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Kurzfassung

Fur die EntwicklungelektrooptischeWellenleiterin Dunnschichttechnikvurdeder Ein uss

derDepositionsbedingungemdderSubstrataufdie optischerundstrukturellerEigenschaf-
tenepitaktischeBaTiO3-SchichteruntersuchtDie FilmewurdemittelsdergepulsterLaserd-
eposition(engl.:pulsedaserdepositionPLD) aufMgO(100)- MgAl 204(100)-,SrTiO3(100)-
undAl 203(1f02)-8ubstrate'nn zweiDepositionsgeometrieabgeschiedebabeizeigtesich,

dassdie kinetischeEnegie der lonenim — durch den Lasererzeugten- Plasmaein ent-

scheidendeParameterfur die strukturelleQualitat der BaTiO3-Schichtenist. Die optischen
Wellenleitenerlusteund die Brechungsindizesler Schichtenwurdenmit der Methodeder

Prismenkopplundpestimmt.Die optischerDatenkonntenmit den Ergebnisserder Messun-
genmit Rutherford-Rickstreuung/Channeling-Spektnetie, RontgenbeugundRasterkraft-
mikroskopieund Transmissionselektronenmikroskopmerreliertwerden.Weiterhinwird die

Depositionvon epitaktischerSchichtenfur Wellenleiterauf Si(100) behandeltDazuwurde
auchdie Dicke dernotwendigeroptischersolationmit Simulationsrechnungéestimmtund

mit dentechnologisclerreichbaremickenverlichen.

Abstract

In the processof developingthin Im electro-opticalwaveguidesthe in uence of depositi-
on conditionsandof differentsubstrate®n the optical and structuralpropertiesof epitaxial
BaTiO3z thin Ims is investigatedThese Ims aregrown by pulsedlaserdeposition(PLD)
onMgO(100),MgAl204(100),SrTiO3(100)andAl 203(1f02) substratesisingtwo deposition
geometrieslt wasfound, thatthe kinetic enegy of theionsin the laserinducedplasmais a
critical parametefor the structuralpropertieof the BaTiO3 thin Ims. Thewaveguidelosses
andthe refractve indiceswere measuredvith a prism couplingsetup.The optical dataare
correlatedo the resultsof Rutherfordbackscatteringpectrometry/iorchanneling RBS/C),
X-ray diffraction (XRD), atomicforce microscopy(AFM) andtransmissiorelectronmicros-
copy (TEM) measurement&urthermorethe growth of epitaxiallayerson Si(100)for wave-
guidesis reviewed. For this purposethe thicknessof the requiredoptical isolationlayeris
calculatedusingBPM-simulationsandthe resultsarecomparedvith thetechnologicalimits
of theattainablelm thickness.
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Einleitung

Weltweitwird intensv ander EntwicklungneuartigeBauelementaufderBasisferroelektri-
scherKristalle gearbeitetDiese Materialklassezeichnetsich durcheinegrof3eVielfalt phy-
sikalischerEffekte aus,die fur die modernelnformationstechnologi@uf3ersinutzbringend
eingesetztverdenkdnnen.Sobasierere.B. die besterelektrooptischeModulatorendie bei
deroptischerDaterubertragunguskontinuierlicheniLaserlichteineAbfolgevonLichtpulsen
erzeugenauf demFerroelektrikumLithiumniobat.In ferroelektrischerSpeicher(FeRAM)
wird die elektrischumkehrbarepermanentdolarisationvon Barium-Strontiumtitanaoder
Blei-Zirkonium-Titanatzur dauerhafterDatenspeicherungingesetztDurch die hohenDi-
elektrizitatskonstantewmieler FerroelektrikaverdendieseSubstanzerauchals Ersatzfur Si-
liziumdioxid als Gateoxidim CMOS-Schaltkreisediskutiert. Weitereinteressanténwen-
dungsndglichkeitenergebensichausdenpiezoelektrischerelastooptischemichtlinearopti-
schenundphotorefrakivenEffekten.

Mit Ausnahmeder elektrooptischemModulatorenwird dasferroelektrischéMaterialin den
genanntenwendungsgebieteals dinneSchichtauf einemSubstrattbgeschiedemie ty-
pischeSchichtdickebetriagt 10 - 300 nm und die Schichtersindin denmeistenFallen poly-
kristallin.

Fur die IntegrationoptischerBauelementém Rahmender Photoniksind epitaktischderro-

elektrischeFilme mit einerDicke von 500 - 3000 nm erforderlich,um ausdiesenSchichten
optischéNellenleiterherstellerzu kdnnen Die hohenAnforderungerandie strukturelleQua-
litatderSchichterkonntermit denklassischeepositionsmethodenAufdampfen Sputtern
oderderchemischerasphasenepitaxienochnicht zufriedenstellenérfullt werden.

Die gepulsteLaserdepositioifengl.: pulsediaserdeposition PLD) wurdeaufgrundihrer Er-



Einleitung

folgebeiderHerstellungdinnerFilmeausHochtemperatursupraleitemmie z.B.demYBas;CuzO7 ,
bekanntDa die PeravskiteeinesehrahnlicheKristallstrukturwie YBa;CuzO7 x aufweisen,

ist der Einsatzder PLD zur HerstellungferroelektrischePeravskitschichtemaheligend.Es
hatsichgezeigtdasssichmittelsPLD ausdemPeravskit Bariumtitana{BaTiO 3) einkristalli-

ne Schichtenn hoher fir optischeAnwendungerausreichendeualitatauf Magnesiumoxid
(MgO) abscheidetassen.

Die gutenErgebnisseallenvorandie ausgezeichnetgrukturelleQualitatdererzeugterete-
rostrukturenhabenvor kurzemdie Herstellungder erstenoptischenPhasenmodulatoreaus
BaTiO3 aufMgO ermiglicht.

Trotz dergutenstrukturellerEigenschaftennterscheidesichdie elektrischenpptischerund
elektrooptischeitigenschaftemer Schichterteilweisebetiachtlichvon denWertendesVo-
lumenkristallsDeshalbwurdein dervorliegenderArbeit dasWachstumvon BaTiO3 aufden
ZusammenhangpnstrukturellerundoptischerEigenschaftehin sowie derEin uss desSub-
stratmaterialgingehendintersuchtDie Ergebnissesind nicht nur fur optische,sondernfur
alle Anwendungervon ferroelektrischerschichteninteressant.

Im erstenKapitel wird auf die fir dieseArbeit relevantenphysikalischerEigenschaftemnd
Theorienfur Ferroelektrika— mit besonderemugenmerkauf BaTiO3 — einggangenWei-
terhinwerdenderEin uss desSubstratdei derHeteroepitaxiainddie Berechnungptischer
Wellenleiterdiskutiert.

DaszweiteKapitelentraltdie DarstellunglereingesetzteaxperimentelletMethodenZunachst
werdendie gepulsteLaserdepositionind die beidenin-situ Mess\erfahren— die Plasmaana-
lyse mittels LangmuirSondenund die ElektronenbeugungchnellerElektronenunter strei-
fendenEinfall (RHEED)— beschriebenDaraufhinwird die experimentelleVorgehensweise
bei denbekannterstrukturellenCharakterisierungsrfahren- RBS, RontgenbeugunglEM
undAFM — angg@ebenAbschlie3endvird als Verfahrerzur optischernCharakterisierunder
Aufbauunddie Funktionsweis@erPrismenkopplungeschildert.

Die Ergebnissaler Experimentaverdenim drittenKapitel vorgestellt.Zuerstwerdendie un-
terschiedlichemdepositionsgeometrieanhand/on BaTiO 3-SchichteraufMgO- und SrTiO3-
Substraterverglichen.Der Zusammenhangwischender Enegiedichteauf dem Target, der
Substrat-amget-Entfernungind desKammerdrucksauf die kinetischeEnegie derlonenim
Plasmaunddie Bedeutunglerselberitir dasSchichtwachstunwerdenerlautert.Im weiteren



wird der Ein uss desSubstratauf die Schichteigenschaftesamhandvon MgO(001),SrTiO3
(001), Al 2,03 (1@02), MgAI>04 (001), und Si(001) demonstriertFur die drei letztgenann-
ten Materialienwurdenzur OptimierungdesKristallwachstumsinterschiedlich&wischen-
schichterzur Epitaxievermittlungeingesetzt.

Abschlie3endverdendie Ergebnisseinddie darauggevonnenerkrkenntnisseochmalskurz
zusammengefasanhdihre Bedeutundir denEinsatzferroelektrischeSchichtenn photoni-
schenundelektronischeBauelementemerdeutlicht.



1 Grundlagen

1.1 FerroelektrischeKristalle

Bei einigenKristallen beobachtetnanbei einer Temperatuiinderungeine Veranderungdes
spontanemipolmomentsAn denOber acherdesKristalls konnenLadungemachgaiesen
werden.Bei sogfaltiger Untersuchungdallt auf, dassdie Ober achenunterhalbder Uber
gangstemperatudie auchals Curie-Temperatuil. bezeichnewird, immergeladersind, nur
werdendieseLadungennacheiniger Zeit durch Abschirmladungeroder Domanenbildung
kompensiertDie Kristalle habenalsoauchohneaul3ered-eld ein permanenteslektrisches
DipolmomentUrsacheadafur ist ein unterschiedlicheschwerpunktierneggativenundderpo-
sitiven Ladungenm Kristallgitter. Im normalendemsogenannteparaelektrischeZustand
fallen beide Schwerpunkteusammend.h. esgibt kein permanente®ipolmoment.Bei der
Curie-TemperatudurchBuftderKristall einenPhaseibegangunddie Kristallstrukturandert
sichderart,dassdurchVerschiebingderunterschiedliclyeladenemonenim Kristallgitter die
Ladungsschwerpunktaicht mehr ibereinanderligen, die Elementarzelléhat ein Dipolmo-
ment.

Kannmandie obenerwahntetemperaturabdingigeVeranderunglesDipolmomentseobach-
ten,so sprichtmanvon einempyroelektrisbienKristall. Meistenskannmandaspermanente
DipolmomentuchdurcheinexterneslektrischegeldumpolenDannsprichtmanvoneinem
ferroelektrisbenkKristall.

DasDipolmomentselberkannnicht direkt gemessemverden,sondermur die darausresul-
tierendeOber achenladunglie sogenannt®olarisationDie Polarisatiorohneaul3ereseld
nenntmandie spontandolarisatiorPs.
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Legt manein aul3ereelektrisched=eld an denKristall, so kanndie Richtungder spontanen
Polarisatiorentwedeparalleloderantiparallelzum Feld stehenlm parallelenFall wird der
Kristall durchdasauRerd-eldweiterpolarisiertwohingegenim antiparallelerrall derKristall
ab einer Schwellfeldsarke,der sogenannteKoerzitvfeldstrke Ec, umpolarisiertwird, d.h.
Polarisatiorklapptum 180 um. Tragtmandie Polarisatiomals FunktiondesexternenFeldes
auf, sowird eineferroelektrischaHysteresavie in Abb. 1.1bsichtbar

Ferroelektriziattritt nurbeiKristallenmit nichtzentrosymmetrisché&tunktgruppesogenann-
tenazentrischerKristallenauf. Innerhalbder 32 Punktgruppemibt es21 azentrisché>unkt-
gruppenyon denenalle bis auf die kubischePunktgruppet32 piezoelektrisclsind. Diese20
PunktgrupperzeigenuntermechanischeBpannungine Polarisationbzw. reagiererauf ein
aul3ereeglektrisches-eldmit einerlinearablangigemrmechanischeWerformungwasalspie-
zoelektrischebzw inverserpiezoelektrischeEffekt bezeichnewird. 10 Punktgruppenalso
die Halfte besitzereineausgezeichne{golare)Achse Entlangdieserkannsicheinespontane
Polarisatiorausbilden.

Material T. K Ps Clen?
Lithiumniobat:LINbO3 1480 71
Kaliumniobat:KNbO3 708 30
BariumtitanatBaTiO3 393 26
Triglyzin-Sulfat(TGS): (NH,CH,COOH)y H,SO, 322 3

Tabellel.1: EigenschafteferroelektrischeKristalle (aus[1]).

BekannteBeispieleferroelektrischeKristalle sind in Tabelle1.1 aufgefihrt. Die anggebe-
nenWertegeltennurfir Volumenkristallaindsindbei RaumtemperatigemesserDie Werte
fur dunneSchichtenweichenoft erheblichvon diesenWertenah Die Ursacherfir dasunter

schiedlicheVerhaltensind zum einenEffekte durchdie begrenzteSchichtdickéozw: Kristal-

litgrofRe(engl.: nite sizeeffecty undKristalldefekte Zumandererwird die Schichtaberiiber
dasSubstratlurchunterschiedlich&itterparametenndunterschiedlichéhermischeAusdeh-
nungeskoetienten auchuntermechanisch&pannungegesetztdie starkerEin uss aufdie
Phasenumwandlungéaberkonnen[2, 3,4, 5].

Ferroelektrisch&ristalle weiseneineVielzahlwissenschatftliclsovie technologisctsehrin-
teressanteEigenschaftemuf (siehez.B. [6, 7]). Sie habenoftmals sehrhohe,feldablangi-
ge Dielektrizitatskonstantergzeigenpryoelektrischepiezoelektrischeljnear elektrooptische
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bzw allgemeinenichtlinearoptischekEffekte.Siekonnendaherals Dielektrikumfur Konden-
satorenals Sensoremund Mikroaktuatorenals elektrischsteuerbar&hasenschiebederals
optischeModulatorenundzur Frequenzerdopplungingesetztverden[8].

1.1.1 Messungder ferr oelektrischenHysterese

1 P

i Ctest

mY

(a) (b) ¢

Abbildung1.1: Messungder ferroelektrischerHysterese(a) Die Sawyer-Tower Schaltung.
(b) Die gemessenelysteresekE. ist die Koerzitvfeldstrke,Ps die spontane
Polarisatiorunddie gestrichelte_inie die Neukune.

Die Standardschaltungur Messungder ferroelektrischerHystereseast die Savyer-Tower
Schaltung(sieheAbb. 1.1aund[7, S. 5]). Ein Testkondensatanit einemferroelektrischen
Mediumwird in Reihemit einemnormalenReferenzkondensatonit deutlichgro3ereiKapa-
zitat (Cres Cieq) aneineWechselspannungsquetiageschlossedie Spannungiberdem
Testkondensatddieg Wird aufdie X-AblenkungeinesOszilloskopgyeleggt unddie Spannung
uberdemReferenzkondensatbkes andie Y-Ablenkung.Die Spannungiberdem Testkon-
densatoist proportionakzumelektrischenteldim Testkondensator:

Utes 1 Eted (1.1)

Weiterhingilt fur die LadungaufdemReferenzkondensator:

Qref
Cred

Qref Cref Uref Uref (1-2)
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Durchdie Reihenschaltungst die LadungbeiderKondensatoregleich.Die Ladungaufdem
Kondensatoist aberproportionalzur Polarisationalsogilt:

Uref U Reg (1.3)

Also zeigt dasOszilloskopdie Abhangigkeitder PolarisationP.eg vom aul3ererFeld Eteq
(sieheAbb. 1.1b).

1.1.2 FerroekktrischeDomanen

+++++++++++ A

(a)

Abbildung1.2: Verschieden®omanenkon gurationen(a) ein eindonénigerKristall resul-
tiert in einemsehrgro3enaul3ererelektrischereld; (b) ein vierdonmaniger
Kristall mit (fast)keinemFeld;(c) ein periodischgepolterKristall.

Aufgrundderelektrischerfeldenegie ist esenegetischunginstig,grofReBereicheeinesfer-
roelektrischerKristalls mit nur einerAusrichtungder Polarisatiorzu bilden.Meistensentste-
hendeshallbeim Phaseiibegangferroelektrischddomanen.In deneinzelnerDomanenist
die AusrichtungderPolarisatioreinheitlich,die Domanensindaberin unterschiedlich®ich-
tungenpolarisiert.Durch eine entsprechend@nordnungder Domanenkann nun die elek-
trischeFeldenegie starkreduziertwerden,wie der Vergleich von Abb. 1.2aund 1.2b zeigt.
Allerdings entsteheran denDomanengrenzeaufgrundder unterschiedlicheitterparame-
ter elastischéSpannungendie die Enegiebilanzbeein ussenDer Kristall wird alsobestrebt
sein, die SummeauselektrischerFeldenegie und elastischeilEnegie durchdie Domanen-
kon guration zuminimieren.Esgibt auchKristalle,wie z.B. Piz(POy)2, die keinepermanete
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PolarisatiorzeigenundtrotzdemDomanenbilden,um SpannungeabzubauerDieseKristal-
le nenntmanferroelastisch.

Furviele Anwendungenwie z.h fur optischeModulatorenijst aberein eindon@énigerKristall
vonVorteil (Abb. 1.2a),dain verschiedeneBomanenderelektrooptisché&ffekt unterschied-
liche Vorzeicherhaberkannundsichdeshalbauftheberkann.Andererseit&anneinkinstlich
erzeugte®omanenmustebestimmteEffekteauchwesentlichverstirken,wie z.B. die Ef zi-
enzderoptischerFrequenzerdopplungn periodischgepoltem(vergleichbarAbb. 1.2c)und
damitquasiphasenangepassteniNbO3 [9].

1.2 Bariumtitanat

NachdemRochelleSalz(NaKC4H40s 4 H20) 1921unddemKaliumdihydrogenphosphat
(KH2POy) 1935bzw. isomorpherKristalle wie Kaliumdideuteriumphosphaturde im Jahr
1945dasBaTiO3 als dritte SubstanZ-klasse)entdeckt,bei demferroelektrisched/erhalten
nachgaiesenwerdenkonnte[7, S. 12]. Aufgrund seinerim Vergleich zu andererferroelek-
trischenkKristallen einfachenPeravskitstruktut und der Tatsachegassdie ferroelektrische
Phasebei Raumtemperatuvorliegt, ist esdasam intensvstenuntersuchtd-erroelektrikum
uberhaupt.Technologischwird esz.B. aufgrundseinergrol3enDielektrizitatskonstantem
polykristallinergesinterteForm als Dielektrikumin Dunnschichtkondensatoremgesetzt.

1.2.1 Stabilitatskriterium fur Perowskite

Durcheinfachegeometrisché&berlegungerkannmanviel iiberdie Stabilitat von Peravskit-
verbindungererfahren.Der von Goldschmidteingefihrte Toleranzfaktortg beruhtauf der
Annahmegdasddie dreidurchKugelnangef@hertdonendesPeravskitssichgeradebetihren
sollten[10]. Fur die AbstandeausZeichnungl.3 mussdanna 2b gelten.Der Toleranz-
faktorwird nunalsQuotientde niert:

a ra Io
fe — —
2b 2rg o

(1.4)

1BenannnachdemMineral Peravskit (CaTiO3); dieseStrukturwird vonvielenSoffen mit der Summenformel
A B O3 gebildet.
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(b)

Abbildung1.3: Goldschmidts Stabilitatskriterium fur ABO3 Verbindungen(gezeigt fur
BaTiO3): (a) die A-O (Ba-O) Ebene:die O-lonensitzenim Zentrum, die
A(Ba)-lonenauf den Eckenund (b) die B-O (Ti-O) Ebene:die O-lonensit-
zenaufdenSeitenunddie B(Ti)-lonenaufdenEcken.

Mit denlonenradierrg, = 0.135nm, rya = 0.065nmundrgy: = 0.139nm emibt sich
fur BaTiO3 tg = 0.95.Peravskite werdennur im Bereich % 071 tc 1gebildet.Bei
einemToleranzfaktogrofRereinshabendie lonennichtgenugPlatzim Gitter undeswerden
hexagonalePeravskit-Abwandlungemebildet.Bei Wertenzwischenl und 0.9 werdenkubi-
scheodertetragonal@eravskitegebildet.Bei Wertenkleiner0.9biszu0.71 ndet manzuerst
orthorhombisclundschlief3lichrhomboedrisciverzerrtePeravskite.Bei Wertenkleiner0.71

werdenkeinePeravskitemehrgebildet.

