Verzerrung

statt�ndenkönnte.Auf SrTiO3 solltedie ac-Phasegebildetwerden.

Experimentell�ndet man allerdingshäu�g die Situation vor, dassder Film verschiedene

Domänenaufweist.Die damit verbundeneÄnderungin der Verteilungder Spannungwird

in neuerenRechnungenvon Pertsev et al. ber̈ucksichtigt[5]. Bei sonstgleichenAnnahmen

kommensiedamitzueinemetwasmodi�ziertenPhasendiagramm(Abb. 1.14).

Inwieweit die theoretischenVorhersagenmit denexperimentellenErgebnissendieserArbeit

übereinstimmen,wird in Kapitel3 diskutiert.
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1.4 Heteroepitaxie

Abbildung1.14:Auswirkung der Gitterfehlanpassung(engl.: Mis�t Strain) auf das Pha-

sendiagrammeiner BaTiO3-Schichtunter Berücksichtigungverschiedener

Domänen(aus[5]).
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1.5 BerechnungoptischerWellenleiter

3

n

n

n

1

2

Abbildung1.15:Planarwellenleiter

Bringt maneinehöherbrechendeSchichtmit Brechungsindex n2 zwischenzwei niederbre-

chendeMedienmit denBrechungsindizesn1 undn3, d.h.n2
� n1 undn2

� n3, danngibt es

einenGrenzwinkelqc
�

min � arccos� n1 �

n2 �

� arccos� n3 �

n2 � �

, abdemeinLichtstrahlanbeiden

Grenz�ächenimmertotalre�ektiertwird (sieheAbb. 1.15).DerStrahlwird zickzackf̈ormigin

derSchichtgeführt. Verringertmandie Dicke der lichtführendenSchichtbis in die Größen-

ordungderLichtwellenl̈ange,sokommteszu eineminteressantenEffekt: Essindnicht mehr

alle Winkel oberhalbdesGrenzwinkelsmöglichunddasLicht wird nur nochunterbestimm-

ten diskretenWinkeln geführt. Die zu einemWinkel geḧorendeFeldverteilungwird Mode

oderEigenmodegenannt.Je dünnerdie Schicht,destowenigerModensind in der Schicht

ausbreitungsfähig.Die Modenund die Winkel unterscheidensich für senkrechtzur Schicht

(transversalmagnetisch,TM) polarisiertemLicht vondenenfür parallelzurSchicht(transver-

salelektrisch,TE) polarisiertemLicht. Die lichtführendeSchichtwird alsKern(engl.:Core),

dasäußereMediumalsPassivierungoderAbschirmung(engl.:Cladding) bezeichnet.

EineMode mit demWinkel qm ist nur ausbreitungsfähig,wenndie Phasendifferenzder ur-

spr̈unglichenWelle undderzweifachre�ektiertenWelle ein ganzzahligesVielfachesvon 2p

ist (sieheAbb.1.16).DiesePhasendifferenzDf resultiertausderWegdifferenzzwischenAC

und AB und denPhasensprüngenf 21 und f 23 durchdie Re�exionenan denbeidenGrenz-

� ächen:
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1.5 BerechnungoptischerWellenleiter

Df
�

� AC
�

AB
�

2p
l �

f 21 �

f 23 (1.26)

d

Welle
Zweifache reflektierte
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n2
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x

z
C

B

A

q

Abbildung1.16:Ausbreitungsbedingung

Die Phasensprüngef 21 undf 23 kannmanmit Hilfe derFresnelschenFormelnbestimmen.Mit

AC
�

AB
�

2dsinqm erḧalt manalsAusbreitungsbedingungfür TE-Moden:

2dsinqm �

2arctan

�

�

sin2qm �

sin2qc21

cosqm �

�

2arctan

�

�

sin2qm �

sin2qc23

cosqm �

�

2pm

(1.27)

mit m
�

0 � 1 � 2 �

� � � .

DieseGleichungkannnur graphischodernumerischgel̈ostwerden.Eswurdeein Computer-

programmentwickelt,welchesalle Modenwinkelqm für einebestimmteGeometriebei TE-

oderTM-Polarisationberechnet.

Die z-KomponentedesWellenvektorsk derModem ist:

bm
�

n2k0 cosqm (1.28)

DasLicht wird entlangderz-Richtungmit dieserAusbreitungskonstantegeführt.Analogkann

maneinerModeeinenBrechungsindex in Ausbreitungsrichtung,denModenindex Nm, zuord-

nen:

Nm
�

n2 cosqm (1.29)
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Die Modemit demkleinstenWinkel hatdenhöchstenModenindex. Jedickerein Wellenlei-

ter ist, destomehrModensind möglich. Auch die Brechzahldifferenzist für die Anzahlder

Modenmitverantwortlich:JegrößerderSprungzwischenKernundSubstratbzw. Cladding,

destogrößerwird derkritischeWinkel, unterdemLicht nochvollständigre�ektiert wird, d.h.

eingrößererWinkelbereichstehtfür die AusbreitungdesLichts im KernzurVerfügung.

Eine 1
�

m dicke BaTiO3-Schicht(n2 �

2 � 4) auf MgO (n3 �

1 � 73) ohneDeckschicht(n1 �

1 � 0) führt bei einerWellenl̈angevon 633nm 6 TE- und5 TM-Moden.Die unterschiedlichen

AusbreitungskonstantenderModenspiegelnsichin unterschiedlichenLaufzeitenfür optische

Signalewider, die in einemMultimode-Wellenleiterübertragenwerden.Man sprichtvon der

sog.Modendispersion.Monomodigkeit(d.h. nur eineMode ist ausbreitungsfähig) wird für

TE PolarisationunterhalbeinerDicke von 0.22
�

m, für TM unterhalbvon 0.26
�

m im o.g.

Schichtsystemerreicht.

1.5.1 Schichtcharakterisierung mit Hilfe der Modenindizes

DasVorhandenseindiskreterModenkannzur BestimmungderSchichtdicked unddesBre-

chungsindizesn einerdünnendielektrischenSchichtgenutztwerden:Manbestimmtmöglichst

vieleModenindizesmit einergeeignetenMessapparatur(sieheKap.2,S.51).Dannsuchtman

die Schichtparametern undd, für die die Abweichungdergemessenenvon denberechneten

Modenindizesminimal ist. Da manfür die Bestimmungvon zwei unbekanntenParametern

mindestenszwei Unabḧangigebraucht,könnenim Fall von BaTiO3 auf MgO nur Schichten

dicker400nmmit dieserMethodecharakterisiertwerden.

1.5.2 Simulation photonischerBauelemente

Die SimulationphotonischerStrukturenberuhtauf denLösungender Helmholtz-Gleichung

für die vorgegebeneGeometrie.AnalytischlassensichdieseBerechnungennur bei sehrein-

fachenStrukturendurchf̈uhren.Sobaldzu Rippenwellenleiternoderzu z-variantenStruktu-

renübergegangenwird, werdenkomplexenumerischeVerfahrenzurLösungderGleichungen

ben̈otigt.

Die Beam-Propagation-Method(BPM) ist einegeeigneteMethodezur BerechnungderWel-

lenausbreitungin komplexenStrukturen.Die Berechnungerfolgt im Frequenzraumfür eine
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1.5 BerechnungoptischerWellenleiter

festeWellenl̈ange,d.h.eskönnenkeineAussagen̈uberdaszeitlicheVerhaltengemachtwer-

den.Der NameerläutertdasPrinzipder Methode:Ein vorgegebenesFeld wird schrittweise

durchdie Strukturpropagiert.DasvorgegebeneFeldist meistensein GaußscherStrahl,kann

abereinebeliebigeFeldverteilung,z.B. aucheinevorherbestimmteEigenmodederStruktur,

sein.

Die Rechnungenin dieserArbeit wurdenmit zwei unterschiedlichenImplementationender

BPM-Methodedurchgef̈uhrt:

NG-BPM: Die Novel-Generalized-BPM basiertaufeinerOperatorentwicklung[28]. Ihr Vor-

teil ist einehoheGenauigkeitunddie ExistenzeinereinfachenFehlerabscḧatzung.Al-

lerdingserfordertsieeinekleineSchrittweitein Ausbreitungsrichtungundist somitsehr

zeitaufwendig.

WA-BPM: Die Wide-Angle-BPM beruhtauf Pad́e-Approximationen[29]. Bei etwasniedri-

gererGenauigkeiterlaubtsie größereSchrittweitenund ist so wesentlichschnellerals

die NG-BPM.

BeideVerfahrenerlaubenim Gegensatzzur Standard-BPMgrößereWinkel gegendie Aus-

breitungsrichtung(ca.50
�

gegen̈uber10
�

) [29]. WegenderdeutlichhöherenGeschwindigkeit

wurdenfastalle Simulationenmit derWA-BPM gerechnet.Zur KontrollewurdeneinigeSi-

mulationenmit derNG-BPMüberpr̈uft. Die ErgebnissezeigteneineguteÜbereinstimmung.
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2 ExperimentelleMethoden

2.1 GepulsteLaserdeposition

Die gepulsteLaserdeposition(PLD) (engl.:PulsedLaserDeposition) ist mittlerweileeineta-

bliertesVerfahrenzur Herstellungder verschiedenstenDünnschichten[30]. DasPrinzipder

PLD ist einfach:Die StrahlungeinesenergiereichenLasers,der im Pulsbetriebarbeitet,wird

in einerVakuumkammerauf ein Target fokussiert.Ab einerbestimmtenEnergiedichtewird

dasMaterialsostarkerhitzt,dassesverdampft.Bei nochhöherenEnergiedichtenwerdenso-

fort alle Bindungenaufgebrochen,dasMaterialwird ionisiertundein Plasmawird gebildet.

Bringt mannuneineProbein diesesPlasma,sowird sichdorteineSchichtabscheiden(siehe

Abb. 2.2).Bei richtigerWahl derDepositionsparameterwie Probentemperatur, Energiedich-

teauf demTarget,KammeratmospḧareundTarget-Proben-Abstandkönnenauchepitaktische

Schichtenhergestelltwerden.

DergroßeVorteil dieserMethodeist, dassfastjedesMaterialabgeschiedenwerdenkann,so-

langeesdasLaserlichtabsorbiert.Bei VerwendungvonExcimer-Lasernwie z.BKrF oderArF

liegt die Wellenl̈angebei 248nm bzw. 193nm,wasPhotonenenergienvon 5 eV bzw. 6.4eV

entspricht.Nur die wenigstenMaterialiensind in diesemBereichnochtransparent.Deshalb

müssendie LinsenundFensterfür dieseLaserstrahlungausSaphiroderMgF2 herstelltwer-

den.Als TargetwerdenEinkristalle,gesinterteKeramikenoderMetalleverwendet.

DieStöchiometriedesAusgangsmaterialswird in denmeistenFällensehrgenauaufdieDünn-

schichtübertragen.Daherist dieDomänederPLDvorallemdieSchichtherstellungkomplexer

Materialien,wie etwademHochtemperatur-SupraleiterYBa2Cu3O7 � x. Die Depositionkann

in einergeeignetenGasatmospḧare,oft O2 oderN2, im Druckbereichbis zu 102 Pa durch-
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2.1 GepulsteLaserdeposition

geführtwerden.

Der einfacheAufbaueinerPLD Anlagesoll abernicht überdie vielfältigenPḧanomenehin-

wegtäuschen,die bei genauerBetrachtungauffallen undbei derBeschreibungdesPLD Pro-

zessesnichtvernachl̈assigtwerdendürfen.Zu nennensindhierz.Bdiemit derLaserstrahlung

einhergehendeModi�kation der Targetober�äche,die zur Aufrauhungund/oderSegregation

führenkann,die weite Energieverteilungder Ionenund Atome im Plasma(bis zu 100 eV)

und die darausresultierendenProzesseauf derSubstratober�̈ache(Mobilit ät derAddatome,

DefektgenerierungundÄtzung).

Eine umfangreicheDarstellungder zu beachtendenVorgängeentḧalt dasBuchvon Chrisey

undHubler[30].

Laser

(a) (b) (c) (d)

Offset

Substrat

Target

Maske

Plasma

Abbildung2.1:Die verschiedenenAblationsgeometrien:(a) On-Axis-PLD, (b) Off-Axis-

PLD, (c) Laser-MBE und(d) Offset-PLD.

Eshatsichgezeigt,dassdie AusrichtungdesSubstratszumPlasmawährendderDeposition

entscheidendfür dieEigenschaftenderhergestelltenSchichtenseinkann[31]. In dieserArbeit

wurdenzweiunterschiedlicheGeometrieneingesetzt:

SenkrechtePlasma-Ausbreitung: On-Axis-PLD, dasPlasmatrif ft senkrechtauf dasSub-

strat,wie in Abb. 2.1adargestellt.

StreifendePlasma-Ausbreitung: Off-Axis-PLD, dasPlasmabreitet sich entlangdesSub-

stratsausundstreift dabeiamSubstratentlang(Abb. 2.1b).DasSubstratmussrotieren,
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2 ExperimentelleMethoden

um einegleichm̈aßigeSchichtdickezu erzielen.

NebendiesenbeidenAnordnungen�nden sich in der Literatur nochzwei weiteremögliche

Geometrien:Bei dersogenanntenLaser-MBE1 (Abb. 2.1c)ist derdirekteWeg zumSubstrat

durcheineMaskeabgeblocktunddie Beschichtungerfolgtauf derOberseite.Die Ionenbzw.

Atome gelangennur überStößemit demProzessgaszum Substratund sind daher, wie bei

derklassischenMolekularstrahlepitaxie(MBE), fastvollständigthermalisiert.Bei derOffset-

PLD (Abb. 2.1d) wird dasPlasmaauf den Randeinessich drehendenSubstratsgerichtet.

DurchgeeigneteWahl desOffsetsundderübrigenProzessparameterkönnensoSubstratebis

zu75mmDurchmesserhomogenbeschichtetwerden[32].

2.1.1 SenkrechtePlasma-Ausbreitung (On-Axis)

SiC-Heizer 

Zylinderlinse

Excimer Laser

Walzentarget

Plasma

Probe

Abbildung2.2:Schemader On-Axis-PLD-Anlage.Der Heizer ist für Substratebis 50 mm

Durchmesserdimensioniert.

Abb. 2.2zeigteineZeichnungderverwendetenOn-Axis-PLDAnlage.DerStrahleinesLamb-

da PhysikLPX 305i Excimerlaserswird mit einerZylinderlinsezu einerLinie auf ein sich
1Teilweisewird dieserBegriff auchfür normaleOn-Axis-PLDim UHV Druckbereichverwendet.
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2.1 GepulsteLaserdeposition

drehendeszylindrischesTargetfokussiert.DerFokusist ca.40mmbreitundca.0.5mmhoch.

