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Kurzfassung

Elektrokeramische Werkstoffe sind aufgrund ihrer vielféltigen Einsatzmoglichkeiten von hohem
Interesse fiir Forschung und Entwicklung. Besonders Titanate mit Perowskitstruktur werden
verstiarkt in Form diinner Schichten in modernste elektronische und elektromechanische Bauele-
mente wie Aktoren, Sensoren und Speicher integriert. Als Folge des immer groferen Drucks zur
Miniaturisierung reichen die Strukturgréfen bis auf wenige Nanometer hinab. Hierbei spielen die
elektrischen Leitungsmechanismen eine besonders wichtige Rolle.

Das Rasterkraftmikroskop ist seit langem ein wichtiges Werkzeug bei der Erforschung von elek-
trischen Eigenschaften auf der Nanometer-Skala. Allerdings bildet die Charakterisierung von
Perowskiten eine besondere Herausforderung, da diese eine auferordentlich kleine elektrischen
Leitfahigkeit besitzen und zu den Nichtleitern zdhlen. Daher sind sie durch die {iblichen Charak-
terisierungsmethoden nicht zu messen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher verschiedene, neue Erweiterungen des Rasterkraftmi-
kroskops entwickelt. Besonders hervorzuheben sind hier das Leitfahigkeitsrasterkraftmikroskop
(LC-AFM), das Oberflichenpotentialkraftmikroskop (SPM) und die Kombination aus LC-AFM
und Piezoelektrizitits Rasterkraftmikroskop (PFM).

Die eigens dafiir entwickelten Elektrometer- und Strom-Spannungswandler zeichnen sich durch
extrem niedrige Eingangskapazititen, hohe Eingangswiderstinde und grofse Bandbreite, gerade
bei hochohmigen Quellen, aus. Da diese auch fiir andere Bereiche der Wissenschaft von grofem
Interesse sind, werden die Verstéirker bereits interdisziplindr kommerziell vermarktet.

Bisherige Modelle fiir Perowskite erkldren die elektrische Leitfdhigkeit als ein Phdnomen, das sich
homogen im Material ausbildet. Durch die neuen Messmethoden konnte nachgewiesen werden,
dass die Leitfahigkeit im Gegensatz dazu auf wenige, sehr gut leitende Pfade zuriickzufiihren
ist. Ferner konnte gezeigt werden, dass diese Pfade durch Titansegregationen entlang von ausge-
dehnten Defekten entstehen. Oberflichenpotentialmessungen an Bariumtitanat Diinnschichten
zeigten, dass die Leitfahigkeit von Kérnern deutlich grofer ist, als die der Korngrenzen. Auf die-
se Weise konnten die auftretenden elektrischen Felder zum ersten Mal experimentell bestimmt
werden.

Die Untersuchung des Tempeaturverhaltens von polykristallinen Bariumtitanat Diinnschich-
ten hat gezeigt, dass lokale piezoelektrische Aktivitdt durch Verspannungen mit dem Substrat
blockiert werden, ein in der Literatur berichtetes Ausbleiben von Ferroelektrizitdt konnte auf
einen Substrateffekt zuriickgefiihrt werden.

Diese Arbeit zeigt erstmals eine systematische Studie der lokalen, elektrischen Leitfahigkeit von
Bariumtitanat und weist neue Wege der elektrischen Charakterisierung auf der Nanometer-Skala
auf.
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Kapitel 1

Einleitung

Bariumtitanat (BTO) ist aufgrund seiner herausragenden physikalischen Ei-
genschaften seit seiner Entdeckung als erste Keramik mit ferroelektrischen
Eigenschaften von ungebrochenem Interesse und findet vielfdltige Anwen-
dungen [49, 90, 127, 156]. Seine sehr hohe Dielektrizitatskonstante lasst es
vor allem als Dielektrikum fiir high-e Multilayer Ceramic Chip Capacitors
(MLCCs) Verwendung finden. Aber auch die permanente Polarisierbarkeit,
die anisotrope Brechung, die piezo- und pyroelektrischen Eigenschaften und
die elektrooptische Aktivitit sind fiir die technologische Anwendung von ho-
hem Interesse. So werden BTO Funktionskeramiken aufgrund ihres nichtli-
nearen, positiven Temperaturkoeffizienten des Widerstandes, dem Positive
Temperature Coefficient (PTC)-Effekt, fiir elektrische Schutzbeschaltungen,
Kaltleiter und Thermistoren verwendet. Dieser Effekt entsteht durch das Zu-
sammenspiel von Merkmalen wie n-Leitfahigkeit, Gefiigestruktur und ferro-
paraelektrischer Phasenumwandlung [33,56]. Beim Bau von optischen Schal-
tern, Filtern und Anzeigen werden die elektrooptischen Eigenschaften und
die anisotrope Brechung von BTO ausgenutzt. Die piezoelektrischen und py-
roelektrischen Eigenschaften finden Einsatz in Mikroaktuatoren und Infra-
rotsensoren. Das Feld der Anwendungen fiir die Gruppe der Perowskite ist
somit umfinglich und wird noch stiandig erweitert [153]. Hierdurch zeigt sich
das grofle Potenzial, das in diesem Material steckt.

BTO ist neben dem technologischen Interesse vor allem als Mustermaterial
fiir die Klasse der Perowskite von Bedeutung und wird auch noch heute, Jahr-
zehnte nach seiner Entdeckung als Ferroelektrikum, intensiv erforscht. Das
gute Versténdnis der makroskopischen Materialzusammenhinge von BTO
machen es zu einem bevorzugten Kandidaten fiir die Erforschung der Eigen-

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

schaften von Perowskiten auf der Nanometerskala.

1.1 Motivation

Dem Moor’schen Gesetz folgend ist die Halbleiterindustrie bemiiht, die Grofe
einer logischen Funktionseinheit immer weiter zu reduzieren. Dabei werden
Materialien wie BTO aufgrund ihrer hohen Dielektrizitdtskonstante, gern
als Dielektrikum fiir Kondensatoren verwendet. Auch wenn die Erfolge der
Integration beachtlich sind, so scheinen doch zunehmend Grenzen der Ska-
lierbarkeit erreicht zu werden.

Wihrend man in der Halbleitertechnik immer von homogenen Verteilungen
der Defekte ausgeht, zeigen erstmals Untersuchungen von Alexei Gruver-
man [51] und Hironory Fujisawa [47] an Blei Titanat Zirkonat (PZT) Diinn-
schichten, dass die lokal gemessenen Strome stark inhomogen verteilt sein
konnen. Dies wird anhand der in Bild 1.1 dargestellten Strommessungen
deutlich. Fiir den technischen Einsatz dieser Materialien ist aber eine Ho-
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Bild 1.1: Arbeiten von Alexei Gruverman und Hironori Fujisawa. Anomalien der elektri-
schen Leitfahigkeit von PZT.

mogenitét dringend notwendig. Mit dem Versténdnis fiir die Ursachen dieses
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Verhaltens hélt man also den Schliissel zu einer héheren Integration [54| in
Héinden. Daher soll die Frage nach der Skalierbarkeit und damit verbunden
die Frage nach den elektrischen Leitungsmechanismen von Perowskiten an-
hand von BTO als Mustermaterial auf der Nanometerskala im Fokus dieser
Arbeit stehen.

Eine hinreichend genaue Betrachtung aller wichtigen Eigenschaften von BTO
erfordert aber eine Vielzahl von Werkzeugen, die an die besonderen Heraus-
forderungen beim Messen von Perowskiten auf der Nanometerskala ange-
passt sind [10]. Wéhrend die Untersuchung von kristallographischen, topo-
graphischen und elektromechanischen Eigenschaften [9] sowie der elektrischen
Strukturen durch spezialisierte Messmethoden wie der Rontgenbeugungsana-
lyse (XRD), das Rasterkraftmikroskop (AFM) und die Photoelektronenspek-
troskopie (XPS) abgedeckt sind, zeigen Untersuchungen der lokalen Leitfé-
higkeit, dass der extrem hohe Widerstand von BTO eine besondere Heraus-
forderung fiir die elektrische Charakterisierung bildet [62].

1.2 Ziele

Eine umfassende Untersuchung von BTO erfordert die Bestimmung einer
Vielzahl von Materialparametern. Bild 1.2 zeigt schematisch diese Parameter
und die Methoden, welche bei der Bestimmung dieser Werte eingesetzt wer-
den konnen. Wihrend fiir die Untersuchung von kristallographischen, elek-
tronischen und elektrischen Eigenschaften (griin hinterlegter Bereich) bereits
Messmethoden und entsprechende Aufbauten zur Verfiigung stehen, gibt es
fiir die Bestimmung der lokalen Leitféhigkeit, der piezoelektrischen und di-
elektrischen Eigenschaften sowie der Korrelation beider Parameter noch keine
addquaten Methoden, die auf der Nanometerskaler eingesetzt werden konn-
ten. Ziel dieser Arbeit wird es sein, die noch fehlenden Methoden zu ent-
wickeln und an BTO als Mustermaterial zu erproben.

Die einfache Ubertragung der elektrischen Untersuchung lokaler Stréme mit-
tels Rasterkraftmikroskop (AFM) als Nano-Sonde mit einem z.B. integrierten
Strom-Spannungswandler stokt aber aufgrund des hohen Widerstandes von
BaTiOs3, wie noch in Kapitel 4 beschrieben werden wird, an seine Grenzen.
Damit aber dennoch Aussagen iiber die lokale Leitfahigkeit von BaTiOg ge-
macht werden konnen, soll im Rahmen dieser Arbeit eine neue Messapparatur
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Etablierte Methoden fiir Makroskopische
Untersuchungen

Topographie und chemische Analyse

Morphologie Defekt-
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fir die Nanoskala neu
zu entwickeln

Bild 1.2: Ubersicht der verschiedenen Materialeigenschaften und der diese charakterisie-
renden Messmethoden. Griin hinterlegt sind die Methoden, die bereits eingesetzt werden.
Der rot hinterlegte Bereich ist bisher noch nicht realisiert und wird wiahrend dieser Arbeit
entwickelt.

geschaffen werden, die diesen Anspriichen geniigen soll. Dazu werden neuar-
tige Verstirker (Strom-Spannungswandler und Elektrometer) entwickelt wer-
den miissen, welche auf Signalquellen mit sehr grokem inneren Widerstand,
wie es das BTO als Probe ist, angepasst sind.

In der Theorie wird diskutiert, dass lokal leitende Stellen die dielektrische
Polarisation kurzschliefen und so das makroskopische Verhalten beeinflus-
sen konnen. Die neu zu entwickelnden Aufbauten sollen dabei Helfen hierauf
Antworten zu finden.

Da der Ausgangspunkt dieser Arbeit die Charakterisierung von BTO Diinn-
schichten ist, wird die Funktionsweise der Aufbauten anhand von Messungen
an BTO Diinnschichten gezeigt werden. Die Existenz von leitenden Pfaden
soll fiir BTO nachgewiesen und systematisch ausgewertet werden. Hierbei
stehen vor allem die elektrischen Eigenschaften der Pfade im Vordergrund,
aber auch die dielektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften von BTO
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auf der Nanometerskala sollen hier beriicksichtigt werden.

1.3 Ubersicht

Das Kapitel 2 zeigt die Grundlagen der Materialeigenschaften von BTO auf.
Die fiir diese Arbeit wichtigen Begriffe werden hier kurz umrissen. Weiter
gehende Informationen sind z.B. in [66,141,160] zu finden. Da die Umgestal-
tung und Neuentwicklung von Messaufbauten einen wesentlichen Teil dieser
Arbeit ausmachen, werden die dafiir notwendigen Grundlagen der Messme-
thoden im sich daran anschliefenden Kapitel 3 kurz beleuchtet. Dieses Kapi-
tel dient dem Versténdnis der Messungen und der Erweiterungen des AFMs
wie sie im Kapitel 4 und Kapitel 5 dargestellt werden.

Die Voraussetzung fiir diese Messungen sind die Messmethoden, die hier, wie
vorher beschrieben zum Teil neu entwickelt wurden. Daher widmet sich Kapi-
tel 4 der Darlegung der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Erweiterungen
und Modifikationen des AFMs. Hier soll gezeigt werden welchen Herausforde-
rungen man sich bei der Untersuchung von Perowskiten auf der Nano-Skala
stellen muss und welche Losungsansitze bei dieser Arbeit gewéhlt wurden.
Kapitel 5 gibt eine strukturierte Ubersicht der durchgefiihrten Messungen
und der daraus gewonnenen Ergebnisse. Ausgehend von Analysen der kri-
stallographischen und der elektronischen Struktur von BaTiO3z werden dann
Morphologie und Topographie und natiirlich die Untersuchungen der elektri-
schen Leitfdhigkeit dargestellt. Hierbei wird auch auf das Temperaturver-
halten der elektrischen, dielektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften
eingegangen. Anschliefend gibt Kapitel 6 eine kurze Zusammenfassung mit
einem Ausblick.
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Kapitel 2

Materialeigenschaften von
Bariumtitanat Diinnschichten,
Einkristallen und Keramiken

Kristalle unterscheiden sich von den fliissigen, den gasférmigen und den amor-
phen festen Stoffen vor allem durch ihren regelméfigen inneren Aufbau. Er
zeigt sich in der Symmetrie und der periodischen Anordnung der Struktur-
elemente wie Atomen, Ionen und lonengruppen. Abhéngig von der Kristall-

32 Klassen
alle kristallinen Materialien strukturell
elektrostriktiv
I
2 2
11 Klassen 21 Klassen
zentrosymmetrisch nicht zentrosymmetrisch
I
¥
1 Klasse 20 Klassen
nicht piezoelektrisch piezoelektrisch
I
v s
10 Klassen 10 Klassen
nicht pyroelektrisch pyroelektrisch
f
. v ¥
elektrlSCh | nicht ferroelektrisch I | ferroelektrisch l

Bild 2.1: Klassifikation der 32 Kristallklassen. 20 dieser Klassen sind piezoelektrisch, davon
sind weitere 10 pyroelektrisch. Nur wenn die Polarisation abhéngig von einem angelegten
Feld umkehrbar ist, so spricht man von einem Ferroelektrikum (vgl. [110]).

symmetrie konnen die Kristalle in 32 Kristallklassen unterteilt werden. Eine

7
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Ubersicht dieser Kristallklassen ist in Bild 2.1 gegeben. Der Abbildung kann
entnommen werden, dass Piezoelektrizitdt und Pyroelektrizitéit von der Kri-
stallstruktur bedingte Eigenschaften sind. Dem hingegen ist die Ferroelektri-
zitdt nur durch das Vorhandensein einer spontanen Polarisation, die unter
dem Einfluss eines dufieren elektrischen Feldes umgeschaltet werden kann,
bestimmt.

Die Keramik Bariumtitanat gehort zur Gruppe der Ferroelektrika und hat ei-
ne sehr hohe Dielektrizitdtskonstante. Es kommt unterhalb von ca. 390 K als

Bild 2.2: Kubische Perowskit Elementarzelle von BaTiOs. Die Ionen-Radien sind nicht
mafstiablich gezeichnet.

tetragonal verzerrte Variante der Perowskitstruktur vor, welche sich dadurch
auszeichnet, dass das Titanion gegeniiber den Sauerstoffionen in z-Richtung
verschoben ist. Hieraus resultiert ein Dipolmoment und weiter die sponta-
ne Polarisation. Bild 2.2 zeigt die Elementarzelle eines solchen Bariumtita-
nat (BTO) Kristalls. Bei Temperaturen oberhalb der Phasenumwandlung bei
ca. 400 K liegt Bariumtitanat in kubischer Struktur vor, wobei jetzt das Tita-
nion im Symmetriezentrum der Elementarzelle liegt und kein Dipolmoment
ausgebildet wird.

Dieses Kapitel soll einen kurzen Einblick in die Materialeigenschaften von
Bariumtitanat geben. Die Kristallstruktur, die elektronische Struktur, die
ferroelektrischen und dielektrischen Eigenschaften, wie auch die elektrischen
Eigenschaften sollen hier ndher beleuchtet werden.



2.1. KRISTALLOGRAPHISCHE STRUKTUR 9

2.1 Kristallographische Struktur

Bariumtitanat hat bei Raumtemperatur ein tetragonales Kristallgitter. Die
Einheitszelle ist entlang der z-Achse gedehnt (s. Bild 2.3) und bildet somit
eine Asymmetrie. Diese Asymmetrie ist Grundlage fiir viele elektrische und

z (111) (110) (001) a)
/'y )
a

Struktur
Q
(9]
(9]

—r

rhomboedrisch  orthorhombrisch  tetragonal kubisch
1 1 1 >

ferro-, piezo- und pyroelektrisch

Gitterkonstante [pm]

100 200 300 400

Temperatur [K]

Bild 2.3: a) Struktur und b) Gitterkonstante von Bariumtitanat als Funktion der Tempe-
ratur (entnommen aus [160]).

mechanische Eigenschaften dieses Materials |66, 109, 126, 160]. Die verschie-
denen Formen des Kristallgitters in Abhéngigkeit der Temperatur werden
anhand des Phasendiagramms dargestellt. Das Phasendiagramm fiir einen
BaTiOs Einkristall ist in Bild 2.3 angegeben. Der grau hinterlegte Bereich
dieser Abbildung zeigt den Temperaturbereich der nicht kubischen Struktur.
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In diesem Bereich hat BaTiOs die ferroelektrischen und piezoelektrischen
Eigenschaften [135].

2.1.1 Kiristallfehler und Defekte

Perfekte Kristalle, aufgebaut entsprechend dem Bravais-Gitter, sind eine Ab-
straktion [109], welche aber die Studie bestimmter Eigenschaften wie Hérte,
elastischen Verhaltens usw. ermoglicht. Reale Kristalle allerdings weichen
hiufig stark von dieser Perfektion ab, woraus sich ihre besonderen elektri-
schen Eigenschaften ableiten lassen. Dieses Abweichen von der Perfektion
sind Kristallfehler und Defekte, die auch bewusst in den Kristall eingebaut
werden, um die Eigenschaften des Materials zu beeinflussen. Allgemein kon-
nen vier Arten von Kristallfehlern ausgemacht werden, die in den folgenden
Abschnitten kurz beschrieben werden.

2.1.1.1 Punktdefekte im Kristallgitter

Punktdefekte sind isolierte Defekte, die an einzelnen Punkten im Gitter auf-
treten. Die verschiedenen Typen dieser Defekte sind in Bild 2.4 dargestellt.
Stellen, die entsprechend der Regelméfigkeit des Kristallgitters ein lon ent-

@ © Anion
a @ © @ ¢ @ ¢«
© ¢© a ¢ @ ¢ (5

© Kation

© Fremdion

Bild 2.4: Punktdefekte: a) Leerstelle oder Schottky-Defekt, b) Zwischengitterionen oder
Frenkel-Defekt, ¢) Substitution durch ein Fremdion und d) Fremdion auf einem Zwischen-
gitterplatz (nach [109])

halten sollten, aber leer sind werden Leerstellen genannt. Im Gegensatz zu
héherdimensionalen Defekten, kommen Punktefekte im thermodynamischen
Gleichgewicht vor. Sdmtliche Kristalle enthalten solche Leerstellen, die auf-
grund der thermischen Bewegung kontinuierlich erzeugt und dann wieder
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gefiillt werden. Die absolute Anzahl n dieser Defekte ist von der Temperatur
abhéngig und ldt sich iiber

n = Nexp <_kVV}> (2.1)
B

angeben. Hierbei ist N die absolute Anzahl der Stellen, die Atome enthalten
sollten, W, die sogenannte Leerstellenaktivierungsenergie, kg die Boltzmann-
Konstante und 7T die Temperatur. Diese Defekte, die Schottky-Defekte, kom-
men im chemischen Gleichgewicht vor.

Falls ein Ion eines Kristalls einen Platz beansprucht, der normalerweise leer
ist, so bilden sich Gitterfehler, so genannte Substitutionsdefekte oder Frenkel-
Defekte. Das Auftreten solcher Defekte ist deutlich seltener als das von Leer-
stellen. In Kristallen mit sehr hoher Packungsdichte sind diese Defekte zu
vernachléssigen. Auch Frenkel-Defekte treten im chemischen Gleichgewicht
auf.

Der Einbau von Fremdatomen an Gitter- oder Zwischengitterpldtzen bildet
Defekte, die einen grofen Einfluss auf die elektrische Leitfihigkeit haben.
Sie liegen nicht im chemischen Gleichgewicht vor und liefern so zusétzliche
freie Ladungstrager, die gezielt zur Manipulation der elektrischen Eigenschaf-
ten genutzt werden konnen. Diese so genannte Dotierung wird hiufig in der
Halbleiterindustrie verwendet.

2.1.1.2 Versetzungsfehler in Kristallen

Versetzungen sind Liniendefekte entlang der Atomreihen. Sie bestimmen
mafgeblich die mechanischen Eigenschaften des Kristalls. Grundsétzlich gibt
es zwei Arten von Versetzungen: Kantenversetzungen und Schraubenverset-
zungen.

Versetzungen treten in einem Kristall auf, wenn dieser unter mechanischer
Spannung steht, die eine plastische Deformation hervorruft. Bild 2.5.1 zeigt
schematisch einen spannungsfreien Kristall, auf den in II die Scherkraft 7
einwirkt und ihn elastisch verformt. Werden die Scherkréfte weiter erhoht,
so wird der Kristall eine permanente Verformung IV erfahren, was in einem
Verrutschen der Atome innerhalb einer Ebene resultiert.

Es ist vorstellbar, dass die Atomlagen ruckartig gegeneinander verrutschen.
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Schrauben-
versetzung

Bild 2.5: Symbolische Darstellung der Gitterversetzungen (nach [109]). Schrauben- und
Kantenversetzungen sind durch rote Kreise markiert.

Dies wiirde bedeuten, dass alle Bindungen gleichzeitig reifsen und dann si-
multan wieder eine Ebene weiter aufgebaut werden. In der Realitdt jedoch
zeigt sich, dass die hierfiir notwendige Spannung in Experimenten nicht nach-
zuweisen ist. So zeigt sich, dass [V iiber die Zwischenzusténde IIla oder IIIb
erreicht wird. Die hier auftretenden Versetzungen werden Schraubenverset-
zungen (IlIa) und Kantenversetzungen (IIIb) genannt.

2.1.1.3 Korngrenzen

Besondere technische Relevanz besitzen so genannte Polykristalle. Dies sind
Diinnschichten, die mittels Chemical Solution Deposition (CSD) oder Pulsierte
LASER Deposition (PLD) auf Substraten aufgewachsen werden. Polykristal-
le bestehen, wie der Name sagt, aus vielen kleinen Kristallen, den Kérnern.
Zwischen diesen Kornern, existiert eine diinne Zone von Atomen, die sich
durch eine geringere Bindungsenergie im Vergleich zu denen in den Koérnern
auszeichnen. Diese Zone wird als Korngrenze bezeichnet. Viele Phinomene
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haben ihren Ursprung in den Korngrenzen und bestimmen die Eigenschaften
der polykristallinen Materialien. So sammeln sich Verunreinigungen beson-
ders im Bereich der Korngrenzen an. Diese Segregation findet allerdings in
einem schmalen Temperaturband statt. Ist die Temperatur zu hoch, so blei-
ben die Fremdatome in fester Losung. Falls die Temperatur zu niedrig ist, ist
die Mobilitat derart eingeschrénkt, dass sie die Korngrenzen nicht erreichen
konnen. Ebenso sind Korngrenzen Zentren fiir Nukleation und bilden leichte
Diffusionspfade fiir Atome von der Oberfliche. Diese Diffusion kann Ursache
fiir Briichigkeit sein, aber auch zur elektrischen Leitung beitragende lonen in
das Material bringen. Weiterhin blockieren Korngrenzen die Versetzungen,
welche sich nicht iiber Korngrenzen hinweg ausbreiten konnen, da eine Korn-
grenze eine Art von 2D Versetzung ist.

Im allgemeinen werden die Korngrenzen anhand ihrer Ausrichtung zueinan-
der unterschieden und in Kleinwinkel-Korngrenzen Low Angle Grain Boun-
darys (LAGBs) und in Grofwinkel-Korngrenzen High Angle Grain Bounda-
rys (LAGBs) unterteilt. LAGBs bilden einen Winkel von unter 10° zueinander
und ihre Eigenschaften sind stark von diesem Winkel abhéngig. Korngrenzen
kénnen anhand von chemischem Atzen sichtbar gemacht werden.

2.2 Elektronische Struktur

2.2.1 Allgemein

Betrachtet man ein Atom isoliert, so kann dieses nur Elektronen diskreter
Energien enthalten [17]. Erst durch den regelméfigen und periodischen Auf-
bau von Kristallen kommen sich die Atome so nah, dass diese wechselwirken
und die diskreten Energieniveaus zu Energiebéndern aufweiten [109]. Bild 2.6
veranschaulicht den Zusammenhang zwischen den diskreten Energieniveaus
eines Atoms und den Energiebéndern eines Kristalls. Dabei sind die ver-
schiedenen Energiebinder nicht gleich, sondern héngen von der Bindung der
Elektronen an den Atomkern ab. So sind niedrige Bénder deutlich schmaler
als Biander hoherer Energieniveaus. Die Valenzelektronen sind leichter ge-
bunden und kénnen so die Potentialbarriere zwischen den Atomen leichter
iiberwinden. Sie wechselwirken mit denen der Nachbaratome und kénnen so
nicht eindeutig einem Atom zugeordnet werden.



14 KAPITEL 2. MATERIALEIGENSCHAFTEN VON BARIUMTITANAT

Leitungsband

Valenzband

Bild 2.6: Veranschaulichung des Zusammenhangs zwischen den diskreten Energieniveaus
eines Einzelatoms und dem Béndermodel eines regelméfkigen Kristalls.

