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Einleitung

Kapitel 1 Einleitung

Durch ihre sowohl pyroelektrischen, piezoelektrischen als auch ferroelektrischen
Eigenschaften, bietet die Gruppe der Ferroelektrika ein weites Spektrum von
Anwendungsmoglichkeiten in einer Vielzahl von Bereichen der Elektrotechnik. Der im
Rahmen dieser Arbeit angesprochene Bereich der elektronischen Speicherung von
digitalen Informationen mit Hilfe ferroelektrischer Materialien ist nur eine Anwendung
aus diesem Angebot. Und selbst hier bildet der Direkte-Zugriffs-Speicher (Random Access
Memory) nur eine Untergruppe. Trotzdem ist gerade dieser Bereich von besonderem

Interesse fur die Forschung innerhalb der Mikro- und Nanoelektronik.

Der verflugbare Markt fiir Flashspeicher wie USB Sticks, Solid State Festplatten und
MemoryCards fliir mobile Anwendungen steigt, genau wie fiir Dynamic Random Access
Memories (DRAM), heute schneller als jeder Markt innerhalb der Mikroelektronik. So
wurden allein in 2009 weltweit tGber 185 Millionen USB Sticks verkauft; mehr als 500.000
pro Tag [1]. In diesen Markt zielt die Anwendung des FeRAMs (Ferroelektrisch Random
Access Memory). Er kombiniert die Gberlegene Schnelligkeit des DRAMs mit der nicht
flichtigen Datenspeicherung des Flashs, bei sehr geringem Energiebedarf fir den
Betrieb. Der Markt in mobilen, energiebegrenzten Anwendungen ist immens, das
Potential des FeRAMs grof’ und dennoch bleibt der mit FeERAM erzielte Umsatz weit
hinter DRAM und Flash zurlick. Die Ursache hierfiir liegt in den heute im FeRAM
eingesetzten Materialien, wie PZT oder SBT, die mit ihrem komplexen Aufbau nur schwer
in die Halbleitertechnologie einzubringen sind. Wahrend DRAM bereits mit einer
Strukturbreite von 40 nm [2] und Flash mit 30 nm [3] hergestellt wird, ist die kleinste
verfligbare StrukturgrofRe fir den FeERAM mit 130 nm [4] um ein vielfaches groRBer. Ein
einfacher zu integrierendes ferroelektrisches Material konnte die Miniaturisierung des

FeRAMs deutlich beschleunigen.

Um Vorhersagen zu der Bestdandigkeit eines neuen Materials gegeniber Imprint und
Fatigue machen zu koénnen, sind materialunabhangige Modelle fiir diese
Ausfallmechanismen des FeRAMs notwendig. Im Rahmen dieser Arbeit soll dieses
geleistet werden. Durch gezielte Untersuchungen auf Spannungsabhangigkeiten,
Frequenzabhangigkeiten, Abhangigkeiten von Anregungssignal, Energiezufuhr und
Feldbelastung soll ein erstmals Modell fir den Mechanismus des Fatigues der
schaltenden Polarisation gefunden werden, dass sich allein durch die Ferroelektrizitat
und die Herstellungsqualitat begriindet. Ahnlich soll fiir den Imprint ferroelektrischer

Dinnschichten ein neues, materialunabhangiges Modell hergeleitet werden, welches auf
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bei der Herstellung entstehenden Grenzschichten und Defekte basiert. In beiden
Ansdtzen soll gezielt darauf geachtet werden, die erarbeiteten Modelle moglichst
unabhangig von dem eingesetzten ferroelektrischem Material zu halten, um besonders

flr zuklnftige Materialien anwendbar zu sein.

Als Material fir die Untersuchungen wird Pb(Zr, Ti)O; verwendet. Aus Vorarbeiten ist
dieses Materialsystem und dessen Abscheidung bekannt [5-7] und materialabhangige
Ergebnisse zum Fatigue [8-10] und Imprint [11, 12] wurden bereits veréffentlich. Fir die
Abscheidung soll hier neben der bereits etablierten Chemical Solution Deposition (CSD)
[13-15] auch die Physical Vapor Deposition (PVD) in Form der Sputterdeposition zum
Einsatz kommen. Weiterhin soll das Materialsystem um ein epitaktisches
Elektrodensystem erweitert werden. Am Beispiel Platin soll so neben der fir kubisch
flaichenzentrierten Metalle bevorzugten (111) Orientierung [16] auch die (100)

Orientierung fur Untersuchungen zur Verfligung gestellt werden.



Grundlagen

Kapitel 2 Grundlagen

2.1 Ferroelektrische Materialien

Die Materialgruppe der Ferroelektrika beinhaltet Materialien, deren Einheitszellen ein
permanentes Dipolmoment aufweisen, welches durch ein dulleres Feld in seiner
Richtung umgeschaltet werden kann. Sie bilden eine Untergruppe der pyroelektrischen
Materialien, deren Einheitszellen ein permanentes, temperaturabhangiges Diplomoment
besitzen, aber kein Schalten der Richtung dieser Polarisation ermoglichen. Alle
ferroelektrischen Materialien sind folglich auch pyroelektrisch. Da alle Pyroelektrika auch
piezoelektrische Eigenschaften aufweisen, sind alle Ferroelektrika gleichzeitig auch
Piezoelektrika [17]. Eine Darstellung, der entstehenden Zusammenhdnge zwischen

Piezo-, Pyro- und Ferroelektrizitat sind in Bild 2.1 dargestellt.

Kr‘?s’;[till- Dielektrische
systeme Polarisation
|
! !
Krlstallsystem_e Piezoelektrische
ohne Sytmmetrle— Polarisation
zentrum
| T
l N
Krlstalqusi(tsteme 1P FEEE Pyroelektrische
polarer Achse o Polarisation
! | |
Polarlsations- “ U Eerroelektrische
S:';?;:Qgr - Polarisation

Bild 2.1 Verdeutlichungen der Eigenschaften der verschiedenen Polarisationsarten,

inklusive der Unterteilung und Unterordnung von dielektrischen

Materialien bis zu ferroelektrischen Materialien. Bild: [17]
Zur Bestimmung der charakteristischen Eigenschaften von ferroelektrischen Werkstoffen
werden  hauptsachlich  Polarisations-Spannungsmessungen  durchgefihrt  [18].
Typischerweise zeigen diese Werkstoffe eine deutliche Hysterese der Polarisation bei
einem  bipolaren Spannungsdurchlauf. Entscheidende KenngroRen fiir ein
Ferroelektrikum sind die remanente Polarisation, die Koerzitivspannung bzw. Feldstarke,
die spontane Polarisation und die Sattigungspolarisation [19]. Dabei beschreibt die
remanente Polarisation P. den Wert der Polarisation, der nach Entfernung aller duBeren

Spannungen bzw. Felder in der Probe erhalten bleibt. Die zum Umschalten der
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Polarisation bendtigte Spannung bzw. Feldstarke wird als Koerzitivspannung V. bzw.

Koerzitivfeldstarke E. bezeichnet.
D=¢ & " E+PF (2.1)

Die Werte fir die Sattigungspolarisation P,; und die spontante Polarisation P
bezeichnen GréRen, die zur rechnerischen Beschreibung der Polarisationseigenschaften
verwendet werden. So kann mit Hilfe von Py, und P ein ¢, fur das Ferroelektrikum
berechnet werden, welches abschnittsweise in (2.1) eingesetzt werden kann [20]. Eine

Veranschaulichung der besprochenen GréRen ist in Bild 2.2 dargestellt.

Bild 2.2
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Darstellung einer typischen
Hysteresekurve (hier fur PZT 45/55).
Eingezeichnet sind die charakteristi-
schen GroRen, die zur Beschreibung
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2.2 Ferroelectric Random Access Memory

Der Name FeRAM (Ferroelectric Random Access Memory) oder FRAM, ist an den Namen
DRAM angelehnt, da der FERAM in seinem Aufbau dem DRAM stark dahnelt. Wird in einer
klassischen 1T-1C DRAM-Zelle der Speicherkondensator durch einen ferroelektrischen
Kondensator ersetzt, so entsteht eine 1T-1C FeRAM-Zelle [21]. Eine schematische
Darstellung einer solchen Zelle ist in Bild 2.3 dargestellt. Grundsatzlich bietet der FeERAM
alle Vorteile, die auch ein DRAM bietet, inklusive hoher Schreib- und Lesedurchsatze,
kurzer Zugriffszeiten und hohem Integrationspotential. Praktisch stellt gerade die
Herstellung der ferroelektrischen Kapazitat eine Herausforderung dar. So benétigen die
zumeist eingesetzten Materialien wie PZT hohe Temperaturen, um in den kristallinen
Zustand gebracht zu werden. Um chemische Reaktionen zwischen Materialien wie PZT
und Silizium, Kupfer oder Wolfram zu verhindern, missen zusatzliche Barrieren aus
inerten Materialien eingebracht werden. Weiterhin kommen nur spezielle Materialien
als Elektroden in Frage, die entweder inert gegen Oxidation sind oder deren Oxide
ebenfalls leitfahig sind. Aufgrund dieser zusatzlichen Anforderung bei der Verwendung
ferroelektrischen Materialien in CMOS Schaltungen ist eine Integration von FeRAM

zurzeit nur in deutlich groBeren Strukturen moglich als bei herkémmlichen DRAM
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Anwendungen. Neben den Schwierigkeiten der Integration kampft der FERAM auch mit
Problemen der Zuverlassigkeit. Es gibt im Wesentlichen zwei Mechanismen, die durch
andauernden Betrieb bzw. durch die Speicherung von Daten (iber einen langen Zeitraum
zum Ausfall des FeRAMs fiihren kénnen.

Read/Write Bild 2.3
Enable
J_ Schematische Darstellung einer 1T-1C
s 1 FeRAM Zelle. Die Drive Line (oder auch
Bit Line Sense . . .
Amplifier Cell Plate) wird benétigt, um einen

bipolaren Spannungsabfall tber der

Word Line _||:| _l_> ferroelektrischen Kapazitdt zu realisie-

" ren. Der Read/Write Enable Transistor

REF trennt die Bitline fiir das Auslesen der
C Zelle von den Treiberelementen.

FE—— CaL '
Drive Line o | Bild: [19]
(Cell Plate) =

2.2.1 Fatigue

Der unter dem Namen Fatigue bekannte Ausfallmechanismus bei ferroelektrischen
Speichern beschreibt einen Verlust der remanenten Polarisation durch bipolare
Schaltvorgange (vergleiche Bild 2.4). Je nach ferroelektrischem Material und den
verwendeten Elektroden, startet Fatigue zwischen 10° und 10° bipolaren
Schaltvorgangen. Dieser Effekt tritt nur auf, wenn die Hysterese vollstandig durchlaufen
wird und sowohl in negativer, als auch in positiver Spannungsrichtung die Probe in
Sattigung gebracht wird [22].

Bild 2.4
60

40 b Veranderung des Erscheinungsbildes
_ der Polarisationshysterese durch die
' bipotares Auswirkung des Fatigue Effektes. Die
Schalten remanente Polarisation sinkt, genau
wie die Sattigungspolarisation ab, wah-
rend die koerzitiv Spannung unveran-
dert bleibt.
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Flr PZT kann durch spezielle Auswahl der Elektrodenmaterialien Fatigue reduziert bzw.
verhindert werden. So konnte gezeigt werden, dass PZT mit SrRuOs Elektroden bis zu
10" bipolaren Schaltvorgingen keinen Fatigue zeigt [23]. In der Anwendung fiihrt
Fatigue zu Lesefehlern beim FeRAM. Durch die niedrigere gespeicherte Polarisation, wird

beim Auslesen eine nicht mehr ausreichend groRe Ladungsmenge umgeladen. Der in der

9
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FeRAM Zelle befindliche Sense Amplifier (siehe Bild 2.3) kann nicht mehr unterscheiden,
welcher Zustand eingeschrieben war.

2.2.2 Imprint

Neben Fatigue ist der sogenannte Imprint ein weiterer Ausfallmechanismus des FeRAMs.
Als Imprint wird die Verschiebung der Polarisationskurve auf der Spannungsachse
bezeichnet. Dieser Effekt tritt auf, wenn ein Zustand der Polarisation Uber eine
Zeitspanne hinweg eingeschrieben bleibt oder wiederholt eingeschrieben wird [8]. Der
jeweils eingeschriebene Polarisationszustand wird durch den Imprint verstarkt, was mit
einem geringen Anstieg der remanenten Polarisation dieses Zustands einhergeht.
Kritischer ist die Tatsache, dass es schwieriger wird diesen Zustand zu dndern. Die
bendtigte Spannung zum Umschalten der Polarisation in dieser Richtung erhéht sich vom
Betrag und eine Verschiebung der Hysterese auf der Spannungsachse ist die Folge. Ist
eine positive Polarisation eingeschrieben, verschiebt sich die Kurve zu negativen
Spannungen. Ist eine negative Polarisation eingeschrieben, verschiebt sich die Kurve zu
positiven Spannungen. Die Veranderung hervorgerufen durch Imprint ist in Bild 2.5

dargestellt.

Bild 2.5

60

A0 R Wird ein Polarisationszustand Uber
ol Ver‘schiebur‘@' % einen langen Zeitraum dauerhaft ein-

© ber Zeit , : : : : geschrieben, so verschiebt sich die
SRS S S S S S Hysteresekurve so, dass der einge-
schriebene Zustand verstarkt wird. Die
benétigte Spannung zum Umschalten
steigt an und die Hysterese verschiebt
sich wie hier dargestellt.

Polarisation [uC/cm?]
o

Zustand
: i ; urspriinglich
8 6 4 o 0 positiv polarisiert

-60

Spannung [V]

Von den Auswirkungen des Imprints ist sowohl das Einschreiben von Informationen, als
auch das Auslesen an der FeERAM Zelle betroffen. Durch die erhohte Koerzitivspannung
besteht die Moglichkeit, dass die Betriebsspannung der Zelle nicht mehr ausreicht, um
ein Umschalten der Polarisation in beide Richtungen zu ermdglichen. Der seltener
verwendete Zustand kann nicht mehr eingeschrieben werden und es kommt zu
Schreibfehlern. Da auch zum Auslesen der Zelle ein vordefinierter Zustand

eingeschrieben werden muss, bedingt ein Schreibfehler gleichzeitig einen Lesefehler.

10
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Kapitel 3 Praparation

3.1 Platinepitaxie

Flr die epitaktische Abscheidung von Platin auf Substratmaterialien wie MgO und SrTiO3
werden in der Literatur [24, 25] Substrattemperaturen zwischen 600 °C und 900 °C bei
Depositionsraten von 1A bis 20A pro Minute empfohlen. Sowohl die hohe
Substrattemperatur als auch die geringe Depositionsrate sind in den am Institut zur
Verfligung stehenden Depositionsanlagen nicht erreichbar. Aus diesem Grund wird im
Rahmen dieser Arbeit eine Vakuumdepositionskammer fiir die Sputterdeposition

entsprechend dieser Anforderungen konstruiert.

3.1.1 Vakuumdepositionstool

In diesem Sputtertool soll neben der Abscheidung polykristalliner Schichten auch die
Moglichkeit geboten werden, epitaktische Schichten herzustellen. Um dieses zu
realisieren, werden die Depositionsparameter der zu konstruierenden Anlage so
vielseitig wie moglich gehalten. Weiterhin soll nicht nur die Abscheidung von Metallen,

sondern auch von isolierenden Werkstoffen zur Verfligung stehen.
Bild 3.1

Schematische Darstellung der fir das

Hochdrucksputtertool entworfenen
— _f 7 37 —~ RF/DC—Sp.utter.queIIe. Deutlich _zu er-
y - kennen sind die Magnete und die Kon-
taktflache der Kathode im Zentrum der
r o
— Sputterquelle.

Aus Vorarbeiten [26-28] sind die benétigten Parameter fiir Substrattemperatur,
Gaszusammensetzung und Prozessdruck fiir die Abscheidung von Materialien wie SrRuOs;
und BaTiO; bekannt und koénnen in die Konstruktion und Dimensionierung des
Vakuumsystems einflieen. Beim Entwurf der Sputterquelle ist die Mdglichkeit eines
Gleichspannungsplasmas (DC-Plasma) flr Metallprozesse sowie eines
Wechselspannungsplasmas (RF-Plasma) fir isolierende Materialien vorgesehen. Da mit
steigendem Druck die Ausdehnung des Dunkelfeldes [29, 30] sinkt, muss hier eine

angepasste Methode der Dunkelfeldabschirmung verwendet werden, um auch bei

11
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Driicken im Bereich von mehreren Millibar eine ausreichend hohe Feldstarke oberhalb

des Targets zu erhalten.
Bild 3.2

Heizereinheit des
Hochdrucksputtertools. Im Inneren der
Edelstahlkonstruktion befindet sich ein
Keramikheizer mit Kanthaldraht
(@ 1 mm) als Heizelement. Die maxima-
le Betriebstemperatur wird auf 900 °C
begrenzt. Diese Temperatur kann auch
in Sauerstoff bei bis zu 3 mbar und an
Atmosphare erreicht werden.

N *\‘_ : 13-
Nas

Ein schematisches Bild der konstruierten RF/DC-Sputterquelle ist in Bild 3.1 dargestellt.
In der Konstruktion wird der Einsatz von Magneten vorgesehen (Magnetron
Sputterdeposition), um bei polykristalliner Abscheidung die Depositionsrate zu erhdhen.
Die in der Zeichnung hellgrau dargestellten Magnete sind so angeordnet, dass speziell im
ringféormigen Bereich zwischen dem inneren und den duReren Magneten ein hoher Anteil
des entstehenden Magnetfeldes eine Komponente parallel zur Targetoberflache besitzt.
Fiir einen Betrieb ohne Magnete konnen diese entfernt werden, ohne weitere
Anderungen durchfiihren zu missen. Die elektrisch isolierenden Werkstiicke der
Sputterquelle sind aus einer vakuumtauglichen Keramik gefertigt (in Bild 3.1 dunkelgrau
dargestellt). Die Quelle selbst ist aus Edelstahl hergestellt, wahrend zur Befestigung des
Targets ein Klemmring aus Borosilikatglas vorgesehen ist. Zum Schutz des Targets gibt es

keinen direkten Kontakt zwischen Target und Kathode des Systems.
Bild 3.3

Die konstruierte Sputteranlage fir
hohe Druckbereiche bis in den
Millibarbereich. Der Schieber im Hin-
tergrund ermoglicht das Abpumpen
der Kammer Uber einen Bypass sehr
geringen Querschnitts, auf diese Weise
werden die hohen Driicke in der Kam-
mer ermoglicht.

12
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Je nach Konfiguration wird flir DC-Plasmen eine polierte und vergoldete Kupferplatte
bzw. flr RF-Plasmen ein Saphirwafer als Trager fir das Target verwendet. Insgesamt
beinhaltet das System drei Quellen, die einzeln Uber das Substrat bewegt werden
konnen. Hierdurch ist es moglich, in situ abgeschiedene Schichtfolgen aus bis zu drei
Materialien herzustellen, z.B. zwei Elektrodenmaterialien wie Platin und SrRuOs und ein
Ferroelektrikum oder Dielektrikum wie Pb(Zr,Ti)O; oder SrTiOs. Der Entwurf eines
Substratheizers, welcher bei bis zu 900 °C und hohen Sauerstoffpartialdriicken Uber
mehrere Stunden bis Tage dauerhaft betrieben werden soll, stellt besondere
Anforderungen an die eingesetzten Materialien. Eine widerstandsgeheizte Drahtspirale
eingebettet in einer isolierenden Hochtemperaturkeramik wird hier verwendet. Eine
speziell fir Hochtemperaturanwendungen ausgelegte Metalllegierung [31] bildet dabei
den Heizdraht. Als austauschbare und leicht zu reinigende Substratunterlage wird eine
diinne Quarzglasscheibe verwendet, an der auch die Temperatur des Heizers mit einem

Thermoelement gemessen wird.

Hochdrucksputtertool

Anzahl Targets 3
(sequentiell, kein Co-Sputtern)

Plasmaanregung DC, RF
(mit und ohne Magnetron)

Leistung max. RF 300 W
max. DC 40 W
Basisdruck <1x107 mbar
Gase Ar, O,
Targetabstand 10 mm - 35 mm

Substrattemperatur bis zu 900 °C (auch in O,)
Prozessdruck 1 x 10 mbar bis 3 mbar

Depositionsrate 1A-50A/min
(ohne Magnetron)
10 A-100 A / min
(mit Magnetron)

Tabelle 3.1 Ubersicht der charakteristischen Eigenschaften der ent-
wickelten Sputteranlage.

Der auf einem ISO100CF-Flansch montierte Heizer ist in Bild 3.2 dargestellt. Das
beschriebene System zeigt sowohl im Vakuum als auch in Umgebungsluft bei 900 °C
hohe Stabilitdat der Temperatur und Bestandigkeit sowohl in sauerstoffhaltiger

Atmosphare als auch bei niedrige Driicke im Vakuum. Eine Abbildung der gesamten

13
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Anlage zeigt Bild 3.3. In Tabelle 3.1 sind die verfligbaren Prozessparameter der Anlage

zusammengefasst.

3.1.2  Substratvorbehandlung

Die Wahl eines geeigneten Substrats ist bei der Epitaxie von groRer Bedeutung. Hier ist
auf eine moglichst geringe Gitterfehlanpassung zu achten. Der Begriff der
Gitterfehlanpassung beschreibt den Unterschied zwischen den Gitterkonstanten des
Substrats und der aufzubringenden Schicht. Dieser muss gering gehalten werden, um die
Verspannung in der abgeschiedenen Schicht ebenfalls gering zu halten. Ist die
eingebrachte Verspannung zu hoch, bilden sich Defekte in Form von Versetzungen in der
Schicht aus. Durch solche Versetzungen verschwindet die in die Schicht eingebrachte
Verspannung und die Schicht relaxiert [32]. Fir Platin, das eine kubisch-flachenzentrierte
Einheitszelle mit einer Gitterkonstanten von a=3,924 A besitzt, sind SrTiO; und MgO als
Substrat zur Abscheidung von (100)-orientierten Schichten besonders geeignet. Eine
Auflistung von weiteren Substraten mit Angabe der Gitterkontanten ist in Tabelle 3.2
angegeben. Dabei ist SrTiO; mit einer Gitterkonstante von @=3,905A und einer
Gitterfehlanpassung von -0,484 % zu Platin, besonders gut geeignet, um versetzungsfreie

verspannte Platinschichten herzustellen.