Bei einerPulsenergievon1 JresultierteineEnergiedichtevon4 - 5 J/cm2 aufdemTarget.Da

die Pulsl̈angenurca.25nsbetr̈agt,ergibt sicheineLeistungsdichtevon 0.16- 0.20GW/cm2.

DerLaserwurdemit einerKrF Gasmischungbetrieben,woraussichdieWellenl̈angevon248

nmergibt.

Zur HerstellungvonMultilagenkönnenbiszuvier TargetsaufeinerStangemontiertundzum

Wechselnmit einemSchrittmotoraxialverschobenwerden.DerSubstrat-Target-Abstandkann

ebenfallsmit Schrittmotorenvariiertwerden.DergesamteDepositionsprozesswird voneinem

Computergesteuert.

Die verwendetenBaTiO3-Targetswurdevon derFirmaMatecK[33] geliefertundbestehten

ausgesintertemMaterialin dergewünschtenZusammensetzung(Reinheit99.9%).Die MgO-

SchichtenwurdendurchreaktiveAblationvonmetallischemMg in derSauerstoffatmospḧare

hergestellt.Dasvon Crystec[34] gelieferteY2O3:ZrO2-Target wurdeauseinemEinkristall

mit 10mol%Y2O3 gefertigt.

DasSubstratliegt auf einemresistiv geheiztenSiC-Mäander-Ofenauf.DiesesHeizerkonzept

hat sich sehrbewährt.Der Ofen kannin sehrkurzerZeit aufgeheiztund abgek̈uhlt werden

(ca.200
�

C/min)undkannin Sauerstoff bis zu Temperaturenvon 1200
�

C genutztwerden.Da

SiC ein Halbleiter ist und somit einennegativ-differentiellentemperaturabḧangigenWider-

standbesitzt,kanndurcheineeinfacheStromregelungdie TemperaturdesOfenskontrolliert

werden.Die Temperaturwird mit einemStrahlungspyrometerKT 19.43der Firma Heitro-

nicsgemessen.Die meistenverwendetenSubstratesindim sichtbarenSpektralbereichundim

nahenInfrarottransparent.Um dieSubstrattemperaturundnichtdieHeizertemperaturzumes-

sen,mussein Pyrometerverwendetwerden,dasim tieferenInfrarot (7.5 - 8.2
�

m) arbeitet.

Die maximaleSubstratgr̈oßebetr̈agt50 mm,wobeibei kleinerenProbenderunbedeckteTeil

desOfensmit einerMaskeausSiO2 abgedecktwird.

Die Ablationskammerkann mit einer Drehschieberpumpeund mit einer magnetgelagerten

Turbomolekularpumpeevakuiertwerden.Der Basisdruckbetr̈agt 10� 3 Pa. Durch ein elek-

trisch geregeltesVentil kann1 - 100 ml O2/min eingelassenwerdenund so ein O2-Druck

von 5 � 10� 3 - 1 Pa bei Verwendungder Turbomolekularpumpebzw. bis einige100 Pa bei

VerwendungderDrehschieberpumpeeingestelltwerden.
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2 ExperimentelleMethoden

2.1.2 StreifendePlasma-Ausbreitung (Off-Axis)

Probe

Zylinderlinse

Walzentarget

Plasma

Excimer Laser

SiC-Heizer 

SiC-Heizer 

Abbildung2.3:SchemaderOff-Axis-PLD-Anlage.Die Substrathalterungist in Abb. 2.4dar-

gestellt.

DerersteTeil dervorliegendenArbeit bestandim AufbauundInbetriebnahmederim folgen-

denbeschriebenenOff-Axis-PLD-Anlage.Die Konstruktionder Anlagestammtvon Herrn

Willi Zander. AuchbeidieserAnlagewird einLambdaPhysikLPX 305iLasereingesetztund

dieFokussierungerfolgt identischzurOn-Axis-Anlage.

Die Inbetriebnahmeerforderteeinigekonstruktive Änderungen,wie z.B. an der Substratro-

tation,damitdieseauchbei denhohenDepositionstemperaturenfunktionsẗuchtigblieb. Das

Substratliegt in einemRahmenundwird nur amRandgehalten.DurchverschiedeneHalter

könnenentwedereinSubstratmit 50mmDurchmesseroderbiszusiebenSubstratederGröße

10 � 10 mm2 eingebautwerden.Der Rahmenselberwird von vier Zahnr̈aderngehalten

undangetrieben(sieheAbb. 2.4).Ober- undunterhalbderProbeist jeweilseinSiC-Mäander-

Heizerplatziert(sieheAbb. 2.3).

Die gutenEigenschaftender Öfen kommenauchin dieserAnordnungvoll zum tragen.In

Abb. 2.5 ist die Heizertemperaturbei konstantemStromin Abhängigkeitvon derZeit undim

EinsatzalsFunktiondesStromesnach20min.aufgetragen.Manerkennt,dassdieTemperatur
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2.1 GepulsteLaserdeposition

2
Platte
SiO  -

Antriebszahnräder

Target

Rahmen

Substrate

SiC-Heizer

SiC-Heizer

Plasma

Abbildung2.4:Substrathalterungin der Off-Axis-PLD-Anlage.Links ist die Aufsicht und

rechtseinSchnittdurchdenRahmenmit eingelegtenSubstratengezeigt.

nacheinerVorheizzeitvon15- 20min. sehrkonstantbleibt.DaherwurdebeiallenBeschich-

tungenimmermit einerVorheizzeitvon 20 min. gearbeitet.Die maximaleHeizertemperatur

betr̈agt ca.1200
�

C bei 4.5 A. DieseAngabenberuhenauf einenKammerdruckvon 0.5 Pa.

Bei höheremDruck liegen die Temperaturenetwasniedriger, da die thermischenVerluste

durchdasGaszunehmen.Leider kanndurchdie Geometrieder Anlagedie Temperaturder

Substratenicht pyrometrischgemessenwerden.Daherwurdedie Substrattemperaturdurch

Vergleichsexperimentemit der On-Axis-Anlageabgescḧatzt. Die ErgebnissedesVergleichs

lassenauf eineca.200
�

C niedrigereSubstrattemperaturim Bereichvon 900- 1200
�

C schlie-

ßen.Wichtigeralsdie genaueKenntnisderTemperaturist allerdingsdie Reproduzierbarkeit

desDepositionsprozesses,diemit derHeizstromregelungausgezeichnetist.

Die Substratewerdenvon untenbeschichtet.̈UberdenunterenHeizerist eineSiO2-Scheibe

gelegt, um eventuelleVerschmutzungenzu vermeiden.Hinter den Öfen be�ndet sich eine

Targetstange,aufderwie beiderOn-Axis-AnlageverschiedeneZylindertargetsmontiertwer-

denkönnen.Die Pumpanlageist ebenfallsidentisch,nurderBasisdruckbetr̈agtaufgrunddes

deutlichkleinerenKammervolumens10� 4 Pa. Durch denniedrigerenBasisdruckkannder

O2-Druck bei Verwendungder Turbomolekularpumpëuber einenetwasgrößerenBereich,

5 � 10� 4 - 1 Pa,eingestelltwerden.

AuchdieseAnlagewird vollständigdurcheinComputerprogrammgesteuert,dasim Rahmen

dervorliegendenArbeit angefertigtwurde.
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Abbildung2.5:Die TemperaturderHeizerin derOff-Axis-Anlagebei konstantemStromals

FunktionderZeit. Der Einsatzzeigtdie nach20 min erreichteTemperaturin

AbhängigkeitvomHeizstrom.DerKammerdruckbetrugbeiallenMessungen

0.5Pa.

2.1.3 Plasmaanalysemittels Langmuir -Sonden

Bei demVersuch,die in derOn-Axis-AnlageermitteltenParameterauf die Off-Axis-Anlage

zu übertragen,�el auf,dassdie unterschiedlicheGeometriezu abweichendenoptimalenDe-

positionsparameternführt. Um dieseUnterschiedezu analysieren,wurdeder Ionenstromim

Plasmain On- undOff-Axis AnordnungmittelsLangmuir-Sondenuntersucht.Eineumfang-

reicheDarstellungdieserundandererVerfahrenzur Plasmaanalyseist im 5. Kapitel desBu-

chesvon Chrisey undHublerzu �nden [30]. Die ErgebnissederUntersuchungenwerdendi-

rekt im Anschlussschonin diesemKapitel vorgestellt,dasie im weiterenzur Erklärungder

übrigenexperimentellenBefundenben̈otigt werden.
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2.1 GepulsteLaserdeposition

Laser

Trigger

PhotodiodeDC

C

Sonden

R

Oszilloskop

Target

Plasma

Abbildung2.6:SchaltungzurPlasmaanalysemit einerLangmuir-Sonde.

Die FunktionsweiseeinerLangmuir-Sondeist sehreinfach,wie ausAbb. 2.6ersichtlichwird.

Eine kleineMetallplattewird anstelledesSubstratsin dasPlasmagehalten.Die Ionenbzw.

Elektronen,die auf die Metallplattetreffen, erzeugeneinenStromdurchdenWiderstandR.

Die Spannung,die überdemWiderstandabf̈allt, wird mit einemOszilloskopaufgenommen.

Um denStromdurchdieElektronenim Plasmazuunterdr̈ucken,kannüberdenDC Anschluss

einenegativeBiasspannungandieSondegelegt werden.EineSpannungvon-100V reichtaus,

umnurdasSignalderIonenzuerhalten.DerKondensatorC koppeltdieGleichspannungaus.

DasOszilloskopwird mit einerFotodiode,diedenLaserpulsregistriert,getriggert.

Abb. 2.7zeigtdie gemesseneSpannungfür einenLaserschussmit einerEnergiedichtevon 4

J/cm2 aufdasBaTiO3 Targetin On-AxisGeometrieim unterenDruckbereich.Zwischen10
� 3

und0.4Pa ändertsichdasSignalkaum:Die erstenIonentreffennachca.1
�

s auf derSonde

ein.Ein schmalerPeakkannnach2.4
�

s undein sehrbreiternach4.4
�

s beobachtetwerden.

AusderFlugzeitunddemTarget-Sonden-Abstand(4 cm)kanndiemittlerekinetischeEnergie

berechnetwerden,fallsdiePeaksdeneinzelnenIonensortenzugeordnetwerdenkönnen.Diese

Zuordnungist allerdingsohnezus̈atzlicheInformationnurbeschr̈anktmöglich.Die Prozesse,

die bei der Bildung desPlasmasablaufen,sind sehrkomplex und nur ansatzweisebekannt.

Mangehtdavon aus,dassinnerhalbdesdichtenBereichszuBeginn derPlasmabildungStöße
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2 ExperimentelleMethoden

der Ionen untereinanderzu einemlokalen thermodynamischenGleichgewicht führen[35].

Die Umwandlungvon thermischerin kinetischeEnergie durchdie adiabatischeExpansion

desPlasmasins VakuumführtdannzufolgenderIonengeschwindigkeit[36]:

v
�

2
g

�

1

�

gkT
m

�

1
2

� (2.1)

wobeig dasVerḧaltnisderspezi�schenWärmenCp �

Cv desPlasmasist. Mit einemWert g
�

1 � 2 führentypischePlasmatemperaturenvon 10000K dannz.B. zu Geschwindigkeitenvon

2 � 5 � 104 m/sfür Sauerstof�onen.
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Abbildung2.7:SignalderLangmuir-Sondein On-Axis-Geometrie.

Im vorliegendenFall ergibt sich für die schnellstenIonenbei derAnnahme,dassessichum

O
�

-Ionenhandelt,einemittlere Geschwindigkeitvon vO
�

�

4 � 104 m/s und entsprechend

einekinetischeEnergie von 133eV. Für Ti
�

-bzw. Ba
�

-Ionenwürdemanaufgrundderdeut-

lich höherenMassenEnergien von ca.500 bzw. 1400eV erhalten,wasbeim Vergleich mit

WertenausderLiteraturalszu hochzu bewertenist. Für die Peaksbei 2.4und4.4
�

s erḧalt

manfür Ba
�

-IoneneineEnergie von ca.200eV bzw. 55 eV. Gottmannet al. [37] habenfür
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2.1 GepulsteLaserdeposition

Ba
�

Ionenbei der Ablation von BaTiO3 mittels orts- und zeitaufgel̈osteroptischerEmissi-

onsspektroskopiekinetischeEnergienbis zu 250 eV, bei einermittlerenkinetischenEnergie

von 100 eV, gemessen.Die Experimentefandenbei einemSauerstoffdruck von 2 Pa, einer

Laserenergiedichtevon2 J/cm2 undeinemAbstandvon0.5und1.5cm statt.

Bis ca.2 PaändertsichdieEnergieverteilungkaum,lediglichdasSignalderschnellstenIonen

nimmt kontinuierlichab. Mit zunehmendemDruck werdendanndie gemessenenPeaksnied-

rigerundbreiter. Um dieSignalegutvergleichenzukönnen,wurdensiein Abb. 2.8normiert.

Soerkenntmandeutlich,dassdie Ionenbei höheremDruck durchStößemit denSauerstoff-

molek̈ulenimmerlangsamerwerden.
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Abbildung2.8:NormalisiertesSignalderLangmuir-Sondein On-Axis-Geometrie.

Kippt mannundie Sondein dieOff-Axis-Geometrie,soist im Druckbereichunter0.1Padas

Signaldeutlichschẅacher, d.h. viel wenigerIonen treffen auf die Metallplatte(sieheAbb.

2.9).Bei einemDruck von 2 Pa erreichtdasSignaldannfastdie HöhedesOn-Axis Signals,

wobeidiePeaksaberetwasbreitersind.

Sehrinteressantist der Vergleich der gesamtenLadung,die mandurchzeitlicheIntegration

ausdenMesswertenerhaltenkann.Die ermitteltenWertesindin Abb. 2.10alsFunktiondes
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Abbildung2.9:SignalderLangmuir-Sondein Off-Axis-Geometrie.

Drucksfür On- undOff-Axis-Geometrieaufgetragen.Bei derOn-Axis-Anordnungbleibt die

gesammelteLadungbis1 Paziemlichkonstant,wohingegenin Off-Axis dieLadungvon10 � 3

bis 1 Pa deutlichzunimmt.Oberhalbvon 1 Pa nimmt die Ladungdannfür beideGeometrien

fastidentischab. Bei 1 PaentsprichtdiemittlerefreieWeglängederIonengeradedemTarget-

Sonden-Abstand[38].

