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Kapitel 1
Einleitung

Die fortschreitende Miniaturisierung elektronischer Bauelemente (,More Moore“) fithrt zu ei-
ner stetig steigenden Rechenleistung und Speicherdichte in der heutigen Mikroelektronik [1].
FEin weiterer Ansatz ist, Bauelemente von bestehender Grofie leistungsfihiger zu machen, d. h.
sie mit mehr Funktionalitdten auszustatten. Fiir diesen Ansatz, auch ,More than Moore“ ge-
nannt, sind oxidische Materialien aufgrund ihrer verschiedenen Eigenschaften, z. B. metallisches,
halbleitendes und isolierendes Verhalten, Hochtemperatur-Supraleitung, Ferroelektrizitit oder
Ferromagnetismus, von besonderem Interesse.

Vor allem ferroelektrische und ferromagnetische Oxide sind aufgrund ihrer spontanen elek-
trischen bzw. magnetischen Ordnung und der daraus resultierenden verschiedenen remanenten
Zusténde fiir die nicht-fliichtige Speicherung von Informationen hervorragend geeignet. Ferro-
elektrische und ferromagnetische Figenschaften werden heutzutage bereits in ferroelektrischen
und magnetoresistiven Direktzugriffsspeichern (FeRAM bzw. MRAMEI) verwendet. In MRAMs
wird der magnetische Zustand eines magnetischen Tunnelkontakts, d.h. die gespeicherte In-
formation, durch den Tunnelmagnetwiderstand (TMREI) ausgelesen. Um die Skalierbarkeit der
FeRAMs im Zuge von ,More Moore* zu gewéhrleisten, ist es notwendig, ein dhnliches Auslese-
schema auch fiir FeRAMs zu etablieren.

Dies kann durch den ferroelektrischen Tunnelelektrowiderstand (TERED eines ferroelektri-
schen Tunnelkontakts realisiert werden. Dieser besagt, dass der Widerstand eines solchen Tun-
nelkontakts von der ferroelektrischen Polarisationsrichtung abhéngt [2]. Wie auch fiir den TMR
wurde das grundlegende Konzept des TER in den frithen 70er-Jahren des letzten Jahrhunderts
entwickelt [3,/4]. Ferromagnetische Tunnelkontakte bestehen aus einer isolierenden Barriere zwi-
schen zwei ferromagnetischen Elektroden, wihrend sich ein ferroelektrischer Tunnelkontakt aus
einer ferroelektrischen Barriere und zwei metallischen Elektroden zusammensetzt. Im ersten
Fall ist die Information also in den Elektroden und im zweiten Fall in der Barriere gespeichert.

Da direktes quantenmechanisches Tunneln nur bei einer sehr diinnen Barriere im Nanome-
terbereich moglich ist, stellt die Herstellung und Charakterisierung solcher sehr diinner ferro-
elektrischer Barrieren hohe Anspriiche an die experimentellen Abscheidetechniken [5] und die
analytischen Charakterisierungsmethoden [6]. Heute kénnen ferroelektrische Schichten mit einer
Dicke von nur einigen Atomlagen hergestellt und charakterisiert werden. Mittels dieser konnte
im Jahr 2009 erstmals experimentell ein TER gefunden werden [7,8]. Dort wurde eine leitfihi-
ge Rasterkraftmikroskopspitze als obere Elektrode verwendet. Der Beweis, dass ein TER auch
in Tunnelkontakten mit kondensatorihnlicher Geometrie, wie sie fiir Speicherzellen benotigt

1 . ..
engl.: ferroelectric random access memory bzw. magnetoresistive random access memory
2 .
engl.: tunnel magnetoresistance
3engl.: tunnel electro resistance



2 Kapitel 1  FEinleitung

wiirde, beobachtet werden kann, ist noch nicht erbracht. Dies ist aber fiir eine technologische
Anwendung notwendig.

Ein ferroelektrischer Tunnelkontakt in obiger Geometrie kann des Weiteren mit ferroma-
gnetischen Elektroden ausgestattet werden. Aufgrund der Kombination von magnetischen und
elektrischen Freiheitsgraden auch multiferroischer Tunnelkontakt genannt, kann dieser als Spei-
cherzelle mit vier nicht-fliichtigen Zustédnden genutzt werden [9]. Dies wurde experimentell erst-
mals im Jahr 2010 gezeigt [10,/11].

Dariiber hinaus koénnen in solchen multiferroischen Tunnelkontakten magnetoelektrische
Effekte auftreten, d.h. die magnetischen und elektrischen Freiheitsgrade wechselwirken mitein-
ander. Dieser physikalisch interessante Effekt, der durch die Grenzflichen zwischen magneti-
scher und ferroelektrischer Phase vermittelt wird, steht heutzutage verstiarkt im Fokus theo-
retischer sowie experimenteller Studien und kann im Sinne von ,,More than Moore“ z.B. in
neuartigen Magnetfeldsensoren angewendet werden. Der TMR héngt stark von den magneti-
schen Eigenschaften an genau diesen Grenzflichen ab und bietet daher die Moglichkeit, diese
Wechselwirkung néher zu untersuchen. Bisher waren die hierbei gemessen Effekte allerdings
recht klein [10H12].