1.2.2 Kiristallstruktur und Phaseriibergange

Die Curie-TemperatuvonBaTiO3 betiagt120 C. OberhalldieserTemperatuliegt BaTiOz in
derkubischemparaelektrischemynterhalln dertetragonaleifierroelektrischefPhasevor. Bei
AbkuhlungunterRaumtemperatunden nochzwei weiterePhaseibegangestatt:Bei 5 C
wechseltBaTiO3 in die orthorhombischeind bei-90 in die rhomboedrisch®hasewelche
beideebenfallsferroelektrischsind. Oberhalb1460 C kannnocheine hexagonaleparaelek-
trischePhasebeobachtetverden.In Tabelle1.2 sind die Eigenschafteer Phaserund die
Ubegangstemperaturemgeyeben.

In der kubischenPhasehat BaTiO3 die idealePeravskitstruktur(sieheAbb. 1.4a):Die Ba-
riumionensitzenauf den Ecken,die Sauerstdfonen zentriertauf den Flachenund die Ti-
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Struktur rhomboedrisch orthorhombisch tetragonal | kubisch | hexagonal
Punktgruppe R3m Amm2 P4mm Pm3m | P63/mmc
;?f;gei?jr' -90 5 120 1460 C
Zustand ferroelektrisch paraelektrisch
Richtung PR R P O kK R O

von Ps P, O R P O P, O

Tabellel.2: Die verschiedeneRhasemesBariumtitanatg§11].

tanionenim ZentrumdesWarfels. Die Sauerstdfonen bilden regelmal3igeOktaederdie an
denEckenzusammenstol3amdin derenZentrendie Titanionenplatziertsind. Die Bindun-
genhabengroRtenteilsonischenCharakterNachPaulingist die Ba—O-Bindungzu 82% und
Ti—O-Bindungzu 63%ionisch.

Abbildung1.4:Die Elementarzellevon BaTiO3: (a) oberhalbvon 120 C liegt die kubische
Phasevor und(b) zwischens C und120 C dietetragonale.

Beim Phaseibegangvon der kubischenin die tetragonaléPhaseverkiirzensich zwei der
kubischemAchsen(a;) unddie dritte verlangertsich zur tetragonalechsec;. Die Gitterpa-
rametersind in Diagramm1.5 als Funktionder TemperatutaufgetragenDie Tetragonaliat
t « & 1betagtbeiZimmertemperatut.05%.
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1.2 Bariumtitanat

Gitterparameter [ 10'1°m]

9
-150 -100 -50 0 350 100 150

Temperatur [°C]

Abbildung1.5:Die Gitterparametevon BaTiO3 in Abhangigkeitvon der Temperatui(nach
[11]). Die gestricheltdinie unterhalbder Curie-Temperatustellt denGitter-
parameteeinesWirfelsmit gleichemVolumenwie die BaTiO3-Einheitszelle
dar

Die BariumionersitzenweiterhinaufdenEckendesverzerrtenNurfels.Die Titan-undSauef
stoffionenverlassenedochihre Mittelpunktlageim Wurfel bzw. auf denFlachen(sieheAbb.

1.4b).DasTitanionist entlangderc-Achseetwasnachoben,die Sauerstdfonenentggenge-
setztentlangderc-Achseetwashachuntenverschobergsentstehtlasspontand®ipolmoment
Ps. Die spontandolarisatiorkannentlangderdrei Raumrichtungefeweils paralleloderan-
tiparallelausgebildetverden Beim Ubeigangvon derkubischerzur tetragonalePhasegibt

esalsosechanoglicheAusrichtungertir ferroelektrischéomanen.

Die Art deserstenPhaseiibegangs(kubisch-tetragonalist nachwie vor umstritten.An-
fangsging manvon einemwie obenbeschriebeiVerschielinggibegangaus.Bei PbTiO3
liegt z.B. ein solcherVerschielnggibegangvor. Bei BaTiO3 gehtmanheutejedochzuneh-
mendvon einenOrdnungs-Unordnungsbeigangaus[12]. Grundlagefur die Erklarungdes
Ordnungs-Unordnungsbegangist die Vorstellung dassin derkubischerPhasedasTitan-
ion achtgleichwertigePositionerentlangderachtRaumdiagonaleainnehmerkann,die alle

11



1 Grundlagen

enegetischgleichwertigsind (sieheAbb. 1.6a).Durch die thermischeEnegie kanndasTi-
tanionzwischendenachtPlatzenwechselnDie Positionim ZentrumdesWirfels entspricht
einemzeitlichenMittelwert.

Beim Abkiihlenreicht nunam Curie-Punkt(T; = 120 C) die thermischeEnegie desTitan-
ions nicht mehraus,um zwischenallen achtPlatzenhin und her zu springen.Das Titanion
beschéanktseineBewegungauf vier nebeneinanderiggendePositionenwasmit der struktu-
rellen Anderungkubischzu tetragonalund dem Auftreteneiner spontanerPolarisationein-
heigeht.Im Mittel sitzt dasTitanionnunetwasoberhalbbzw unterhalbdesZentrumswie in
Abb. 1.6dangedeutet.

BeiweitererReduzierungler TemperatutretennochzweiPhaseiibegangeauf. Zuerstredu-
ziertsichbei5 C dieZahlderenepetischgleichwertigerPositionerfur dasTitanionvonvier
aufzwei. Esbildetsichdie orthorhombisch@haseDie c-Achseverkiirzt sichetwasundeine
derbeidena-Achserwird etwadangerbisdie beidengleichlangsind.Gleichzeitigverringert
sichderWinkel zwischerdieserbeidenAchsengy, auf89.8 . Die ehemalkubischeEinheits-
zelleist alsomonoklinverzerrt(sieheAbb. 1.7b).Die orthorhombisch&inheitszelleentralt
zweiBaTiOz-Einheitenunddie Polarisatiorliegt entlangderlangsterorthorhombischeAch-
se.In derorthorhombische®haseagibt eszwolf moglicheOrientierungeriir ferroelektrische
Domanengdadie Polarisatiomunparallelzu einerAchsedurchzweigegeriiberliggendekan-
tendes(verzerrten)NVurfelsist.

Zuletzt bleibt nur noch eine Positionfur dasTitanion tibrig. Unterhaltvon -90 C liegt die
rhomboedrisch@hasevor. Die beidenlangeremAchsender monoklinenZelle werdenetwas
kiirzer diekurzereetwadangerbisalledreiwiedergleichlangsind.Die Winkel zwischerden
Achsensind nunauchwiederidentischund etwaskleinerals 90 . Die Polarisationliegt nun
entlangderRaumdiagonaledesverzerrtenWirfels(sieheAbb. 1.7c)undesgibt entsprechend
achtDomanenorientierungen.

12



1.2 Bariumtitanat

Abbildung1.6:Details zur PositiondesTi-lons in BaTiO3z: (a) in der kubischenPhasegibt
esachtgleichwertigemogliche Positionenauf den Raumdiagonalen(p) die
kubischeElementarzellenit mal3stabsgerechtéanenradienjc) wie zuwor,
nur wurdezur SichtbarmachundesTi-lons dasvordereO-lon weggelassen;

(d) dasTi-lon in dertetragonalefPhase.

13



1 Grundlagen

P
|

) (a)$ /

(b) (c)

Abbildungl.7:Die vier PhaserdesBaTiO3: gezeigtsind jeweils die kubischeEinheitszelle
(hell) unddie ausder kubischerPhaseverzerrteEinheitszellg(dunkel)sowie
die polareAchse:(a) die tetragonald?hase(b) die orthorhombischeind (c)
dierhomboedrische.

Esbleibtdie Frage obdinneBaTiOz-FilmedasgleicheVerhalterzeigenbzw in wie weit sich
ihre Eigenschaftervom VolumenkristallunterscheidenDabeiist besondersler Ein uf3 des
Substratsicht zu vernachhissigendadie thermischeAusdehnunglinnerFilme meistganz-
lich durchdasSubstratdominiertwird undsichsohoheSpannungem der Schichtaufbauen
konnen.SpeckundPomp€2, 3] versuchengdurchdieseSpannungedasEntsteherestimm-
terDomanenkon gurationezu erklaren.Die einleuchtendeArgumenteberuhenm Wesent-
lichenaufeinerMinimierungderSpannunglurchdasEinstellendergunstigsterbomankon -
gurationLautihrer Theoriesolltenin BaTiO3-Schichterauf SrTiO3 haupt&chlicha-Domanen
auftretenund auf MgO sollteder Film vollstandigc-orientiertsein.UnsereErgebnissgsiehe
Kap.3, S.60und72) zeigenedoch,dassdiesedModell nicht zur Beschreinngvon BaTiO 3-
Schichterausreicht.

Ein andereliAnsatzbasiertauf derthermodymanischenheoriefiir BaTiO 3-Volumenkristalle
vonDevonshirg[13, 14], dieim folgendenvorgestelltwird. Haunetal. [15] haberdieseTheo-
rie fur die Beschreiling von PbTiOz-Volumenkristallermodi ziert. Rossettiet al. [16] ha-
bendanndenEin uss von Gitterverzerrungern epitaktischerPbTiO3-Schichterbestimmt.
Schliel3lichhabenPertse etal. [4, 5] gezeigtwelcheAuswirkungendasepitaktischaVachs-
tumauf die GitterverzerrungemninddamitaufdasPhasendiagramron BaTiO3 und PbTiOs-
Schichterhat.
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1.3 Die Landau-D&onshire-Theorie

1.3 Die Landau-Devonshire-Theorie

Zur ErlauterunglerDevonshire-Theoriéur BaTiO3 wird zurachsidiezugrundeligendd_andau-
TheoriedesPhaseiibegangsvorgestellt.Der folgendeAbschnittist an die Darstellungvon
Kittel [17, S.429]angelehnt.

1.3.1 Die Landau-Theorie desPhaseriilbergangs

BeiderLandau-Theoridandelessichumeineformale konsistent¢hermodynamisch&heo-
rie fur dasVerhalteran PhaseiibegangenSieist auchaufferroelektrischéristalle anwend-
bar Ausgegyangerwird von einerReihenentwicklungler FreienEnegie F nachderPolarisa-
tion P oderallgemeinenacheinemOrdnungsparametdm eindimensionalefall kannman
folgendenAnsatzwahlen:

1 1 1
FPTE a EP éa1P2 Za“P4 éamp6 (1.5)

Die Koefzienten a kdnnervonderTemperatufl abhangigsein.UngeradeGliedermit P3, P

usw kommenbei Kristallen, die im unpolarisierterZustandein Inversionszentrurbesitzen,
nichtvor. E ist ein auRerexlektrisched-eld. Zur Beschreiling der meistenKristalle reicht
eineEntwicklungbis P* oderP®.

Zur Bestimmungder Koefzienten ay machtmansich zunutzedassim thermodynamischen
Gleichgevicht die FreieEnegie minimal seinmuss:

dF
@ E aP a11P3 8.111P5 0 (16)

Damit ein ferroelektrischeZustandentsteherkann, mussder Koefzient desP2-Termsin

(1.5) bei einer TemperaturTy (gleich oder kleiner der Curie-Temperatur)sein Vorzeichen
wechselnay gT Tp.
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1 Grundlagen

Phaseriibergangzweiter Art

Nun unterscheidetnan zwei Falle: ist a;1 positv, so kanndasVerhaltendesKristalls auch
ohneas11 beschriebemverdenOhneauliereseld,d.h.P  Psgilt:

9T ToPR aP?P 0 (1.7)

mit denmoglichenLosungen:

P, O oder Pg gai1To T (1.8)

FurT ToistPs O die einzigereelleLosung,dagundaj; positv sind. Fur T Tp ist
Ps gai1 Tp T .TpistalsogleichderCurie-TemperatutUnterhalbvonTy T wachst
Ps von Null stetigan. Eshandeltsichum einenPhaseiibegangzweiterArt, wie in Abb. 1.8
dagestellt.

. Ubergaﬁg erster Art—
1= Ubergang zweiter Art----- B
0.8 i
S o6 .
(212

a® 04r 1
0.2F A

0 | | | | ;

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

T/T,

Abbildung1.8:Die spontanePolarisationPs als Funktion der TemperaturT fur Pha-
serubegangeersterundzweiterArt nachLandau.
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1.3 Die Landau-D&onshire-Theorie

Phaseriibergangerster Art

Fallsa;1 negativ ist, mussa; 11 betticksichtigtwerdenundpositv sein,dasonstdie FreieEner
gie fur hoheTemperaturemegen ¥ strebt.So erhélt maneinenUbemgangersterOrdnung.
Ohneaul3ereseldgilt nun:

9T ToPR auP? aP? 0 (1.9)

MoglicheLdsungersindwiederPs Ooderg T To  a1P? a;1iPf O(mita;z Ound
ai11 0). Durchelementaré&JmformungerderLosungfur Ps 0 erhalt man:

2
ail a%l g T To

2a111 4a2,, ai11

P2 (1.10)

Die Gleichung(1.10)hatnurdanneinereelleLdsungfiir Ps, wenndie rechteSeitegrof3erNull
ist. Esmussalsogelten:

al, 9T To T T aj,

—== T 1.11
4agy; a111 4219 ° (1.11)

Da a%l 4a111g O gilt, ist beieinemUbemangersterArt die Curietemperatuf.  To. Bei
derTemperatuil; nimmtdie spontand?olarisatiorsprunghafeinenWert groRerNull an,um
dannfur Wertekleiner T weiterstetigzu steigen(sieheAbb. 1.8).

1.3.2 DevonshiresTheorie fir BaTiO3

Devonshirekonntezeigen,dassmit einerdreidimensionalei&ntwicklungder FreienEnegie
nachderPolarisatioralle Phaseiibegangevon BaTiO3 qualitatv beschriebewerdenkdonnen
[13]. Er gehtvonfolgendemAnsatzfir die FreieEnegie A aus:

A a1 P2 P2 P2 au B R} P

(1.12)
ja12 PP PZPZ PZR2 fann PR P® PP
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1 Grundlagen

Die Ableitungenvon A nachdenKomponenterder PolarisationP, emgibt die entsprechende
KomponentalesauRererelektrischerFeldes:

E (1.13)

OhneaulRereselderhalt manalsofur die AbleitungnachPy (vergl. Gl. 1.6):

arP auP? apR P P2 auPy 0 (1.14)

Fur die AbleitungennachPR, und P, folgen analogeGleichungenDiesedrei Gleichungen
habenjeweils zwei Losungen:

P 0 oder a; a;iP? ap Pf P2 aP? O
R, 0 oder ay anP? a;pP? PZ ainR O (1.15)
P, 0 oder ag a11P? agp P? Pf a111P; 0

DieseGleichungerhabevier Satzevon moglichenLdsungenpei denenA minimal werden
kann:

P R P O

Rk R 0 & allPZZ all]_P;1 0

R 0 R P & an apP? anPt O
R R P a a1 Z2ap PZZ 8.111|3;1 0

(1.16)

o O T 9

Sofortfallt die Ubereinstimmungnit denexperimentellbekannterPhaserauf (sieheTabel-
le 1.7). (a) beschreibdie kubische (b) die tetragonale(c) die orthorhombischeind (d) die
rhomboedrisch@®hase/on BaTiOs.

2In derLandau-Theoriést F alsag EP Ade niert. Die AbleitungnachP (Gl. 1.6)ist dannauchmit einem
auBererreldNull. Esgilt aberF P YA P E 0.Deshalkergebersichidentischd.dsungenF wird
auchLandausché&reieEnegie genannt.
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1.3 Die Landau-D&onshire-Theorie

20 T T T T T T T

10 | A o P

-10 +

20 F

-30

A [willkiirliche Einheiten]

a0 | ag |

_60 1 1 1 1 1 1 1
-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6

a, [willktrliche Einheiten]

Abbildung1.9:Die Freie Enegie A als FunktiondesParametersy fur die vier Phaserdes
BaTiOs's nachDevonshire.Die Ubemgangswertesind als z.B. afl’1b von Phase
(a) nachPhasgb) markiert.

Die beobachtet¢emperaturabdingigeAbfolge der Phasererhalt mantheoretischdurchfol-
gendenAnsatz:Die Koefzienten aj1, a111 undaj» seientemperaturunaldngigunda; soll
wiederlinearvon derTemperatuablangena; gT Top T To . Setztmandie Losun-
genl.16(a)- (d) in A einundtragtdie soerhaltener, - Ag in Abhangigkeitvon a; auf (fur
willk trlich gewahlteWertevon a1, ai11, a12 undP;), soerhalt manAbb. 1.9. Man kannzei-
gen,dasseineanderéNVahl derKoefzienten zwardie Lageder Schnittpunktererschiebtdie
ReihenfolgebleibtjedochimmererhaltenFur grol3eWertevon a; ist A; minimal. Fur abneh-
mendeWertevon a; istdannabaZ® zurachstAy,, unterhalbal® dannA; undaba? schlieRlich
Ag minimal.

19
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' Messwerté +
Theoretische Werte
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Abbildung1.10:Die z-Komponentaler spontaneriPolarisationvon BaTiO3 in Abhangigkeit
vonderTemperaturDie Linie zeigteineBerechnungnit denParameterraus
Tah 1.3,die Punktesind Messwerteaus[18].

20



1.3 Die Landau-D&onshire-Theorie

Parameter Wert Art derBestimmung
Te 118 C Curie-Temperatur
To 96 C Extrapolatiorii e 0
g 115 103 Steigungl efurT T
ajo 07 g LagederuntererPhaseilbegange
Pab 18.5 Clcn? Ps direktunterhalbT

Tabellel.3: Parametefir die Devonshire-Theorié¢ir BaTiOs.

Die Koefzienten aj11 und a;; kdonnendurch die BedingungAg afi‘b Ay afi‘b eliminiert
werden.Mit Py, P, a2 ermalt manag;n  3a8® P4 unda;;  4ad® P2, Die tibrigen
Parametebzw Koefzienten (g, To, a12 undP,p) werdendurchAnpassungndie experimen-
tell gemessenewertebestimmt Einequalitativ gute Ubereinstimmungrhalt manmit denin
Tabellel.3 anggebenenNerten.Die z-Komponentaler mit diesenParameterrberechneten
spontanerPolarisatiorist in Abb. 1.10im Vergleichzu einerMesskure aufgetragen.

1.3.3 Kopplungvon Polarisation und Verspannung

Relatv kurz nachder Entdeckungder Ferroelektriziit von BaTiO3 stellte sich herausdass
sichdie Curie-TemperatuunterdemEin uss vonDruckverschiebtMerz[19] zeigte dasdie

Curie-Temperatum Abhangigkeitvom hydrostatische®rucklinearabnimmt.Unterzweidi-

mensionalendruck beobachteteorsbegh[20] jedocheinequadratisch@unahmederCurie-

TemperatulsieheAbb. 1.11).

BisherwurdevoneinemurverspannteiKristall ausggangenUm denEin uss von Gitterver-
zerrunger{engl.:strain) bzw. Spannungefengl.:stresg aufdasPhasendiagramazu berick-
sichtigen,mussder Ansatzfir die FreieEnegie A um die in denVerzerrungemgespeicherte
elastischeEnepgie erweitertwerden.Dazuwird nun A aul3ernachdenP's zusatzlich noch
nachdenx;'s, denelastischeierzerrungenentwickelt[14]:
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Abbildungl1.11:Der Ein uss von hydrostatischenund zweidimensionalenDruck auf die
Curie-Temperaturon BaTiO3 (aus[20]).

AL Ba B R PE ay BB R fag BRSO
sa, PEPZ PR BZRY i P? R zP?
G2 P2 P? yP? P2 7z P2 P2 (1.17)

Oaa Y.RP:  zPPc  xyPPRy %Cll X>2< Y32/ Z%

1
Cl2 WZr ZXx Xy 3Caa X5 Y2 %

Die AbleitungennachdenP,'s ergebenwiederdie KomponentemeselektrischerFeldesund
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1.3 Die Landau-D&onshire-Theorie

die Ableitungemnachdenx;'s nundie mechanischeBpannungeh

A 9A

s LA - 1.18
® B w X (1.18)

Ohnemechanisch&pannungerrhalt mansech<sleichungendie die Verzerrungunddie Po-
larisationverknipfen.Setztmannundie LosungerdieserGleichungerwiederin (1.17)ein,
soerhalt maneinenAusdruckfur die FreieEnegiein AbhangigkeitderPolarisatiorohneme-
chanisché&pannungeralsoGleichungl.12.Die VerbindungderKoefzientenazua , g und
¢ kanndurcheinenVerleichder Termebestimmtwerden Ohnemechanisch&pannungerist
folglich (1.17)aquvalentzu (1.12)und manerhalt identischeErgebnisse.