Zusammenfassendkonntenanhandder Messungenmit denLangmuir-SondenfolgendeEr-

kenntnissefür die kinetischeEnergie derIonenim Plasmagewonnenwerden:

1. Der UnterschiedzwischenOn- undOff-Axis Geometrieim Druckbereichkleiner1 Pa

beruhtauf derunterschiedlichenwinkelabḧangigenVerteilungderkinetischenEnergie

derIonenim Plasma.EswerdendeutlichmehrschnelleIonen(100eV undmehr)nach

vornealszurSeiteausgeworfen.

2. Bei Drückenüber1 Pa werdendie IonendurchStößeauf demWeg zur Sondeabge-

bremstund gestreut,so dassin etwadie gleicheMengeMaterial auf beidenSonden

deponiertwird.
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Abbildung2.10:DieaufderLangmuir-SondegesammelteLadungin AbhängigkeitvomKam-

merdruckfür On-undOff-Axis-Geometrie.

3. Der Druck,bei demdieStoßprozesseeinsetzen,entsprichtdemWert,bei demdie mitt-

lerefreieWeglängederIonenunterdie Target-Sonden-Entfernungfällt.
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2.1.4 BeugungschnellerElektr onenunter streifendemEinfall

(RHEED)

Die RHEED-Methode(engl.: Re�ectionHigh Energy Electron Diffraction) ist ein etablier-

tesVerfahrenzur Ober�ächenanalyse.Siewird vor allemzur in-situ-Diagnostikbei derMo-

lekularstrahlepitaxieeingesetzt,da eswährendder Depositionohnenegative Beein�ussung

betriebenwerdenkann.

Elektronenkanone

Probe direkter Strahl

Leuchtschirm

Reflexe

Laue-Ringe

f

Abbildung2.11:FunktionsprinzipeinerRHEED-Anlage.

Im folgendensoll die Funktionsweisekurz erläutertwerden.WeiterführendeDetailswerde

z.B. im Artikel von Mahanet al. [39] beschrieben.

Aus einerElektronenkanonewerdenElektronenmit einerEnergie von 10 bis 50 keV unter

einem�achenWinkel f – typischerweise1-3
�

– aufdasSubstratgeschossen(sieheAbb. 2.11).

Der streifendeEinfall desElektronenstrahlsbewirkt eine hoheOber�ächenemp�ndlichkeit

aufgrundder geringenvertikalenEindringtiefeder Elektronen.Daherstellt die periodische

AnordnungderAtomefür die Elektronenein zweidimensionalesBeugungsgitterdar. Die an

derOber�ächeelastischgestreutenElektronentreffendannauf denLeuchtschirmundbilden

dasBeugungsmuster. Damit auf demLeuchtschirmein Re�ex sichtbarwird, mussdie von
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Laue-Bedingungerfüllt sein:

� k
�

�

k
�

�

r
�

m2p � (2.2)

wobeik
�

bzw. k derWellenvektordesgestreutenbzw. deseinfallendenElektrons,r ein Vek-

tor desOber�ächen-Gittersundm eineganzeZahl ist. Die Re�exe einerOrdnungliegenauf

densogenanntenLaue-Ringen.Ein idealesRHEED-Mustersollte nur Punktezeigen,meist

wird aberauchbei sehrglattenbzw. perfektenKristallober�ächenein strei�gesBild sichtbar

(sieheAbb. 3.12). Die Ursachehierfür liegt in der relativ hohenEnergie und damit kurz-

en Wellenl̈angeder Elektronen,dem�achen Einfallswinkelsowie denNicht-Idealiẗatendes

Elektronenstrahls2. Der Abstandder beobachtetenLinien ist umkehrtproportionalzu dem

Gitterparameterin SchichtebenesenkrechtzurEinfallsrichtungdesElektronenstrahls.

Bis vorkurzemwardieseTechnikaufUltrahochvakuum(UHV) -Bedingungenangewiesen,da

zumeinendie Filamente,welchedie Elektronenliefern,bei Anwesenheitvon Sauerstoff sehr

schnelldurchbrennenundzum anderendie ReichweitederElektronenbei höherenDrücken

zu geringwird, umvonderElektronenkanonezumLeuchtschirmzugelangen.

1. Pumpstufe 2. Pumpstufe

AblenkungFilament

Apertur

Substrat

Schirm

Target

Abbildung2.12:Skizzedesdoppelt-differentiellgepumptenRHEED-Systems.

Erst die Entwicklungdesdifferentiell gepumptenRHEEDserlaubtdenEinsatzdiesersehr

nützlichenMethodefürdiegepulsteLaserdeposition[40]. DieUntersuchungenwurdenwährend

2Dadurchist derRadiusderEwald-Kugel sehrgroßunddie GeradendesreziprokenGittersschneidensie in

einemäußerst�achen Winkel undbildeneherStrichealsPunkte.
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einesForschungsaufenthaltin denBell-Laboratoriesder Firma LucentTechnologies,Murry

Hill, USA,andenPLDAnlagenvonHerrnDr. HaroldY. Hwangdurchgef̈uhrt.DiebeidenAn-

lagensindeinmalmit einemeinfach-differentiell undeinmalmit einemdoppelt-differentiell

gepumptenRHEED-Systemausgestattet.Daseinfach-gepumpteRHEEDkannbis zu einem

O2-Druckvon1 Pa,dasdoppelt-gepumptebis zu100Pa betriebenwerden.

In Abb. 2.12ist dasdoppelt-differentiellgepumpteSystemskizziert.DasDurchbrennenwird

durchein- bzw. zweifachesdifferentiellesPumpenwirkungsvoll verhindert.Der Druck im

evakuiertenRohrist durchdiekleinenApertur(250
�

m) deutlichniedrigeralsin derKammer.

IndemderSchirmnochmöglichstnaheamSubstratmontiertwird, reduziertsichderWeg der

ElektronendurchdenBereichmit hohemDruck sostark,dassauchnochbei 50 - 100Pa ein

gutesBeugungsbilderzieltwird.

2.2 Struktur elleCharakterisierung

Zur strukturellenCharakterisierungderhergestelltenProbenwurdendiebekanntenVerfahren

derDünnschichttechnikeingesetzt.DieseMethodensindin derLiteraturausf̈uhrlichbeschrie-

ben,weshalbim folgendenhaupts̈achlich auf die experimentellenDetailsder verwendeten

Anlagenundnursehrknappaufdie generellenFunktionsweiseneingegangenwird.

2.2.1 Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie / Channeling

Bei derRutherford-R̈uckstreu-Spektrometrie (engl.:Rutherford BackscatteringSpectrometry,

RBS)) handeltessichumeineaüßerstnützlicheTechnikzurDünnschichtuntersuchung.Hoch-

beschleunigteIonen – meist He
�

– mit einer Energie im Bereichvon 1 - 5 MeV werden

auf die Probenober�̈achegelenktund dasenergieaufgel̈osteSpektrumder an denAtomker-

nenelastischzurückgestreutenIonenaufgenommen.DassogemesseneSpektrumerlaubtdie

Bestimmungdertiefenaufgel̈ostenStöchiometriesowie derSchichtdickederProbe.

Wird derIonenstrahlgenauparallelzueinerKristallachseausgerichtet,sinktdieRückstreurate

starkab,dadie Ionenin denKristallkan̈alengeführt werdenundsoviel tiefer in denKristall

eindringen.Teilt bzw. normiertmandassogemessenChanneling-Spektrumdurchdasnormale

Spektrum,so erḧalt mandenChannelingYield. Der Minimalwert desChanneling-Yields ist
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2.2 StrukturelleCharakterisierung

einzuverlässigesMaßfür dieKristallqualiẗatundwird alsChanneling-Minimum-Yield (cmin)

angegeben.

Bei dernormalenMessungist eswichtig, dasskeineChanneling-Effekteauftreten,dasonst

die Stöchiometrieverfälschtwird. Aus diesemGrundwird die Probeca.5
�

gegeneineKri-

stallachseverkippt und währendder Messunggedreht.Die Orientierungder Kristallachsen

zumIonenstrahlist dannmehroderwenigzufällig, weshalbdieseMessungRandom-Messung

genanntwird. EingehendeBeschreibungenenthaltendie Büchervon Chu et al. [41] für die

RBS-undvonMayerundRimini [42] für die Channeling-Methode.

Die ExperimentewurdenamTandembeschleunigerdesInstitutsfür Festk̈orperphysikim For-

schungszentrumJülich durchgef̈uhrt.Eswurdeimmermit He
�

-Ionenmit einerEnergie von

1.4MeV gemessen.Der Strahlstromlag typischerweiseim Bereichvon 10 - 12 nA. Der De-

tektorwurdeim Winkel von 170
�

zumIonenstrahlpositioniert3. Die Messdatenwurdenüber

eineSimulationderSpektrenmit demComputerprogrammRUMP ausgewertet[43].

2.2.2 Röntgenbeugung

Die GitterparameterderSchichtenwurdenmittelsRöntgenbeugungbestimmt(siehez.B. [17,

S.30]). Normaleq-2q-Scanswurdenzur BestimmungdesGitterparameterssenkrecht(engl.:

out-of-plane) d � undverkipptezurBestimmungdesGitterparametersparallelzurOber�äche

(engl.: in-plane) d � mit einemDif fraktometerderFirma Seifertaufgenommen.Desweiteren

wurdenzur Überpr̈ufungderOrientierungF -Scansundzur BestimmungderKristallqualiẗat

Rocking-Kurvenmit dieserAnlageaufgenommen.Die Strahlungwird mit einerRöntgenr̈ohre

mit Kupferanodeerzeugt,diemit einerSpannungvon40 kV bei einemStromvon 40mA be-

triebenwird. EinNickel�lter unterdr̈ucktdenkontinuierlichenAnteil derStrahlung,sodasssie

nurausdencharakteristischenLinien CuKa1 (l = 0.15405nm)undCuKa2 (l = 0.15444nm)

besteht4.

3180� entsprechendergenauenRückstreuung.
4Die sehrschwacheCu Kb (l = 0.13922nm) Linie tritt bei dünnenSchichtennur bei sehrguterstruktureller

Ordnungin Erscheinung.
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2.2.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Etliche Schichtenwurdenvon Herrn C.H. Lei vom Institut für Festk̈orperphysikdesFor-

schungszentrumsJülich mit einemTransmissionselektronenmikroskop(TEM) untersucht.Für

Querschnittsaufnahmen(engl.:cross-sectional) wurdendieProbenzuerstin 2 � 1 mm2 große

Stückeges̈agt, dieseSchichtan Schichtaufeinandergeklebtund in Epoxyharzeingebettet.

NachdemAusḧartenwurdendannScheibenmit 3 mm Durchmesserherausgeschnitten.Für

Ober�ächenaufnahmen(engl.: plan-view) wurdendirekt Scheibenmit 3 mm Durchmesser

herausgeschnitten.DurchsorgfältigesSchleifenundPolieren,für plan-view vonderSubstrat-

seite,wurdendie Probendannbis auf 10
�

m herunterged̈unnt.Schließlichwurdensie mit

einemIonenstrahlin einermit � üssigemStickstoff gek̈uhltenHalterungauf die erforderliche

Dickevon einigenNanometerngebracht.

DieHochau�ösungs-TEM-Aufnahmenwurdenmit einemJEOL4000EX Mikroskopbeieiner

Betriebspannungvon 400 kV und die normalenTEMs mit einemJEOL2000EX (200 kV)

angefertigt.Die ErgebnissederUntersuchungensindin [23, 44,45,46] veröffentlicht.

2.2.4 Rasterkraftmikr oskopie

Für optischeAnwendungensindglatteOber�ächennotwendig.Die Ober�ächenmorphologie

unddie mittlere(Ober�ächen-)Rauhigkeitwurdenmit derRaster-Kraft-Mikroskopie(engl.:

Atomic-Force-Microscopy, AFM) bestimmt.Die mittlereRauhigkeitwird ausdenHöhenwer-

teneinerTopographiemessungnachfolgenderGleichungbestimmt:

sRMS
�

1
N2 å

i � j
� zi j �

Åz
�

2
� (2.3)

mit denN � N Höhenwertenzi j unddermittlerenHöheÅz. Die Experimentewurdenmit einem

Ger̈atvomTyp NanoscopeIII derFirmaDigial Instrumentsim Tapping-Modedurchgef̈uhrt.

Weiterhinwurdenausgewählte Probenvon Herrn F. Schlaphofvom Institut für angewand-

te PhotophysikderTU-Dresdenmit einemspeziellenAFM im sogenanntenPiezoResponse-

Modeanalysiert.Dabeiwird andieAFM-SpitzeeineSpannunggelegt undsoeinelektrisches

Feld in der Schichterzeugt.Ist dasFeld größerals dasKoerzitivfeld einer ferroelektrische

Schichten,so wird dieselokal umpolarisiert.Bei geringerSpannungkanndie Polarisation

überdeninversenpiezoelektrischenEffekt alseineDicken̈anderungodereineVerzerrungin
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Schichtebenemittelsder AFM-Spitzewiederdetektiertwerden.EinedetailierteDarstellung

dieserTechnikist in [47] enthalten.

2.3 OptischeCharakterisierung

2.3.1 Prismenkopplung

Die hergestelltenSchichtenwurdenzur BestimmungdesBrechungsindizesmit derMethode

derPrismenkopplungcharakterisiert.Dabeiwird dasLicht einesLasers,in diesemFall eines

He-Ne-Lasers,̈ubereinPrismain diezuuntersuchendeSchichteingekoppelt.Auf dieseWeise

kannmandie Modenindizesunddarausdie Dicke unddenBrechungsindex derSchichtbzw.

desPlanarwellenleitersfür TE- undTM-Polarisationbestimmen.DurcheineErweiterungdes

experimentellenAufbausist aucheinemodenselektiveDämpfungsmessungmöglich.

g

Prisma
Wellenleiter

Substrat

Andruckpunkt
Laserstrahl

a

A

B

Abbildung2.13:FunktionsweisederPrismenkopplung.