In dieser Arbeit wird als ferroelektrisches Material PbZrg 2Tip 8O3 und als ferromagnetisches
Material Lag 7Sr9,3MnO3 verwendet. An ferroelektrischen Tunnelkontakten aus diesen Materia-
lien und einer oberen nanoskaligen Kobalt- (Co) oder Kupfer-Elektrode wird zum ersten Mal
eindeutig nachgewiesen, dass die Widerstandsénderung der Tunnelkontakte urséchlich durch
das Schalten der ferroelektrischen Polarisation bedingt ist. Des Weiteren wird gezeigt, dass in
multiferroischen Co/PbZrg2Tipg03/Lag 7Sro 3MnOs-Tunnelkontakten die ferroelektrische Po-
larisation den TMR sogar invertieren kann. Dies kann durch einen groflen magnetoelektrischen
Effekt an der Grenzflidche zwischen Co und PbZrg 2Tip gO3 erklért werden. Die Arbeit ist hierzu
wie folgt gegliedert.

In Kap. [2| werden die theoretischen Konzepte niher erliutert, die den multiferroischen
Tunnelkontakten zugrundeliegen, einschliefilich der Funktionsweise des TER und des TMR. Im
folgenden Kap. 3| werden anhand von Simulationen der Einfluss der Barrierendicke und der
Materialeigenschaften des Tunnelkontakts auf den TER untersucht, um ideale Barrierendicken
und Materialien fiir die spéteren Experimente zu finden. Die experimentellen Methoden zur
Herstellung und Untersuchung solcher Tunnelkontakte, wie z. B. gepulste Laserdeposition und
verschiedene Rasterkraftmikroskopiemethoden, werden in Kap. [4] vorgestellt. Die strukturel-
le Qualitdt und die elektrischen Eigenschaften der hergestellten Materialien, PbZrg2TiggO3
und Lag 7519 3MnOs3, nach der Optimierung der Wachstumsbedingungen werden nachfolgend
(Kap. [p|) beurteilt.

Kapitel [6] ist dem TER an nanoskaligen kondensatordhnlichen Tunnelkontakten auf Ba-
sis von PbZrg2TiggO3 und Lag 7519 3MnO3 mit verschiedenen ferroelektrischen Barrierendi-
cken gewidmet. Auf diesen werden kombinierte piezoelektrische und elektrische Messungen
durchgefiihrt, um die Widerstandsénderung eines solchen Tunnelkontakts mit dem ferroelektri-
schen Schalten der ferroelektrischen Barriere zu korrelieren. Diese Vorarbeiten werden anschlie-
Bend in Kap. [7] genutzt, um zu untersuchen, wie die ferroelektrische Polarisation den TMR in
Co/PbZr 2Tip §O3/Lag,7Srg sMnO3-Tunnelkontakten beeinflusst.

Zum Schluss werden die diskutierten Ergebnisse in Kap. [8 zusammengefasst und ein kurzer
Ausblick auf zukiinftige Entwicklungen gegeben.



Kapitel 2
Grundlagen

Dieses Kapitel erldutert die Grundlagen von ferroelektrischen bzw. multiferroischen Heterostruk-
turen und Tunnelkontakten. Multiferroische Materialien und der magnetoelektrische Effekt
werden zuerst definiert und die verwendeten ferroischen Materialien der spéter untersuchten
Tunnelkontakte vorgestellt. Des Weiteren wird auf verschiedene Transportmechanismen und
den Einfluss der ferroelektrischen Polarisation auf den Transport durch solche Tunnelkontak-
te eingegangen. Zum Schluss wird der Tunnelmagnetwiderstand, insbesondere im Hinblick auf
ferroelektrische Barrieren, erklirt.

2.1 Multiferroische Materialien und magnetoelektrische Effekte

Ferroische Materialien sind Materialien, die eine spontane, langreichweitige Ordnung besitzen,
die durch ein zugehoriges Feld hysteretisch verédndert werden kann [13]. In einem Ferroelek-
trikum kann beispielsweise ein elektrisches Feld E die Richtung der spontanen elektrischen
Polarisation Ps remanent schalten, wéhrend bei einem Ferromagneten ein magnetisches Feld
H die spontane Magnetisierung Mg und in einem ferroelastischen Material eine mechanische
Spannung o die spontane Verspannung eg des Materials remanent schaltet (Abb. ) Hierzu
ist jeweils ein zugehoriges Feld notig, das grofler als das jeweilige Koerzitivfeld (E., H. bzw.
oc) ist. Aufgrund der schaltbaren, nicht-fliichtigen Ordnung und ihrer meist hohen Suszeptibi-
litdt besitzen ferroische Materialien ein breites Anwendungsgebiet, wie z. B. in nicht-fliichtigen
Speichern, piezoelektrischen Aktuatoren oder verschiedenen Sensoren [14].

(a) A E (b) +— + =

»

piezomagnetisch

&

Abb. 2.1: (a) Abhéngigkeit der Polarisation P, Magnetisierung M und Verspannung € von den zugehoérigen
dufleren Feldern (elektrisches Feld F, magnetisches Feld H bzw. mechanische Spannung o) fiir ferroische
Systeme. (b) Mégliche Wechselwirkungen in einem beliebigen Material [15]. Der magnetoelektrische
Effekt ist durch griine Pfeile hervorgehoben.

w
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(a)O‘ Pb@ Ti€ (b)

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Einheitszelle eines oxidischen Ferroelektrikums in Perowskitstruktur
am Beispiel von PbTiOs: (a) Kubische Symmetrie oberhalb der Curie-Temperatur. Tetragonale Symme-
trie unterhalb der Curie-Temperatur mit spontaner Polarisation Ps (b) nach unten bzw. (c) nach oben.
Die spontane Polarisation wie auch die Brechung der rdumlichen Inversionssymmetrie beruht auf der
Verschiebung (graue Pfeile) der Bleiionen (Pb) um 0,47 A und der Titanionen (Ti) um 0,30 A gegen die
Sauerstoffionen (O) [18].