Substrat Kristallstruktur Gitterkonstante Misfit
LaAIOs rhomboedrisch a=3,79 A,oc =13,11A -3,415%

kubisch (T > 435 °C) a=3,821A -2,625 %
MgO kubisch a=4,213A +7,365 %
LiF kubisch a=4,026 A +2,59 %
SrTiO; kubisch a=3,905 A -0,484 %
BaTiO3 tetragonal (T<130°C) a=3,99A,c=4,04A +1,682%
Platin kubisch a=3,924 A

Tabelle 3.2 Mogliche  Einkristallsubstrate  fiir die  Abscheidung von
epitaktischem Platin. Je gréRer die Gitterfehlanpassung (Misfit),
desto kritischer und schwieriger wird die Abscheidung der
epitaktischen Schicht. Hellblau hinterlegt sind die verwendeten
Substrate hervorgehoben.

Quelle: [33]

Durch die geringe Fehlanpassung ist die kritische Schichtdicke, bis zu der eine verspannte
Abscheidung ohne den Einbau von Versetzungen moglich ist, mit 22 nm vergleichsweise
hoch [34]. Die Gitterkonstante von MgO ist mit a=4,213 A deutlich gréRer als die des
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Platins, was einer Fehlanpassung von +7,365 % zu Platin entspricht. Trotzdem wird MgO

haufig als Substrat fir die Platinabscheidung verwendet [35, 36].

Neben der Auswahl ist auch die Vorbehandlung des Substrates fiir die Qualitat der
Abscheidung entscheidend. Sowohl MgO als auch SrTiOs; zeigen Oberflachenreaktionen
bei atmospharischen Bedingungen. Es bilden sich Carbonate und Hydroxide auf der
Substratoberflache, welche die Oberflicheneigenschaften verandern wund die
Abscheidung erschweren [37]. Daher muss die Oberflache des Substrates unmittelbar
vor der Abscheidung von Carbonaten und Hydroxiden gereinigt werden. Die Literatur
schlagt hier verschiedene Ansatze vor: Fir MgO wird zum Beispiel eine Reinigung in
verdliinnter Phosphorsaure und eine Temperaturbehandlung vorgeschlagen [38]. Fir
SrTiO3; werden ebenfalls eine Temperaturbehandlung und zum Beispiel eine Reinigung in
schwacher Flusssaure empfohlen [39-41]. Aus den untersuchten Verfahren haben sich
die zwei im Folgenden beschriebene Verfahren zur Vorbehandlung von MgO und SrTiO;

als besonders geeignet erwiesen.

Fir das MgO Substrat wird nach Reinigung mit Aceton und Isopropanol und
anschlieBendem Spilen in Reinstwasser zundchst ein Temperaturschritt von sechs
Stunden bei 1000 °C in sauerstoffreicher Atmosphare im Diffusionsofen durchgefiihrt.
AnschlieBend wird das Substrat fiir 15 min in siedendem Reinstwasser von Carbonaten
befreit. Nach einer unmittelbar folgenden Einschleusung in das Vakuumsystem erfolgt
unter Hochvakuumbedingungen (Druck < 10 mbar) eine weitere
Temperaturbehandlung bei 900 °C flr vier Stunden bei der verbleibende Hydroxide

abdampfen.

Nach Reinigung des SrTiOs; Substrates von organischen Rickstianden in Aceton und
Isopropanol wird auch SrTiO; zunachst fur sechs Stunden bei 1000 °C in sauerstoffreicher
Atmosphare getempert. Anschliefend erfolgt eine Reinigung fir finf Minuten in
warmem  Reinstwasser (ca. 75°C), gefolgt von zehn Sekunden in
Ammoniumfluoridlosung (NH4F). Weitere fliinf Minuten in kaltem Reinstwasser befreien
das Substrat von Saureresten. Auch hier wird das Substrat ziigig in das Vakuumsystem
eingeschleust, um es hier ein weiteres Mal zu tempern, genau wie beim MgO fir

mindestens vier Stunden bei 900 °C im Hochvakuum.

3.1.3  Charakterisierung

Um Platin in (100)-Orientierung abzuscheiden, werden zunachst Depositionswerte fiir
die Abscheidung auf oxidierten Siliziumsubstraten mit TiO,-Haftschicht ermittelt. Dieses
dient hauptsachlich zur Bestimmung der Depositionsrate in Abhadngigkeit der

eingespeisten Leistung, des eingestellten Drucks und der gewahlten Substrattemperatur.
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Es zeigt sich, dass die standardmalliig bei 700 °C getemperten TiO,-Substrate eine
maximale Substrattemperatur von 650 °C wahrend der Platinabscheidung zulassen. Bei
hoheren Temperaturen muss zunachst die TiO, Schicht bei einer Temperatur von 900 °C
fir 30 min in sauerstoffreicher Atmosphéare ausgeheizt werden. Nach diesem Vorgehen
konnen erfolgreich Platinschichten bei einer Substrattemperatur von bis zu 900 °C
abgeschieden werden. Auf diese Weise kann die Depositionsrate von Platin fiir einen
weiten Druckbereich und eine Substrattemperatur von 500 °C bis 900 °C ermittelt
werden. Unter Anwendung der ermittelten Werte wird die Abscheidung von Platin auf
MgO und auf SrTiO3 durchgefiihrt. Mit der beschriebenen Vorbehandlung ist es moglich,
epitaktische Schichten von Platin auf MgO reproduzierbar herzustellen. Gleichwertige
Ergebnisse kdnnen auch auf SrTiOs erzielt werden. Da sich diese aber als weniger leicht

reproduzierbar zeigen, wird MgO als Substrat fiir weitere Abscheidungen gewahlt.

Bild 3.4  (links) Hier ist die Oberflache einer epitaktisch abgeschiedenen Platinschicht auf einem
MgO-Einkristall dargestellt. Es sind keine Korngrenzen oder Stufen zu erkennen.
(rechts) Oberflache einer polykristallinen Platinprobe abgeschieden auf Siliziumoxid mit
einer Titanoxidhaftschicht. Hier sind deutliche Kérner und Stufen zu erkennen. Beide
Bilder der Platinoberflache sind in 20.000-facher Vergérerung aufgenommen.
Um die Epitaxie des Platins zu bestatigen und die Qualitat der Probe zu untersuchen wird
eine Reihe von Untersuchungen durchgefiihrt. Zunachst wird mittels Bragg-Brentano
Rontgendiffraktometriemessung (XRD) die Orientierung der Platinschicht bestimmt. In
dem in Bild 3.5 (links) dargestellten Spektrum sind lediglich zwei Peaks zu erkennen. Der
linke Peak (42,85°) stammt vom MgO-Substrat, der rechte Peak bei 46,03° entspricht
Platin (100). Es ist kein Peak bei 39,5° zu erkennen, welcher fir Platin in
(111) Orientierung stehen wiirde. Zu einer epitaktischen Schicht gehoért weiterhin die
Eigenschaft der gleichféormigen Anordnung der Platineinheitszellen innerhalb der
Kristallebene. Um diese Eigenschaften zu untersuchen, wird zunachst ein Bild mit einem

Rasterelektronenmikroskop (REM) durchgefiihrt. In Bild 3.4 ist die Oberflache der Probe
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dargestellt. Zum Aufzeigen der Unterschiede ist sowohl die Aufnahme einer Platinschicht
auf MgO (links) als auch auf TiO, (rechts) dargestellt. Beide Proben sind bei ansonsten
identischen Parametern hergestellt. Wahrend bei der Probe auf TiO, deutlich einzelne
Kérner und Korngrenzen erkennbar sind, ist auf dem linken Bild eine homogene

Oberflache frei von Korngrenzen zu erkennen.

T moen | N
7 A A I A E—— 5
B i 7
[ ! c
S S PN S Qo
£ P1(200) £
20 30 40 50 60 70 0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Winkel © [°] Winkel @ [°]

Bild 3.5 (links) XRD-Spektrum einer auf MgO abgeschiedenen Platinschicht. Neben dem Peak fir das MgO-
Substrat bei (42,85°) ist nur noch der Peak (46,03°) fiir Platin in (100)-Orientierung sichtbar.
(rechts) Ein Phi-Scan der Platinprobe verdeutlicht den epitaktischen Charakter der Schicht. Die
Probe wurde unter einem Winkel von W=45° und 20=67,092° vermessen und dabei um die ®©-
Achse um 360° gedreht. Das Auftreten von nur vier Peaks bestatigt die gelungene Epitaxie.
Da die XRD-Untersuchung eindeutige Kristallorientierungen gezeigt hat, ist eine amorphe
Schicht ausgeschlossen. Das Erscheinungsbild der Oberflache lasst vermuten, dass es sich
um eine epitaktische Platinschicht handelt. Zur quantitativen Bestatigung wird eine
spezielle Rontgenuntersuchung der Probe durchgefiihrt. Bei einem Phi-Scan wird die
Probe unter speziell gewahlten Winkel mit Rontgenstrahlung bestrahlt, so dass
auftretende Reflexe nur von senkrecht zur Oberflache des Substrats stehenden Kanten

der Platineinheitszellen verursacht werden konnen.

Epitaktisches Platin

Druck 5,4 x 10" mbar

Rate 0,5 nm/min
Temperatur 800 °C

Targetabstand 30 mm

Leistung =7,4W, =490V, 15 mA
Substrat 1x1cm MgO

Tabelle 3.3 Prozessparameter fir die Abscheidung von epitaktischem
Platin auf MgO Einkristall Substraten.

17



Fatigue und Imprint an ferroelektrischen Diinnschichten

Mittels dieser Untersuchungen kann die Orientierung der Einheitszellen innerhalb der
zur Substratoberflache parallelen Ebene ermittelt werden. In Bild 3.5 (rechts) ist das
Ergebnis der Untersuchung dargestellt. Bei einer vollen Kreisdrehung um 360° werden
vier Peaks in einem Abstand von jeweils 90° festgestellt. Da die restlichen Parameter der
Messung so gewahlt sind, dass nur die Platinschicht mit einer (100)-Orientierung
untersucht wird, zeigt diese Messung, dass es sich bei der abgeschiedenen Platinschicht
um epitaktisches Platin in (100)-Richtung handelt. Die zur Herstellung der

demonstrierten Probe verwendeten Parameter sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst.

3.2 Deposition von PZT

Im Rahmen dieser Arbeit ist es notwendig, die bestehenden Abscheidungsprozesse fir
das untersuchte Materialsystem PZT an die zusatzlichen Elektrodenmaterialien
anzupassen bzw. komplett neu zu entwickeln. Neben den Arbeiten mittels Chemical
Solution Deposition (CSD) auf diesem Gebiet wird auch die Abscheidung von PZT mittels
Sputterdeposition durchgefiihrt.

3.2.1  Chemical Solution Deposition (CSD)

Aufbauend auf Vorarbeiten [42] werden Prozesse fir die Abscheidung von PZT mittels
CSD auf IrO; sowie auf Strontiumruthenat (SrRuOs) entwickelt. Weiterhin wird auch die
Abscheidung des Elektrodenmaterials selbst optimiert bzw. am Institut etabliert. Details
zu den entwickelten Elektrodenprozessen sind in Anhang 2 aufgefiihrt. Zusatzlich wird
der bestehende PZT/Pt-Prozess an die Verwendung epitaktischer Unterelektroden
angepasst. Hier wird im Speziellen die Kristallisationstemperatur und -dauer verandert,

um eine in Richtung der c-Achse orientierte (001)-PZT-Schicht zu erhalten.

PZT auf Strontiumruthenat (SrRu0s)

In dieser Arbeit werden zwei Ansatze zur Herstellung von SrRuOs-Elektroden verfolgt.
Zum Einen werden gesputterte Schichten mit Dicken von ca. 70 nm verwendet. Hierbei
wird ein stochiometrisches SrRuO; Target verwendet. Als Prozessgas kommt nur Argon
zum Einsatz und die Abscheidung erfolgt nicht reaktiv. Als zweiter Ansatz wird mittels
CSD aus Ruthenium und einer Strontiumoxidlésung eine SrRuOs-Schicht auf Ruthenium
hergestellt. Eine diinne Schicht Stronitiumoxid wird hierbei auf Ruthenium aufgebracht
und in einem anschlieBenden Temperaturschritt zu SrRuO; umgesetzt. Auf diese Weise
werden sehr diinne Schichten aus SRO direkt auf Ruthenium erzeugt. In beiden Ansatzen
wird nach der Herstellung der Elektrode eine 100 nm dicke PZT-Schicht mittels CSD auf
das SRO aufgebracht. Die anschlieBend aufgesputterte Platinoberelektrode wird mittels
Photolithographie und Lift-Off strukturiert.
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Bild 3.6  (links) XRD Messung von PZT auf SRO. Beide Herstellungsmethoden fir das SRO werden hier
verglichen.
(rechts) Vergleich der erhaltenen Hysteresekurve fir die Polarisationsspannungsmessung. Die
remanente Polarisation und die Flankensteilheit sind nur geringfiihig hoher bei der Probe mit Platin
Unterelektrode.
Auf beiden Arten SRO wird ein gutes Wachstum des PZTs beobachtet. XRD-Messungen
zeigen ausgepragte Orientierungen aus der Substratebene heraus (out-of-plane). Die
Darstellung zweier XRD Messungen fur PZT auf SRO (gesputtertes und nasschemisch
hergestelltes) sind in Bild 3.6 (links) abgebildet. Wie die ausgepragte Orientierung
erwarten lasst, zeigen die PZT-Schichten auf SRO hohe Werte an remanenter

Polarisation, dhnlich zu denen von PZT auf Platin (siehe Bild 3.6 (rechts)).

PZT auf Iridiumoxid (Ir0O3)

Das in dieser Arbeit eingesetzte Iridiumoxid wird mittels reaktiver DC Sputterdeposition
abgeschieden. Dabei kommt ein hochreines (3N8) Iridiumtarget zum Einsatz und wird in
einer Argon/Sauerstoff-Atmosphare gesputtert. Zur Ermittlung der optimalen
Sauerstoffkonzentration im Prozessgas stehen neben einem Plasma-Emissionsmonitor,
mit dessen Hilfe iridiumspezifische Strahlung im Plasma detektiert werden kann, auch
generische Kurven fir den Prozess zur Verfligung. Beide Verfahren ermdéglichen die
Bestimmung des optimalen Sauerstoffgehaltes wahrend der Abscheidung in

Abhdngigkeit des Prozessdrucks und der verwendeten Plasmaleistung.

Das per CSD auf Iridiumoxid abgeschiedene PZT zeigt gutes Wachstum mit deutlichem
Polarisationsanteil senkrecht zur Substratoberflache. Im Gegensatz zum Wachstum auf
Platin, auf dem eine Vorzugsorientierung in der (111)-Richtung beobachtet wird, kann
auf IrO; ein Wachstum in der (101)-Richtung als Vorzugsorientierung festgestellt werden.
In Bild 3.7 (rechts) sind XRD-Messungen an PZT-Proben auf IrO, dargestellt. Die

gemessene remanente Polarisation einer PZT (30/70) Probe ist mit der einer auf Platin
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abgeschiedenen Probe vergleichbar (siehe Bild 3.7 links). Die Oberelektrode besteht in
allen Fallen aus Platin.
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Bild 3.7  (links) Hysteresekurven von PZT auf Platin und auf Iridium mit einer zusatzlichen Iridiumoxidschicht.
Es ist festzustellen, dass die Koerzitivspannung leicht ansteigt und ein leichtes Absinken bei der
remanenten Polarisation beobachtet wird. Dieses kann durch den héheren Anteil an in-plane-
Polarisation verursacht werden. Die Sattigungspolarisation ist in beiden Fallen nahezu identisch.
(rechts) XRD-Messungen an PZT auf IrO,-Schichten. Markiert sind (von links) die Position fiir die
(100), (101) und (111) Orientierung des PZTs

PZT auf epitaktischem Platin

Die Ergebnisse der angepassten PZT Abscheidung auf epitaktischer Unterelektrode sind
in Bild 3.8 dargestellt. Hier sind zum Einen eine XRD Messung einer PZT-Probe auf

epitaktischem Platin dargestellt und eine Polarisationsmessung der gleichen Probe.
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Bild 3.8  (links) XRD-Messung an einer (100)-PZT-Probe auf (100)-Platin. Fiir den verwendeten Platinprozess
konnte im Vorfeld gezeigt werden, dass die auf diese Weise abgeschiedene Platinschicht
einkristallin auf dem verwendeten MgO aufgewachsen ist. Flir das PZT ist nur Orientierung in
Richtung c-Achsen festzustellen.

(rechts)  Polarisationsspannungsmessung  (rot)  einer  PZT-Probe auf  epitaktischer
Platinunterelektrode. Blau eingezeichnet ist die zugehorige Strommessung.
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Wie im XRD Spektrum zu erkennen ist, zeigt die Probe eine deutliche c-Achsen
Orientierung in der PZT-Schicht. Bei 21,44°, 43,75° und 68,04° sind Peaks fiir PZT in (001)
Orientierung erster und hoéherer Ordnung zu erkennen. Erwartungsgemal} zeigt die
Probe einen sehr hohen Wert fiir die remanente Polarisation. Hier kann ein Wert von
55,63 upC/cm? erreicht werden. Weiterhin sind sehr steile Flanken in der
Polarisationskurve zu erkennen, die ebenfalls fiir eine hohe Ordnung in Richtung der c-
Achse sprechen. In REM-Bildern (nicht gezeigt) der Oberflache sind keine Korngrenzen zu
erkennen. Mit den Ergebnissen aus der XRD Messung und der Polarisationskurve ist

anzunehmen, dass auch die PZT-Schicht einkristallin aufgewachsen ist.

3.2.2  Physical Vapor Deposition (PVD)

Neben CSD ist die Sputterdepositionstechnik ein gebrduchliches Verfahren zur
Abscheidung von PZT-Schichten. Die Abscheidung von PZT in einer Komposition von 53 %
Zirkonium und 47 % Titanium wird in der im Rahmen dieser Arbeit konstruierten
Sputteranlage etabliert. Da PZT eine isolierende Keramik ist, erfolgt die Abscheidung

mittels RF-Sputterdeposition.

Bild 3.9
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Im Allgemeinen ist die Depositionsrate eines RF-Sputterprozesses deutlich niedriger als
die eines DC-Prozessen bei gleichem Druck und identischer Leistung. Die verwendete
Wechselspannung erzeugt einen erhohten Abtrag von der prozessierten Probe
(Rucksputtern). Gerade durch die erhdhte Ricksputterrate erzeugt die RF-
Sputterdeposition Ublicherweise eine homogenere und glattere Schicht als die DC-
Sputterdeposition, was speziell bei der Abscheidung von dinnen Schichten im Bereich
von 30 nm und darunter Vorteile bedeutet. In Bild 3.9 ist die Polarisationshysterese und
die zugehorige Stromspannungsmessung flr gesputtertes PZT dargestellt. Die
Depositionsrate fiir die Abscheidung betragt dabei 7 nm/h (entspricht ca. 1,16 A/min)
und findet bei Raumtemperatur auf einer polykristallinen Platinunterelektrode statt.

Durch Schichtdickenbestimmung mittels XRR und Profilometrie wird eine Schichtdicke
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von 45nm bestimmt. Nach der Deposition und dem Ausschleusen aus dem
Vakuumsystem erfolgt Temperaturschritt bei 700 °C in sauerstoffreicher Atmosphare,
bevor die Platinoberelektrode aufgebracht wird.

3.2.3  Probeniibersicht

Die  zur Untersuchung hergestellten = Kombinationen aus Unter- und

Oberelektrodenmaterial sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Oberelektrode

6’ ~

o]
g £ 3

~ o) =] — -
& & = & & = Z = N
o Pt X X X X X X X
o©
o
+£ SrRuO; X
Q
)
3 Ir/IrO; X X
)
c
= epi Pt X X X
Tabelle 3.4 Hergestellte und untersuchte Kombinationen aus Unter- und Oberelektrode.

Oberelektroden aus Nickel, Zirkonium und Titan konnten nicht vermessen
werden. Oberelektroden aus epitakitischem Platin konnten nur auf
vollstdndg epitaktischen Proben hergestellt werden. Die Kombinationen
wurden mit PZT (30/70) hergestellt.

Nicht alle Materialien kommen erfolgreich als Unterelektrode zum Einsatz. So werden
Nickel, Zirkonium und Titan nicht eingesetzt, da wahrend des Prozessierens eine zu
starke Oxidation des Materials stattfindet. Auch bei der Verwendung von Nickel,
Zirkonium und Titan als Oberelektrodenmaterial verhindert eine Oxidation der

Materialien sinnvolle Messergebnisse, die zur Auswertung verwendet werden kdnnen.

Unterelektrode

Pt SrRuOs; IrO, epi Pt

. Remanente Polarisation 37,22 uC/cm* 32,47 uC/cm’® 31,73 uC/cm’ 55,63 uC/cm?
(]
"_gu Koerzitivfeldstarke 129 kV/cm 117 kV/cm 171 kV/cm 132 kV/cm
O
(%]
c i . . . . .
o in-plane Orientierung sehr gering  sehr gering gering epitaktisch
i - (001)

out-of-plane Orientierung sehr hoch hoch hoch

Tabelle 3.5 Zusammenfassung der Eigenschaften des PZTs auf fir weitere Untersuchungen einge-

setzten Unterelektroden. Die Eigenschaften gelten fur PZT (30/70) mit dem angegebe-
nen Unterelektrodenmaterial und einer Oberelektrode aus Platin.
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Die Eintrage fir diese Materialien als Oberelektrode in der gezeigten Tabelle dienen der
Anzeige, dass diese Proben vorliegen, aber keine brauchbaren Ergebnisse liefern. In
Tabelle 3.5 sind die Eigenschaften von PZT  auf  verschiedenen
Unterelektrodenmaterialien zusammenfassend dargestellt. Hierbei ist die Tabelle auf die
Materialien beschrankt, die im weiteren Verlauf fiir Untersuchungen am PZT eingesetzt
werden. Die angegebenen Werte beziehen sich auf Proben aus PZT (30/70) mit der

beschriebenen Unterelektrode und einer Oberelektrode aus Platin.
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Kapitel 4 Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchen und
Experimente dargestellt und erldautert. Alle prasentierten Ergebnisse sind durch
wiederholte Messungen bestatigt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu
gewadhrleisten. Soweit keine Angaben zur Wahl des Elektrodenmaterials oder der
Komposition des PZTs gemacht werden, wird stets 100 nm Platin als Unter- und
Oberelektrode und eine PZT Komposition mit einem Titan zu Zirkon Verhaltnis von 30/70

verwendet.