Der Laserstrahltrif ft im Winkel a auf die langeSeitedesPrismasmit demBrechungsindex

np. Am PunktA anderUnterseitesowie amPunktB anderRückseitedesPrismaswird das

Licht totalre�ektiert.WegendesrechtenWinkelsläuftderre�ektierteStrahlparallelzumein-

fallendenStrahl.Wird nunein Wellenleiterandie UnterseitedesPrismasgepresst,kanndas

evaneszenteFeld,welchesamPunktA ausdemPrismaherausreicht,eineModeim Wellen-

leiter anregen.Dazumussdie KomponentedesWellenvektorsparallelzum Wellenleiterim

Prismak
�

p
�

k0npcosg gleichdemWellenvektoreinerModebm
�

k0Nm sein.Führt manden

effektivenBrechungsindex nef f
�

npcosgein,somussfür eineAnregunggelten:
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nef f
�

Nm (2.4)

DerWinkel ghängtbei einem60
�

/30
�

/90
�

-Prismawie folgt vomWinkel a ab:

g
�

180
�

�

60
�

�

� 90
�

�

a p �

�

30
�

�

arcsin
sina
np

� (2.5)

Wird bei einemEinfallswinkelam eineModeangeregt, soergibt sichderModenindex zu:

Nm
�

npcos
�

30
�

�

arcsin
sina
np

�

� (2.6)

Oderumgekehrt,umeineModemit Modenindex Nm anzuregen,mussa auf

am
�

arcsin� np sin� g
�

30
�

� �

�

arcsin
�

npsin
�

arccos
Nm

np
�

30
�

� �

(2.7)

eingestelltwerden.

Die ModenindizesNm liegenzwischendemBrechungsindex derwellenleitendenSchichtund

demdesSubstrats.Um alle Modenanregenzu können,mussder Brechungsindex desPris-

masetwasgrößerals der der Schichtsein.Die verwendetenRutil Prismenhabenbei einer

Wellenl̈angevon 633 nm einenBrechungsindex von nTE
p �

2 � 8719und nTM
p �

2 � 5837.

Damit lassensichalleModeneinerBaTiO3-Schichtmit nWL
� 2 � 4 aufMgO mit nSubs �

1 � 74

anregen.
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3 Ergebnisse

3.1 BaTiO3-Schichtenauf MgO

DasSchichtsystemBaTiO3 auf Mg0 wurde im Rahmender vorliegendenArbeit am einge-

henstenuntersucht.Die vorangegangeneArbeit von HerrnL. Beckers[22] hattegezeigt,dass

MgO alsSubstratsehrgutgeeignetist,umdaraufmittelsOn-Axis-PLDeinkristallineBaTiO3-

Schichtenfür optischeAnwendungenherzustellen.

AusgehendvondiesenerstenErgebnissenwurdenundasWachstumderSchichtenwesentlich

genaueruntersuchtundinsbesonderederEin�uss derbishernicht variiertenParameter– Ab-

lationsgeometrie(On-AxisversusOff-Axis) undLeistungsdichtedesLasersaufdemTarget–

optimiert.Desweiterenwurdedie Nukleation,d.h.die erstenSchrittedesSchichtwachstums,

mittelsRHEEDbeobachtet.

3.1.1 Ein�uss der Ablationsgeometrie

On-Axis

DiestrukturellenEigenschaftenmittelsOn-Axis-PLDhergestellerBaTiO3-SchichtenaufMgO

sind ausf̈uhrlich in [22] beschrieben.Bei dendort angegebenenoptimalenHerstellungspa-

rametern– einemSauerstoffdruck von 0.2-0.4Pa, einerSubstrattemperatur1 Ts von 800
�

C,

1Die Temperaturangabenin [22, 48] basierenauf Messungenmit einemPyrometerim sichtbarenSpektralbe-

reich.AufgrundderTransparenzvon MgO wurdedamitdie Heizertemperaturgemessen.Vergleichmessun-

genim tieferenInfrarot (sieheS.37)habeneineca.200� C niedrigereSubstrattemperaturalsdortangegeben

gezeigt.
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3 Ergebnisse

einemTarget-Substrat-Abstandvon 4 cm undeinerLaserleistungvon 1 J/Puls(
�

Leistungs-

dichte:4-5 J/cm2) – könnenepitaktischeBaTiO3-Schichtenmit hervorragendenstrukturellen

undoptischenEigenschaftenaufMgO Substratenabgeschiedenwerden[48].
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Abbildung3.1:RBS/Channeling-Spektrumeiner855 nm dickenBaTiO3-Schichtauf MgO,

hergestelltbei800
�

C, pO2 = 0.2Pamit ca.1 J/Pulsin On-Axis.

Ein RBS-Spektrumeinerbei deno.g.ParameternhergestelltenSchichtist in Abb. 3.1aufge-

tragen.Die SimulationergabeineSchichtdickevon 855nmundein Ba:Ti-Verḧaltnisvon1:1

im Rahmender Messgenauigkeit(ca.1%). DasniedrigeChanneling-Minimum-Yield (cmin)

von2.5%verdeutlichtdieguteKristallqualiẗat,dieauchdurchdieErgebnissederröntgenogra-

phischenUntersuchungenbesẗatigtwird. Im q-2q-ScansindnebendenSubstrat-Re�exennur

die � 00l
�

-Re�exe von BaTiO3 sichtbar(sieheAbb. 3.2a)und die Rockingkurvenbreite(Dw)

desBaTiO3 (002)-Re�exesbetr̈agt0.52
�

(sieheAbb. 3.2b).

EineAnalysedesRöntgenspektrumszeigt,dassderGitterparametersenkrechtzurOber�äche
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3.1 BaTiO3-SchichtenaufMgO

d � größerist alsderGitterparameterin derSchichtd � . Dabeiist d � kleineralsdergroßeGit-

terparameterc desVolumenkristallsin dertetragonalenPhaseundd � größeralsderkurzeGit-

terparametera. DasVolumenderEinheitszelleist gegen̈uberdemVolumenkristallvergrößert

unddie Tetragonaliẗatverringert.

Gehtmandavon aus,dasssich die Schichtenbei Raumtemperaturauchin der tetragonalen

Phasebe�nden, so kann mansie als c-achsenorientiertbezeichnen,d.h. die längereAchse

stehtsenkrechtzurSchichtebene.

Die strukturellenEigenschaftenspiegelnsichin denebenfallsgutenoptischenEigenschaften.

Herr A. Eckauhat in seinerDisserationdie Schichtenoptischcharakterisiert[49]. Mittels

Prismenkopplungkonntenfür planareWellenleiterbeieinerWellenl̈angevon633nmVerluste

unter3 dB/cmbestimmtwerden.

Die BrechungsindizeslagenbeidieserWellenl̈angeim Bereichvon2.34- 2.37in derSchich-

tebene(nTE) und2.32- 2.34senkrechtzurSchichtebene(nTM). Die entsprechendeVolumen-

kristallwertesind in derLiteraturmit no
�

2 � 360undne
�

2 � 412angegeben[50]. Die nied-

rigerenBrechnungsindizeskönnenanhanddergrößerenGitterparametermit einergeringeren

Dichteerklärtwerden.

Die DoppelbrechungDnTM �

nTE bzw. ne �

no betr̈agtmit
�

0 � 01bis
�

0 � 03analogzurTetra-

gonaliẗatauchwenigeralsbeimVolumenkristall(
�

0 � 052).

Die Ursachenfür eineAbweichungder Gitterparameterund der Brechungsindizesvon den

Volumenkristallwertenwerdenin Abschnitt3.1.2diskutiert.
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Abbildung3.2: (a) q-2q-Scanund(b) die Rockingkurve desBaTiO3 (002)-Re�exesderglei-

chenSchichtwie in Abb. 3.1.
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3.1 BaTiO3-SchichtenaufMgO

Off-Axis

Trotz intensiverVersuchekonntenin derOff-Axis-AnlagekeinezudenOn-Axisequivalenten

BaTiO3-Schichtenauf MgO gewachsenwerden.Die optimiertenParametersindsehrähnlich

zur On-Axis-Anlage.Die bestenSchichtenwurdenbei einerSubstrattemperaturvon 850
�

C,

pO2 �

0 � 2 Pa und einer Laserleistungvon 1 J/Pulshergestellt,wobei das Temperaturfen-

ster kleiner als in der On-Axis-Anordnungwar und die optimaleTemperaturrelativ stark

vom Druck abḧangt.Die Wachstumsratebetr̈agt bei diesenParametern0.07 nm/Pulsbzw.

1.75nm/sbei einerLaser-Repetitionsratevon 25 Hz undist damitum denFaktor7 niedriger

alsin On-Axis (0.5nm/Puls).

In Abb. 3.3 ist dascmin für Schichtenmit einerDickevon 150- 170nm in Abhängigkeitvon

derSubstrattemperaturbeieinenSauerstoffdruckvon0.2und0.5Paaufgetragen.
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Abbildung3.3:Dascmin für Schichtenmit einerDickevon150- 170nmin Abhängigkeitvon

derSubstrattemperaturbeieinenSauerstoffdruckvon0.2und0.5Pa.

Dascmin derbestenSchichtenbetrugca.5% bei einerSchichtdickevon 170nm (sieheAbb.

3.5a)undnahmfür dickereSchichtendeutlichzu. Bei 535nm konntenur nochein cmin von

14%erreichtwerden(Abb. 3.5b).DasBa:Ti-Verḧaltnisbetr̈agtwie in On-Axis 1:1, weshalb
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3 Ergebnisse

eineFehlsẗochiometriealsGrundfür dasschlechtereWachstumausgeschlossenwerdenkann.

Abb. 3.4zeigteineAufnahmedieserSchichtmit einemoptischenMikroskopbei1000-facher

Vergrößerung.Es fällt einedeutlicheRauhigkeitder Ober�ächeauf. Eine Reduzierungder

Laser-Repetitionsratezeigtekeinesigni�kante Änderungder Ober�ächenmorphologie.Kim

etal.berichten,dassdieRepetitionsrateeinenstarkenEin�uss aufdieRauhigkeitvonBaTiO3-

Schichtenhat[51]. AllerdingsbetrugderDruck in ihrerOn-Axis-PLD-Kammer7 Paundwar

damitnachdenvorliegendenErkenntnissenzu hoch.

Abbildung3.4:Aufsicht auf eine535nm dickeBaTiO3-Schichtauf MgO (Off-Axis) mit ei-

nemoptischenMikroskopbei1000-facherVergrößerung.

AufgrundderRauhigkeitkonntenkeineoptischenMessungenmit derPrismenkopplungvor-

genommenwerden,daein Einkoppelnvon Licht überdasPrismanurbeisehrglattenSchich-

tenmöglich ist.

Dadie übrigenDepositionsparametersehrähnlichzudenOn-Axis-Parameternsind,bleibtals

UrsachenurdieGeometrieselbstunddamitdieunterschiedlichekinetischeEnergiederIonen

im Plasma.Offenbarsindfür eingutesWachstumvonBaTiO3 aufMgO hochenergetischeIo-

nenim Plasmanotwendig.Daswird auchdurchExperimentein On-AxisGeometriebesẗatigt:

SobaldderDruckwährendderAblationmehralsca.5 Pabetr̈agt,wird dascmin, alsodieKri-

stallqualiẗat,deutlichschlechter. Und abca.5 Pa ist auchdasLangmuir-Signalderschnellen

Ionenim Plasmastarkreduziert.
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Abbildung3.5:RBS/Channeling-Spektrumeiner(a) 160nm und(b) 535nm dickenBaTiO3-

Schichtauf MgO, hergestelltbei 850
�

C, pO2 = 0.2Pa mit ca.1 J/Pulsin Off-

Axis.
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3.1.2 Ein�uss der Laserenergie

BislangwurdederLaserimmermit einerHochspannungvon21kV betrieben,wasbeifrischer

Gasf̈ullung einerPulsenergie von 1 J entspricht.Nach ca. 2 Wochensinkt die Pulsenergie

auf ca.800mJ ab,woraufhinder Laserneuzu befüllen ist. Die Pulsenergie kanndurchdie

HochspannungdesLasersver̈andertwerden.DieminimalePulsenergie,beiderderLasernoch

stabilzündet,betr̈agtca.300mJ.Dazuist dieHochspannung– je nachAlter derGasf̈ullung–

aufWertezwischen15und17 kV einzustellen.Bei dermaximalenHochspannungvon23kV

werdenPulsenergienvon biszu 1.1J erreicht.

Nun wurdeder Ein�uss der Laserenergie auf die Schichteigenschaftenin On-Axis-Geome-

trie systematischuntersucht.Dazuwurdezuerstdie Wachstumsratebestimmt.Aus Abb. 3.6

wird erschichtlich,dassdieWachstumsrate– zumindestoberhalbvon600mJ– linearvonder

Pulsenergieabḧangt.
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Abbildung3.6:Die Wachstumsratevon BaTiO3 in On-Axis-Geometriebei 0.2Pa und800
�

C

in AbhängigkeitvonderLaserenergie.

Als nächsteswurdenSchichtenvon ca.800nm Dickemit unterschiedlicherLaserenergie bei

0.2 Pa und 800
�

C abgeschiedenund charakterisiert.In Abb. 3.7 sind die auf die Random-

SpektrennormiertenChanneling-Spektrendargestellt.DasMinimum-Yield ist beiallenLase-
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3.1 BaTiO3-SchichtenaufMgO

renergienkleiner3%.DerAnstieg desChannelings,dassogenannteDechanneling, ist jedoch

für diejenigenSchichten,die bei geringerLaserenerigehergestelltwordensind,deutlich�a-

cheralsbeidenenmit hoherLaserenergie.DasDechannelingist einMaßfür dieDefektdichte

im Kristall undausderSteigungkanndie Defektdichteabgescḧatztwerden2[42].
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Abbildung3.7:Die normiertenChanneling-Spektrenfür Schichten,die mit unterschiedlicher

Laserenergie in On-Axishergestelltwordensind.

L. Beckersermitteltemit demDechannelingeineDefektdichtevon etwa7 � 108 cm� 2 bei

einer Laserenergie von 1 J [22], wobei Annahmenüber die Art der Defekteund dasDe-

channelingdesperfektenBaTiO3-Kristalls in die Abscḧatzungeinge�ossensind. Die Stei-

gungdesDechannelingsverḧalt sich in dieserAbscḧatzungproportionalzur Defektdichte.

Für die Schicht,die bei 350 mJ hergestelltwurde,ergibt sich so eineDefektdichtevon ca.

3 � 108 cm� 2.

Die niedrigereLaserenergie unddie damiteinhergehendegeringereDefektkonzentrationbe-

ein�ussenauchdieBrechungsindizesunddieGitterparameter. In Abb. 3.8ist derBrechnungs-

2Zu beachtenist, dassauchbeieinemperfektenKristall einDechannelingbeobachtetwird
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3 Ergebnisse

index für TE- undTM-PolarisationgegendieLaserenergieaufgetragen.BeideBrechungsindi-

zessteigenmit derAbnahmederLaserenergiean,wobeiderWertsenkrechtzurSchichtebene

(TM) sẗarkeransteigtals derjenigein Schichtebene(TE). Bei der niedrigstenLaserenergie

sindbeideWertefastidentischunddieSchichtdamitoptischisotrop.
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Abbildung3.8:DerBrechnungsindex für TE- undTM-PolarisationgegendieLaserenergie.