Die elektronischen Eigenschaften eines Kristalls sind vor allem vom Valenz-
und Leitungsband gepriagt. Das Valenzband ist das am absoluten Nullpunkt
der Temperatur vollstédndig besetzte Energieband, wobei das dariiber liegen-
de Band Leitungsband genannt wird. Es ist im allgemeinen nicht oder nur
teilweise besetzt. Als Ferminiveau bezeichnet man das Energieniveau, wel-
ches im absoluten Nullpunkt energetisch besetzt ist. Der Energie- Bereich
zwischen Valenzband und Leitungsband, der nicht von Elektronen besetzt
werden kann, wird als Bandliicke bezeichnet. Die Ausprigung der Bandliicke
und die Lage der Fermienergie geben Aufschluss dariiber, ob ein Material
zu den Isolatoren, Halbleitern oder Metallen gezéhlt werden kann. Isolatoren
haben ein Ferminiveau, welches weit oberhalb des Valenzbandes aber gleich-
zeitig weit unterhalb des Leitungsbandes liegt. Das Valenzband ist somit voll
besetzt, das Leitungsband ist jedoch leer, daher ist kein Stromfluss moglich.
Bei Halbleitern liegen die Verhéltnisse zwar dhnlich, jedoch ist die Bandliicke
so klein (zwischen 1 eV und 3 eV), dass diese von Elektronen durch thermi-
sche Anregungsenergie iiberwunden werden kann. Ein Valenzelektron kann
so in das Leitungsband angehoben werden und hinterlésst so eine Liicke im
Valenzband. Sowohl die Liicke, auch Defektelektron genannt, wie auch das
neue Leitungselektron, sind beweglich und kénnen so zum Ladungstransport
beitragen. Bei Metallen hingegen unterscheidet man meist nicht zwischen
Valenz- und Leitungsband, da das oberste Band zur Hilfte aufgefiillt ist und
so zur Leitung beitragen kann.
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2.2.2 Bariumtitanat

Die elektronische Struktur von Bariumtitanat wird im Ionenmodell in erster
Néaherung mit lokalen Ladungen betrachtet. Die Einheitszelle setzt sich aus
Sauerstoff- (O?7), Titan- (Ti*") und Bariumionen (B*") zusammen. Dabei
ist der Sauerstoff 2p der hochste besetzte Zustand und Titan 3d der nied-
rigste besetzte Zustand. Berechnungen der partiellen Zustandsdichten von
BaTiOg3 bestatigen, dass das Valenzband im Wesentlichen aus den Sauer-
stoff 2p Zustdnden gebildet wird. Dies kann den Zustansdichtediagrammen in
Bild 2.7 und |79] entnommen werden. Die Bandliicke kann mittels optischer
Absorptionskante zu 3,3 eV bestimmt werden [165].

Im unteren Teil des Valenzbandes sind Titan- und Sauerstoff-Zusténde teil-
weise hybridisiert, woraus auf kovalente Anteile der Ti-O Bindung geschlos-
sen werden kann. Die obersten Zustinde von Barium liegen unterhalb des
Valenzbandes, daher sind keine Hybridisierungen mit Valenzbandzustanden
moglich. Die Ionenladung von Barium kann zu 2+ und aufgrund der Hybri-
disierung der Ti-O Bindung fiir Titan zu 2,9+ und von Sauerstoff zu 1,6-
bestimmt werden.

2.3 Gitterdynamik fiir die ferro- und paraelektrische
Phase

Das dielektrisches Verhalten kann durch die Materialgleichung
Di = EZ']'E]' (22)

angegeben werden. Hierbei ist D; die dielektrische Verschiebungsdichte in
-Richtung, F; das elektrische Feld in j-Richtung und €;; die dielektrische
Konstante in Tensornotation. Bei der Formel wurde die verkiirzte Einstein-
Notation verwendet, die auf die Angabe der Summation iiber alle j verzichtet.
Von den 21 nicht zentrosymmetrischen Klassen ist nur eine nicht piezoelek-
trisch, die verbleibenden 20 Klassen zeichnen sich durch ein piezoelektrisches
Verhalten der Form

D; = EijEj + d;i T (2.3)
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Bild 2.7: Totale und partielle Zustandsdichte von BaTiO3 nach [79]
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aus. Das bedeutet, dass das Kristallgitter aufgrund einer dufseren mechani-
schen Spannung eine elektrische Verschiebung ausbilden kann. Dieser Effekt
ist ebenso umgekehrt méglich. Man spricht hier vom direkten und indirekten
Piezoeffekt.

Besitzt der Kristall nun eine eindeutige polare Achse, so verhélt sich das
Material entsprechend

Di = EijEj + dszk + piéT (2.4)

pyroelektrisch. Dieser Effekt ist vom Temperaturunterschied 67" abhéingig,
wobei p; als Pyrokoeffizient bezeichnet wird und eine Materialkonstante ist.
Bilden diese Pyroelektrika nun zwei stabile Zusténde aus, die durch Anlegen
eines elektrischen Feldes von dem einen in den anderen iiberfiihrt werden kon-
nen, so spricht man von einem Ferroelektrikum. Sein Verhalten kann durch

D; = EijEj + dit Ty, + piéT + P, (25)

beschrieben werden, wobei P die spontane Polarisation ist. Diese Materia-
lien sind besonders fiir die Halbleiterindustrie von Interesse, da sie &hnlich
den Ferromagnetika Informationen speichern koénnen [160.

Zu beachten bleibt, dass zwar ein Ferroelektrikum immer piezoelektrisch ist,
ein Material, das piezoelektrische Eigenschaften zeigt, aber nicht zwangslaufig
auch ferroelektrisch sein muss. Dies ist bei der Interpretation von Piezoelek-
trizitits Rasterkraftmikroskop (PFM) Messungen zu beachten. Der Nachweis
von Ferroelektrizitat kann damit nur durch ein Umschalten der zwei Polari-
sationszusténde erfolgen.

Eine typische ferroelektrische Hystereseschleife ist in Bild 2.8 dargestellt. Die
charakteristischen Werte wie die remanente Polarisation P,, und P,_, das
Koezitivfeld E., und E.  sowie die spontane Polarisation Pg sind in der
Kurve eingetragen.

2.3.1 Thermische Vibrationen, die Phononen

Die thermische Energie, die von jedem Festkorper aufgenommen wird, zeigt
sich iiblicherweise in den folgenden Formen: Oszillation der Atome, Rotation
von Molekiilen und Auslenkung sowie Anregung von Elektronen. Es bleibt al-
so festzuhalten, dass die Atome nicht immer den Platz im Gitter einnehmen,
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der fiir sie vorgesehen ist. Bei Raumtemperatur kann die Amplitude dieser
Vibrationen durchaus einige 5 bis 10% des interatomaren Abstands ausma-
chen. Eine allgemeine Herleitung basiert auf der Bindungsenergie [109].

Die abstokende Kraft F)., die an einem Atom des Abstands Ar von dessen

Ruheposition ry angreift bestimmt sich zu

CdW(r) 8w

F, =
dr or?

Ar. (2.6)

To

Mit « als Riickfithrungskonstante der Form

2w
= 2.7
= (2.7
7o
kann die Gleichung der Atombewegung als
d*Ar
me = —aAr (2.8)
c
Q2 B
©
L2
c - B
°
o L

Elektrisches Feld

Bild 2.8: Ferroelektrische Hystereseschleife mit der Angabe der charakteristischen Para-
meter.
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geschrieben werden, wobei m die Masse des Atoms ist. Eine giiltige Losung
dieser Gleichung ist

Ar = Acos\/at. (2.9)
m

Die Frequenz f der Bewegung kann somit zu

1 [«
f %\/; (2.10)

bestimmt werden. Die Konstante « ist verwandt mit der Komprimierbarkeit
und kann experimentell bestimmt werden [17].

Bei der Betrachtung eines Verbundes von Atomen anstelle von nur einem
Atom muss von einer Quantisierung der Gitterzustédnde ausgegangen wer-
den [109]. Diese Zusténde kénnen durch eine Summe von akustischen Wellen
verschiedener Frequenzen dargestellt werden. Das Energiequantum, welches
mit diesen Wellen verbunden ist wird, angelehnt an das Energiequantum der
elektromagnetischen Wellen, das Photon, Phonon genannt.

2.4 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfdhigkeit bestimmt in grofem Make die Nutzbarkeit der
Perowskite fiir den Einsatz als Dielektrikum. So fiihren Relaxation und Leck-
strom in Dynamic Random Access Memorys (DRAMs) zu Ladungsverlusten
und bestimmen damit die Refreshzeiten.

Die Leckstrome sind in dielektrischen Materialien von vielen Faktoren abhén-
gig. Hierbei unterscheidet man zwei Gruppen von Leitungsmechanismen. Bei
der Einen wird die Leitfidhigkeit durch das Volumen bzw. die Schicht bei der
Anderen durch die Grenzfliche zwischen Elektrode und Keramik begrenzt.
Néhere Beschreibungen finden sich in [95,137,164].

2.4.1 Volumenbegrenzter Ladungstransport

Man spricht von einem volumenbegrenzten Ladungstransport, wenn die Leit-
féhigkeit iiberwiegend durch die Eigenschaften des Dielektrikums also des Vo-
lumens bestimmt wird. Hierbei kénnen in Oxiden neben der elektronischen
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Leitfdhigkeit durch Elektronen oder Locher auch die vorhandenen elektrisch
geladenen lonen bzw. Defekte zur Gesamtleitfahigkeit beitragen.

2.4.1.1 Ionische Leitfahigkeit

Die ionische Leitfahigkeit wird durch den Migrationsprozess von lonen, die
Leerstellen hinterlassen, getragen. Das Schottky-Gleichgewicht bestimmt in
undotierten Perowskiten im wesentlichen die Konzentration dieser ionischen
Defekte. Eine Verdnderung dieses Gleichgewichts lisst sich durch ein geziel-
tes Dotieren oder durch den Sauerstoffpartialdruck wéhren der Herstellung
erreichen. Die Einstein-Relation beschreibt die Beweglichkeit der ionischen
Ladungstrager:

zeg —Wy
T)=-—D 2.11
W(T) = 2 Dueap () (2.11)

Hierbei bezeichnet p die Beweglichkeit des Ions, z die Wertigkeit, ey die
Elementarladung, Dy die Diffusionskonstante, W, die Aktivierungsenergie
fiir die Diffusion, k die Boltzmannkonstante und T die Temperatur. Die
Sauerstoffleerstellen tragen bei Temperaturen von iiber 500°C von allen io-
nischen Defekten als einzige zur Gesamtleitfihkeit bei. Andere Ionen kon-
nen aufgrund ihrer geringeren Beweglichkeit vernachlissigt werden [36]. Die
Aktivierungsenergie ist in der Literatur mit Werten zwischen 0,86 ¢V und
1,1 €V [37,73,91,158,159] und die Beweglichkeit der Sauerstoffleerstellen mit
Werten zwischen 3 - 1079 % und 5- 1077 % fiir eine Temperatur von 510 K
angegeben [37,91,159].

Der sich einstellende Strom berechnet sich fiir einfach geladene Ionen zu

d|N
J = 60[N],LLE+ €0 C[Z:L’]DO (212)

Wobei [N] die Konzentration der Leerstellen, u die Beweglichkeit, Dy die Dif-
fusionskonstante und E das elektrische Feld ist. Bei Elektroden aus z.B. Pt,
wo kein Sauerstoffaustausch mdglich ist, ist der ionische Ladungstransport
transient. Er klingt mit der Zeit ab.
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2.4.1.2 Bandleitung

Unter gewissen Voraussetzungen kann die elektronische Leitfdhigkeit in Iso-
latoren durch das fiir Halbleiter entwickelte Bindermodell beschrieben wer-
den [164]. Bei einer Temperatur von 0 K sind die Zusténde des Valenzbandes
besetzt und das Leitungsband ist leer. Steigt nun die Temperatur, so gelan-
gen Elektronen aufgrund ihrer thermischen Anregung, aus dem Valenzband
in das Leitungsband. Hierbei entstehen im Valenzband unbesetzte Energie-
zusténde, die Locher oder Defektelektronen. Da sowohl Elektronen wie auch
die Locher beweglich sind, konnen diese durch ein duferes elektrisches Feld
zu einem Strom fiithren. In idealen Isolatoren koénnen die Zustédnde in der
Bandliicke nicht besetzt werden. Durch Verunreinigungen konnen jedoch in
realen Isolatoren auch Zusténde der Bandliicke besetzt werden. Diese Verun-
reinigungen werden durch Defekte, die auch absichtlich eingebracht werden
kénnen, gebildet. Sie werden abhingig von ihrer Ladung als Donator oder
Akzeptor bezeichnet. Die so notwendige Energie, um Elektronen aus dem
Donator-Niveau oder Licher aus dem Akzeptor-Niveau in das Leitungsband
zu bringen ist um ein Vielfaches niedriger als die eines direkten Ubergangs aus
dem Valenzband in das Leitungsband. Die Leitfahigkeit o eines Halbleiters
oder Isolators héngt also von den vorhandenen Defekten ab. Sie berechnet
sich zu

o = eo (njin + pity). (2.13)

Dabei ist n die Konzentration der Elektronen im Leitungsband, p die Anzahl
der Locher im Valenzband und g, sowie g, sind die Beweglichkeiten der
Elektronen bzw. der Locher.

2.4.1.3 Hopping- und Polaronen-Leitung

Bei kleinen Beweglichkeiten der Ladungstrédger von Werten unterhalb von
0,1 %, wie sie in Perowskiten iiblich sind, ist die Leitfahigkeit nicht mehr
hinreichend durch das Bandermodell zu beschreiben, da die Wechselwirkung
zwischen Phononen und Elektronen bzw. Lochern nicht mehr als kleine Sto-
rung angesehen werden kann [164]. Diese Wechselwirkung hat zur Folge, dass
die Ladungstréger fiir eine lingere Zeit an einem Gitterplatz lokalisiert sind.
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Energetisch ist zwischen zwei solchen Gitterplétzen eine Potentialbarriere, die
durch thermische Anregung {iberwunden werden kann. Es kommt so zu einem
Hopping-Prozess. Stark polarisierte Gitter wie das der Perowskite wechsel-
wirken mit den langsamen Elektronen derart, dass die Elektronen eine Pola-
risation des Gitters verursachen. Diese wirkt dann auf das Elektron zuriick
und verringert so dessen Energie. Diese Kombination aus Elektron und Po-
larisation wird Polaron genannt.

2.4.2 Leitfihigkeit bei Temperaturen < 500°C

In diesem Temperaturbereich treten hauptsichlich elektronische Ionisations-
reaktionen auf, die die Leitfdhigkeit dominieren. Diffusionsprozesse kdnnen
bei diesen Temperaturen als eingefroren betrachtet werden und tragen nicht
oder nur zu sehr geringen Teilen zur Leitfahigkeit bei. Allerdings konnen aus-
gedehnte Defekte als leichte Diffusions- oder elektromigrationsbahnen dienen
und so die Leitfdhigkeit bestimmen [160].

2.4.3 Leitfahigkeit bei Temperaturen zwischen 500°C und 1000°C

Die Leitfahigkeit bei diesen Temperaturen wird aufgrund der starken Beweg-
lichkeit von Sauerstoffleerstellen durch diese dominiert. Die Defektchemie
beschreibt diese Leitungsmechanismen |8,88,123).



Kapitel 3

Grundlagen der Charakterisierung

Als zentrale Messeinrichtung wird fiir diese Arbeit ein Rasterkraftmikros-
kop (AFM) verwendet. Es erlaubt durch seine hervorragende Erweiterbarkeit
eine Vielzahl an elektrischen Untersuchungen in nanoskopischem Mafstab.
Bei der Erklirung elektrischer Phéinomene ist es dabei unabdingbar, die Zu-
sammensetzung der Probe zu kennen. Oberflichensensible Analysemethoden
wie die Photoelektronenspektroskopie (XPS) liefern Aussagen iiber die che-
mische Zusammensetzung der Materie. Die Rontgenbeugungsanalyse (XRD)
gibt Aufschluss iiber die Kristallstruktur. Aufgrund von XRD-Messungen
lassen sich die Kristallparameter bestimmen. Neben der makroskopischen
Zusammensetzung ist auch die laterale Verteilung der Materie von Interesse.
Durch Sekundérionen Massenspektrometrie (SIMS) sind gerade diese Infor-
mationen zu erlangen

Dieser Abschnitt beschreibt die genannten und bei dieser Arbeit verwendeten
Untersuchungsmethoden naher.

23
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3.1 Das Rasterkraftmikroskop

Die Entwicklung des ersten AFMs ist eng verbunden mit der des ersten
Rastertunnelmikroskops (STMs). Dieses geht auf die Forscher Binnig, Roh-
rer, Gerber und Weibel an den IBM Riischlikon Laboratorien zuriick. Im
Jahr 1981 bauten sie das erste STM. Die Idee war, einen spitzen, elektrisch
leitfdhigen Draht so nah an eine leitende Probenoberfliche zu bringen, dass
ein Tunnelstrom fliefst. Die Grofe des Stroms ist dann ein Maf fiir den Ab-
stand zur Oberfliche, so dass es durch eine einfache Regelung moglich ist, den
Abstand zwischen Probenoberfliche und Messspitze, auch wihrend sich die
Probe unter der Sonde bewegt, konstant zu halten [16]. Durch den Einsatz
von piezoelektrischen Aktoren zur X- und Y- Verstellung ist es moglich, die
Topographie in einzelnen Rasterschritten zu scannen. Es gelang ein Bild der
Probenoberfliche zu erstellen. Die Forscher um Binning entwickelten diese
Methode weiter und konnten 1982 mit ihrem STM erstmals eine Si(111) 7 x
7 Oberfliche mit atomarer Auflésung présentieren |166]. Aufgrund der noch
beschrénkten technischen Moglichkeiten zur Auswertung wurde die Visuali-
sierung der Topographie mittels eines 3D Modells aus Pappstreifen realisiert

Bild 3.1: Abbildung eines Modells einer Si(111) 7 x 7 Oberfliche gemessen mit dem ersten
STM. Deutlich sind zwei komplette thomboedrische Einheitszellen zu erkennen [166].

(Bild 3.1).
Ein gravierender Nachteil dieser Tunnelstrom-Methode fiir die elektrische
Charakterisierung ist, dass das zu untersuchende Material leiten muf. Die
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Losung, die die Forscher um Binnig fanden, ist so einfach wie genial: Ei-
ne sehr feine Messsonde wird mit der Topographie der Probenoberfliche in
Kontakt gebracht und so durch die abstofenden Kréfte gebogen. Wird die-
se Biegung nun gemessen, so ist sie ein Mals fiir die Hohe der Probe unter
der Messspitze, welche auch engl. Cantilever genannt wird. Anfangs wur-
de diese Biegung durch eine auf der Riickseite des Cantilevers aufgebrach-
te Tunnelstrecke dhnlich dem STM gemessen. Heutige AFMs bedienen sich
hingegen optischer Methoden wie der des optischen Hebelarms. Hierbei wird
der Cantilever auf der Riickseite mit einem LASER bestrahlt und die Re-
flektion mittels einer Zwei- bzw. Vier-Sektorendiode detektiert (s. Bild 3.2).
Diese Methode ermoglicht eine optische Verstirkung mit einem Faktor von
ca. 1000 [155].

Durch dieses einfache Messprinzip kann das AFM in Regionen vorstofen, die
mit dem STM nicht erreichbar waren. So sind Isolatoren, organische Mate-
rialien, Polymere, Keramiken und Gléser nur ein Auszug der Materialien,
die mit dem AFM untersucht werden kénnen. Hinzu kommt, dass diese Mes-
sungen unter verschiedensten atmosphérischen Bedingungen vorgenommen
werden kénnen. So sind Messungen unter Hoch Vakuum (HV), Ultra Hoch
Vakuum (UHV), fiir extrem niedrige, wie auch hohe Temperaturen und sogar
in fliissiger Umgebung maoglich [160].

3.1.1 Betriebsmodi des Rasterkraftmikroskops

Grundsétzlich unterscheidet man zwei Betriebsmodi: zum einen den Contact-
Mode und zum anderen den Non-Contact-Mode . Beim Contact-Mode wird
der Cantilever in direktem Kontakt mit der Probenoberfliche im Bereich der
ionischen Abstofung (vgl. Bild 3.3) betrieben. Beim Non-Contact-Mode wird
dem hingegen Cantilever in einem Abstand zur Oberfliche von ca. 1 nm
gehalten. Die hier auf ihn einwirkenden Kréfte sind vielfaltig: van der Waals
Krifte, elektrostatische und magnetische Kréifte. Aus der Kraftkurve Bild 3.3,
welche die auf den Cantilever wirkende Kraft in Abhéngigkeit des Abstands
zur Probenoberfliche zeigt, kdnnen beide nutzbaren Bereiche gut abgelesen
werden. Sie sind in den rot hinterlegten Kurvenabschnitten zu finden.
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Bild 3.2: Schematischer Aufbau eines AFMs mit Cantilever und Zwei-Sektor-Diode zur
Aufnahme der Topographie sowie der Riickkoplung mit der Z-Verstelleinheit.

3.1.1.1 Non-Contact-Mode

Beim Non-Contact-Mode wird der Cantilever durch einen in der Halterung
unter dem Cantilever angebrachten Piezo mit seiner Resonanzfrequenz zum
Schwingen angeregt. Diese Schwingung kann dann iiber die Optik gemessen
werden. Nahert sich nun der Cantilever der Probenoberflache, so verschiebt
sich die Schwingungsfrequenz abhéngig von der auf den Cantilever dampfend
einwirkenden, anziehenden Kraft. Die Frequenzverschiebung ist also ein Mafs
fiir den Abstand zur Probe. Damit die Schwingung mdoglichst ideale Kurven-
form hat, wird der Cantilever maximal mit einer Amplitude von ca. 1 nm
betrieben.

Dieser Modus zeichnet sich durch eine sehr hohe Auflosung aus. So sind
Messungen mit atomarer Auflésung moglich, wenn die Messung wie auch die
Probenpréparation unter UHV vorgenommen wurden [145].

Eine Variation des Non-Contact-Mode ist der Tapping-Mode. Auch hier wird
der Cantilever zu Schwingungen angeregt, stokt dabei allerdings auf die Pro-
benoberfliche, so dass nicht die Frequenzverschiebung, sondern die Ampli-
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Bild 3.3: Schematische Darstellung der beeinflussenden Kraft auf den Cantilever in Ab-
hangigkeit des Abstands zur Probenoberfliche.

tude ein Mafs fiir den Abstand ist. Diese Methode ist durch die simplere
Messbarkeit der Amplitude einfach zu realisieren, bedeutet aber eine erhohte
mechanische Beanspruchung des Cantilevers.

3.1.1.2 Contact-Mode

Wie bereits oben beschrieben wird der Contact-Mode im Bereich ionischer
Abstofung betrieben. Diese verbiegt den Cantilever abhéngig von der to-
pographischen Hohe. Das Signal der Photodiode ist somit ein Mak fiir die
Hohe an dieser Stelle. Diese Verbiegung fiihrt nun zu zwei Dingen: zum einen
erhdht sich die Andruckkraft mit zunehmender Biegung, zum anderen ist die
Reflexion am gebogenen Cantilever nur in einem kleinen Bereich linear zur
Bewegung der Cantilever- Spitze. Eine Moglichkeit diesen Effekte entgegen
zu wirken ist es, die Biegung des Cantilevers durch eine einfache Regelung
konstant zu halten. Dieser wird ein Stellwert vorgegeben, der der Andruck-
kraft entspricht. Die Regelung hélt dann mittels Z-Verschiebung den Abstand
zwischen Cantilever und Probe damit die Kraft konstant. Daher wird dieser
Modus entgegen dem constant-height-mode constant-force-mode genannt, er
findet in heutigen AFMs iiberwiegenden Einsatz, wenn es um die elektrische
Charakterisierung geht.
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constant height mode contstant force mode

Bild 3.4: Schematische Darstellung des Scan-Vorgangs im Contact-Mode. a) Messung mit
konstanter Hohe; b) Messung mit konstanter Kraft

Bild 3.5: Rasterelektronenmikroskop (SEM) Aufnahme eines Si Cantilevers [94]
3.1.2 Eigenschaften der Spitze

Die zentrale Rolle fiir die Nanocharakterisierung mit dem AFM spielt der
Cantilever. Er ist mechanischer Sensor und, im Fall eines leitenden Canti-
levers, elektrische Sonde zugleich. Er besteht aus einer relativ grofen Hal-
terung von ca. 3 mm Linge und dem eigentlichen Arm, der in Bild 3.5 als
SEM Aufnahme dargestellt ist. Der Arm hat noch eine Linge von ca. 500 pm.
Diese Lénge variiert mit dem Einsatzbereich des Cantilevers. Non-Contact-
Mode Cantilever haben meist kiirzere Arme, dafiir eine hohere Resonanzfre-
quenz von mehreren hundert kHz. Am vorderen Ende dieses Arms befindet
sich, wie in der Bild 3.5 zu sehen, die eigentliche Messspitze. Diese kann Spit-
zendurchmesser von minimal bis zu 2 nm erreichen.

Eine Besonderheit des Abtastens der Topographie mittels einer endlich klei-
nen Sonde ist, dass Erhebungen anders als Vertiefungen erkannt werden.
Bild 3.6 a) veranschaulicht dies. Werden Erhebungen mit einer bestimm-
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Bild 3.6: Einfluss des Cantilever -Radius auf die Laterale Auflosung: a) hohe Bereiche
werden verstérkt, Téler abgeschwéicht b) kleine Objekte neben grofen Erhebungen kénnen
in den Schatten geraten ¢) Hohenkontrast wird durch den Spitzenradius bestimmt

ten Ausdehnung immer mit einem um ca. 2 R zu grofen Wert gemessen, so
werden die Ausdehnungen von Vertiefungen um den gleichen Wert zu klein
gemessen. Durch die Reduktion des Spitzenradius R kann dieser Effekt ver-
ringert werden. Er ist aber nicht vollstdndig eliminierbar und muss bei der
Bestimmung von lateralen Erhebungen &hnlicher Grofse wie die des Cantile-
vers beriicksichtigt werden.