Ferroische Eigenschaften in einem Material gehen mit einer Symmetriebrechung bzw. Sym-
metrieerniedrigung unterhalb einer bestimmten Temperatur, der Curie-Temperatur, einher [13].
In ferroelastischen Materialien wird an der Curie-Temperatur die kristalline Symmetrie ernied-
rigt, z. B. von kubisch nach tetragonal. In einem solchen tetragonalen System gibt es dann drei
verschiedene ferroelastische Zusténde, die durch mechanische Spannung ineinander iibergefiihrt
werden konnen . Bei ferroelektrischen Materialien ist die entsprechende Symmetriebrechung
die Brechung der rdumlichen Inversionssymmetrie. Abbildung zeigt dies am Beispiel von
Bleititanat, PbTiO3 (PTO). Oberhalb der Curie-Temperatur kristallisiert PTO in zentrosym-
metrischer kubischer Perowskitstruktur (s. Abb. [2.2h) und ist paraelektrisch. Unterhalb der
Curie-Temperatur liegt PTO in tetragonaler Phase vor (Abb. [2.2b—c). Von den sechs méglichen
Polarisationsrichtungen in der tetragonalen Phasdﬂ sind in Abb. fc beispielhaft zwei darge-
stellt. Analog zum Ferroelektrikum wird im Ferromagneten unterhalb der Curie-Temperatur die
Zeitumkehrinvarianz verletzt. Auf eine weiterfiithrende Erkldrung der Eigenschaften der ferro-
ischen Materialien wird im Folgenden verzichtet, sondern es sei auf die entsprechende Literatur
verwiesen .

Multiferroische Materialien besitzen mehr als eine ferroische Ordnung. Oft, wie auch in
dieser Arbeit, wird multiferroisch gleichbedeutend mit ferroelektrisch und ferromagnetisch ver-
wendet.

Die magnetoelektrische Wechselwirkung hingegen bezeichnet den Einfluss eines elektrischen
Feldes E auf die Magnetisierung M bzw. eines magnetischen Feldes H auf die elektrische Pola-
risation P (dunkelgriiner bzw. hellgriiner Pfeil in Abb. ) Sie wird durch die magnetoelektri-
sche Kopplungskonstante ayg beschrieben und ergibt sich in einsteinscher Summenkonvention

zu [19]:

B(E,H) = PS,i + 605r,jiEj + aME,inj +..., (21)
MZ(E,H) = MS,i + /JJO,Ur,jiHj + aME,jiEj + ... (22)

Die magnetoelektrische Kopplungskonstante ayg ist fiir die direkte Kopplung zwischen elek-

'Da PTO auch ferroelastisch ist, gibt es drei verschiedene ferroelastische Zustinde mit jeweils zwei ferroelektri-
schen Polarisationsrichtungen.
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trischen und magnetischen Momenten in einem intrinsisch multiferroischen Material durch
a?\/[Eﬂj < €€rgiftofir,j; Nach oben begrenzt [20].

Da ferroelektrische Materialien oft eine hohe relative Permittivitit ¢, und Ferromagneten
oft eine hohe relative Permeabilitét u, besitzen, eignen sich demnach vor allem multiferroische
Materialien mit sowohl hoher Permittivitit als auch hoher Permeabilitéit fiir magnetoelektrische
Effekte. Allerdings gibt es insbesondere bei Raumtemperatur wegen konkurrierender Anforde-
rungen an die elektronische Struktur nur wenige intrinsisch multiferroische Materialien mit
Perowskitstruktur [21]. Eine Ausnahme ist das antiferrornagnetischeﬂ Ferroelektrikum BiFeO3
(BFO) [22].

Eine Moglichkeit diese Limitierungen zu umgehen sind multiferroische Heterostrukturen, in
denen die ferroelektrische Phase und die ferromagnetische Phase benachbart sind. Die magne-
toelektrische Kopplung findet hier an der Grenzfliche statt. Dies kann entweder indirekt durch
Verspannung [23] oder direkt durch elektronische Effekte an der Grenzfliche geschehen [24].
Im indirekten Fall ist die magnetoelektrische Kopplungskonstante durch den piezoelektrischen
Koeffizienten dpg des Ferroelektrikums und den piezomagnetischen Koeffizienten ppy; des Fer-
romagnetens sowie die Kopplung der Verspannungen k (0 < k < 1) zwischen beiden Materialien
gegeben (anp = kdpgppm) [14]. Die elektronische Kopplung an der Grenzfliche kann auf der
Dotierung eines magnetischen Metalls mit Ladungstragern durch die Abschirmung der Polari-
sationladungen an der Grenzfliche beruhen [25]. Eine andere Maglichkeit ist die Anderung der
Lingen der chemischen Bindungen und die damit einhergehende Anderung der Hybridisierung
an der Grenzfliche [26]. Die elektronischen Wechselwirkungen beschrénken sich allerdings auf
nur wenige Monolagen an der Grenzfldche [24].