Mit der Prismenkopplungwurdenauchdie optischenVerlusteder Schichtengemessen.Er-

staunlicherweisesinddie Verlustebei denmit geringerLaserenerigehergestelltenSchichten

trotzderbesserenKristallqualiẗatdeutlichhöheralsbeiSchichtenmit hoherLaserenergie:Mit

1000mJkönnenVerlustevon ca.3 dB/cmerreichtwerden,wohingegendie Schichtmit 350

mJ deutlichüber20 dB/cm aufweistund damit für optischeAnwendungenunbrauchbarist.

Ein Grundhierfür kann– zumindestteilweise– in derZunahmederGrenz�ächenstreuungdes

propagiertenLichtsbeihöhererOber�ächenrauhigkeitliegen.

Abb. 3.9 gibt die AFM-Aufnahmeneiner(a) 1000mJ, (b) 350 mJ und (c) 300 mJ -Schicht

wieder. Die beidenerstensindbei 800
�

C unddie dritte bei 900
�

C abgeschiedenworden.Die

Aufnahmeder 1000 mJ -Schichtoffenbarteine sehrglatte,wenn auchungeordneteOber-

� ächenstruktur. Die anderenOber�ächensindbessergeordnet,aberdadurchauchrauher. Die

mittlerenRauhigkeitenbetragen(a) 1.0, (b) 2.0 und (c) 2.2 nm bei 1000,350 und 300 mJ.

ZumVergleichist in (d) dieOber�ächeeinerstrukturellhervorragendenOff-Axis-Schichtauf
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3.1 BaTiO3-SchichtenaufMgO

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung3.9:AFM-Aufnahmenfür On-AxisSchichtenhergestelltmit unterschiedlicherLa-

serenergie auf MgO: (a) 1000 mJ, 800
�

C; (b) 350 mJ, 800
�

C; (c) 300 mJ,

900
�

C und zum Vergleich (d) Off-Axis Schichtbei 1000mJ auf SrTiO3 bei

850
�

C.

einemSrTiO3-Substratabgebildet,welcheeinemittlereRauhigkeitvon1.4nmaufweist.Nach

Berechnungenvon Tien [52] hängendie VerlustedurchStreuungan derOber�ächequadra-

tischvondermittlerenRauhigkeitab. Mit derRauhigkeitalleinekanndieErhöhungderVerlu-

stedemnachalsonichterklärtwerden,dadiebeobachteteVerdopplungnureineZunahmeder

Verlusteum denFaktor4 bzw. 6 dB bewirkensollte3. Erhöht mandie Substrattemperaturauf

900
�

C, soerḧalt manschonbeimittlerenLaserenergienoptischisotropeSchichten.Bei Ener-

3dB ist ein logarithmischesVerḧaltnismaß.Ein Faktor a kann folgendermaßenin dB umgerechnetwerden:

a
�

dB� � lg � a��� 10.Ein Faktor2 entspricht3.01dB, 4 �� 6.02dB, 10 �� 10dB, 100 �� 20dB usw. .
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3 Ergebnisse

gienkleiner500mJwerdendannSchichtenmit positiver Doppelbrechung,d.h.nTM
� nTE –

alsoa-achsenorientierteSchichten– abgeschieden.Bei 300mJ erḧalt mandie Brechungsin-

dizesnTE
�

2 � 387,nTM
�

2 � 399undeineDoppelbrechungvon Dn
�

0 � 012.Die optischen

Verlustewachsenauf über30dB/cman.
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Abbildung3.10:Die Gitterparametera undc in AbhängigkeitvonderLaserenergie.

In Abb. 3.10 sind die gemessenenGitterparameter(a und c) und in 3.11 dasVolumender

Einheitszelle(a2 � c) in Abhängigkeitvon derLaserenergie aufgetragen.Die Gitterparameter

verhaltensichumgekehrtproportionalzu denBrechungsindizesundsinkenmit abnehmender

Laserenergie. Mit 350 mJ und 800
�

C sind die Gitterparametera und c gleich, die Schicht

also ausröntgenographischerSicht kubisch.Bei 300 mJ und 900
�

C ist die Schichtals a-

achsenorientiertzu klassi�zieren.Dieser Übergangwidersprichtdem Modell der Domain-

Stability-Mapvon SpeckundPompe[2], dasfür einehöhereWachstumstemperaturauf MgO

eineStabilisierungderc-Achsenorientierungvoraussagt.

DieAbnahmedesVolumensderElementarzellekannplausibel̈ubereineReduzierungderDe-

fektdichtein denSchichtenerklärt werden.Sauerstof�eerstellensind die häu�gstenDefekte

in Perowskiten[53]. Liu etal. [54] berichten,dassbeisteigenderSauerstoff-Fehlsẗochiometrie

d derGitterparameterdesPerowskitsLa0 � 5Sr0 � 5CoO3 � d zunimmt.Daherwird angenommen,

dassdiemit höherenLaserenergienhergestelltenSchichtenvieleSauerstofffehlstellenaufwei-
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Abbildung3.11:DasVolumenderElementarzellea2 � c gegendieLaserenergie.

sen.Die LeerstellenkönnendurchdenBeschussder Ober�ächemit denhochenergetischen

Ionenerzeugtundbei denhohenWachstumsratennicht wiederschnellgenugaufgef̈ullt wer-

den.DieseDeutungwird durchExperimentemit niedrigererLaserrepetitionsrategesẗutzt, da

die ElementarzellendieserSchichteneinetwasgeringeresVolumenaufweisen.

EinenähnlichenEin�uss aufdie Schichteigenschaftwie die Laserenergie hatauchderDruck

in der Depositionskammer[55] undder Substrat-Target-Abstand[38]. Durcheinenhöheren

Druck bzw. durch einengrößerenSubstrat-Target-Abstandwerdendie Ionen,wie mit den

Langmuir-Experimentennachgewiesen,durchStößeabgebremst.Allerdings ist derBereich,

in demguteepitaktischeSchichtenaufgewachsenwerdenkönnen,oft relativ schmalunddaher

sindbeideParameternichtsogutver̈anderbarwie dieLaserenergie.

VerschiedeneAutorenversuchen,dieAbweichungderGitterparameterin BaTiO3- und(Ba,Sr)TiO3-

SchichtennurdurchelastischeEffektezubeschreibenbzw. durchdiegemesseneAbweichung

die elastischeSpannungzu bestimmen[25, 56], ohnedenEin�uss der Defekteauf dasVo-

lumen zu ber̈ucksichtigen.Wenn nur der Gitterparametersenkrechtzur Schichtbestimmt

unddanndamit überdie elastischenKonstantendie in-plane-Spannungberechnetwird [56],

müssendieermitteltenWerte– je nachKonzentrationderSauerstofffehlstellen– zuhochsein.

OhneunabḧangigeMessungenderFehlstellenkonzentrationundderGitterparameterist eine
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3 Ergebnisse

BestimmungderSpannungensomitzweifelhaft[57]. Dahersoll hier auchnicht derEin�uss

deselastooptischenEffektsdiskutiertwerden.

Esbleibt dieFrage,warumdiemit geringerLaserenergie hergestelltenSchichtensohoheop-

tischeVerlusteaufweisen,obwohl die strukturellenEigenschaftendeutlichbessersind. Als

Ursachehierfür kommtderÜbergangvon c- zura-Achsenorientierungin Betracht.Bei kom-

plett c-achsenorientiertenSchichtengibt eszwischendenferroelektrischenDomänenkeinen

SprungdesBrechungsindizes.Sinddie Schichtenteilweisea- undc-achsenorientiert,sogibt

esandenDomänengrenzeneinenBrechungsindexkontrast,derzu Streuungundsomitzu op-

tischenVerlustenführt.Bei vollständiga-achsenorientiertenSchichtenmüssteaberderKon-

trast für TM-polarisiertesLicht wieder verschwindenund nur TE-polarisiertesLicht sollte

gestreutwerden4. Die ermitteltenVerlusteder 300 mJ -Schichtwarenjedochfür TE- und

TM-Polarisationnahezuidentisch.

Zusammenfassendmussfestgestelltwerden,dassdie Schichtennicht einfachals c- odera-

achsenorientiertbeschriebenwerdenkönnen.Vielmehrwird sichdie Domänenkon�guration

durchdenEin�uss desSubstratsstarkvondenbekanntenVolumenkristallkon�gurationenun-

terscheiden,wie Pertsev etal. durchnumerischeRechnungengezeigthaben(sieheKap.1.4.1,

S.26).DerEin�uss vonSauerstofffehlstellenaufdieDomänenkon�guration,derin denRech-

nungennichtber̈ucksichtigtwird, musssicherauchbeachtetwerden[53, 58]. Die genaueBe-

stimmungderDomänenkon�gurationgehtüberdenRahmendervorliegendenArbeit hinaus.

Es ist allerdingsunklar, ob dieseinteressanteFragestellung̈uberhauptexperimentellgekl̈art

werdenkann,da die Methodenzur Sichtbarmachungvon ferroelektrischenDomänennoch

nicht die nötige Au� ösungfür die erwarteteDomänengr̈oßehaben[59]. Die Beobachtung,

dassüberdie Laserenergie die Domänkon�gurationgezieltbeein�usstwerdenkann,eröffnet

jedochneueMöglichkeitenfür die SteuerungderExperimente.

3.1.3 Nukleation

Mittels RHEEDwurdedie NukleationunddasWachstumvonBaTiO3 aufMgO undanderen

Substratenbeobachtet.DieExperimentewurdenim RahmeneinesDAAD-Forschungsstipendiums

an den Bell Laboratories in einer On-Axis-PLD-Anlagein Zusammenarbeitmit Dr. H.Y.

Hwangdurchgef̈uhrt.

4TM-polarisiertesLicht siehtbei a-Domänenunabḧangigvon ihrer in-plane-Orientierungimmerdenordentli-

chenBrechnungsindex.
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3.1 BaTiO3-SchichtenaufMgO

Zunächstwurdedie Qualiẗat derMgO-Substratober�̈acheuntersucht.Die verwendetenSub-

stratewurdenalle von derFirmaCrystec[34] geliefertundsindalsepi-polishedspezi�ziert.

MgO ist hygroskopisch,daherwurdendie Substratevor ihrer Verwendungbei 900
�

C für 12

Stundenunter�ießendemSauerstoff in einemRohrofengetempert.Abb. 3.12azeigtdasBeu-

gungsmusterin [100]-RichtungeinessobehandeltenSubstratsbei derDepositionstemperatur

von 800
�

C. Die klarenLinien ohnePunktedeutenauf einesehrglatte,wennauchetwasun-

geordneteOber�ächehin [39].

Um denEin�uss von Feuchtigkeitzu simulieren,wurdedasSubtratin Abb. 3.12bnachdem

Tempernfür ca.5 min. in destilliertesWassergetauchtundwiedergetrocknet.Die zus̈atzli-

chenRe�exeentstehendurcheineModi�zierung derOber�äche.VermutlichwurdeeineLage

Mg(OH)2 gebildet[60]. In Abb. 3.12cund d sind jeweils ca.10 MonolayerBaTiO3 auf die

Substrateabgeschiedenworden.BeideBeugungsbilderzeigenLinien undPunkte,wasaufei-

ne etwasaufgerauteOber�ächehindeutet.Die geringf̈ugig unscḧarferenLinien in (c) lassen

auf eine etwashöhereVerspannungschließen.Die Relaxationder Gitterfehlanpassungge-

schiehtüberdasEinbauenvonVersetzungen.EineVerunreinigungbzw. eineAufrauhungder

Ober�ächeerleichtertdieBildungvonVersetzungenundkannsozueinerfrüherenRelaxation

derSchichtführen.Die BeugungsbildernacheinerDepositionvoninsgesamt200nmBaTiO3

sindin (e)und(f) abgebildet.Die scharfenLinien ohnePunktesprechenwiederfür eineglatte

Ober�äche.EskannkeingravierenderUnterschiedzwischendenBildernausgemachtwerden

und auchdie strukurellenEigenschaftender Schichtensind identisch.Eine eventuelleVer-

unreinigungderMgO-Ober�ächedurchH2O bzw. Mg(OH)2 ist alsofür dasWachstumvon

BaTiO3 unkritisch.

Der großeVorteil von RHEED bestehtdarin,daßdie Methodeauchwährendder Depositi-

onangewendetwerdenkann.AnhandvonAbb. 3.13soll dieVorgehensweisezurBestimmung

desGitterparameterserläutertwerden.EswerdenlaufendBeugungsbilderaufgenommen.Aus

jedemBild wird eineZeile, die die Beugungslinienschneidet,herausgeschnittenund unter-

einanderzu einemneuenBild (a) zusammengefügt. Aus der Intensiẗat entlangder Zeilen –

für die weiß markierteZeile in (a) exemplarischin (b) dargestellt– wird der Abstandp der

Beugungsre�exe ersterOrdnungbestimmt.p ist umgekehrtproportionalzumGitterparame-

ter in Schichtebene,wobeiderGitterparametersenkrechtzur RichtungdesElektronenstrahls

beobachtetwird. Mit dembekanntenGitterparameterdesSubstratskannmanalsodenGit-

terparameterderSchichtwährendderDepositionbestimmen.In (c) ist dersogemesseneGit-
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(a)

(c)

(e)

(b)

(d)

(f)

Abbildung3.12:RHEED-Bilderder [100]-Richtungvom BaTiO3 Wachstumauf MgO Sub-

straten:(a) in O2 getempertesSubstrat(900
�

C,12h), (b) ein in H2O gëatztes

Substrat,(c) bzw. (d) je ca.10 MonolayerBaTiO3 auf (a) bzw. (b) und (e)

bzw. (f) 200nmBaTiO3 auf (a)bzw. (b).

terparameterin [100]-Richtunggegendie deponierteSchichtdickeaufgetragen.Zus̈atzlichist

nochdie Intensiẗat desRe�exes0. Ordnungeingezeichnet,die ein Maßfür die Ordnungder

Ober�ächeist.
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Abbildung3.13:BestimmungdesGitterparameterswährenddesWachstumsmit RHEED:(a)

zeitlicheEntwicklung(vonobennachunten)desBeugungsbildes,(b) Inten-

sität entlangderweißenLinie sowie derdarausermittelteAbstandp und(c)

die zeitlicheEntwicklungdesGitterparametersundderIntensiẗat.