Ein weiterer Effekt ist die Verdeckung kleiner Strukturen durch grofere. Dies
ist in Bild 3.6 b) zu sehen. Der relativ groke Cantilever kann die kleine, dunkle
Struktur aufgrund der Verdeckung durch die grofere Struktur nicht erken-
nen.

Fiir diese Arbeit besonders wichtig sind die leitenden Cantilever, da nur
mit diesen eine elektrische Charakterisierung der Probe moglich ist. Leitende
Cantilever werden zum einen durch Dotierung des Basismaterials zum ande-
ren durch Beschichtung mit leitendem Material hergestellt. Bei dieser Arbeit
fanden iiberwiegend Ptlr beschichtete Cantilever ihren Einsatz. Sie haben
einen Spitzenradius von ca. 100 nm. Dieser relativ groke Radius ist notwen-
dig, da die Beschichtung die auftretenden Strome ohne Delamination leiten
soll. Aus Bild 3.6 ¢) ist zu sehen, dass trotz dieses verhéltnisméfkig grofen
Radius deutlich kleinere Strukturen in der Topographie noch aufgelost wer-
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den kdnnen, auch wenn diese nicht in vollem Detail gescannt werden konnen.

3.1.3 Anwendungen des Rasterkraftmikroskops

3.1.3.1 Leitfihigkeitsrasterkraftmikroskop

Eine fiir diese Arbeit sehr wichtige Anwendung des AFMs ist das Leitfihig-
keitsrasterkraftmikroskop (LC-AFM). Der leitende Cantilever wird hierbei
als mobile Sonde im Contact-Mode iiber die Probe bewegt, an der von un-
ten eine Bias- Spannung angelegt ist. Der Cantilever selbst ist iiber einen
Strom-Spannungswandler mit der Masse verbunden, so dass sich ein, vom
Widerstand der Schicht abhéngiger, Strom einstellt. Der notwendige Aufbau
ist in Bild 3.7 zu sehen.

Da es sich bei den Perowskiten um Isolatoren handelt, ist der sich einstellende
Strom sehr gering und das systemimmanente Rauschen ein grofses Problem.
Daher wird als Bias-Spannung eine besonders rauscharme Spannungsquelle
mit niedrigem Innenwiderstand, meist eine Batterie, verwendet. Aber nicht
nur die Spannungsquelle, auch der Strom-Spannungswandler bedarf einer né-
heren Betrachtung. Viele Virtual-Ground-Verstérker sind nicht geeignet, da
sie einen zu geringen Eingangswiderstand und zu geringe Bandbreite haben.
Daher wurde fiir diese Arbeit ein spezieller Verstérker entwickelt. Niheres
hierzu in Kapitel 4.1.2.

3.1.3.2 Oberflichenpotentialmessungen

Eine Moglichkeit die Doménenstruktur einer ferroelektrischen Probe zu un-
tersuchen ist die Oberflichenpotentialmessung. Oberflachenladungen hervor-
gerufen durch die Polarisation der Probe kénnen so nachgewiesen werden und
Riickschliisse auf die Doménenstruktur liefern. Eine andere Anwendung ist
die Untersuchung der lokalen, elektrischen Leitfahigkeit. Leitende Pfade im
Material konnen durch Aquipotentiallinien im Potentialbild erkannt werden.

3.1.3.2.1 Das Kelvin Probe Force Microscope (KFM) Bei einer KFM Mes-
sung wird das AFM im non-contact-mode betrieben, wobei der Cantilever in
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Bild 3.7: Prinzip des Leitfdhigkeitsrasterkraftmikroskop (LC-AFM)

konstantem Abstand zur Probenoberfliche gehalten wird. Durch einen pie-
zoelektrischen Aktor in der Halterung des Cantilevers wird dieser in mecha-
nische Schwingungen der Frequenz w versetzt. Diese Schwingungen erzeugen
nach [94] den Strom

i(t) = Veppw - AC - cos(wt). (3.1)

Wobei AC' die Kapazitéitsinderung wihrend einer Schwingung ist. Die Kon-
taktpotentialdifferenzspannung Vopp wird nach einem einfachen Modell aus
den Austrittsarbeiten der Oberfliche und der der Cantilever - Spitze zu
VCPM == %(WQ — Wl) gewonnern.

Durch zusitzliches Anlegen einer Biasspannung an den Cantilever wird das
Gebiet zwischen Cantilever und Probenoberfliche nahezu feldfrei und der
Strom verschwindet. Wenn der Strom Null ist, befindet sich die Biasspan-
nung auf dem gleichen Potential wie die Oberfliche der Probe. Gerade die
Nulldetektion ist sehr prézise moglich, da das verwendete Messgerét in einem
hochauflésenden Modus betrieben werden kann. So besitzen Pikoampereme-
ter Auflosungen bis zu 10 aA. Daher ist die KFM eine besonders genaue
Methode der Oberflichenpotentialbestimmung.
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3.1.3.2.2 Das elektrometrische Verfahren Aus den Berechnungen des Ober-
flachenpotentials mittels KFM sieht man, dass die Austrittsarbeiten Spitze-
Vakuum und Probe-Vakuum von grofer Bedeutung sind. Bei Proben mit ho-
mogener Verteilung der Austrittsarbeiten kann diese Abhéngigkeit vernach-
lassigt werden. Auferdem ist diese Methode besonders empfindlich gegeniiber
einer Kontamination der Oberfléche durch z. B. Wasser [136|. Dariiber hinaus
sind Spitzenform und der Abstand von Spize zur Oberfliche Einflussfaktoren,
die eine prizise Bestimmung des Potentials erschweren [26,29, 31, 76]. Gera-
de bei Perowskiten mit einer inhomogenen Oberflichenstruktur kann auch
ein anderer Weg zielfiihrend sein: Ein direkter galvanischer Kontakt durch
den Cantilever mit angeschlossenem Elektrometer kann ebenso die Unter-
suchung der Oberflichenpotentiale ermdglichen. Hierbei wird allerdings die
Scangeschwindigkeit erheblich von der parasitéiren Kapazitét zwischen Pro-
be und Cantilever, wie auch der des Elektrometers beeinflusst, da diese von
der Probe geladen werden muss. Die Zeitkonstante fiir handelsiibliche Elek-
trometer liegt bei hochohmigen Proben wie Bariumtitanat bei iiber einer
Sekunde pro Messpunkt. Daher kann ohne moderne Elektrometer diese Me-
thode nicht verwendet werden. Spétere Ausfithrungen werden zeigen, dass
durch die Entwicklung eines Elektrometers mit elektronisch kompensierter
Eingangskapazitét und einer modifizierten Cantilever Halterung genau dies
moglich ist (Kapitel 4.2.3).

3.1.3.3 Piezoantwortrasterkraftmikroskop

Durch die zunehmende Bedeutung der Ferroelektrika fiir die Halbleiterin-
dustrie, z. B. fiir den Einsatz in nichtfliichtigen Speicherzellen, besteht ein
vermehrtes Interesse an dielektrischen, elektrischen und mechanischen Fi-
genschaften gemessen im Nanometerbereich |1, 40,89, 125|. Das PFM er-
moglicht die Untersuchung der lokalen piezoelektrischen Eigenschaften einer
Probe [55,111,112|. Hierzu nutzt es den inversen piezoelektrischen Effekt.
Die Probe wird iiber eine zwischen Cantilever und unterer Elektrode an-
gelegten ac-Spannung V = Vj - sin(wt) zu einer Piezoantwort angeregt (vgl.
Bild 3.8). Dazu wird ein leitender Cantilever verwendet und das AFM im
Contact-Mode betrieben. Dies gewihrleistet, dass die gemittelte Kraft zwi-
schen Cantilever und Probe konstant bleibt und das Anregungssignal sicher
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Bild 3.8: Schematischer Aufbau eines PFMs. Eingezeichnet sind zwei Lock-In Verstérker
zur Detektierung von Piezoantworten in in-plane und out-of-plane Richtung.

an der Probe anliegt. Die sich einstellende Oszillation des Cantilevers kann
nun zwei Ursachen haben. Zum einen die piezoelektrische Ausdehnung der
Probe, zum anderen die Maxwell Kraft. Letztere resultiert aus der elektrosta-
tischen Interaktion zwischen Cantilever und Probe. Die oszillierende Span-
nung fithrt zu einer Ladung q = C - Vj sin(wt) auf dem Cantilever, wobei C
die Kapazitdt zwischen Probe und Cantilever bezeichnet. Auf diese Ladung
wirkt nun das Feld E ein, was zu einer Kraft F = q-E = CV, E sin(wt)
fiihrt.

Sowohl die Maxwell Kraft wie auch der inverse piezoelektrische Effekt tre-
ten gleichzeitig auf, konnen aber anhand der Phase unterschieden werden,
da sie fiir das out-of-plane Signal einer Phasenbeziehung von 180° unter-
liegen [1,40|. Die Amplitude der piezoelektrischen Antwort hingt nun von
der relativen Orientierung des extern angelegten Feldes E und der internen
Polarisation P zueinander ab. Dies 1ikt sich durch

E-P= \E\ : \13\ cos(6) (3.2)
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Bild 3.9: Schematische Darstellung einer ferroelektrischen Probe im PFM. a) ohne An-
regungsspannung b) piezoelektrische Reaktion in-plane und ¢) piezoelektrische Reaktion
out-of-plane .
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darstellen. Hierbei ist 6 der Winkel zwischen E und P. Da meistens E zwi-
schen Cantilever und Probenunterseite angelegt wird, kann man vereinfa-
chend von einem senkrechten Feldverlauf ausgehen. In diesem Fall wiirde
dann im A-B Signal die out-of-plane Antwort parallel zur Anregung und
im C-D Signal die in-plane Antwort senkrecht zur Anregung erscheinen (vgl.
Bild 3.9). Das in-plane Signal entsteht, wie in der Abbildung zu sehen, durch
Scherung.

3.2 Die Sekundirionen Massenspektrometrie

Bei SIMS handelt es sich um eine oberflichenempfindliche analytische Metho-
de. Mittels Ionen- Beschuss, meistens Cs™, O**, Ar* oder Ga™, mit Energien
von 1 keV bis hin zu 30 keV werden Partikel aus der Oberfléchenschicht der
zu untersuchenden Probe herausgelost. Aufgrund der Energien kann von ei-
ner Eindringtiefe von bis zu 10 nm ausgegangen werden. Dies gewéhrleistet,
dass die Ionen nicht mit in das Material eingebaut werden, sondern die Ener-
gie die Oberfliache zerstaubt. Die ausgelosten Partikel konnen sowohl neutral
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als auch positiv oder negativ geladen sein und tragen eine Energie von eini-
gen hundert eV. Sie gelangen durch einen Energie-Filter mit anschliefendem
Massenspektrometer bevor sie zu einem Detektor gelangen (s. Bild 3.10). Mit
Hilfe der so gemessenen Energie und Masse der Partikel lasst sich dann auf
die Materialkomposition schliefsen.

Ahnlich eines Rastersondenmikroskops (SPMs), kann eine SIMS Messung
auch im Rastermodus durchgefiihrt werden. Damit kann die Materialkompo-
sition als Bild dargestellt werden und es kénnen lokale Unterschiede in der

einfallende lonen

energie- Massen-
abhéngiger  spektrometer
Filter

ausgeldste Partikel Detektor

Probe

Pt

Bild 3.10: Prinzip einer SIMS Messung. Einfallen-

de Ionen lésen aus der Oberfliche der Probe Ionen Bild 3.11: Beispielhafte SIMS Messung

aus, deren Energie und Masse gemessen werden, an einer BTO Diinnschicht mit einer

bevor sie auf den Detektor treffen. Schichtdicke von 5 nm. An einigen Stel-
len ist zu erkennen, dass die Schicht
nicht vollstindig dicht ist.

Komposition gefunden werden. In Bild 3.11 ist beispielhaft eine SIMS Mes-
sung dargestellt.

Da es sich bei SIMS um eine zerstorende Analysemethode handelt, wird bei
jedem Scan ein Teil der Oberfliche abgetragen. Durch Wiederholungen meh-
rerer Scans kann so ein Tiefenprofil generiert werden. Aus den Parametern
der Ionen-Quelle konnen dazu die Atomlagen abgeschétzt werden [160].
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3.3 Die Rontgenbeugungsanalyse

Rontgenbeugungs- und Reflektionsmessungen liefern Informationen iiber die
strukturellen Eigenschaften von Kristallen, amorphen Materialien und Schicht-
systemen. Die Bedeutung dieser Charakterisierungsmethode liegt in der ho-
hen Zahl der aus den Messdaten zu gewinnenden Informationen. Abhingig
von den Prozessparametern kann eine XRD Messung sowohl Oberfldchen sen-
sitiv sein wie auch den gesamten Festkorper erfassen [17,30,160|. Aukerdem
lasst diese Methode eine Abschitzung der chemischen Zusammensetzung zu.
Nachteilig ist, dass die gemessenen Rohdaten interpretiert werden miissen.
Die Probe wird bei der Messung mit elektromagnetischen Wellen beleuchtet.
Die Wellenléinge liegt hierbei unter 10 nm (=100 A), was bedeutet, dass die
Energie der Welle Wy,, mehr als 100 eV betrégt. Von weicher Rontgenstrah-
lung spricht man, wenn die Energie im Bereich von 100 eV bis 5 keV, von
harter, wenn die Energie iiber 30 keV liegt. Typische XRD Geréte verwen-
den eine Rontgenstrahlung der Energie Wy, = 10 keV mit einer Wellenldnge
von A = 1A. Die Generierung der Réntgenstrahlung erledigen iiblicherweise
Rontgenrohren. In diesen werden Elektronen auf ein Ziel, haufig Kupfer oder
Molybdén, geschossen, was zur Folge hat, dass die Elektronen abgebremst
werden und das Ziel, die Anode, nun zur Emission von Photonen einer Ener-
gie von bis zu 50 eV anregt. Die entstehende Rontgenstrahlung hat abhén-
gig vom Anodenmaterial charakteristische Maxima in der Intensitét. Die fiir
diese Arbeit notwendigen XRD Analysen wurden mit einem Philips X pert
MRD Diffraktometer mit einer Kupfer Rontgenréhre, welche eine charakte-
ristischen Wellenldnge von Cu — K1 A = 1.5406 A hat, durchgefiihrt.

Wird eine Probe von einem Rontgenstrahl getroffen, so werden die Photonen
an den geladenen Teilchen im bestrahlten Volumen gebeugt. Dies konnen
sowohl Elektronen wie auch die Zellkerne der Atome sein. Da aber die In-
tensitit der Streuung proportional zu 1/m? ist, wobei m fiir die Masse der
Partikel steht, braucht nur die Elektronendichte p(7) beriicksichtigt werden.
Nimmt man vereinfachend an, dass die Photonen elastisch gestreut werden,
wovon fiir Photonen der Energie iiber 10 eV ausgegangen werden kann, ist
die Wellenlénge fiir den mit dem Winkel # einfallenden und den gestreuten
Strahl gleich. Fiir eine periodische Struktur resultiert die konstruktive Inter-
ferenz der gestreuten Wellen in einem Beugungsbild mit Maxima unter den
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Detektor

Bild 3.12: XRD in einer symmetrischen Reflektionsgeometrie.
Winkeln 26, abgeleitet aus den Bragg-Bedingungen [80]:
2d - sinf =nA(n=1,2,3,...) (3.3)

hierbei ist d der Abstand zwischen den Atomlagen in einem Kristall und A
die Wellenléinge des einfallenden Strahls (Bild 3.12).

3.4 Die Photoelektronenspektroskopie

Bei der XPS handelt es sich um eine derzeit hédufig eingesetzte Methode
der Oberflichenanalyse. Im Gegensatz zur SIMS verfiigt die XPS {iber keine
Orts-Selektivitit. Sie wird eingesetzt, um Informationen iiber die Elementzu-
sammensetzung der Oberfliche und iiber den chemischen Bindungszustand
dieser Elemente zu erhalten. Es kénnen somit die elektronischen Eigenschaf-
ten des Materials, wie Bandstruktur und Bindungsenergien, untersucht wer-
den. Damit diese Methode verwendet werden kann, muss die Probe einige
Bedingungen erfiillen. Sie sollte im UHV stabil bleiben und auch nicht durch
die Rontgenstrahlung zerstort werden. Trotz dieser Einschrinkungen lassen
sich eine Vielzahl von Proben aus ganz unterschiedlichen Bereichen untersu-
chen: Metalle, Oxide, Keramiken, organische Festkorper, Polymere und sogar
biologische Proben.

Grundlage dieser Messmethode ist der Photoeffekt. Durch die Anregung mit
Photonen werden aus Atomen, Molekiilen oder Festkorpern Elektronen her-
aus gelost, die Photoelektronen, deren kinetische Energie Ey;, bestimmt wird.
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° Ey, = hv-(0+E,)
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Bild 3.13: Darstellung der Emission eines

Photoelektrons aus der 2ps/; Schale eines

Kupferatoms. Hierbei ist Evak die Energie Bild 3.14: Schematischer Aufbau fiir eine
des Vakuum Niveaus, Er das Fermi-Niveau, XPS Messung.

E}, die Bindungsenergie des Niveaus, aus dem

das Elektron der Energie Ey;, gelost wurde,

nachdem das Rontgenphoton der Energie hv

absorbiert wurde (nach [130]).

Einstein stellte den Zusammenhang zwischen der eingestrahlten Photonen-
energie Eppoton und der kinetischen Energie der Elektronen her:

Ekin - EPhoton - EB - (b (34)

Zur Analyse der kinetischen Energie der Photoelektronen wird in der Re-
gel ein Halbkugelanalysator verwendet, der durch elektrostatische Linsen
und Gegenspannungen Elektronen einer kinetischen Energie selektieren kann.
Diese Elektronen werden dann durch Sekundérelektronenvervielfacher detek-
tiert. Anhand dieser Einrichtung kann das Spektrum der Photoelektronen-
energien aufgenommen werden. Dieses wird in der Regel in einem Graphen
mit Intensitat bzw. Zahlrate iiber der Energie dargestellt.

In Bild 3.14 ist der Aufbau einer solchen Anlage schematisch dargestellt.
Zu sehen ist die monochromatische Rontgenquelle, welche die Oberfliche der
Probe mit Photonen bombardiert, worauf Photoelektronen aus dem Material
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gelost werden und, nachdem sie durch eine elektrostatische Linse fokussiert
wurden, in den konzentrisch hemisphérischen Analysator gelangen, an dessen
Ende der Detektor die Elektronen zihlt [130,160].

In Bild 3.13 ist schematisch die Emission eines Photoelektrons aus der 2ps /o
Schale eines Kupferatoms dargestellt. Da alle Bindungsenergieen im Festkor-
per auf das Ferminiveau Er bezogen sind, ist dessen genaue experimentelle
Bestimmung Voraussetzung fiir jede Spektrenauswertung. Fiir Metalle ldsst
sich die Fermienergie leicht bestimmen. Sie erscheint an der Stelle hochster
kinetischer Energie im Spektrum. Bei Halbleitern stammen die Elektronen
hochster kinetischer Energie jedoch nicht vom Ferminiveau, sondern von der
Valenzbandkante, deren Lage durch Oberflichenzustinde oder Adsorbate be-
einflusst sein kann. Daher wird zur Festlegung von Ep bei der Messung von
Halbleitern oder von Isolatoren zusétzlich ein Metall vermessen, welches auch
auf die Probe aufgedampft sein kann.

Der Anteil eines Elements in einer untersuchten Probe ist proportional zur
integrierten Peakintensitdt. Da diese Messwerte von der Empfindlichkeit des
Detektors, dem Wirkungsquerschnitt fiir die Photoionisation und der Trans-
missionsfunktion des Analysators abhéngen, miissen diese entsprechend kor-
rigiert werden [27,115,122|. Zur Bestimmung der Peakintensitit muss man
seine Fliche bestimmen, da die Hohe nur in den seltensten Féllen proportio-
nal zur Intensitiit ist. Uberlagert werden die Peaks von einem Untergrund-
rauschen, welches durch mehrfach inelastische gestreute Photoelektronen mit
urspriinglich hoéherer kinetischer Energie oder durch Photoelektronen ent-
steht, die durch die Bremsstrahlung der Rontgenquelle angeregt wurden. Die
Bestimmung dieses Untergrundrauschens und der Peakfliche kann anhand
von kommerziellen Softwarepaketen erfolgen [21].

Die Zahl der bei der XPS gemessenen Rumpfniveaus, das sind die Energieni-
veaus der Rumpfelektronen, sind mit ihren Bindungsenergien charakteristisch
fiir ein bestimmtes chemisches Element. Daher kann anhand dieser Parame-
ter eine qualitative Elementeanalyse des untersuchten Materials durchgefiihrt
werden. Fiir die genaue Zuordnung der Rumpflinien existieren Tabellen der
Bindungsenergien und Spektrenkataloge |83]. Zur Veranschaulichung ist in
Bild 3.15 eine typische XPS Kurve fiir die Sauerstoff Grundlinien einer BTO
Diinnschicht gegeben.
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Bild 3.15: Typische XPS Messung der Sauerstoff Grundlinien an BTO Diinnschicht.



Kapitel 4

Weiterentwicklung des
Rasterkraftmikroskops zur elektrischen
Untersuchung hochohmiger Proben

Eine zentrale Rolle fiir diese Arbeit spielt das Rasterkraftmikroskop (AFM).
Es wird zur lokalen elektrischen Charakterisierung der Bariumtitanat Proben
eingesetzt. Aus den elektrischen Eigenschaften dieser Materialklasse ergeben
sich jedoch einige Schwierigkeiten: Die Perowskite gehdren zu den nichtleiten-
den Materialien. Daher ist, wie es in diesem Kapitel noch ausgefiithrt wird, ei-
ne elektrische Charakterisierung mit handelsiiblichen Messsystemen nur ein-
geschriankt moglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher erhebliche Modifikationen an ei-
nem AFM vorgenommen, so dass das AFM durch Verbesserungen und neue
Messmethoden besser auf die Untersuchungen von Perowskite angepasst ist.
Dieses Kapitel wird auf die Neuentwicklungen und Erweiterungen eingehen
und einen Blick auf die Schwierigkeiten richten, die mit der Charakterisierung
von elektrischen Eigenschaften auf der Nanometer- Skala einhergehen. Para-
sitdre Effekte und Messartefakte werden ndher beleuchtet, denn nur wenn das
Messsystem bekannt ist, kann eine qualifizierte Charakterisierung erfolgen.

41
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4.1 Messen der elektrischen Leitfihigkeit mit einem Ra-
sterkraftmikroskop

Wie schon in Kapitel 3.1 beschrieben, besitzt das AFM den Vorteil, dass nur
die mechanischen Eigenschaften des Cantilevers zum Scannen der Oberflache
bendtigt werden. Ob der Cantilever jedoch leitfahig ist, spielt dabei zunéchst
keine Rolle. Daher ist es moglich, gleichzeitig zur Topographie, auch die lo-
kalen elektrischen Eigenschaften der Probe aufzunehmen, wenn der Cantile-
ver elektrisch leitend ist. Hierzu stehen eine Vielzahl an leitenden Cantilevern
zur Verfiigung. Fiir diese Arbeit wurden hauptsichlich Pt- bedampfte Can-
tilever eingesetzt. Es gibt aber auch andere leitende Cantilever wie z. B.
Diamant- Cantilever, Rh- bedampfte Cantilever und viele mehr. Ndheres zu
den elektrischen Eigenschaften des Cantilevers findet sich im folgenden Ab-
schnitt.

4.1.1 Die AFM- Spitze als Nanosonde

Es ist leicht ersichtlich, dass die Qualitdt und Aussagekraft von Leitfihig-
keitsmessungen mit dem Wissen um die Eigenschaften des Messsystems ein-
hergehen. Eine belastbare Aussage iiber die nanoskopischen Eigenschaften
ist nur durch genaues Wissen um das Messwerkzeug moglich. Gerade die
elektrische Charakterisierung mit einem Cantilever als Messsonde wirft da
besondere Fragen auf. Es ist zu kldren, wie ortsselektiv eine Messung sein
kann. Auferdem treten durch die reduzierten Abmessungen und die kleinen
Krifte zwischen Spitze und Probenoberfliche neue Fehlerquellen auf. So kann
nicht immer davon ausgegangen werden, dass der elektrische Kontakt von der
Probenverschmutzung unabhéngig ist.

4.1.1.1 Feldverteilung unter der polarisierten AFM- Spitze

Die elektrische Charakterisierung von Nanostrukturen macht es notwendig,
die Probe mit einer entsprechend kleinen Elektrode zu kontaktieren. Dabei
hat allerdings die Grofe der Elektrode einen negativen Einfluss |44]. Wie
leicht nachzuvollziehen ist, nehmen die Streufelder am Rand der Elektrode
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Bild 4.1: Potentialverlauf unter einer Elektrode als Funktion des Elektrodenradius.

mit abnehmender Elektrodengrofe zu. Je néher sich der Elektrodenradius
einem Punktkontakt nihert, desto stédrker kann man von einem Radialfeld
sprechen. Fiir ein isotropes Material kann die Potentialdifferenz AU zwischen
einem sphérischen Kontakt des Radius rg mit einem Potential Uy und einem
Punkt P im Abstand r durch

AU = Uy (1 - TO) (4.1)

r

bestimmt werden [81| und fiihrt zu einem Potential von
— =2 (4.2)

am Punkt P. Dieser Verlauf ist in Bild 4.1 dargestellt. Der Bereich, in dem
50 % des Potentials abfillt ist eingetragen und entspricht dem Durchmesser
des Kontakts. 75 % des Potentials fallen hiernach in einem Bereich von4 - 1
ab. Der Einsatz von runden Kontakten beeinflusst diese Abhéngigkeit hier-
bei nicht [43|. Dies ermdglicht die Messung lokaler Grofen wie o , € und dj;.
Der einzig limitierende Faktor ist also die Grofe der Elektrode. Die Spitze
eines Cantilevers ist aber genau eine solche Nano-Sonde, mit der folglich die
Messungen durchgefiihrt werden koénnen.
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4.1.1.2 Einfluss von Physi- und Chemisorbaten auf die Messung

Aktuelle Arbeiten und eigene Untersuchungen zeigen, dass bei elektrischer
Charakterisierung im AFM die Oberflichen durch Physisorbate und Chemi-
sorbate verunreinigt sind [45,104]. Diese Verunreinigung kann als parasitére
Kapazitit bzw. parasitiarer Widerstand zwischen der Probe und dem Canti-
lever angesehen werden (vgl. Bild 4.2) und hat zur Folge, dass die angelegten
oder anliegenden Spannungen zum Teil an dieser Impedanz abfallen. Es stellt
sich somit die Frage, wie es moglich ist, eine Probe im AFM méglichst pri-
zise zu vermessen. Dazu ist eine genaue Kenntnis der Zusammensetzung der
Schmutzschicht notwendig.