4.1 Fatigue

4.1.1 Spannungsreihe

Ein wesentlicher Einfluss auf das Fatigueverhalten einer Probe, ist die angelegte
Spannung wahrend des Schaltvorgangs. Um diesen genauer zu untersuchen wurden
Fatiguemessungen mit einer Schaltfrequenz von 10 kHz durchgefihrt, bei denen die
angelegte Spannung zwischen 0V und 5V variert wurde. Die Pulsform war bei allen

Messungen ein Rechtecksignal.
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Bild 4.1 Spannungsabhangigkeiten beim Fatigue einer 125 nm dicken PZT Probe. (links) zeigt den
Spannungsbereich bis 2 V im Detail, (rechts) zeigt die Abhdngigkeit bis 5V Amplitude bei bipolaren
Rechtecksignal

Wie in Bild 4.1 zu erkennen, zeigen die Proben bis zu einer Amplitude von 1,2 V keinen

Fatigue bei den hier durchgefiihrten 10’ bipolaren Schaltvorgingen. Erst oberhalb dieser

Spannung beginnt die remanente Polarisation mit steigender Zahl an Schaltvorgéangen zu

sinken. Ein Einfluss der Spannung auf den Fatigue ist bis ca. 2,5V zu beobachten.
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Wahrend fir die Kurven bis 2,5V eine Verstarkung des Fatigue zu beobachten ist, tritt

bei Spannungen von 2,5 V und mehr keine Veranderung mehr auf.

verzogertes

kein Fati . Fatigue
ein Fatigue Fatigue g

| | |
I 1 1 >V
ov Vc 2X Vc

Bild 4.2  Grafische Darstellung fiir die beim Fatigue auftretenden Abschnitte in denen die zum
Umschalten angelegte Spannung einen Einfluss auf das Fatigueverhalten zeigt
(unterlegt) oder nicht.
Da bei den untersuchten Proben die Koerzitivspannung einer Spannung von 1,1V
entspricht, kann die Beobachtung allgemein aufgefasst werden: Unterhalb der
Koerzitivspannung wird die Polarisation nicht umgeschaltet und es tritt kein Fatigue auf
(Bereich zwischen 0 V und V¢). Zwischen einfacher und doppelter Koerzitivspannung tritt
ein sichtbarer Einfluss der angelegten Spannung auf das Fatigueverhalten ein (blau
hinterlegt). Ab der doppelten Koerzitivspannung (Bereich V > 2xV() ist der Fatigue des
Materials von der angelegten Spannung unabhangig und fiir jede Spannung identisch
(vgl. Bild 4.2).

4.1.2 Frequenzreihe

Neben der angelegten Spannung wurde der Einfluss der Frequenz, mit welcher das

Anregungssignal geschaltet wurde, untersucht.
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Bild 4.3 (links) Darstellung einer Serie von Fatiguemessungen mit verschiedenen Schaltfrequenzen von
100 Hz bis 100 kHz. Die Schaltspannung betragt 5 V
(rechts) Analog zur Serie bei 5 V hier fiir eine Spannung von 7 V.

Hierzu wurde eine 125 nm dicke PZT Probe (30/70) mit verschiedenen Frequenzen

geschaltet und das Fatigueverhalten aufgezeichnet. Die Ergebnisse sind in Bild 4.3
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dargestellt. Dabei wurden Spannungen von 5V (links) und 7 V (rechts) verwendet. Fir
beide Spannungen konnte kein Einfluss der Frequenz im untersuchten Bereich

festgestellt werden.

4.1.3  Signalform

Neben Amplitude und Frequenz ist die Form des Signals, mit welchem die Probe
geschaltet wird, ebenfalls ein Parameter der durchgefiihrten Untersuchungen. In Bild 4.5
wird der Einfluss der steigenden und fallenden Flanke (Leading und Trailing Edge) bei
ansonsten gleichen Parametern (Schaltfrequenz 10 kHz, Amplitude 5 V) dargestellt. Das
Aussehen des Signals und die Bedeutung der Zahlenwerte in der Legende von Bild 4.5
sind in Bild 4.4 erlautert.

5 % 10% 20%

100% 100% 100% 100%
Bild 4.4 lllustration zur Signalform des Schaltsignals. Von links nach rechts wachst

der Anteil der steigenden und fallenden Flanke des Signals bezogen auf die

gesammte Signalbreite. Ein Rechteck (links) hat 0 % steigende und fallende

Flanke. Die Angabe 20% (rechts) bedeutet, dass hier jeweils 20 % des

Signals auf die steigende und auf die fallende Flanke entfallt.
Wie zu erkennen, hat die Flankensteilheit nur einen Einfluss im Endbereich der
Fatiguemessungen. Der Wert, auf den sich die Polarisation einstellt, wird durch die
Flankensteilheit beeinflusst, nicht aber der Bereich davor. Bis zu einem Verlust von 50%
der urspriinglichen Polarisation wird kein Einfluss beobachtet (hier bis ca. 10
Schaltvorgange).

S
trise = 2 f (4.1)

Mit der Darstellung in Bild 4.4 kann die Zeit t,;;, definiert werden. Diese beschreibt
dabei die Zeitdauer der steigenden Flanke. Mit (4.1) kann t,;s, in Abhangigkeit der
Flankensteilheit S in Prozent und der Schaltfrequenz f berechnet werden. Mit steigender
Zeit t,;5, sinkt der verbleibende Anteil der Polarisation nach 10’ Schaltvorgangen, bzw.

steigt der verlorene Anteil der Polarisation.
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4.1.4 Temperaturserie

Die bisherigen Messungen wurden bei Raumtemperatur bzw. bei einer festen
Temperatur von 25 °C durchgefiihrt. In der folgenden Versuchsreihe wird nun die
Temperatur wahrend der Fatiguemessung von 25 °C bis 135 °C variiert. Die Proben
wurden jeweils mit einer Spannung von 5V bei einer Frequenz von 10 kHz geschaltet.
Zum Schalten der Probe wurde ein Rechtecksignal verwendet. Das Resultat ist in Bild 4.6
dargestellt. Durch die Erhdhung der Temperatur treten im Verlauf der Kurven zwei

Effekte auf. Zum einen steigt der minimale Wert, auf den die Polarisation absinkt, mit der

Temperatur.
) ‘ Bild 4.6
ol ‘ 3
=_ 1.04--== .
o ‘ ﬁﬂ . .
5 1 Einfluss der Substrattemperatur wah-
E 0.8 i : rend der Messung auf das
= Temperatur Fatigueverhalten von PZT 30/70 mit
S o6y = 25°C Platinkontakten.
oy A 50°C
h= ¢ 65°C
2 044 o g5eC
T e 110°C
E 024 > 135°C
o
c i i i i
0 2 4 6

Schaltvorgénge [log, |

Bei einer Temperatur von 135 °C wahrend der Fatiguemessung sinkt die Polarisation
auch nach 10’ Schaltvorgéngen nicht unter 50 % der Ausgangspolarisation. Wird bei nur
25°C (Raumtemperatur) eine identische Messung durchgefiihrt, halbiert sich die
verbleibende Polarisation nach 10’ Schaltvorgingen und sinkt auf nur noch 20 % der
Ausgangspolarisation ab. Neben diesem Effekt wird zusatzlich noch beobachtet, dass der
Abfall der Polarisation gerade im Anfangsbereich des Polarisationsverlustes flacher
verlauft, je hoher die Temperatur wahrend der Messung ist. Das spricht fir zwei

getrennte Mechanismen. Eine Auftragung der minimalen Polarisation nach 10’
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Schaltvorgangen Uber der Substrattemperatur (vergleiche Bild 4.7) zeigt eine lineare
Abhdngigkeit.

Bild 4.7

0
o
~

Darstellung der minimalen Polarisation
nach 10’ Schaltvorgdngen dargestellt
liber der Substrattemperatur..

normalisierte Polarisation Pr/Pr

0.1

20 40 60 80 100 120 140
Temperatur [°C]

Der flachere Verlauf des Polarisationsverlustes kann durch die Fermi-Funktion erklart
werden, die Schorn et al. [43] flr den Verlauf des Fatigue wie in (4.2) annimmt. In (4.2)
wird der relative Verlust der Polarisation P4, in Abhangigkeit der Temperatur T und der
Anzahl der Schaltvorgange N berechnet. Hierzu wird die Fermi-Funktion entsprechend
angepasst. N, bezeichnet die Anzahl der Schaltvorgdnge, bei welcher der
Polarisationsverlust 50% des Gesamtverlustes ausmacht, wahrend Uber E, eine
Normierung des Temperatureinflusses vorgenommen wird, der Wert von E, wird hier
mit 12,5 - 1073 eV bestimmt. Eine Darstellung der auf diese Weise angepassten Fermi-
Funktion ist in Bild 4.8 (links) abgebildet.

-1
Pioss(N,T) = <1 + e{ln(ﬁ)-%}) (4.2)

Hier ist der Verlauf fur drei Werte des Faktors E,/k, T aufgetragen, um den Einfluss der
Temperatur auf den Verlauf des Polarisationsverlustes zu verdeutlichen. Im Bild 4.8
(rechts) wurde der Verlauf um den Temperatureinfluss auf den minimalen
Polarisationswert erweitert. Durch Kombination beider Einflisse kann eine Vorschrift
hergeleitet werden, die den Verlauf der Polarisation in Abhangigkeit von der Temperatur

und der Anzahl der Schaltvorgdnge beschreibt.
P(N: T) = [PO - Pmin(T)] ) Ploss(Nr T) + Pmin(T) (4.3)

Dieses ist in (4.3) durchgefihrt. Dabei beschreibt P,,;,,(T) den temperaturabhingigen
minimalen Wert der Polarisation, der sich einstellt, P, ist die Ausgangspolarisation der
Probe. Wie in Bild 4.8 (rechts) dargestellt, kann auf diese Weise sowohl der Abfall der

Polarisation, als auch der minimale Wert der Polarisation beeinflusst werden.
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Bild 4.8 (links) Anwendung der Fermi-Funktion auf das Fatigueverhalten von PZT in Abhangigkeit der
Temperatur. Dabei wurde log(N) als x definiert und die Polarisation als f(x) interpretiert
(rechts) Erweiterung um die Temperaturabhangigkeit der minimalen Polarisation nach 10’
Schaltvorgangen

4.1.5 Erneuerung der remanenten Polarisation

Hier werden zwei Ansatze verfolgt, um Polarisation zum einen durch Aufheizen der

Probe und zum anderen durch Anlegen eines elektrischen Feldes zurlickzugewinnen.

Mittels Temperaturbehandlung

Zunachst wurden PZT Proben verschiedener Komposition hergestellt. Es wurden Titan zu
Zirkonium Verhaltnisse von 30/70, 40/60 und 45/55 gewahlt. Um sicher in einem
Zustand des Fatigue zu sein, wurden die 125 nm dicken Proben, mit einer Spannung von
5V bei 10 kHz 10% bipolar mit einem Rechtecksignal geschaltet. AnschlieBend wurden
die Proben mittels einer Heizplatte an Luft auf bis zu 700 °C aufgeheizt und 15 min auf
der gewlinschten Temperatur gehalten. Nach der Temperaturbehandlung wurde an der
zuvor ermudeten Elektrode eine Polarisationsmessung durchgefiihrt und der Wert von P.
ermittelt. FlUr jeden Temperaturschritt wurde eine neue, zuvor nicht gealterte
Elektrodenflache verwendet. Die ermittelten Werte fir P. sind in Bild 4.9 dargestellt. Auf
der linken Seite ist der Wert der Polarisation absolut aufgetragen, auf der rechten Seite
ist eine Darstellung mit relativen Werten in Bezug auf die Ausgangspolarisation der
jeweiligen Komposition gewahlt. Es ist zu erkennen, dass mit steigender Temperatur
auch die remanente Polarisation ansteigt, bis sie, je nach Komposition, bei 600 °C bis

700 °C auf ihren Ursprungswert zurtickkehrt.
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Bild 4.9 Verlauf des Riickgewinns an Polarisation durch Temperaturbehandlung fiir verschiedene
Kompositionen. (links) in absoluter Darstellung (rechts) in relativer Darstellung zum Ausgangswert
bzw. nach 700°C flr 15 min.

In der relativen Auftragung ist zu erkennen, dass deutliche Unterschiede zwischen den

Komposition nur unterhalb von 500 °C auftreten, oberhalb dieser Temperatur verhalten

sich die Proben relativ zu ihrer Ausgangspolarisation identisch. Der Verlauf fir die

Messungen konnte mit (4.4) gefittet werden.

_ Ploss —Tl

PM)=Py-(1—-——-e T (4.4)
Py

Dabei ist Pj,ss der Polarisationsverlust wahrend der Alterung. Aus den Parametern des

Fittings kann die Temperatur T, bestimmt werden. Sie ist dabei in allen Fallen 145 K, was

mit
EO = kB ' TO (45)
einer Energie E, = 12,5+ 1073 eV entspricht, wie zuvor unter 4.1.4.

Mittels Anlegen eines Elektrisches Feld

Eine weitere Moglichkeit, die Polarisation einer gealterten Probe zu erneuern ist, das
Anlegen eines elektrischen Feldes. Aufgrund des ebenfalls durch ein anliegendes Feld
beglinstigten Imprint Effektes sind die hier erzielten Ergebnisse nur begrenzt auswertbar.
Sie sollen nur andeuten, dass die Polarisation durch ein elektrisches Feld erneuert
werden kann. Zusatzlich kénnen nicht beliebige hohe Feldstarken verwendet werden,
ohne die Probe zu schadigen. Ebenso tritt bereits nach kurzer Zeit (hier nach etwas mehr
als 1000 Sekunden) ebenfalls eine Schadigung bzw. Degradation unter verhaltnismaRig
niedrigen Feldstarken auf. In Bild 4.10 ist dargestellt, wie in Abhangigkeit von Zeit und
angelegter Feldstarke die Polarisation nach dem Fatigue der Probe wieder ansteigt. Auch
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hier wurden die Proben zunichst Gber 10° Schaltvorgénge bei 5V und 10 kHz gealtert
und dann fir die aufgetragenen Zeit mit dem angegebenen elektrischen Feld
beaufschlagt. Es ist zu erkennen, dass nur fur die Feldstarke von 200 kV/cm und
300 kV/cm, nicht aber fir die Feldstarke von 100 kV/cm ein Ansteigen der Polarisation
beobachtet wird.

Bild 4.10
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Hier gibt es eine Schwellfeldstarke, die fir das Auftreten der Erneuerung bendtigt wird.
Diese fallt mir der Koerzitivfeldstarke des Materials zusammen, die bei der untersuchten
Komposition 100 kV/cm betragt. Hohere Feldstarken als die hier dargestellten wurden
untersucht, lieferten aber keine Ergebnisse, da bereits nach sehr kurzer Zeit eine

Zerstorung der Probe erfolgte und keine Messung an der Probe méglich war.

4.1.6  Komposition

In Bild 4.11 ist die Veranderung der Polarisationshysterese wahrend des Fatigues flir eine
Komposition von 70% Titan und 30% Zirkon dargestellt. Diese Komposition zeichnet sich
durch eine hohe remanente Polarisation und eine hohe Koerzitivspannung aus. Wie im
Bild gezeigt, sinkt die remanente Polarisation innerhalb von 10° Schaltvorgingen
deutlich, wahrend die Koerzitivspannung unverandert bleibt. Dieses Verhalten kann als
normales Fatgueverhalten beschrieben werden. Anders sieht die Veranderung bei
Kompositionen, die mehr Zirkonium enthalten aus. In Bild 4.12 sind die Veranderungen
beim Fatigue von PZT Proben mit 45% (links) und 53% (rechts) Zirkonium dargestellt. Die
Ausgangsform der Hysteresen dieser Kompositionen zeichnet sich durch eine
zunehmend sinkende remanente Polarisation mit steigendem Zirkonanteil aus. Auch die
Koerzitivspannung sinkt mit steigendem Zirkongehalt im PZT. Wahrend bei einem
niedrigen Zirkongehalt von 30% nur die remanente Polarisation eine Veranderung
erfahrt, ist es bei den zuletzt genannten Kompositionen so, dass sowohl die
Koerzitivspannung, als auch die remanente Polarisation durch den Fatigue

Veranderungen zeigen. Wahrend die remanente Polarisation bei einer Komposition von
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45/55 nach 10° Schaltvorgingen beinahe unverindert bleibt, steigt sie bei einer
Komposition von 53/47 leicht an.

Bild 4.11

601 Schaltvorgénge
1x

40 Veranderung der Polarisationshystere-
se mit steigender Anzahl an bipolaren
Schaltvorgdngen. Das hier gezeigte
PZT 30/70 verliert hauptsachlich an
remanenter Polarisation, wahrend die

Koerzitivspannung unverandert bleibt.
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Die Koerzitivspannung steigt in beiden Fallen deutlich und verdoppelt sich nahezu nach
10° Schaltvorgingen. Diese Ergebnisse machen deutlich, dass die Wahl der Komposition
kritisch flir den Verlauf des Fatigue ist und nur bei einem niedrigen Zirkoniumgehalt (hier
30%) ein normales Fatigueverhalten erzielt werden kann. Untersuchungen und
Vergleiche beziglich des Einflusses der Komposition auf den Fatigue verursachenden
Effekt, sind daher kritisch zu betrachten. Wichtig bei Untersuchungen ist, dass Vergleiche

von Ergebnissen nur flr Proben der gleichen Komposition sinnvoll sind.

60 Schaltvorgéange 60

Schaltvorgange

404-

204

Polarisation [uC/cm?]
o

-60

204

404

8 6 -4 2 0

Polarisation [uC/cm?]

-60

-2 0 2

Spannung [V] Spannung [V]

Bild 4.12 (links) Auch beim hier gezeigten PZT 45/55 dndert sich die Form der Hysterese deutlich mit der Zahl
der bipolaren Schaltvorgiange. Wahrend hier allerdings die remanente Polarisation beinahe
unverdndert bleibt, andert sich die Koerzitivspannung deutlich.

(rechts) Bei PZT 53/47 sinkt die remanente Polarisation nicht ab, sondern steigt mit der Anzahl der

Schaltvorgange an. Auch hier erfolgt wie beim PZT 45/55 eine Erhohung der Koerzitivspannung.
Werden die hier untersuchten Proben &fter als 10° Schaltvorginge geschaltet, so erfolgt
im weiteren Verlauf bei ca. 10° Schaltvorgangen ein normales Fatigueverhalten, aber
deutlich verzogert. Dabei fallt auf, dass die untersuchten Kompositionen von 45/55 und

53/47 zwischen 10° und 10° Schaltvorgingen éfter zu einer Schadigung bzw. Degradation
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neigen, verbunden mit einem starken Anstieg der Leitfahigkeit im Material. Der Anstieg
der Leitfahigkeit erschwert Polarisationsmessungen und die Aussage, ob ein Fatigue

beobachtet wurde.

4.1.7 Reinigung

Die Rolle des Interfaces zwischen Pb(Zr,Ti)Os und Elektrodenmaterial im Bezug auf das
Fatigueverhalten wird in der Literatur diskutiert [12]. Es scheint eindeutig, dass die
Qualitat des Interfaces einen direkten Einfluss auf die Bestdandigkeit unter bipolarem
Schalten der PZT Schicht hat. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente
durchgefiihrt, um das Interface zwischen PZT und Platin Oberelektrode gezielt zu
beeinflussen und die Auswirkungen auf den Fatigue zu untersuchen. Wahrend alle bis
hierhin prasentierten Ergebnisse ohne zusatzliche Modifizierung des Interface erzielt
wurden, werden bei den folgenden Versuchsreihen verschiedene Modifizierungen des

Interfaces durchgefiihrt.

) ‘ ‘ Bild 4.13
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Zunachst wurde eine Optimierung des Interfaces untersucht. Es wird angenommen, dass
der Einsatz von Photoresist und Entwickler auf der PZT-Oberfliche wahrend der
Strukturierung der Oberelektrode zu einer Verschlechterung des Interfaces fiihrt. Dieses
kann auf eine chemische Schadigung des PZTs durch eine der verwendeten Chemikalien
oder auf Riickstande durch den Lithographieprozess zuriickgefiihrt werden. Es wurde
versucht, die Oberflache mit einem geeigneten Prozess im Vakuum, unmittelbar vor der
Abscheidung des Oberelektrodenmaterials, zu reinigen. Die Auswirkung dieser Reinigung
sind in Bild 4.13 dargestellt. Fiir eine Probe ohne Reinigung, deren Oberelektrode mit
dem Verfahren des Lift-offs strukturiert wurde, ist die remanente Polarisation bereits
bei. 10" bipolaren Schaltvorgingen auf 80% des Ausgangswertes gesunken, nach 10°
Schaltvorgangen sind 75% der Polarisation ausgefallen. Bei den Kurven mit blauem
Dreieck und gelber Raute wurde vor der Deposition der Oberelektrode die Probe mit

einem Plasmaprozess gereinigt. Dieser Inverse Sputter Echting oder ISE genannte Prozess
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wurde 60 Sekunden (blaue Dreiecke) bzw. 120 Sekunden (gelbe Rauten) angewandt. In
beiden Fallen konnte eine Verbesserung im Fatigue-Verhalten beobachtet werden. Es
dauert mehr als 10° Schaltvorgénge, bis die vorhandene Polarisation der PZT Schicht auf
80% des Ausgangswertes abgesunken ist und erst nach 10° Schaltvorgingen sinkt die

remanente Polarisation auf 25% des Startwertes ab.

Bild 4.14
60

A0 Einfluss der Reinigung mittels Inverse
Sputter  Etching (ISE) auf die
Hysteresekurve des vermesenen Pla-

tins. Es ist kein Einfluss zu erken-nen.
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Bei einer Probe mit durch Schattenmaske strukturierter Oberelektrode (nicht gezeigt),
bei der vollstandig auf photolithografische Schritte verzichtet werden konnte, wurde der
gleiche Effekt erzielt. Durch Reinigung bzw. den Verzicht auf Lithographie auf der PZT
Oberflache, konnte das Auftreten und die Auswirkung des Fatigues deutlich verzogert

werden.
Bild 4.15
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Um zu bestatigen, dass nur der Fatigue des PZTs beeinflusst wurde, nicht aber das
sonstige Verhalten der Probe sind in Bild 4.14 und Bild 4.15 die Polarisations-Spannungs
Kennlinie (PV-Kurve) und die Kapazitats-Spannungs Kennlinie (CV-Kurve) der
untersuchten Proben gezeigt. Hier konnten keine sichtbaren Unterschiede festgestellt
werden. Durch den verwendeten ISE Prozess wurde also ausschlieRlich das Fatigue

Verhalten beeinflusst.
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4.1.8 Schadigung

Neben der Reinigung der Probe vor der Abscheidung der Oberelektrode wurde auch eine
gesteuerte Schadigung untersucht. Auch in diesem Fall wurde das ISE Verfahren benutzt,
um die Oberflache zu modifizieren. Dabei wurde die eingestellt Leistung so gewahlt, dass
sich 400V bis 800V als DC-Bias einstellen. Im Vergleich zur Reinigung wurde hier auf
eine Beimischung von Sauerstoff in die Prozessatmosphare verzichtet und der Druck auf

ca. ein Flinftel reduziert, beides erhdht den Energieeintrag in die Oberflache der Probe.