Der Ein uss von Spannungoll nunamBeispielvon hydrostatischer®ruck H fur denUber
gangkubisch tetragonaberechnetverden:

Ein reinhydrostatischeDruck kannnicht zu einerScherundiihren,dahemiusserndie Scher
komponentenerschwindenx, Yy, 2z 0.Die NormalkomponentederSpannungverden
durchdenDruck H bestimmt:Xx Yy, Z, H.Weiterhingilt Pc R, 0 undzur Uber
sichtlichkeitxy X,yy ¥,z zundP, P.Gleichungl.17vereinfachsichdamitzu:

fcux® Y2 2 cipyz zx Xy
Fur die Ableitungenvon A nachdenx;'s erralt mandann:

A 2
— H P- ci11x ¢ z
x 012 11 12y
1A
— H gP? cuy cpz x (1.20)
iy
1A
E H gllp2 C11Z Ci2 X Y

Aufgrunddertetragonaleisymmetriemisseralle x-Komponentegleichdenentsprechenden
y-Komponentesein:x y. Wir habendemzufolgezwei Gleichungengie zuldsensind:

SDasMinuszeicherbei X; bedeutetdasseinepositive Spannunginerk ompressiorentsprich{241].
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H 012P? €11 Ci2 X CpozZ (1.21)
H gllp2 C11Z 2C12X
DurchAu o6sennachx bzw nachz gelangtmanzu:
« 1 C11012 C12011 p2
Ci1 2C12 Ci11 €12 ci11 2C12 (1.22)
, 1 2C12012 C11 Ci12 911P2 '
C11 2C12 Ci1 €12 c11 2c12

DieseLosungenwerdenin Gleichungl.19 eingesetzund die so gevonneneGleichungfir
die FreieEnegie kannanalogzur Vorgehensweisehnemechanisch&pannunqusgeertet
werden.Die umfangreicheRechnungsoll hier nicht vorgefuhrt werden.Man erhalt fur die
VerschiebingderCurie-Temperatur:

Tc To2cCi1 Ci2012 €1 Ci2 911H

DT.
a C11 C12 C11 2C12

(1.23)

wobei Tc Tp ai alsKonstantezu betrachtenst. Die Verschieling der Curie-Temperatur
hangtdennacHinearvom hydrostatische®ruck ab,wie von Merz experimentellnachgevie-
sen[19] (sieheAbb. 1.11).

1.4 Heteroepitaxie

AuRereSpannungerwie z.B. hydrostatischebruck, veranderralsodie ferroelektrischefki-
genschaftenwird ein ferroelektrischeFilm epitaktischauf einemSubstraibgeschiederso
werdensichaufgrundder unterschiedlicheitterparametevon Substraund Schichtinnere
SpannungemufbauenSolangeeine Schichtverspannaufwachst,sprichtmanvon pseudo-
morphemiNachstumSinddieseSpannungenugrof3,sowerdenzur RelaxatiorvVersetzungen
in die SchichteingebautDie Enegie, die mindestenzur Bildung einerVersetzungderbtigt
wird, bestimmtdie kritischeSchichtdickeh. , bis zu welcherpseudomorphé#/achstunstatt-
nden kann.Oberhalbvon he wachstdie Schichtrelaxiertauf. Fur Peravskitehatdie 110 -
Versetzunglie geringsteBildungsenegie [2]. Die dafur berechnetéritische Schichtdickast
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1.4 Heteroepitaxie

in Abb. 1.12gegendie Gitterfehlanpassung

b ap
b

dagestellt.Fur b undap sinddie Gitterparametevon Substratind SchichtbeiderWachstum-

em (1.24)

stemperatully einzusetzen.

20 \
15

kritische Schichtdicke h; [nm]

10
5
\\\
0
0 1 2 3 4 5
&m [%]

Abbildung1.12:Die kritische Schichtdickein Abhangigkeit der Gitterfehlanpassundir
Peravskite (aus[22]).

Die kritischenSchichtdickerfur die in dieserArbeit verwendeterSubstratesind in Tabelle
1.4 fur dasWachstumvon (001)-BaTO3 bei 800 C zusammengefasdEs fallt auf, dassdie
kritischeSchichtdickeaufallenSubstratemaximaleinigenm betragt.Bei typischenSchicht-
dickenvon 200- 1000nm werdendie Schichteralsoimmerrelaxiertaufwachsen.

Untersuchungemit demTransmissionselektronen-MikroskpEM) habengezeigtdasslie
Versetzungemaupt&chlichnaheder Grenz achezum Substrat(Interface)gebildetwerden
(sieheKap.3, S.60sawie [23]). Der grof3teTeil der Schichtist relatv versetzungsfraindbei
derWachstumstemperaturverspanntDasVersetzungsnetzwedm Interfacekannalsoals
ein neuesSubstramit einemeffektivenGitterparameteb Ty  ap Ty betrachtetverden.

Trotzdemwerdendie verschiedenethermischerAusdehnungskoefienten beim Abkihlen
SpannungerrzeugenUnterscheidesichdiethermische®usdehnungskoefienten zusehy
so kommt es beim Abkiihlen zur Rissbildungoder zum Abplatzender Schicht(siehez.B.
S.83).

Die Temperaturerder Schichtabscheiduntjir Peravskite liegen typischerweisebei 600 -
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Material b(800C) | Db(20 C) €m he tm

(001)-BalO3 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%
(1£02)-A1,05 0.4799nm | 0.4777nm | 15.8%| 0.0nm | 0.44%
(001)-MgAl>04 /2 | 0.4069nm | 0.4050nm | 0.6% | 20.3nm | 0.44%

Tabellel.4: Der Gitterparameteb, die Gitterfehlanpassungy, unddie sichdarausergebende
kritischeSchichtdickeh. fur daspseudomorph@/achstumvon (001)-BaTO3 bei
800 C aufverschiedeneBubstratenZusatzlichist nochdie Verzerrungaufgrund
unterschiedlichethermischeAusdehnundm, anggebenb bei20 C fur BaTiO3
entsprichieinerkubischerEinheitszellanit gleichemVolumen.

900 C und somitoberhalbder Curie-TemperaturDeshalbkonnenbeim Abkuhlendurch T,
SpannungedurchDomanenbildungabgebautverden[24]. Dennochsind die Schichterbei
Raumtemperatwelatv starkverspanntDer Gradder Verspannundpangtvor allemvon der
SchichtdickeunddenHerstellungsparameteai[25, 26].

DieseSpannungemerdenaber wie durchdie Landau-Dgonshire-Theorideschriebendie
ferroelektrischeitigenschaftemodi zieren.

1.4.1 Ein uss desSubstratsauf dasPhasendiagrammfir epitaktische
BaTiO3-Schichten

Wie drastischderEin uss derSpannungeseinkann,haberPertsg etal.fur SrTiO3-, BaTiO3-
und PbTiO3-Schichtenauf kubischenSubstratermit Hilfe der Landau-Dgonshire-Theorie
berechnef4]. Sokannz.B. dasnormalerweisgaraelektrisch&rTiO3 alsdunnerFilm durch
Spannungefferroelektrischwerden[27]. Pertse et al. gehenin ihren Rechnungemwon fol-
genderAnnahmenraus:

Die VersetzungebildensichnuramInterface d.h.die Spannungem der Schichtsind
homogen.
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1.4 Heteroepitaxie

Die Ober achedesFilms ist frei. Dahermussendie SpannungehZz,, Y, und Zx ander
Ober acheverschwinden.

Das Substratist wesentlichdicker als der Film. Dadurchwird die Verzerrungan der

Grenz achezwischerSubstratindFilm durchdasSubstrabestimmtd.h.anderGrenz-
achegilt xx yy umundxy, O.un istdie effektive Gitterfehlanpassunigei Raum-

temperatuunterBericksichtigungson VersetzungenndthermischeAusdehnung.

Die zweidimensional&lemmungdesFilmsfuhrtauchin derparaelektrischeRhasezu einer
tetragonaleiVerzerrungd.h.die Symmetrieeduziertsichhiervonkubischzu tetragonal Auf
dieseWeiseentstehemun funf moglicheferroelektrischd®haserstattderdrei fur Volumen-
kristalle:

cPhase Pk B 0 P, O,
aPhase A 0 R 0 P, 0O,
acPhase R 0 R 0 P, O,
aaPhase P, R, 0 P, O,
r-Phase Pk R, OP, O.

WelchePhaséeiwelcherTemperatustabilist, hangtentscheidendon derVerzerrungum ah
Dasberechnet®hasendiagramfiir eindon@énigeSchichtenst in Abb. 1.13adaigestellt.

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

tetragonalerPhasemit einer Ausrichtungder Polarisationin z-Richtung.Die ac-Phaseund

die aa-Phasesindderorthorhombische®hasalesVolumenkristallsahnlich,und die r-Phase
derrhomboedrischertsfallt auf, dasssichauchohneVerzerrungenlie Abfolge der Phasen
vom Volumenkristallunterscheidet.

Unter denVoraussetzungedassVersetzungemur wahrenddesWachstumsind nicht mehr
beimAbkuhlengebildetwerdenunddasslerFilm vollstandigrelaxiertaufgevachsenst, kann
Um hach(1.24)berechnewerdenwennfir b dereffektive Gitterparameteb bei Raumtem-
peratur T, eingesetzwird. Da das Substratdie thermischeAusdehnunglominiert, ergibt

sich:

bTy bT;

b T 1 b,

ap Ty (1.25)

“DasKoordinatensystertiegt folgendermaRerDie z-Achsestehtsenkrechizur Schichtebenend die x- und
y-Achsenliegenin derSchichtebene.
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Abbildung1.13: Auswirkungder Gitterfehlanpassun@ngl.: Mis t Strain) einesdiinnenepi-
taktischerBaTiO3-Films auf einemkubischerSubstrat(a) auf dasPhasen-
diagrammund(b) aufdie z-Komponenteler Dielektrizitatskonstantess bei
Raumtemperatu@us[4]).

Unm ist danngleich der Verzerrungaufgrundder unterschiedlichethermischemusdehnung
tm. Die Wertesindin Tah 1.24aufgefihrtundfir MgO undSrTiO3 auchin Abb. 1.13aeinge-
zeichnet.

Auf MgO wird beieinerWachstumstemperatuon 800 C bei Raumtemperatutie ac-Phase
erwartet,wobei der Ubeigangzur c-Phasedurch eine geringeVeranderungder Verzerrung
statt ndenkonnte.Auf SrTiO3 solltedie ac-Phasegebildetwerden.

Experimentell ndet man allerdingshau g die Situationvor, dassder Film verschiedene
Doméanenaufweist.Die damit vertundeneAnderungin der Verteilungder Spannungwird
in neuererRechnungervon Pertsg et al. bericksichtigt[5]. Bei sonstgleichenAnnahmen
kommensiedamitzu einemetwasmodi zierten Phasendiagramiibb. 1.14).

Inwieweit die theoretischeWorhersagemit denexperimentellerErgebnisserdieserArbeit
ubereinstimmenyird in Kapitel 3 diskutiert.
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Abbildung1.14:Auswirkung der Gitterfehlanpassungengl.: Mist Strain) auf das Pha-

sendiagramneiner BaTiO3-Schichtunter Beriicksichtigungverschiedener
Domanen(aus[5]).
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1 Grundlagen

1.5 Berechnungoptischer Wellenleiter

Abbildung1.15:Planarwellenleiter

Bringt maneine hoherbrechendechichtmit Brechungsinde n, zwischenzwei niederbre-
chendeMedienmit denBrechungsindizers; undng, d.h.n,  n; undn, ng, danngibt es
einenGrenzwinkelgc  min arccosn; npy arccosnz nz , abdemeinLichtstrahlanbeiden
Grenz achenmmertotalre ektiertwird (sieheAbb. 1.15).Der Strahlwird zickzackbrmigin
der Schichtgefuhrt. Verringertmandie Dicke der lichtfuhrenderSchichtbis in die Grof3en-
ordungderLichtwellenBinge sokommteszu eineminteressante&ffekt: Essind nicht mehr
alle Winkel oberhalbdesGrenzwinkelanoglich unddasLicht wird nur nochunterbestimm-
ten diskretenWinkeln gefuhrt. Die zu einemWinkel gelbrendeFeldwerteilungwird Mode
oder EigenmodegenanntJe dinnerdie Schicht,destowenigerModensind in der Schicht
ausbreitungsthig. Die Modenund die Winkel unterscheideisich fur senkrechizur Schicht
(transersalmagnetisch] M) polarisiertenLicht vondenerfir parallelzur Schicht(trans\er-
salelektrisch,TE) polarisierteniicht. Die lichtfuhrendeSchichtwird alsKern(engl.: Core),
dasaulRereMediumals PassvierungoderAbschirmungengl.: Cladding bezeichnet.

Eine Mode mit demWinkel gn, ist nur ausbreitungsthig, wenndie Phasendferenzder ur-

springlichenWelle und der zweifachre ektierten Welle ein ganzzahlige¥ielfachesvon 2p

ist (sieheAbb. 1.16). DiesePhasendferenzDf resultiertausder WegdifferenzzwischenAC

und AB und den Phasensiingenf »; und f »3 durchdie Re exionen an denbeidenGrenz-
achen:
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Abbildung1.16:Ausbreitungsbedingung

Die Phasenspingef 21 undf 23 kannmanmit Hilfe derFresnelscheRormelnbestimmenMit
AC AB 2dsingm erhalt manals Ausbreitungsbedingurfgir TE-Moden:

Sifgm SN geo1 parctan Sifgm SN g3

2dsingy, 2arctan
COSOm COSOm

2pm
(1.27)
mitm 012

DieseGleichungkannnur graphischodernumerischgeldostwerden Eswurdeein Computer
programmentwickelt,welchesalle Modenwinkelgm, fur einebestimmteGeometriebei TE-
oderTM-Polarisatiorberechnet.

Die z-KomponentelesWellervektorsk derModemist:
bm nokocosgm (1.28)

DasLicht wird entlangderz-Richtungmit dieserAusbreitungskonstangefuhrt. Analogkann
maneinerModeeinenBrechungsindein AusbreitungsrichtunglenModenind& Ny, zuord-
nen:

Nm  N2C0SOm (1.29)
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1 Grundlagen

Die Mode mit demkleinstenWinkel hatdenhodchsterModenind&. Jedickerein Wellenlei-
ter ist, destomehrModensind moglich. Auch die Brechzahldiferenzist fur die Anzahlder
Modenmitverantwortlich:Jegro3erder SprungzwischenKernund Substratzw. Cladding,
destogrof3erwird derkritischeWinkel, unterdemLicht nochvollstandigre ektiert wird, d.h.
eingroRereWinkelbereichstehtfiir die AusbreitungdesLichtsim Kernzur Verfugung.

Einel m dickeBaTiO3-Schicht(n, 24)aufMgO (n3 1 73) ohneDeckschicht(n;

1 0) fuhrtbei einerWellenkangevon 633nm 6 TE- und5 TM-Moden. Die unterschiedlichen
AusbreitungskonstantelerModenspiggelnsichin unterschiedlichehaufzeiterfir optische
Signalewider, die in einemMultimode-Wellenleitertibertragerwerden.Man sprichtvon der
sog.ModendispersionMonomodigkeit(d.h. nur eine Mode ist ausbreitungsthig) wird fur
TE PolarisatiorunterhalbeinerDicke von 0.22 m, fur TM unterhalbvon 0.26 m im o.g.
Schichtsystenerreicht.

1.5.1 Schichtcharakterisierung mit Hilfe der Modenindizes

DasVorhandenseidiskreterModenkannzur Bestimmungder Schichtdicked und desBre-
chungsindizes einerdiinnendielektrischerschichtgenutziverdenMan bestimmimoglichst
viele Modenindizesnit einergeeigneteMessapparatusieheKap.2,S.51). Dannsuchtman
die Schichtparametar undd, fur die die Abweichungder gemessenewon denberechneten
Modenindizegminimal ist. Da manfur die Bestimmungvon zwei unbekannterParametern
mindestengwei Unablangigebrauchtkonnenim Fall von BaTiOz auf MgO nur Schichten
dicker400nm mit dieserMethodecharakterisiertverden.

1.5.2 Simulation photonischerBauelemente

Die SimulationphotonischefStrukturenberuhtauf denLosungerder Helmholtz-Gleichung
fur die vorgegebeneGeometrie Analytischlassersich dieseBerechnungenur bei sehrein-
fachenStrukturendurchiihren.Sobaldzu Rippenwellenleiterroder zu z-variantenStruktu-
renlibegegangerwird, werdenkomplexe numerisch&/erfahrernzur LosungderGleichungen
berbtigt.

Die Beam-Popagation-MethodBPM) ist einegeeigneteMethodezur Berechnungler Wel-
lenausbreitungn komplexen Strukturen.Die Berechnungerfolgtim Frequenzraunhir eine
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1.5 BerechnungptischeMWellenleiter

festeWellennge,d.h. eskdnnenkeineAussageniberdaszeitliche Verhaltengemachtwver-
den.Der NameerlautertdasPrinzip der Methode:Ein vorgegebened-eld wird schrittweise
durchdie StrukturpropagiertDasvorgegebend-eldist meistensin Gaul3sche$trahl,kann
abereinebeliebigeFeldwerteilung,z.B. aucheinevorherbestimmteEigenmodeder Struktur,
sein.

Die Rechnungern dieserArbeit wurdenmit zwei unterschiedlichetmplementationemler
BPM-Methodedurchgetihrt:

NG-BPM: Die Novel-Genalized BPM basiertaufeinerOperatorentwicklun{28]. Ihr Vor-
teil ist einehoheGenauigkeiuind die ExistenzeinereinfacherFehlerabschtzung Al-
lerdingserfordertsieeinekleine Schrittweitein Ausbreitungsrichtungndist somitsehr
zeitaufwendig.

WA-BPM: Die Wde-AngleBPM beruhtauf Pade-Approximationerj29]. Bei etwasniedri-
gererGenauigkeierlaubtsie gro3ereSchrittweitenund ist so wesentlichschnellerals
die NG-BPM.

Beide Verfahrenerlaubenm Gegensatzur Standard-BPMyroRereWinkel gegendie Aus-
breitungsrichtungca.50 gegeriiber10 ) [29]. WegenderdeutlichhoherenGeschwindigkeit
wurdenfastalle Simulationermit der WA-BPM gerechnetZur Kontrolle wurdeneinige Si-
mulationermit derNG-BPM uiberpiift. Die Ergebnisseeigteneinegute Ubereinstimmung.
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2 Experimentelle Methoden

2.1 GepulsteLaserdeposition

Die gepulstd_aserdepositiofPLD) (engl.: PulsedLaserDepositior) ist mittlerweile ein eta-
bliertesVerfahrenzur Herstellungder verschiedensteBunnschichterj30]. Das Prinzip der
PLD ist einfach:Die StrahlungeinesenegiereicherLasersderim Pulsbetrielarbeitet,wird
in einerVakuumkammeauf ein Target fokussiert.Ab einerbestimmterEnegiedichtewird
dasMaterialsostarkerhitzt,dassesverdampft.Bei nochhohererEnegiedichtenwerdenso-
fort alle BindungenaufgebrochengasMaterial wird ionisiertund ein Plasmawird gebildet.
Bringt mannuneineProbein diesesPlasmasowird sichdorteineSchichtabscheidelfsiehe
Abb. 2.2).Bei richtiger Wahl der Depositionsparametevie ProbentemperatuEnegiedich-
te auf demTarget,Kammeratmospireund Target-Proben-Abstankbnnenauchepitaktische
Schichterheigestelltwerden.