Photoelektronenspektroskopie (XPS) Messungen mit Al mono Anregung
haben gezeigt, dass die Bariumtitanat (BTO) Proben, hergestellt mit der
Chemical Solution Deposition (CSD) Methode, global stochiometrisch sind.
Allerdings konnen auferdem verschiedene Valenzen von Titan (+4 und +3),

—— Gitter Sauerstoff
—— Komponente 1
- —— Komponente 2
T 0,8 === Summe L
[%2]
c
2
£
[0]
©
(4]
ﬂ Chemi- @ 0,41 -
und Physi- g
sorbate S
z
U I Probe 0.0 : : r
534 531 528

Bindungsenergie [eV]

Bild 4.2: Schematische Darstel- Bild 4.3: XPS Messungen von Sauerstoff 1s Linien mit
lung der parasitiren Impedanz zusétzlichen Komponenten. Komponente 1 wurde als

zwischen dem Cantilever und der Referenz zur Berechnung der Bindungsenergien genutzt
Probe. (vgl. [104]).

wie auch Teile mit 2p Charakter beobachtet werden [139]. Auf der ande-
ren Seite, zeigt ein BaTiOg3 Einkristall eine perfekte elektronische Struktur.
Damit moglichst definierte Ausgangsbedingungen herrschen, werden im Fol-
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Normalisierte Intensitat

Bild 4.4: Reduktion von Physi- und Chemisorbaten durch thermische Behandlung der
Probe unter Vakuum. Beobachtet durch XPS Messungen an BaTiOs [104]. Das Bild
rechts oben zeigt das BaTiO3 Kristallgitter mit an der Oberflache liegenden Chemi- und
Physisorbaten.

genden die Verunreinigungen auf einem BaTiOg (100),. beidseitig epipolier-
ten (rms ~ 2 nm) Einkristall der Grofe 5 mm x 5 mm x 1 mm durchge-
fithrt. XPS Messungen an dieser Probe zeigen zwei zusitzliche Komponen-
ten. Bild 4.3 zeigt die Messung der Sauerstoff 1s Linie wobei drei verschie-
dene Linien unterschieden werden konnen: Zum einen der Gittersauerstoff
von BaTiO3 mit einer Bindungsenergie von 529,8 eV und zwei zusétzlichen
Linien bei 531,5 eV (Komponente 1) und 533,8 ¢V (Komponente 2). Da-
bei kann entsprechend [58] die Komponente 1 als chemisorbiertes CO oder
CO3 und die Komponente 2 als physisorbiertes OH oder H50 identifiziert
werden. Untersuchungen unter verschiedenen Winkeln konnten bei Raum-
temperatur nachweisen, dass sich die Komponente 2 auf der Oberflache des
Kristalls befindet. Ein einfacher Querschnitt dieses Aufbaus ist aus Bild 4.4
(rechts oben) ersichtlich. In situ XPS Messungen zeigen, dass bei Tempe-
raturen von iiber 350 °C HO und OH komplett verschwunden sind. Die
Kohlenstoff 1s Linien zeigen bei Raumtemperatur drei verschiedene Kompo-
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Bild 4.5: Leitfahigkeitsuntersuchungen an platinierten Silizium Wafern: a) Topographie
und b) Strom an Luft, ¢) Topographie und d) Strom nach dem Ausheizen unter Hochva-
kuum.

nenten (E; =290,1 eV, Ey, = 288,8 eV, E3 = 286,6 ¢V). Nach thermischer
Desorption bei 800 °C verschwanden die zwei Komponenten mit den hohe-
ren Energien, so dass nur E3, wenn auch stark reduziert, iibrig bleibt. Das
Erhitzen unter Ultra Hoch Vakuum (UHV) bis hin zu 800 °C und anschlie-
fendes Kiihlen bewirkt keine Anderungen, ein kurzes Aussetzen der Probe an
Atmosphére jedoch sorgt fiir eine erneute Physisorbat-Schicht |99, 100, 104].
Eindrucksvoll wird in Bild 4.5 klar, wie gravierend der Einfluss des Schmutz-
films ist. Die Messungen zeigen Topographie und Leitfdhigkeitsuntersuchun-
gen an platinierten Silizium Wafern. Es war zu erwarten, dass aufgrund der
gut leitenden Platinoberfliche eine hervorragende Leitfahigkeit zu beobach-
ten ist. Statt dessen ist die Leitfahigkeit méfig. Erst nach der Desorption der
Verschmutzungsschicht kann eine um den Faktor 1000 bessere Leitfahigkeit
nachgewiesen werden.

Auch wenn die Kohlenstoff 1s Linien darauf hinweisen dass selbst nach der
thermischen Behandlung noch immer Chemisorbate vorhanden sind, zeigt
sich dennoch, dass die Untersuchung im AFM unter UHV Bedingungen nach
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thermischer Desorption die bestmogliche Vorraussetzung fiir die elektrische
Charakterisierung schaftt.

4.1.2 Hochempfindliche Strom-Spannungswandler fiir Signale mit
hochohmigen Quellwiderstinden

Eine der wichtigsten Komponenten bei der Messung der Leitfahigkeit von
Perovskiten ist der verwendete Strom-Spannungswandler. Dadurch, dass die-
se Materialien zu den Nichtleitern [118| zéhlen, bilden sie eine echte Her-
ausforderung fiir die Strom-Spannungswandler. Aufgrund ihrer Geschwindig-
keit, der guten Rauscheigenschaften und ihrer Flexibilitdt werden als Strom-
Spannungswandler vor allem die sog. Virtual Ground Verstirker verwen-
det [150,151|. Eine Prinzipschaltung ist in Bild 4.6 dargestellt. Zentrales

lu.,
I 1 1

Bild 4.6: Prinzipschaltbild eines Virtual Ground Verstirkers. Der Widerstand R bestimmt
die Verstdrkung, der Operationsverstirker in grofien Teilen die Bandbreite des Systems.

Glied ist ein Operationsverstiarker, welcher iiber den Widerstand R zuriick
gekoppelt ist. Der in den Eingang flieflende Strom féllt, da er nur zu geringen
Teilen in den Operationsverstiarker fliefen kann, iiber den Widerstand ab.
Die sich dadurch ergebende Stromverstirkung ist durch

Uaus = _Rle’m (43)
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gegeben [151]. Aufgrund der extrem niedrigen Strome, die bei der Messung
von Perowskiten zu erwarten sind, muss der Riickkoppelwiderstand R recht
hoch gewéhlt werden. Bei Stromen von unter einigen pA sind Widerstinde
von 100 Gf2 keine Seltenheit. Diese hohen Widersténde bedeuten aber immer
auch eine Reduktion der Bandbreite, da durch sie ein schneller Ladungsaus-
tausch nicht moglich ist. Das AFM unterliegt immer einer thermischen Drift,
so dass der Cantilever nur fiir kurze Zeit genau auf einer Stelle ruht. Da-
mit aber die Messzeit fiir einen Scan der Leitfihigkeit nicht zu grof wird
und damit die thermische Drift des AFMs zunehmend an Einfluss gewinnt,
werden Strom-Spannungswandler benotigt, die sowohl bei kleinsten Stromen
eine hohe Bandbreite wie auch eine hohe Genauigkeit aufweisen.

4.1.2.1 Bekannte Verstirker

Fiir den Aufbau des Leitfahigkeitsrasterkraftmikroskop (LC-AFM) wurden
verschiedene handelsiibliche Strom-Spannungswandler evaluiert. Einer der
besseren in Bezug auf Bandbreite bei kleinen Stromen ist z. B. der Verstarker
1211 der Firma Ithako. Er ist seit langem am Markt und findet weiten Ein-
satz. Zur Bestimmung der Bandbreite wurde eine Spannungsquelle verwen-
det, die {iber einen 100 G2 Widerstand einen sinusformigen Strom ausgibt.
Dieser Strom wird an den Eingang des Strom-Spannungswandlers gelegt und
dessen Ausgang mit dem Eingangssignal als Lissajous- Figur dargestellt. Die
Messungen fiir 1 Hz, 10 Hz und 20 Hz sind in Bild 4.7 dargestellt. Bildet die
Kurve im Fall von 1 Hz noch eine nahezu gerade Linie, so zeigt die Kurve ab
der Messung bei 10 Hz eine deutliche Aufweitung.

Dieser Verstiarker wiirde also fiir eine Messung ca. 1 s pro Messpunkt, bei
256 x 256 Punkten also 65536 s bzw. ca. 18 h benotigen. Damit aber eine
sinnvolle Messung moglich ist, muss diese nach 10 min, spatestens 30 min
abgeschlossen sein. Dies entspricht dann einer Bandbreite von mindestens
200 Hz. Dabei bleibt noch zu beriicksichtigen, dass eine Perowskitprobe
leicht einen Widerstand von mehr als 100 G2 hat. Damit also das LC-AFM
fiir Perowskite eingesetzt werden kann, muss ein deutlich schnellerer Strom-
Spannungswandler gefunden werden.
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Bild 4.7: Lissajous- Figuren eines Ithako 1211, aufgenommen an einer ac-Quelle mit
100 G2 Quellwiderstand.
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4.1.2.2 Schneller Strom-Spannungswandler fiir hochohmige Quellen

Da am Markt keine geeigneten Verstirker gefunden werden konnten, die so-
wohl kleinste Strome verstérken konnen, als auch eine hohe Bandbreite bei

cel
| ee] R

ein

s
bu. lu..
11 I

Bild 4.8: Prinzipschaltbild eines Virtual Ground Verstérkers mit parasitirer Kapazitit
(Cp) des Riickkoppelwiderstandes R.

hochohmigen Proben haben, wurde ein neuartiger Strom-Spannungswandler
entwickelt, der durch geschickten elektronischen Aufbau diese Féahigkeiten
bereitstellt.

Wie schon erwahnt begrenzt der Riickkoppelwiderstand die Bandbreite, da
er in der Schaltung des Elektrometers nicht rein resistiv, sondern auch kapa-
zitiv wirkt. Er wirkt so, als 1dge noch eine parasitire Kapazitit parallel zum
eigentlichen Widerstand. In Bild 4.8 ist die parasitire Kapazitét schematisch
dargestellt.

Die Riickkoppelimpedanz, welche aus Riickkoppelwiderstand und seiner pa-
rasitdren Kapazitit gebildet wird, reduziert sich mit steigender Frequenz des
Stromsignals. Dieser Zusammenhang ist in Bild 4.9 dargestellt. Durch die
Reduktion des Riickkoppelwiderstandes reduziert sich die Bandbreite. Mes-
sungen mit niedrigen Stréomen und hoher Frequenz sind somit nicht moglich.
Losung bildet hier das Triaxial- Prinzip. Durch geschicktes Einbringen ei-
nes zusatzlichen Widerstandsmaterials entlang des eigentlichen Widerstands
kann parallel ein gleicher Potentialverlauf erzielt werden (s. Bild 4.10). Dieser
Widerstand sollte eine hohere Leitfadhigkeit haben, damit der Potentialaus-
gleich moglichst schnell erfolgen kann. Da die parasitdre Kapazitéit aber nur
wirksam werden kann, wenn es eine Potentialdifferenz gibt, ist diese - im
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Bild 4.9: Frequenzverhalten eines realen Strom-Spannungswandlers aufgrund einer para-
sitdaren Kapazitit.

Idealfall - somit unwirksam. Resultat ist dann ein Strom-Spannungswandler,
der ohne Probleme eine hohe Bandbreite auch an sehr hochohmigen Quellen
erzielen kann. Zur Verdeutlichung ist in Bild 4.11 das Vorgehen schematisch
dargestellt. Dabei ist wichtig, dass sowohl der Riickkoppelwiderstand, als
auch der Kompensationswiderstand durch einen Treiber auf gleichem Poten-
tial gehalten werden.
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Bild 4.10: Prinzipschaltbild des kompensierten Strom-Spannungswandlers mit Simulation
des Amplituden- und Phasenganges.



52 KAPITEL 4. WEITERENTWICKLUNG DES RASTERKRAFTMIKROSKOPS

a)
CpT
CpJ_
realer Widerstand . .
Kompensation der parasitaren
Kapazitat durch isopotentielle
Abschirmung des Widerstandes
b)
Tl elelelelololelel

realer Widerstand =
als Summe kleiner abgeschirmter 100GOhm-Widerstan
Widerstande

Bild 4.11: Schematische Darstellung der isopotentiellen Abschirmung.
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Bild 4.12: Lissajous- Figuren des neu entwickelten Strom-Spannungswandlers, aufgenom-
men an einer ac-Quelle mit 100 G2 Quellwiderstand.
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In Bild 4.12 sind Messungen der Bandbreite anhand von von Lissajous- Figu-
ren am neu entwickelten Strom-Spannungswandler dargestellt. Die ac-Quelle
hatte einen 100 G2 Quellwiderstand und dennoch konnte noch bei 100 Hz
eine gerade Linie aufgenommen werden. Eine sinnvolle LC-AFM Messung ist
somit bei einer Scangroffe von 256 x 256 Punkten noch in ca. einer viertel
Stunde moglich.

4.1.3 Erweiterung eines kommerziellen AFMs zur elektrischen
Untersuchung von Perowskiten

4.1.3.1 Einschrinkungen bei herk6mmlichen AFMs

Kommerzielle AFMs werden vorrangig fiir die Untersuchung der Topogra-
phie verwendet. Allerdings bieten sie héufig einige Schnittstellen, durch die
eine Erweiterung moglich ist. Untersuchungen bei Hochspannung oder ho-
hen Temperaturen sind meist nicht vorgesehen. Dies sind aber Betriebsmodi,
die bei der Untersuchung von Perowskiten die Einsatzmdoglichkeit erweitern.
So ermoglicht die Verwendung von héheren Anregungsspanungen die Cha-
rakterisierung der Leitfdhigkeit von Einkristallen, da die Strome angehoben
werden. Eine Charakterisierung bei verschiedenen Temperaturen kann wei-
terhin die Eigenschaften iiber Phasengrenzen hinweg bestimmen.

4.1.3.2 Erweiterung der Cantileverhalterung

Handelstibliche AFMs verfiigen iiber interne Verstérker zur Strommessung.
Diese bedienen meist einen Bereich bis herunter zu einigen nano Ampere.
Proben, die damit vermessen werden konnen, haben einen Widerstand von
maximal einigen zehn G2. Hierbei werden an das Material des Cantilever-
halters bzgl. der elektrischen Isolation keine besonderen Anspriiche gestellt.
Die Untersuchung von Perowskiten jedoch verlangt aufgrund der hohen inne-
ren Widerstédnde einen Isolator, der einen deutlich hoheren Widerstand hat
als die Probe, da ansonsten der Strom zu nicht unerheblichen Anteilen {iber
die Cantilever-Halterung abfliefen kann und damit die Messung empfindlich
verfilscht wiirde. Weiterhin ist es, wie oben ausgefiihrt, notwendig einen spe-
ziellen Strom-Spannungswandler einzusetzten. Dies erfordert allerdings den



54 KAPITEL 4. WEITERENTWICKLUNG DES RASTERKRAFTMIKROSKOPS

exklusiven Zugang zum Cantilever als Messspitze.

Damit der Messaufbau diesen Anspriichen geniigt, wurde eine spezielle Can-
tilever- Halterung entworfen, die einen externen elektrischen Zugang zum
Cantilever gewahrt und auferdem die notwendig hochohmige Isolation ge-
wéhrleistet. Da die Halterung auch unter Hoch Vakuum (HV) genutzt werden
soll, wurde ein spezieller Zwischenring entworfen, der die elektrische Kontak-
tierung der Halterung unter Vakuum gewéhrleistet. Zur Isolation der Hal-
terung wurde aufgrund seiner thermischen Eigenschaften AlOs verwendet.
AlOjy ist thermisch in einem weiten Temperaturbereich stabil. Damit ist die
Halterung auch fiir Temperaturmessungen zu verwenden.

4.1.3.3 Erweiterung der Probenhalterung

Die Probenhalterung des Jeol JSPM-4210, welches fiir die meisten Messungen
dieser Arbeit verwendet wurde, ist weder auf Temperaturmessungen noch auf
Messungen mit hohen Spannungen ausgelegt. Die angebotene Halterung mit
eingebauter Heizung zeigt leider starke Schwichen durch die Einkopplung
externen Rauschens von der Spannungsquelle fiir die Heizung. Dies liegt dar-
an, dass aufgrund mangelnder elektrischer Verbindungen die Masse sowohl

Bild 4.13: Ansicht der Probenheizung mit Temperatur-Senke und elektrischer Isolation.

fiir die Heizung wie auch die elektrische Anregung verwendet wird. Auch
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der Temperaturbereich ist mit max. 200 °C geringer, als fiir die anstehenden
Messungen notwendig.

Aus diesen Griinden wurde eine neue Halterung konzipiert, mit der ein Hei-
zen der Probe auf iiber 300 °C unter HV moglich sein soll. Da die Mechanik
des AFMs nicht gedndert werden sollte, damit das Gerdt zum bestehenden
AFM kompatibel bleibt, wurde eine Heizung in die Standard- Probenhalte-
rung integriert. Die Herausforderung war hierbei, dass die Abmessungen fiir
die Heizung mit 6 mm x 6 mm x 2 mm (BxLxH) sehr gering sind und der
Steuer-Piezo unter der Probenhalterung nicht heifer als 100 °C werden darf.
Die Heizung wurde durch einen diinnen Heizdraht realisiert, der auf externe
Anschliisse gefithrt wird. Dazu wurde die Probenhalterung ein wenig verlén-
gert. Damit der Aktor keinen Schaden nimmt, wurde eine Wiarme-Senke so
angeschlossen, dass die Halterung nach unten hin auf maximale 100 °C ge-
halten werden kann. Bild 4.13 gibt einen Eindruck des Aufbaus.

Messungen unter HV bei Temperaturen von Raumtemperatur bis hin zu
300 °C sind somit auch fiir hochohmige Proben moglich.
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4.2 Messen des Oberflichenpotentials mit dem Raster-
kraftmikroskop

Die elektrische Leitfdhigkeit kann nicht nur, wie im vorigen Kapitel, durch die
direkte Messung des Stroms bestimmt werden. Eine mdgliche, weitere Me-
thode ist die Vermessung des sich zwischen zwei Planarelektroden einstellen-
den Potentials iiber dem Zwischenraum zwischen den Elektroden. Hierdurch
kann eine Art laterale Auflosung der elektrisch leitenden Bereichen erzielt
werden. Die hierzu notwendigen Elektroden werden planar (s. Bild 4.14, in
einem geringen Abstand zueinander auf der zu untersuchenden Diinnschicht
aufgebracht. Diese Diinnschicht kann giinstigerweise auf ein nichtleitendes
Substrat aufgebracht sein.

4.2.1 Anforderungen bei der Messung von Perowskiten

Kapitel 3.1.3.2.2 fiihrt aus, dass die bedeutende und bisher vorrangig ver-
wendete Methode der Oberflichenpotentialmessung, die Kelvin Probe Force
Microscope (KFM), bei der Charakterisierung von Perowskiten aufgrund der
Abhéngigkeit von der Austrittsarbeit nicht sinnvoll verwendet werden kann.
Es liegt daher nahe, die Verwendung eines Elektrometers fiir diesen Einsatz-
zweck zu priifen. Bild 4.14 zeigt schematisch, wie der Cantilever eine Probe,
an der iiber zwei Elektroden ein elektrisches Feld angelegt wird, scannt. Der
hierbei wirksame Quellwiderstand bildet sich aus der Summe der zwischen
Elektrode und Cantilever liegenden Kornern. Er kann zu einigen TS be-
stimmt werden und bildet mit der Eingangskapazitét des Elektrometers einen
Tiefpass [71]. Handelsiibliche Elektrometer besitzen Eingangskapazitéten von
einigen Piko-Farat, was eine minimale Messzeit pro Punkt von einigen Se-
kunden bedeuten wiirde. Da aber bei einem AFM-Scan typisch 256 x 256 —
65536 Punkte gerastert werden, wird die Messzeit extrem lang, was aufgrund
der thermischen Drift der Geréte nicht akzeptabel ist. Die Entwicklung eines
optimierten Elektrometers mit extrem niedriger Eingangskapazitéit ist also
notwendig.

Neben der Eingangskapazitiat des Elektrometers wirkt auch die Kapazitét
des Aufbaus negativ auf die Bandbreite der Messung ein. Dies kann durch
die Verwendung einer triaxialen Abschirmung der Messleitungen reduziert



4.2.2 Die parasitire Kapazitit des Cantilevers 57

Elektrode Cantilever

Elektro-

(=)
U UBIAS

R R R R RIE] meter
(=)

Bild 4.14: Modell eines Oberflichenpotential-Scans.

werden, es bleibt aber zu priifen, ob nicht auch die Kapazitidt des Cantile-
vers durch eine solche Abschirmung kompensiert werden muss.

4.2.2 Die parasitire Kapazitit des Cantilevers

Die Geschwindigkeit, mit der eine elektrometrische Messung durchgefiihrt
werden kann, hiangt, wie oben erwahnt, vor allem von der parasitiaren Kapa-
zitdt ab, die ab der Elektrode geladen werden muss. FEine Ursache fiir diese
Kapazitét ist die Messleitung zum Verstérker. Diese kann durch ein Triaxi-
alkonzept unwirksam gemacht werden. Eine weitere Quelle ist hierbei jedoch
der Cantilever und dessen Halterung. Es stellt sich die Frage nach der Grofe
dieser Kapazitit und deren Einfluss auf die Messung.

Eine erste grobe Abschitzung der Kapazitit des zur Probe geneigten Cantile-
vers kann durch eine analytische Formel unter Vernachlissigung des Streufel-
des bestimmt werden. Diese Kapazitit kann mit der Gleichung 4.4 berechnet
werden. Hierbei ist o der Winkel zwischen dem Cantilever und der Probeno-
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berflache.

_eoWa I <tana Lo+ da>

= (4.4)
gEdy tan o d,

D ist hierbei der Vektor der dielektrischen Verschiebungsdichte, E der Feld-
vektor des elektrischen Feldes W, die Breite des Cantilever - Arms, L, de-
ren Linge und d, der Abstand des Cantilever Endes zur Probenoberfliche.
Bild 4.15 zeigt dieses Anordnung.

Der Cantilever kann in zwei Teile aufgeteilt werden: zum einen der verhilt-
nismékig groke Halter mit der Linge Lj (s. Bild 4.15, anhand dessen der

Breite des Halters W ,

Bild 4.15: Geometrie eines AFM Cantilevers iiber der Probenoberfliche [106].

Cantilever im Aufbau des AFM fixiert wird, und der kleine Arm mit der
Lénge L,, der die eigentliche Spitze an dessen Ende trdgt. Die Gleichung
kann fiir beide Teile getrennt verwendet werden, indem verschiedene Werte
fiir die Liangen- und Breitenparameter wie auch den Abstand d, zur Ober-
fliche verwendet werden.

Zur genaueren Berechnung eines planaren Kondensators kann die Methode
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der konformen Abbildung herangezogen werden. Die Losung mit dieser Tech-
nik beriicksichtigt zusitzlich auch das Streufeld. Diese Vorgehensweise geht
auf die Bestimmung des Streufeldes eines Plattenkondensators durch Max-
well (1831-1879) zuriick.

z:$+jy:i(w+1+exp(w)) (4.5)

Bei Verwendung dieser Gleichung kann das absolute elektrische Feld in der
w-Ebene zu

- U 1

1= E\/l + exp (2u) + 2 exp (u) cos (v) (4.6)

bestimmt werden. Fiir einen konstanten Abstand v = 7/2 zwischen den Elek-
troden kann die Kapazitdt anhand eines Doppelintegrals bestimmt werden.
Dieses Integral kann dann mit mathematischen Programmen fiir verschiedene
Absténde d, zwischen Probe und Ende des Cantilever- Arms gelost werden.

¥ 1
/ ph dxdz (4.7)
~Wa/2 tan(a)z + \/1 + exp ( 2

tan(a)z4+d,

Der Vergleich der Ergebnisse der analytischen Losung und der Losung durch
konforme Abbildungen wie auch als weitere Losung die einer Finite Elemen-
te Methode (FEM) Simulation ergeben, dass es signifikante Unterschiede
zwischen der analytischen Gleichung, die das Streufeld vernachléssigt und
den beiden anderen Methoden gibt (vgl. Bild 4.16). Fiir einen Abstand
d,= 10 pm betrigt die Abweichung schon 43 % und steigt mit zunehmendem
Abstand. Vergleichbare Ergebnisse wurden fiir die beiden anderen Losungen
gefunden. Hierbei wurde fiir alle Methoden die eigentliche Spitze des Canti-
lever nicht beriicksichtigt.

Die Bestimmung des Beitrags der Spitze im Verhéaltnis zum Rest des Can-
tilevers wurde anhand einer FEM Simulation durchgefiihrt, da eine ana-
lytische Losung aufgrund der komplizierten geometrischen Gegebenheiten
nicht einfach zu erreichen ist. Diese Untersuchungen wurden anhand des
kommerziellen Finite- Elemente- Programms ANSYS durchgefiihrt [106]. Ein
dreidimensionales Halbmodell des Cantilever Arms mit einer Armlinge von
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Bild 4.16: Verschiedene Ansitze der Simulation der parasitiren Cantilever Kapazitit
[106].