Vor Beginn der Depositionentsprichtder MesswertdemGitterparametervon MgO bei der

Wachstumstemperaturvon 800
�

C. Direkt nachBeginn steigtder Gitterparameterleicht an,

unddie Intensiẗat nimmt starkab. Nachca.zwei MonolagenBaTiO3 springtderGitterpara-

meterplötzlichzu einemdeutlichtieferenWert,unddie Intensiẗat steigtlangsamwieder. Die
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zweiMonolagenentsprechenziemlichgenauderkritischenDickevon0.9nmfür daspseudo-

morpheWachstumvon BaTiO3 auf MgO (sieheTab. 1.4).Die erstenzweiMonolagenwach-

senalsoverspanntauf und bei weitererDepositionrelaxiertdie Schichtsehrschnelldurch

denEinbauvon Versetzungen.Im Intensiẗatssignalkannnur bei einerBedeckungvon einer

Monolageein kleiner Peakerkanntwerdenund keineweiterenOszillationen,wasauf eine

relativ schlechtgeordneteOber�ächehindeutet.Setztmandie Depositionfort, sonimmt die

Intensiẗat langsamwiederzu,ohnejedochOszillationzuzeigen.DerGitterparametererreicht

schnelleinenkonstantenWert,derimmeretwasüberdemVolumenkristallwertbleibt.
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Abbildung3.14:RHEED-Oszillationenbei derDepositionvon BaTiO3 auf MgO. Zum Zeit-

punkt0 läuft die Depositionschon60 min. bei 4 Hz (entsprichteinerDicke

von 160 nm). Bei t = 50 s wird die Depositiongestoppt,bei 130 s noch-

malsmit 4 Hz gestartetundbei250sendg̈ultig gestoppt(Substrattemperatur:

650
�

C).

NacheinerDepositionvon ca.50 nm erreichtauchdie Intensiẗat einenkonstantenWert.Un-
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terbrichtmannundieDeposition,sosteigtdie Intensiẗatschnelldeutlichan(sieheAbb. 3.14),

d.h. die Ober�ächeordnetsich.NacheinemerneutenStartder Depositionlassensich dann

deutlicheOszillationenerkennen.Die Amplitude der Oszillationsinkt jedochraschab und

nachca.20 Periodenwird wiedereinkonstantesIntensiẗatsniveauwie vor derUnterbrechung

erreicht.DieserZykluskonnteetlicheMalewiederholtwerden.Die AnzahldersichtbarenOs-

zillationenhingstarkvon derTemperaturab. Bei zu niedrigenTemperaturenist die Mobilit ät

derAddatomezu gering,um die Lagezu schließen,undeskommtzu Inselwachstum.Bei zu

hohenTemperaturenwanderndie Addatomedirekt an immervorhandeStufenunddie Lage

wird niegeschlossen(engl.:Step-Flow-Growth). Die längstenOszillationenkonntenbeieiner

Substrattemperaturvon 650
�

C aufgezeichnetwerden,wasniedrigeralsdie optimaleTempe-

raturvon800
�

C für diebestenstrukturellenEigenschaftenist.

AusdemAbstandderMaximabzw. derMinima lässtsichdieDepositionsrateberechnen.Aus

Abb. 3.14konnteeineRatevon36 Laserpulsen/Lagebestimmtwerden.Bei 60 min. mit 4 Hz

ergibt sichsoeineDicke von 160nm,wasgut mit derDicke ausderRBS-Messungvon 165

nmübereinstimmt.
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3.2 BaTiO3-Schichtenauf SrTiO3

Zu VergleichszweckenwurdenauchBaTiO3-Schichtenauf SrTiO3-Substratenabgeschieden.

DasPerowskit SrTiO3 hat die gleicheKristallstrukturwie BaTiO3, und der Unterschiedder

Gitterparameterist mit -2.7%nur etwahalbsogroßwie bei MgO. Die Schichtenauf SrTiO3

wurdenbei den gleichenParameternwie auf MgO hergestellt.Weiterhinwurdenfür elek-

trischeMessungenauchSchichtenauf leitfähigen,mit 1 mol% Niob dotiertenSubstraten

(Nb:SrTiO3) aufgewachsen.

3.2.1 Ein�uss der Ablationsgeometrie

On-Axis

In Abb. 3.15isteinRBS/Channeling-Spektrumeines420nmdickenBaTiO3-FilmsaufSrTiO3–

hergestelltbei300mJin On-Axis– aufgetragen.Zus̈atzlichist nochdasChanneling-Spektrum

eines965nm dickenFilms auf MgO mit gleichenDepositionsparameterneingezeichnet.Bis

zur Grenz�ächeBaTiO3-SrTiO3 ist dasChannelingSignalnahezuidentisch,dascmin betr̈agt

bei beidenca.1%. Auch die BreitenderRockingkurve sindmit 0.29
�

(auf MgO) und0.26
�

(aufSrTiO3) sehrähnlich.Bei niedrigerLaserenergiesinddiestrukturellenEigenschaftender

Schichtenalsogleichwertig.BeihoherLaserenergiebleibtdasDechannelingaufSrTiO3 etwas

niedrigeralsaufMgO, wasaufdie bessereGitteranpassungzurückzuf̈uhrenist.

Auf SrTiO3 könnenkeineoptischenMessungenmit derPrismenkopplungdurchgef̈uhrt wer-

den,da der Brechungsindex von SrTiO3 mit 2.39zu naheambzw. teilweiseüberdemBre-

chungsindex derSchichtenliegt undsomitkeinplanarerWellenleitergebildetwird. Die rönt-

genographischbestimmtenBrechungsindizessprechenfür einec-Achsenorientierungbei ho-

herLaserenergie.Die Gitterparameterbei geringerLaserenergie wurdennicht bestimmt,aber

vermutlichwird auchaufSrTiO3 einÜbergangzua-achsenorientiertenSchichtenzubeobach-

tensein.Li etal. [55] beschreibendenWechselvona- nachc-AchsenorientierungvonBaTiO3

aufSrTiO3. Unterhalb7 Paerhieltensiec- undoberhalb12Pa a-achsenorientierteSchichten;

im ZwischenbereichwarendieSchichtenkubisch.

ErsteErgebnissederUntersuchungvonBaTiO3-SchichtenaufNb:SrTiO3 mit einemAFM im

piezo-reponse-mode(PRM) lassenebenfallsauf einec-Achsenorientierungbei einerLaser-

energie von 1 J schließen.Erstaunlicherweisekonntenkeine180
�

Domänengefundenwer-
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Abbildung3.15:RBS/Channeling-Spektrumeiner 420 nm dicken BaTiO3-Schicht auf

SrTiO3, hergestelltbei 800
�

C, pO2 = 0.2Pa mit ca.300mJ/Pulsin On-Axis.

Die gestrichelteLinie zeigtdasChanneling-Spektrumseines965nm dicken

FilmsaufMgO mit gleichenHerstellungsparametern.

den:Die Schichtensindalsoeindom̈anig,unddie positive SeitederpolarenAchsezeigtaus

der Schichtheraus[61]. Es ist allerdingsnochunklar, in wie weit die elektrischeLeitfähig-

keit desSubstratsdie Domänenbildungbeein�usst.Die Messungenben̈otigenjedocheinen

Rückseitenkontaktunddamitein leitfähigesSubstrat.Abb. 3.16zeigtaufderlinkenSeiteeine

PRM-Messung.DasdunkleQuadratwurdedurchAnlegeneinernegativenSpannungan die

SpitzedesAFMsbeimScannenumgepolt.DanachwurdedaskleinehelleQuadratin derMitte

durcheinepositiveSpannungwiederzurückgeschaltet.DerAußenbereichwurdenichtgepolt.

Auf derrechtenSeiteist dasHöhenpro�l entlangderschwarzenLinie aufgetragen.Die Höhe

außenundin derMitte ist gleich,d.h.diebeidenBereichebesitzendiegleichePolarisierung.
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Abbildung3.16:KünstlicheferroelektrischeDomäne:Erzeugtund sichtbar-gemachtmit ei-

nemim Piezo-Respond-ModebetriebenemRasterkraftmikroskop.DasBild

zeigteinen20 � 20
�

m2 großenBereicheines200nmdickenBaTiO3-Film

aufeinemNb:SrTiO3-Substrat.

Off-Axis

Die strukturelleQualiẗat derOff-Axis-Schichtenauf MgO war deutlichschlechterals in On-

Axis. Auf SrTiO3-SubstratenkonntenjedochSchichtenmit mindestensgleichwertigenEi-

genschaftenhergestelltwerden.In Abb. 3.17wird dasRBS/Channeling-SpektrumeinesOff-

Axis-FilmsaufSrTiO3 mit einemderbestenOn-Axis-Films,ebenfallsaufSrTiO3, verglichen.

Die Channeling-Spektrensindfastidentisch,wobeidasOff-Axis-Spektrumsogarnochetwas

niedrigerverläuft.Die BreitederRockingkurveentspricht0.27
�

.

3.2.2 Nukleation

Wie aufMgO wurdenauchaufSrTiO3 dieNukleationunddasWachstumvonBaTiO3 mittels

RHEED untersucht.Unterschiedekonntennur bei der Nukleationbeobachtetwerden.Eine

MessungdesGitterparametersin der erstenPhasedesWachstumsist in Abb. 3.18abgebil-

det(vgl. Abb. 3.13).Gestartetwird wiedermit demGitterparameterdesSubstrats– SrTiO3–

bei der Wachstumstemperaturvon 500
�

C. Währendder ersten400 Laserpulseoszilliert der

ermittelteGitterparameterstark,umdannzwischenPuls400und800langsamgegendenGit-

terparametervonBaTiO3 zustreben.Danachbleibter– wie aufMgO – währendderweiteren

DepositionetwasüberdemWertdesVolumenkristalls.
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3.2 BaTiO3-SchichtenaufSrTiO3

400 500 600 700 800 900

Channel

0

20

40

60

80

100

120

140

N
or

m
al

iz
ed

Y
ie

ld

0.8 1.0 1.2

Energy (MeV)

msb86-6r
msb86-6c
ms2708c

Abbildung3.17:RBS/Channeling-Spektrumeiner470 nm dickenBaTiO3-Schichtauf STO,

hergestelltbei 800
�

C, pO2 = 0.2 Pa in Off-Axis. Die gestrichelteLinie zeigt

dasChanneling-Spektrumsdes420nm dickenFilmsauf SrTiO3 in On-Axis

ausAbb. 3.15.

DasungewöhnlicheVerhaltenkannmit folgendemModell qualitativ beschriebenwerden:Bei

einergeringenBedeckungmit BaTiO3 wird vom Elektronenstrahlhaupts̈achlichder Gitter-

parameterdesSrTiO3 gesehen(Abb. 3.19a).Bei halberBedeckung(b) werdendie BaTiO3-

Elementarzellenbzw. BaTiO3-Inselnelastischverzerrt.Die Stauchungder Unterseitedurch

die kleinerGitterkonstantevon SrTiO3 bewirkt dannaufgrunddesBestrebens,dasVolumen

derElementarzellezu erhalten,eineVergrößerungdesGitterparametersanderOberseite.In

denerstenLagenkannsozeitweiseein Gitterparametergemessenwerden,derdeutlichüber

demWert desVolumenkristallsliegt (sieheersteOszillationin Abb. 3.18).Ist die Lagekom-

plett gefüllt (c), dannwird wiederderSrTiO3-Gitterparametergemessen,solangedie Schicht

nochpseudomorphverspanntaufwächst.Die FrequenzderOszillationendesGitterparameters

entsprichtalsowie die üblichenIntensiẗatsoszillationengenauderWachstumsratein Monola-
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Abbildung3.18:DerGitterparameterseinerBaTiO3-SchichtaufSrTiO3 in Abhängigkeitvon

derAnzahlderLaserpulse.Die Substrattemperaturbetrug500
�

C.Die Linien

entsprechendenGitterparameternderVolumenkristallebei500
�

C.

(a) (b) (c)

Abbildung3.19:Modell zur Erklärung der Gitterparameter-Oszillationen bei RHEED-

Untersuchungenzur EpitaxievonBaTiO3 aufSrTiO3.

gen.

Die Schichtwächstdemnachbis etwazur achtenMonolagepseudomorph,um dannlangsam

durchDefektezurelaxieren.Die Übereinstimmungmit demtheoretischeWertfürdiekritische

SchichtdickedespseudomorphenWachstumvon BaTiO3 auf SrTiO3 von hc
�

2 � 8 nm (siehe

Tab. 1.4)bzw. siebenMonolagenBaTiO3 ist bemerkenswert.

IntensiẗatsoszillationenkonntenwieaufMgOnacheinerWachstumsunterbrechungbeobachtet

werden.
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3.3 BaTiO3-SchichtenaufMgAl2O4

3.3 BaTiO3-Schichtenauf MgAl 2O4

Ein weiteresgeeignetesSubstratfür BaTiO3 stellt MgAl2O4, auchSpinelgenannt,dar. Es

liegt in kubischerKristallstrukturvorundist kommerziellin guteroptischerQualiẗatverfügbar

[34]. Der Brechungsindex betr̈agt1.73bei einerWellenl̈angevon 0.633
�

m [62] underlaubt

daherdieHerstellungvonoptischenWellenleitern.Die Gitterkonstantebetr̈agtbei Raumtem-

peratur0.810nm. Nimmt manan, dassvier BaTiO3-Elementarzellenauf einerMgAl2O4–

Elementarzelleaufwachsen,so betr̈agt die Fehlanpassungnur 0.6%. Die thermischeAus-

dehnungist jedochmit 5 � 9 � 10� 6 /K geringeralsbei BaTiO3, waszu Verspannungenbeim

Abkühlenführt unddiemaximaleSchichtdickeaufetwas500nmbeschr̈ankt.
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Abbildung3.20:RBS/Channeling-Spektrumeiner 460 nm dicken BaTiO3-Schicht auf

MgAl2O4, hergestelltbei900
�

C, pO2 = 0.2Pa in On-Axis (cmin = 3.5%).

77



3 Ergebnisse

Trotz derdeutlichgeringerenFehlanpassungwächstBaTiO3 auf MgAl2O4 nicht so gut wie

aufMgO. Bei optimiertenDepositionsbedingungenkonntein On-Axis ein cmin von 3.5%für

eine460 nm dicke BaTiO3-Schichterreichtwerden(sieheAbb. 3.20).Die Rockingkurven-

breitebetrug0.50
�

unddie optischenVerluste6 dB/cm.In Off-Axis-Geometriekonntekeine

Epitaxierealisiertwerden.