Bild 4.16
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Wahrend die Reinigung eine positive Auswirkung auf das Fatigueverhalten der PZT Probe
zeigte, verursachte die Schadigung, wie anzunehmen, eine Verschlechterung der
Bestandigkeit der Probe unter bipolaren Spannungsdurchlaufen. Das Mall der
Verschlechterung ist in Bild 4.16 dargestellt. Bereits bei 100 Schaltvorgangen ist ein
Verlust von 20 % an remanenter Polarisation zu beobachten. Im weiteren Verlauf zeigt
sich ein konstant wachsender Verlust in der remanenten Polarisation, der keine
Abhdngigkeit der angelegten Beschleunigungsspannung zeigt. Fir alle gewahlten
Spannungswerte kommt es zu einem friihen Start, mit sich anschlieBender raschen
VergroBerung des Polarisationsverlustes. Der Wert bei 10° Schaltvorgéngen ist mit und
ohne Schadigung vergleichbar und liegt bei einem Verlust von ca. 80% der

Ausgangspolarisation der Probe.

Wie deutlich die Probe durch die Schadigung beeinflusst wurde, zeigen die
durchgefihrten Polarisationsmessungen, dargestellt in Bild 4.17 (links). Hier ist deutlich
zu erkennen, wie mit steigender Beschleunigungsspannung die Koerzitivspannung
ansteigt. Liegt sie bei einer unbehandelten Probe bei ca. 1V, so steigt sie nach
Durchfiihrung der ISE Schadigung mit einem DC-Bias von 800 V, auf tber 3 V. Die in Bild
4.17 (rechts) gezeigten, zusatzlichen CV-Messungen an den untersuchten Proben, zeigen
geringe Kapazitatsunterschiede bei einer angelegten Spannung von O0V. Diese

verschwinden wenn eine Spannung an die Probe angelegt wird. Bei einer angelegten
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Gleichspannung von 16 V wird ein identischer Kapazitatswert fir alle Proben festgestellt.
Diese Beobachtung zeigt, dass die VergroRerung der Koerzitivspannung nicht auf die
Entstehung einer dielektrischen Dead-Layer am Interface zuriick gefiihrt werden kann.
Da sich die Koerzitivspannung bis auf den dreifachen Wert vergroRert, misste in diesem
Fall auch eine signifikante Anderung der Kapazitit festzustellen sein, die keine

Spannungsabhangigkeit zeigt.

. 400 565
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Bild 4.17 (links) Die erlaubte Spannung wahrend des ISE Prozesses zeigt auch einen direkten Einfluss auf die
Polarisationkurve des PZTs. Mit steigender Spannung steigt hier auch die Koerzitivspannung
deutlich an.

(rechts) Zugehérige CV-Messung an den untersuchten Proben. Eine Anderung der Kapazitit bei
einer angelegten Spannung kann nicht beobachtet werden, nur ohne angelegte Spannung wird ein
geringer Unterschied festgestellt.

419 Bottom Elektrodenmaterialien

Durch die Verwendung oxydischer Elektrodenmaterialien wie IrO, oder SrRuOs; kénnen
die Fatigueeigenschaften von PZT vergessert werden [43]. Zur Untersuchung dieser
Verbesserung wurden PZT Proben mittels CSD auf Iridiumoxid (Ir/IrO,) und auf
Stronitiumruthenat (SrRuQs) prapariert (siehe 3.2) und beziglich ihre Fatigue
Eigenschaften charakterisiert.

[ridiumoxid

In Bild 4.18 sind die Fatigue Eigenschaften von PZT auf Platin und von PZT auf Iridiumoxid
verglichen. Zunachst fallt auf, dass auch die Proben mit IrO, Unterelektrode Polarisation
durch bipolare Schaltvorgdange verlieren. Dieses kann zum einen auf die nur einseitige
Verwendung von IrO, als Elektrode zuriickgefiihrt werden. Weiterhin wird in der
Literatur beschrieben [44], dass nicht jede Iridiumoxidschicht, das Fatigueverhalten von
PZT positiv beeinflusst. So sind die Parameter fir die Abscheidung des IrO, kritisch und

muissen mit den Parametern der PZT Abscheidung vereinbar sein. Auch wenn der
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Fatigueeffekt durch die einseitig eingesetzte Iridiumoxid Elektrode nicht vollstandig
verhindert wurde, so zeigt sich trotzdem eine deutliche Verbesserung gegeniber einer

Probe mit beidseitigen Platinelektroden.

Bild 4.18

Fatiguemessungen an einer Ir/IrO,/PZT
Probe mit Platin Oberelektrode. In
Hellgrau eingezeichnet ist die Kurve fiir
eine Probe mit Platin Elektroden. Im
Fatigueverhalten kann bei dieser Probe
im untersuchten Bereich von 100 Hz bis
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Untersuchungen zum Einfluss der Schaltspannung auf das Fatigueverhalten an Proben
mit einseitiger Iridiumoxidelektrode zeigen ein identischer Verhalten wie in 4.1.1 fir
Platin beobachtet werden konnte. Wie auch bei Proben mit Platinelektroden konnte kein

Einfluss der Frequenz auf den Verlauf des Fatigues festgestellt werden.

Strontiumruthenat

Neben Iridiumoxid wurde Strontiumruthenat (SrRuQs) als oxidisches Elektrodenmaterial
untersucht. In Bild 4.19 ist das veranderte Fatigueverhalten dargestellt. Obwohl in diesen
Experimenten nur die Unterelektrode aus SRO hergestellt wurde und die Oberelektrode
weiterhin aus Platin, konnte eine deutliche Verbesserung des Ermidungsverhaltens der

Probe erreicht werden.

) - Bild 4.19
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Im Gegensatz zu den Proben mit beidseitig Platin Elektroden, die bei 10’ Schaltvorgingen
bereits bis zu 80% ihrer urspriinglichen Polarisation verloren haben, konnte auf beiden

zur Verfugung stehenden SRO Elektroden kein Verlust an Polarisation bis zu 10’
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Schaltvorgingen gezeigt werden. Ab den hier gezeigten 10’ Schaltvorgingen neigen die
Proben auf SrRuOs; Unterelektrode zur Degradation. So trat haufig eine starke
VergroBerung der Leitfahigkeit ab 107 Schaltvorgingen auf, die die weitere Auswertung
der Fatiguemessungen verhinderte. Oftmals wurde auch eine Degradation bis zum
Kurzschluss mit optisch sichtbarer, physikalischer Beschadigung des Materials
beobachtet. Wie auch schon bei den Untersuchungen an PZT auf IrO, Elektroden, konnte
auch hier das gleiche Verhalten bei Variation der Schaltspannung wie bei Proben auf
Platin Elektroden festgestellt werden. Bei SRO Elektroden konnte, wie auch bei IrO, und
Platin Elektroden kein Einfluss der Schaltfrequenz auf den Verlauf des Fatigues

festgestellt werden.

4.1.10 Epitaktisches Elektrodenmaterial

Neben der Untersuchung von Fatigue an polykristallienen Proben, wurden auch
einkristalline Proben untersucht. Hierzu wurde epitakitisches Platin auf MgO
Einkristallsubstrate abgeschieden und anschliefend mittels CSD mit PZT beschichtet.
Durch die c-Achsen Orientierung des PZTs steigt die remanente Polarisation im Vergleich
zu polykristallinen Proben an. Auf diese Weise konnte eine remanente Polarisation von
55 uC/cm? erreicht werden, ca. 50% mehr als bei einer vergleichbaren Schicht auf
Siliziumsubstraten (vergleiche Bild 3.8 (rechts)). Zum Vergleich der Ergebnisse der
durchgefiihrten Messungen an epitaktischen und polykristalien Proben wurden die
ermittelten Polarisationswerte bei der Darstellung auf den Ausgangswert der
Polarisation normiert. Wie in Bild 4.20 dargestellt, zeigt auch eine epitaktische Probe
Fatigue. Der Verlauf ist im Vergleich zur polykristallinen Probe linearer und die

Polarisation sinkt langsamer.

Bild 4.20
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Da zur Herstellung der epitaktischen Oberelektrode Substrattemperaturen im Bereich
von 700 °C verwendet werden, ist bei diesen Proben eine Strukturierung der

Oberelektrode mittels eines Lift-Off Prozesses nicht moglich. Ebenso kann die
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Auswirkung der Reinigung oder Schadigung mittels ISE nicht untersucht werden. Fir
diese Untersuchungen wurden Proben hergestellt, die zwar (001)-orientiertes PZT
aufweisen, deren Oberelektrode aber bei Raumtemperatur abgeschieden wurde und
somit polykristallines (111) Platin verwenden. In Bild 4.20 sind sowohl der Verlauf des
Fatigue fir eine vollstandig epitaktische Probe, als auch fiir eine Probe mit
polykristalliner Oberelektrode dargestellt. Die festgestellten Unterschiede sind minimal
und das Fatigueverhalten kann als identisch betrachtet werden. An Proben mit
polykristallinen Oberelektroden konnten Versuche zur Bestimmung der Auswirkung von
ISE Prozessen durchgefiihrt werden. In Bild 4.21 (links) ist die Veranderung durch die im
Vakuum durchgefiihrte Reinigung mittels ISE dargestellt. Wie bei polykristallinen Proben,
verbessert sich das Fatigueverhalten auch bei der c-Achsen orientierten Probe. Hier sinkt
die Polarisation nach der Reinigung ebenfalls erst nach 10° Schaltvorgingen und zeigt im

weiteren Verlauf ein dhnliches Verhalten wie eine gereinigte (111) orientierte Probe.
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Bild 4.21 (links) Auswirkung der Reiniung mittels ISE vor der Abscheidung der Oberelektrode. Hier dargestellt
fur epitaktische und polykristalline Proben, jeweils mit Reinigung und ohne Reinigung. Die
epikatische Probe hat bei diesen Messungen stets eine Oberelektrode aus (111) Platin.

(rechts) Einfluss der Schadigung mittels ISE fiir eine Beschleunigungspannung von 800 V (DC-Bias).

Die epitaktische Probe hat auch hier eine Oberelektrode aus (111) Platin.
Zur Schadigung der Oberflache wurden die Prozessparameter des ISE Prozesses wie in
4.1.8 beschrieben angepasst. Fatiguemessungen an auf diese Weise vorbereiteten
polykristallinen und epitaktischen Proben sind in Bild 4.21 (rechts) dargestellt. Hier wird
deutlich, dass die epitaktische Probe empfindlicher auf die Schadigung reagiert. Wahrend
die polykristalline Probe zwar auch einen starken Verlust an Polarisation zeigt und in den
ersten 10° Schaltvorgingen ca. 80% der urspriinglichen Polarisation verliert, ist die
epitaktische Probe bereits beim ersten Messpunkt nach 10* Schaltvorgéngen auf ca. 10%
des Ausgangswertes abgesunken. Im weiteren Verlauf findet kein weiterer

Polarisationsverlust statt, die Probe ist bereits vollstandig gealtert.
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4.2 Imprint

4.2.1 Dickenserie

In einer Serie von Experimenten wurde die Auswirkung der Schichtdicke des
Ferroelektrikums auf die Verschiebung im Imprint untersucht. Dazu wurden PZT Proben
verschiedener Dicke hergestellt, die ansonsten identische Eigenschaften zeigen und auf
Imprint untersucht. Die Ergebnisse sind in Bild 4.22 dargestellt.
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Bild 4.22 (links) Darstellung des Verlauf der Imprintentwicklung tber der Zeit fur eine Serie von vier Proben
verschiedener Dicke zwischen 122 nm und 359 nm. Es ist die Verschiebung der Koerzitivspannung
Vc aufgetragen.

(rechts) Wird die Verschiebung nach 10" Sekunden iber der Schichtdicke aufgetragen, so wird
deutlich, dass die Verschiebung der Koerzitivspannung mit der Schichtdicke steigt. Als Feld
aufgetragen wird allerdings deutlich, dass die Verschiebung der Koerzitivspannung einen
gegeldufigen Trend zeigt.
Im Bild (rechts) ist die Verschiebung der Kurve (iber der Schichtdicke der Probe
aufgetragen. Hierbei wurde die Verschiebung als Spannung (blau) und als Feldstarke auf
die entsprechende Schichtdicke bezogen (rot) dargestellt. Durch die Darstellung in Bild
4.22 (links) scheint die Auswirkung des Imprints bei dickeren Schichten ausgepragter. Die
Feldstarkeverschiebung in Bild 4.22 (rechts) zeigt jedoch, dass diese Wahrnehmung
tauscht. Zwar verschiebt sich eine dickere Schicht um einen héheren Spannungswert,

bezogen auf die Schichtdicke ist die Verschiebung allerdings kleiner.

aEshift
_—sayt 4.6
o <0 (4.6)

Eine dickere Schicht zeigt demnach einen weniger stark ausgepragten Imprint als eine
dinnere Schicht, wie in (4.6) durch Eg;r; ausgedriickt. Hierbei beschreibt d die

Schichtdicke der ferroelektrischen Probe.
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4.2.2 Isolatorschichten

Zur Untersuchung der Auswirkung einer dielektrischen Schicht zwischen Elektrode und
Ferroelektrikum, wurden Proben hergestellt, bei denen gezielt ein Dielektrikum zwischen
Elektrode und PZT aufgebracht wurde. Als Material wurde TiO, gewahlt. Die Schicht
wurde dabei durch Sputterdeposition von Titan auf PZT und anschlieSender thermischer

Oxidation erzeugt. Dabei wurde die Schichtdicke zwischen 2 nm und 20 nm TiO, variiert.

Bei den gewadhlten Dicken der Isolationsschicht ist ein deutlicher Spannungsabfall am
dielektrischen Kondensator zu erwarten, da TiO, eine deutlich niedrigere Permittivitat als
PZT aufweist (&, 1,0, = 60, & pzr = 500). Der entstehende kapazitive Spannungsteiler
sorgt fir eine geringere Spannung am Ferroelektrikum. Effektiv wird eine hdhere
Spannung bendtigt, um die ferroelektrische Schicht zu schalten. Bei der Vermessung der
Reihenschaltung der beiden Schichten duflert sich dieses durch eine scheinbare
Erhdhung der Koerzitivspannung der Proben. Durch Aufzeichnung von
Polarisationskurven an den vorbereiteten Proben, kann diese Erwartung bestatigt
werden. Wie in Bild 4.23 dargestellt, steigt die Koerzitivspannung mit steigender

Isolationsschichtdicke.

Bild 4.23
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Die auf diese Weise vorbereiteten Proben wurden auf ihre Imprint Eigenschaften hin
charakterisiert. In Bild 4.24 (links) ist das Ergebnis der Imprint Messungen an der
Probenserie dargestellt. Wie deutlich zu erkennen, zeigt sich mit ansteigender Dicke des
Isolators eine starkere Verschiebung Uber der Zeit. Wahrend bei 2 nm dicker
Isolationsschicht nach 10° Sekunden eine Verschiebung von 0,38V beobachtet wird,
steigt dieser Wert bei 20 nm TiO, auf eine Verschiebung von 0,59 V. Weiterhin ist
festzustellen, dass sich der Verlauf der Kurven dahin geandert hat, dass hier Kurven mit
einer stetig sinkenden Steigung ermittelt werden. Die Kurven flachen ab, wahrend eine
gewohnliche Imprint Messung eine stetig steigende Kurve ohne Abflachung zeigt. Die
Darstellung der Verschiebung nach 10° Sekunden dber der Schichtdicke des
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Dielektrikums in Bild 4.24 (rechts), zeigt den linearen Anstieg der Verschiebung mit der
Schichtdicke.
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Bild 4.24 (links) Die hier gezeigten Imprintmessungen an den PZT Proben mit TiO, Schicht zeigen einen
deutlichen Trend, dass Proben mit dickerer Isolatorschicht starken imprinten, als Proben mit
dinner Isolatorschicht.

(rechts) Auftragung der Verschiebung nach 10° Sekunden iiber der Isolatordicke

4.2.3  Reinigung & Schadigung mittels ISE

Neben dem Einfluss des Inversen Sputteratzen (ISE) auf das Fatigueverhalten wurde auch
der Einfluss sowohl der Reinigung, als auch der Schadigung auf den Imprint der Proben

untersucht. Hierzu wurden Proben wie zuvor beschrieben prapariert und untersucht.
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In Bild 4.25 sind die Ergebnisse der Messungen an per ISE gereinigten Proben dargestellt.
Es treten keine sichtbaren Unterschiede zwischen gereinigten und unbehandelten
Proben auf. Beim Imprint, im Gegensatz zum Fatigue, zeigt die Reinigung mittels ISE
keinen Einfluss.

Werden die ISE Parameter des Schadigungsprozesses aus 4.1.8 gewahlt, wird ein Einfluss
auf den Imprint deutlich. In Bild 4.26 (links) ist zu erkennen, dass eine deutliche

Verschlechterung des Imprints mit steigender Beschleunigungsspannung zu beobachten
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ist. Der Einfluss wird ab einer Schwellspannung sichtbar, unterhalb 400 V ist kein Einfluss
zu erkennen. Auffdllig ist die Veranderung im Verlauf des Imprints. Wahrend die
Imprintkurve einer unbehandelten Probe einen deutlich nicht linearen Verlauf zeigt,
verlaufen die Kurven fir hohere Beschleunigungsspannungen nahezu linear. Die
Verschiebung der Koerzitivspannung nach 10> Sekunden ist in Bild 4.26 (rechts) in
Abhdngigkeit des DC-Bias des ISE Prozesses dargestellt. Der Zusammenhang zwischen
Beschleunigungsspannung und Verschiebung der Koerzitivspannung kann durch (4.7)
ausgedriickt werden

O0Ey;
__shift >0 (4.7)
aVDC—Bias
Da bei den Untersuchungen zur Schadigung nur Proben gleicher Schichtdicke verwendet
wurden, ist die Verschiebung der Koerzitivspannung und des Koerzitivfeldes dquivalent

zu betrachten.
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Zeit [s] DC-Bias [V]

Bild 4.26 (links) Einfluss der Schadigung mittels des ISE Verfahrens auf das Imprintverhalten von PZT. Als
Parameter fur die Stirke der Schadigung wird hier die sich einstellende DC-Biasspannung
verwendet.

(rechts) Auspragung der Verschiebung nach 10° Sekunden Imprint aufgetragen Uber der
verwendeten DC-Biasspannung.
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Kapitel 5 Modellbildung

5.1 Fatigue

5.1.1 Stand der Forschung

In der Literatur finden sich im Wesentlichen finf prinzipielle Szenarien, die die Reduktion

der schaltbaren Polarisation beschreiben.

Die Vorstellung, dass der Effekt durch eine Verringerung der effektiven
Kondensatorflache getrieben wird, ist prinzipiell immer maoglich. Solch ein Mechanismus
lage beispielsweise beim Verbrennen oder beim Ablésen der Elektrode vor [45, 46].
Hochauflésende XRD-Reflexionsmessungen haben jedoch nachgewiesen, dass es zwar zu
einer Anderung der Oberflichenrauhigkeit zwischen der Elektrode und der PZT-Schicht
kommt, diese jedoch bei weitem nicht ausreicht, um den Ermmudungsmechanismus zu
erklaren [47]. Mikromechanisch kann es allerdings immer zu Ablésungen oder
Rissbildungen kommen, so dass der Effekt nicht a priori ausgeschlossen werden kann.
Sein Beitrag zum eigentlichen Fatigue-Effekt in ferroelektrischen Diinnschichten

erscheint doch vernachldssigbar gering zu sein.

In Bulkkeramiken hingegen kann dieser Mechanismus durchaus eine bedeutende Rolle
spielen. Das Umschalten der Polarisation erfolgt in diesen Spezies Uber 90°-
Domanenprozesse, die aufgrund ihrer ferroelastischen Natur auch lokale mechanische
Spannungen hervorrufen [48]. Das Schalten in ferroelektrischen Diinnschichten lauft
jedoch nur Uber 180°-Domadnenprozesse ab, die 90°-Domdnenwadnde sind, sofern

vorhanden, unbeweglich.

Als Ursache fiir Fatigue in Dinnschichten erscheinen die Verringerung des elektrischen
Feldes in der ferroelektrischen Schicht oder die Veranderung des intrinsischen
Schaltverhaltens des Ferroelektrikums wahrscheinlicher. Beide Vorstellungen laufen auf
zwei qualitativ unterschiedliche Prozesse hinaus, analog zu den fir Imprint
verantwortlichen Mechanismen: Ein Ermidungsprozess durch eine nicht-ferroelektrische

Zwischenschicht oder durch einen Mechanismus im Schichtinneren.

Die Reduktion des im Ferroelektrikum wirkenden Feldes Efe kann beispielsweise durch
eine VergroBerung der nicht-ferroelektrischen, passiven Randschicht (Dicke dg; )
hervorgerufen werden, unabhangig von den mikroskopisch ablaufenden Mechanismen
[49]. Mit

44



Modellbildung

Efe far = E — dai ‘P (5.1)
Jat — .
fela eai " (dai + dye)

nach [50] wirde Fatigue dann als Scherung der Hysteresekurve mit zunehmender

Zyklenanzahl beobachtet. Hinweise auf einen solchen Mechanismus wurden durch XRD-

Untersuchungen bei streifendem Einfall gefunden [47].

Die Unterdriickung der Schaltfahigkeit ferroelektrischer Domanen kann Fatigue ausldsen.
Das Umschalten erfolgt Uber das Anwachsen von Keimen mit einer
Polarisationsorientierung, die der umgebenden Domane entgegengesetzt ist, in Richtung
des angelegten Feldes. Stellt sich nun unter einem Wechselfeld eine Domanenstruktur
ein, dass in einer Domane nur ein Keim mit gleicher Orientierung existiert und die die
Doméane umgebenden Wande unbeweglich (gepinnt) sind, so wird das Schalten dieser
Domane unterdriickt. Voraussetzung fiir einen so ablaufenden Fatigue-Mechanismus ist
eine dichte Domanenstruktur. Der Mechanismus des Pinning resultiert aus der
Wechselwirkung gebundener Ladungen an der Domanenwand, die durch die lokale
Verletzung der Elektroneutralitat entstehen, mit beweglichen Ladungstragern [51]. Diese
bilden durch die elektrostatische Kopplung einen elektroneutralen Komplex einer "Wand
- Kompensationsladung". Werden die beweglichen Ladungstrager in tiefen Storstellen in
der Bandliicke des Ferroelektrikums eingefangen, so wird der Komplex unbeweglich und

die Domanenwand ist gepinnt.

Der Mechanismus der Seed inhibition beschreibt die Abschirmung der Polarisation an
Keimen an der Grenzflache zur Elektrode und die daraus resultierende Blockade des
Wachstums der Keime [52]. Schalten einzelne Regionen unabhangig voneinander, so
fihrt dieser Prozess zu Fatigue. Die Abschirmung kann sowohl durch ionische
Ladungstrager durch Elektromigration aus dem Schichtinneren oder durch elektronische

Ladungstrager, die von der Elektrode injiziert werden, erfolgen.