Abstand von der Unterseite Parasitire Kapazitit
da/[,um] dtz’p/[ﬂml CmitSpitze/ lfFl CohneSpitze/ [fFI
10.0 1.9 2.3 2.3
9.0 0.9 2.41 2.36
8.5 0.4 2.49 2.44
8.2 0.1 2.55 2.49

Tabelle 4.1: Simulierter Einfluss der Cantilever - Spitze auf die parasitére Kapazitit [106].

L,= 50 pm, einer Spitzenhohe von Hy= 10,05 pm einem Spitzenradius von
50 nm und einem Abstand des Endes des Cantilever Arms zur Oberfliche
von d, = 10 pum diente hierfiir als Grundlage. Darauf basierend wurden die
Kapazitéten fiir verschiedene Abstidnde der Spitze von der Oberfliche im Be-
reich von 100 nm bis zu 1,9 pm berechnet. Die Verteilung des elektrischen
Potentials und die der Ladung auf den Elektroden wurde bestimmt, woraus
die Kapagzitiat berechnen lasst. Es ist aus Tabelle 4.1 ersichtlich, dass der Bei-
trag der Spitze zur gesamten Kapazitét vernachléssigt werden kann. Selbst
fiir sehr kleine Abstinde zur Probe bleibt der Einfluss der Spitze unbedeu-
tend.

Bild 4.17 zeigt die Ergebnisse der Gesamtkapazitit. Diese wird vom Winkel
zwischen Probe und Cantilever wie auch dem Abstand zur Probe beeinflusst.
Diese Berechnungen zeigen, dass die Kapazitit des Arms und der Spitze mit
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Bild 4.17: Simulation und Messung der Kapazitdtsabhidngigkeit vom Verkippungswinkel
des Cantilever [106].

Werten von 2,3 fF bis 2,55 fF sehr klein sind. Sie fithren fiir eine Quellwi-
derstand von 1 T2 zu einer Zeitkonstante von wenigen Millisekunden. Somit
reicht es fiir das Abschirmungskonzept vollig aus nur den Halter des Can-
tilever zu beriicksichtigen. Eine etwaige Modifikation des Cantilever selbst,
wodurch eine Triaxialabschirmung bis zur Spitze ermdglicht wiirde ist nicht
notig. Dies bedeutet, dass es ausreicht die Halterung fiir den Cantilever zu
modifizieren. Diese sollte mit einer doppelten Abschirmung versehen werden,
so dass das Triaxalkonzept fiir die Abschirmung bis zum Halter des Cantile-
ver Anwendung findet.

4.2.3 Hochempfindliche Elektrometerverstirker fiir Signale mit
hochohmigen Quellwiderstinden

Wie bereits ausgefiihrt, hingt die Machbarkeit elektrometrisch zu messen-
der Oberflichenpotentiale erheblich von den Eigenschaften des verwendeten
Elektrometers ab. Hierbei spielen Bandbreite, Genauigkeit und Rauschver-
halten eine besondere Rolle. Die Bandbreite ist allerdings von vorrangigem
Interesse, da diese die maximal erreichbare Messzeit beschrankt. Messungen
im AFM unterliegen ndmlich immer einer thermischen Drift und diirfen daher
nicht beliebig lang sein, um die Messung nicht zu beeinflussen. Bei der Su-
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che nach einem geeigneten Elektrometer sollte also besonderer Wert auf die
Bandbreite des Verstérkers in Bezug auf hochohmige Proben gelegt werden.

4.2.3.1 Bekannte Elektrometer

Elektrometer sind mit die ersten Messgeréite zum Nachweis von Elektrizi-
tét [149]. Frithe Instrumente wie das Fadenelektrometer (1786) nach Abra-
ham Bennet (1750-1799) oder das Braun’sche Elektrometer (1887) nach Karl
Ferdinand Braun (1850-1918) sind Vertreter dieser Art. Sie basieren auf der
elektrostatischen Abstofung und sind fiir dynamische Messungen ungeeig-
net.

Moderne Elektrometer sind mit Halbleitern aufgebaut und sind in Bezug
auf Bandbreite den traditionellen Elektrometern weit iiberlegen. Hier sind
der endliche Eingangswiderstand und die nicht zu vernachlissigende Ein-
gangskapazitéit die limitierenden Faktoren, gerade in Bezug auf die bei dieser
Arbeit zu vermessenden hochohmigen Proben. Handelsiibliche Elektrometer
besitzen Eingangskapazitdten von einigen Picofarad und Eingangswiderstén-
de von bis zu 10 Q [71].

Widerstinde, die zwischen Messsignal und Masse eingefiigt sind, erzeugen
einen Offsetstrom, der - gerade an hochohmigen Proben - einen Spannungsab-
fall hervorruft. Anhand der Spannungsteiler- Regel kann die messbare Span-
nung V;, fiir eine Probe mit R,= 1T Q und einem Elektrometer mit einem
Eingangswiderstand von Rp= 10'6 Q zu

Ry 10%
V=V (RE + Rq) v (1016 Q + 1012 Q) 999.9mV (48)

bestimmt werden. Hierbei ist V; die Sollspannung, die an dem Elektrometer
angelegt wird. Es zeigt sich also, dass dieser Fehler durchaus zu vernachlis-
sigen ist.

Anders sieht es mit der Eingangskapazitit aus. Da die Scans im AFM iib-
licherweise nicht langer als eine halben Stunde bendtigen sollten, muss das
Elektrometer auch so ausgelegt werden, dass die Bandbreite hierzu ausrei-
chend ist. Wahrend eines Scans werden z.B. 256 x 256 Punkte gemessen, was
einer Frequenz von 36,4 Hz entspricht. Damit eine Genauigkeit von 99,3 % er-
reicht wird, muss mit der fiinffachen Frequenz also 182 Hz abgetastet werden
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Bild 4.18: Lissajous Figuren eines handelsiiblichen Elektrometerverstirkers, aufgenommen
an einer ac-Quelle mit 100 GQ2 Quellwiderstand.

konnen [96|. Anhand der Formel fiir einen Tiefpass kann aus dem Quellwider-
stand R,= 1T € und der Eingangskapazitit Cp die Grenzfrequenz f; bzw.
die maximale Eingangskapazitit zu

; O S 1
g BT onf,R, 27182 Hz-1TQ

_ R — 874 aF (4.9
27R,CE ¢ (4.9)

bestimmt werden. Wird die Grenzfrequenz mittels Nyquist-Kriterium auf 2fg
gesetzt und ein Quellwiderstand von 100 G2 angenommen, bestimmt sich die
maximale Eingangskapazitit zu 44 fF. Kommerzielle Elektrometer scheiden
hier also aus, da deren Eingangskapazitét deutlich unter der Anforderung
liegt [96]. Dies verdeutlicht auch Bild 4.18, welches die Lissajous Firgur eines
handelsiiblichen Elektrometers zeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Bandbreite schon bei einem Quellwiderstand von 100 G2 und einer Frequenz
von 10 Hz iiberschritten ist. Ein Elektrometer mit ausreichender Bandbreite
wiirde hier eine im 45°-Winkel verlaufende gerade Linie zeigen.
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lu, lu.,

Bild 4.19: a) Prinzip eines nichtinvertierenden Verstérkers. b) Impedanzwandler
4.2.3.2 Elektrometer mit elektronisch kompensierter Eingangskapazitit

Wie bereits in Kapitel 4.2.3.1 ausgefiihrt, ist es fiir die Oberflichenpotential-
messung notwendig ein Elektrometer zu entwickeln, welches sich durch eine
deutlich reduzierte Eingangskapazitit auszeichnet. Dazu ist es hilfreich erst
einmal die Grundschaltung und die Einflussfaktoren nidher zu betrachten.

4.2.3.2.1 Der nichtinvertierende Verstirker Bild 4.19 a) zeigt die Prin-
zipschaltung eines nichtinvertierenden Verstérkers. Das Riickkoppelnetzwerk
Ry, Ry stellt die Verstdrkung A ein. Sie bestimmt sich zu

A= =—-—=1+—=—. 4.1
Uein k * Rl ( 0)

Wihlt man Ry = 0 und Ry = oo, so erhélt man die Verstarkung A = 1, den
so genannten Spannungsfolger oder Impedanzwandler [151].

4.2.3.2.2 Eingangswiderstand des nichtinvertierenden Verstirkers Zur Be-
rechnung des resultierenden Eingangswiderstands des nichtinvertierenden Ver-
starkers dient das Ersatzschaltbild Bild 4.20. Aufgrund der Gegenkopplung
féllt am Widerstand Rp nur die sehr geringe Spannung

Uaus Uein
= = 411
Up A, g (4.11)
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Bild 4.20: Realer Operationsverstirker mit Gleichtaktwiderstdnden Rgr/ Kapazititen
Cer sowie Differenzeingangswiderstand Rp/ Kondensator Cp.
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ab. Wobei ¢ die Schleifenverstiarkung ist und sich zu
g=FkAp (4.12)

berechnet. Damit betrégt der Strom durch den Widerstand nur %. Also
wird der resultierende Differenzeingangswiderstand aufgrund der Gegenkopp-
lung um den Faktor g heraufgesetzt. Entsprechend lésst sich der Eingangs-

widerstand zu

AUein

Rein =
AIein

=gRy || Rer ~ Rgr ,da gR;> Rgor ist, (4.13)

bestimmen. Damit ist der Eingangswiderstand mafgeblich vom Gleichspan-
nungswiderstand des Operationsverstarkers bestimmt, der meist einen um ei-
nige Dekaden groferen Widerstandswert besitzt als der Differenzwiderstand.
Da somit der resultierende Eingangswiderstand sehr grofs ist, wird diese Art
der Gegenkopplung auch als Elektrometergegenkopplung bezeichnet.

4.2.3.2.3 Eingangskapazitit des nichtinvertierenden Verstiirkers Die Ein-
gangskapazititen eines realen Operationsverstirkers sind von seinem inne-
ren Aufbau abhéngig und kénnen nicht direkt verdndert werden. Bei Elek-
trometerschaltungen sind allerdings nur die zwei Gleichtaktkapazitédten Cear
schaltungsbestimmend, da die Differenzeingangskapazitit C; dhnlich wie der
Differenzeingangswiderstand durch die Gegenkopplung kompensiert wird.
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Bild 4.21: Prinzip-Schaltung eines Elektrometers mit elektronisch kompensierter Ein-
gangskapazitét.

Handelsiibliche Elektrometeroperationsverstiarker haben wenige pF Eingangs-

kapazitdt. So besitzt der AD549 von Analog Devices oder auch der OPA128

von Burr Brown eine Differenzeingangskapazitit von 1 pF und eine Gleichtakt-
Eingangskapazitét von 800 fF fiir den AD549 bzw. 2 pF fiir den OPA128.

4.2.3.2.4 Aufbau eines Elektrometers mit reduzierter Eingangskapazitit Bei
naherer Betrachtung des realen Operationsverstirkers zeigt sich, dass die
wirksame Eingangskapazitit von den Gleichtaktkapazititen bestimmt wird
(vgl. Kapitel 4.2.3.2.3). Eine Moglichkeit, diese Kapazitédten unwirksam wer-
den zu lassen, ist die Verwendung des Triaxialkonzepts [71]. Nun wird dieses
Konzept eigentlich beim Einsatz von Messleitungen und Ahnlichem verwen-
det, kann aber auch in abgewandelter Form zur Reduktion der Gleichtaktka-
pazitit verwendet werden. Hierzu muss die virtuelle Masse des Elektrometer-
verstarkers immer entsprechend dem Eingangssignal angepasst werden. Dies
kann dadurch geschehen, dass die gesamte Versorgungsspannung des als Im-
pedanzwandler geschalteten Operationsverstirkers schwimmend ausgefiihrt
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Bild 4.22: Vergleich der Simulationsergebnisse verschiedener Elektrometer. Das Messsignal
wurde iiber einen Quellwiderstand von 1 G angelegt.

wird. Hierzu wird der Ausgang des Elektrometers auf einen weiteren Ver-
stérker, den Treiber, geschaltet, welcher wiederum die Versorgungsspanung
und das Potential fiir die triaxiale Abschirmung generiert. In Bild 4.21 ist
dieses Prinzip dargestellt. Bei einer realen Schaltung wiirde man die virtu-
elle Masse dadurch verschieben, dass die Eingangsspannungen entsprechend
schwimmend ausgefithrt sind.

Zur genaueren Analyse der Schaltung wurde diese am Computer simuliert
und mit denen anderer Elektrometer verglichen. In Bild 4.22 ist dieser Ver-
gleich zu sehen. Klar ist die Erhchung der Bandbreite durch den Einsatz von
triaxialer Abschirmung der Messleitung und letztendlich durch die elektro-
nische Kompensation der Eingangskapazitit des Elektrometers zu erkennen.
Der Aufbau eines Elektrometers mit diesem Funktionsprinzip bestétigt die
Simulationen. Dieser ist mittlerweile bei der Firma aixACCT Systems als ai-
xACCT EM50F erhéltlich. In Bild 4.23 ist die Lissajous Figur fiir den Elek-
trometerverstéirker, der das Signal einer Quelle mit dem Quellwiderstand von
100 G2 verstédrkt, zu sehen. Die Eingangskapazitit, die aus diesen Messun-
gen bestimmt wurde, liegt bei 50 fF. Anhand eines einfachen Experiments
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Bild 4.23: Lissajous Figuren des neu entwickelten Elektrometerverstérkers, aufgenommen
an einer ac-Quelle mit 100 G2 Quellwiderstand.

kann die Brauchbarkeit des Verstéirkers fiir die Verwendung bei der Messung
des Oberflichenpotentials von hochohmigen Proben nachgewiesen werden.
Als Versuchsprobe dient eine BaTiO3 Diinnschicht mit zwei parallelen Elek-
troden, die in einem sehr engen Abstand zueinander liegen. Wird nun nur
eine der beiden Elektroden auf ein definiertes Potential gelegt, so sollte ein
Elektrometer mit einem ausreichend grofien Fingangswiderstand keinen Po-
tentialabfall hervorrufen. Anhand Bild 4.24 ist zu erkennen, dass das an die
obere Elektrode angelegte Potential von 5,0 V genau dem Potential ent-
spricht, dass iiber dem Spalt und der anderen Elektrode gemessen wurde.
Damit kann dieser Verstirker fiir die Messung des Oberflichenpotentials von
Perowskiten herangezogen werden.
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Bild 4.24: Kontroll-Messung: obere Elektrode liegt auf einem Potential von 5 V, die untere
Elektrode ist offen. Das sich einstellende Potential liegt beim Scan bei 4,8 V.

4.2.4 Erweiterung des Rasterkraftmikroskops

4.2.4.1 Das Triaxialkonzept fiir den Einsatz im AFM

Damit die parasitar wirkende Kapazitit zwischen Cantilever und Masse fiir
die Messung keine Rolle spielt und die Messgeschwindigkeit nicht negativ
beeinflusst, wird fiir alle elektrometrischen Messungen das in 71| vorgeschla-
gene Triaxialkonzept verwendet. Hier erhélt die Signalleitung eine zusétzliche
Abschirmung, die nicht auf Massepotential, sondern auf einem dem Messsi-
gnal gleichen Potential gehalten wird. Da die Messungen unter HV ausgefiihrt
werden sollen, muss der obere Teil der Messkammer verdndert werden. Der
eigentliche Aufbau sah eine Glaskuppel vor, durch die kein Zugriff auf die
Justier-Réder der Photo-Diode moglich ist. Da aber die Messungen unter
HV iiber langere Zeit durchgefithrt werden miissen, muss es eine Moglichkeit
geben, diese Einstellungen auch unter HV vorzunehmen. Dazu wurde der
gesamte obere Teil der Messkammer neu konstruiert und mechanische und
elektrische Durchfiihrungen vorgesehen. Der neue Aufbau ermoglicht jetzt
einen senkrechten Blick von oben auf die Probe, wie auch den {iblichen Blick
schrig von der Seite. Damit kann der Cantilever besser an der gewiinschten
Stelle auf der Probe positioniert werden. Die elektrischen Durchfiihrungen
geben genug Raum, dass die triaxial geschirmten Leitungen bis zum Canti-
lever und zur Probe reichen. Eine spezielle Halterung an der Riickseite der
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senkrechtes Fenster Elektrometer
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Bild 4.25: Neuer Aufsatz fiir den Rezipienten. Der neue Aufbau hat Anschliisse fiir die
triaxiale Durchfithrung der Messsignale, zur Bedienung der mechanischen Stelleinrichtun-
gen des AFM und optimierte Fenster zur genauen optischen Justierung der Probe.

Konstruktion ermoglicht, dass der Elektrometerverstirker so nah wie mog-
lich an die Probe herangebracht werden kann, was eine deutliche Reduktion
des Rauschens zur Folge hat. Bild 4.25 zeigt die Neukonstruktion montiert
auf dem Jeol JSPM4210. Ebenso sind die Zusatzbeleuchtung von oben, die
Verkabelung und das Elektrometer im Bild zu sehen.

4.2.4.2 Erweiterung der Cantileverhalterung

Die Berechnungen in Kapitel 4.2.2 haben gezeigt, dass lediglich die triaxiale
Abschirmung der Cantilever- Halterung nicht aber die des Arms und der Spit-
ze notwendig ist, was den Aufbau der neue zu konstruierenden Cantilever-
Halterung erheblich erleichtert. Zur Realisation der triaxialen Abschirmung
sowie der elektrischen Kontaktierung, wurde eine Isolationsebene unterhalb
des Cantilevers eingefiigt, die ober seitig elektrisch leitfahig beschichtet wur-
de, um das Cantilever- Potential abzugreifen. Der Cu-Block unterhalb dieser
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Bild 4.26: Cantilever-Halterung mit triaxialer Abschirmung.

Konstruktion wurde mit dem Triaxial-Schirm der Zuleitung verbunden und
damit auf Signal-Potential gehalten. Oberhalb des Cantilevers wurde ein
diinnes isolierendes Plédttchen in die Klemmvorrichtung eingebaut, mit der
der Cantilever gehalten wird. Die Oberseite dieses Plattchens ist wieder elek-
trisch leitfdhig beschichtet und auf Triaxial-Potential gelegt (vgl. Bild 4.26).

4.2.4.3 Erweiterung der Probenhalterung

Eine besondere Herausforderung ist die Modifikation der Probenhalterung,
da sie auf sehr kleinem Raum eine elektrische Isolation vom AFM realisieren,
gleichzeitig aber auch die elektrische Kontaktierung der Planar-Elektroden
beriicksichtigen muss. Damit kein zuséatzlicher Nebenschlusswiderstand durch
die Probenhalterung in den Aufbau eingebaut wird, wurde anhand von Ta-
belle 4.2 Saphir als Isolationswerkstoff ausgesucht. Er hat einen sehr grofen
Volumenwiderstand von 10'® — 10*® Qcm und ist dabei im Vergleich zu Tef-
lon, welches einen vergleichbaren Widerstand hat, thermisch und mechanisch
stabil. Die Probenhalterung wurde somit auf einem diinnen Saphir-Plattchen
aufgebaut. Die elektrischen Kontakte wurden durch mechanisch gut belast-
bare Metall-Streifen realisiert, die auf dem Plittchen aufgeklebt wurden. Die
Elektroden auf der Probe selbst wurden dann durch kleine Gold- oder Platin-
Drihte mit den Kontakten verbunden.
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Tabelle 4.2: Eigenschaften einiger Isolationswerkstoffe (+), (0) und (-) ent-

KAPITEL 4.

WEITERENTWICKLUNG DES RASTERKRAFTMIKROSKOPS

Material Volumen- | Hygro- pLezo- Tribo
widerstand skopie elektrische| elek-
[Qcm] Effekte trische
Effekte
Saphir 106 + + 0
1018
Teflon (©) PTFE | > 101® + - -
Polyethylen 106 0 | 0
Polystyrol > 10%6 0 0 -
Kel-F © > 10 + 0 -
Keramic 10t - 0 +
101
Nylon 108 — |- 0 -
1014
Glas Epoxide 10" - 0 -
PVC 5-108 + 0 0
Glas Phenole 10" - + +

spricht gut, normal und schlecht in Bezug auf diese Eigenschaft |71].
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4.3 Gleichtzeitiges Messen der lokalen Leitfihigkeit und
der Piezoantwort

Bei der elektrischen wie auch der elektromechanischen Untersuchung von
BaTiOg3 zeigt sich, dass viele makroskopische Materialeigenschaften im nano-
skopischen Verhalten begriindet sind [3,32,154]. Polykristallines BaTiOj3 gilt,
abgeschieden zu einer Diinnschicht, als nicht-ferroelektrisch [46]. Piezoelektri-
zitiats Rasterkraftmikroskop (PFM)- Untersuchungen hingegen zeigen, dass
diese Schichten dennoch eine piezoelektrische Reaktion zeigen. Eine der mog-
lichen Ursachen konnte eine Abschirmung der Polarisationsladung durch lo-
kale Strome sein. Zur Untersuchung dieses Phinomens ist es niitzlich gleich-
zeitig den lokalen Strom wie auch die lokale Piezoantwort zu messen.

Bild 4.27 zeigt eine schematische Darstellung eines Messaufbaus, mit dem es
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Bild 4.27: Schematischer Aufbau eines Leitfihigkeits und Piezoelektrizitits Rasterkraft-
mikroskops (LC-PFMs). Eingezeichnet sind zwei Lock-In Verstérker zur Detektierung von
in-plane und out-of-plane piezoresponse Werten.

moglich ist, LC-AFM- und PFM- Messungen synchron durchzufiihren.
Im wesentlichen wird der {ibliche PFM Aufbau dahingehend modifiziert, dass
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die eine Elektrode der Probe, die normal auf Masse liegt, jetzt {iber die vir-
tuelle Masse eines Strom-Spannungswandlers angeschlossen wird. Auferdem
besteht das Anregungssignal nun aus zwei Komponenten: zum einen aus dem
Sinus-Kleinsignal fiir die PFM Messung zum anderen aus einer Gleichspan-
nung fiir die LC-AFM Messung. Damit die Strommessung nicht durch die
iiberlagerte Sinusschwingung gestort wird, kann diese durch einen geeigneten
Tiefpass herausgefiltert werden.

aixACCT

Strom- und
Elektrometer
Verstarker
aixACCT Stanford Research Jeol JSPM 4210
DataLogger SR830 LockIn Verstarker Rasterkraftmikroskop

Bild 4.28: Bild des Probeaufbaus eines LC-PFM Systems mit der Moglichkeit synchron in-
plane und out-of-plane piezoresponse wie auch LC-AFM und Elektrostriktion zu messen.

4.3.1 Erweiterung der Messhardware
Aufgrund der zunehmenden Anzahl an Messgrofen werden die Eingangskané-

le zur Aufzeichnung analoger Signale wihrend der Messung {iblicher AFMs
zum Engpass. Das Jeol JSPM4210, das fiir die Messungen ohne Vakuum und
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die Messungen unter HV zum Einsatz kam, verfiigt z. B. nur iiber zwei unab-
hingige analoge Einginge. Die Messung zur Untersuchung der Piezoantwort
und des Stroms bendétigt aber fiir die in-plane und out-of-plane Signale je-
weils zwei und fiir den Strom einen weiteren Kanal. Wenn dann noch die
erste Harmonische des out-of-plane Signals aufgezeichnet werden soll, welche
den Reibungswerten entspricht, sind insgesamt sieben analoge Messeingiange

out-of-plane in-plane
: 10 a.u. 10 nA.
[}
©
2
=
IS |
) I
Oawu 0 nA
= = . o TR 1110 a.u. 10 a.u.
ol & B R, g i
o o= & ¥ il TR . - -
N =5 e . S
o = e -
& < Sulih. W IO a.u 0a.u
Tumx 1 pum 1Tumx 1 um

Bild 4.29: Beispielmessung an Lead Titanate (PTO) Nano-Koérnern. Hergestellt durch
CSD mit einer Verdiinnung von 1:100.

notwendig, um die synchron gemessenen Grofsen auch synchron aufzuzeich-
nen.

Speziell hierfiir wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Datenerfassungssystem
entwickelt, das diese sieben Kanéle so bereitstellt, dass die Daten direkt als
2D Scan, dem AFM gleich, darstellen kann. Dazu wird neben den analogen
Messgrofsen ein weiterer Kanal verwendet, der die Anregungsspannung des
Steueraktors im Probenhalter aufzeichnet und so die aktuelle Position des
Cantilevers bestimmt werden kann.

Erste Messungen, welche eine Auswahl der synchron messbaren Materialpa-
rameter zeigen, sind in Bild 4.29 zu sehen. Hier sind PTO Nanokorner zu
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sehen, die mittels eines CSD Verfahrens mit Verdiinnten Precusoren herge-
stellt wurden.

4.3.2 Software zur Datenerfassung und Bearbeitung

Die Aufnahme und Analyse der Daten erledigt eine speziell entwickelte Soft-
ware, welche die Daten der sieben analogen Eingangskanéle in einem 2D
Plot darstellen kann. Durch die Vorgabe von Scangrofe und Geschwindigkeit
kann die Datenaufbereitung bestmdoglich an die Einstellungen des AFMs an-
gepasst werden. Bild 4.30 zeigt eine typische Ansicht des Programms. An der

Datalogger - BTO 20nm 2005-05-17.tim - (8] x|
file Edit Yiew Window Qptons Help
=S| #|=e g =~ 2
BTO 20nm 2005-05-17.tfm * Datalogger - Measurement Dialog
DLM S |
SampleName BTO
Comment [20ren Thin Fim [CS0)
[ AFM Settings
Scan Size 05 L
Scan Speed 0 BEES me
o Delay before Measurement |1 s
E
= Points per Line. 256
i —
W Oversampling 2
- Channel Conli
[Fostonsamar
4B Amplitude
|AB Phase
8B X
Che BB
s (sl 5 Anpituce
" Channel 6 LD Phase
»
ﬂ _I —I " Channel 7 CD X
X-Axis Y-Axis Contact Die Start e | Ch |
: - =] [ens-a5 Bewag -] [ -|

Bild 4.30: Oberfliche der aix ACCT Datalogger Software zur Aufnahme von AFM Daten,
die im Rahmen dieser Arbeit entstand.

rechten Seite befindet sich der Steuerdialog mit den Parametern fiir die Mes-
sung. Hier kann die Zuordnung der Kanile, eine Beschreibung der Messung
und eine Probenbezeichnung angegeben werden. Die Vorgabe von Scangrofe,
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Scangeschwindigkeit und spezielle Angaben zum Timing sind hier auferdem
moglich.