Der groR3eVorteil dieserMethodeist, dassfastjedesMaterialabgeschiedewerdenkann,so-
langeesdasLaserlichtabsorbiertBei Verwendungon ExcimerLasernwie z.B KrF oderArF

liegt die Wellenlangebei 248 nm bzw. 193 nm, wasPhotonenengienvon 5 eV bzw. 6.4eV

entsprichtNur die wenigsterMaterialiensindin diesemBereichnochtransparentDeshalb
musserdie Linsenund Fensteifur dieseLaserstrahlungusSaphiroderMgF; herstelltwer-

den.Als TagetwerdenEinkristalle,gesintertdKeramikeroderMetalle verwendet.

Die StohchiometriedesAusgangsmateriaigird in denmeisterFallensehrgenawaufdie Dunn-
schichtubertragenDaheristdie DomanederPLD vor allemdie Schichtherstellungomplexer
Materialien,wie etwademHochtemperatuSupraleitetyBao,CuzO; . Die Depositionkann
in einergeeigneterGasatmospire, oft O, oderNs, im Druckbereichbis zu 10? Pa durch-
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2.1 Gepulstd_aserdeposition

gefuhrtwerden.

Der einfacheAufbaueinerPLD Anlagesoll abernicht iberdie vielfaltigenPranomenéhin-
wegtauschendie bei genaueBetrachtungauffallen und bei der Beschreibing desPLD Pro-
zessesichtvernachassigwerdendurfen.Zu nennersindhierz.B die mit derLaserstrahlung
einhegehendeModi kation der Targetober ache,die zur Aufrauhungund/oderSegregation
fuhrenkann, die weite Enegieverteilungder lonenund Atome im Plasma(bis zu 100 eV)
und die darausresultierenderfProzessauf der Substratoberache(Mobilitat der Addatome,
Defektgenerierungnd Atzung).

Eine umfangreichéDarstellungder zu beachtendeWorgangeenthalt dasBuch von Chrisey
undHubler[30].

Substrat
]

(@) Target

Abbildung2.1:Die verschiedenerAblationsgeometrien(a) On-Axis-PLD, (b) Off-Axis-
PLD, (c) LaserMBE und(d) Offset-PLD.

Eshatsichgezeigt,dassdie AusrichtungdesSubstratzum Plasmawvahrendder Deposition
entscheidentlir die EigenschaftederhegestellterSchichterseinkann[31]. In dieserArbeit
wurdenzweiunterschiedlich&eometriereingesetzt:

SenkrechtePlasma-Ausbreitung: On-AxisPLD, dasPlasmatrifft senkrechtauf das Sub-
strat,wie in Abb. 2.1adamgestellt.

StreifendePlasma-Ausbreitung: Off-AxisPLD, das Plasmabreitet sich entlangdes Sub-
stratsausundstreift dabeiam Substraentlang(Abb. 2.1b).DasSubstramussrotieren,
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um einegleichnmalRigeSchichtdickezu erzielen.

NebendiesenbeidenAnordnungennden sichin der Literatur nochzwei weiteremogliche
GeometrienBei der sogenanntehaserMBE! (Abb. 2.1¢)ist der direkte Weg zum Substrat
durcheineMaskeabgeblockunddie Beschichtungrfolgtauf der OberseiteDie lonenbzw.
Atome gelangemur Giber Stb3emit dem Prozessgagzum Substratund sind dahey wie bei
derklassischeMolekularstrahlepitaxiéMBE), fastvollstandigthermalisiertBei der Offset-
PLD (Abb. 2.1d) wird dasPlasmaauf den Randeinessich drehenderSubstratsggerichtet.
DurchgeeignetaVahl desOffsetsundder tibrigenProzessparametkdnnenso Substratéis
zu 75 mm Durchmesselnomogerbeschichtetverden[32].

2.1.1 SenkrechtePlasma-Ausbreitung (On-Axis)

Walzentarget

Sa

Excimer Laser

/

~— Plasma

Probe

SiC-Heizer /

Abbildung2.2: Schemader On-Axis-PLD-Anlage.Der Heizerist fur Substratebis 50 mm
Durchmessedimensioniert.

Abb. 2.2zeigteineZeichnungderverwendetei®n-Axis-PLDAnlage.Der StrahleinesLamb-
da PhysikLPX 305i Excimerlasersvird mit einer Zylinderlinsezu einerLinie auf ein sich

Teilweisewird dieserBegriff auchfiir normaleOn-Axis-PLDim UHV Druckbereichverwendet.
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2.1 Gepulstd_aserdeposition

drehendegylindrischesTargetfokussiert Der Fokusist ca.40mmbreitundca.0.5mmhoch.
Bei einerPulsenegie von 1 JresultierteineEnegiedichtevon 4 - 5 J/cn? aufdemTarget. Da
die Pulskngenur ca.25 nsbetrigt, ergibt sicheineLeistungsdichteon 0.16- 0.20GW/cn?.
DerLaserwurdemit einerKrF Gasmischunetriebenworaussichdie Wellenfangevon 248
nm ermgibt.

Zur Herstellungvon Multilagenkdnnenbis zu vier TargetsaufeinerStangamontiertundzum
Wechselmit einemSchrittmotoraxial verschobemverden Der Substrat-arget-Abstandann
ebenfallanit Schrittmotorervariiertwerden Dergesamt®epositionsprozessird voneinem
Computemesteuert.

Die verwendeterBaTiOs-Tamgetswurdevon der FirmaMatecK [33] geliefertund bestehten
ausgesintertenMaterialin dergewiinschterZusammensetzur{@greinheit99.9%).Die MgO-
Schichtenwurdendurchreaktive Ablation von metallischenMg in der Sauerstdatmosplare
helgestellt. Dasvon Crystec[34] gelieferteY 203:ZrO,-Target wurde auseinemEinkristall
mit 10 mol% Y ,0O3 gefertigt.

DasSubstratiegt auf einemresistv geheizterSiC-MaandetOfenauf. DiesesHeizerkonzept
hat sich sehrbewahrt. Der Ofen kannin sehrkurzerZeit aufgeheiztund abgekihlt werden
(ca.200 C/min)undkannin Sauerstdfbis zu Temperaturenon 1200 C genutztwerdenDa
SiC ein Halbleiterist und somit einennegativ-differentiellentemperaturatdngigenWider-
standbesitzt,kanndurcheineeinfacheStromrgelungdie TemperatudesOfenskontrolliert
werden.Die Temperatuwird mit einemStrahlungspyrometeT 19.43der Firma Heitro-
nicsgemesserDie meisterverwendetersubstratesindim sichtbarerSpektralbereicindim
naheninfrarottransparentUm die Substrattemperatundnichtdie Heizertemperaturu mes-
sen,mussein Pyrometewverwendetwerden,dasim tiefereninfrarot (7.5- 8.2 m) arbeitet.
Die maximaleSubstratgdl3ebetiagt50 mm, wobeibei kleinerenProbender unbedeckt&eil
desOfensmit einerMaskeausSiO, abgedeckvird.

Die Ablationskammeikann mit einer Drehschieberpumpend mit einer magnetgelagerten
Turbomolekularpumpevakuiertwerden.Der Basisdruckbetiagt 10 2 Pa. Durch ein elek-
trisch gergyeltesVentil kann1 - 100 ml Oz/min eingelassenverdenund so ein O2-Druck
von5 10 3 - 1 PabeiVerwendungder Turbomolekularpumpezw. bis einige 100 Pa bei
Verwendungler Drehschieberpumpangestelliverden.
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2.1.2 StreifendePlasma-Ausbreitung (Off-Axis)

SiC-Heizer———a

Zylinderlinse

\

Walzentarget

/

Plasma

Excimer Laser \ S————

SiC-Heizer — h

Abbildung2.3: Schemaler Off-Axis-PLD-Anlage.Die Substrathalterunigt in Abb. 2.4 dar
gestellt.

DerersteTeil dervorliegendemrbeit bestandm Aufbauundinbetriebnahmeerim folgen-
denbeschriebene@ff-Axis-PLD-Anlage.Die Konstruktionder Anlage stammtvon Herrn
Willi Zander AuchbeidieserAnlagewird ein LambdaPhysikLPX 305iLasereingesetztind
die Fokussierungrfolgtidentischzur On-Axis-Anlage.

Die Inbetriebnahmerforderteeinige konstruktive Anderungenwie z.B. an der Substratro-
tation,damitdieseauchbei denhohenDepositionstemperaturdanktionstichtig blieb. Das

Substratiegt in einemRahmerund wird nur am RandgehaltenDurch verschiedenéalter

konnerentwedeein Substramit 50 mm Durchmessenderbis zu siebenSubstratelerGrol3e
10 10 mn¥ eingebautwerden.Der Rahmenselberwird von vier Zahnéderngehalten
undangetriebersieheAbb. 2.4).Ober undunterhallbder Probeist jeweils ein SiC-Maander

Heizerplatziert(sieheAbb. 2.3).

Die gutenEigenschafterder Ofen kommenauchin dieserAnordnungvoll zum tragen.In
Abb. 2.5ist die Heizertemperatupei konstantenStromin Abhangigkeitvon derZeit undim
EinsatzalsFunktiondesStromesiach20 min. aufgetragenMan erkenntdassdie Temperatur
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Antriebszahnrader

SiC-Heizer Target

SiC-Heizer

Abbildung2.4: Substrathalterungn der Off-Axis-PLD-Anlage. Links ist die Aufsicht und
rechtsein SchnittdurchdenRahmemmit eingelgtenSubstratemgezeigt.

nacheinerVorheizzeitvon 15 - 20 min. sehrkonstantbleibt. DaherwurdebeiallenBeschich-
tungenimmer mit einerVorheizzeitvon 20 min. gearbeitetDie maximaleHeizertemperatur
betiagt ca. 1200 C bei 4.5 A. DieseAngabenberuhenauf einenKammerdruckvon 0.5 Pa.
Bei hoheremDruck liegen die Temperatureretwasniedriger da die thermischernVerluste
durchdasGaszunehmenLeider kanndurchdie Geometrieder Anlage die Temperatuder
Substratenicht pyrometrischgemessenverden.Daherwurde die Substrattemperatuwturch
Vemgleichsa&perimentemit der On-Axis-Anlageabgeschtzt. Die ErgebnissalesVemleichs
lasseraufeineca.200 C niedrigereSubstrattemperatum Bereichvon 900- 1200 C schlie-
Ren.Wichtigerals die genaueKenntnisder Temperatuist allerdingsdie Reproduzierbarkeit
desDepositionsprozesseadie mit derHeizstromrgelungausgezeichnest.

Die Substrataverdenvon untenbeschichtetUber denunterenHeizerist eine SiO,-Scheibe
gelegt, um eventuelleVerschmutzungemu vermeiden Hinter den Ofen be ndet sich eine
Targetstangeauf derwie beider On-Axis-Anlageverschieden&ylindertagetsmontiertwer-
denkodnnen.Die Pumpanlagést ebenfallsdentischnur der Basisdruckoetiagtaufgrunddes
deutlich kleinerenKammenolumens10 4 Pa. Durch den niedrigerenBasisdruckkann der
O2-Druck bei Verwendungder Turbomolekularpumpéiber einen etwasgrof3erenBereich,
5 10 “4-1Pa,eingestellverden.

AuchdieseAnlagewird vollstandigdurchein Computerprogramrgesteuertdasim Rahmen
dervorliegendemrbeit angefertigivurde.
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Abbildung2.5: Die TemperatuderHeizerin der Off-Axis-Anlagebei konstantenBtromals
Funktionder Zeit. Der Einsatzzeigtdie nach20 min erreichteTemperatuin
Abhangigkeitvom Heizstrom Der KammerdruckbetrugbeiallenMessungen
0.5Pa.

2.1.3 Plasmaanalysenmittels Langmuir-Sonden

Bei demVersuchdie in der On-Axis-AnlageermitteltenParameteruf die Off-Axis-Anlage
zu Uibertragen,el auf, dassdie unterschiedliché&seometriezu abweichendeoptimalenDe-
positionsparameterfiithrt. Um dieseUnterschiedeu analysierenywurdeder lonenstromim

Plasman On- und Off-Axis Anordnungmittels LangmuirSonderuntersuchtEine umfang-
reicheDarstellungdieserund andereNerfahrenzur Plasmaanalysist im 5. Kapitel desBu-
chesvon Chrisgy undHublerzu nden [30]. Die Ergebnissaler Untersuchungewerdendi-

rektim Anschlussschonin diesemKapitel vorgestellt,da sie im weiterenzur Erklarungder
ubrigenexperimentellerBefunderberbtigt werden.
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2.1 Gepulstd_aserdeposition

Target
Sonden 9

Laser

Trigger

Abbildung?2.6: Schaltungzur Plasmaanalysait einerLangmuirSonde.

Die Funktionsweis@inerLangmuirSondest sehreinfach wie ausAbb. 2.6 ersichtlichwird.
Eine kleine Metallplattewird anstelledesSubstratsn dasPlasmagehaltenDie lonenbzw,
Elektronendie auf die Metallplattetreffen, erzeugereinenStromdurchdenWiderstandR.
Die Spannungdie uberdemWiderstandabfallt, wird mit einemOszilloskopaufgenommen.
Um denStromdurchdie Elektronenm Plasmazu unterdiicken kanniiberdenDC Anschluss
einengyative Biasspannungndie Sondegelggt werden EineSpannungon-100V reichtaus,
umnurdasSignalderlonenzu erhalten Der Kondensato€ koppeltdie Gleichspannungus.
DasOszilloskopwird mit einerFotodiode die denLaserpulgegistriert,getriggert.

Abb. 2.7 zeigtdie gemessen8pannundur einenLaserschusmit einerEnegiedichtevon 4
Jlen? aufdasBaTiOs Targetin On-Axis Geometriém untererDruckbereichZwischen10 3
und 0.4 Pa andertsichdasSignalkaum:Die erstenlonentreffennachca.1 saufderSonde
ein. Ein schmalelPeakkannnach2.4 sundein sehrbreiternach4.4 sbeobachtetverden.
Aus derFlugzeitunddemTarget-Sonden-Abstand cm) kanndie mittlerekinetischeEnegie
berechnetverdenfalls die PeaksleneinzelnerionensortezugeordnetverderkdnnenDiese
Zuordnungst allerdingsohnezusatzlichelnformationnur beschanktmoglich. Die Prozesse,
die bei der Bildung desPlasmasablaufen sind sehrkomplex und nur ansatzweiséekannt.
Man gehtdavon aus,dassnnerhalbdesdichtenBereichszu Beginn der Plasmabildungiie
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2 ExperimentelléMethoden

der lonen untereinanderu einemlokalen thermodynamischefleichgavicht fuhren[35].
Die Umwandlungvon thermischeiin kinetischeEnegie durch die adiabatisch&xpansion
desPlasmasns VakuumfuhrtdannzufolgenderlonengeschwindigkejB6]:

Nl

2 KT
v ﬁ =y (2.1)

wobeig dasVerhaltnisder spezi schenWarmenCp C, desPlasmasst. Mit einemWertg
1 2 fuhrentypischePlasmatemperatureron 10000K dannz.B. zu Geschwindigkeitewon
25 10* m/sfur Sauerstobnen.

0.25

0.2

0.15

o
[
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Abbildung2.7: SignalderLangmuirSonden On-Axis-Geometrie.

Im vorliegenderFall ergibt sichfur die schnellsterilonenbei der Annahme dassessichum
O -lonenhandelt,eine mittlere Geschwindigkeitonvg 4 10* m/sund entsprechend
einekinetischeEnegie von 133eV. Fur Ti -bzw. Ba -lonenwiirdemanaufgrundder deut-
lich hoherenMassenEnegien von ca.500 bzw. 1400eV erhalten,wasbeim Vergleich mit
Wertenausder Literaturals zu hochzu bewertenist. Fur die Peaksbei 2.4und4.4 s erhalt
manfur Ba -loneneineEnegie von ca.200eV bzw 55 eV. Gottmannet al. [37] habenfur
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2.1 Gepulstd_aserdeposition

Ba lonenbei der Ablation von BaTiO3 mittels orts- und zeitaufgebsteroptischerEmissi-
onsspektroskopikinetischeEnegien bis zu 250 eV, bei einermittlerenkinetischenEnegie
von 100 eV, gemessenDie Experimentdandenbei einemSauerstdtiruck von 2 Pa, einer
Laserenggiedichtevon 2 J/cn? undeinemAbstandvon 0.5und 1.5cm statt.

Bis ca.2 Paandertsichdie Enegieverteilungkaum,lediglichdasSignalderschnellsteonen
nimmt kontinuierlichah Mit zunehmender®ruck werdendanndie gemesseneReaksied-
riger undbreiter Um die Signalegut vergleichenzu konnenwurdensiein Abb. 2.8 normiert.
Soerkenntmandeutlich,dassdie lonenbei hdbheremDruck durch St3emit denSauerstdf
molekillenimmerlangsamewerden.

Normalisierte Spannung

Zeit [us]

Abbildung2.8:NormalisiertesSignalderLangmuirSondan On-Axis-Geometrie.

Kippt mannundie Sonden die Off-Axis-Geometriesoistim Druckbereichunter0.1 Padas
Signal deutlich schwachey d.h. viel wenigerlonentreffen auf die Metallplatte (sieheAbb.
2.9).Bei einemDruck von 2 Pa erreichtdasSignaldannfastdie HohedesOn-Axis Signals,
wobeidie Peaksaberetwasbreitersind.

Sehrinteressanist der Vergleich der gesamterLadung,die mandurchzeitliche Integration
ausdenMesswertererhaltenkann.Die ermitteltenWertesindin Abb. 2.10als Funktiondes
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Abbildung2.9: SignalderLangmuirSonden Off-Axis-Geometrie.

Drucksfur On- und Off-Axis-GeometrieaufgetragenBei der On-Axis-Anordnungoleibt die
gesammelteadungbis 1 Paziemlichkonstantyohingeyenin Off-Axis die Ladungvon10 3
bis 1 Padeutlichzunimmt.Oberhalbvon 1 Panimmtdie Ladungdannfir beideGeometrien
fastidentischah Bei 1 Paentsprichtdie mittlerefreie WeglangederlonengeradedemTarget-
Sonden-Abstanf88].

Zusammenfassenkbnntenanhandder Messungemit den LangmuirSondenfolgendeEr-
kenntnisséur die kinetischeEnegie derlonenim Plasmagenvonnernwerden:

1. Der UnterschiedzwischenOn- und Off-Axis Geometriam Druckbereichkleiner 1 Pa
beruhtauf derunterschiedlichemwinkelabtangigenVerteilungderkinetischenEnegie
derlonenim PlasmaEswerdendeutlichmehrschnellelonen(100eV und mehr)nach
vornealszur Seiteausge/orfen.

2. Bei Druckenuiber 1 Pa werdendie lonendurch Stl3eauf demWeg zur Sondeabge-
bremstund gestreutso dassin etwadie gleiche Menge Material auf beidenSonden
deponierwird.
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Abbildung2.10:Die aufderLangmuirSondegesammelteadungin AbhangigkeitvomKam-
merdruckfir On-und Off-Axis-Geometrie.

3. DerDruck, beidemdie Stol3prozesseinsetzenentsprichdemWert, bei demdie mitt-
lerefreie Weglangederlonenunterdie Target-Sonden-Entfernurf@lit.
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2 ExperimentelléMethoden

2.1.4 BeugungschnellerElektr onenunter streifendemEinfall
(RHEED)

Die RHEED-Methodgengl.: Re ection High Enegy Election Diffraction) ist ein etablier
tesVerfahrenzur Ober achenanalys&iewird vor allemzur in-situ-Diagnostikbei der Mo-
lekularstrahlepitaxi@ingesetztga es wahrendder Depositionohne negative Beein ussung
betrieberwerdenkann.

Leuchtschirm

Reflexe

Laue-Ringe
Elektronenkanone

Probe direkter Strahl

Abbildung2.11:FunktionsprinzipeinerRHEED-Anlage.

Im folgendensoll die Funktionsweiséurz erlautertwerden.WeiterfuhrendeDetails werde
z.B.im Artikel von Mahanetal. [39] beschrieben.