3.3.1 MgAl 2O4 (001)-Ober� ächen

DieUrsachefürdasschlechtereWachstumaufMgAl 2O4 konntemittelsRHEED-Untersuchungen

aufgekl̈art werden.In Abb. 3.22ist die Ver̈anderungdesBeugungsmusterseinesMgAl 2O4-

Substratsin [100]-RichtungbeimAufheizenaufdieDepositionstemperaturgezeigt.Bei500
�

C

(a)siehtdasBild demvonMgO (vgl. Abb. 3.12a)sehrähnlich.Ab 600
�

C (b) ändertsichdas

Musterdannundbei800
�

CerḧaltmanschließlicheinBeugungsbild(c),dasseinemkubischen

Gitter in [110]-Richtungentspricht.

(a)

500°C

(b)

600°C

(c)

800°C 800°C

(d)

Abbildung3.21:RHEED-BildereinesMgAl 2O4-Substratsin [100]-Richtung:(a) bei 500
�

C,

(b) bei 600
�

C und(c) bei 800
�

C. In (d) wurdenerst20 nm MgO bei 500
�

C

aufgewachsen,bevor dasSubstratauf800
�

C erhitztwurde.

Die beobachteteVer̈anderungderOber�ächekannanhandderMgAl 2O4-Kristallstruktur(sie-

heAbb. 3.22)erklärtwerden.Die Spinel-StrukturbestehtausMg- (1,3, 5,7) undAl-O-Lagen
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3.3 BaTiO3-SchichtenaufMgAl2O4

(2,4,6,8),dieabwechselnd̈ubereinandergestapeltsind.DieMg-Lagensinddeutlichgeringer

besetztundentsprecheneinerum45
�

gedrehtenquadratischenAnordnung.DasBeugungsbild

bei 800
�

C stammtalsovondiesenLagen.Die Al-O-LagensinddenLagenin MgO sehrähn-

lich undsomitist dasBeugungsbildbei 500
�

diesenLagenzuzuordnen.

Al

Mg

O

Ba

Ti

MgAl O2 4

O Mg

TiO

MgO

BaTiO3

AlOMg

Ba

(1) (2)

(1) (2)

(1) (2)

(4)(3)

(5) (6)

(7) (8)

Spinel-Struktur

Perowskit-Struktur

Natriumchlorid-Struktur

Abbildung3.22:Die EinheitszellenvonMgAl 2O4, MgO undBaTiO3.

Die Ober�ächevon MgAl2O4 ändertsich alsovon einerAl-O- zu einerMg-Terminierung,
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wennderKristall im Vakuumauf eineTemperaturvon 800
�

C erhitztwird. Auf dieserTermi-

nierungwächstBaTiO3 nurmit mindererstrukturellerQualiẗat.

Durcheine20 nm dickeMgO-Zwischenschicht– abgeschiedenbei 500
�

C– konntedascmin

auf2%reduziertwerden.DasRHEED-BildderMgO-SchichtaufMgAl 2O4 ist in Abb. 3.21d

dargestellt.Die optischenVerlustederso hergestelltenSchichtunterschiedsichabernur un-

wesentlichvondenSchichtenohneMgO-Zwischenschicht.

3.4 Schichtwachstumauf Silizium

Silizium ist dasmit Abstandwichtigste(Substrat-)Material für die Halbleiterindustrie.Für

die IntegrationoptischerundelektronischerFunktionenauf einemChip ist daherdie Beherr-

schungderDepositioneineselektrooptischenMaterialswie BaTiO3 auf Silizium sehrerstre-

benswert.Da Silizium einensehrhohenBrechungsindex aufweist(3.882bei l
�

0 � 633
�

m

und3.478bei1.55
�

m), musseinWellenleiterausBaTiO3 (n � 2 � 4 bei0.633
�

m bzw. 2.3bei

1.55
�

m) durcheineoptischeIsolierungmit vomSi-Substratgetrenntwerden.Sonstwird das

im WellenleitergeführteLicht ins Substratabgestrahlt.

3.4.1 OptischeIsolierung

DamiteinMaterialalsoptischeIsolierungeingesetztwerdenkann,müssenfolgendeAnforde-

rungenerfüllenwerden:

1. Um Wellenleitungzu ermöglichen,mussder Brechungsindex unterhalbvon BaTiO3

liegenunddasMaterialoptischtransparentsein.

2. Die Schichtmussepitaktischauf Si aufwachsen,um dasanschließendeepitaktische

WachstumvonBaTiO3 zu gestatten.PolykristallineSchichtensindmeistnicht für opti-

scheWellenleitergeeignet,dadasLicht andenKorngrenzengestreutwird.

AufgrunddererstenBedingungkannSrTiO3 nicht eingesetztwerden,obwohlSrTiO3 direkt

aufSi mittelsMBE aufgewachsenwerdenkann[63].
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Abbildung3.23:BerechneteWellenleiterverlusteeinerBaTiO3-Schichtauf einerMgO Zwi-

schenschichtaufSi beieinerWellenl̈angevon0.633
�

m in Abhängigkeitvon

derMgO-Dicke.Die Schemazeichnungrechtszeigt die optischeModeund

die evaneszentenFelder.

Aufgrund der gutenErfahrungbeim Wachstumvon BaTiO3 emp�ehlt sich MgO als Zwi-

schenschichtfür die optischeIsolierung.Die Fragenachder nötigenDicke der Isolations-

schichtwurdemit BPM-Simulationsrechnungenuntersucht.Abb. 3.23 stellt die ermittelten

Verlustefür einenBaTiO3-WellenleiteraufeinerMgO ZwischenschichtaufSi bei einerWel-

lenlängevon0.633
�

m dar. Die notwendigeDickederIsolationhängtauchvonderDickeder

BaTiO3-Schichtselberab,dadasevaneszenteFeldderoptischenModebei geringerSchicht-

dicke weiter in die Isolationsschichtvordringt. Bei einerBaTiO3-Schichtdickevon 0.4
�

m

wird demnacheineMgO-Isolierungvonmindestens0.32
�

m ben̈otigt, um einenWellenleiter

mit Verlustenvon unter3 dB/cmauf Si zu bilden.Eine0.2
�

m-Schichtben̈otigt schoneinen

Puffer von0.42
�

m

AuchdieWellenl̈angehateinenEin�uss aufdieVerluste:JegrößerdieWellenl̈angedesLichts

wird, destoweiterdringt dasevaneszenteFeld in die Isolationein undumsodickermussdie

IsolationfürguteWellenleiterausgelegt werden.BeiderfürdieTelekommunikationwichtigen

Wellenl̈ange5 von 1.55
�

m wird bei einerBaTiO3-Schichtdickevon 0.4
�

m eineIsolations-

5Bei 1.55 � m liegt dasAbsorbtionsminimumderSiO2-Glasfasern
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Abbildung3.24:BerechneteWellenleiterverlusteeiner0.4
�

m dickenBaTiO3-Schichtaufei-

ner MgO Zwischenschichtauf Si bei einerWellenl̈angevon 0.633
�

m und

1.55
�

m in AbhängigkeitvonderMgO-Dicke.

schichtvonmindestens0.64
�

m ben̈otigt, umVerlustekleiner3 dB/cmzuermöglichen(siehe

Abb. 3.24).

Die technologischrealisierbareDickederSchichtenwird aberdurchdie meistunterschiedli-

chenthermischenAusdehnungskoef�zienten begrenzt.Silizium besitztmit 2 � 6 � 10� 6 /K eine

sehrgeringethermischeAusdehnung,wohingegenoxidischeMaterialienmeistim Bereich6 -

15 � 10� 6 /K liegen.Werdendiesedannbei600- 800
�

C aufgewachsen,reißendieFilmebeim

Abkühlenoft schonbeiSchichtdickenvon 100- 300nm.

AberauchdiezweiteBedingungstellteinegroßeHerausforderungdar. Sowäreausoptischer

Sicht SiO2 die idealeZwischenschicht(n=1.45,sehrtransparent),jedochkönnenaufgrund

deramorphenStrukturkeineSchichtenepitaktischaufSiO2 abgeschiedenwerden.Schwierig

wird jededirekteEpitaxieaufSi, weil sichanderOber�ächevonSi unterNormalatmospḧare

immerdassogenanntenativeOxid bildetunddasepitaktischeWachstumsehrbehindert.

Bei derEpitaxiedermeistenMaterialienauf Si mussdasnative Oxid vor derOxidationent-

fernt werdenund die Depositiondarf nicht in eineroxidierendenAtmospḧaredurchgef̈uhrt

werden.SokonnteMgO bishernur unterUHV-BedingungmittelsMBE direkt auf Si aufge-

wachsenwerden.Eshatsichjedochgezeigt,dassMaterialienmit hoheSauerstoffaf�nit ätauch

ohneEntfernendesnativenOxidsepitaktischabgeschiedenwerdenkönnen.Die Oxidschicht
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3.4 SchichtwachstumaufSilizium

wird dannwährendderDepositionaufgel̈ost. DiesesVerhaltenkannbeiY2O3:ZrO2 beobach-

tet werden[64]. Y2O3:ZrO2 selberist als Isolationnicht sogut geeignet,daderBrechungs-

index von 2.15 relativ naheam BaTiO3-Wert liegt und daherdie notwendigeSchichtdicke

deutlichgrößerist alsbeiMgO. EinedünnenSchichtY2O3:ZrO2 (5 – 10nm)alsEpitaxiever-

mittler zwischenSi undMgO reichtaus,um auchmittelsPLD epitaktischeMgO-Schichten

aufSi herzustellen.

3.4.2 Y2O3:ZrO 2-Schichtenauf Silizium

Die Herstellungvon Y2O3:ZrO2-Schichtenmit einemcmin von 7% auf Si wurdeschonin

dervorangegangenenArbeit beschrieben[22]. Die Schichtenmit denbestenstrukturellenEi-

genschaftenwurdenbei den gleichenParameternwie für BaTiO3 abgeschieden.Es stellte

sich jedochheraus,dassdie SchichtenabeinerDicke von ca.200nm beimAbkühlenRisse

unter45
�

zur [100]-RichtungdesSi bilden.DasRissmustereiner300nm dickeY2O3:ZrO2-

Schichtwird in Abb. 3.25agezeigt.WeiterhinwarendieaufdemY2O3:ZrO2 abgeschiedenen

MgO-Schichtennicht (100)-orientiertund einkristallin,sondern(111)-texturiert. Detailsder

KristallstrukturdieserMgO-SchichtenunddaraufaufgewachsenerBaTiO3-Schichtensindin

[23] veröffentlicht.

(a) (b)20 µm 40 µm

Abbildung3.25:Aufnahmenmit einemoptischenMikroskop:(a) 300nm dickeY2O3:ZrO2-

Schichtmit 3 mol%Y2O3; (b)300nmdickeY2O3:ZrO2-Schichtmit 9 mol%

Y2O3.

AufgrundderähnlichenMassenvon Yttrium undZirkoniumlässtsichdie Stöchiometrievon
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Y2O3:ZrO2 nichtmit RBSbestimmen.ErsteineAnalysedesTargetsmit PIXE6 (engl.:partic-

le inducedX-ray emission) offenbarte,dassdie Y2O3-Dotierungzu geringwar. Die Höheder

Dotierungentscheidet,ob die monoklinePhasedesZrO2 odereinekubischePhasegebildet

wird.

Abbildung3.26:Phasendiagrammfür dasSystemY2O3:ZrO2 (aus[65]).

In Abb. 3.26ist dasPhasendiagrammvonY2O3:ZrO2 dargestellt.Betr̈agtdieDotierungweni-

geralsca.8 mol%Y2O3, sokanndiemonoklinePhaseauftreten,waseinennegativenEin�uss

auf die strukturellenEigenschaftenderSchichthat.Y2O3:ZrO2-Schichtenhergestelltmit ei-

nemTargetmit nominell10mol%Y2O3 zeigtenerstabeinerDickevonca.300nmRisseund

diesedannauchin [100]-Richtung(sieheAbb. 3.25b).

AllerdingsbleibtdieOrientierungderMgO-Schichten,dieaufden10mol%-dotiertenSchich-

tenabgeschiedenwurden,in [111]-RichtungundeskonntenkeineeinkristallinenSchichten

hergestelltwerden.

Dennochwurdedie kritischeSchichtdicke,abderin MgO-Schichtenauf Y2O3:ZrO2/Si Ris-

seauftraten,bestimmt.Bei deroptimalenWachstumstemperaturvon 500
�

C konnten400nm

6Die PIXE-Methodeist derbekanntenEDX-Technik(engl.: ()energy dispersive X-ray analysis)sehrähnlich,

nur geschiehtdie AnregungdercharakteristischenRöntgenstrahlungmit hochenergetischenIonenstattmit

Elektronen.
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MgO rissfrei abgeschiedenwerden.Erhitzt mandie Schichtjedochauf die Wachstumstem-

peraturvon BaTiO3 (800
�

C), sokonntenschonab ca.250nm Rissebeobachtetwerden.Da

dieserWert deutlichunter demfür einegute optischeIsolierungnotwendigenlag, wurden

keineweiterenExperimentezurDepositionvonBaTiO3 auf Si durchgef̈uhrt.

3.5 BaTiO3-Schichtenauf Al 2O3

Wie im vorhergehendendargelegt, ist der geringethermischeAusdehnungskoef�zient von

Silizium dasgrößteHindernisbei derEpitaxieferroelektrischerSchichtenfür optischeWel-

lenleiter. Das Problemkanndurchdie Verwendungvon Si/Al2O3-, den sogenanntenSOS-

Substraten(engl.: silicon on sapphire), entscḧarft werden.Bei diesenSubstraten,die kom-

merziell bis zu einemDurchmesservon 10 cm verfügbarsind, wird ca. 200 nm Si auf die

pseudokubischeEbene(1Å102)vonAl2O3 aufgewachsen.Der thermischeAusdehnungskoef�-

zientvon Al2O3 betr̈agt5 � 8 � 10� 6 /K [62] unddaherkönnen– wie auf MgAl 2O4– BaTiO3-

Schichtenvonbis zu500nmrissfreiabgeschiedenwerden.
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Abbildung3.27:RBS/Channeling-Spektrumeiner440nm dickenBaTiO3-Schichtauf 50 nm

MgO aufAl2O3, hergestelltbei900
�

C,pO2 = 0.2Pain On-Axis(cmin = 8%).