2.2 Struktur und physikalische Eigenschaften der eingesetzten
Materialien

Die hier untersuchten multiferroischen Heterostrukturen setzen sich aus verschiedenen ferroi-
schen Materialien zusammen. So wurden die ferromagnetischen Metalle Strontium-Ruthenat,
SrRuO3z (SRO), und Lanthan-Strontium-Manganat, Lag 7Srg sMnOs (LSMO), als (untere) Elek-
troden und Bariumtitanat, BaTiO3 (BTO), und Blei-Zirkonat-Titanat, PbZrg 2Tip O3 (PZT),
als Ferroelektrika verwendet. Diese oxidischen Materialien kristallisieren alle in der Perowskit-
struktur und sind, obwohl sie verschiedene physikalische Eigenschaften besitzen, chemisch und
strukturell gut kompatibel, so dass sie miteinander kombiniert werden koénnen.

Der paraelektrische Isolator Strontiumtitanat, SrTiOs (STO), ist ein optimales Substrat-
material fiir die gewiinschten Schichtmaterialien. STO liegt bei Raumtemperatur in kubischer
Perowskitstruktu mit einer Gitterkonstante a = 3,9051& [27] vor und besitzt nur eine geringe
Gitterfehlpassung F' = “Substrat—0Film 543 den Schichtmaterialien (s. Tab. .

ASubstrat

2.2.1 Elektrodenmaterialien

Als oxidische, epitaktische untere Elektroden wurden in dieser Arbeit SRO und LSMO ver-
wendet. Beide Perowskite sind bei hinreichend tiefen Temperaturen sowohl metallisch als auch
ferromagnetisch. Des Weiteren wurden zur Kontaktierung der ferroelektrischen Schichten als

2Meist wird auch die antiferroische Ordnung bei der Definition von multiferroischen Materialien eingeschlossen.
33TO besitzt einen ferroelastischen Phaseniibergang in eine tetragonale Phase bei 106 K.
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Tabelle 2.1: (Pseudokubische) Gitterparameter a bzw. ¢ und Gitterfehlpassung F' zu STO der verwendeten

Materialien bei Raumtemperatur.

Material | a [A] | ¢ [A] | F [%] | Ref.
STO | 3,905 | 3,905 | / [27]
SRO 3,93 | 393 | -0,6 | [28,)29

LSMO | 3,876 | 3,876 | +0,7 | [30]
BTO 3,993 | 4,034 | -2,3 [31]
PZT 3,935 | 4,135 | -0,8 [32]

obere Elektroden die Ubergangsmetalle Kobalt (Co), Kupfer (Cu) und Platin (Pt) eingesetzt,
auf die im Folgenden aber nicht niher eingegangen wird.

Strontium-Ruthenat

Strontium-Ruthenat (SRO) besitzt bei Raumtemperatur eine orthorhombische Symmetrie 28],
kann aber als pseudokubisch mit einer Gitterkonstante von 3,93 A aufgefasst werden [29]. Das
metallische Leitungsverhalten, d. h. die Abnahme des spezifischen Widerstandes mit abnehmen-
der Temperatur, ist bei SRO auf die unvollstandig gefiillten 4d-Orbitale der Ru-Atome zuriick-
zufiithren. Der spezifische Widerstand von SRO-Einkristallen betrégt 280 pf2cm und 25 pfdem bei
Raumtemperatur bzw. bei 5 K [28]. Eine typische Ladungstrigerdichte in Volumeneinkristallen
ist 1,2x 10%2 cm ™3 [33]. Die relative Permittivitit, die die dielektrische Antwort der gebundenen
Ladungen im SRO repriisentiert, betriagt etwa 8 [34].

Aufgrund der guten metallischen Figenschaften und der geringen Gitterfehlpassung zu STO
(Tab. bzw. des daraus resultierenden guten Wachstums von diinnen Filmen wird SRO héufig
als untere Elektrode fiir hochqualitative ferroelektrische Filme verwendet [8]/34-40]. Der Wachs-
tumsmodus von SRO auf gestuften STO-Substraten hingt von der Wachstumstemperatur, dem
Materialfluss und den Stufenbreiten ab. Bei konstanter Temperatur und Stufenbreite dndert
sich der Wachstumsmodus von Stepbunchingﬁ bei geringem Materialfluss iiber Stufenwachstum
nach Volmer-Weber-Wachstum (Inselwachstum) [36].

Bei Raumtemperatur ist SRO paramagnetisch; ein ferromagnetischer Phaseniibergang liegt
bei der Curie-Temperatur 7¢ ~» 160K vor [28]. SRO ist ein itineranter Ferromagnet mit einer
hohen magnetokristallinen Anisotropie. So liegt die leichte Achse eines diinnen SRO-Films auf
STO-Substrat nicht in der Filmebene [41], wie es der Fall wire, wenn die Formanisotropie die
gesamte magnetische Anisotropie dominieren wiirde.