Aus einerElektronenkanongerdenElektronenmit einer Enegie von 10 bis 50 keV unter
einemachenWinkelf —typischerweisd-3 —aufdasSubstrageschossefsieheAbb. 2.11).
Der streifendeEinfall desElektronenstrahl®ewirkt eine hohe Ober achenemp ndlichkeit
aufgrundder geringenvertikalen Eindringtiefeder Elektronen.Daher stellt die periodische
Anordnungder Atome fur die Elektronenein zweidimensionaleBeugungsgittedar. Die an
derOber acheelastischgestreutertlektronentreffen dannauf denLeuchtschirmundbilden
dasBeugungsmusteDamit auf dem Leuchtschirmein Re ex sichtbarwird, mussdie von
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2.1 Gepulstd_aserdeposition

LaueBedingungerfullt sein:

k k r m2p (2.2)

wobeik bzw k derWellernvektordesgestreutemzw deseinfallenderElektrons, ein Vek-
tor desOber achen-Gittersind m eineganzeZahlist. Die Re exe einerOrdnungliegenauf
densogenanntehaue-RingenEin idealesRHEED-Mustersollte nur Punktezeigen,meist
wird aberauchbeisehrglattenbzw. perfekterKristallober acherein strei gesBild sichtbar
(sieheAbb. 3.12). Die Ursachehierfur liegt in der relatv hohenEnegie und damit kurz-
en Wellenkngeder Elektronendem achen Einfallswinkel savie den Nicht-Idealiitendes
Elektronenstrahfs Der Abstandder beobachtetehinien ist umkehrtproportionalzu dem
Gitterparametein Schichtebensenkrechizur EinfallsrichtungdesElektronenstrahls.

Bis vor kurzemwardieseTechnikaufUItrahochwakuum(UHV) -Bedingungemngaviesenda
zumeinendie Filamentewelchedie Elektroneniefern, bei Anwesenheivon Sauerstdfsehr
schnelldurchbrennemnind zum andererdie Reichweiteder Elektronenbei hoherenDriicken
zu geringwird, umvon der ElektronenkanoneumLeuchtschirmezu gelangen.

Filament  Ablenkung

Substrat

...................................................................................... SChirm

Apertur g
1. Pumpstufe 2. Pumpstufe Target

Abbildung2.12:Skizzedesdoppelt-diferentiellgepumpterRHEED-Systems.

Erst die Entwicklung desdifferentiell gepumpterRHEEDs erlaubtden Einsatzdiesersehr
nutzlichenMethodefuir die gepulstd_aserdepositiofd0]. Die Untersuchungewurdenwahrend

2Dadurchist der Radiusder Ewald-Kugel sehrgroR und die GeraderdesreziprokenGittersschneidersie in
einemauf3erstachen Winkel undbildeneherStricheals Punkte.
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2 ExperimentelléMethoden

einesForschungsaufenthah denBell-Laboratoriedder Firma LucentTechnologiesMurry
Hill, USA,andenPLD AnlagenvonHerrnDr. HaroldY. Hwangdurchgeiihrt. Die beidenAn-
lagensind einmalmit einemeinfach-diferentell und einmalmit einemdoppelt-diferentiell
gepumpterRHEED-SystenausgestatteDas einfach-gepumpt&HEED kannbis zu einem
O2-Druckvon 1 Pa, dasdoppelt-gepumptbis zu 100 Pa betriebenwerden.

In Abb. 2.12ist dasdoppelt-diferentiellgepumpteSystemskizziert. DasDurchbrennenvird
durchein- bzw, zweifachedifferentiellesPumpenwirkungswll verhindert.Der Druck im
evakuierterRohrist durchdiekleinenApertur(250 m) deutlichniedrigeralsin derKammer
Indemder Schirmnochmoglichstnaheam Substratmontiertwird, reduziertsichderWeg der
ElektronendurchdenBereichmit hohemDruck so stark,dassauchnochbei 50 - 100 Pa ein
gutesBeugungsbilcerzieltwird.

2.2 Struktur elle Charakterisierung

Zur strukturellenCharakterisierungerhemgestellterProberwurdendie bekannteVerfahren
derDunnschichttechnikingesetziDieseMethodersindin derLiteraturaustihrlichbeschrie-
ben,weshalbim folgendenhaupt&chlich auf die experimentellerDetails der verwendeten
Anlagenundnur sehrknappauf die generellerFunktionsweisereinggangerwird.

2.2.1 Rutherford-Ruckstreu-Spektrometrie/ Channeling

Bei derRutherford-Rickstreu-Spektromegr(engl.: Rutherfod BadscatteringSpectometry
RBS) handeltessichumeineaii3ersnitzlicheTechnikzur Dunnschichtuntersuchunigoch-
beschleunigtdonen— meistHe — mit einer Enegie im Bereichvon 1 - 5 MeV werden
auf die Probenoberachegelenktund dasenepgieaufgebste Spektrumder an den Atomker

nenelastischzurickgestreutefonenaufgenommerDasso gemessen8pektrumerlaubtdie

BestimmunglertiefenaufgebstenStochiometriesovie der SchichtdickederProbe.

Wird derlonenstrahgenayparallelzu einerKristallachseausgerichtesinktdie Ruckstreurate
starkab,dadie lonenin denKristallkaralengefuhrt werdenund soviel tiefer in denKristall
eindringenTeilt bzw. normiertmandassogemesse@hanneling-Spektruaurchdasnormale
Spektrum so erhalt mandenChannelingYield. Der Minimalwert desChanneling-Yelds ist
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2.2 StrukturelleCharakterisierung

einzuwerlassigeMalifur die Kristallqualitatundwird alsChanneling-Minimum-¥eld (C min)
ang@geben.

Bei dernormalenMessungst eswichtig, dasskeine Channeling-Bekte auftreten da sonst
die Sthchiometrieverfalschtwird. Aus diesemGrundwird die Probeca.5 gegeneineKri-
stallachseverkippt und wahrendder Messunggedreht.Die Orientierungder Kristallachsen
zumlonenstrahist dannmehroderwenigzufallig, weshallbdieseMessungRandom-Messung
genanntwird. EingehendéBeschreibbngenenthaltendie Buichervon Chuet al. [41] fur die
RBS-undvon MayerundRimini [42] fur die Channeling-Methode.

Die Experimentevurdenam Tandembeschleunigdesinstitutsfur Festlorperphysikm For-
schungszentrurdillich durchgeiihrt. Eswurdeimmer mit He -lonenmit einerEnegie von
1.4MeV gemesserDer Strahlstromlag typischerweisem Bereichvon 10 - 12 nA. Der De-
tektorwurdeim Winkelvon 170 zumlonenstrahpositionierf. Die Messdatemwvurdeniiber
eineSimulationder Spektremmit demComputerprogramRUMP ausgevertet[43].

2.2.2 Rontgenbeugung

Die Gitterparameteder SchichtenwurdenmittelsRontgenbeugunpestimmt(siehez.B. [17,
S. 30]). Normaleg-2g-Scansvurdenzur BestimmungdesGitterparametersenkrech{engl.:
out-of-plang d undverkipptezur BestimmunglesGitterparameterparallelzur Ober ache
(engl.:in-plane d mit einemDiffraktometerder Firma SeifertaufgenommenDesweiteren
wurdenzur Uberpiifung der OrientierungF -Scansund zur Bestimmungder Kristallqualitt
Rocking-Kurvenmit dieserAnlageaufgenommerDie Strahlungwvird mit einerRontgendhre
mit Kupferanodeerzeugtdie mit einerSpannungon40kV beieinemStromvon 40 mA be-
triebenwird. Ein Nickel Iter unterdiicktdenkontinuierlicherAnteil derStrahlungsodasssie
nurausdencharakteristischeninien CuKa, (I =0.15405nm)undCuKa, (I = 0.15444nm)
bestett.

3180 entsprechedergenauerRiickstreuung.
“Die sehrschwacheCu Ky, (I =0.13922nm) Linie tritt bei diinnenSchichtemur bei sehrguterstruktureller

Ordnungin Erscheinung.
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2.2.3 Transmissionselektonenmikroskopie

Etliche Schichtenwurdenvon Herrn C.H. Lei vom Institut fur Festlorperphysikdes For-
schungszentrundiilich mit einemTransmissionselektronenmikrosk@@EM) untersuchtFur
Querschnittsaufnahméangl.: cross-sectiondlwurdendie Proberzuerstn 2 1 mm? groRe
Stiicke gesagt, dieseSchichtan Schichtaufeinandegeklebtund in Epoxyharzeingebettet.
Nachdem AushartenwurdendannScheibermit 3 mm Durchmesseherausgeschnittefiir
Ober achenaufnahmegengl.: plan-viev) wurdendirekt Scheibenmit 3 mm Durchmesser
herausgeschnitteBurchsomgfaltigesSchleifenund Polieren fur plan-viev von der Substrat-
seite,wurdendie Probendannbis auf 10 m heruntegedinnt. Schlie3lichwurdensie mit
einemlonenstrahin einermit Ussigenttickstof gekiihltenHalterungauf die erforderliche
Dicke von einigenNanometermgebracht.

Die Hochau 6sungs-TEM-Aufnahmenurdenmit einemJEOL4000EX Mikroskopbeieiner
Betriebspannungon 400 kV und die normalenTEMs mit einemJEOL 2000EX (200 kV)
angefertigtDie ErgebnissalerUntersuchungesindin [23, 44,45, 46] veroffentlicht.

2.2.4 Rasterkraftmikr oskopie

Fur optischeAnwendungersind glatteOber achemotwendig.Die Ober achenmorphologie
unddie mittlere (Ober achen-)Rauhigkeitwurdenmit der RasterKraft-Mikroskopie(engl.:
Atomic-force-MicroscopyAFM) bestimmt.Die mittlere Rauhigkeitwird ausdenHohenwer
teneinerTopographiemessunmchfolgenderGleichungbestimmit:

1,
SRMS \/Wa z; A2 (2.3)
ij

mitdenN N Hohenwerterz;; unddermittlerenHohe &. Die Experimentevurdenmit einem
Geratvom Typ Nanoscopéll derFirmaDigial Instrumentsm Tapping-Modedurchgetihrt.

Weiterhinwurdenausgahlte Probenvon Herrn F. Schlaphofvom Institut fur angevand-
te Photophysikder TU-Dresdemmit einemspeziellerAFM im sogenannte®iezoResponse-
ModeanalysiertDabeiwird andie AFM-SpitzeeineSpannungyeleggt undsoein elektrisches
Feldin der Schichterzeugt.Ist dasFeld grol3erals dasKoerzitivfeld einerferroelektrische
Schichtenso wird dieselokal umpolarisiert.Bei geringerSpannungkanndie Polarisation
uberdeninversenpiezoelektrischeikffekt als eine Dickeranderungbdereine Verzerrungn
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Schichtebenenittels der AFM-Spitzewiederdetektiertwerden.Eine detailierteDarstellung
dieserTechnikistin [47] enthalten.

2.3 OptischeCharakterisierung

2.3.1 Prismenkopplung

Die hemgestelltenSchichtenvurdenzur BestimmungdesBrechungsindizemit der Methode
der PrismenkopplungharakterisiertDabeiwird dasLicht einesLasersjn diesemFall eines
He-Ne-Lasergiberein Prismain die zu untersuchend8chichteingekoppeltAuf dieseWeise
kannmandie Modenindizesinddaraudie Dicke unddenBrechungsindeder Schichtbzw.
desPlanarwellenleiterfir TE- und TM-PolarisatiorbestimmenDurcheineErweiterungdes
experimentellerAufbausist aucheinemodenselektie Dampfungsmessurngoglich.

Prisma )
A Wellenleiter

.

Substrat
Laserstrahl
Andruckpunkt

Abbildung2.13:Funktionsweiseler Prismenkopplung.

Der Laserstrahtrifft im Winkel a auf die langeSeitedesPrismasmit demBrechungsinde
np. Am PunktA anderUnterseitesavie am PunktB an der RiickseitedesPrismaswird das
Licht totalre ektiert. WegendesrechtenWinkelslauftderre ektierte Strahlparallelzumein-
fallendenStrahl.Wird nun ein Wellenleiterandie UnterseitedesPrismasggepresstkanndas
evaneszent&eld, welchesam PunktA ausdemPrismaherausreichteineModeim Wellen-
leiter anrggen.Dazu mussdie KomponentedesWellenvektorsparallelzum Wellenleiterim
Prismak, konpcosg gleichdemWellenvektoreinerModebr,  koNm sein.Fuhrtmanden
effektivenBrechungsindenesf  Nnpcosgein, somussfur eineAnregunggelten:
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Neff  Nm (2.4)

DerWinkel ghangtbeieinem60 /30 /90 -Prismawie folgt vom Winkel a ab:

g 180 60 90 ap 30 arcsins'nﬂ (2.5)
p

Wird bei einemEinfallswinkela, eineModeangergt, soergibt sichderModeninda zu:

Nm npcos 30 arcsinS:]—na (2.6)
p

Oderumgekehrtum eineModemit Modenind& Ny, anzurgen,mussa auf

. . . . N
am arcsinngsing 30 arcsin npsin arccosn—m 30 (2.7)
p

eingestelltverden.

Die ModenindizesN, liegenzwischendemBrechungsindederwellenleitenderschichtund
demdesSubstratsUm alle Modenanreggenzu konnen,mussder Brechungsinde desPris-
masetwasgrol3erals der der Schichtsein.Die verwendeterRutil Prismenhabenbei einer
Wellenlangevon 633 nm einenBrechungsindevon nif 2 8719und ngM 25837.
Damitlassersichalle ModeneinerBaTiOz-Schichtmitny. 2 4aufMgOmit ngyps 174

anreen.
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3 Ergebnisse

3.1 BaTiO3-Schichtenauf MgO

Das SchichtsystenBaTiO3 auf MgO wurdeim Rahmender vorliegendenArbeit am einge-
hensteruntersuchtDie voranggangenéirbeit von HerrnL. Beckerq22] hattegezeigt,dass
MgO alsSubstrasehrgutgeeignetst, umdaraufmittelsOn-Axis-PLDeinkristallineBaTiO -
Schichterfiir optischeAnwendungererzustellen.

AusgehendondiesererstenErgebnissemvurdenundasWachstunder Schichterwesentlich
genaueuntersuchtindinsbesonderder Ein uss derbishernichtvariiertenParameter Ab-
lationsgeometri¢On-Axis versusOff-Axis) undLeistungsdichtelesLasersauf demTarget—
optimiert. Desweitererwurdedie Nukleation,d.h. die erstenSchrittedesSchichtwachstums,
mittelsRHEED beobachtet.

3.1.1 Ein uss der Ablationsgeometrie
On-Axis

Die strukturellerEigenschaftemittelsOn-Axis-PLDhemgestelleBaTiO3-SchichteraufMgO
sind austihrlich in [22] beschriebenBei dendort anggebeneroptimalenHerstellungspa-
rametern— einemSauerstdtiruck von 0.2-0.4Pa, einer SubstrattemperatlifTs von 800 C,

Die Temperaturangaben [22, 48] basiererauf Messungemnit einemPyrometeiim sichtbarerSpektralbe-
reich. Aufgrund der Transparenzon MgO wurdedamitdie HeizertemperatugemesservVermgleichmessun-
genim tiefereninfrarot (sieheS. 37) habereineca.200 C niedrigereSubstrattemperatals dortanggeben
gezeigt.
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einemTarget-Substrat-Abstarnebn 4 cm undeinerLaserleistungon 1 J/Puls(  Leistungs-
dichte:4-5 J/cn?) — kdnnenepitaktischeBaTiOs-Schichtermit henorragenderstrukturellen
undoptischerkigenschaftemuf MgO Substratembgeschiedewerden[48].

Energy (MeV)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12
T T ‘ T T ‘ T T ‘ T

200

150

100

Normalized Yield

50

0 — | | T
200 400 600 800
Channé€l

Abbildung3.1: RBS/Channeling-Spektruginer 855 nm dicken BaTiO3-Schichtauf MgO,
hegestelltbei800 C, po, = 0.2Pamit ca.1 J/Pulsin On-Axis.

Ein RBS-Spektruneinerbei deno.g. ParameterrhegestellterSchichtist in Abb. 3.1 aufge-
tragen.Die SimulationergabeineSchichtdickevon 855nmundein Ba: Ti-Verhaltnisvon 1:1
im Rahmender Messgenauigkeifca. 1%). Das niedrigeChanneling-Minimum-¥eld (¢ min)
von2.5%verdeutlichdie guteKristallqualitat,die auchdurchdie Ergebnisse&errontgenogra-
phischerUntersuchungehesttigtwird. Im g-2g-ScansindnebendenSubstrat-Re gennur
die 00 -Re exe von BaTiO3 sichtbar(sieheAbb. 3.2a)und die Rockingkunenbreite(Dw)
desBaTiO3 (002)-Re exesbetiagt0.52 (sieheAbb. 3.2b).

Eine AnalysedesRontgenspektrumzeigt,dassder Gitterparametesenkrechizur Ober ache
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d grolerist alsderGitterparametein derSchichtd . Dabeiistd kleineralsdergro3eGit-
terparametet desVolumenkristallsn dertetragonalefPhasaindd grof3eralsderkurzeGit-
terparametea. DasVolumender Einheitszellast gegeriiberdemVolumenkristalivergrof3ert
unddie Tetragonaliatverringert.

Gehtmandavon aus,dasssich die Schichtenbei Raumtemperatuaiuchin der tetragonalen
Phasebe nden, so kann man sie als c-achsenorientierbezeichneng.h. die langereAchse
stehtsenkrechizur Schichtebene.

Die strukturellerEigenschaftespiggelnsichin denebenfallsgyutenoptischerkEigenschaften.
Herr A. Eckauhatin seinerDisserationdie Schichtenoptischcharakterisier{49]. Mittels
Prismenkopplungonnterfir planaréiellenleiterbeieinerWellenlangevon 633nm Verluste
unter3 dB/cmbestimmiwerden.

Die BrechungsindizelgenbeidiesenWellenkingeim Bereichvon 2.34- 2.37in derSchich-
tebengnre) und2.32- 2.34senkrechizur Schichtebenénty). Die entsprechendéolumen-
kristallwertesind in derLiteraturmit no, 2360undne 2 412anggeben[50]. Die nied-
rigerenBrechnungsindizelsonnenanhanddergrof3ererGitterparametemit einergeringeren
Dichteerklartwerden.

Die Doppelbrechun®nty  nte bzw. ne  ng betidagtmit 001bis 0 03analogzur Tetra-
gonaliatauchwenigeralsbeimVolumenkristal 0 052).

Die Ursacherfur eine Abweichungder Gitterparameteund der Brechungsindizeson den
Volumenkristallwertemverdenin Abschnitt3.1.2diskutiert.
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Abbildung3.2: (a) g-29-Scanund (b) die Rockingkune desBaTiO3 (002)-Re exesderglei-
chenSchichtwie in Abb. 3.1.
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3.1 BaTiOs-SchichteraufMgO

Off-Axis

Trotzintensver Versuch&onntenin der Off-Axis-Anlagekeinezu denOn-Axis equivalenten
BaTiO3-Schichterauf MgO gewvachserwerden.Die optimiertenParametesind sehrahnlich
zur On-Axis-Anlage.Die bestenSchichtenwurdenbei einer Substrattemperatwon 850 C,
po, 02 Paund einerLaserleistungvon 1 J/Pulshemgestellt, wobei das Temperaturfen-
ster kleiner als in der On-Axis-Anordnungwar und die optimale Temperaturelatv stark
vom Druck abrangt. Die Wachstumsratéetiagt bei diesenParameterr0.07 nm/Pulsbzw,
1.75nm/sbeieinerLaserRepetitionsrateon 25 Hz undist damitum denFaktor 7 niedriger
alsin On-Axis (0.5nm/Puls).

In Abb. 3.3ist dascmin fur Schichtermit einerDicke von 150- 170nmin Abhangigkeitvon
derSubstrattemperatinei einenSauerstdtiruckvon 0.2und0.5 Pa aufgetragen.
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Abbildung3.3: Dascmin fur Schichtermit einerDicke von 150- 170nmin Abhangigkeitvon
derSubstrattemperatinei einenSauerstdtiruckvon 0.2und0.5 Pa.