4.4 Zusammenfassende Betrachtung der Weiterentwick-
lungen

Im Rahmen dieser Arbeit sind viele Messaufbauten entstanden oder erweitert
worden. Herausragend ist hier zum einen der modifizierte Strom-Spannungs-
wandler zu nennen, mit dem es moglich ist auch die extrem hochohmigen
ternaren Oxide, namentlich Bariumtitanat , zu vermessen. Dieser Verstarker
erweitert die Moglichkeiten des LC-AFM um ein Vielfaches, da die Bandbrei-
te dieses Verstirkers um ein mehrfaches grofer ist, als die bisher verwendeter
Verstérker.

Als zweiter Messaufbau ist die elektrometrische Oberflichenpotentialmessung
zu nennen. Bisher wurden diese Messungen immer durch indirekte Verfahren
im KFM eingesetzt. Erst die Entwicklung eines Elektrometerverstarkers mit
einer extremal kleinen Eingangskapazitét von 50 fF und einem sehr hohen
Eingangswiderstand von > 10 - 10Ohm macht diese neue Anwendung ei-
nes Elektrometers mdoglich. Damit werden erstmalig direkte Messungen des
Oberflachenpotentials mit dem AFM moglich. Handelsiibliche Elektrometer
haben eine Eingangskapazitit von minimal einigen Picofarad oder bestenfalls
einigen hundert Femtofarat.

Als letzte groke Entwicklung sei hier die Kombination von PFM und LC-AFM
genannt. Die Korrelation der Ordnungsparameter Leitfihigkeit und spontane
Polarisation machten es notwendig, zu deren Untersuchung eine Messmetho-
de zu entwickeln, wo die gegenseitigen Einfliisse dieser Parameter gemessen
werden konnen. Durch die Entwicklung des LC-PFM ist es nun moglich so-
wohl lokale, elektrische Leitfdhigkeit, wie auch die lokale, piezoelektrische
Antwort zu beobachten.
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Kapitel 5

Anwendung der neuen
Charakterisierungsmoglichkeiten auf
Bariumtitanat

Die Weiterentwicklung des Messwerkzeugs Rasterkraftmikroskop (AFM), wie
es im vorigen Kapitel vorgestellt wurde, erdffnet eine Vielzahl von Moglichkei-
ten, die Materialeigenschaften von Bariumtitanat (BTO) auf der Nanoskala
zu betrachten. Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Anwendung der mo-
difizierten und verbesserten Messaufbauten und den dadurch geschaffenen
Charakterisierungsmoglichkeiten.

Eine generelle Untersuchung der kristallographischen und elektronischen Struk-
tur leitet dieses Kapitel ein. Diese Messungen bilden eine Grundlage fiir die
sich anschliefenden elektrischen Messungen, indem sie Aussagen iiber die
Komposition und den inneren Aufbau der verwendeten BTO Proben ma-
chen. Das Auftreten von leitenden Pfaden wird hier genauso beriicksichtigt
wie die Temperaturabhéngigkeit dieser Eigenschaften.

79
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5.1 Kristallographische Untersuchungen an Bariumti-
tanat Diinnschichten mittels Rontgenbeugungsana-
lyse

Bei der Bewertung der ferrorelektrischen und piezoelektrischen Eigenschaf-
ten ist es wichtig, eine genaue Kenntnis iiber die Gittersymmetrien zu haben.
Die Rontgenbeugungsanalyse (XRD) Messung gibt hierbei Aufschluss iiber
die Gitterkonstante in den verschiedenen Raumrichtungen und damit die
Ausrichtung der Elementarzellen.

In Bild 5.1 ist ein fiir die in dieser Arbeit verwendeten BaTiOs Diinnschich-
ten typischer XRD Scan dargestellt. Aufgrund der geringen Schichtdicke von
100 nm BaTiO3 sind die Maxima der Platin Elektrode verhéltnisméfig stark
ausgepragt. Diese sind in der Abbildung durch schwarze Pfeile markiert. Die

— Raumtemperatur
— 165 °C
+<— Impulse der Pt Bottom Elektrode

(111)

(101)

(100)

Relative Intensitat [a.u.]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 20[]

Bild 5.1: XRD-Messungen an einer BaTiO3 Diinnschicht von 100 nm Dicke.

polykristalline Chemical Solution Deposition (CSD) Diinnschicht zeigt co-
lumnar gewachsene Strukturen mit verschiedensten Ausrichtungen im Raum.
Diese sind an den entsprechenden Maxima in Bild 5.1 beschriftet. Diese Mes-
sungen belegen, dass die Schicht keine ausgepriagte Vorzugsrichtung hat.

Ausgehend davon, dass die c-Achse aus der Schicht heraus zeigt, konnen
c/a Werte von unter Eins bestimmt werden. Dies bedeutet, dass eine in-
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plane Ausdehnung und eine out-of-plane Kompression fiir Raumtemperatur
vorliegt.

5.2 Untersuchungen der elektronischen Struktur von
Bariumtitanat Diinnschichten anhand von Photo-
elektronenspektroskopie

Die chemische Zusammensetzung und die elektronische Struktur des zu un-
tersuchenden Materials helfen die elektrischen Messungen zu bewerten [138,
142,147|. Treten einzelne Elemente wie z. B. das Titan stirker auf, so konnen
sich leitende Pfade aufgrund des metallisch leitenden Titans ausbilden. Daher
wurden die fiir diese Arbeit verwendeten Materialien sorgfiltig durch Photoe-
lektronenspektroskopie (XPS) Messungen auf Stochiometrie untersucht. Wei-
terhin kann durch diese Untersuchung gezeigt werden, ob die Oberfliche der
Probe sauber und damit der elektrische Kontakt gewéhrleistet ist, oder ob
wie in [104] vorgeschlagen eine thermische Vorbehandlung der Probe notwen-
dig wird.

Im folgenden werden die XPS Messungen von BaTiO3 Diinnschichten einer
Dicke von 100 nm gezeigt. Sie konnen als typisch fiir die am Lehrstuhl herge-
stellten BaTiO3 Diinnschichten angesehen werden, welche weitestgehend fiir
diese Arbeit verwendet wurden. Bei den Messungen sind die Rumpflinien von
Barium, Titan und dem am Gitter beteiligten Sauerstoff von besonderem In-
teresse. Samtliche Messungen wurden anhand der Wirkungsquerschnitte der
Ka Linien fiir Aluminium (1487 €V) entsprechend Scofield et al. [122] be-
stimmt. Auferdem flossen die Transmissions- Koeffizienten fiir das verwen-
dete XPS Gerét PHI5700/660 von Physical Electronics bei der Bestimmung
mit ein. Es wurden immer die Referenzmessung einer unbehandelten Probe
mit den Messungen an thermisch reduzierten wie auch thermisch oxidierten
Proben gegeniibergestellt.

Die Messungen der O 1s Linien sind in Bild 5.2 dargestellt. Neben dem do-
minierenden Maximum bei 529,81 eV, welches dem im BaTiO3z Gitter ge-
bundenen Sauerstoff entspricht, gibt es noch weitere Maxima bei 532,76 eV,
532,01 eV und 531,17 eV. Diese Energien entsprechen den Verbindungen zu
Physi- und Chemisorbaten und kénnen vor allem den Verbindungen Ba(OH)s,
OH, H,0 sowie BaCOj3 zugeordnet werden [5,140].
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Bild 5.2: XPS-Messungen der O 1s Linien an einer a) unbehandelten, b) oxidierten und
¢) reduzierten polykristallinen BaTiO3 Diinnschicht mit einer Dicke von 30 nm.
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Bild 5.3: XPS-Messungen der Ti 2p Linien an Bild 5.4: XPS-Messungen der Ba 3d Li-

einer a) unbehandelten, b) oxidierten und ¢) nien an einer a) unbehandelten, b) oxi-

reduzierten polykristallinen BaTiO3 Diinn- dierten und c¢) reduzierten polykristallinen

schicht mit einer Dicke von 30 nm. BaTiO3 Diinnschicht mit einer Dicke von
30 nm.
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Die Messungen nach Reduktion bzw. Oxidation zeigen vergleichbare Ergeb-
nisse jedoch mit reduzierten Werten fiir den nicht im Gitter gebundenen
Sauerstoff. Vor allem die Verbindungen der Physisorbate sind durch die ther-
mische Behandlung, wie sie in Kapitel 4.1.1.2 vorgeschlagen wurde, deutlich
zuriickgegangen. Es zeigt sich somit, dass die thermische Vorbehandlung, wie
sie oben bereits vorgeschlagen wurde, grundsétzlich notwendig ist und au-
ferdem die Messungen vorzugsweise unter Hoch Vakuum (HV), besser noch
Ultra Hoch Vakuum (UHV), durchgefiihrt werden sollten, damit die Probe
nicht durch Verbindungen der Atmosphére wieder verunreinigt wird.

Bild 5.3 zeigt die Rumpflinien von Titan. Die Form und Auspriagung dieser ist
nicht mafgeblich durch die thermische Reduktion bzw. Oxidation beeinflusst.
Entsprechend |7, 12,13, 22| kann abgeleitet werden, dass das Titan vorran-
gig als Ti** im Gitter gebunden ist. Anders verhilt es sich fiir das Barium,
dessen Linien in Bild 5.4 dargestellt sind. Hier nehmen die oberflichennahen
Verbindungen zu Lasten der tiefer liegenden Atome ab, was sich auch mit den
Beobachtungen der Sekundérionen Massenspektrometrie (SIMS) Messungen
aus Kapitel 5.3 deckt.

Die durch die XPS Messungen gefundenen Maxima der Rumpflinien fiir
O 1s (529,81 eV), Ti 2py/y (464,33 V), Ti 2pg/ (458,50 eV) und Ba 3d
(799,23 eV;780,65 eV) stimmen entsprechend der Messgenauigkeit gut mit
den Angaben in der Literatur iiberein [24,28,59,60,83,97,115].

Ba/Ti | Ba/Ti
45° | 20°

Referenzmessung | 1,1315 | 1,0947
nach Reduktion | 1,0022 | 0,9363
nach Oxidation | 1,0549 | 1,0091

Tabelle 5.1: Verhiltnisse zwischen Barium und Titan fiir verschiedene Probenvorbehand-
lung. Gemessen an BaTiOs; Diinnschichten der Dicke 30 nm. Die Verhéltnisse wurden
aus den oben gezeigten XPS Messungen entnommen.

Aus den oben gezeigten Messungen, ldsst sich das Verhéltnis der beiden
Hauptkomponenten Barium zu Titan bestimmen. Hierzu werden die genorm-
ten Fliachen unter den Maxima integriert und miteinander verglichen. Tabel-
le 5.1 zeigt die entsprechenden Verhiltnisse. Hierbei zeigt die Referenzmes-
sung einen leichten Barium Uberschuss, der gegeniiber den Messungen nach
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Reduktion bzw. Oxidation ausbleibt. Die Messungen wurden unter den Win-
keln 45° und 20° durchgefiihrt und sind in der Tabelle entsprechend zu fin-
den. Sie zeigen, dass grundsitzlich von einem stéchiometrisch ausgewogenem
BaTiO3 gesprochen werden kann.
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5.3 Bestimmung der lateralen Verteilung der chemi-
schen Elemente von Bariumtitanat Diinnschichten
mittels Sekundirionen Massenspektrometrie

Die elektrischen Eigenschaften von Bariumtitanat Diinnschichten hdngen stark
von der lokalen Materialkomposition ab. Daher ist es von hohem Interesse zu
analysieren, wie sich die Probe an der Oberfliche darstellt. Gerade bei sehr
diinnen Schichten ist es auferdem wichtig, ob die Schicht dicht ist, also die
Riickseitenelektrode iiberall und flichendeckend mit dem BaTiOs Film be-
deckt ist. Daher wurden SIMS Untersuchungen durchgefiihrt, die das Auftre-
ten von Ba, Ti und Pt analysieren. Pt vor allem, da es als Elektrodenmaterial
verwendet wurde.

5.3.1 Lateralverteilung der Elemente gemessen an stéchiometri-
schen Bariumtitanat Diinnschichten

a.u. a.u.
| L ]
20um 20um
== =
Ba Ti

Bild 5.5: SIMS-Messungen an einer BaTiO3 Diinnschicht von 30 nm Dicke ohne Vorbe-
handlung [20].

Durch die XRD und XPS Untersuchungen wurde sicher gestellt, dass die Pro-
ben, wie sie aus dem CSD Prozess kommen makroskopisch stéchiometrisch
sind. Die Frage, die sich stellt, ist jedoch, ob dieses auch fiir die nanosko-
pischen Eigenschaften gilt. Daher wurden die Proben auferdem einer SIMS
Messung unterzogen, durch die die laterale Verteilung der wichtigsten Kom-
ponenten bestimmt wurde.

In Bild 5.5 ist der Scan einer Bariumtitanat Diinnschicht der Dicke 30 nm
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zu sehen. Diese Messung wurde direkt im Anschluss an den Herstellungs-
prozess durchgefiihrt. Diese Messungen belegen, dass auch diese sehr diin-
nen Schichten an der Oberfliche praktisch kein Pt auftritt und damit die
BaTiOg3 Schicht als dicht angenommen werden kann. Das Vorkommen von
Ba und Ti ist homogen iiber die Scanfliche von 100 x 100 pm verteilt.

5.3.2 Lateralverteilung der Elemente nach thermischer Redukti-
on von Bariumtitanat Diinnschichten

Durch die thermische Reduktion ist zu erwarten, dass sich lokale Agglome-
rate von TiO- und BaO- reichen Phasen bilden [2,108,146]. Diese konnen
anhand von SIMS Messungen, wie in Bild 5.6 zu sehen, nachgewiesen wer-
den. Die Bariumtitanat Diinnschicht von 30 nm Schichtdicke wurde hierzu
bei 750 °C fiir eine Zeit von 30 min in einer 99,999 %igen Hy Atmosphére
reduziert. Anschliefsend wurde die Probe in kurzer Zeit auf Raumtempera-
tur schockgekiihlt. Die Messung zeigt nach wie vor, dass kein Pt von der

a.u. a.u.

Bild 5.6: SIMS-Messungen an einer BaTiO3 Diinnschicht von 30 nm Dicke nach thermi-
scher Reduktion [20].

unteren Elektrode an die Oberfliche durchgedrungen ist. Die elektrischen
Eigenschaften werden also ausschlieflich durch die zu erkennenden Ti Vor-
kommen bestimmt. Das Auftreten von Ti korreliert nach Bild 5.6 immer mit
dem Ausbleiben von Ba, wodurch angenommen werden kann, dass Ti-reiche,
leitende Phasen zu erhohter Leitfahigkeit fithren konnen (vgl. Kapitel 5.6).
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5.3.3 Lateralverteilung der Elemente nach Re-Oxidation von ther-
misch reduzierten Bariumtitanat Diinnschichten

In Bild 5.7 ist die SIMS Messung einer Bariumtitanat Diinnschicht darge-
stellt, die zuerst thermisch reduziert (vgl. Kapitel 5.3.2) und anschliefiend
wieder nach- oxidiert wurde. Es ist zu erkennen, dass es durch die anschlie-
flende Oxidation beinahe kein Vorkommen von Ba an der Oberfliche mehr
gibt. Es kann angenommen werden, dass das Ba mit der Atmosphére in
einem thermisch angeregten Prozess reagiert und damit leicht bewegliche,
aber nicht leitende Phasen bildet [108,144]. Zu bemerken bleibt aber, dass
die Ti-reichen Phasen nach wie vor existieren, wenn auch in abgeschwéchter
Form. Es hat also eine Art Formierung stattgefunden, welche durch leichte
Oxidation nicht wieder riickgéingig zu machen ist.

Hau.ﬂau | -‘.
't 20pm )
e |

Pt i

Bild 5.7: SIMS-Messungen an einer BaTiO3 Diinnschicht von 30 nm Dicke nach thermi-
scher Reduktion und anschliefender Nach-Oxidation [20].

a.u.

5.4 Morphologie und Topographie von Bariumtitanat Diinn-
schichten

Bei der elektrischen Charakterisierung von Diinnschichten z. B. durch das
Leitfahigkeitsrasterkraftmikroskop (LC-AFM) ist es besonders wichtig, zu
wissen, dass die Schichten dicht sind und keine Lécher aufweisen, die Kurz-
schliisse zwischen Cantilever und Riickseitenelektrode bilden kénnen. Neben
der SIMS Messungen wurden daher wihrend aller Messungen am AFM die
simultan aufgenommenen Topographien auf Dichtheit gepriift. Bild 5.8 zeigt
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einen typischen Topographiescan von einer BaTiOg Diinnschichtprobe mit
100 nm Schichtdicke. Die Rauheit kann zu Rrms = 2.1 nm bestimmt wer-
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Bild 5.8: a) Topographiescan einer BaTiO3 Diinnschicht von 100 nm Dicke mit einem
AFM in Contact-Mode unter UHV; b) Histogramm der Héhe und des Kolumnendurch-
messers.

den. Die mittlere Hohe liegt bei 20 nm und ist damit deutlich geringer als
die eigentliche Schichtdicke von 100 nm. Der mittlere Kolumnendurchmesser
kann aus den Messungen zu 24 nm bestimmt werden. Weiterhin ergaben die
Untersuchungen an 10 nm, 20 nm und 30 nm dicken Schichten, dass diese
ebenso dicht sind.
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5.5 Untersuchungen der elektromechanischen und fer-
roelektrischen Struktur von Bariumtitanat Diinn-
schichten

Die Untersuchungen der Grofsignal- Hysterese von BaTiO3 wurden bereits
in der Literatur hinreichend diskutiert und sollen hier nur der Vollstandigkeit
halber erwidhnt werden, da diese Messungen spéter dem Vergleich mit den
lokalen Eigenschaften des Materials dienen.

In Bild 5.9 sind die dielektrische und elektromechanische Hysterese eines
BaTiOg Einkristalls von 1 mm Dicke gezeigt. Diese Messung wurde mit
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Bild 5.9: Messung der piezoelektrischen Ausdehnung an einem BaTiO3 Einkristall der
Dicke 1 mm. Die Elektrodenfliche betrdgt 1 mm x 2 mm. Bei dieser Messung wurde das
AFM als Ausdehnungssensor verwendet. Die elektrische Anregung und Datenaufbereitung
erfolgte durch den TFAnalyzer 2000 von aixACCT Systems.

einem AFM als Ausdehnungssensor durchgefiihrt. Hierbei wurde die Riick-
kopplung des z-Piezos ausgestellt und die Probe durch den TFAnalyzer 2000
der Firma aixACCT Systems elektrisch angeregt. Die parasitire Eingangs-
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kapazitét wurde entsprechend [119] kompensiert. Da das AFM als Ausdeh-
nungssensor nicht linear ist und von vielen Faktoren, wie Oberflichenver-
schmutzung, beeinflusst wird, wurde vor der Messung eine Kalibration des
Systems anhand des Z-Piezos vorgenommen. Dennoch sind ist die Reprodu-
zierbarkeit fiir AFM basierte Messungen der mechanischen Hysterese sehr
gering |67]. Es zeigt sich, dass der Einkristall eine gut ausgeprégte, elektri-
sche und mechanische Hysterese aufweist.

Im Gegensatz dazu, aber im Einklang mit der Theorie [46,77,98], zeigt die po-
lykristalline Diinnschicht von 225 nm Schichtdicke weder eine elektrische noch
eine mechanische Hysterese. Aufgrund der herausfordernd geringen Ausdeh-
nung einer Diinnschicht wurde zur Bestimmung der Ausdehnung ein Doppel-
strahl LASER Interferometer (DBLI) verwendet |72]. Der Messkurve ist zu
entnehmen, dass zwischen angelegtem Feld und der Ausdehnung der Probe
eine quadratische Beziehung besteht. Dieses Verhalten ist durch Elektrostrik-
tion zu erkléren.
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Bild 5.10: Messung der piezoelektrischen Ausdehnung an einer polykristallinen
BaTiO3 Diinnschicht von 225 nm Schichtdicke an Makro-Elektroden mit einem DBLI
der Firma aixACCT Systems. Die Hyperbel zeigt die quadratische Abhéngigkeit der Aus-
dehnung von dem angelegten Feld durch Elektrostriktion.
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5.6 Untersuchungen der elektrischen Leitfihigkeit

Die Natur der elektrischen Transportphinomene in Perowskiten ist auch heu-
te, lange Jahre nach deren erstmaliger Erforschung, noch immer von grofsem
Interesse und wird weiterhin diskutiert. Aktuelle Untersuchungen weisen dar-
auf hin, dass strukturelle Defekte in diesen ternéren Oxiden nicht stati-
stisch gleich verteilt sind. High Resolution Tunneling Microscope (HRTEM)
Studien haben aufgedeckt, dass Sauerstoffleerstellen in stochiometrischem
SrTiOs akkumulieren konnen [63]. Gleiches wurde von Muller et al. fiir epi-
taktische SrTiOg Filme, die unter verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken
deponiert wurden, beobachtet [89,92]. Andere Typen von Defekten sind die
ausgedehnten Defekte, die extended defects. Sie durchbrechen die lokale Sym-
metrie und beeinflussen die elektronische Struktur. Genaue Untersuchungen
an Kantenversetzungen haben die Existenz neuer Phasen reich an TiO3 und
SrO nachgewiesen [64]. Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) Un-

Makro-
elektrode

meter /2 Elektrometer
‘l’ Spannungs- I‘ >
var que”e konst

Bild 5.11: Prinzip der Messung der lokalen Leitfahigkeit auf einer Makro-Elektrode (rechte
Seite) und einer mobilen Nano- Sonde (linke Seite) [141].

tersuchungen an Dislokationen zeigen einen Sauerstoffmangel und eine Re-
duktion der Titan-Valenzen [167]. Die hohe Dislokationsdichte in Strontium
Titanat Einkristallen von 6 - 10° cm ™2 untermauert die Vorstellung, dass die-
se als leichte Diffusionspfade fiir Sauerstoff dienen [146,157]. Dies gewinnt fiir
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Diinnschichten an Bedeutung, da diese eine um mehrere Gréfenordnung ho-
here Defektkonzentration aufweisen.

Mit der hohen lateralen Auflésung eines Rastersondenmikroskops (SPMs)
und der hohen Bandbreite der modifizierten LC-AFM Aufbauten, wie sie in
Kapitel 4 dargestellt sind, wurde die Untersuchung des elektrischen Trans-
ports auf der Nanometer- Skala mittels eines AFM erst moglich. Im Unter-
schied zu Electron Beam Induced Current (EBIC) Untersuchungen bleibt
so die Stochiometrie erhalten, da keine hochenergetischen Elektronen einge-
schossen werden [2,113,129].

5.6.1 Leitfiahigkeitsuntersuchungen an Makro-Elektroden

. 300nm
0 nm

7 X7 pum 7 X7 pum

9 pA

Bild 5.12: Links Topographie einer Blei Titanat Zirkonat (PZT) Diinnschicht mit Plati-
nelektroden (ca. 1lpm x 1,5pm). Rechts zeit die dazugehdrige Leitfahigkeitsuntersuchung
deutlich verschiedene Stromwerte [141].

Die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften durch Makro- Elektroden
gibt nur ein gemitteltes Bild der nanoskopischen Eigenschaften unter der
Elektrode. Eine makroskopische Leitfihigkeit kann zum einen als homogene
Leitfdhigkeit des Materials verstanden werden oder als Summe vieler klei-
ner heterogener lokaler Eigenschaften. Eine Reduktion der Elektrodengrofe
erhoht daher die lokale Sensitivitdt dieser Messung. Eine besonders kleine
Elektrode ist der Cantilever des AFMs, wie es in Bild 5.11 ersichtlich ist.
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Es ist dargestellt, dass ein Grofsteil des Potentials direkt unterhalb des Can-
tilevers abfillt, was erst eine Verwendung des AFM Cantilevers als mobile
Messsonde rechtfertigt (vgl. Kapitel 4.1.1.1, [51,52,76,108]).

Ein Beispiel des Einflusses lokaler Eigenschaften auf die Makro-Eigenschaften
ist in Bild 5.12 gegeben. Das Bild zeigt LC-AFM Messungen auf einer epitak-
tischen PZT Schicht mit gleichméfsig verteilten, 0,8 x 1,4um grofen Elek-
troden unter HV Bedingungen. Die Schichtdicke liegt hier bei 200 nm. Nach
der Polarisation mit 2,1 V wurde eine Bias- Spannung von 0,9 V zwischen
Cantilever und Riickseitenelektrode angelegt. Vollig unerwartet variiert der
gemessene Strom von einer zur anderen Elektrode um mehrere Grofsenord-
nungen. Damit dieser Effekt genauer untersucht werden kann, muss die Probe
ohne Elektroden untersucht werden. Nur so kann zwischen kleinsten Berei-
chen verschiedener Leitfahigkeit unterschieden werden. Es zeigt sich also,
dass die lokalen Eigenschaften mit abnehmender Elektrodengrofe deutlich
an Bedeutung zunehmen.

5.6.2 Heterogenitit der Leitfahigkeit von Bariumtitanat

5.6.2.1 Epitaktische Bariumtitanat Diinnschichten

.‘mnm :I -
e ‘.-‘
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Bild 5.13: Topographie (links) und lokale Leitfihigkeit (rechts) von epitaktischen
BaTiO; Diinnschichten [141].