Ein weiteres Fatigue-Szenario wurde in [53] vorgeschlagen. Danach wandern
Abschirmladungen, die sich urspriinglich an der Elektrode befinden, ins Innere des
Ferroelektrikums und werden dort eingefangen - also ein ahnlicher Mechanismus, wie er
auch fir den Imprint vorgeschlagen wurde. Ist der eingefangene Anteil der
Abschirmladungen grol8 genug, kann sowohl die Domanenwandbeweglichkeit als auch
die Nukleation von umgekehrten Domanen deutlich herabgesetzt werden. In diesen
Bereichen wird die Polarisation gepinnt durch die Anziehung zwischen gebundenen
Polarisationsladungen und den eingefangenen Ladungstragern. Im Unterschied zum
Imprint, wo alle Bereiche gleich orientiert sind, sind bei Fatigue die Orientierungen

unterschiedlich. Dieser Mechanismus wird local imprint genannt.
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AuBer dem zu Beginn ausgeschlossenen Prozess sind alle Mechanismen mit einer
Veranderung der Dichte von Defekten verknipft - entweder an der Grenzflache zur
Elektrode oder an den Domanenwanden. Letztlich kann diese Variation nur durch eine
Umordnung von beweglichen Defekten wie Sauerstoffleerstellen im Kondensator oder
durch eine Erzeugung von neuen Defekten durch elektronische Injektion von den
Elektroden entstehen. Die These der Sauerstoffleerstellen wird gestiitzt durch die
Tatsachen, dass zum einen ihre Umordnung wahrend des Fatigues beobachtet wurde
und dass oxidische Elektroden eine Sauerstoffkompensation herbeifiihren kdnnen und
somit die Fatigue-Eigenschaften deutlich verbessern. Hingegen wird in ferroelektrischen
Filmen mit veranderter Anzahl an Sauerstoffleerstellen - durch Akzeptor- oder
Donatordotierung oder Variation des Sauerstoffpartialdruckes - keine Veranderung des
Fatigues beobachtet [54]. Ebenso sprechen Feld- und Temperaturabhangigkeit des
Fatigueprozesses gegen diesen Mechanismus. Der Einfluss einer Injektion von Elektronen
und Léchern in den Film mit anschlieBendem Einfangprozess in tiefe Storstellen auf das
Fatigue-Verhalten wird von mehreren Autoren diskutiert [55-57]. Fiir diesen
Mechanismus sprechen die schwache Temperaturabhangigkeit [58] und die Tatsache,
dass Zwischenschichten zwischen ferroelektrischem Film und Elektrode beispielsweise
aus SiO, die Zuverlassigkeit erhohen [59]. Jedoch missten nach dieser einfachen
Vorstellung sowohl eine Erniedrigung der Zyklusfrequenz als auch héhere Leckstrome
Fatigue verstarken. Beides wird nicht beobachtet. Nach Tatgantsev kdnnte jedoch die
Injektion den Schaltprozess selbst beeinflussen (Nearby-electrode injection) und die

Widerspriche teilweise aufklaren [60].

5.1.2 Modellvorstellung zum Fatigue

Zur Erklarung der beobachteten Ergebnisse aus 4.1 wird an dieser Stelle eine neue
Modellvorstellung fiir den Fatigue eingefiihrt. Angenommen werde eine ideale
ferroelektrisch Probe ohne Fehlstellen oder andere Defekte. Bild 5.1 zeigt eine solche
Probe schematisch. Da eine negative Spannung an der oberen Elektrode angelegt
werden muss, um die dargestellte Polarisationsrichtung zu erreichen, wird die
eingeschriebene Polarisation als negative definiert. Zum Umschalten der Polarisation
muss eine positive Spannung an die obere Elektrode angelegt werden, die héher als die
entsprechende Koerzitivspannung des Materials ist. Beim Umschalten der Polarisation
entsteht zundchst elektrodennah ein Keim im Material, der die umgekehrte
Polarisationsrichtung aufweist. AnschlieBend breitet sich die Polarisation von diesem
Keim durch das Material zur gegeniberliegenden Elektrode aus. Gerade bei der
Ausbreitung der Domane von einer Elektrode zur gegeniiberliegenden wirken sehr hohe

Felder innerhalb der Probe.
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Bild 5.1

COOOOCOO

Schematische Darstellung einer polari-
sierten Probe aus ferroelektrischem
Material. Es wird eine ideale Probe
angenommen, die weder Fehlstellen,
Leerstellen, noch Defekte anderen Art
aufweist.
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Wachst die Domane durch die Dicke der Probe hindurch, so entsteht an der Spitze der
sich ausbreitenden Domane ein Bereich nicht abgeschirmter elektrischer Ladung. Mit
dem Fortschritt der Ausbreitung steigt die an der gegenilberliegenden Elektrode
gemessene Feldstarke des durch diese Ladung hervorgerufenen Feldes stetig an. Zum
Zeitpunkt in dem nur noch ein ferroelektrisches Dipolmoment der Domane nicht
umgeschaltet wurde, ist die Feldstarke maximal. Sie entspricht dem durch eine
Punktladung hervorgerufenen lokalen Feld und lasst sich mit (5.2) berechnen, dabei
bezeichnet dg,, den Abstand der Front nicht abgeschirmter Ladungen von der Elektrode,

wahrend des Umschaltvorgangs. Fiir eine PZT Komposition von 30 % Titan und 70 %

Zirkonium, mit einer ungefdahren Polarisation von P = 40;71_2 betragt diese Feldstarke

E, = 1002,
m

n-e 1

4 mogg-e d2,
Diese Feldstarke liegt deutlich oberhalb der Durchbruchfeldstarke des Materials.
Durchbriiche und Tunnelprozesse aufgrund von Fowler-Nordheim-Tunneln kénnen so
hervorgerufen werden. Es ist daher moglich, dass durch diese Vorgange Ladung in die
ferroelektrische Schicht injiziert bzw. aus ihr entfernt wird. In Bild 5.2 ist dieses fur das
Umschalten einer negativen zu einer positiven Polarisation verdeutlicht. Hierbei ist (links)
die Ausbreitung der Domane von der Unterelektrode zur Oberelektrode dargestellt und
(rechts) der umgekehrte Fall von der Oberelektrode zur Unterelektrode. In beiden Fallen
ermoglicht die durch die nicht abgeschirmte Ladung erzeugte hohe Feldstarke Ej;,; eine
Injektion von Ladung. Wachst die Domane von der oberen in Richtung der unteren
Elektrode, so kann ein Elektron aus der oberen Elektrode in die ferroelektrische Schicht

injiziert werden. Es lasst eine positiv geladene Fehlstelle zurilick, die das vollstandige
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Umschalten der Domane blockiert. Hierdurch wird diese Domane und die Polarisation in
ihrer Richtung gepinned. Umgekehrt kann bei einem Wachstum von oben nach unten
(rechts), ein Elektron aus der unteren Elektrode in die Schicht hinein tunneln. Auch hier

wiirde das Elektron eine Fehlstelle bilden und wie zuvor die Doméane blockieren.

Bild 5.2  Zeigt das Umschalten einer ferroelektrischen Domane mit einer Ausbreitung von der oberen zur
unteren Elektrode. Dabei sind drei Zeitschritte gezeigt, in der sich die umgeschaltete Domane zur
unteren Elektrode fortsetzt. Der letzte Zeitschritt soll hier andeuten, wie Ladung injziert wird.

In Bild 5.3 ist der beschriebene Vorgang im Energie-Band Diagramm dargestellt. Der
beschriebene Effekt, der nicht abgeschirmten Ladungen tritt auch bei erneutem

Umpolen der Polarisation zurlick zu negativer Polarisation auf.

Platin PZT Bild 53

Ec Energieband-Diagramm fiir das Um-
schalten der Polarisation, mit Verdeut-
lichung, wie Ladung eingefangen wird.
Die Absenkung der Bander auf Seiten
I E: des PZTs kommt durch die mit der
umschaltenden Doméane durch das
O — Material wandernde Front von nicht
abgeschirmter Ladung. Durch die star-
AE;q ke Verzerrung der Bander nahe des
p . . .
Interfaces zum Platin, ist ein Tunneln
durch die Barriere leicht moglich.

Bei jedem Umschalten besteht die Wahrscheinlichkeit, dass Domanen durch injizierte
Ladungen geklemmt und blockiert werden. Wie hoch die erzeugte Feldstarke im Material
ist, verdeutlicht Bild 5.4 (links). Hier ist die Feldstarke in Abhangigkeit der nicht

abgeschirmten Ladungsfront dargestellt. Dabei ist die Feldstarke fir vier
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Ladungszustande aufgezeichnet, was der Anzahl an nicht abgeschirmten Ladungen
entspricht. Im Bild zusatzlich eingetragen sind typische Feldstarken zum Vergleich bei
5-10° V/m und 2-10% V/m, was 5V und 20V an einer 100 nm dicken Probe
entspricht. Die x-Achse selbst entspricht mit 10® V/m ungefahr der Koerzitivfeldstérke
far PZT (30/70). Zur Berechnung wurde eine Punktladung im inneren des PZTs
angenommen und bei der Berechnung die Materialparameter fiir PZT (30/70) verwendet
(e, = 350). Es ist zu erkennen, dass eine einfach geladene Punktladung bereits im
Abstand von 2 nm ein elektrisches Feld oberhalb der Koerzitivspannung von PZT erzeugt.
Mit steigender Ordnung der Ladung, steigt der Abstand in dem die Koerzitivspannung

Uberschritten wird, bei einer vierfach geladenen Punktladung ist dieses bereits bei 4 nm

der Fall.
10" 3 3 3 Ladungzustand
3 3 3 Punktladung
— 10" - poo | o 4x
£ 1 1 ! 3x
EARTIN N S 2x =
£ 1 1 ; 1x o
i
1 (0]
2 10°] T T S : : ‘ ‘
@ W il 2ve@1oonmm G 0.6 foeeseoneeccs -\ Energie-Bandverlauf
B NN Im| ‘ ‘ Punktladung
9 ‘ | | N P 'R auRere Spannung |
L BRRRNNSS R S 1 L ' | | Summe
10° i ' : . 1.0 : L . :
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Abstand von Punktladung [nm] Abstand von Kathode [nm]

Bild 5.4  (links) Feldstarke einer Punktladung im Abstand weniger Nanometer. Eingetragen sind die typische
Feldstarke zum Schalten einer Probe und die Spannung bei der ein Durchbruch zu erwarten ist.
(rechts) Einfluss auf das Energie-Banddiagramm durch eine Punktladung im Material.
Die Veranderung im Energie-Banddiagramm ist in Bild 5.4 (rechts) dargestellt. Dabei ist
hier ein Ausschnitt von 5 nm einer 100 nm dicken Probe dargestellt. In rot ist der Einfluss
des von aullen an die Probe angelegte Spannung von 5V auf das Energie-Band
Diagramm eingezeichnet, was zu einem linearen abfallendem Verlauf fihrt. Der Verlauf
des Energieniveaus einer Punktladung ist in blau eingezeichnet. Aus der Uberlagerung
beider Anteile kann der Energie-Band Verlauf fir die diskutierte Probe hergeleitet
werden. Um die einfach geladen angenommene Punktladung, in einem Abstand von
2 nm von der Kathode, einsteht eine Energiesenke, in der Elektronen im Leitungsband
eingefangen werden kénnen. Die Bandstruktur fir einen Platin/PZT Materiallbergang ist
in Bild 5.5 dargestellt. Durch den Bandoffset zum Fermi-Niveau und den Bandabstand im
PZT entsteht bei angelegter positiver Spannung am Platin eine Barriere mit der
Bandverbiegung. Wird diese Uberwunden, z.B. wie in Bild 5.5 vorgeschlagen durch

Fowler-Nordheim Tunneln, so gelangt Ladung ins Leitungsband. Nahert sich die in Bild
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5.4 dargestellte Absenkung im Leitungsband der Elektrode, so verstarkt sich die
Bandverbiegung weiter. Die Barriere wird durch diese Verzerrung in ihrer Breite
verringert und ein Tunnelprozess wird wahrscheinlicher. Durch den Einfang der
Ladungen wird die Feldstarke lokal reduziert und im idealen Fall neutralisiert mit einer
vollstandigen Abschirmung der Polarisationsladungen. Mit der lokal abgesenkten
Feldstarke wird die Domane in ihrer derzeitigen Konfiguration gepinnt und kann nicht

mehr umgeschaltet werden.

Platin PZT
EVac - \
A
<0 Ec
Cth ~ (©) Fowler-Nordheim Tunneln
AV
- o= L e e e i s — . =
E: N —
- Ey

Bild 5.5 (links) Energieband-Diagramm eines Platin/PZT Ubgangs ohne angelegte Spannung. Durch die
leichte Bandverbiegung nach unten kann in die Schicht eingebrachte negative Ladung leicht wieder
abflieBen, wenn sie nicht durch weitere Felder getrapt wird.

(rechts) Bandverbiegung mit einer am Platin angelegten negativen Spannung. Durch die
entstehende Bandverbiebung wird es (bei ausreichend hoher Spannung) méglich, dass Ladung in
die PZT Schicht tunnelt.

In den folgenden Abschnitten wird diskutiert, wie sich das hier vorgestellte

Fehlstellen-Model auf die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse anwenden lasst.

Spannungsabhangigkeit

In 4.1.1 wurde gezeigt, dass drei Bereiche einer Spannungsabhangigkeit fir die zum
Schalten angelegte Spannung beim Fatigue existieren (vergleiche Bild 5.7). Unterhalt der
Koerzitivspannung findet kein Fatigue statt. Liegt die angelegte Spannung oberhalb der
doppelten Koerzitivspannung, so findet ein stets gleichférmiger, spannungsunabhangiger
Fatigue statt. Im Bereich zwischen der einfachen und der doppelten Koerzitivspannung
wird der Polarisationsverlust durch die Spannung beeinflusst. Diese Beobachtung lasst

sich durch das Fehlstellen-Model erklaren.

Wird zum schalten der Probe eine Spannung die unterhalb der Koerzitivspannung liegt
verwendet, so andert die Polarisation ihre Richtung nicht und bleibt unverandert. Es
findet keine Ausbreitung einer umgeschalteten Domane durch das Material statt und

nicht abgeschirmte Ladungen in der Nahe der Elektroden treten nicht auf. Somit tritt in
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dieses Fallen auch kein Fatigue der Polarisation auf. Wird die angelegte Spannung
erhoht, so wird ein Fatigue beobachtet, allerdings ist das Verhalten nicht gesdttigt und

zeigt eine Verstarkung mit der Hohe der angelegten Spannung.
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Bild 5.6  (links) Einfluss der Schaltspannung auf den Verlauf von Fatiguemessungen an PZT Proben. Die
Koerzitivspannung liegt hier bei 1,2 V
(rechts) Korrektur der Anzahl der Schaltvorgédnge durch (5.3) ergibt einen identischen Verlauf fir

die Schaltkurven.
Dieses Verhalten kann dadurch begriindet werden, dass im Spannungsbereich zwischen
der einfachen und der doppelten Koerzitivspannung die Polarisation zwar umgeschaltet,
aber nicht in Sattigung getrieben wird. In diesem Zusammenhang bedeutet dieses, dass
nicht alle Domanen umgeschaltet werden. Im beschriebenen Spannungsbereich steigt
die Anzahl der umgeschalteten Domanen Ngy, mit der Spannung an. Ab der doppelten
Koerzitivspannung ist die Polarisation gesattigt und die maximale Anzahl an Domanen N,
wird umgeschaltet.
log Ny, (V) = log N, - e_y (5.3)

Dabei definiert (5.3) die Anzahl der Schaltvorgiange unter Berlicksichtigung der
tatsachlich schaltenden Domdnen und gilt flir den Spannungsbereich zwischen der
einfachen und der doppelten Koerzitivspannung. Mit (5.3) lassen sich die erhaltenen
Ergebnisse aus 4.1.1 korrigieren, um den Einfluss der Schaltspannung zu kompensieren.
In Bild 5.6 (links) ist der Einfluss der Schaltspannung auf den Fatigue ohne Korrektur
dargestellt. Im gleichen Bild (rechts) wurde die Abszisse der Abbildung mit (5.3)
korrigiert, so das N die Anzahl der tatschlich schaltenden Domanen beriicksichtigt. Durch
die Korrektur ergibt sich ein identischer Verlauf fiir die gezeigten Kurven. Wie in Bild 5.7
farblich dargestellt ist eine Spannungsabhangigkeit des Fatigueverhaltens nur fir eine

Schaltspannung im Bereich der einfachen und doppelten Koerzitivspannung zu
beobachten.
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Bild 5.7  Grafische Darstellung fiir die beim Fatigue auftretenden Abschnitte in denen die zum
Umschalten angelegte Spannung einen Einfluss auf das Fatigueverhalten zeigt
(unterlegt) oder nicht.

Bei niedrigerer Spannung tritt kein Fatigue auf, bei hoherer Spannung tritt ein stets

gleichgearteter Fatigue der Probe auf.

Polarisationriickgewinn

Auch die beobachteten Effekte zur Rickgewinnung der Polarisation, sowohl durch
Anlegen eines elektrischen Feldes, als auch durch Temperaturbehandlung lassen sich
erklaren. Wird die Probe (iber den Curie-Punkt erhitzt, so findet ein Phasenlibergang zur
kubischen Phase im PZT statt, in dieser Phase verliert das Material seine
ferroelektrischen Eigenschaften. Es verschwinden dann auch die Dipolmomente der
Einheitszellen und die durch die Dipolmomente erzeugten Felder. Die durch die nicht
abgeschirmte Polarisation eingefangenen Ladungen werden befreit und kénnen zuriick
in die Elektrode fliesen. Eine Erhitzung Uber die Phasenumwandlung in die kubische
Phase fihrt demnach zur Aufhebung des Fatigues und einer Wiederherstellung der
remanenten Polarisation nach der Abkihlung. Wie in Bild 4.9 zu erkennen, erreicht die
wieder hergestellte Polarisation zwischen 450 °C und 500 °C bei den untersuchten
Kompositionen 95 % bis 100 % der Ausgangskomposition fiir das Material. Die
Phasenumwandlungstemperatur fir PZT liegt, in Abhangigkeit der Komposition zwischen
450 °C und 490 °C [61]. Hier entsteht eine gute Ubereinstimmung zwischen dem
vorgestellten Modell und den beobachten Ergebnissen wdhrend der Messung. Der
Anstieg der Polarisation unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur entsteht durch
die erhohte kinetische Energie in Form von Wdrme im System. Die eingefangene Ladung
muss, um zurlick in die Elektrode flieRen zu kdnnen eine Barriere der Hohe Eggrriere
Uberwinden. Zum einen ist Eggriere S€lbst temperaturabhangig, da die Polarisation,
welche die Barriere erzeugt eine Temperaturabhangigkeit besitzt. Zusatzlich steigt die
kinetische Energie der eingefangenen Ladung. Fiir den Riickgewinn gilt hierbei (5.4). Fir

die Barrierenhdhe Eg,yriere gilt dabei auch (5.5)

EBarriere
" kgT 54
Pregain ~e kT (5-4)
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Beide Temperaturabhangigkeiten fliihren dazu, dass mit zunehmender Temperatur mehr

Ladungen befreit werden und die Anzahl aktiver Domanen steigt.

aEBarriere
— <0 5.5
3T (5.5)

Auch durch Anlegen eines elektrischen Feldes kann die Wahrscheinlichkeit erhoht
werden, dass die eingefangene Ladung befreit wird. Die angelegte Spannung fihrt zu
einer Verbiegung im Energie-Band-Diagramm und hierdurch zu einer Absenkung der
Barriere. Ist die angelegte Spannung hoch genug, so wird die effektive Breite der Barriere

geringer und ein Tunnelprozess wird wahrscheinlicher.

Bild 5.8
40

Darstellung des Polarisationsriickge-
winns einer PZT Probe mit Platin Elekt-
roden. Die Temperatur, bei der die
Proben getempert wurden ist dabei auf
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die zwei Bereiche mit exponentieller
und linearer Steigung zu erkennen.
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Die Ergebnisse aus 4.1.5 bestatigen diese Aussage. Ein Rickgewinn der Polarisation tritt
erst ab einer angelegten Spannung auf, die groRer als die Koerzitivspannung ist. Erst ab
dieser Spannung wird die Befreiung der eingefangenen Ladung durch Fowler-Nordheim
Tunneln moglich. Das keine Erneuerung bei niedrigeren Spannungswerten auftritt legt
nahe, dass die alleinig Absenkung der Barriere durch die Bandverbiegung nicht ausreicht,
sondern erst das Auftreten von Fowler-Nordheim Tunneln zur beobachteten Befreiung

von eingefangenen Ladungstrdagern und damit verbundenen gepinnten Domanen fiihrt.

Flankensteilheit

In 4.1.3 wurde untersucht, wie sich eine Anderung der Flankensteilheit des schaltenden
Spannungssignals auf die Bestandigkeit der Probe auswirkt. In Bild 4.5 ist zu erkennen,
dass mit abnehmender Flankensteilheit die remanente Polarisation nach 10’
Schaltvorgangen absinkt. Die Flankensteilheit betrifft hierbei sowohl die steigende, als
auch die sinkende Flanke. Dabei fallt auf, dass eine Auswirkung der Flankensteilheit auf
den Verlauf des Fatigues nur im Endbereich der Kurven sichtbar ist. Im dargestellten Fall
tritt ein Unterschied erst ab ca. 10° Schaltvorgangen auf. Eine Auswirkung der Flanken

des Schaltsignals zeigt sich gerade im Minimalwert der Polarisation nach dem Fatigue.
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Um dieses Verhalten zu erklaren ist die Veranderung der Hysterese wahrend des

Fatigues von groBem Interesse.

In Bild 4.11 wird gezeigt, wie sich die Form der Hysterese mit steigender Zahl an
Schaltvorgangen verdandert. Zum einen sinkt die remanente Polarisation der Probe,
wahrend die Koerzitivspannung unverdndert bleibt. Weiterhin ist zu beobachten, dass
die Hysterese mit zunehmender Zahl an Schaltvorgangen kippt. Ist die urspriingliche
Hysteresekurve einer PZT (30/70) Probe nahezu senkrecht, ist die entsprechende Kurve
der gleichen Probe nach dem Fatigue deutlich schrag verkippt. Dieses ist auf eine

Verteilung in der Koerzitivspannung zurtickzufihren.