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

3.5a)und nahmfir dickereSchichterdeutlichzu. Bei 535 nm konntenur nochein ¢ pmin von
14%erreichtwerden(Abb. 3.5b). DasBa:Ti-Verhaltnis betiagtwie in On-Axis 1:1, weshalb
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3 Ergebnisse

eineFehlsbchiometrieals Grundfir dasschlechter&Vachstumausgeschlossemerdenkann.

Abb. 3.4 zeigteineAufnahmedieserSchichtmit einemoptischerMikroskopbei 1000-facher
VergroRerung Es fallt eine deutlicheRauhigkeitder Ober acheauf. Eine Reduzierungler
LaserRepetitionsrateeigtekeine signi kante Anderungder Ober achenmorphologig€im
etal. berichtendasglie Repetitionsrateinenstarkerkin uss aufdie Rauhigkeitvon BaTiO 3-
Schichterhat[51]. AllerdingsbetrugderDruckin ihrer On-Axis-PLD-Kammei7 Paundwar
damitnachdenvorliegenderkErkenntnisseau hoch.

Abbildung3.4: Aufsicht auf eine 535 nm dicke BaTiO 3-Schichtauf MgO (Off-Axis) mit ei-
nemoptischerMikroskopbei 1000-facheNMergrol3erung.

Aufgrundder RauhigkeitkonntenkeineoptischerMessungemit der Prismenkopplungor-
genommerwerdendaein Einkoppelrnvon Licht tiberdasPrismanur bei sehrglattenSchich-
tenmoglichist.

Dadie tibrigenDepositionsparametsehrahnlichzu denOn-Axis-Parameterrsind,bleibtals
Ursachenur die Geometrieselbstunddamitdie unterschiedlich&inetischeEnegie derlonen
im PlasmaOffenbarsindfur ein gutesWachstumvon BaTiO3 aufMgO hochenegetischdo-
nenim Plasmanotwendig Daswird auchdurchExperimenten On-Axis Geometriebeshtigt:
SobaldderDruck wahrendder Ablation mehralsca.5 Pabetagt,wird dasc min, alsodie Kri-
stallqualiit, deutlichschlechterUnd abca.5 Paist auchdasLangmuirSignalder schnellen
lonenim Plasmastarkreduziert.

58



3.1 BaTiO3-SchichteraufMgO
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Abbildung3.5:RBS/Channeling-Spektruginer(a) 160nm und (b) 535nm dickenBaTiO 3-
Schichtauf MgO, hemestelltbei 850 C, po, = 0.2 Pamit ca.1 J/Pulsin Off-
Axis.
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3 Emgebnisse

3.1.2 Einuss der Laserenergie

BislangwurdederLaserimmermit einerHochspannungon21kV betriebenywasbeifrischer
Gastillung einer Pulsenggie von 1 J entspricht.Nach ca. 2 Wochensinkt die Pulsenggie
auf ca.800mJ ab, woraufhinder Laserneuzu befullenist. Die Pulseneagie kanndurchdie
HochspannundesLasersrerandertverden Die minimalePulsenegie,beiderderLasemoch
stabilziindet betiagtca.300mJ. Dazuist die Hochspannung je nachAlter der Gastillung—
aufWertezwischernl5und17 kV einzustellenBei dermaximalenHochspannungon 23 kV
werdenPulsenggienvonbiszul.1Jerreicht.

Nun wurdeder Ein uss der Laserenggie auf die Schichteigenschaften On-Axis-Geome-
trie systematischuntersuchtDazuwurde zuerstdie Wachstumsrateestimmt.Aus Abb. 3.6
wird erschichtlichdassdie Wachstumsrate zumindesbberhalbvon 600mJ—linearvonder
Pulseneagie ablrangt.
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Abbildung3.6: Die Wachstumsrateon BaTiO3 in On-Axis-Geometridei 0.2 Paund800 C
in Abhangigkeitvon derLaserenagie.

Als nachstesvurdenSchichtervon ca.800 nm Dicke mit unterschiedlicheLaserenegie bei

0.2 Pa und 800 C abgeschiedennd charakterisiertin Abb. 3.7 sind die auf die Random-
SpektremormiertenChanneling-Spektresiaigestellt. DasMinimume-Yield ist beiallenLase-
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3.1 BaTiO3-SchichteraufMgO

renegienkleiner3%. Der Anstieg desChannelingsgassogenannt®etannelingist jedoch
fur diejenigenSchichtendie bei geringerLaserenerigéeigestelltwordensind, deutlich a-
cheralsbeidenemmit hoherLasereneagie. DasDechannelingst ein Mal3fur die Defektdichte
im Kristall undausder Steigungkanndie Defektdichteabgeschtztwerderf[42].
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Abbildung3.7: Die normiertenChanneling-Spektrefiir Schichtendie mit unterschiedlicher
Laserenggie in On-Axis hegestelltwordensind.

L. Beckersermitteltemit dem Dechannelingeine Defektdichtevon etwa7 10° cm 2 bei
einer Laserenggie von 1 J [22], wobei Annahmenuiber die Art der Defekte und dasDe-
channelingdesperfektenBaTiOz-Kristalls in die Abschatzungeinge ossensind. Die Stei-
gung desDechannelingverhalt sich in dieserAbschatzungproportionalzur Defektdichte.
Fur die Schicht,die bei 350 mJ hegestelltwurde, ergibt sich so eine Defektdichtevon ca.
3 10%cm 2.

Die niedrigereLaserenggie und die damiteinhegehendegeringereDefektkonzentratiote-
ein ussenauchdie Brechungsindizegnddie Gitterparametein Abb. 3.8ist derBrechnungs-

2Zu beachterist, dassauchbei einemperfekterKristall ein Dechannelindgpeobachtetvird
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3 Emgebnisse

index fur TE- undTM-Polarisatiorgegendie Lasereneagie aufgetragerBeideBrechungsindi-
zessteigemmit der AbnahmederLaserenagie an,wobeiderWertsenkrechizur Schichtebene
(TM) starkeransteigtals derjenigein SchichtebendTE). Bei der niedrigstenLaserengagie
sindbeideWertefastidentischunddie Schichtdamitoptischisotrop.

2.41 T T T

TE 800°C —+—
TM 800°C -~

24 H
239 ..
2.38
237
2.36

235

234 i

233 | §

2.32 1 1 1 1
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Abbildung3.8: Der Brechnungsindefur TE- und TM-Polarisationgegendie Laserenegie.

Mit der Prismenkopplungvurdenauchdie optischenVerlusteder SchichtengemesserkEr-
staunlicherweissind die Verlustebei denmit geringerLaserenerigdéemgestelltenSchichten
trotzderbessereKristallqualitatdeutlichhoheralsbei Schichtermit hoherLaserenegie: Mit
1000mJkonnenVerlustevon ca. 3 dB/cm erreichtwerden,wohingegendie Schichtmit 350
mJ deutlichtiber 20 dB/cm aufweistund damit fur optischeAnwendungerunbrauchbarst.
Ein Grundhierfur kann—zumindesteilweise—in derZunahmederGrenz achenstreuundes
propagierteriichts beihdohererOber achenrauhigkeltegen.

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 abgeschiedeworden.Die
Aufnahmeder 1000 mJ -Schichtoffenbarteine sehrglatte, wenn auchungeordneteéOber
achenstruktuDie andererOber achersindbessegeordnetaberdadurchauchrauherDie
mittlerenRauhigkeiterbetragen(a) 1.0, (b) 2.0 und (c) 2.2 nm bei 1000, 350 und 300 mJ.
ZumVemleichistin (d) die Ober acheeinerstrukturellhernorragendei®©ff-Axis-Schichtauf
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—10.0 nm 23,00 20.0 nm
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(c) (d)

Abbildung3.9: AFM-Aufnahmenfur On-Axis Schichternegestelltmit unterschiedlichera-
serenggie auf MgO: (a) 1000mJ, 800 C; (b) 350 mJ, 800 C; (c) 300 mJ,
900 C und zum Vemgleich (d) Off-Axis Schichtbei 1000mJ auf SrTiO3 bei
850 C.

einemSrTiOz-SubstratibgebildetyelcheeinemittlereRauhigkeitvon 1.4nmaufweist.Nach
Berechnungeron Tien [52] hangendie Verlustedurch Streuungan der Ober achequadra
tischvondermittlerenRauhigkeiah Mit derRauhigkeitlleinekanndie ErhohungderVerlu-
stedemnaclalsonichterklartwerden dadie beobachtet®erdopplungiureineZunahmeder
Verlusteum denFaktor4 bzw. 6 dB bewirken sollte®. Erhdht mandie Substrattemperatauf
900 C, soerhalt manschonbei mittlerenLaserenagienoptischisotropeSchichtenBei Ener

3dB ist ein logarithmisches/ertiltnismaR Ein Faktor a kannfolgendermaRein dB umgerechnetverden:
adB Iga 10.EinFaktor2entsprich3.01dB,4 6.02dB,10 10dB,100 20dBusw.
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gienkleiner500 mJwerdendannSchichtemmit positver Doppelbrechungd.h.ntmy  nre —
alsoa-achsenorientiert&chichten- abgeschiederBei 300 mJ erhélt mandie Brechungsin-
dizesntE  2387,ntM 2399 undeineDoppelbrechungonDn 0 012.Die optischen
Verlustewachserauf iber30dB/cman.
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Abbildung3.10:Die Gitterparametea undc in Abhangigkeitvon derLaserenggie.

In Abb. 3.10sind die gemesseneitterparametefa und c) undin 3.11 dasVolumender
Einheitszellga? c) in Abhangigkeitvon derLaserendgie aufgetragerDie Gitterparameter
verhaltensichumgekehrproportionalzu denBrechungsindizesndsinkenmit abnehmender
Laserenggie. Mit 350 mJ und 800 C sind die Gitterparametea und c gleich, die Schicht
also ausrontgenographische®icht kubisch.Bei 300 mJ und 900 C ist die Schichtals a-
achsenorientierzu klassi zieren. Dieser Ubeigangwidersprichtdem Modell der Domain-
Stability-Mapvon Speckund Pomp€[2], dasfuir einehdhereWachstumstemperatauf MgO
eineStabilisierunglerc-Achsenorientierungoraussagt.

Die AbnahmedesVolumengerElementarzell&annplausibelibereineReduzierunglerDe-
fektdichtein denSchichtererklart werden.Sauerstoéerstellensind die hau gsten Defekte
in Peravskiten[53]. Liu etal. [54] berichtengdasdeisteigendeBauerstdtFehlsbchiometrie
d der GitterparametedesPeravskits Lag 5Srp sC00; ¢ zunimmt.Daherwird angenommen,
dasdie mit hohererLaserenggienheigestellterSchichterviele Sauerstdfehlstelleraufwei-
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Abbildung3.11:DasVolumenderElementarzell@® ¢ gegendie Laserendgie.

sen.Die LeerstellerkdnnendurchdenBeschusgler Ober achemit denhochenegetischen
lonenerzeugtundbei denhohenWachstumsratenicht wiederschnellgenugaufgefillt wer-
den.DieseDeutungwird durchExperimentamit niedrigererLaserrepetitionsratgestitzt, da
die ElementarzelledieserSchichterein etwasgeringeres/olumenaufweisen.

EinenahnlicherEin uss aufdie Schichteigenschattie die Laserenegie hatauchder Druck
in der Depositionskammeb5] und der Substrat-arget-Abstand38]. Durch einenhdheren
Druck bzw durch einengrof3erenSubstrat-&iget-Abstandverdendie lonen,wie mit den
LangmuirExperimentemachgeiesen,durchStl3eabgebremstAllerdingsist der Bereich,
in demguteepitaktisché&Schichteraufgavachsemverderkonnenpft relativ schmalunddaher
sindbeideParametenichtsogutveranderbawwie die Laserenggie.

Verschieden@utorenversuchengie AbweichungderGitterparametein BaTiO3- und(Ba,Sr)103-
Schichtemurdurchelastischéffekte zubeschreibebzw durchdie gemessenAbweichung

die elastischéSpannungzu bestimmer{25, 56], ohnedenEin uss der Defekteauf dasVo-
lumen zu bericksichtigen.Wenn nur der Gitterparametesenkrechtzur Schichtbestimmt

und danndamit iberdie elastischerKonstanterdie in-plane-Spannungerechnewird [56],
musserdie ermitteltenWerte— je nachKonzentratiorder Sauerstdfehlstellen- zuhochsein.
OhneunablangigeMessungerer Fehlstellenkonzentratioind der Gitterparameteist eine
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Bestimmungder Spannungesomitzweifelhaft[57]. Dahersoll hier auchnicht der Ein uss
deselastooptischekffektsdiskutiertwerden.

Esbleibt die Frage warumdie mit geringerLaserenagie helgestellterSchichtersohoheop-
tischeVerlusteaufweisenobwohl die strukturellenEigenschaftereutlich bessersind. Als
Ursachehierfir kommtder Ubeigangvon c- zur a-Achsenorientierunin Betracht.Bei kom-
plett c-achsenorientierte8chichtengibt eszwischendenferroelektrischerbomanenkeinen
SprungdesBrechungsindizesSind die Schichterteilweisea- und c-achsenorientiergo gibt
esandenDomanengrenzerinenBrechungsindeontrast,derzu Streuungund somitzu op-
tischenVerlustenfuhrt. Bei vollstandiga-achsenorientierte8chichtermiissteaberder Kon-
trastfur TM-polarisiertesLicht wieder verschwinderund nur TE-polarisierted.icht sollte
gestreutwerderf. Die ermitteltenVerlusteder 300 mJ -Schichtwarenjedochfir TE- und
TM-Polarisatiomahezudentisch.

Zusammenfassendussfestgestelliwerden,dassdie Schichtemicht einfachals c- oder a-
achsenorientietteschriebenverdenkdnnen.Vielmehrwird sich die Domanenkon guration
durchdenEin uss desSubstratstarkvon denbekanntenv/olumenkristallkon guratioenun-
terscheidenyie Pertse etal. durchnumerischd&kechnungegezeigthabensieheKap.1.4.1,
S.26).DerEin uss von Sauerstdfehlstellenaufdie Domanenkon gurationderin denRech-
nungemichtbericksichtigtwird, musssicherauchbeachtetverden[53, 58]. Die genaueBe-
stimmungder Domanenkon guratiorgehtiberdenRahmerdervorliegendenArbeit hinaus.
Esist allerdingsunklar, ob dieseinteressant&ragestellungiberhaupexperimentellgekiart
werdenkann, da die Methodenzur Sichtbarmachungon ferroelektrischerDomanennoch
nicht die notige Au osungfir die erwarteteDomanengdl3e haben[59]. Die Beobachtung,
dassiiberdie Laserenagie die Domankon gurationgezieltbeein usstwerdenkann,eroffnet
jedochneueMaoglichkeitenfur die Steuerungler Experimente.

3.1.3 Nukleation

Mittels RHEEDwurdedie Nukleationund dasWachstumvon BaTiO3 aufMgO undanderen
SubstratebeobachteDie Experimentevurdenim RahmereinesDAAD-Forschungsstipendiums
an den Bell Laboratories in einer On-Axis-PLD-Anlagein Zusammenarbeitit Dr. H.Y.
Hwangdurchgeiihrt.

4TM-polarisierted_icht siehtbei a-Domanenunablangigvon ihrer in-plane-Orientierungnmerdenordentli-
chenBrechnungsinde
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3.1 BaTiOs-SchichteraufMgO

Zunachstwurdedie Qualitat der MgO-SubstratoberacheuntersuchtDie verwendetersSub-
stratewurdenalle von der Firma Crystec[34] geliefertund sind als epi-polishedspezi ziert.
MgO ist hygroskopischgdaherwurdendie Substratevor ihrer Verwendungoei 900 C fur 12
Stunderunter ieRendemSauerstdfin einemRohrofengetempertAbb. 3.12azeigtdasBeu-
gungsmustein [100]-Richtungeinessobehandelteisubstratdei der Depositionstemperatur
von 800 C. Die klarenLinien ohnePunktedeutenauf einesehrglatte,wennauchetwasun-
geordneté®ber achehin [39].

Um denEin uss von Feuchtigkeitzu simulieren wurdedasSubtratin Abb. 3.12bnachdem
Tempernfur ca.5 min. in destilliertesWassemetauchtund wiedergetrocknetDie zustzli-

chenRe exe entstehewlurcheineModi zierung derOber ache VermutlichwurdeeineLage
Mg(OH), gebildet[60]. In Abb. 3.12cundd sind jeweils ca. 10 MonolayerBaTiO3 auf die
Substrat@bgeschiedeworden.BeideBeugungsbildezeigenLinien und Punkte wasauf ei-

ne etwasaufgerautéOber achehindeutetDie geringfigig unscharferenLinien in (c) lassen
auf eine etwashohereVerspannungchlieRenDie Relaxationder Gitterfehlanpassunge-
schiehtiiberdasEinbauervon Versetzungerkine Verunreinigundzw. eineAufrauhungder
Ober acheerleichterdie Bildungvon VersetzungenndkannsozueinerfriihererRelaxation
derSchichtfihren.Die BeugungsbildenacheinerDepositionvoninsgesam00nmBaTiO3

sindin (e) und(f) abgebildetDie scharferiLinien ohnePunktesprechemwiederfur eineglatte
Ober ache EskannkeingravierendeUnterschiec@wischendenBildernausgemachwerden
und auchdie strukurellenEigenschafterer Schichtensind identisch.Eine eventuelleVer-

unreinigungder MgO-Ober achedurchH,0O bzw. Mg(OH), ist alsofur dasWachstunmvon

BaTiO3z unkritisch.

Der grof3eVorteil von RHEED bestehtdarin, dal3die Methodeauchwahrendder Depositi-
onangevendetwerdenkann.Anhandvon Abb. 3.13soll die Vorgehensweiseur Bestimmung
desGitterparametersrlautertwerden EswerdenlaufendBeugungsbildeaufgenommenAus
jedemBild wird eineZeile, die die Beugungslinierschneidetherausgeschnitteund unter
einanderzu einemneuenBild (a) zusammengéit. Aus der Intensitit entlangder Zeilen—
fur die weild markierteZeile in (a) exemplarischin (b) dagestellt— wird der Abstandp der
Beugungsre &e ersterOrdnungbestimmt.p ist umgekehrproportionalzum Gitterparame-
terin Schichtebenayobeider Gitterparametesenkrechizur RichtungdesElektronenstrahls
beobachtewird. Mit dembekannterGitterparametedesSubstrat&kannmanalsoden Git-
terparameteder Schichtwahrendder Depositionbestimmenin (c) ist dersogemessen&it-
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Abbildung3.12:RHEED-Bilderder [100]-Richtungvom BaTiO3 Wachstumauf MgO Sub-
stratenia)in O, getemperteSubstra(900 C, 12 h), (b) einin H2O geatztes
Substrat(c) bzw. (d) je ca. 10 MonolayerBaTiO3 auf (a) bzw. (b) und (e)
bzw (f) 200nm BaTiO3 auf(a) bzw. (b).

terparametein [100]-Richtunggegendie deponierteéSchichtdickeaufgetragenZusatzlichist
nochdie Intensiit desRe exes0. Ordnungeingezeichnetlie ein Mal fur die Ordnungder
Ober acheist.
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Abbildung3.13:BestimmungiesGitterparametergahrenddesWachstumsnit RHEED: (a)
zeitlicheEntwicklung(von obennachunten)desBeugungsbildegb) Inten-
sitatentlangderweil3enLinie savie derdarausermittelteAbstandp und(c)
die zeitlicheEntwicklungdesGitterparametersndder Intensiét.