In Analogie zu Bild 5.12 wurden LC-AFM Messungen an stochiometrisch,
epitaktisch gewachsenen Diinnschichten mit einer Schichtdicke von 200 nm
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durchgefiihrt. Der linke Bereich von Bild 5.13 zeigt die Topographie einer Ba-
riumtitanat Probe, der rechte Bereich das korrespondierende Widerstands-
bild. Zur Messung wurde eine Biasspannung von 1,35 V zwischen Cantile-
ver und Riickseitenelektrode angelegt. Das Strombild zeigt eine inhomogene
Verteilung mit stark leitenden Filamenten fiir die epitaktische Diinnschicht.
Ahnliche Beobachtungen wurden auch fiir polykristalline PZT Diinnschich-
ten gemacht [47].

Weitere Messungen zeigen, dass die Verteilung der gut leitenden Kanéle von
10" em ™2 mit der Verteilung der Dislokationen in Diinnschichten {iberein-
stimmt [146, 157]. Lokale, kristallographische Storungen wie Kanten- oder
Schraubenversetungen fiithren zu einer Verédnderung in der chemischen Zu-
sammensetzung im Zentrum dieser Dislokationen und damit auch zu erhoh-
ter Leitfahigkeit |74, 146, 148|. Wie schon in Kapitel 5.2 und Kapitel 5.3
gezeigt, weisen die Proben eine perfekte, globale Stochiometrie auf. Somit
zeigt sich, dass eine inhomogene Verteilung der Leitfdhgkeit fiir Perowskite
typisch ist [117].

5.6.2.2 Polykristalline Bariumtitanat Diinnschichten

Gerade in der Mikro- und Nanoelektronik werden die Perowskitmaterialien
héufig als polykristalline Diinnschichten eingesetzt [51,53,116,154,160,161].
Es stellt sich die Frage, ob es einen Unterschied in der Verteilung und dem
Auftreten von lokalen Strompfaden zwischen den verhiltnisméfig perfekten
epitaktischen Diinnschichten und den polykristallinen Diinnschichten gibt.
Diese sind, aus kristallographischer Sicht, weniger perfekt. Der Einfluss der
Kristallite auf die elektrischen Eigenschaften wurde schon ausgiebig disku-
tiert [35, 38,78, 124]. Ahnlich wurde auch die Rolle von Korn-Korn- und
Korngrenzen- Interfaces diskutiert |69].

Die folgenden Messungen bringen neue Aspekte zu dieser Diskussion. In
Bild 5.14 wurde die Leitfdhigkeit einer polykristallinen Bariumtitanat Diinn-
schicht gemessen. Hierbei wurde eine DC-Spannung von 5,5 V angelegt. Die
hier verwendete Probe ist kolumnar auf eine Pt-Elektrode gewachsen und
wurde durch einen CSD Prozess hergestellt. Aufgrund der Morphologie ist es
moglich zwischen anteiliger Leitung durch Kolumnen oder durch Korngren-
zen zu unterscheiden. Erstaunlicherweise kénnen Beispiele sowohl fiir Leitung
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Bild 5.14: Topographie (links) und lokale Leitfihigkeit (rechts) von polykristallinen
BaTiO; Diinnschichten mit einer Schichtdicke von 30 nm [141].

durch Kolumnen wie auch durch Korngrenzen gefunden werden. Hierbei kon-
nen die Stromunterschiede mehrere Gréfsenordnungen betragen.

Die bisher betrachteten Messungen waren zum einen an epitaktischen zum
anderen an polykristallinen Diinnschichtproben durchgefiihrt worden. Die
elektrischen Eigenschaften dieser Diinnschichten sollten gerade bei sehr diin-
nen Schichten vom Interface beeinflusst werden [86,132,133]. Ausgehend von
dieser Dickenabhéngigkeit stellt sich die Frage, ob durch Messungen von Ein-
kristallen dieser Einfluss des Substrats auf die elektrische Leitfahigkeit ndher
beleuchtet werden kann. Aufgrund von Gitterfehlanpassungen, Verspannung
und verschiedenen Arbeitsfunktionen fiir das Substrat-Schicht-Interface kann
ein Einfluss auf die lokale Leitfadhigkeit nicht ausgeschlossen werden.
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100 nm 1.4TQ

>100 TQ

0 nm
4 x4 um 4 x4 pum

Bild 5.15: Topographie (links) und lokale Leitfahigkeit (rechts) eines BaTiO3 Einkristalls
[141].

5.6.2.3 Bariumtitanat Einkristalle

Die Leitfdhigkeit der stochiometrischen Bariumtitanat Kristalle mit ABO3 Typ
bei Raumtemperatur ist sehr gering, was eine deutlich erhohte Anforderung
an den Messaufbau stellt. Daher werden hiufig Messungen an dotierten oder
selbst-dotierten Kristallen veroffentlicht [143]. Diese Vorgehensweise redu-
ziert den Widerstand und erh6ht somit den zu messenden Strom. Anderseits
kénnen durch die Verwendung hochempfindlicher Strom-Spannungswandler,
wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, auch Messungen an stéchiometrischen Kri-
stallen bei verhiltnisméfig niedrigen Spannungen, unter 500 V, durchgefiihrt
werden. Die LC-AFM Messungen an unbehandelten Bariumtitanat Kristal-
len, wie sie in Bild 5.15 zu sehen sind, wurden unter HV Bedingungen durch-
gefiihrt. Der Kristall ist 0,1 mm dick, (100) orientiert und beidseitig epipo-
liert. Fiir die Strommessung wurde eine Bias-Spannung von 100 V verwendet.
Diese Messungen zeigen eine vergleichbare Strom-Verteilung wie die epitak-
tischen und polykristallinen Diinnschichten. Es scheint also, dass der elektri-
schen Leitung die gleichen Mechanismen zurgrundeliegen.
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5.6.3 Lokale Leitfihigkeit von Bariumtitanat nach thermischer
Reduktion

Leitfahigkeitsmessungen an Materialien mit Perowskitstruktur sind grund-
sétzlich aufgrund der isolierenden Eigenschaften dieser Materialien besonders
herausfordernd - selbst beim Einsatz spezieller Verstérker, die fiir hochohmi-
ge Stromquellen geeignet sind. Die Konzentration von mobilen Ladungen in
Perowskiten kann durch einen Redox-Prozess, die Selbstdotierung, deutlich
erhoht werden. Dies bedeutet, dass die Konzentration von Sauerstoffieerstellen

120 nm

iGO nm
0 nm

200 x 200 nm 200 x 200 nm

2.8x2.8 uym

5 MQ

>5GQ

Bild 5.16: Topographie (links) und lokale Leitfahigkeit (rechts) eines BaTiO3 Einkristalls
nach thermischer Reduktion [108].

durch die thermische Reduktion angehoben werden kann. Gleichzeitig erhéht
sich die Zahl der Ubergangsmetallionen mit reduzierten Valenzen (d',d2, d?)
[48,66]. Mit dieser Methode kann selbst ein stochiometrischer Einkristall, der
normal ein d° Bandisolator ist, in einen metallischen Zustand iiberfiihrt wer-
den. Eine kurze Reduktionszeit fiihrt zu semi-leitendem Verhalten.

Es stellt sich nun die Frage, ob der Reduktionsprozess gleichmifig auf den
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gesamten Kristall einwirkt und somit den Widerstand homogen reduziert.
In Bild 5.16 sind Strommessungen eines thermisch reduzierten Bariumtita-
nat Einkristalls dargestellt. Die Reduktionszeit betrug 48 h und die Reaktions-

25 MQ

>5GQ

1.9x1.9 um 1.9x1.9 um

Bild 5.17: Topographie (links) und lokale Leitfihigkeit (rechts) einer BaTiO3 Diinnschicht
mit einer Schichtdicke von 30 nm nach thermischer Reduktion [141].

temperatur lag bei 900 °C. Die Auswertung zeigt Pfade niedrigen Wider-
stands von nur 5 M) an einige Kristalliten.

Auch Untersuchungen an Bariumtitanat Diinnschichten mit einer Schicht-
dicke von 30 nm, die fiir 30 min bei 700 °C und einem Hy Partialdruck von
1000 mBar reduziert wurden, liefern vergleichbare Ergebnisse. Die Messung
ist in Bild 5.17 dargestellt.

5.6.4 Korrelation zwischen Topographie und Leitfihigkeit

Anhand der Uberblendung von Topographie und Leitfiahigkeitsbild kann die
lokale Korrelation von Kornern und leitenden Pfaden gegeben werden, da
diese Daten synchron aufgenommen wurden. Bild 5.18 zeigt eine Uberblen-
dung der Topographie und des Strombildes einer Bariumtitanat Diinnschicht
von 30 nm Schichtdicke. Es ist zu erkennen, dass leitende Pfade und Koérner
zusammenfallen. Stellen, auf die das besonders gut zutrifft, sind mit gelben
Kreisen markiert. Es gibt aber genau so Stellen, an denen die Korngren-
zen zu leiten scheinen. Dies kann durch die erhdhte Defektkonzentration an
Korngrenzen begiinstigt werden. Die Frage, ob Korngrenze oder Korn leiten,
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i30 nm
0 nm

Bild 5.18: Uberblendung von Topographie und einem Leitfihigkeitsscan (transparent) an
Bariumtitanat Diinnschichten mit einer Schichtdicke von 30 nm. Die Scangrofe ist 592 x
592 nm. Einige Stellen, an denen sich leitende Korner befinden, sind durch gelbe Kreise
markiert.

kann anhand dieser Messungen leider nicht eindeutig beantwortet werden. Ei-
ne weiterfithrende Idee, unter Verwendung von Planarelektroden, kann hier
Aufschluss geben. Kapitel 5.7 wird sich mit dieser Fragestellung beschéiftigen.

5.6.5 Statistische Auswertung des Auftretens von leitenden Pfa-
den

Anhand der LC-AFM Messung an einer Bariumtitanat Diinnschicht mit ei-
ner Schichtdicke von 30 nm wird exemplarisch die Verteilung der Strompfade
iber der gemessenen Gesamtflache bestimmt. Der Scan umfasst einen Bereich
von 592 x 592 nm, was einer Fliche von ca. 350 - 10* nm? entspricht. Die ins-
gesamt leitende Fliche liegt fiir diese Messung bei ca. 50 - 103 nm?. Damit
sind nur ca. 14 % der Gesamtfliche leitend. Die Verteilung der Stromwerte
in Bild 5.19 zeigt, dass der mittlere Strompfad einen ungefihren Durchmes-
ser von 26 nm hat. Er leitet einen Strom von durchschnittlich 200 pA wobei
der Hintergrund im Durchschnitt 10 pA leitet, dies entspricht einem durch-
schnittlichen Widerstand von 3 G2 und einem Widerstand des Hintergrunds
von 60 GS2.
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Haufigkeit

>500 GQ

mittlere GroRe 547 nm?
mittlerer Radius ca. 13 nm

10 100 1000
Flache der leitenden Stellen [nm?]

Bild 5.19: Diagramm der Hé&ufigkeit von leitenden Pfaden und deren Gréfe. Die Daten
sind der Messung, die rechts oben dargestellt ist, entnommen. Durch Bestimmung des
Schwerpunktes wurde die mittlere Fliche der Pfade zu 547 nm? und der mittlere Radius
zu 13 nm berechnet.

5.6.6 Korrelation zwischen den Defekten und der lokalen Leitfa-
higkeit

Untersuchungen von Jia et al. [64, 65] haben gezeigt, dass die Defekte in
Perowskiten leichte Diffusionspfade z.B. fiir Sauerstoff bilden. Weiterhin konn-
te anhand von SIMS Messungen nachgewiesen werden, dass die makrosko-
pisch, stochiometrisch ausgeglichenen BaTiOs Proben lokal deutliche In-
homogenitéten zeigen. Stellen mit Bariummangel treten bei gleichzeitigem
Titaniiberschuss auf. Die Dichte dieser Stellen gleicht der der Dichte von den
durch LC-AFM nachgewiesenen Strompfaden und auch der Defektdichte der
Proben. Diese Defektdichte kann einfach durch Etched Pits sichtbar gemacht
werden. Bild 5.20 zeigt eine solche Aufnahme mit der Defektkonzentration
von ca. 10%cm~2.

Das Auftreten von Defekten in gleicher Grofenordnung wie das Auftreten
von elektrisch gut leitenden Pfaden, korreliert mit den SIMS Messungen,



5.6.7 Limit der Skalierbarkeit aufgrund von lokal leitenden Pfaden 103

3,5nm
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. o' 0 nm
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Bild 5.20: Etched Pits Aufnahme von BaTiOs. Optisch ist die Defektkonzentration zu ca.
10'%m~2 bestimmbar.

lassen davon ausgehen, dass diese leitenden Kanile durch eine Titansegre-
gation entlang dieser ausgedehnten Defekte entstehen. Untersuchungen von
Bursill et al. [2] haben gezeigt, dass eine Ausbildung von TiO- und BaO-
Phasen beobachtet werden kann. In Bild 5.21 ist eine solche TiO-Phase als
Anlagerung an ein BTO Kristall dargestellt. Denkt man in dieser Richtung
weiter und beriicksichtigt dabei die Ergebnisse der SIMS und XPS Messun-
gen, so kann man sich ein leitendes Filament vorstellen, wie es in Bild 5.22
schematisch zu sehen ist. Weitergehende Untersuchungen von Schréder et
al. zeigen, dass diese Filamente sogar fiir resistives Schalten genutzt werden
konnen [25,41,120].

Alle Indizien weisen also darauf hin, dass die elektrische Leitfahigkeit der
entstandenen Filamente durch eine Titansegregation hervorgerufen wird und
durch die sich ausbildenden TiO-Phasen elektrisch bestimmt ist.

5.6.7 Limit der Skalierbarkeit aufgrund von lokal leitenden Pfa-
den

Anhand der recht hohen Defektkonzentration, die, wie oben gezeigt, ein er-
hoéhtes Auftreten von elektrisch gut leitenden Pfaden nach sich zieht, kann
eine minimale Fliche bestimmt werden, unter der mit Sicherheit mindestens
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Filament

0-0
BaTio, BaO i BaO  BaTO,

© Sauerstoff o Titan Barium © Sauerstoff o Titan Barium

Bild 5.21: Ausbildung von TiO und BaO Bild 5.22: Schematische Darstellung eines lei-
auf BaTiOj3 aus [2]. tenden Filaments.

eine leitende Stelle die Nutzung als z.B. Dielektrikum stort. Diese Flédche
kann zu 100 nm x 100 nm bestimmt werden, wenn die Defektkonzentration
bei 10%cm 2 liegt.

In Kapitel 5.6.5 wurde der mittlere Strom fiir ein Filament einer Beispiel-
probe zu 100 pA, der des Hintergrunds auf 10 pA bestimmt. Dies zeigt,
dass, wenn die Stromdichte maximal verdoppelt werden soll, die Defektdich-
t 11000;’/‘14 = 10% nicht iiberschreiten darf. Diese Uberlegungen zeigen, dass
der Einsatz von Perowskiten in Nanostrukturen eine erhéhte Anforderung
an Reinheit und Defektfreiheit stellt. Prozesse, welche das Auftreten von
Defekten zu beherrschen vermogen, werden die Applikationen der Zukunft

bestimmen.
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Mean ca. 100 pA

Mean ca. 10 pA

Bild 5.23: Beispiel einer Strommessung mit verschiedenen Filamenten (vgl. Kapitel 5.6.5).
Die Ansichten links zeigen jeweils einen Zoom auf eine leitende und eine nichtleitende
Stelle.
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5.7 Oberflichenpotentialmessungen

Oberflachenpotentialmessungen werden eingesetzt, um Oberflichenladungen,
Kontaktpotentiale oder den Stromtransport zu untersuchen [68,152|. Die
LC-AFM Untersuchungen haben gezeigt, dass die Bariumtitanat Diinnschich-
ten von inhomogen verteilten Pfaden hoherer Leitfahigkeit durchzogen sind
(vgl. Kapitel 5.6 und [108]). Allerdings hat auch die Korrelation zwischen lei-
tenden Pfaden und der Topographie gezeigt, dass eine einfache Sicht durch
die Schicht keine allgemeingiiltige Aussage dariiber erlaubt, ob nun die Kor-
ner selbst oder die Korngrenzen diese leitenden Pfade bilden. Zur weiteren
Untersuchung dieser Frage kann man im Gegensatz zu der direkten Messung
der lokalen Strome statt dessen die Potentialverteilung auf der Probe zwi-
schen zwei Planarelektroden bestimmen. Diese ist ein direktes Mafs fiir die
elektrische Leitfdhigkeit an der Oberfliche.

5.7.1 Potentialmessungen an Bariumtitanat Diinnschichten

Seit vielen Jahren wird das Kelvin Probe Force Microscope (KFM) zur Po-
tentialmessung mittels AFM eingesetzt [93,94]. Wie in Kapitel 3.1.3.2.1 schon
erwahnt, ist diese Methode allerdings abhéngig von der Arbeitsfunktion der
Oberflichenschicht. XPS Untersuchungen wie auch SIMS Untersuchungen an
thermisch reduzierten Bariumtitanat Diinnschichten haben gezeigt, dass die
Oberfliche nicht homogen ist, sondern sich Phasen von BaO und Ti,O9, 1
gebildet haben (vgl. Kapitel 5.2, Kapitel 5.3, [108]). Aufgrund der Modifi-
kation des AFMs zur Untersuchung des Oberflichenpotentials hochohmiger
Proben in galvanischem Kontakt (vgl. Kapitel 3.1.3.2) kénnen die thermisch
reduzierten Bariumtitanat Diinnschichten direkt gemessen werden.

Bariumtitanat Diinnschichten der Schichtdicke 30 nm wurden mittels CSD
Prozess auf Saphir abgeschieden [57,163]. Die Proben haben keine Riickseite-
nelektrode, jedoch zwei planare Elektroden mit einem Spalt zwischen diesen
von 1 pm bis 10 pm Breite. Da die Elektrodenlinge im Vergleich zur Spalt-
breite grof ist, kann von einem homogenen Feldverlauf ausgegangen werden.
Dieses Feld kommt in diesem Experiment zustande, indem zwischen diesen
Elektroden eine Spannung angelegt wird. Die Proben wurden thermisch redu-
ziert, um eine direkten Messung des Oberflichenpotentials zu ermdoglichen.
Damit der Widerstand zwischen den beiden Elektroden unter 1 TS liegt,
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wurden die Proben bei 750 °C fiir 30 min reduziert. Die Probenkammer war

Topographie Potential
—_— 7 160 nm —5.0V
Elektrode Elektrode
—120 nm —3.75V
—80 nm —25V
—40 nm —1.25V
Elektrode
—0nm -0V
80 . . . . 5
F 70 4
F 60
r 50 z F3 g
40 @ o)
L3 3 2 B
2 ] 2
F 10
Fo 0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Entfernung [um] Entfernung [um]

Bild 5.24: Potentialscan einer 30 nm CSD Diinnschicht; Scangréfe 6,6 pm x 6,6 pm. Der
Scan umfasst beide Elektroden mit einer Potentialdifferenz von 4.5 V. Der untere Teil des
Bildes zeigt Schnitte entlang der gelben Linie. Hier ist zu sehen, dass das Potential iiber
dem Spalt nahezu linear abfallt [19].

hierzu evakuiert (107° Pa) und anschliefend mit reinem Hy (99,999 %) bis
zu einem Druck von 1000 mBar geflutet worden. Weiterhin wurde die Probe
dann bis auf Raumtemperatur schockgekiihlt. Die in Bild 5.24 und Bild 5.25
gezeigten Messungen hatten einen eingestellten Widerstand zwischen den
Elektroden von ca. 1 G{2.

Der Ubersichtsscan in Bild 5.24 zeigt links die Topographie und rechts den
Potentialscan, gemessen unter HV Bedingungen. Es sind beide Elektroden,
wie auch der Spalt von 4 pm zu sehen. Die am oberen Bildrand zu sehende
Elektrode liegt auf dem Potential 0 V, die am unteren Bildrand auf 4,5 V.
Der Potentialscan zeigt diese Potentiale. Es ist deutlich zu sehen, dass ab-
gesehen von den direkten Kanten der Elektroden, der Potentialverlauf linear
iiber dem Spalt von 0 V auf 4,5 V ansteigt. Das leicht nichtlineare Verhal-
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Bild 5.25: Zoom auf einen Ausschnitt des Spalts von Bild 5.24; Scangréfe 400 nm x
400 nm. Der Scan umfasst beide Elektroden mit einer Potentialdifferenz von ca. 450 mV.
Der untere Teil des Bildes zeigt Schnitte entlang der gelben Linie. Hier ist zu sehen,
dass der Potentialabfall entgegen des Eindrucks des groferen Scans nicht linear verlduft,
sondern Plateaus gleichen Potentials aufweist [107].

ten an den Elektrodenkanten kann auf Interface-Layer, die sich immer durch
den Sputterprozess beim Aufbringen der Elektroden ergeben, zuriickgefiihrt
werden [138,145].

Der zweite Scan, dargestellt in Bild 5.25, ist ein Zoom auf einen Bereich
von 400 x 400 nm innerhalb des Spalts in der Néhe der unteren Elektrode.
Der Potentialverlauf dieser Messung weist allerdings keinen linearen Charak-
ter auf, sondern es wird die Potentialdifferenz in mehreren kleinen Spriingen
iiberwunden. Ausgehend von der Grofe des Scans in Relation mit der Spalt-
breite sollte iiber der im Scan dargestellten Distanz innerhalb des Spalts ein
Potential von ca. 450 mV abfallen, was auch gut im Schnitt unter dem Scan
zu erkennen ist.
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Bild 5.26: Uberlagerung von Topographie und Potential aus Bild 5.25. Die Konturlinien
sind die Hohenlinien der Topographie.

Aus der Uberlagerung von Potentialscan und Héhenlinien ist ersichtlich, dass
Bereiche gleichen Potentials nahezu immer mit den Korngrenzen abschlieffen.
Daher kann davon ausgegangen werden, dass die Korngrenzen deutlich niedri-
gere Leitfahigkeit besitzen als die Kérner selbst. Eine dhnliche Beobachtung
wird auch in [42,131] gemacht. Mittels Potentialabfalls an den Korngren-
zen kann das Feld, dass an den Korngrenzen anliegt bestimmt werden. Aus
Bild 5.26 kann dieses Feld grob auf 1 - 105% abgeschitzt werden.
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5.8 Elektrische und dielektrische Eigenschaften von Ba-
riumtitanat Diinnschichten in Abhingigkeit der Tem-
peratur

Das Interesse der Integration von Oxid-Diinnschichten mit sehr hoher Per-
mittivitdt, zur Herstellung von hochintegrierten Kondensatoren, begann in
den 1990er Jahren und ist bis heute anhaltend [6,114,160|. Dabei zeigen poly-
kristalline Diinnschichten aber ein grundlegend anderes Verhalten als makro-
skopische Strukturen. So tritt der Phaseniibergang bei polykristallinen CSD
Diinnschichten, nicht wie beim Phaseniibergang erster Ordnung eines Ein-
kristalls in einer Stufe auf, sondern ist {iber einen weiten Temperaturbereich
verschmiert. Dieses Verhalten wird hiufig als superparaelektrisch bezeich-
net [87]. Es zeichnet sich wie das der paraeletrischen Phase dadurch aus, dass
es nicht ferroelektrisch ist. Einhergehend mit diesem diffusen Ubergang der
Kapazitit kann auch der Ubergang der Gitterparameter betrachtet werden.
Eine Korrelation dieser Gitterparameter mit den dielektrischen Messungen
scheint hierbei Schliissel zur Antwort auf die Frage nach der Abwesenheit von
Ferroelektrizitit in polykristallinen Diinnschichten, wie sie von [14] berichtet
wurde, zu geben [50].

Die Abschwichung der Permittivitdt im Verhéltnis zu den Einkristallen und
das gednderte Verhalten im Ubergang wird durch die Uberlagerung mehrerer
physikalischer Effekte erklart. Vor allem ist hier die Zugspannung aufgrund
der sich unterscheidenden thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Tré-
germaterial, dem Silizium, und dem Bariumtitanat zu nennen [14,61,98,128,
134]. Die anderen Effekte konnen mit grundsétzlichen Abweichungen in der
Stochiometrie, sowie durch Interface-Layer zwischen der Elektrode und der
Diinnschicht oder auch durch lokale Unterschiede in der chemischen Kom-
position zusammengefasst werden [134]. Mittels der temperaturabhingigen
Verspannung zwischen Trigermaterial und Bariumtitanat soll eine Art fine-
tuning” der Gitter, wie es in [42,131] als Ursache fiir die Schaffung von lei-
tenden Pfaden beschrieben wird, erreicht werden.

Im folgenden wird ein neuer Ansatz durch die Untersuchung der nanosko-
pischen Eigenschaften anhand von Piezoelektrizitits Rasterkraftmikroskop
(PFM) und LC-AFM Messungen beschritten. Spéter werden diese Ergebnis-
se dann mit den kristallographischen Eigenschaften, die mittels XRD ermit-
telt wurden, und schlussendlich mit makroskopischen Untersuchungen der
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dielektrischen Eigenschaften verglichen.

5.8.1 Dielektrische Messungen an Bariumtitanat Diinnschichten

Die makroskopischen Messungen wurden an BTO Diinnschichten einer Dicke
von 225 nm sowie, zum Vergleich, an Einkristallen durchgefiihrt. Die Diinn-
schichten wurden anhand eines CSD Prozesses hergestellt und auf einer Pt
Elektrode (111) abgeschieden [57]. Automatisch ermittelte Topographien zei-
gen, dass die Diinnschichten dicht und fiir den Fall von 100 nm Schichtdicke
einen durchschnittlichen Kerndurchmesser von 24 nm und eine durchschnitt-
liche Kolumnenhohe von 20 nm haben. Durch XRD Messungen wurde ein
Barium zu Titan Verhéltnis von 1,094 bestimmt. Zur Reduktion des Einflus-
ses eines unter Umstinden nicht-linearen Verlaufes des elektrischen Feldes
aufgrund der komplizierten Materialeigenschaften, wurden die Messungen
mittels Lock-In Technologie mit extrem kleinen Anregungsspannungen er-
stellt. Die angelegten Felder bei den Diinnschichten liegen bei 50 V/cm. Das
entspricht einer angelegten Spannung von 1 nV. Aufgrund dieser sehr kleinen
Anregung musste auch hier ein Verstéirker eingesetzt werden, der speziell fiir
die Messung an hochohmigen Proben entwickelt wurde (vgl. Kapitel 4.1.2).
Die Messungen an einem Bariumtitanat Einkristall stimmen dabei mit den
Literaturwerten {iberein, so dass der Messaufbau fiir die Charakterisierung
eingesetzt werden kann. Abweichend von dem Phaseniibergang erster Ord-
nung fiir Bariumtitanat Einkristalle kann fiir die Bariumtitanat Diinnschich-
ten ein deutlich verschmierter Temperaturverlauf der Kapazitit nachgewie-
sen werden (vgl. Bild 5.27). Das Temperaturverhalten zeigt ein breites Ma-
ximum, das sich von Raumtemperatur bis hin zu 200 °C erstreckt, um dann
in einem Plateau bei ca. 300 °C zu enden.