Lanthan-Strontium-Manganat

Ein magnetisch weicheres, oxidisches Material ist Lanthan-Strontium-Manganat (LSMO). In
der Ausgangsverbindung, dem antiferromagnetischen Isolator LaMnQOsgs, sind alle Mn-Ionen
dreifach geladen (La®*Mn3"02%7). Werden nun La%*-Ionen teilweise durch Sr’*-Ionen ersetzt
(dotiert), wandelt sich fiir jedes Sr?"-Ion ein Mn®**-Ion in ein Mn**-Ton um [42]. Die ferro-

4Stepbunching heiBt, dass der gewachsene Film weniger Stufen als das Substrat zeigt, die aber hoher als die
urspriinglichen Substratstufen sind und entsprechend zu breiteren Terrassen fiihren.
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magnetischen Eigenschaften wie auch das metallische Leitungsverhalten in LSMO sind durch
den sogenannten Doppelaustausch zwischen diesen Mn**- und Mn3*-Tonen bedingt [43]. LSMO-
Volumeneinkristalle haben eine Curie-Temperatur T = 369 K [44,/45], und bei 10 K betrigt der
spezifische Widerstand pp = 35 pQcm [46]. Die relative Permittivitét bei Raumtemperatur ist
em = 2 |47,48]. Weitere interessante Eigenschaften von LSMO sind der sogenannte kolossale
Magnetwiderstand [49] und das halbmetallische VerhaltenE], d. h. die 100 %ige Spinpolarisation
der Leitungselektronen [50-52).

LSMO wéchst auf STO-Substraten im Frank-van-der-Merwe Wachstumsmodus (Lagen-
wachstum) [53]. Da STO eine kubische Symmetrie hat, &ndert sich hierbei die Kristallstruktur
von LSMO von rhomboedrisch im Volumeneinkristall (a = 3,87 A, 8 = 90°13’ [30]) zu orthorhom-
bisch, welche als pseudokubisch aufgefasst werden kann [53]. Bei dem Wachstum muss darauf
geachtet werden, dass keine Ausfiallungen auftreten. Diese bestehen hauptséchlich aus Mn3gOy
und wiirden die Verwendbarkeit in Tunnelkontakten verhindern [54].

Auf gestuften STO-Substraten gewachsen, besitzt LSMO eine uniaxiale magnetische An-
isotropie bei Raumtemperatur mit einem Ubergang zu biaxialer Anisotropie bei tieferen Tem-
peraturen. Die leichten Achsen liegen in der Filmebene [55]. Bei diinnen Filmen variiert 7 von
ca. 300K bis 360K [53].

Auch der spezifische Widerstand diinner Filme bei 10 K schwankt in der Literatur zwischen
60 nQ2em und 200 nQ2em [53]. Diese Bandbreite kann an einer geringfiigig anderen Sr-Dotierung
in den Filmen verschiedener Forschergruppen oder am Grad der Oxidation der Filme liegen [53].

Sowohl die Curie-Temperatur als auch der spezifische Widerstand sind fiir Volumeneinkris-
tall und diinnen Film verschieden. Der Unterschied kann aus dem unterschiedlichen Verspan-
nungszustand des Films im Vergleich zum relaxierten Volumeneinkristall oder aber aus einer
groBeren Sauerstoffleerstellenkonzentration resultieren. Sauerstoffleerstellen éndern die Valenz
der Mn**-Tonen von 4+ nach 3+. Da in LSMO Locher den Transport dominieren [49], deren
Konzentration proportional zu der Anzahl an Mn**-Tonen ist, sinkt somit mit zunehmender
Sauerstoffleerstellenkonzentration die Ladungstrigerkonzentration und die Leitfihigkeit [56].
Des Weiteren wurde theoretisch vorhergesagt, dass die 100 %ige Spinpolarisation bei zu vielen
Sauerstoffleerstellen aufgrund von Defektbéndern an der Fermi-Energie verschwinden kann [57].

2.2.2 Ferroelektrische Materialien

Die untersuchten ferroelektrischen Materialien BTO und PZT sind bei Raumtemperatur tetra-
gonal [31},32], mit der ferroelektrischen Polarisation parallel zur vierzéhligen Achse [18]. Auf-
grund der tetragonalen Symmetrie konnen ferroelektrische 180°- und 90°—Doménenﬁ auftreten.
Durch kompressive Verspannung beim Wachstum auf einem Substrat wie STO (s. Tab.
werden allerdings unterhalb einer bestimmten Schichtdicke nur 180°-Doménen mit polarer Ach-
se senkrecht zur Probenoberfliche beobachtet [39,58-60]. Trotz dhnlicher Struktur verhalten
sich beide ferroelektrische Materialien verschieden [61].

®Halbmetallisches Verhalten meint, dass LSMO fiir eine Elektronenspinrichtung metallisch und fiir die andere
isolierend ist.
SFerroelektrische Domiinen sind Gebiete, in denen die Polarisation in dieselbe Richtung zeigt.
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Bariumtitanat

Bariumtitanat (BTO) ist das wohl am besten untersuchte ferroelektrische Material, sowohl als
Volumeneinkristall als auch als diinner Film. Die FEigenschaften von BTO-Volumeneinkristallen,
wie die spontane Polarisation Py = 26 nC/cm? [62] und die statische Permittivitiit parallel und
senkrecht zur polaren Achse €. bzw. €, (€. = 160, €, = 4100) bei Raumtemperatur, sind in [1§]
zusammengefasst. BTO besitzt eine Curie-Temperatur von T¢ = 120°C mit entsprechendem
strukturellen Phaseniibergang von kubisch nach tetragonal. Weitere strukturelle Phaseniiber-
ginge erster Ordnung sind bei 5°C (von der tetragonalen Phase in die orthorhombische Phase)
bzw. bei —90°C (von der orthorhombischen in die rhomboedrische Phase) zu finden [18]. BTO
ist ein Kristall mit groftenteils ionischen Bindungen [61] und hat eine Bandliicke bei Raumtem-
peratur von ca. 3,3eV [63]. Die optische relative Permittivitdt ist theoretisch zu eqpy = 6,75 [64]
und experimentell zu €,pt = 5,24 [65] bestimmt worden.