Vor Beginn der Depositionentsprichtder Messwertdem Gitterparametevon MgO bei der
Wachstumstemperatwon 800 C. Direkt nachBeginn steigtder Gitterparameteleicht an,
unddie Intensiat nimmt starkah Nachca.zwei MonolagenBaTiO3 springtder Gitterpara-
meterplotzlich zu einemdeutlichtieferenWert, und die Intensitt steigtlangsamwieder Die
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3 Ergebnisse

zweiMonolagerentsprechemiemlichgenauwlerkritischenDicke von 0.9 nmfur daspseudo-
morpheWachstumvon BaTiO3z auf MgO (sieheTah 1.4).Die erstenzwei Monolagenwach-
senalso verspanniauf und bei weitererDepositionrelaxiertdie Schichtsehrschnelldurch
denEinbauvon Versetzungenm Intensititssignakannnur bei einerBedeckungvon einer
Monolageein kleiner Peakerkanntwerdenund keine weiterenOszillationen was auf eine
relativ schlechtgeordnetéOber achehindeutet.Setztmandie Depositionfort, sonimmt die

Intensititlangsamwiederzu, ohnejedochOszillationzu zeigen Der Gitterparameteerreicht
schnelleinenkonstanteiWert, derimmeretwasiuberdemVolumenkristallwerbleibt.
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Abbildung3.14:RHEED-Oszillationerbei der Depositionvon BaTiO3 auf MgO. Zum Zeit-
punktO lauft die Depositionschon60 min. bei 4 Hz (entsprichteinerDicke
von 160 nm). Beit = 50 s wird die Depositiongestopptbei 130 s noch-
malsmit 4 Hz gestartetindbei 250s enddiltig gestopp{Substrattemperatur:
650 C).

NacheinerDepositionvon ca.50 nm erreichtauchdie Intensitit einenkonstanterWert. Un-

70



3.1 BaTiOs-SchichteraufMgO

terbrichtmannundie Deposition sosteigtdie Intensiitschnelldeutlichan(sieheAbb. 3.14),
d.h. die Ober acheordnetsich. NacheinemerneuterStartder Depositionlassensich dann
deutlicheOszillationenerkennenDie Amplitude der Oszillationsinkt jedochraschab und
nachca.20 Periodernwird wiederein konstantesntensititsnveauwie vor derUnterbrechung
erreicht.DieserZykluskonnteetlicheMale wiederholtwerden Die AnzahldersichtbarerOs-
zillationenhing starkvon der Temperatuah Bei zu niedrigenTemperatureist die Mobilit at
derAddatomezu gering,um die Lagezu schlielRenund eskommtzu InselwachstumBei zu
hohenTemperaturenvanderndie Addatomedirekt animmer vorhandeStufenund die Lage
wird nie geschlosse(engl.: Step-Flow-Gowth). Die langsterOszillationerkonntenbeieiner
Substrattemperatwon 650 C aufgezeichnetverden,wasniedrigerals die optimaleTempe-
raturvon 800 C fur die besterstrukturellerEigenschafterst.

Aus demAbstandderMaximabzw. derMinima lasstsichdie DepositionsrateerechnenAus
Abb. 3.14konnteeineRatevon 36 Laserpulsen/Lagkestimmtwerden Bei 60 min. mit 4 Hz
ergibt sichsoeineDicke von 160 nm, wasgut mit der Dicke ausder RBS-Messungon 165
nm Ubereinstimmt.
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3 Ergebnisse

3.2 BaTiO3z-Schichtenauf SrTiO3

Zu VergleichszweckemvurdenauchBaTiO3z-Schichterauf SrTiOz-Substratembgeschieden.
DasPeravskit SrTiO3 hatdie gleicheKristallstrukturwie BaTiO3z, und der Unterschiedder
Gitterparameteist mit -2.7%nur etwahalb so gro3wie bei MgO. Die Schichterauf SrTiO3
wurdenbei den gleichenParameternwie auf MgO hegestellt. Weiterhinwurdenfur elek-
trische Messungerauch Schichtenauf leitfahigen,mit 1 mol% Niob dotiertenSubstraten
(Nb:SrTiO3) aufgavachsen.

3.2.1 Ein uss der Ablationsgeometrie
On-Axis

In Abb. 3.15isteinRBS/Channeling-SpektrueinesA20nmdickenBaTiO 3-FilmsaufSrTiOz—
hemgestelltbei300mJin On-Axis—aufgetragenZusatzlichist nochdasChanneling-Spektrum
eines965 nm dickenFilms auf MgO mit gleichenDepositionsparameteringezeichneBis
zur Grenz acheBaTiO3-SrTiO3 ist dasChannelingSignalnahezudentisch,dascmin betiagt
bei beidenca. 1%. Auch die Breitender Rockingkune sindmit 0.29 (auf MgO) und0.26
(auf SrTiO3) sehrahnlich.Bei niedrigerLaserenggie sinddie strukturellerEigenschafteder
Schichteralsogleichwertig Bei hoherLaserenggie bleibtdasDechannelinguf SrTiO 3 etwas
niedrigeralsauf MgO, wasauf die besseré&itteranpassunguriickzufihrenist.

Auf SrTiO3 kdnnenkeineoptischerMessungemnit der Prismenkopplunglurchgefihrt wer-
den,dader Brechungsinde von SrTiO3 mit 2.39zu naheam bzw teilweisetiberdemBre-
chungsinde der Schichterliegt undsomitkein planareMellenleitergebildetwird. Die ront-
genographiscbhbestimmterBrechungsindizesprecheriur einec-Achsenorientierungei ho-
herLaserenggie. Die Gitterparametelbei geringerLasereneagie wurdennicht bestimmtaber
vermutlichwird auchauf SrTiO3 ein Ubelgangzu a-achsenorientierteéBchichterzubeobach-
tensein.Li etal. [55] beschreibedenWechselona- nachc-AchsenorientierungonBaTiO3
aufSrTiOs. Unterhalb7 Paerhieltensie c- undoberhalbl2 Pa a-achsenorientiert8chichten;
im Zwischenbereiclwarendie Schichterkubisch.

ErsteErgebnisselerUntersuchungon BaTiO3z-Schichterauf Nb:SrTiO3 mit einemAFM im
piezo-eponse-modéPRM) lassenebenfallsauf eine c-Achsenorientierundpei einer Laser
enegie von 1 J schlieBenErstaunlicherweis&onntenkeine 180 Domanengefundernwer-
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3.2 BaTiO3-Schichterauf SrTiO3
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Abbildung3.15:RBS/Channeling-Spektruneiner 420 nm dicken BaTiO3-Schicht auf
SrTiO3, hegestelltbei 800 C, po, = 0.2 Pamit ca.300mJ/Pulsin On-Axis.
Die gestricheltdLinie zeigtdasChanneling-Spektrunanes965nm dicken
Films aufMgO mit gleichenHerstellungsparametern.

den:Die Schichtersind alsoeindonénig, unddie positive Seiteder polarenAchsezeigtaus
der Schichtheraug61]. Esist allerdingsnochunklar, in wie weit die elektrischeleitfahig-
keit desSubstratdie Domanenbildungoeein usst.Die Messungerberbtigenjedocheinen
Ruckseitenkontakinddamitein leitfahigesSubstratAbb. 3.16zeigtaufderlinken Seiteeine
PRM-MessungDasdunkle Quadratwurde durch Anlegeneinernegatven Spannungan die
SpitzedesAFMs beimScannemumgepoltDanachwurdedaskleinehelleQuadrain derMitte
durcheinepositive SpannungviederzuriickgeschalteDer Aul3enbereickvurdenichtgepolt.
Auf derrechtenSeiteist dasHohenpro | entlangderschwarzerkinie aufgetragenDie Hohe
aul3erundin derMitte ist gleich,d.h.die beidenBereichebesitzerdie gleichePolarisierung.
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3 Ergebnisse

Abbildung3.16:KunstlicheferroelektrischeDomane: Erzeugtund sichtbargemachimit ei-
nemim Piezo-Respond-ModeetriebenenRasterkraftmikroskopDasBild
zeigteinen20 20 m? groRerBereicheines200nm dickenBaTiO3-Film
aufeinemNb:SrTiO3-Substrat.

Off-Axis

Die strukturelleQualitat der Off-Axis-Schichtenauf MgO war deutlichschlechtealsin On-
Axis. Auf SrTiOz-Substraterkonntenjedoch Schichtenmit mindestengleichwertigenEi-

genschaftemegestelltwerden.in Abb. 3.17wird dasRBS/Channeling-SpektrusinesOff-

Axis-Filmsauf SrTiOz mit einemderbesterOn-Axis-Films,ebenfallsauf SrTiO3, verglichen.
Die Channeling-Spektresindfastidentisch wobeidasOff-Axis-Spektrumsogamochetwas
niedrigerverlauft. Die Breiteder Rockingkune entsprich0.27 .

3.2.2 Nukleation

Wie auf MgO wurdenauchauf SrTiO3 die NukleationunddasWachstumvon BaTiO3 mittels
RHEED untersuchtUnterschied&konntennur bei der Nukleationbeobachtetverden.Eine
MessungdesGitterparameters der erstenPhasedesWachstumsst in Abb. 3.18 abgebil-
det(vgl. Abb. 3.13).Gestartetvird wiedermit demGitterparametedesSubstrats- SrTiOs—
bei der Wachstumstemperatwon 500 C. Wahrendder ersten400 Laserpulseoszilliert der
ermittelteGitterparametestark,um dannzwischenPuls400und800langsangegendenGit-

terparametevon BaTiO3 zu strebenDanachbleibter —wie aufMgO —wahrendderweiteren
DepositionetwasiiberdemWert desVolumenkristalls.
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Abbildung3.17:RBS/Channeling-Spektrueiner470 nm dicken BaTiO3-Schichtauf STO,
hegestelltbei 800 C, po, = 0.2 Pain Off-Axis. Die gestrichelteLinie zeigt
dasChanneling-Spektrundes420 nm dickenFilms auf SrTiO3 in On-Axis
ausAbb. 3.15.

DasungevohnlicheVerhalterkannmit folgendemModell qualitatv beschriebemwerdenBei
einergeringenBedeckungnit BaTiO3 wird vom Elektronenstrahhaupt&chlichder Gitter-
parametedesSrTiO3 geseher{fAbb. 3.19a).Bei halberBedeckungb) werdendie BaTiO3-
Elementarzellezw. BaTiOz-Inseln elastischverzerrt.Die Stauchungler Unterseitedurch
die kleiner Gitterkonstanteron SrTiO3 bewirkt dannaufgrunddesBestrebensjasVolumen
der Elementarzelleu erhalten eine VergroRerungdesGitterparameteran der Oberseiteln
denerstenLagenkannso zeitweiseein Gitterparametegemessemwerden,der deutlichtiber
demWert desVolumenkristalldiegt (sieheersteOszillationin Abb. 3.18).Ist die Lagekom-
plett gefullt (c), dannwird wiederder SrTiO3-Gitterparametegemessersolangalie Schicht
nochpseudomorplkerspannaufwachstDie FrequenzlerOszillationerdesGitterparameters
entsprichtalsowie die Ublichenintensittsoszillationegenauder Wachstumsrata Monola-
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Abbildung3.18:Der GitterparametersinerBaTiO3-Schichtauf SrTiO3 in Abhangigkeitvon
derAnzahlderLaserpulseDie Substrattemperatietrug500 C. Die Linien
entsprechedenGitterparameterderVolumenkristalldei 500 C.

|
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Abbildung3.19:Modell zur Erklarung der Gitterparamete©szillationen bei RHEED-
Untersuchungenur Epitaxievon BaTiO3 auf SrTiOs.

gen.

Die Schichtwachstdemnachbis etwazur achtenMonolagepseudomorphym dannlangsam
durchDefektezurelaxierenDie Ubereinstimmungnit demtheoretisch&Vertfiir diekritische
Schichtdickedespseudomorphewachstumvon BaTiO3 auf SrTiOz vonhe: 2 8 nm(siehe
Tah 1.4)bzw siebenMonolagerBaTiO3 ist bemerkenswert.

Intensititsoszillationekonnterwie aufMgO nacheinerWachstumsunterbrechubgobachtet
werden.
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3.3 BaTiOs-Schichterauf MgAl,O4

3.3 BaTiO3-Schichtenauf MgAI ;04

Ein weiteresgeeignetesSubstratfir BaTiO3 stellt MgAl,O,4, auchSpinelgenanntdar. Es
liegtin kubischeKristallstrukturvor undistkommerziellin guteroptischeQualittverfugbar
[34]. Der Brechungsinde betagt1.73bei einerWelleniangevon 0.633 m [62] underlaubt
daherdie Herstellungvon optischerWellenleitern Die Gitterkonstantéetiagtbei Raumtem-
peratur0.810 nm. Nimmt man an, dassvier BaTiOs-Elementarzellerauf einer MgAl,0O4—
Elementarzelleaufwachsenso betiagt die Fehlanpassungur 0.6%. Die thermischeAus-
dehnungst jedochmit 59 10 © /K geringeralsbei BaTiO3, waszu Verspannungeheim
Abkuihlenfuhrtunddie maximaleSchichtdickeauf etwas500nm beschankt.
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Abbildung3.20:RBS/Channeling-Spektruneiner 460 nm dicken BaTiO3-Schicht auf
MgAIl204, helgestelltbei 900 C, po, = 0.2 Pain On-Axis (Cmin = 3.5%).
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Trotz der deutlichgeringerer~ehlanpassungiachstBaTiO3 auf MgAIl,O4 nicht so gut wie
aufMgO. Bei optimiertenDepositionsbedingungémnntein On-Axis ein ¢ min von 3.5%fur
eine 460 nm dicke BaTiOz-Schichterreichtwerden(sieheAbb. 3.20). Die Rockingkunen-
breitebetrug0.50 unddie optischenVerluste6 dB/cm.In Off-Axis-Geometriekonntekeine
Epitaxierealisiertwerden.

3.3.1 MgAIl204(001)-Ober achen

Die Ursachdurdasschlechter&®achstunaufMgAl .04 konntemittelsSRHEED-Untersuchungen
aufgekhrt werden.In Abb. 3.22ist die VeranderungdesBeugungsmustersinesMgAl 20;-
Substraten [100]-RichtungbeimAufheizenaufdie DepositionstemperatgezeigtBei 500 C

(a) siehtdasBild demvonMgO (vgl. Abb. 3.12a)sehrahnlich.Ab 600 C (b) andertsichdas
Musterdannundbei800 C erhaltmanschlief3licheinBeugungsbildc), dassinemkubischen
Gitterin [110]-Richtungentspricht.

Abbildung3.21:RHEED-BildereinesMgAl ,O4-Substratsn [100]-Richtung:(a) bei 500 C,
(b) bei 600 C und(c) bei800 C. In (d) wurdenerst20 nm MgO bei 500 C
aufgavachsenbevor dasSubstratuf800 C erhitztwurde.

Die beobachtet¥eranderunglerOber achekannanhandderMgAl ,O4-Kristallstruktur(sie-
heAbb. 3.22)erklartwerden Die Spinel-StruktubestehtiusMg- (1, 3, 5, 7) undAl-O-Lagen
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3.3 BaTiO3-Schichterauf MgAl2 Oy

(2,4,6,8),dieabwechselndbereinandegestapelsind.Die Mg-Lagensinddeutlichgeringer
besetzundentsprecherinerum45 gedrehtemuadratischeAnordnungDasBeugungsbild
bei 800 C stammtalsovon diesenLagen.Die Al-O-LagensinddenLagenin MgO sehrahn-
lich undsomitist dasBeugungsbildbei 500 diesen_Lagenzuzuordnen.

Spinel-Struktur
Mg MgAILO, o A Natriumchlorid-Struktur
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Abbildung3.22:Die Einheitszellervon MgAl 2,04, MgO undBaTiO3.

Die Ober achevon MgAIl,0,4 andertsich alsovon einer Al-O- zu einer Mg-Terminierung,
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wennderKristall im Vakuumauf eineTemperaturvon 800 C erhitztwird. Auf dieserTermi-
nierungwachstBaTiOz nur mit mindererstrukturellerQualitat.

Durcheine20 nm dicke MgO-Zwischenschicht abgeschiedehei 500 C- konntedascmin
auf2%reduziertwerden DasRHEED-Bild derMgO-Schichtauf MgAI 204 istin Abb. 3.21d
dagestellt.Die optischenVerlusteder so heigestelltenSchichtunterschiedich abernur un-
wesentlichvon denSchichterohneMgO-Zwischenschicht.

3.4 Schichtwachstumauf Silizium

Silizium ist dasmit Abstandwichtigste(Substrat-)Material fur die Halbleiterindustrie Fur

die Integrationoptischemund elektronischeFunktionenauf einemChip ist daherdie Beherr

schungder DepositioneineselektrooptischeiMaterialswie BaTiO3 auf Silizium sehrerstre-
benswertDa Silizium einensehrhohenBrechungsinde aufweist(3.882beil 0633 m

und3.478beil.55 m), mussein WellenleiterausBaTiO3z (n 2 4bei0.633 mbzw 2.3bei
1.55 m) durcheineoptischesolierungmit vom Si-Substragetrenntverden.Sonstwird das
im WellenleitergefuhrteLicht ins Substratbgestrahilt.

3.4.1 Optischelsolierung

Damitein Materialalsoptischesolierungeingesetziverdenkann,misserfolgendeAnforde-
rungenerfullenwerden:

1. Um Wellenleitungzu ermdglichen,mussder Brechungsinde unterhalbvon BaTiO3
liegenunddasMaterialoptischtransparensein.

2. Die Schichtmussepitaktischauf Si aufwachsenum dasanschlieRendepitaktische
Wachstumvon BaTiO3 zu gestattenPolykristallineSchichtersind meistnichtfur opti-
scheWellenleitergeeignetdadasLicht andenKorngrenzemestreutvird.

AufgrunddererstenBedingungkannSrTiO3 nicht eingesetzwverden,obwohl SrTiO3 direkt
auf Si mittelsMBE aufgevachserwerdenkann[63].
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Abbildung3.23:BerechnetaNellenleitenerlusteeiner BaTiO3-Schichtauf einerMgO Zwi-
schenschichauf Si beieinerWellenlangevon 0.633 min Abhangigkeitvon
der MgO-Dicke. Die Schemazeichnunggchtszeigt die optischeMode und
die evaneszentekelder

Aufgrund der guten Erfahrungbeim Wachstumvon BaTiO3 emp ehlt sich MgO als Zwi-

schenschichtiir die optischelsolierung.Die Fragenachder notigen Dicke der Isolations-
schichtwurde mit BPM-SimulationsrechnungamtersuchtAbb. 3.23 stellt die ermittelten
Verlustefur einenBaTiOz-WellenleiteraufeinerMgO Zwischenschichauf Si bei einerWel-

lenlangevon 0.633 m dar. Die notwendigeDicke derlsolationhangtauchvon derDicke der
BaTiO3-Schichtselberab,dadasevaneszent&eldderoptischerModebei geringerSchicht-
dicke weiter in die Isolationsschichvordringt. Bei einer BaTiO3-Schichtdickevon 0.4 m

wird demnacheineMgO-Isolierungvon mindesten®.32 m berbtigt, um einenWellenleiter
mit Verlustenvon unter3 dB/cmauf Si zu bilden.Eine 0.2 m-Schichtberbtigt schoneinen
Puffervon0.42 m

Auchdie WellenlangehateinenEin uss aufdie Verluste:JegroRerdie WellenkangedesLichts
wird, destoweiterdringt dasevaneszent&eldin die Isolationein und umsodickermussdie
Isolationfiir guteWellenleiterausgelgt werdenBei derfur die Telekommunikatiomvichtigen
Wellenkng® von 1.55 m wird bei einerBaTiOs-Schichtdickevon 0.4 m eineIsolations-

5Bei1.55 m liegt dasAbsorbtionsminimunderSiO,-Glasfasern
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Abbildung3.24:Berechnet&Vellenleitenerlusteeiner0.4 m dickenBaTiO3-Schichtaufei-
ner MgO Zwischenschichauf Si bei einerWellenkangevon 0.633 m und
1.55 min AbhangigkeitvonderMgO-Dicke.

schichtvonmindesten®.64 m berbtigt, um Verlustekleiner3 dB/cmzu ermdglichen(siehe
Abb. 3.24).

Die technologischrealisierbareDicke der Schichterwird aberdurchdie meistunterschiedli-
chenthermischemusdehnungskoefienten begrenzt.Silizium besitzmit2 6 10 °/K eine
sehrgeringethermischeAusdehnungwohingeyenoxidischeMaterialienmeistim Bereich6 -
15 10 °/K liegen.Werdendiesedannbei600- 800 C aufgavachsenteiRendie Filme beim
Abkiihlenoft schonbei Schichtdickervon 100- 300nm.