: : 0.8 T
20| e Stromkurve |- Stromk Lo
‘ — Fitting 06l F_"‘?m urve ;
: \ 64| ——Fitting
(- R R e ——e—_—e——
] —
<§- i ! L 04
— 3 i : :
E 104 i B R s R —
S 1 ! S
= I O 02
2 = . i i :
5"' """ : (p] H H y
| 0.0 -
0 :
‘ e ; ; 1 1 1 o
' i T T T 0.2+ ; ; L ; ;
00 05 10 15 20 25 30 5 4 5 0 7 ) .

Spannung [V] Spannung [V]

Bild 5.9  Darstellung der Schaltstrome fiir eine neuwertige PZT Probe (links) und fiir eine gealterte PZT Probe
(rechts). Die Stromkurven wurden mit einem einfacher Gausskurve gefittet, um die Streuung der
Koerzitivspannung wahrend der Alterung zu verdeutlichen.

Eine ideale ferroelektrische Probe, bei der alle Domanen bei einer Spannung umschalten,

zeigte eine ideal senkrechte Hysteresekurve. Reale PZT Proben zeigen dieses Verhalten
nur im Ansatz. So zeigt PZT (30/70) eine duBerst senkrechte Hysterese, doch selbst diese
zeigt eine endliche Steigung in den Flanken. Da die Steigung sehr hoch und die Flanke
damit sehr steil ist, kann bei PZT (30/70) von einer sehr geringen Streuung der
Koerzitivspannung um den gemessenen Spannungswert ausgegangen werden. Mit
steigender Zahl an Schaltvorgangen wird die Flanke der Hysteresekurve zunehmend
flacher, was flr eine hohere Streuung der Koerzitivspannung spricht. Die mittlere

Koerzitivspannung bleibt unverandert, nur beginnen bei den gealterten Proben einzelne

Domanen bereits bei niedrigeren Spannungen umzuschalten, wahrend andere erst bei

hoheren Spannungen umschalten. In Bild 5.9 ist der Schaltstrom einer neuwertigen PZT

Probe und einer 10°-mal bipolar geschalteten Probe dargestellt. Idealerweise sollte es

einen sehr scharfen Peak bei der zugehorigen Koerzitivspannung geben, doch wie zu
erkennen ist, verschmiert das Umschalten leicht. Zusatzlich im Bild dargestellt ist eine

gefittete Gausskurve, um die Verteilung der Koerzitivspannung abzuschatzen. Fir das
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Fitting wurde (5.6) verwendet. Dabei beschreibt V. die Koerzitivspannung, I,,,, den
maximalen Schaltstrom und AV die Streuung der Koerzitivspannung. Das Fitting liefert
eine quantitative Aussage Uber die bereits beobachtete Tatsache, dass die Streuung der
Koerzitivspannung mit dem Fatigue zunimmt. Wahrend sich fiir eine neuwertige Probe
eine Streuung von AV = 0,061 V ergibt, so steigt diese im Verlauf der Alterung bis auf
AV = 0,966 V nach 10° Schaltvorgingen an. Im Laufe des Fatigue verindert sich die
Koerzitivspannung der verbleibenden aktiven Domanen so stark, dass die zunachst sehr
diskrete Koerzitivspannung verschmiert und eine deutliche Streuung zeigt.

_(V-1p)?
I(V) =14 e 24VZ (5.6)

Mit AV kann eine Zeit At,,, definiert werden, innerhalb der alle Domanen umgeschaltet
werden. Als Randbedingung wird hierbei angenommen, dass eine einzelne Domane in
vernachldssigbar kurzer Zeit umschaltet, sobald die Koerzitivspannung fiir diese Domane
erreicht wird. Die Zeit At,, ist abhangig vom Anteil S der steigenden Flanke des
Anregungssignals, von der Amplitude V und der Frequenz f des Spannungssignals und

der Streuung AV der Koerzitivspannung. Zur Berechnung von At,,, wird (5.7) verwendet.

av av s
AtSW = 7 Lrise = Vﬂ (57)
Die Zusammenhange aus (5.7) sind in Bild 5.10 grafisch dargestellt. Sowohl AV als auch S
haben ein direkt proportionalen Einfluss auf Atg,,. Innerhalb der so bestimmten Zeit,
schalten alle am Umschalten beteiligten Domadnen N, um. Im vorgestellten
Fatiguemodell verursachen durch Tunnelprozesse injizierte Ladungstrager ein Pinning

von Domanen, was zum Fatigue der Probe fiihrt.
4y Bild 5.10

Verdeutlichung der Einflisse auf die
Zeit tgy,.

>t

Die GroBe t,;, wird eingefiihrt, um die benétigte Zeitspanne zum Pinning einer Domdne
pro Flacheneinheit zu beschreiben. Unter der Annahme, dass zum Pinning einer Domane
eine Ladungsmenge AQ,;, notwendig ist, ermittelt sich 7,;, aus dieser Ladungsmenge

und der Injektionsstromdichte j;, ; unter Anwendung von (5.8).
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_ AQpin
Tpin = =7 (5.8)
Jinj

Wird angenommen, dass ein Pinning einer Domane nur wahrend des Umschaltens der
entsprechenden Domane stattfinden kann, so kann mit (5.9) ein Wert N,,,,, bestimmt

werden.

Ats, 4av S 1

Tpin V. 2-f Tpin

Ninax (5.9)

Dabei kann N,,,, als die maximale Anzahl gepinnter Domdnen pro Flacheneinheit
gesehen werden. Im Verlauf des Fatigue steigt N,,,, durch Anstieg von AV. Da auch S
einen linearen Einfluss auf N,,,, zeigt vergrofert sich N,,,, auch mit einer zunehmend
flacheren Flanke bzw. einem groBeren Anteil der Flanke im Anregungssignal. Die
Unterschiede in den Fatiguekurven wie in Bild 4.5 dargestellt fiir verschiedene
Flankensteilheiten werden durch Unterschiede in N,,,, verursacht. Dabei skaliert der
Einfluss neben der Anderung von S auch mit der Anderung von AV. Im Anfangsbereich
der Kurven ist der Einfluss der Flankensteilheit nicht sichtbar, da er durch den geringen
Wert fur AV Uberdeckt wird. Im Gegensatz zur Schaltspannung, welche die Anzahl der
am Schaltvorgang teilnehmenden Domanen beeinflusst, wird durch die Flankensteilheit

die Wahrscheinlichkeit eine Domane zu pinnen beeinflusst.

Schaltfrequenz

Wie in 4.1.2 ermittelt, zeigt die Schaltfrequenz keinen direkten Einfluss auf das
Fatigueverhalten. Mit der Annahme, dass das Umschalten einer Domane viel schneller
stattfindet, als im untersuchten Frequenzbereich das Signal geschaltet wird, kann der
Fatigue mit der vorgestellten Modelvorstellung als ein quasi-statischer Prozess
betrachtet werden. Jeder Umschaltvorgang an sich ist dabei statisch, da durch die
gewadhlten Frequenzen die Spannung deutlich langer konstant ist, als die Domane zum
Umschalten bendtigt. Ein Einfluss der Frequenz ist nur in Kombination mit einer
veranderten Form des Schaltsignals zu erwarten. Da kein Absinken der Polarisation
beobachtet wird, ist anzunehmen, dass auch bei 10° Schaltvorgingen noch alle Doménen
am Umschalten teilnehmen. Injizierte Ladungstrager konnen in diesen PZT
Kompositionen weniger leicht eingefangen werden und fihren daher seltener zum

Pinning von Domanen.
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Elektrodematerial

Durch eine niedrige Barriere fiir die eingefangene Ladung kann erklart werden, wie durch
die Verwendung eines anderen Elektrodenmaterials, das Auftreten des
Polarisationsverlustes verzogert bzw. verhindert werden kann. Das zumeist verwendete
Material Platin gehort zu den edelsten Metallen und zeichnet sich besonders durch die
hohe Austrittsarbeit aus. Durch diese entsteht eine hohe Barriere zur Elektrode fir die
wahrend des Fatigues eingefangene Ladung. Wird ein alternatives Material fur die
Elektrode verwendet, welches eine niedrigere Austrittsarbeit als Platin besitzt, so wird
diese Barriere abgesenkt. In Bild 5.11 ist dieses illustriert. Es ist sichtbar, dass sowohl die
Hohe der Barriere fiir die eingefangene Ladung sinkt, als auch, dass die Breite der
Barriere kleiner wird. Beides beglinstigt die Wahrscheinlichkeit, dass die eingefangene
Ladung wieder befreit werden kann. Zum einen beim Umschalten der Polarisation durch
die anliegenden Felder oder mittels Schottky-Emission direkt tiber die Barriere oder auf
Grund der schmaleren Barriere durch einen Tunnelprozess. Sowohl das in dieser Arbeit
verwendete Iridiumoxid, als auch das Strontiumruthenat besitzen niedrigere

Austrittsarbeiten als Platin.

PZT Bild 5.11

Darstellung der Veranderung der Band-
Platin verbiegung (hier fiir das Leitungsband)
einer PZT Probe wenn die Platin Elekt-
Ec ) .
alt. Metall rode durch ein anderes weniger edles
............................. Material ersetzt wird.
Er

Die Annahme, dass die Austrittsarbeit einen Einfluss auf den Fatigue von PZT hat, wird
dadurch bestarkt, dass auch fir das in [62] hergestellte PZT kein Fatigue festgestellt
wurde; hier wurde PZT direkt auf Kupfer abgeschieden. Die in dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchen zu den Elektrodenmaterialien haben stets nur einseitig die

Platinelektrode durch ein anderes Material ersetzt.

ISE Reinigung & Schadigung

Bei den Untersuchungen zu den Auswirkungen von Plasmaprozessen auf der Oberflache
des PZTs wurde das Fatigueverhalten des PZTs dadurch verbessert, dass mittels einer
Plasmareinigung vor der Abscheidung der Oberelektrode, hier Platin, das PZT von
vorhandenen Rickstanden gereinigt wurde. Eine vergleichbare Verbesserung konnte

ebenfalls erzielt werden wenn auf photolithographische Schritte verzichtet wurde. Da die
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beobachteten Vorgange mit den vorliegenden Daten nicht vollstandig zu erklaren sind,
konnen an dieser Stelle groRtenteils nur Vermutungen zu den Ursachen gestellt werden.
Flr ein vollstandiges Verstandnis sind an dieser Stelle tiefergehende Untersuchungen
notwendig. Die bisherigen Ergebnisse deuten darauf hin, dass Rickstiande der
Photolithographie eine Verdanderung im PZT oder auf der Oberflaiche des PZTs
verursachen, welche zu einem verschlechterten Fatigueverhalten fihrt. Gleichzeitig wird
die Form der Polarisationskurve aufgetragen Uber der Spannung bzw. dem angelegten
Feld nicht verandert (vergleiche Bild 4.14). Eine mogliche Erklarung ware, dass die
Rickstande der Lithographie, die organischer Natur in der Form von Lackresten
anzunehmen sind, bei dem nach der Metallabscheidung vorgenommenem
Temperaturschritt verbrennen und eine Veranderung des PZTs verursachen, die nicht
mehr korrigiert werden kann. Solche Veranderungen oder auch Riickstande des Lacks
kénnten sowohl durch eine Erhéhung der Injektionsstromdichte, als auch durch bereits
innerhalb des Materials erzeugte Ladungszentren zu einer Verschlechterung des Fatigues
fihren. Weiterhin ist auch die Bildung von Storstellenniveaus durch die Riickstande des
Photolacks denkbar. Diese kénnten durch den Einfang von Ladungstragern das Pinning

einzelner Domanen erleichtern. Ein solcher Vorgang ist in Bild 5.12 illustiert.

Platin PZT Platin PZT
EVac - EVac "~
Ec AL EC
[
........ EFehI trmnann EFehl
=
e X oo T T T e m e
a) Er O/f b) Er N
O O EV EV

Bild 5.12 (a) Energieband-Diagramm eines Pt/PZT Ubergangs. Zusitzlich eingezeichnet sind Energieniveaus
fiir Fehlstellen, die durch Storung des Interfaces beim PMA entstanden sind.
(b) Zeigt wie die in (a) dargestellten Fehlstellen mit Ladungen (hier Elektronen) besetzt werden
konnen. Die leichte Bandverbiegung nach oben entsteht durch die verbleibenden negativ
geladenen Fehlstellen, die ihre Ladung nicht abgegeben haben.
Im dargestellten Banddiagramm ist zu erkennen, dass neben dem Leitungsband und
Valenzband auch Niveaus fiir die Storstellen eingezeichnet sind. Diese kdnnen durch
Anlegen einer Spannung von Elektronen besetzt werden. Fir die auf diese Weise
besetzten und unbesetzten Zustande ist eine Beglinstigung des Pinnings von Domanen
nicht ausgeschlossen. Durch die Plasmareinigung wird nun eine Verbesserung im Hinblick

auf das Fatigueverhalten erzielt. Durch die gereinigte PZT Oberflaiche werden beim Post
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Metal Annealing (PMA), dem nach der Elektrodenabscheidung durchgefiihrten
Temperaturbehandlung, weniger Storstellen erzeugt. Dieses wirkt sich positiv auf das

Fatigueverhalten aus.

Genauso werden durch die ISE Schadigung zwar die organischen Riickstande vor der
Metallabscheidung entfernt, durch den starken Angriff der Oberflaiche wird aber
zusatzlich auch die Struktur des oberflaichennahen PZTs zerstort. Die hohe Energie der
auftreffenden Argonionen tragt PZT ab und redeponiert es. Hierbei ist ebenfalls die
Bildung von Storstellenniveaus wie in Bild 5.12 denkbar. Weiterhin ist eine Absenkung
der effektiven Austrittarbeit aufgrund einer stark gestorten und durch die Schadigung
aufgerauten PZT Oberflache denkbar. Bereiche hoher Rauhigkeit konnen lokal erhéhte

Feldstarken verursachen, die eine Injektion von Ladung begtinstigen kénnen.

Das hier vorgestellte Modell fiir den Fatigue ermdglicht Vorhersagen liber den Fatigue
von ferroelektrischen Schichten, unabhangig vom Material selbst und ermdéglicht eine
Erklarung des Fatigueprozesses nur auf Grund der ferroelektrischen Natur des Materials.
Dabei konnen beobachtete Einflisse wie Amplitude der angelegten Spannung,
Schaltfrequenz und Flankensteilheit des Anregungssignals erklart werden. Die
Rickfuhrung des Verlaufs von Fatiguekurven auf eine Verteilung in der
Koerzitivspannung und eine damit verbundene Anderung des Pinningprozesses stellt

eine vollkommen neue Betrachtung des Fatigue dar.
5.2 Imprint

5.2.1 Stand der Forschung

In ferroelektrischen Einkristallen oder Bulkkeramiken wurden bereits in den flinfziger
Jahren Imprint-Effekte unter dem deutlich weiter gefassten Begriff Alterung untersucht
[63-79]. Alterung fasst allgemein alle Phinomene der Anderungen des
Grolsignalverhaltens (Verschiebung oder Einschniirung der Hysteresekurve - je nach
Polungszustand - im Laufe der Zeit) und Kleinsignalverhaltens (kontinuierliche Abnahme
der Permittivitdat) zusammen. Die Alterung ferroelektrischer Eigenschaften setzt ein,
nachdem das Ferroelektrikum aus der paraelektrischen Phase unter die
Phasenumwandlungstemperatur abgekihlt wird und in die ferroelektrische Phase
eintritt. Anfangs lag der Fokus der Forschungsaktivitaiten auf der Untersuchung der
Kleinsignalalterung, da ferroelektrische Materialien hauptsachlich als Dielektrikum in
Keramikkondensatoren eingesetzt wurden und ihr dielektrisches Langzeitverhalten von
Interesse war. Spatere Untersuchungen des GroRsignalverhaltens zeigten, dass das Mal}

der Verschiebung der Hysterese durch ein inneres Feld E; beschrieben werden kann [75-
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79]. Weiterhin wurde gefunden, dass Klein- und GroRsignalalterung korreliert sind und
zusammenhangende, physikalische Ursachen besitzen. Eine Reihe von Ansatzen wurde
zur Erklarung der GroRsignal- und Kleinsignal-Alterungseffekte in ferroelektrischen

Keramiken und Einkristallen vorgeschlagen:

Unter domain wall pinning versteht man die Stabilisierung des Polarisationszustandes
durch das Einfrieren von Domadnenwanden. Als Ursache wird vermutet, dass
Domanenwdande im Potenzial des Gitters thermisch fluktuieren, bis sie in einem Zustand
niedrigster Energie festgehalten werden. Die unterschiedliche potenzielle Energie
resultiert aus der Wechselwirkung zwischen der Domanenwand und Fehlstellen [66].
Misarova modifizierte die Vorstellung des domain wall pinning durch die Annahme, dass
die Stabilisation durch Diffusion von Gitterdefekten in oder aus dem Bereich um die

Domanenwand erfolgt [72].

In Keramiken kann das innere Feld E; auch auf Raumladungen, die sich an den
Korngrenzen wegen der dort nicht verschwindenden Polarisation bilden, zurlickgefihrt
werden [80]. E; wird nicht von Defekten im Kristallgitter sondern in erster Linie durch die
elektrische Leitfahigkeit des Materials bestimmt. Dieser Korngrenzeneffekt wurde in Mn-
Akzeptor-dotierter PZT-Keramik beobachtet. Mit Hilfe von Segregationsuntersuchungen
konnte eine Mn-Anreicherung in der Korngrenzregion nachgewiesen werden [81, 82].
Mn kann somit in der Korngrenzschicht durch seine variable Valenz als tiefer Donator
oder Akzeptor auftreten, was eine Stabilisierung der Polarisation und somit zur

beobachteten Verschiebung der Hysterese fiihren kann.

Lambeck und Jonker flihren das innere Feld in Akzeptor-dotierter Keramik auf die
Orientierung von Defektdipolen zurlick, die aus einem zweiwertigen Akzeptorion und
einer Sauerstoffleerstelle bestehen [74, 83]. Die Konzentration der Sauerstoffleerstellen
folgt aus der Erhaltung der Ladungsneutralitdt und ist bei Temperaturen unterhalb von
500°C konstant. Im Laufe der Alterung richten sich die Defektdipole durch Diffusion der
Leerstellen in Richtung der Polarisation in der jeweiligen Doméane aus. Beim Umschalten
der ferroelektrischen Polarisation behalten diese ausgerichteten Defektdipole ihre
Ausrichtung wegen der deutlichen hoheren Zeitkonstanten. Durch eine quantitative
Beschreibung konnte gezeigt werden, dass das innere Feld, also die Verschiebung der
Hysterese, mit der Konzentration der ausgerichteten Defektdipole korreliert [78, 79].
Daruber hinaus liefert dieses Modell auch die Erklarung der Abnahme der Permittivitat
durch das innere Feld [84, 85].

Fir ferroelektrische Diinnschichten wurden weitere Modelle zur Erklarung des
Imprintverhaltens vorgeschlagen. Diese basieren auf der Existenz einer dinnen

Randschicht mit nicht-ferroelektrischen Eigenschaften zwischen Elektrode und dem
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eigentlichen ferroelektrischen Film. Die Existenz einer diinnen Randschicht wurde bereits
friher von vielen Arbeitsgruppen fir ferroelektrische Bulkkeramiken und Einkristalle
vorgeschlagen, da sie viele experimentelle Beobachtungen wie Repolarisationseffekte
sowie die Abhdngigkeit der ferroelektrischen Umschaltgeschwindigkeit erklaren kann
[86-92]. In ferroelektrischen Diinnschichten hat die Randschicht einen deutlich grof3eren
Einfluss. Aktuellere Veroffentlichungen erklaren neben der Dickenabhangigkeit der
Koerzitivfeldstarke sowie der Schaltgeschwindigkeit vor allem das Langzeitverhalten
ferroelektrischer Diinnschichten mit Hilfe dieser Randschicht [93-105, 50, 106]. Durch die
Randschicht sind die Polarisations- und die Abschirmladungen raumlich getrennt, so dass
im Inneren des Ferroelektrikums ein depolarisierendes elektrisches Feld Ef, entsteht,
das der ferroelektrischen Polarisation entgegengerichtet ist. In Ubereinstimmung mit
den Maxwellschen Gleichungen wirkt flir kurzgeschlossene Elektroden gleichzeitig ein
elektrisches Feld in der Randschicht Ey; , siehe Bild 5.13. Sowohl Ef, als auch E;;kénnen
die treibende Kraft fir den Aufbau eines inneren Feldes sein. Nach [107] verursacht Ef,
die Trennung von elektronischen Ladungstragern im Inneren des Ferroelektrikums, die
anschlieRend am Ubergang zwischen Randschicht und Ferroelektrikum eingefangen
werden (bulk screening). Ein dhnlicher Prozess ist die mogliche Ladungstrennung Ulber
einen Pool-Frenkel-Mechanismus (Groffmann Model) [5] in der Randschicht selber durch
das wirkende Feld E;; [108]. Nach Tagantsev kann das Feld E;; hoch genug sein, um
Ladundungstrager von der Elektrode durch die Randschicht ins Ferroelektrikum zu
injizieren, und zum Aufbau des inneren Feldes flihren [60]. Alle Mechanismen haben
deutlich grofRere Zeitkonstanten als das ferroelektrische Schalten, so dass eine

Verschiebung der Hysterese auftritt.

Die Existenz der Randschicht besitzt auch eine hohe technische Bedeutung. Durch die
Verringerung der StrukturgroRe zu immer kleineren Nanostrukturen verringert sich das
Volumenverhaltnis von ungestortem, ferroelektrischem Bulk zur Grenzschicht. Die
fortschreitende Verringerung kann zu dem Effekt fliihren, dass unterhalb einer kritischen

StrukturgrofRe die Randschicht das elektrische Verhalten dominiert.

5.2.2  Drei Phasen Model

Im Model nach GroBmann et al. [5] wird als wesentlicher Faktor fir den Imprint eine
nicht ferroelektrische, dielektrische Schicht zwischen den Elektroden und dem
Ferroelektrikum gesehen. In dieser Interfaceschicht entsteht durch die Polarisation des
Ferroelektrikums ein elektrisches Feld E;;, welches als treibende Kraft fiir die Injektion
von Ladung identifiziert wurde. Fir die durch Frenkel-Poole-Emission injizierte Ladung
Jrp gilt dabei der Zusammenhang nach (5.10).
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Dabei beschreibt ozp eine Leitfahigkeit, welche die Dichte an Defekten und die
Beweglichkeit er emittierten Ladungstrager neben weiteren Parametern berlicksichtigt.
Der Frenkel Poole Strom injizierter Ladungen kann hier als proportional zur elektrischen
Feldstarke E;; innerhalb der Interfaceschicht angenommen werden. Weiterhin besteht
fir die Verschiebung der Hysterese nach (5.11) eine Proportionalitat zu o;r, welche die

Dichte an getrappten Ladungstragern in der dielektrischen Schicht beschreibt.