Tabelle 2.2: Kritische ferroelektrische Schichtdicken de von BTO in der Literatur (fiir experimentelle Me-
thoden s. Kap. .

de [A] Methode Struktur Ref. | Jahr
24 ab initio Rechnungen SRO/BTO/SRO/STO [66] | 2003
12 ab initio Rechnungen SRO/BTO/SRO/STO [67] | 2006
18 ab initio Rechnungen Fe/BTO/Fe [68] | 2008

50 | P-E Hysterese bei 300 K SRO/BTO/SRO/STO [69] | 2005
35 P-E Hysterese bei 77K SRO/BTO/SRO/STO [70] | 2008
10 PFM bei 300 K Luft/BTO/LSMO/NdGaOs | [7] | 2009
24 PFM bei 300 K Luft/BTO/SRO/STO ] | 2009

Durch kompressive Verspannung in BTO-Filmen konnen die ferroelektrischen Eigenschaf-
ten, wie die spontane Polarisation und die Curie-Temperatur, signifikant erhoht werden [35].
Verspannung kann auch die ferroelektrischen Eigenschaften bei sehr diinnen BTO-Filmen ver-
bessern [7]. So wurde bereits theoretisch und experimentell gezeigt, dass BTO-Filme bis zu einer
Dicke von ~ 1nm ferroelektrisch sind (s. Tab. . Diese Dicke wird ,kritische ferroelektrische
Schichtdicke” genannt. Die statische Permittivitdt von BTO-Diinnfilmen entlang der polaren
Achse ist etwa 60 [37], kleiner als im Volumeneinkristall mit 160 [18].

Blei-Zirkonat-Titanat

Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) ist ein Mischkristall bestehend aus Bleizirkonat, PbZrOs (PZO),
und Bleititanat, PbTiO3 (PTO) [16][} Da der PZO-Anteil mit 20 % relativ klein ist, dhneln
die Eigenschaften von PZT denen von PTO. Aufgrund des inkongruenten Schmelzens seiner
Bestandteile [71] und der leichten Fliichtigkeit von PbO bei hohen Temperaturen [72] kénnen
keine PZT-Volumeneinkristalle hergestellt werden, sondern nur Keramiken mit vielen Korngren-
zen und Defekten oder diinne Filme. Deshalb ist es schwer, manche physikalische Eigenschaften
an Volumenmaterial zuverldssig zu bestimmen, wie beispielsweise die anisotrope relative Per-
mittivitat.

"Die allgemeine Zusammensetzung eines Mischkristalls aus PTO und PZO ist PbZrsTi;_xO3. Da das Phasen-
diagramm von PbZr,Ti;_xOgs sehr komplex ist, beschrinkt sich diese Arbeit auf eine bleireiche Mischung,
szro’QTioygog (PZT)
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Oberhalb der Curie-Temperatur von etwa 480°C liegt PZT in kubischer Kristallstruktur vor
(vgl. Abb. 2.2h), unterhalb ist PZT tetragonal (Vgl Abb. 2.2b—). Bei Raumtemperatur besitzt
eine PZT-Keramik eine Gitterkonstante a = 3,935 A bzw. ¢ = 4,135 A senkrecht bzw. parallel zur
polaren Achse [32,73].

Durch Wachstum von PZT als diinner Film kann das Problem des inkongruenten Schmelzens
umgangen werden und es kénnen hochqualitative PZT-Filme auf STO im Frank-van-der-Merwe-
Wachstumsmodus hergestellt werden [39]. Durch eine erhdhte Tetragonalitit im Vergleich zu
relaxiertem PZT kann die ferroelektrische Polarisation von verspannt gewachsenen PZT-Filmen
vergroBert sein [74]. So wurden Werte bis zu Ps = 1051C/cm? [39] erreicht, obwohl theoretisch
fiir relaxiertes PZT eine spontane Polarisation von Ps = 70 nC/cm? erwartet wird [75]. Ab einer
PZT-Schichtdicke von ca. 50 nm auf STO-Substrat relaxieren die Gitterkonstanten von PZT-
Filmen [76]. Trotzdem koénnen auch 90nm dicke Filme noch vollkommen c-Achsen-orientiert
auf STO wachsen [39], d.h. die polare Achse liegt senkrecht zur Probenoberfliche. Die sta-
tische relative Permittivitdt ¢, und der piezoelektrische Koeffizient d33 von hochqualitativen
PZT-Schichten entlang der polaren Achse ist etwa 90 bzw. 45pm/V [39]. Die optische relative
Permittivitit betriagt experimentell etwa 6,4-8,64 (Werte fiir PTO) [65}|77] bzw. theoretisch
8,24 [64].

PZT verhilt sich aufgrund der eher kovalenten Bindungen [61] wie ein Halbleiter mit groler
Bandliicke (Egap » 3,2-3,9eV) [78]. So wird im Fall von PZT-Filmen der Leckstrom durch die
Schottkybarriere an der Grenzfliche zwischen ferroelektrischem Film und Metall bestimmt [39).