Das geénderte Phasenverhalten und die von [46] berichtete Abwesenheit von
ferroelektrischen Eigenschaften fiir polykristalline Diinnschichten gibt Anlass
von einer superparaelektrischen Phase auszugehen [162]. Eine der méglichen
Ursachen dieses Verhaltens ist eine erhohte Zugspannung in der Schicht. Die-
se soll im folgenden n&her betrachtet werden.
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Bild 5.27: Temperaturabhéingige dielektrische Messungen an a) einem BaTiO; (100),.
Einkristall mit einer Dicke von 1 mm und b) an einer BaTiO; Diinnschicht mit 200 nm
Dicke.

5.8.2 Rontgenbeugungsanalyse an Bariumtitanat Diinnschichten
(RT-300°C)

Die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten vom Silizium
Substrat zur Bariumtitanat Diinnschicht fithrt zu thermisch aktivierter Span-
nung zwischen den beiden Materialien [128]. Deshalb sind temperaturab-
hingige XRD Messungen der Bariumtitanat Diinnschichten vorgenommen
worden, wie sie in Bild 5.28 zu sehen sind. Hierbei wurden Proben einer
Schichtdicke von 30 nm und 100 nm untersucht. Die Schichten wurden durch
einen CSD Prozess auf einen Silizium Wafer mit einer Platin (111) Elektrode



5.8.2 Réntgenbeugungsanalyse an Bariumtitanat Diinnschichten (RT-300°C) 113

aufgebracht |57|. Das Verhiltnis ¢/a wurde bestimmt und in Bild 5.28 iiber
der Temperatur aufgetragen. Auferdem sind die Literaturwerte fiir einen
Bariumtitanat Einkristall in die Graphik aufgenommen worden [66,83|. An-
hand dieser Messungen ist leicht ersichtlich, dass das Temperaturverhalten
der Diinnschichten vollig anders ist, als das eines Einkristalls. Ein abrupter
Phaseniibergang, wie er fiir Einkristalle zu beobachten ist, ist nicht zu er-
kennen. Vielmehr handelt es sich um eine verschmierte Anniherung an den
Wert ¢/a = 1.

Weiterhin zeigen die XRD Messungen, dass die Filme eine in-plane Aus-
dehnung und eine out-of-plane Kompression zeigen, hervorgerufen durch die
Gitterfehlanpassung zwischen Riickseitenelektrode und Schicht. Die Extra-
polation der ¢/a Werte aus Bild 5.28 lassen den Schluss zu, dass der Punkt
an dem c—a gilt, zwischen 250 °C und 300 °C liegen muss. Unterhalb dieser
Temperatur sollte aufgrund der strukturellen Asymmetrie ein piezoelektri-
sches Verhalten moglich sein. Dies wird im Folgenden durch PFM Messungen
betrachtet.
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Bild 5.28: XRD-Messungen an BaTiO3 Diinnschichten mit Schichtdicken zwischen 20 nm
und 100 nm bei unterschiedlichen Temperaturen im Vergleich zum Einkristall.
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5.8.3 Piezoantwortsmessungen an Bariumtitanat Diinnschichten

Wie die kristallographischen und dielektrischen Messungen wurden auch die
PFM Untersuchungen in Abhéngigkeit der Temperatur vorgenommen. Hier-
bei wurde in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis hin zu
250 °C gemessen. Die Probe, eine Bariumtitanat Diinnschicht der Schicht-
dicke 30 nm, wurde vor der Messung zur Vermeidung von Oberflachenver-
schmutzungen (vgl. Kapitel 4.1.1.2) unter UHV Bedingungen iiber 300 °C
erhitzt, so dass Physi- und Chemisorbate bestmdglich entfernt sein sollten.

Als Indiz bei welcher Temperatur keine piezoelektrische Aktivitdt mehr nach-
gewiesen werden kann, kann die XRD Messung (vgl. Bild 5.28) herangezogen
werden. Bei ca. 300 °C sollte die piezoelektrische Aktivitit authoren. Die
PFM Messungen wurden mit einem Anregungssignal von 500 mV bei einer
Frequenz von 7 kHz durchgefiihrt. Die Messungen unter UHV in Bild 5.29

Raumtemperatur

out-of-plane amplitude

in-plane amplitude

Bild 5.29: Piezoresponse an einer CSD BaTiOs Diinnschicht mit einer Dicke von 30 nm;
Scanbereich 300 x 300 nm, gemessen unter UHV Bedingungen.

zeigen bis iiber 200 °C eine piezoelektrische Aktivitdt. Genauere Untersu-
chungen haben noch eine Aktivitdt bis zu 230 °C nachweisen kénnen. Das
Ausbleiben einer Antwort fiir die out-of-plane Richtung setzt bei niedrigeren
Temperaturen als fiir die in-plane Richtung ein. Dies kann zum einen durch
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die hohere Sensibilitit der in-plane Messung [101,103|, zum anderen aber
auch durch die out-of-plane Kompression des Films erklart werden.

Damit ein Defekt des Cantilevers bei hohen Temperaturen ausgeschlossen
werden kann - dies wiirde auch zu einem solchen Ausbleiben der piezoelek-
trischen Antwort fiithren - wurden die Messungen sowohl heizend wie auch
kithlend durchgefiihrt. Beide Vorgehensweisen fithrten zu den gleichen Er-
gebnissen. Auch, wenn das Auftreten von Piezoelektrizitéit kein Nachweis fiir
Ferroelektrizitit ist, so ist jedoch der Umkehrschluss giiltig: Das Ausblei-
ben der piezoelektrischen Antwort zeigt auf jeden Fall, dass hier auch kein
ferroelektrisches Verhalten moglich ist.

5.8.4 Messungen der lokalen Leitfihigkeit an Bariumtitanat Diinn-
schichten

Eine Antwort, auf die sich stellende Frage nach dem Ausbleiben einer piezo-
elektrischen Reaktion kann durch die deutlich erhohten Werte fiir tanéd gege-
ben werden. Lokale, elektrisch gut leitende Pfade konnen die Polarisationsla-
dungen kurzschliefen. Um dies nidher zu beleuchten, wurden LC-AFM Mes-
sungen im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis hin zu 300 °C durch-
gefithrt, wie vorher schon die PFM Messungen. Die Bariumtitanat Diinn-
schicht von 30 nm Schichtdicke wurde unter UHV bei iiber 300 °C von Ver-
schmutzungen der Oberfliche gereinigt. Die Ergebnisse der Leitfdhigkeits-
messungen unter UHV Bedingungen an den Bariumtitanat Diinnschichten
sind in Bild 5.30 zu sehen. Sie zeigen eine deutliche Inhomogenitét in der
Stromverteilung. Natiirlich steigt die Leitfahigkeit der Probe bei steigender
Temperatur aufgrund der erhdhten Beweglichkeit der Ladungstriger (vgl.
Kapitel 2.4), die Verteilung jedoch ist gleich (vgl. Bild 5.31). Hierbei be-
trigt die Dynamik zwischen leitenden Kolumnen und nichtleitenden Stellen
mehrere Grofsenordnungen. Es kann also gezeigt werden, dass die in-plane
Stromverteilung nicht von der Temperatur beeinflusst wird, sehr wohl jedoch
die Amplitude des Stroms. Weiterhin kann aus Bild 5.30 b) ersehen wer-
den, dass die Kurven der durch das LC-AFM ermittelten mittleren Strome
und der bei den dielektrischen Messungen bestimmte resistive Strom iiberein
passen.



116 KAPITEL 5. ANWENDUNG AUF BARIUMTITANAT
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Bild 5.30: a) Lokale Strommessung einer BaTiO;3 Diinnschicht mit einer Dicke von 30 nm.
Scanbereich 200 x 200 nm; b) Vergleich zwischen gemitteltem Strom aus a) und dem
resistiven Strom aus Bild 5.27

5.8.5 Einfluss der thermisch bedingten Verspannungen zwischen
Film und Substrat auf die elektrischen und piezoelektri-
schen Eigenschaften

Wie in Kapitel 5.8.2 gezeigt, kann davon ausgegangen werden, dass die Unter-
schiede in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten vom Siliziumsubstrat
und der aufgebrachten BTO Diinnschicht zu erhdhten temperaturbedingten
Verspannungen fiithren. Diese Spannungen konnten zu Zugspannungen in-
plane bestimmt werden und fiihren zum einen zu einer deutlich erhdhten
Phaseniibergangstemperatur, wie auch zu einem diffusen Phaseniibergang.
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Weiterhin konnten lokale piezoelektrische Eigenschaften fiir polykristalline
BTO Diinnschichten anhand von PFM nachgewiesen werden, die oberhalb
des Phaseniibergangs verschwinden.

Eine in der Literatur berichtete Abwesenheit von ferroelektrischen Eigen-
schaften fiir polykristalline BaTiOg Diinnschichten kann somit hauptséchlich
auf die gedinderte Phaseniibergangstemperatur aufgrund der Zugspannung in
der Schicht und die damit einhergehenden Deformationen der Einheitszelle
zuriickgefiihrt werden. Vielmehr kann davon ausgegangen werden, dass durch
eine solche Verspannungen die ferro- bzw. piezoelektrischen Eigenschaften
negativ beeinflusst werden konnen. Einen entsprechenden Einfluss der Ver-
spannung auf die Symmetrie und damit auf die piezoelektrischen respektive
ferroelektrsichen Eigenschaften wird auch in [15,23,70,82] vorausgesagt bzw.
beobachtet. Diese Arbeiten gehen jedoch davon aus, dass es moglich ist, durch
eine gezielte Verspannung die ferroelektrischen Eigenschaften regelrecht ein-
zustellen. Wie aber in Kapitel 2.1 dargestellt, gibt es sehr wohl Keramiken,
die piezoelektrisch, nicht aber ferroelektrisch sind. Das blofe Einstellen der
Symmetrie allein kann also nicht der Schliissel sein. Vielmehr kann aus diesen
Experimenten abgeleitet werden, dass nur der Umkehrschluss zuléssig ist: die
Verspannung des Gitters kann sich negativ auf das Verhalten auswirken.
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Bild 5.31: Histogramm des Stroms aus Bild 5.30. Dabei wurden die Werte auf das Rau-
schen einer nichtleitenden Stelle normiert.
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Bisher beobachtete untere Grenzen der Schichtdicke bei denen noch Fer-
roelektrizitdt zu beobachten ist, konnten unter Beriicksichtigung dieser Er-
kenntnisse weiter herabgesenkt werden [34,127]. Somit ergeben sich hieraus
ganz neue Ansitze der Nutzung dieser Materialien.
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5.9 Korrelierte Messungen lokaler Leitfihigkeit und pie-
zoelektrischer Aktivitit

Die temperaturabhéngigen Messungen in Kapitel 5.8 haben die Frage aufge-
worfen, ob das Ausbleiben von Piezoaktivitit durch lokale Strompfade be-
giinstigt werden konnte. Derzeit dominieren PFM und LC-AFM die Cha-
rakterisierung elektrischer und piezoelektrischer Eigenschaften auf der Nano-
Skala [39,85,111]. Damit die Abschrimung der Piezoaktivitit durch lokale
Strompfade nachgewiesen werden kann, miisste gezeigt werden, dass lokale
Strompfade auch mit geringeren Werten fiir die Piezoantwort einer PEM Mes-
sung einhergehen. Dazu wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue Messart,
die Leitfiahigkeits und Piezoelektrizitéts Rasterkraftmikroskop (LC-PFM),
entwickelt [18]. Diese Methode vereint die beiden Messarten LC-AFM und
LC-PFM, so dass korrelierte Strom- und Piezoantwortsbilder aufgenommen
werden konnen. Zusammen mit den Erweiterungen der Hardware (vgl. Ka-
pitel 4.3.1) konnen so Topographie, Strom, Piezoantwort nach X und Y bzw.
Betrag und Phase sowohl fiir das A-B Signal als auch das C-D Signal gleich-
zeitig unter Beriicksichtigung der Randbedingungen entsprechend [102] auf-
genommen werden. Aktuelle Veroffentlichungen wie [4,11,105] zeigen, dass
gerade in der Verbindung der dielektrischen und der piezoelektrischen Eigen-
schaften ein weit gehender Schritt in der Charakterisierung geschafft ist.
Neben den ferroelektrischen Eingenschaften wird die PFM vor allem von

10a.u.

0nm Oa.u.

200 x 200 nm 200 x 200 nm 200 x 200 nm
Topographie Strom Piezoantwort

Bild 5.32: Zeitgleich aufgezeichnete Daten fiir Topographie, lokalen Strom und Piezoant-
wort einer polykristallinen BTO Diinnschicht von 30 nm Schichtdicke.

zwei Effekten beeinflusst. Zum einen basiert dieser Einfluss auf Anderungen
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im Volumen, zum anderen auf der Existenz von Oberflichenpotential [4]. Die-
ses Oberflichenpotential kann aufgrund von geidnderter Sauerstoffleerstellen-
konzentration generiert werden und verdndert durch einen zusétzlichen Feld-
Effekt zwischen Cantilever und Probe eine zusatzliche Kraft. Ein Strompfad,
der die Oberseite der Probe mit der Bottom-Elektrode verbindet, kénnte nun
dieses Feld kurzschliefen.

In Bild 5.32 ist eine Messung fiir eine BTO Diinnschicht einer Schichtdicke

18 nm

200 x 200 nm

Bild 5.33: Uberlagerung der Topographie ei- Bild 5.34: Uberlagerung der lokalen Piezo-

ner polykristallinen BTO Diinnschicht einer antwort einer polykristallinen BTO Diinn-

Schichtdicke von 30 nm in 2D Darstellung schicht einer Schichtdicke von 30 nm in 2D

mit dem lokalen Strom in Konturdarstellung. Darstellung mit dem lokalen Strom in Kon-
turdarstellung. Die gelben Kreise markieren
Bereiche, in denen (a) ein Strompfad mit ge-
ringer Piezoaktivitdt und (b) mit hoher Pie-
zoaktivitdt zusammenfallt.

von 30 nm dargestellt. Der gemessene Ausschnitt betrdgt 200 x 200 nm.
Durch verschiedene Messreihen wurden die idealen Messparameter dieser
Messung bestimmt. Eine DC-Amplitude von unter 1 V bei gleichzeitiger AC-
Anregung von 1 Vg und einer Frequenz zwischen 6,5 und 8 kHz haben sich
als ideal erwiesen. Betrachtet man das Korn (a), so ist zu sehen, dass dieses
in Z-Richtung vergleichsweise stark ausgebildete Korn einen relativ geringen
Strom leitet. Im Gegensatz dazu zeigt das Korn (b) einen deutlich grofe-
ren Strom bei geringerer Grofse. Da es sich bei dem Strom um relativ kleine
Werte handelt, is ein Ubersprechen zwischen den Kanilen des Messaufbaus
durchaus in Betracht zu ziehen. Dies kann aber aufgrund der Auswertung
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dieser Kérner ausgeschlossen werden.

Damit eine bessere Aussage iiber die Korrelation zwischen Topographie und
Strom zum einen, zwischen Strom und Piezoantwort zum anderen gemacht
werden kann, ist es sinnvoll den Strom als Konturen den Bildern der To-
pographie bzw. der Piezoantwort zu tiberlagern. Diese Darstellungen sind in
Bild 5.33 und Bild 5.34 zu sehen. Deutlich ist die Korrelation zwischen Strom
und Topographie zu erkennen. Gréfkere Strome sind immer an Kérner gekop-
pelt, so dass auch hier die Isolationswirkung der Korngrenzen, wie schon in
Kapitel 5.7 gesehen, bestitigt wird.

Die Korrelation zwischen Strom und Piezoantwort ist entgegen der Erwar-
tung nicht deutlich ausgeprigt (vgl. Bild 5.34). Zwar gibt es Korner, die eine
geringe Piezoaktivitdt aufweisen und gleichzeitig einen grofen Strom fiih-
ren (a), aber es gibt genauso Korner, die bei starkem Stromfluss eine hohe
Piezoaktivitit (b) haben. Es muss also davon ausgegangen werden, dass die
durchaus grofen lokalen Strome keinen groften Einfluss auf die piezoelektri-
sche Aktivitdt haben.

Weiterhin wurden auch gesinterte BTO Keramiken untersucht, die aufgrund
der sehr geringen Leitfahigkeit nur mit dem hochauflésenden Strom-Spannungs-
wandler gemessen werden konnten. Dazu wurde hier eine Verstirkung von

!Zoonm.! .!

4 x4 pm 4 x4 pum 4 x4 pm
Topographie Strom (Topographie (iberblendet) Piezoantwort (Topographie liberblendet)

Bild 5.35: Zeitgleich aufgezeichnete Daten fiir Topographie, lokalen Strom und Piezoant-
wort einer BTO Keramik. Dem Strombild wie auch der Piezoantwort (A-B Betrag) wurde
hier zur Orientierung die Topographie iiberblendet.

1% verwendet. Es ist klar zu erkennen, dass die Strompfade deutlich selte-
ner sind als in Diinnschichten des gleichen Materials und nur an Korngrenzen
auftreten.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Die Untersuchung der elektrischen Leitfdhigkeit von Bariumtitanat auf der
Nanometerskala war der Ausgangspunkt dieser Arbeit. Da bisher hierfiir ge-
eignete Messgerite fehlten, war die Entwicklung neuer Messverfahren und
Messaufbauten die Voraussetzung fiir die weitere Arbeit. Ein einfaches Uber-
tragen von makroskopischen Verfahren auf die Nanometerskala war aufgrund
der stark unterschiedlichen Anforderungen nicht mdoglich. So sind Messspit-
zen, elektrische Leitungen relativ um ein vielfaches grofer als bei makrosko-
pischen Aufbauten. Die daraus folgenden stérkeren Einfliisse von parasitiren
Kapazitidten und Widersténden bildeten eine grofe Herausforderung. Daher
mussten diesbeziiglich neue Ansétze gefunden werden. Vor allem sind hier-
bei die beiden neuen, hoch spezialisierten Messverstirker zu nennen. Auch
wenn es mittlerweile einige kommerzielle Elektrometer gibt, welche mit ex-
trem kleinen Eingangskapazitédten liberzeugen, so ist deren Integration in ein
Rasterkraftmikroskop, insbesondere in ein Ultra Hoch Vakuum (UHV) - Ra-
sterkraftmikroskop aufgrund der aufwendigen Vakuum-Durchfithrungen und
der langen elektrischen Leitungen direkt nicht moglich.

Der speziell entwickelte Elektrometerverstiarker erlaubt durch seine elektrisch
kompensierte, extrem geringe Eingangskapazitdt von unter 50 fF eine di-
rekte Messung des Oberflichenpotentials mit ausreichend hoher Geschwin-
digkeit unter UHV-Bedingungen. Erst diese elektrische Kompensation er-
moglicht die Integration in ein Rasterkraftmikroskop (AFM), so dass die
Einfliissse der thermischen Drift des AFMs vernachlissigt werden konnen.

123
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Auch mit dem schnellen Stromverstérker fiir hochohmige Signalquellen konn-
te das AFM erweitert werden, so dass erstmals Leitfiahigkeitsrasterkraftmi-
kroskop (LC-AFM) Messungen an Perowskiten moglich wurden, welche auf-
grund ihrer geringen Leitfihigkeit zu den Nichtleitern z&hlen. Als Weiter-
entwicklung des Piezoelektrizitits Rasterkraftmikroskops (PFMs) in Kom-
bination mit dem LC-AFM wurde das Leitfihigkeits und Piezoelektrizitéts
Rasterkraftmikroskop (LC-PFM) entwickelt. Es bietet die Moglichkeit lokale
Strome mit den piezoelektrischen Eigenschaften eines Materials zu korrelie-
ren. Die hierzu notwendige Erweiterung der Messdatenaufnahme eines AFMs
wurde ebenso in dieser Arbeit realisiert, so dass jetzt bis zu sieben frei konfi-
gurierbare Messkanéle, zusétzlich zu den vom AFM bereitgestellten Kanélen,
genutzt werden konnen.

Anhand der Oberflichenpotentialmessungen an polykristallinen Bariumtita-
nat (BTO) Diinnschichten konnte beobachtet werden, dass die Kérner besser
leiten als die Korngrenzen. Diese Messungen wurden erst durch den Einsatz
des neu entwickelten Elektrometers moglich. Messungen mit dem entwickel-
ten LC-AFM an BTO Diinnschichten wie auch an BTO Einkristallen haben
gezeigt, dass sich elektrisch gut leidende Strompfade ausbilden, welche ei-
ne um Vieles grofere Leitfihigkeit besitzen, als das Probenmittel. Dadurch,
dass die gemessene Defektkonzentration fiir die betrachteten BTO Proben in
der gleichen Grofsenordnung wie die Konzentration an leitenden Pfaden ist,
konnte mittels Sekundérionen Massenspektrometrie (SIMS) gezeigt werden,
dass diese Pfade durch Titansegregation entlang von ausgedehnten Defek-
ten entstehen. Die Entstehung selbst kann durch thermische Reduktion oder
Elektroformierung geschehen. Durch temperaturabhéngige Messungen der lo-
kalen Leitfdhigkeit konnte beobachtet werden, dass die Verteilung der einmal
generierten Strompfade nicht weiter von der Temperatur beeinflusst wird.
Ein einmal erzeugter Strompfad ist thermisch nicht wieder zu deaktivieren.
Die Analyse der Strompfade zeigt, dass nur ein geringer Anteil der Fliche
zur makroskopischen, elektrischen Leitfahigkeit beitragt. Defekte respektive
Strompfade bestimmen so die makroskopischen Eigenschaften mafsgeblich.
Weiterhin weisen die temperaturabhéngigen Messungen von elektrischer Leit-
fahigkeit, piezoelektrischer Aktivitat sowie der Kristallographie in Verbin-
dung mit den LC-PFM Untersuchungen nach, dass das Ausbleiben von fer-
roelektrischen Eigenschaften fiir polykristalline Diinnschichten auf Verspan-
nungen mit dem Substrat zuriickzufiihren ist. Die ferroelektrischen und pie-
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zoelektrischen Eigenschaften lassen sich so durch eine gezielte Einstellung der
Verspannungen verdndern, um z.B. einen speziellen Temperaturverlauf oder
besonders definierte Eigenschaften zu schaffen. Durch vermeiden von Span-
nungen konnen die ferroelektrischen Eigenschaften maximiert werden. Eine
Abschirmung piezoelektrischer Aktivitdt durch die Strompfade indes konnte
nicht beobachtet werden. Vielmehr konnte durch LC-PFM Untersuchungen
gezeigt werden, dass zum Teil Kérner mit piezoelektrischer Aktivitdt zugleich
auch elektrisch gut leiten kénnen.

6.2 Ausblick

In dieser Arbeit konnte mittels der neu entwickelten Messgerite gezeigt wer-
den, dass elektrisch leitende Pfade in BTO vorkommen und durch thermi-
sche Reduktion oder durch Elektrformierung generiert werden kénnen. Die-
ses Verhalten kann auch auf andere Perowskite {ibertragen werden. Bei der
technischen Anwendung von BTO als Kondensatormaterial ist eine gerin-
ge Leitfdhigkeit gewiinscht. Das tiefere Verstindnis der Generierung dieser
Leitungsmechanismen wird hier helfen eine hohere Integrationsdichte zu er-
zielen.

Weiterhin eréffnet sich durch die gezielte Manipulation von Strompfaden ein
ganz neues Einsatzgebiet. Es ist zu beobachten, dass Strompfade schaltbar
sind. Dieser Effekt kann zur Entwicklung schneller Speicher genutzt werden.
Die aktuell autkommenden Memristive Materialien zeigen deutlich, welches
Potenzial sich auf diesem Feld ergibt [75,84,121].

Hierzu werden die neu geschaffenen Messaufbauten einen wertvollen Beitrag
liefern, da diese in der Lage sind die elektrischen und elektromechanischen
Eigenschaften mit der notwendigen lokalen, wie zeitlichen Auflésung zu cha-
rakterisieren. Erste Messsysteme auf dieser Grundlage sind bereits kommer-
ziell erhéltlich.

Es ist aber auch weiterhin denkbar, dass die im Rahmen der Arbeit entwickel-
ten Verstdrker in anderen Gebieten, wo auch Signale hochohmiger Quellen
gemessen werden miissen, Einsatz finden werden. Die elektrische Material-
charakterisierung bietet hier ein weites Feld an Anwendungsmoglichkeiten.
Aber auch in fachfernen Disziplinen liefern diese Techniken wertvolle Bei-
trige. Hier ist vor allem die Biologie zu nennen. Seit langem forscht man
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dort an den Informationstransporten durch die Zellmembranen. Diese erfol-
gen durch lonenaustausch an so genannten lonenpumpen und kénnten mit
dem Strom-Spannungswandler und dem Elektrometer, einfacher als bisher,
sichtbar gemacht werden.

Die gezeigten Erweiterungen der Charakterisierungsmethoden und deren An-
wendung auf der Nanometerskala werden bei der Suche nach weiteren Minia-
turisierungmoglichkeiten fiir die Halbleiterindustrie eine grofse Rolle spielen.
Nur das Verstidndnis der Abldufe im Kleinsten wird eine weitere Integration
in der Zukunft erlauben.
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Anhang
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