1 1

€0 " Efe 1+%
fe

Bnire = iy (5.11)

Damit kann aus (5.10) und (5.11) geschlossen werden, dass in erster Naherung (5.12) gilt.
Espige~Eai (5.12)

Die Definition der im Ferroelektrikum und Dielektrikum auftretenden elektrischen Felder
E, Verschiebungsstromdichten D und Polarisationen P ist in Bild 5.13 erlautert. Der
Index gibt dabei an, ob sich die GrolRe auf die dielektrische oder die ferroelektrische
Schicht bezieht.

Bild 5.13 lllustration von Polarisation P, Verschiebungsstromdichte D und
ekeltrische Feldstdarke in einer ferroelektrischen Schicht ohne eine
dielektrische Interface Schicht an den Elektroden (links) und mit einer
solchen Schicht an den Elektroden (rechts).
Uber (5.13) erschlieBt sich der Zusammenhang zwischen den GréRen in der
ferroelektrischen und der dielektrischen Schicht. Werden die Elektroden der Probe
kurzgeschlossen und somit ein Spannungsabfall an den Elektroden verhindert, kann mit
(5.14) der Zusammenhang zwischen den elektrischen Feldstarken im Dielektrikum und

Ferroelektrikum Uber die dargestellte Maxwell'sche Gleichung bestimmt werden. Die
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GroRen df, und dg; beschreiben hierbei die Dicke der ferroelektrischen und der
dielektrischen Schicht. Durch Einsetzen und Auflosen kénnen die in (5.15) bestimmten
Gleichungen fiur die elektrische Feldstarke im Dielektrikum und im Ferroelektrikum

hergeleitet werden.
Dg4; = Dy,
Dai = €0 &rai " Eai (5.13)
Dfe = €0 " & fe " Efe + Prge
Neben den Permittivitaten &, 4; und &, ¢, des Dielektrikums und Ferroelektrikums ist hier
auch die remanente Polarisation P, . des letzteren zu bertcksichtigen.

Diese Gleichungen ermdglichen die Bestimmung der Verdnderungen von Eg; und Ef, in
Abhangigkeit der Schichtdicken und Permittivitditen von Ferroelektrikum und

Dielektrikum, sowie den Einfluss der ferroelektrischen Polarisation.

Efe =—- Pr,fe ’ !
€0 " Erdi gT,l + %
&ai  dai (5.15)
Eqi = frre . !
€0 " Er fe Erai + %
gr,fe dfe

In (5.16) wurde eine Grenzwertbetrachtung in Abhangigkeit der Schichtdicken von

ferroelektrischer und dielektrischer Schicht durchgefiihrt.

dfe—>00 Vdgi—0 dfe—>0 Vdgi—®© P
Ere =50 A Ep, ——Lfe
€0 " Erai
p (5.16)
dfe—0Vdgi—o dfe—0Vdgi—0
Egi 2750 A Ey rfe
€0 " &r fe

Jedoch zeigt sich, dass die elektrische Feldstarke E;; im Dielektrikum steigt, wenn die
ferroelektrische Schicht dicker wird und abnimmt, wenn die Dicke der ferroelektrischen
Schicht ebenfalls abnimmt. Somit miisste eine dickere Probe ein starkeres
Imprintverhalten als eine diinnere Probe zeigen, wenn E ; die treibende Kraft fiir den
Imprint ist. In Bild 4.22, sowie in Bild 5.14 sind Imprintmessungen fiir PZT Proben

unterschiedlicher Dicke dargestellt. Dabei wurden die Ergebnisse in Bild 4.22 im Rahmen
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dieser Arbeit ermittelt, wahrend in Bild 5.14 die Ergebnisse aus Vorarbeiten [5, 12]
dargestellt sind. Dabei konnen fir die drei verglichenen Arbeiten die gleichen
Beobachtungen gemacht werden: Die Verschiebung der Koerzitivspannung V. im
Vergleich zu ihrem Ausgangswert, steigt, wenn die Dicke der Schicht steigt. Im GroBmann
Model wurde diese Beobachtung als Beleg verwendet, dass eine dickere Schicht einen
starkeren Imprint zeigt. Da allerdings die Koerzitivspannung durch die Dicke der Schicht
beeinflusst wird, kann eine Aussage lber die Auspragung des Imprints nur anhand eines
Vergleiches der Verschiebung in der Koerzitivfeldstirke E. erfolgen. Hier zeigt sich in
allen verglichenen Arbeiten, dass die Verschiebung der Koerzitivfeldstarke abnimmt, mit
steigender Dicke der ferroelektrischen Schicht. Die elektrische Feldstarke E;; innerhalb

der dielektrischen Schicht scheidet daher als treibende Kraft fiir den Imprint aus.

Vielmehr kommt die elektrische Feldstarke Ef, in der ferroelektrischen Schicht als
treibende Kraft fir den Imprint in Frage. Diese sinkt nach (5.15) mit steigender Dicke der
ferroelektrischen Schicht und bestatigt so die erhaltenen Ergebnisse fiir den Imprint an
PZT Schichten verschiedener Dicke. Weiterhin steigt Efe, wenn die Dicke der

dielektrischen Schicht zwischen Elektrode und Ferroelektrikum ebenfalls steigt.

250 ; ; ; ; ; 10 175 ; ; ; 9
=~ ; 1 ; 1 ow 5 < 150 A b o] als &
B, 200 e e ° g E [ | o 2
= - ! ! L7 Q —_ S ! P Q
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Bild 5.14 Verschiebung von V. und E. wihrend der Imprint Messung an Pt/PZT/Pt Proben aufgetragen tber
der Schichtdicke entnommen aus den Doktorarbeiten von Grofmann [5] (links) und Ellerkmann
[12] (rechts).

In Bild 4.24 sind die Ergebnisse von Imprintuntersuchungen an PZT Proben mit zusatzlich

aufgebrachter Isolatorschicht zwischen Platin Oberelektrode und PZT dargestellt. Die

Schicht der Isolatorschicht aus TiO, reicht von 2 nm bis 20 nm. Es wird beobachtet, dass

mit steigender Schichtdicke des Isolators auch die Verschiebung der Koerzitivfeldstarke

ansteigt. Auch diese Untersuchung bestdtigt die elektrische Feldstarke Ef, innerhalb des

Ferroelektrikums als die treibende Kraft fir den Imprint.

Als neuer Ansatz zur Erklarung mit Hilfe des Drei-Phasen-Modell aufbauend auf dem

Grossmann Modell und dem Arlt Modell, wird eine Kombination der Einflisse einer
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Grenzschicht an den Elektroden und von Defekten innerhalb der Schicht untersucht. Zur
Erweiterung der Gleichungen aus (5.15) wird die Bedingung des Kurzschlusses der
Elektroden und des damit fehlenden Spannungsabfalls, durch eine duflere Spannung
bzw. ein duBeres elektrisches Feld E, ersetzt. Statt (5.14) gilt nun (5.17) laut den

Maxwell'schen Gleichungen fiir einen Spannungsumlauf.
Edi - ddi + Efe - dfe = EA - (ddi + dfe) (517)

Diese Anderung beeinflusst auch die Ausdriicke fiir die elektrischen Felder im
Ferroelektrikum Er, und in der dielektrischen Grenzschicht an der Elektrode Ey;. Hier

ergeben sich nun die Ausdriicke in (5.18).

1 d P
E}e -~ . 1»+__ZE -E, __'rfe
erfe | dre dgi €0 " &r,di

&rai  dai (5.18)
1 dg; P
Ejy = ———- 1_+__2£ -E, +____fifL_
ﬂ_kh dfe €0 " &rfe
d
Sr,fe fe

Diese Ausdriicke gehen in (5.15) Gber, wenn das von aullen angelegte elektrische Feld E,
verschwindet. Auch die Extremwerte fiir die dargestellten elektrischen Felder werden
mit dem duBeren Feld Uberlagert, wodurch sich nun die in (5.19) bestimmten Werte in

Abhdngigkeit der Schichtdicken df, und dgy; ergeben.

dfe—>00 Vdgi—0 dfe—>0 Vdgi—® PT', e
Epe Z—2 5, A Epe —2 5 B ——1L
€0 " Erai
(5.19)
dfe—0V dgj—oo dfe—00 V dgi—0 P, fe
Ejy—E, NEyy——— E)+ ————
€0 " Er fe

Von hauptsdchlichem Interesse ist hierbei das elektrische Feld Er, welches im
Ferroelektrikum vorliegt, da dieses als treibende Kraft fir den Imprint vermutet wird. Um
den Einfluss dieses Feldes auf die Verschiebung der Polarisationshysterese erklaren zu
kénnen, wird an dieser Stelle der Einfluss von nicht ferroelektrischen Einschllissen

innerhalb des Ferroelektrikums diskutiert.

Durch in die ferroelektrische Schicht eingebrachte Verunreinigungen oder Defekte
konnen einzelne Einheitszellen ihre ferroelektrischen Eigenschaften verlieren und als
dielektrischer oder pyroelektrischer Einschluss in der ferroelektrischen Matrix betrachtet
werden. Solche Verunreinigungen konnen durch geringe Mengen an ungewollten
Dotierstoffen im Ausgangsmaterial der Abscheidung entstehen. Bei gesputterten

Schichten kdnnen neben nicht hochreinen Targets, auch Kreuzkontaminationen durch
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andere Abscheidungsprozesse in der gleichen Kammer zu solchen Verunreinigungen
fihren. Die Reinheit der verwendeten Losungsmittel und Precursor-Verbindungen hat
bei der Abscheidung mittels des CSD Verfahren, hohen Einfluss auf die Reinheit der
erstellten Schichten. Weiterhin kénnen auch durch Prozessschritte nach der Abscheidung
noch weitere Defekte oder Verunreinigungen auftreten. Solche Verunreinigungen
kénnen Fehlbesetzungen der Gitterplatze in der Einheitszelle des Materials verursachen.
So bauen sich zum Beispiel zweifach positiv geladene Nickelionen auf dem Platz des
Titanion im Zentrum der PZT Einheitszelle ein [109] und verursachen auf diese Weise
eine nicht schaltbare spontane Polarisation (vergleiche Bild 5.15). Die Einheitszelle
verliert dabei ihre ferroelektrischen Eigenschaften. Zur Bewahrung der
Ladungsneutralitdt der Einheitszelle des auf diese Weise mit Nickel substituierten PZTs,
tritt in der betroffenen Einheitszelle eine Sauerstoffleerstelle auf und bildet eine
spontane Polarisation P g; mit dem Nickelion aus. Bei der Bestimmung der Auswirkung
solcher Einschliisse auf die elektrischen Felder im Ferroelektrikum, aber auch innerhalb
des Einschlusses selbst, hilft die Elektrostatik. Die in Lehrblichern [110] diskutierte
Fragestellung einer dielektrischen Kugel innerhalb eines homogenen elektrischen Feldes
dient hier als Ansatz. Durch Anpassung der Grundbedingungen fiir das homogene Feld
auBerhalb der Kugel und der Eigenschaften fiir die Polarisation der Kugel selbst, kann der
Ausdruck (5.20) hergeleitet werden, der das elektrische Feld E,; innerhalb der
eingeschlossenen Kugel beschreibt. Dabei beschreiben P, r. und Pgg; die spontane
Polarisation innerhalb des Ferroelektrikums und innerhalb des kugelférmigen
Einschlusses (si=spherical inclusion), die Permittivitaten &, ¢, des Ferroelektrikums und
des nicht ferroelektrischen Einschlusses &g, sowie das den Einschluss umgebende

elektrische Feld, welches hier dem elektrischen Feld im Ferroelektrikum Ef, entspricht.

Pr,fe - Ps,si 3- Er fe
€o " (2 “Er fe + Er,si) 2- €r.fe + Ersi

Esi = “Efe (5.20)

Hierbei ist zu beachten, dass Ef, ebenfalls durch den Einschluss beeinflusst wird. Da die
Auswirkung der eingeschlossenen Kugel nicht homogen auf das umgebende Material
wirkt, liefert die Uberlagerung der Auswirkung mehrerer Einschliisse keine analytisch zu
erhaltende Losung. Nach Robels [111] kann ein kugelférmiger Einschluss, durch zwei
diinne, senkrecht zu einander angeordnete Platten mit dem gleichen Gesamtvolumen

wie die eingeschlossene Kugel ersetzt werden.

Csi " (& fe — Ersi Csi
Efe (g5 ( r.fe r,SL) -E, +%. (Ps,si — Pr,fe) (5.21)
Bsi €o Bsi
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mit Bg; = 2+ Erfe + Ersi T Csi (e‘r,fe - gr,si)

Mit dem Crossed-Plates Model nach Robels und Arlt, kann die Auswirkung des
Einschlusses auf das elektrische AuRenfeld, in diesem Fall Ef, bestimmt werden. Der
hierzu hergeleitete Ausdruck ist in (5.21) dargestellt. Hierbei beschreibt c,; die
Konzentration der Einschlisse bzw. den Volumenanteil der Einschlisse am
Gesamtvolumen des ferroelektrischen Materials. Uber den in (5.22) dargestellten

Ausdruck ist eine Verschiebung des elektrischen Feldes im Ferroelektrikum definiert.

(o]

Epias = Cot 'Zpssl'- (5.22)
& " Bgi 4 Tt
=1
Im Normalfall gibt es keine Vorzugsrichtung fir die spontane Polarisation der Einschllsse
und die Addition aller Polarisationsanteile ergibt null und somit keine Verschiebung.
Entsteht eine Vorzugsrichtung flir die spontane Polarisation der betrachteten

Einschllsse, so entsteht auch eine Verschiebungsfeldstarke Ep;,s # O.

(2) (3)

(zr/Ti)*  Ni* Pb* 0% v

Bild 5.15 Darstellung einer kubischen PZT Elnheitszelle (oben). Durch Dotierung und
Leerstellenbildung entsteht eine spontane Polarisation innerhalb der Einheitszelle
(unten). Flr die spontane Polarisation bestehen drei Richtungen innerhalb der
Einheitszelle (senkrecht zur z-Achse, in z-Richtung, in minus z-Richtung)
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Das Arlt-Modell [112, 78] beschreibt die Auswirkung von Einschlliissen spontaner
Polarisation auf ferroelektrische Keramiken. In Bild 5.15 ist das Auftreten einer
moglichen Verunreinigung bzw. Dotierung mit Nickel im PZT dargestellt. Die obere
Einheitszelle zeigt eine ungestorte PZT Einheitszelle. Die auf den Ecken der Einheitszelle
befindlichen Bleiionen sind zweifach positiv geladen (hier blau) und die groRReren, auf
den Seitenflachen angeordneten Sauerstoffionen (hier rot) zweifach negativ. Im Zentrum
der Einheitszelle befindet sich ein vierfach positiv geladenes Titan- bzw. Zirkonion
(violett). In der dargestellten kubischen Phase liegt das Titan- bzw. Zirkonion im
Symmetriezentrum der Einheitszelle und die Zelle ist damit rein paraelektrisch. Erst
durch Abkihlung unter die Curie-Temperatur verzerrt sich die Einheitszelle tetragonal
und es entsteht eine spontane Polarisation in der Einheitszelle. Wird durch eine
Verunreinigung oder ein gewollte Dotierung ein zweifach positiv geladenes lon, zum
Beispiel Nickel auf dem B-Platz eingebaut, so entsteht auch in der kubischen Phase eine
spontane Polarisation. Auch bei Abkihlung unter die Curie-Temperatur wird diese
Einheitszelle nicht ferroelektrisch, sondern behéalt diese, nicht durch ein duReres Feld

schaltbare, Polarisation P; ;.

(1) (2) (3)

Energie W,
Energie W,

W

0

Position z-Achse Position z-Achse

Bild 5.16 (links) Potential-/Energieverlauf fur die Sauerstoffleerstelle bzw. die Sauerstoffionen innerhalb der
Einheitszelle. Ohne ein zusatzliches Feld ist jede Position innerhalb der Einheitszelle energetisch
identisch.

(rechts) Durch Uberlagerung mit einem elektrischen Feld wird eine Position begiinstigt (hier 3). Die
Absenkung bzw. Anhebung um den Betrag AW ist von der Richtung und dem Betrag der
anliegenden Feldstarke abhangig.

In Bild 5.15 sind die moglichen Richtungen fiur P g; eingezeichnet, wobei die mit "2"

gekennzeichnete Richtung stellverstretend fir alle Richtungen inplane mit der xy-Ebene

ist, da diese im Bezug auf die z-Achse als equivalent betrachtet werden kdnnen. Eine
Anderung der Richtung der Polarisation ist nur durch einen Platzwechsel der
eingezeichneten Leerstelle moglich (grau dargestellt). Die zu Uberwindende

Energiebarriere flr einen solchen Platzwechsel ist in Bild 5.16 dargestellt. Hier ist im Bild

(links) der Verlauf flr die Energie dargestellt, wenn die Umgebung und die Einheitszelle
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selbst als frei von elektrischen Feldern betrachtet wird. Wie aber in (5.20) und (5.18)
berechnet wurde, ist sowohl innerhalb der Einheitszelle, als auch in deren Umfeld die
elektrische Feldstarke ungleich null. Fiir diesen Fall wird der Verlauf der Energie wie im
Bild (rechts) dargestellt korrigiert. Der Betrag der Erhéhung bzw. der Absenkung kann
dabei als proportional zum anliegenden Feld E,; innerhalb des Einschlusses

angenommen werden, da fir die Energie einer Ladung im elektrischen Feld (5.23) gilt.
AW""ESi ' dsi (523)

Hierbei beschreibt dg; die Lange des sich bildenden permanenten Dipols. Da fiir den
Einfluss auf das elektrische Feld innerhalb des Ferroelektrikums nur die Anteile in

z-Richtung eine Rolle spielen, kann (5.21) zu (5.23) reduziert werden.

Csi " \&rfe — Ersi —Cgi " P c,(t, Egi) " Pg g
Efe _ <1 _ tsi ( r.fe T,Sl)) . EA + Si r.fe + z( 51) s,si
B; & " Bi & " Bsi (5.24)

mit Bg; = 2 - Erfe + & it Csi (Sr,fe - gr,si)

Der Ausdruck c, wird mit (5.25) definiert und beschreibt die Konzentration der in

Richtung der anliegenden elektrischen Feldstarke zeigenden Dipole.
€, =C3—0C (5.25)

Zur Bestimmung der zeitlichen Anderung von ¢, in Abhédngigkeit von AW wird der Ansatz
nach Lohkdmper et al. [79] verwendet und liefert das in (5.26) dargestellte Ergebnis.

c;(LEg) =k e 1T+ kye ™2 40300 — 0 0 (5.26)

Dabei sind die in (5.27) dargestellten Werte in (5.26) einzusetzen.

= % 1+4 h(AW>¥ 1+ 16 'h2<AW)
Vi, =0ap"€ cos ko T sin o T

1+w
ki = ((CS,tO - Cs,oo) "W (C1,t0 - Cl,oo)) "1+ w2

(5.27)
l1-w
ko = ((03,t0 - C3,oo) - (01,t0 - Cl,oo) ' 60) 11 ol

=4 'h(AW)+ 1+16 'hZ(AW>
w =4-sin ko T sin o T
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AW AW
c _ Csi* e keT c _ Csi® eksT
o 2- (2 + cosh (ki—WT)) i 2- (2 + cosh (ki_WT))

Durch Superposition von (5.18) und der Ergebnisse aus dem Arlt-Modell (5.24) kann ein
Ausdruck hergeleitet werden, der das elektrische Feld innerhalb des Ferroelektrikums fir
ein Drei-Phasen-Model beschreibt. Der Ausdruck ist in (5.28) dargestellt und unter der
Annahme c¢5; <1 vereinfacht. Hier kénnen drei Anteile im Ausdruck fur Eg,
unterschieden werden. Der Skalierungsfaktor des AuBenfeldes k,, mit dem eine
Skalierung der elektrischen Feldstarke durchgefiihrt wird, ein depolarisierender Anteil als
Auswirkung der nicht vollstdndig abgeschirmt Polarisation P, ¢, und eine Verschiebung

auf Grund der Ausrichtung von polarisierten Einflissen im ferroelektrischen Material.

1 CZ(tJ Esi)
Epy =y Eq—— P+ P,
fe A A N r.fe £ (2 . gr,fe + gT,Si) S,Si
1 d
k e — 1 + ﬁ
47 ¢ d d
rfe . “fe di (5.28)
Erdi  dai
1 _ 1 + Csi
N Ent E it Erfe + % & (2 “Er fe + gr,si)
0 "rdi \e.q; ' dg

Dabei zeigt nur die Verschiebung lber die Ausrichtung der spontanen Polarisationen der

Einschlisse eine Zeitabhangigkeit nach (5.26).

Ci (5.29)

Csi =

VR

1=1

Der typische Verlauf fur c,(t) der nach [79] im Arlt-Modell angenommen wird ist in Bild
5.17 dargestellt. Fir den dargestellten Fall wurde ein zeitlich konstanter Wert far AW
angenommen. Da AW eine Abhangigkeit zu E; und damit zu Ef, steigt, ist ein Anstieg
von AW mit steigendem c,(t) nach (5.28) zu erwarten. Eine Erhéhung von AW erhdht
zum einen den in Bild 5.17 eingezeichneten Maximalwert der Kurve ¢3 o, — €1 , als auch
die Steigung von c,(t). Mit wachsendem c,(t) wird die Kurve zunehmend steiler werden
und es ist weiterhin keine Sattigung fir c,(t) zu erwarten. Dieses stimmt mit der
Beobachtung fir ferroelektrische Diinnschichten Uberein, dass die Verschiebung

verursacht durch den Imprint der Schicht keine Sattigung zeigt.

70



Modellbildung

Den Einfluss der Konzentration von Storstellen spiegelt c;; wieder (vergleiche (5.29)),
hiermit ist die Gesamtkonzentration unabhangig von der Ausrichtung der Polarisation
betrachtet. Auch dieser Wert beeinflusst sowohl den Maximalwert fiir die Konzentration
c,(t), als auch den Anstieg in Abhangigkeit von der Zeit. Unter der Annahme, dass bei
der ISE Behandlung aus Bild 4.26 die Gesamtkonzentration ¢y proportional zur
angelegten Beschleunigungsspannung ist, kann lber (5.27) die Verstarkung des Imprint

mit erhdhter Beschleunigungsspannung erklart werden.