Tabelle 2.3: Kritische ferroelektrische Schichtdicken d. von PZT oder PTO in der Literatur (fiir experimen-
telle Methoden s. Kap. .

de [A] Methode Struktur Ref. | Jahr
12 ab initio Rechnungen | PTO, elektrisch kurzgeschlossen | [79] | 2000
40 PFM Luft/PZT/Nb-STO [80] | 1999
12 Rontgenbeugung Vakuum/PTO/STO [81] | 2004
40 P-FE Hysterese SRO/PZT/SRO/STO [82] | 2004
16 PFM Luft/PTO/SRO/STO [60] | 2010

PZT ist ein beliebtes Material fiir Piezoaktuatoren oder fiir FeRAMs, da es sich durch einen
hohen piezoelektrischen Koeffizienten dg3 und eine hohe spontane Polarisation Pg auszeichnet.
Fiir diese Arbeit ist auflerdem von Bedeutung, dass die Ferroelektrizitdt auch in nur wenige
Monolagen diinnen PZT-Filmen erhalten bleibt. Literaturwerte fiir PZT und PTO lassen eine
kritische ferroelektrische Schichtdicke von etwa 3 Einheitszellen PZT erwarten (s. Tab. [2.3).
Dies ist diinn genug, um z. B. Tunneln durch die ferroelektrische Schicht zu erlauben, wie im
néichsten Abschnitt vorgestellt.

2.3 Transport durch sehr diinne Barrieren

Sind zwei Metalle My und Ms, die Elektroden, durch eine sehr diinne isolierende oder halbleiten-
de Zwischenschicht, die Barriere, getrennt, wird der Strom durch diese Heterostruktur senkrecht
zur Barriere durch die Eigenschaften der Barriere und der angelegten Spannung V' bestimmt.
Das entsprechende Profil der potentiellen Energie fiir ein Elektron mit Ladung —e unter der
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Annahme, dass keine freien Ladungstriger in der Barriere vorhanden sind und daraus keine
Bandverbiegung resultiert, ist in Abb. schematisch skizziert. Die Metalle werden durch ein
Elektronengas mit der Fermi-Energie Er beschrieben.

Je nach Eigenschaften der Barriere, wie Dicke d oder mittlerer Barrierenhche ®, und Span-
nung V', aber auch abhingig von der Temperatur 7', wird der resultierende Strom durch ver-
schiedene Transportmechanismen dominiert, z. B. durch Schottky-Emission, direktes Tunneln
oder Fowler-Nordheim-Tunneln. Auf diese Mechanismen wird im Folgenden néher eingegangen.
Ein besonderes Augenmerk liegt auf sehr diinnen Barrieren (d $ 10nm), wie sie in dieser Arbeit
benutzt werden. Andere Transportmechanismen, die den Strom durch die Volumeneigenschaften
der Barriere begrenzen, wie beispielsweise Poole-Frenkel-Emission oder raumladungsbegrenzte
Strome (SCLCED, spielen aufgrund der in dieser Arbeit verwendeten sehr diinnen Barrieren keine
Rolle.

Im Allgemeinen ist es fiir eine genaue Analyse des Transports durch sehr diinne Barrieren
bzw. der experimentell gewonnenen Strom-Spannungskurven unabhingig vom Transportme-
chanismus von Bedeutung, dass die Grenzflachen zwischen Elektrode und Barriere eine geringe
Rauigkeit aufweisen. Fiir raue Grenzflichen ist die elektrische Feldstirke in der Barriere inho-
mogen [83]. Zusétzlich fiihrt eine raue Grenzfliche zu einer Mittelung iiber verschiedene Barrie-
redicken, die das Ergebnis verfilschen kann [84]. Des Weiteren muss der Serienwiderstand der
Elektroden deutlich kleiner als der Widerstand der Barriere sein [85], damit sichergestellt ist,
dass die Barriere und nicht die Elektroden den Transport dominieren.

In den néchsten Unterkapiteln werden obige Transportmechanismen néher vorgestellt.

2.3.1 Schottky-Emission

Bei der Schottky-Emission iiberwinden die Elektronen die Potentialbarriere an der Grenzfliche
zwischen der die Elektronen injizierenden Elektrode und der Barriere durch thermische Energie
(Abb. 2.3p). Zusétzlich wird die Hohe der Potentialbarriere mit zunehmender Spannung an der
Barriere durch den sogenannten Schottky-Effekt verringert [86]. Der Schottky-Effekt beruht
darauf, dass ein Elektron in der N#he einer dielektrischen Barriere eine positive Ladung an der
Grenzflache zwischen Barriere und Elektrode induziert. Diese induzierte Ladung kann durch eine
Bildladung in der Barriere beschrieben werden. Die resultierende Kraft auf die Elektronen wird
Bildkraft genannt. Die Bildkraft fithrt zu einer Abrundung der Ecken der Potentialbarriere. Wird
demnach die Barriere durch ein elektrisches Feld verkippt, verringert sich die Barrierenhohe [86].
Fiir sehr diinne Barrieren kann diese Bildkraft auch ohne ein angelegtes elektrisches Feld zu einer
Verringerung der Barrierenhthe und -dicke fithren [87].