Aberauchdie zweiteBedingungstellteinegrol3eHerausforderungar. Sowareausoptischer
Sicht SiO, die idealeZwischenschich{n=1.45,sehrtransparent)jedochkonnenaufgrund
deramorpherstrukturkeineSchichterepitaktischauf SiO, abgeschiedewerden.Schwierig
wird jededirekteEpitaxieauf Si, weil sichanderOber achevon Si unterNormalatmospére
immerdassogenanntaative Oxid bildetunddasepitaktischeNachstunsehrbehindert.

Bei der Epitaxieder meistenMaterialienauf Si mussdasnative Oxid vor der Oxidationent-
fernt werdenund die Depositiondarf nicht in einer oxidierendenAtmosplare durchgeiihrt
werden.So konnteMgO bishernur unterUHV-Bedingungmittels MBE direkt auf Si aufge-
wachsemwerdenEshatsichjedochgezeigtdassMaterialienmit hoheSauerstdaf nit atauch
ohneEntfernendesnativen Oxids epitaktischabgeschiedewerdenkdnnen.Die Oxidschicht
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3.4 Schichtwachsturauf Silizium

wird dannwahrendderDepositionaufgebst DiesesVerhalterkannbeiY 2,03:ZrO, beobach-
tet werden[64]. Y203:ZrO; selberist als Isolationnicht so gut geeignetda der Brechungs-
index von 2.15relatv naheam BaTiO3-Wert liegt und daherdie notwendigeSchichtdicke
deutlichgrol3erist alsbeiMgO. EinedunnenSchichtY ,03:ZrO, (5—10nm) alsEpitaxiever-
mittler zwischenSi und MgO reichtaus,um auchmittels PLD epitaktischavigO-Schichten
auf Si herzustellen.

3.4.2 Y203:ZrO »-Schichtenauf Silizium

Die Herstellungvon Y 203:ZrO2-Schichtenmit einemcmin von 7% auf Si wurde schonin
dervoranggangenemrbeit beschriebeif22]. Die Schichtermit denbesterstrukturellenEi-
genschafterwurdenbei den gleichenParameternwie fur BaTiOz abgeschiederEs stellte
sichjedochherausdassdie Schichterab einerDicke von ca. 200 nm beim AbkuhlenRisse
unter45 zur[100]-RichtungdesSi bilden.DasRissmusteriner300 nm dicke Y 203:ZrO;-
Schichtwird in Abb. 3.25agezeigt Weiterhinwarendie aufdemY 203:ZrO, abgeschiedenen
MgO-Schichtemicht (100)-orientiertund einkristallin,sondern(111)-texturiert. Detailsder
KristallstrukturdieserMgO-Schichterund daraufaufgevachseneBaTiO3-Schichtersindin
[23] verdffentlicht.

Abbildung3.25: Aufnahmenmit einemoptischerMikroskop: (a) 300nm dicke Y 2,03:ZrO,-
Schichtmit 3mol%Y ,03; (b) 300nmdickeY 203:ZrO»-Schichtmit 9 mol%
Y 20s3.

AufgrundderahnlichenMassernvon Yttrium und Zirkoniumlasstsichdie Stochiometrievon
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3 Ergebnisse

Y ,05:ZrO5 nichtmit RBSbestimmenErsteineAnalysedesTagetsmit PIXE® (engl.:partic-
le inducedX-ray emissiol offenbartedassdie Y 2Os-Dotierungzu geringwar. Die Hoheder
Dotierungentscheidetpb die monoklinePhasedesZrO, odereine kubischePhasegebildet
wird.

Abbildung3.26:Phasendiagramfitir dasSystemY 203:ZrO, (aus[69]).

In Abb. 3.26ist dasPhasendiagrammon’Y ,03:ZrO, dagestellt.Betragtdie Dotierungweni-
geralsca.8 mol%Y >03, sokanndie monoklinePhaseuftretenwaseinennegatvenEin uss
auf die strukturellenEigenschaftemler Schichthat. Y 2,03:ZrO»-Schichterheigestelltmit ei-
nemTargetmit nominell10mol%Y ,03 zeigtenerstabeinerDicke von ca.300nm Risseund
diesedannauchin [100]-Richtung(sieheAbb. 3.25b).

Allerdingsbleibtdie OrientierungderMgO-Schichtendie aufden10 mol%-dotierterSchich-
tenabgeschiedewurden,in [111]-Richtungund es konntenkeineeinkristallinenSchichten
helgestelltwerden.

Dennochwurdedie kritische Schichtdickeab derin MgO-SchichteraufY ,03:ZrO,/Si Ris-
seauftraten pestimmt.Bei deroptimalenWachstumstemperatuon 500 C konnten400 nm

%Die PIXE-Methodeist der bekannterEDX-Technik (engl.: ()enegy dispersve X-ray analysis)sehrahnlich,
nur geschiehtlie Anregungder charakteristischeRontgenstrahlungnit hochenggetischernionen stattmit
Elektronen.
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3.5 BaTiO3-Schichterauf Al,O3

MgO rissfrei abgeschiedewerden.Erhitzt mandie Schichtjedochauf die Wachstumstem-
peraturvon BaTiO3 (800 C), sokonntenschonab ca.250 nm Rissebeobachtetverden.Da
dieserWert deutlich unter demfiir eine gute optischelsolierungnotwendigenag, wurden
keineweiterenExperimenteur Depositionvon BaTiO3 auf Si durchgeiihrt.

3.5 BaTiO3z-Schichtenauf Al,O3

Wie im vorhegehenderdamgelagt, ist der geringethermischeAusdehnungskoefient von
Silizium dasgrof3teHindernisbei der EpitaxieferroelektrischeSchichterfir optischeWel-
lenleiter Das Problemkann durchdie Verwendungvon Si/Al,03-, den sogenanntei®OS-
Substrater(engl.: silicon on sapphie), entsckarft werden.Bei diesenSubstratengie kom-
merziell bis zu einemDurchmessevon 10 cm verfugbarsind, wird ca. 200 nm Si auf die
pseudokubischEbene(lfOZ)von Al,03 aufgevachsenDer thermischeAusdehnungskoef
zientvon Al,Oz betfagt58 10 © /K [62] unddaherkonnen— wie auf MgAl ;04— BaTiOs-
Schichtenvon bis zu 500 nmrissfreiabgeschiedewerden.
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Abbildung3.27:RBS/Channeling-Spektrueiner440 nm dickenBaTiO 3-Schichtauf 50 nm
MgO aufAl,03, hergestelltbei 900 C, po, = 0.2Pain On-Axis (Cmin = 8%).

Desweiterenst Al ,03 sehrtransparentind weist bei einerWelleniangevon 0.633nm einen
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3 Ergebnisse

Brechungsindevon 1.76 auf. DasBaTiO3 sollte dahernicht auf dem Si abgeschiedewer-
den,weil dort eineoptischelsolationerforderlichwird, sonderndirektin einemfreigelegten
BereichaufdemAl0s.

Als ersterSchrittwurdedasWachstumvon BaTiO3 auf Al 203 (1@02)untersuchtDirekt auf
Al,03 konntekein epitaktischesVachstum- wederin On- nochin Off-Axis-Geometrie—
erreichtwerden Allerdingsfiuhrtedie VerwendungeinerMgO-Zwischenschichdls Epitaxie-
vermittler zum Erfolg. In Abb. 3.27ist dasRBS/Channeling-Spektrueiner440 nm dicken
BaTiO3-Schichtauf 50 nm MgO auf Al ;03 dagestellt.Bei einerDepositionstemperatwon
900 konnteein cmin von 5% und eine Rockingkunenbreitevon 0.64 erreichtwerden.Die
optischenVerlustebetrugen8 dB/cm. Mogliche Ursacherfirr die relatv schlechteEpitaxie
werdenim anschlieRendeviergleichder Schichteigenschaftatiskutiert.

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
SrTiOs (Off-Axis) | 0.5-1% | 0.27 - - 3 m
MgAI 204 3.5% 0.50 6 dB/cm -0.020 500nm
MgO/MgAl>04 2% - 6 dB/cm -0.020 500nm
MgO/Al,O3 5% 0.64 8 dB/cm -0.010 500nm

Tabelle3.1: Vergleich der ermitteltenSchichteigenschaftdiir BaTiO3 auf denverwendeten
Substratencmn ist dasChanneling-Minimum-¥eld, Dw 002 die Rockingkur
venbreitedas(002)-Re exesund Dn die DoppelbrechungiVennnicht andersan-
gegeben,so wurdendie Schichtenin On-Axis mit einer Laserenagie von 1 J
hemgestellt.

In Tah 3.1wurdendie ermitteltenSchichteigenschaftdiir BaTiO 3 auf denverwendeteisub-
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3.6 Vemleichder Schichteigenschaften

stratenzusammengefasdbie strukturell bestenSchichtenkonntenauf SrTiO3 in Off-Axis
deponiertwverdenwobeiderUnterschiedzudenOn-Axis-Schichtermuf SrTiO3 undMgO bei
einerLaserenagie von 300mJnur sehrgeringist.

In Abb. 3.28und 3.29 werdenhochau 6sendelEM-Aufnahmender Schichtenauf denver-
schiedenersubstrateverglichen.Die gutenstrukturellenEigenschaftemuf SrTiO3 spiegeln
sich im TEM-Bild wider. In Bild 3.28asind nur sehrwenige Gitterdefekte— ausschliel3-
lich Grenz achendefektéengl.:mis t dislocation$ undeingeschobenébener(engl.:plane-
defect} —zu erkennerunddie Grenz acheist sehrgeordnet.

Die Filme auf MgO (b) zeigenmehr Defekteam Interface.Hier konnenauchFadewerset-
zungen(engl.:threadingdislocation3 beobachtetverden Die Grenz acheist ebenfallsnoch
scharfde niert. In Querschnitt-TEM-Aufnahmeserkenntmanaber dassdie Defektdichtemit
zunehmendeEntfernungzom SubstrataschabnimmtundnurwenigeVersetzungedie Ober
acheerreichenDadurchbleibendie optischerVerlustegering.

Trotz dergutenGitteranpassungindauf MgAl ,O4 (Abb. 3.29a)sehrviele Defekte vor allem
wieder Fadewersetzungerzu erkennenDesweitererexistierenauchgrofRereverzwillingte
Bereiche DieseausgedehntelDefektesindvermutlichfur die hdhereroptischerVerlustever-
antwortlich.Auffallendist auchdie diffuseGrenzedie aufeinehoheUnordnungaminterface
schlieRenasst.

Die Grenz achezwischenAl,03 undMgO in (b) istim abgebildetenBereichnochwohlde-
niert. EskonntenedochauchBereichegefundenwverdenwo eszu einerReaktionzwischen
Al203 undMgO gekommenst. Dort habensichdannMgAl ,O4-Kristallite gebildet.Die die
DickederMgO-Schichist ziemlichungleichn@Rigunddaherdie Grenz achezwischerMgO
undBaTiO3 nurschwerzu verfolgen DeshalbwurdederVerlaufzur Verdeutlichungnarkiert.
Die hohenVerlustesind also sicherzum Teil der minderenQualitat bzw. Homogeniat der
MgO-ZwischenschichtuzuschreiberVersuchedie MgO-Schichtmittels Elektronenstrahl-
Verdampfenabzuscheiderkonntenaberauchkeine bessererzwischenschichterrzeugen
[66].
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3 Ergebnisse

Abbildung3.28:Hochau 6sendd EM-AufnahmenvonBaTiO3-Schichterauf(a) SrTiO3 und
(b) MgO.
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3.6 Vemleichder Schichteigenschaften

Abbildung3.29:Hochau 6sendel EM-Aufnahmenvon BaTiO3-Schichterauf (a) MgAl 204
und(b) MgO/Al>0s3.
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Zusammenfassung

Die Methodeder gepulsteriaserdepositionvurde erfolgreichfiir die Herstellungqualitatv
hochwertigeiBaTiOz-DunnschichteringesetztVor allemdie geringemittlere Ober achen-
rauhigkeitvon 1 - 2 nm bei einerSchichtdickevon1 m emp ehlt dieseDepositionstechnik
fur die HerstellungepitaktischeoptischerSchichtenBei denmeistenandererVerfahrenbe-
tragtdie Rauhigkeitypisch1% der Schichtdickg67].

Fur die Experimentewurde eine neue Off-Axis-PLD-Anlage aufgebautund die Steuerung
desDepositionsprozessllstandigautomatisiertBei denumfangreicheiWachstumsuntersu-
chungerhatsichherausgestelljasgdie Lasereneagiedichteauf demTargetsowie die Deposi-
tionsgeometrieinenentscheidendein uss aufdie strukturellerEigenschaftederBaTiO 3-
Schichteraugiben.

DasurspiiinglicheZiel, mittels Off-Axis-PLD grof3 achigeBaTiO3-Filme in optischerQua-
litat auf MgO- und Si-Substrateraufzuwachserkonntejedochnicht realisiertwerden.Als

Grund hierfur kommt nachintensven experimentellenUntersuchungemur die zu geringe
kinetischeEnegie der auf dem Substratauftrefendenlonenin Betracht.Messungeruer ki-

netischerEnegie derlonenim Plasmamit LangmuirSonderhabenergebendasssichihre
Verteilungbei einemDruck von wenigerals 1 Pa fur On- und Off-Axis-Depositionstarkun-
terscheidet.

Es konntegezeigtwerden,dassdie optimalekinetischeEnegie sehrvom Substratabrangt.

SokonntenstrukturellhenorragendeBaTiO3-Schichten- charakterisierdurchein cmin von

0.5% und einer Rockingkunenbreitevon 0.27 — auf SrTiO3 (001) in Off-Axis-Geometrie
abgeschiedewerden.Auf MgO(001) hingegenwurde in Off-Axis-Geometrienur ein ver-

gleichsweisechlechte®Wachstunmbeobachtet.
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Ist die kinetischeEnegie der lonenim Plasmazu hoch, so werdenSauerstdfehlstellenin
denFilm eingebautDie SchichterweisendannniedrigereBrechungsindizesndgrofRereGit-
terparameteauf. Bei idealer kinetischerEnegie, die experimentelldurcheineReduzierung
der Laserenggie auf 300 mJ eingestelltwurde, wird in On-Axis-Geometrieauf MgO(001)
fastdie gleichestrukturelleQualitat wie auf SrTiO3 (001) erreicht,obwohldie Gitterfehlan-
passungloppeltso groist. Erstaunlicherweisergebensichfir dieseSchichterwesentlich
hohereoptischeVerlusteals fur Schichtendie mit hoherLaserenagie (1 J) und damit mit
hoherkinetischelEnegie hegestelltwordensind.

Pertse et. al habenberechnetdasssich die ferroelektrischerPhaserepitaktischeBaTiO 3-
Schichtersehrvon denendesVolumenkristallsinterscheidefé, 27]. Die durchget@ihrtenEx-
perimentdassernvermutendassdie Sauerstdfehlstellendie vonihnenbeschriebene-Phase
stabilisierendie dertetragonale®hasealesVolumenkristallsnit einerOrientierunglergrof3e-
renAchsesenkrechtur SchichtebenentsprichtOhnebzw. beiwenigenFehlstelleriegendie
BaTiO3-Schichterdannhdchstwahrscheinlicim einerneuenPhasevor undnicht—wie bisher
angenommer in dertetragonalemit einerOrientierungdergrol3ererAchsein Schichtebe-
ne. Die Domanenkon guratiorwird dannzur beobachtete@unahmeder optischenverluste
fuhren.Die Bestimmungder Phaseund die darausresultierendeDomanenkon gurationist
GeagenstandaufenderExperimente.

Auf MgO(001)-Substratekonntenbei hohenEnegiedichtenin On-Axis-Geometrieptisch
sehrtransparent&chichtenhelgestelltwerden.Die ermitteltenoptischenVerlustelagenim
Bereich 3 dB/cmbeieinerWellenlangevon 0.633 m. Esist zu erwartendassdie Verluste
beiderfur die TelekommunikationvichtigenWellenkangevon 1.55 m nochgeringersind,da
vermutetwird, dassdie Streuungan Defektenund der Grenz achenrauhigkeilendominie-
rendenVerlustfaktordarstellt.DieseVerlustesind aberumgekehriproportionalzum Quadrat
derWellenkngeund solltendaherum 83% abnehmenNimmt manan, dassdie Verlustenur
durchStreuungoedingtsind,sowirdensiesichauf0.5dB/cmreduzierenMit diesenProben
konntein einerparallellaufendenDissertation49] ein optischerPhasenmodulatatemon-
striertwerden Experimenteur Herstellungron Mach-ZehndeModulatorerundMessungen
bei1.55 m sindebenfalldn Arbeit.

Desweitererwurdendie optimalenDepositionsparametéir BaTiO3 auf MgAl,O4 (001)be-
stimmt. Trotz der— mit einemcmin von 3.5%und einerRockingkunenbreitevon 0.5 — noch
gutenstrukturellenEigenschafterbetrugendie ermitteltenoptischenVerluste6 dB/cm und
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Zusammenfassung

sinddamitnochetwaszu hoch.Eine MgO-Zwischenschichkonntedasc min auf 2% reduzie-
ren,aberdie optischerMessungemzeigtenkeineAbnahmederVerluste.

Zur Integration von optischenFunktionenwurde mit BPM-Simulationerdie zur optischen
Isolation notwendigeSchichtdickeberechnetAufgrund der geringenthermischerusdeh-
nungvon Silizium warendie erforderlicher0.32 m beieinerWelleniangevon0.633 mund
einerBaTiO3-Dicke von 0.4 m technologischicht beherrschbadasichab0.25 m beim
AbkuhlenRissebildeten.Fur eineWellenlangevon 1.55 m warensogamindesten$.64 m
notwendig,um gute optischeWellenleiterzu erhalten.Diese Ergebnissdassenes generell
fraglich erscheinenpb auf Si je epitaktischeptischéWellenleiterausoxidischerMaterialien
realisiertwerdenkdnnen.

Eine Moglichkeit,denthermischerAusdehnungskoefient von Si zu umgehenist die Ver-

wendungvon SOS-(engl.:silicon-on-sapphig) SubstratenWird dasSi teilweiseentferntund
dortz.B. BaTiO3 aufgavachsenkonntendie optischerund elektronischerrunktionenSeite
an Seiteauf einemChip integriert werden.Um BaTiO3 epitaktischauf Al,03 (1@02) abzu-
scheidenmussteersteinediinneMgO-Zwischenschichaufgavachserwerden.Die Qualitat
dieserSchichterwiessichalskritisch und die mit 8 dB/cmnochzu hohenoptischererluste
konnenwahrscheinlichdurch eine Optimierungder Zwischenschichteduziertwerden.Ver-

suche,die MgO-Schichtmit Elektronenstrahl-8rdampferabzuscheiderfiihrtenallerdings
nicht zumgewiinschterErgebnis Hier solltenweitereExperimentamit andererDeduktions-
methoderund/oderandererzwischenschichteals Epitaxievzermittlerdurchgefihrtwerden.

Im Rahmenrdieserissertatiorwurdenochein andereAnsatzzu Integrationeineselektroop-
tischenBaTiO3-Films auf Si evaluiert. Durch einestarkeReduzierungler Depositionkonnte
ein mikrokristallinerBaTiOs-Film auf thermischoxidiertenSi-Substratemnittels PLD abge-
schiedenwerden.Bei 425 C betrugdie mittlere Kristallitgrof3eca. 10 nm und es konnten
Wellenleitermit 2 dB/cmfir TE- und3 dB/cmfir TM-PolarisatiorbeieinerWellenlangevon
1.55 m hemgestelltwerden.Durch dasAnlegeneinesstarkenelektrischerfFeldeswurdeder
polykristallineFilm gepoltundeskonnteein elektrooptischePhasenmodulatatemonstriert
werden.

Die ErgebnisseermdglicheneineRealisierungptischeiBauelementaufderBasisferroelek-
trischerSchichtenJenachAnwendungkannentschiedenverden,ob epitaktischeSchichten
aufoxidischenSubstratmaterialieodermikrokristallinesBaTiO3 auf SiO,/Si eingesetziver-
densoll.
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