Bild 5.17

100 +

Verlauf fur c,(t) aufgetragen Gber der
Zeit. Hierbei wurde ein AW angenom-
men, dass Uber die Zeit konstant ist. Da
AW von Eg und damit von Ef, ab-
héngt, ist ein Anstiegt von AW {ber der
Zeit anzunehmen, der den Anstiegt von
¢, (t) begiinstigt und auch den Endwert
erhoht.
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Durch das hier beschriebene Drei-Phasen-Modell, welches eine dielektrische Schicht an
den Elektroden und nicht ferroelektrische Einschliisse innerhalb des Ferroelektrikums
diskutiert, stellt ein neues Modell fir den Imprint von ferroelektrischen Diinnschichten
dar. Es konnte durch Experimente im Hinblick auf Schichtdickenabhangigkeiten,
Interfacekonditionen und Storstellenkonzentration bestatigt werden. Mit (5.28) steht
eine Vorschrift zur Verfigung, den Imprint unabhdngig vom Material und spezifischen

Materialeigenschaften, nur (ber die Polarisation und Defektkonzentrationen
abzuschatzen.

Dabei zeigt sich, dass eine abnehmende Dicke der ferroelektrischen Schicht, bei
gleichbleibender Dicke des Interfaces zu einem verstarkten Imprint fuhrt. Ein
VergroRRerung der Schichtdicke fiir das Ferroelektrikum vermindert dagegen die Starke
des Imprints. Der Imprint wird ebenfalls reduziert, wenn bei konstanter Dicke fir das
ferroelektrische Material, die Schichtdicke der dielektrischen Interfaceschicht reduziert
wird. Neben den Auswirkungen der Interfaceschicht zeigt sich, dass ebenfalls die
Konzentration von nicht ferroelektrischen Einschlissen bzw. Defekten im

Ferroelektrikum sich negativ auf den Imprint auswirkt.
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Kapitel 6 Neue Materialien

Aufgrund der erschwerten Integration komplexer und konterminativen Materialien wie
PZT oder SBT in die Siliziumprozesstechnologie, ist die minimal Feature Size F fir FERAM
heute bei 130 nm [4], wahrend der DRAM und Flash schon in StrukturgréfRen von 40 nm
flir DRAM [2, 113] und 30 nm fir Flash [3] gefertig wird. Die Suche und Charakterisierung
neuer ferroelektrischer Materialien ist daher ein nicht zu vernachldssigender Punkt auf

dem Forschungsgebiet des ferroelektrischen Speichers.

6.1 Ferroelektrizitat in HfSiy0;

Untersuchungen an ultradiinnen Schichten (d=10nm) aus Siliziumoxid dotierten
Hafniumoxid zeigen, dass durch geeignete Wahl der Bedingungen wahrend des Post-
Metall-Annealings (PMA) eine Verzerrung des Hf,Si,O, erzielt werden kann. Durch diese
Verzerrung bilden sich ferroelektrische Eigenschaften im Material aus. Die beobachte
Verzerrung tritt nur dann auf, wenn das Annealing erst nach Abscheidung der

Oberelektrode aus TiN bei hinreichend hoher Temperatur geschieht.

Der Vorteil dieses Materials gegeniiber konventionellen Ferroelektrika liegt in der
einfacheren Abscheidung und Prozessintegration dieses Materials. So ist es bereits
erfolgreich in bestehende CMOS Prozesse sowohl als Gatedielektrikum als auch als
Speicherdielektrikum eingefihrt. Weiterhin kann die Abscheidung des Materials auf
komplexen dreidimensionalen Strukturen mittels Atomic Layer Deposition (ALD)
realisiert werden und gerade diinne Schichten zeigen das gewtlinschte ferroelektrische

Verhalten.

6.1.1  Charakterisierung

Zur Bestimmung der ferroelektrischen Eigenschaften werden Polarisationsmessungen an
den 10 nm dicken Proben durchgefiihrt. Mit einer remanenten Polarisation von ca.
10 uC/cm? weist Hf,Si,0, in etwa vergleichbare Werte wie SBT auf. Die positive
Koerzitivspannung V¢, betrdgt 0,62V, was einem Koerzitivfeld von Ec=620 kV/cm
entspricht. Zum Vergleich, eine 23 nm dicke Schicht aus PZT (52/48) weist ein
Koerzitivfeld von 510 kV/cm? auf [114]. Die angegebenen Werte beziehen sich auf
Polarisationsmessungen durchgefiihrt bei einer Temperatur von 0°C und einer
Schaltfrequenz von 1000 Hz. Bei Erhohung der Substrattemperatur wird ein
Phasenlibergang beobachtet und das Verhalten der Probe wechselt von

ferroelektrischen Eigenschaften bei 0 °C zu Relaxor dhnlichem Verhalten [115] bei 180 °C.
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In der Polarisationsmessung wie in Bild 6.1 (links) dargestellt wird ein Einschniiren um
den Koordinatenursprung sichtbar. Die Koerzitivspannung zeigt eine Abhdngigkeit von
der zum Umschalten angelegten Schaltfrequenz. Wie in Bild 6.1 (rechts) erkennbar, steigt

mit hdherer Frequenz die beobachtete Koerzitivspannung an.

20| Temperatur T Frequfgg Hz |:
0°C 20d |—™—1kHz |
104 |——180°C —— 10 kHz |
; ; 10l | —20kHz |: A S S

Polarization [uC/cm?
Polarisation [uC/cm?]
o

Spannung [V]

Spannung [V]

Bild 6.1  (links) Polarisationsmessungen an Hf,Si,0, Diinnschichten. Im Bereich von 0 °C bis 180 °C kann ein
Phasenilibergang von ferroelektrischen zu anti-ferroelektrischen Eigenschaften beoachtet werden.
(rechts) Frequenzabhéangigkeit der Koerzitivspannung von der angelegten Frequenz.

Bei Reduzierung der Anregungsfrequenz bis hin zu einer quasi-statischen Messung

verandert sich die Lage der Koerzitivspannung unterhalb von 10 Hz nur sehr geringfligig

(vgl. Bild 6.2). Das fir die Messung verwendet Messverfahren zur Bestimmung einer

frequenzunabhangigen Polarisationskurve ist in [116].

Bild 6.2
25
204 statisch
45 |——1Hz Frequenzabhangigkeiten der Polarisati-
—— 10 Hz

ons-Spannungs-Kennlinie fiir niedrige
Frequenzen bis 10 Hz. Die als statisch
markierte Kurve verwendet eine quasi-
statische Messung der Polarisation wie
in [116] beschrieben

Polarisation [uC/cm?]
o

T

25 ; ; ; ;

Spannung [V]

Zur Bestimmung der Langzeitstabilitat von Hf,Si,O, werden Fatigue und Imprint an den
Proben gemessen, die Ergebnisse sind in Bild 6.3 dargestellt. Im Vergleich zu PZT zeigt
Hf,Si,O.einen deutlich spater einsetzenden Verlust der remanenten Polarisation. Auch
nach 10’ Schaltvorgingen besitzt Hf,Si;0, noch 90% der Ausgangspolarisation. Im
weiteren Verlauf, verliert auch Hf,Si,O, stetig an Polarisation, nach 10° Schaltvorgangen

ca. 50% des Ausgangswertes.
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Bild 6.3  (links) Imprint Messungen im Vergleich. Grau dargestellt fir PZT(30/70), farbig fir Hf,Si,0,

(rechts) Fatiguemessungen an den beschriebenen Proben bei 0 °C (PZT bei 25 °C)

Auch am HfSiyO, kann ein Imprint sowohl in positive, als auch in negativer
Polarisationsrichtung festgestellt werden. Nach 10° Sekunden wird eine Verschiebung
von ca. 150 mV beobachtet. Die Verschiebung erfolgt dabei symmetrisch und erreicht
sowohl flir negative, als auch positive Polarisation den gleichen Wert. Die beobachtete
Verschiebung entspricht einer relativen Veranderung von 25%, bezogen auf den
Ausgangswert der Koerzitivspannung in positiver Richtung von 0,62 V. Eine Probe aus
PZT (30/70) zeigt nach 10° Sekunden eine Verschiebung von 0,22V, was einer
Verschiebung von ca. 22% entspricht.
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Bild 6.4  (links) und (rechts) Piezoelektrische Messungen mittels eines Doppelstrahl-Laserinterferrometers.

(links) zeigt die Messung fiir eine Probe in ferroelektrischer Phase, (rechts) die gleiche Messung fiir
eine Probe in anti-ferroelektrischer Phase. Die Polarisationsmessungen sind den gepunkteten
Messungen zur Verdeutlichung der Materialeigenschaften hinterlegt
Zusammenfassend kann fur Hf,Si,0, gezeigt werden, dass im Vergleich zum PZT ein
besseres Fatigueverhalten und ein ungefahr gleichwertiges Verhalten beim Imprint
beobachtet wird. Um mogliche Zweifel an der Ferroelektrizitdt zu entkraften, da Pintilie

et. al. [117] auch an klar nicht ferroelektrischen Proben Polarisationshysteresen messen
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konnte und in der Literatur durchaus Kritik an vorschnell als ferroelektrisch definierten
Materialien gedulRert wurde [118], werden an den vorgestellten Proben Piezomessungen
mittels eines Doppelstrahllaserinterferrometeres (DBLI) durchgefiihrt. Diese sind in Bild
6.4 dargestellt. Hier ist im Bild die Auslenkung fir eine Probe in der ferroelektrischen
Phase (links) und fiir eine Probe in der anti-ferroelektrischen Phase (rechts) dargestellt.
Mit dem Phasenlibergang &ndert sich auch die Auslenkung der Probe, von

piezoelektrischem Verhalten zu elektrostriktivem Verhalten.

Neben der Anwendung im FeRAM, ist durch ein Material wie Hf,Si,O, auch der FeFET
wieder als Hoffnungstrager des ferroelektrischen Speichers zu sehen. Herkémmliche
ferroelektrische Materialien wie PZT oder SBT kdnnen nicht direkt auf Silizium
abgeschieden werden, da Reaktionen zwischen Silizium und dem Ferroelektrikum die
Folge sind. Nicht ferroelektrische Zwischenschichten entstehen, die die Funktionsweise
des FeFET stark negativ beeinflussen. Depolarisierende Felder, verursacht durch diese
dielektrischen Zwischenschichten fliihren zum Verlust der eingeschriebenen Information.
Hf,Si,0, kann ohne Ausbildung einer dielektrischen Zwischenschicht, direkt auf Silizium
abgeschieden werden. Hinreichend diinn abgeschieden und in Verbindung mit einer TiN

Oberelektrode getempert, entsteht eine ferroelektrische Diinnschicht direkt auf Silizium.

Die Funktionsweise und Anwendbarkeit von Hf,Si,O, konnte bereits mit 9 nm und 7 nm
dinnen Schichten sowohl als Transistorgate, als auch als Kapazitditen demonstriert
werden [119].
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Kapitel 7 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Prdparationsmoglichkeiten fir
ferroelektrische Schichten aus Pb(Zr,Ti)Os; um neue Elektrodenmaterialien und
Abscheidungsverfahren erweitert. Darlber hinaus wurden die Ausfallmechanismen
Imprint und Fatigue fir ferroelektrische Werkstoffe an Pb(Zr,Ti)Os Dilinnschichten
untersucht. Die gewonnen Erkenntnisse wurden zur Entwicklung und Erweiterung
physikalischer Modellvorstellungen verwendet, die eine Vorhersage Uber die

Langzeitbestandigkeit ferroelektrischer Materialien erlauben.

Das vorhandene Elektrodensystem Platin fiir das Material PZT, abgeschieden mittels
Chemical Solution Deposition, wurde um zwei neue, in dieser Arbeit untersuchte,
Elektrodenmaterialien (SrRuOs und IrO,) erweitert. Dazu wurden die Parameter der PZT
Abscheidung an die Anforderungen von IrO,- und SrRuOs-Elektroden angepasst und
optimiert. Durch die Verwendung einer SrRuOs-Unterelektrode in Verbindung mit einer
Platinoberelektrode konnte PZT hergestellt werden, welches bis zu den untersuchten 10°
Schaltvorgangen keinen Verlust von Polarisation aufgrund des Fatigueeffektes zeigte.
Neben der Einflihrung der beschriebenen oxydischen Elektrodensysteme, wurde am
Institut erstmalig die Moglichkeit geschaffen, Schichten aus (100)-orientiertem Platin auf
MgO herzustellen und als Elektrodensystem fir einkristallin gewachsenes PZT, mit einer
Orientierung in (001) Richtung zu verwenden. Auf diese Weise konnten zum ersten Mal
sowohl polykristalline, als auch heteroepitaktische Schichten aus
Platin (100)/PZT (001)/Platin (100) abgeschieden und charakterisiert werden. Als weitere
Methode zur Abscheidung von PZT wurde die PVD Sputterdeposition neu eingefiihrt und

untersucht.

Zur Modellbildung fir den Fatigueeffekt, wurden PZT Proben mit Platin-, IrO,- und
SrRuOs; Elektroden untersucht. Hierbei wurden neben Einflissen der Amplitude,
Frequenz und Form des Anregungssignals auf den Polarisationsverlust, auch Methoden
zur Erneuerung der Polarisation betrachtet. Durch Variation der Probentemperatur
wahrend und nach der Fatiguemessung konnten die Aussagen nach Schorn, dass die
Ursachen des Fatigue auf elektronische Effekte zurlckgefiihrt werden kdnnen, bestatigt
werden. Mit Untersuchungen bei verschiedenen Amplituden der Anregungsspannung
konnte gezeigt werden, dass fiir eine vollstandig in Sattigungspolarisation getriebene
Probe (V > 2 x V¢) keine Abhadngigkeit des Fatigue von der angelegten Spannung besteht.
Eine unterhalb der Koerzitivspannung geschaltete Probe (V < V() zeigte dagegen keinen

Fatigue. Eine Abhdngigkeit von der angelegten Spannung konnte nur fiir eine Spannung
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zwischen der einfachen und doppelten Koerzitivspannung beobachtet werden. Hier
wurde besonders gezeigt, dass der Fatigue mit der Anzahl der umgeschalteten Domanen
und nicht mit der Anzahl der blofRen Schaltvorgiange zusammenhangt. Aus
Untersuchungen mit variabler Form des Anregungssignals konnte ein Einfluss der
Flankensteilheit auf eine Zeitabhangigkeit beim Fatigue zurlickgefihrt werden. Hier
zeigte sich, dass durch die Kombination von Flankensteilheit des Anregungssignals und
einer Verteilung in der Koerzitivspannung eine effektive Umschaltzeit bestimmt werden
kann. Mit den ermittelten Ergebnissen konnte erstmals gezeigt werden, dass eine héhere
effektive Umschaltzeit zu einem beschleunigten Fatigue fiihrt. Aus den erzielten
Ergebnissen wurde zur Erklarung des Fatigueeffektes eine Modellvorstellung hergeleitet.
Als Hauptursache wird hier die Injektion von Elektronen gesehen. Beim Umschaltvorgang
einer ferroelektrischen Domane, wachst die vom duBeren Feld vorgegebene Polarisation
ausgehend von einem Keim in Richtung der gegeniberliegenden Elektrode. Mit der
Ausbreitung der Domane, wandert eine Front nicht abgeschirmter Polarisationsladung.
Die durch diese Ladungsfront erzeugte, lokal sehr hohe Feldstdarke verursacht die
Injektion von Elektronen in das ferroelektrische Material. Die injizierte Ladung blockiert
das vollstandige Umschalten der Domane und verhindert weitere Umschaltvorgange. Die
Menge der injizierten Ladung hangt dabei von der Hohe der Injektionsstromdichte und
der effektiven Umschaltzeit ab. Fir die Injektionsstromdichte existiert ein Maximum
bestimmt durch Anteile aus Fowler-Nordheim-Tunneln und Schottky-Emission. Mit dem
vorgestellten Modell konnten die erzielten Beobachtungen erklart und ein Modell fir
den Fatigue geliefert werden, das unabhangig von Materialeigenschaften des

Ferroelektrikums ist.

Zum Imprint wurden im Wesentlichen Abhangigkeiten des Imprints zu den Schichtdicken
des Ferroelektrikums und einer dielektrischen Interfaceschicht untersucht. Hierzu
wurden PZT Proben verschiedener Dicke auf Platinunterelektroden hergestellt und auf
Imprint untersucht. Es konnte bestadtigt werden, dass wie im Grossmann Modell
angenommen, mit steigender Schichtdicke die Verschiebung der Koerzitivspannung V.
steigt. Jedoch zeigte sich durch die Betrachtung der Koerzitivfeldstarke E, dass deren
Verschiebung mit zunehmender Schichtdicke sinkt. Diese Beobachtung konnte mit
Ergebnissen aus Vorarbeiten durch Umrechnung der dargestellten Verschiebung der
Koerzitivspannung in eine Verschiebung der Koerzitivfeldstarke bestatigt werden.
Weiterhin konnte durch zusatzliche Untersuchungen mit kinstlich erzeugten
dielektrischen Interfaceschichten zwischen PZT und der Platinoberelektrode im
Unterschied zu friheren Annahmen die elektrische Feldstdrke Efr, innerhalb der
ferroelektrischen Schicht als treibende Kraft fir den Imprint identifiziert werden. Zur

Erklarung dieser Beobachtungen in Form eines physikalischen Modells fiir den Imprint,
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wurde ein neues Drei-Phasen-Modell vorgestellt. Dieses ist eine Weiterentwicklung des
Arlt-Modells fiir den Imprint, welches die Auswirkung von nicht ferroelektrischen
Einschllssen innerhalb der Ferroelektrikums betrachtet. Durch die Erweiterung des Arlt-
Modells, um eine Interfaceschicht an den Elektroden und Uberlagerung der Einfliisse auf
das elektrische Feld Ef,, konnte ein Ausdruck zur Vorhersage des Imprints von
ferroelektrischen Diinnschichten bestimmt werden. Dabei werden neben den
Schichtdicken und Permittivitaten der ferroelektrischen Schicht und des Interfaces, im
Gegensatz zu anderen Modellen auch die Konzentration und die dielektrischen
Eigenschaften von Einschlissen mit einer spontanen Polarisation innerhalb des
Ferroelektrikums berlicksichtigt. Durch Untersuchungen an Proben, bei denen durch
spezielle Plasmaprozesse die Konzentration von Defekten in der Ndhe der Oberelektrode

erhoht wurden konnte das Drei-Phasen-Modell bestatigt werden.

Zusatzlich konnte ein neues Material mit ferroelektrischen Eigenschaften und
ausgezeichnetem Integrationspotential prasentiert werden. Die erstmals durchgefihrte
ferroelektrische Charakterisierung von Hf,Si,0,, abgeschieden auf TiN und mit
ausgewahlten Parametern getempert, offenbaren die fiir dieses Material unterwarteten
Eigenschaften. Hierbei wurden Proben mit Schichtdicken von nur 9 nm untersucht und
die Polarisationsspannungskennlinie in Abhadngigkeit der verwendeten Spannung,
Frequenz, Substrattemperatur und Zusammensetzung bestimmt. Fir Hf,Si,0, konnten
dabei eine remanente Polarisation von ca. 10 uC/cm? und eine Koerzitivfeldstdrke von
ca. 600kV/cm bestimmt werden. Weiterhin wurde erstmals erfolgreich eine
piezoelektrische Grofisignalmessung an einer sub-10 nm Schicht durchgefiihrt, um die
piezoelektrischen Eigenschaften von HfSi,0, zu bestimmen. Imprint- und
Fatiguemessungen bestatigten, dass auch Hf,Si,O, sowohl einen Fatigue der Polarisation
erleidet, als auch Imprint zeigt. Fiir beide Ausfallmechanismen wir aber im Vergleich zum

untersuchten PZT, ein glinstigerer Verlauf beobachtet.
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Anhang 2

Platin (Pt) (Oberelektrode)

Druck
Rate

Temperatur
Gasfluss

Leistung

Iridium (Ir)
Druck
Rate

Temperatur
Gasfluss

Leistung

5,3 x 10° mbar
1,16 nm/sek
RT

30 sccm Argon
kein O,

200 W DC

1,2 x 102 mbar
0,87 nm/sek
RT bzw. 450 °C

80 sccm Argin
kein O,

200 W DC

Iridiumoxid (IrO,)

Druck
Rate

Temperatur
Gasfluss

Leistung

2,3 nm/sek
RT

30 sccm Argon
12 sccm O,

200 W DC

Prozessdetails

Anhang

Ruthenium (Ru) DC

Druck
Rate

Temperatur
Gasfluss

Leistung

2,1 x10° mbar
0,5 nm/sek
RT bzw. 450 °C

22 sccm Argon
kein O,

150 W DC

Ruthenium (Ru) RF

Druck
Rate

Temperatur
Gasfluss

Leistung

5,3 X 10 mbar
0,3 nm/sek
RT

30 sccm Argon
kein O,

300 W RF

Epitaktisches Platin

Druck
Rate

Temperatur
Targetabstand

Leistung

Substrat

5,4 x 10" mbar
0,5 nm/min
800 °C

30 mm
(20 mm + 10 mm fix)

=490V @ 15 mA
1x1cmMgO
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Epitaktisches Pb(Zr,Ti)Os

Lésung
Verdinnung

Hotplate

Kristallisierung

Substrat

PZT (30/70) 1-BuOH
1:4 (PZT:1-BuOH)
2 min @ 350 °C

5min @ 700 °Cin O,
(RTA, jedes Coating)

1x1cmMgO
mit (100) Platin

Vorbehandlung MgO Substrat

Reinigung |
Temperatur |

Reinigung

Temperatur Il

10 min Aceton
10 min IPA

6 h @ 1000 °Cin O,

15 min @ 95 °C
in DI Wasser

4 h @900 °Cin
Vakuum

Vorbehandlung SrTiO; Substrat

Reinigung |
Temperatur |
Reinigung Il

Reinigung Il
Reinigung IV

Temperatur Il

90

10 min Aceton
10 min IPA

6 h @ 1000 °Cin O,

5 min @ 75 °C DI
Wasser

10 sek @ RT AF dip
5 min @ RT DI Wasser

4 h @900 °Cin
Vakuum

Pb(Zr,Ti)Os auf Ruthenium

Ldésung
Verdlnnung

Hotplate

Kristallisierung

PZT (30/70) 1-BuOH

1:2 (PZT:1-BuOH)
250 pl/coating

2 min @ 350 °C

RTA5 min @ 575 °Cin
0,
(jedes dritte Coating)

Ruthenium auf TiO,

Substrat Kein Preannealing

Pb(Zr,Ti)O5 auf SrRuO3

Losung PZT (30/70) 1-BuOH
N 1:2 (PZT:1-BuOH)

Verdinnung 250 pl/coating

Hotplate 2 min @ 350 °C

Kristallisierung

5 min @ 625 °Cin O,
(jedes dritte Coating)

Pb(Zr,Ti)Os auf Iridiumoxid (IrO,)

Loésung
Verdiinnung

Hotplate

Kristallisierung

Substrat

PZT (30/70) 1-BuOH
1:2 (PZT:1-BuOH)
2 min @ 350 °C

5 min @ 650 °Cin O,
(RTA, jedes Coating)

IrO, auf SiO,, Ir, Pt
Kein Preannealing



All good things...
..have to come to an end
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