Desweiterenist Al2O3 sehrtransparentundweistbei einerWellenl̈angevon 0.633nm einen
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3 Ergebnisse

Brechungsindex von 1.76auf. DasBaTiO3 sollte dahernicht auf demSi abgeschiedenwer-

den,weil dort eineoptischeIsolationerforderlichwird, sonderndirekt in einemfreigelegten

BereichaufdemAl2O3.

Als ersterSchrittwurdedasWachstumvon BaTiO3 auf Al2O3 (1Å102)untersucht.Direkt auf

Al2O3 konntekein epitaktischesWachstum– wederin On- noch in Off-Axis-Geometrie–

erreichtwerden.Allerdingsführtedie VerwendungeinerMgO-ZwischenschichtalsEpitaxie-

vermittlerzumErfolg. In Abb. 3.27ist dasRBS/Channeling-Spektrumeiner440nm dicken

BaTiO3-Schichtauf 50 nm MgO auf Al 2O3 dargestellt.Bei einerDepositionstemperaturvon

900
�

konnteein cmin von 5% und eineRockingkurvenbreitevon 0.64
�

erreichtwerden.Die

optischenVerlustebetrugen8 dB/cm. MöglicheUrsachenfür die relativ schlechteEpitaxie

werdenim anschließendenVergleichderSchichteigenschaftendiskutiert.

3.6 Vergleichder Schichteigenschaften

Substrat cmin Dw� 002
�

optischeVerluste Dn max.Dicke

MgO 1 - 3% 0.42- 0.52
�

� 3 dB/cm -0.025 � 3
�

m

MgO (300mJ) 0.5- 1% 0.29
�

� 20dB/cm 0.012 � 1
�

m

MgO (Off-Axis) 5 - 14% - - - -

SrTiO3 1% 0.35
�

- - � 3
�

m

SrTiO3 (300mJ) 1% 0.26
�

- - � 3
�

m

SrTiO3 (Off-Axis) 0.5- 1% 0.27
�

- - � 3
�

m

MgAl2O4 3.5% 0.50
�

6 dB/cm -0.020 � 500nm

MgO/MgAl2O4 2% - 6 dB/cm -0.020 � 500nm

MgO/Al2O3 5% 0.64
�

8 dB/cm -0.010 � 500nm

Tabelle3.1:VergleichderermitteltenSchichteigenschaftenfür BaTiO3 auf denverwendeten

Substraten:cmin ist dasChanneling-Minimum-Yield, Dw� 002
�

die Rockingkur-

venbreitedas(002)-Re�exesundDn die Doppelbrechung.Wennnicht andersan-

gegeben,so wurdendie Schichtenin On-Axis mit einer Laserenergie von 1 J

hergestellt.

In Tab. 3.1wurdendieermitteltenSchichteigenschaftenfür BaTiO3 aufdenverwendetenSub-
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3.6 VergleichderSchichteigenschaften

stratenzusammengefasst.Die strukturellbestenSchichtenkonntenauf SrTiO3 in Off-Axis

deponiertwerden,wobeiderUnterschiedzudenOn-Axis-SchichtenaufSrTiO3 undMgO bei

einerLaserenergie von300mJnursehrgeringist.

In Abb. 3.28und 3.29werdenhochau�ösendeTEM-AufnahmenderSchichtenauf denver-

schiedenenSubstratenverglichen.Die gutenstrukturellenEigenschaftenauf SrTiO3 spiegeln

sich im TEM-Bild wider. In Bild 3.28asind nur sehrwenigeGitterdefekte– ausschließ-

lich Grenz�ächendefekte(engl.:mis�t dislocations) undeingeschobeneEbenen(engl.:plane-

defects) – zu erkennenunddie Grenz�ächeist sehrgeordnet.

Die Filme auf MgO (b) zeigenmehrDefekteam Interface.Hier könnenauchFadenverset-

zungen(engl.: threadingdislocations) beobachtetwerden.Die Grenz�ächeist ebenfallsnoch

scharfde�niert. In Querschnitt-TEM-Aufnahmenerkenntmanaber, dassdieDefektdichtemit

zunehmenderEntfernungvomSubstratraschabnimmtundnurwenigeVersetzungendieOber-

� ächeerreichen.DadurchbleibendieoptischenVerlustegering.

TrotzdergutenGitteranpassungsindaufMgAl 2O4 (Abb. 3.29a)sehrvieleDefekte,vor allem

wiederFadenversetzungen,zu erkennen.Desweiterenexistierenauchgrößereverzwillingte

Bereiche.DieseausgedehntenDefektesindvermutlichfür diehöherenoptischenVerlustever-

antwortlich.Auffallendist auchdiediffuseGrenze,dieaufeinehoheUnordnungamInterface

schließenlässt.

Die Grenz�ächezwischenAl 2O3 undMgO in (b) ist im abgebildetemBereichnochwohlde-

�niert. EskonntenjedochauchBereichegefundenwerden,wo eszu einerReaktionzwischen

Al2O3 undMgO gekommenist. Dort habensichdannMgAl 2O4-Kristallite gebildet.Die die

DickederMgO-Schichtist ziemlichungleichm̈aßigunddaherdieGrenz�ächezwischenMgO

undBaTiO3 nurschwerzuverfolgen.DeshalbwurdederVerlaufzurVerdeutlichungmarkiert.

Die hohenVerlustesind alsosicherzum Teil der minderenQualiẗat bzw. Homogeniẗat der

MgO-Zwischenschichtzuzuschreiben.Versuche,die MgO-Schichtmittels Elektronenstrahl-

Verdampfenabzuscheiden,konntenaberauchkeine besserenZwischenschichtenerzeugen

[66].
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Abbildung3.28:Hochau�ösendeTEM-AufnahmenvonBaTiO3-Schichtenauf(a)SrTiO3 und

(b) MgO.
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Abbildung3.29:Hochau�ösendeTEM-Aufnahmenvon BaTiO3-Schichtenauf (a) MgAl2O4

und(b) MgO/Al2O3.
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Zusammenfassung

Die Methodeder gepulstenLaserdepositionwurdeerfolgreichfür die Herstellungqualitativ

hochwertigerBaTiO3-Dünnschichteneingesetzt.Vor allemdie geringemittlereOber�ächen-

rauhigkeitvon 1 - 2 nm bei einerSchichtdickevon 1
�

m emp�ehlt dieseDepositionstechnik

für die HerstellungepitaktischeroptischerSchichten.Bei denmeistenanderenVerfahrenbe-

trägtdie Rauhigkeittypisch1%derSchichtdicke[67].

Für die Experimentewurde eine neueOff-Axis-PLD-Anlageaufgebautund die Steuerung

desDepositionsprozessvollständigautomatisiert.Bei denumfangreichenWachstumsuntersu-

chungenhatsichherausgestellt,dassdieLaserenergiedichteaufdemTargetsowie dieDeposi-

tionsgeometrieeinenentscheidendenEin�uss aufdiestrukturellenEigenschaftenderBaTiO3-

Schichtenaus̈uben.

Dasurspr̈unglicheZiel, mittelsOff-Axis-PLD groß�ächigeBaTiO3-Filme in optischerQua-

lit ät auf MgO- und Si-Substratenaufzuwachsen,konntejedochnicht realisiertwerden.Als

Grundhierfür kommt nachintensiven experimentellenUntersuchungennur die zu geringe

kinetischeEnergie derauf demSubstratauftreffendenIonenin Betracht.Messungenderki-

netischenEnergie der Ionenim Plasmamit Langmuir-Sondenhabenergeben,dasssich ihre

Verteilungbei einemDruck von wenigerals1 Pa für On- undOff-Axis-Depositionstarkun-

terscheidet.

Eskonntegezeigtwerden,dassdie optimalekinetischeEnergie sehrvom Substratabḧangt.

SokonntenstrukturellhervorragendeBaTiO3-Schichten– charakterisiertdurchein cmin von

0.5% und einer Rockingkurvenbreitevon 0.27
�

– auf SrTiO3 (001) in Off-Axis-Geometrie

abgeschiedenwerden.Auf MgO(001)hingegenwurde in Off-Axis-Geometrienur ein ver-

gleichsweiseschlechtesWachstumbeobachtet.
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Ist die kinetischeEnergie der Ionenim Plasmazu hoch,so werdenSauerstofffehlstellenin

denFilm eingebaut. Die SchichtenweisendannniedrigereBrechungsindizesundgrößereGit-

terparameterauf. Bei idealer kinetischerEnergie, die experimentelldurcheineReduzierung

der Laserenergie auf 300 mJ eingestelltwurde,wird in On-Axis-Geometrieauf MgO(001)

fastdie gleichestrukturelleQualiẗat wie auf SrTiO3 (001)erreicht,obwohldie Gitterfehlan-

passungdoppeltso großist. Erstaunlicherweiseergebensich für dieseSchichtenwesentlich

höhereoptischeVerlusteals für Schichten,die mit hoherLaserenergie (1 J) und damit mit

hoherkinetischerEnergie hergestelltwordensind.

Pertsev et. al habenberechnet,dasssichdie ferroelektrischenPhasenepitaktischerBaTiO3-

SchichtensehrvondenendesVolumenkristallsunterscheiden[4, 27]. Die durchgef̈uhrtenEx-

perimentelassenvermuten,dassdieSauerstofffehlstellendievon ihnenbeschriebenec-Phase

stabilisieren,diedertetragonalenPhasedesVolumenkristallsmit einerOrientierungdergröße-

renAchsesenkrechtzurSchichtebeneentspricht.Ohnebzw. beiwenigenFehlstellenliegendie

BaTiO3-Schichtendannhöchstwahrscheinlichin einerneuenPhasevor undnicht– wie bisher

angenommen– in dertetragonalenmit einerOrientierungdergrößerenAchsein Schichtebe-

ne.Die Domänenkon�gurationwird dannzur beobachtetenZunahmederoptischenVerluste

führen.Die Bestimmungder Phaseund die darausresultierendeDomänenkon�gurationist

GegenstandlaufenderExperimente.

Auf MgO(001)-Substratenkonntenbei hohenEnergiedichtenin On-Axis-Geometrieoptisch

sehrtransparenteSchichtenhergestelltwerden.Die ermitteltenoptischenVerlustelagenim

Bereich � 3 dB/cmbei einerWellenl̈angevon0.633
�

m. Esist zuerwarten,dassdie Verluste

beiderfür dieTelekommunikationwichtigenWellenl̈angevon1.55
�

m nochgeringersind,da

vermutetwird, dassdie StreuunganDefektenundderGrenz�ächenrauhigkeitdendominie-

rendenVerlustfaktordarstellt.DieseVerlustesindaberumgekehrtproportionalzumQuadrat

derWellenl̈angeundsolltendaherum 83%abnehmen.Nimmt manan,dassdie Verlustenur

durchStreuungbedingtsind,sowürdensiesichauf0.5dB/cmreduzieren.Mit diesenProben

konntein einerparallel laufendenDissertation[49] ein optischerPhasenmodulatordemon-

striertwerden.ExperimentezurHerstellungvonMach-Zehnder-ModulatorenundMessungen

bei 1.55
�

m sindebenfallsin Arbeit.

DesweiterenwurdendieoptimalenDepositionsparameterfür BaTiO3 aufMgAl2O4 (001)be-

stimmt.Trotz der– mit einemcmin von 3.5%undeinerRockingkurvenbreitevon 0.5
�

– noch

gutenstrukturellenEigenschaftenbetrugendie ermitteltenoptischenVerluste6 dB/cm und
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Zusammenfassung

sinddamitnochetwaszu hoch.EineMgO-Zwischenschichtkonntedascmin auf 2% reduzie-

ren,aberdie optischenMessungenzeigtenkeineAbnahmederVerluste.

Zur Integrationvon optischenFunktionenwurdemit BPM-Simulationendie zur optischen

IsolationnotwendigeSchichtdickeberechnet.Aufgrund der geringenthermischenAusdeh-

nungvonSilizium warendieerforderlichen0.32
�

m beieinerWellenl̈angevon0.633
�

m und

einerBaTiO3-Dicke von 0.4
�

m technologischnicht beherrschbar, dasichab 0.25
�

m beim

AbkühlenRissebildeten.Für eineWellenl̈angevon1.55
�

m wärensogarmindestens0.64
�

m

notwendig,um guteoptischeWellenleiterzu erhalten.DieseErgebnisselassenes generell

fraglicherscheinen,obaufSi je epitaktischeoptischeWellenleiterausoxidischenMaterialien

realisiertwerdenkönnen.

EineMöglichkeit,denthermischenAusdehnungskoef�zient von Si zu umgehen,ist die Ver-

wendungvonSOS-(engl.:silicon-on-sapphire) Substraten.Wird dasSi teilweiseentferntund

dort z.B. BaTiO3 aufgewachsen,könntendie optischenundelektronischenFunktionenSeite

an Seiteauf einemChip integriert werden.Um BaTiO3 epitaktischauf Al 2O3 (1Å102)abzu-

scheiden,mussteersteinedünneMgO-Zwischenschichtaufgewachsenwerden.Die Qualiẗat

dieserSchichterwiessichalskritisch unddie mit 8 dB/cmnochzu hohenoptischenVerluste

könnenwahrscheinlichdurcheineOptimierungderZwischenschichtreduziertwerden.Ver-

suche,die MgO-Schichtmit Elektronenstrahl-Verdampfenabzuscheiden,führtenallerdings

nicht zumgewünschtenErgebnis.Hier solltenweitereExperimentemit anderenDeduktions-

methodenund/oderanderenZwischenschichtenalsEpitaxievermittlerdurchgef̈uhrtwerden.

Im RahmendieserDissertationwurdenocheinandererAnsatzzu Integrationeineselektroop-

tischenBaTiO3-Films auf Si evaluiert.DurcheinestarkeReduzierungderDepositionkonnte

ein mikrokristallinerBaTiO3-Film auf thermischoxidiertenSi-SubstratenmittelsPLD abge-

schiedenwerden.Bei 425
�

C betrugdie mittlere Kristallitgrößeca. 10 nm und es konnten

Wellenleitermit 2 dB/cmfür TE- und3 dB/cmfür TM-PolarisationbeieinerWellenl̈angevon

1.55
�

m hergestelltwerden.DurchdasAnlegeneinesstarkenelektrischenFeldeswurdeder

polykristallineFilm gepoltundeskonnteein elektrooptischerPhasenmodulatordemonstriert

werden.

Die ErgebnisseermöglicheneineRealisierungoptischerBauelementeaufderBasisferroelek-

trischerSchichten.JenachAnwendungkannentschiedenwerden,ob epitaktischeSchichten

aufoxidischenSubstratmaterialienodermikrokristallinesBaTiO3 aufSiO2/Si eingesetztwer-

densoll.
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