Je nach Dicke d der Barriere, der Stirke des maximalen elektrischen Feldes Fy..x an der
Grenzflache, der Ladungstriagermobilitdt p in der Barriere und der Temperatur 7' limitiert
entweder die oben beschriebene Schottky-Emission oder die Diffusion der Ladungstriger zur
anderen Elektrode den Strom [86,88|. Ist die effektive Diffusionsgeschwindgkeit vq = pFEmax
grofler als die effektive Rekombinationsgeschwindigkeit v, = %}:2, wird der Transport durch
die Schottky-Emission bestimmt (A* ist die Richardson-Konstante und n die Ladungstriger-
dichte in der Barriere.) [86]. Bei sehr diinnen Barrieren und hohen elektrischen Feldern ist ein
diffusionslimitierter Strom unwahrscheinlich [88].

Im Falle ausschlielicher Schottky-Emission iiber die Barriere ®p; an der injizierenden

8eng.: space charge limited current
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Abb. 2.3: Schematische Skizzen des Profils der potentiellen Energie einer isolierenden Barriere I zwischen
zwei metallischen Elektroden M; und Ms mit Fermi-Energie Er (a) und der verschiedenen Transport-
mechanismen bei einer angelegten Spannung V: (b) Schottky-Emission, (¢) direktes Tunneln und (d)

Fowler-Nordheim-Tunneln.

Elektrode M; gilt folgende Abhéngigkeit der Stromdichte jsg von dem maximalen elektrischen

Feld Epax an der Grenzfliche [86):
—— | g - [ & Fmax , (2.3)
kgT ' 4mepepilg

mit der effektiven Richardson-Konstante A** und der relativen Permittivitit egjq, die hier

JSE = A2 exp

aufgrund der Barrierenerniedrigung durch die Bildkraft eingeht. Je nach Polaritét der Spannung
werden die Elektronen entweder von M; oder My injiziert, d. h. entweder gilt i =1 (V' > 0 an My)
oder i =2 (V <0 an My). Aus der effektiven Richardson-Konstante A** ~» A* = dmeme oxk/h>
kann die effektive Masse me ox der Ladungstréger bestimmt werden, wobei allerdings ein Fehler
von bis zu 50% auftritt [86]. Fiir vollstindig verarmte Barrieren ist Fy.x eine Superposition
aus dem angelegten elektrischen Feld Eapp, = V/d, dem Feld aufgrund der Angleichung der
Ferminiveaus in beiden Metallen Egynq = % und im Falle einer ferroelektrischen Barriere
dem sogenannten Depolarisationsfeld Egepor (s. Kap. .

Die relative Permittivitit egjgq ist diejenige relative Permittivitéit, deren Frequenzbereich
durch die Wechselwirkungszeit zwischen Elektron und Barriere, d.h. die Durchgangszeit des
Elektrons durch die Barriere im Fall sehr diinner Barrieren, gegeben ist [86,/89]. Fiir typische
Ladungstrigermobilitéiten eines Halbleiters und elektrische Felder in solchen Barrieren ist nicht
die statische relative Permittivitéit, sondern etwa die relative Permittivitit im Infraroten ent-
scheidend [86]. Fiir Ferroelektrika kann wegen der geringeren Ladungstrégermobilitét z. B. auch
der THz-Bereich in Frage kommen.

In Bereichen, in denen GI. nicht giiltig ist, beispielsweise bei einem sehr kleinen angeleg-
ten elektrischen Feld, wird der Transport im Folgenden durch ohmschen Transport angenéhert.

2.3.2 Direktes Tunneln

Im Gegensatz zur Schottky-Emission ist das Tunneln von Ladungstrigern zwischen zwei Metal-
len My und My durch eine sehr diinne Potentialbarriere (Abb. ), die auf klassische Weise von
ihnen aufgrund unzureichender kinetischer oder thermischer Energie nicht iiberwunden werden
kann, ein rein quantenmechanisches Phinomen [90,91]. Eine ausfiihrliche Beschreibung eines
solchen Tunnelprozesses ist in [91] und [92] gegeben.

Die Tunnelstromdichte jpr in Abhéingigkeit von der Spannung V am Metall My hingt
von der Transmissionswahrscheinlichkeit Tyy fiir ein Elektron mit kinetischer Energie Fy senk-
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recht zur Barriere und den besetzten Ausgangszustinden bzw. freien Endzustinden an den
Metall/Barriere-Grenzflichen ab. Diese wiederum ergeben sich aus der Zustandsdichte p; bzw.
p2 bei der Energie E des Metalls M; bzw. My fiir einen Impuls k¢ des Elektrons parallel zur
Barriere und der Fermi-Verteilung f (E). Es folgt [93]:

or =" Y [T ABp (B)pa (B + ) T (BLF(B) = f(E+eV)]. 24

Die Transmissionswahrscheinlichkeit Ty kann mittels der WKB—Néiherungﬂ bestimmt werden
und héngt von der Form der Potentialbarriere ab [94]. Auch die elektronische Bandstruktur der
Barriere muss hierbei beriicksichtigt werden [95}/96]. Diese wird meist als Parabel gendhert und
durch die effektive Masse me ox beschrieben.

Eine Losung von GI. fiir spannungsabhéngige trapezformige Barrieren der Form

P ([E,V) = q)B,l + % + (q)B,Q -eV - (I)B,l) 3 (25)

wurde analytisch von Gruverman et al. fiir eV /2 < @ ; und dy/2me oxPpi/h? > 1 entwickelt [8]:

exp[o{(®52 - )" - (#50+ )")]

\% \%
DT = C 5 sinh 31‘/&{\/‘1’3,2 - % - \/@BJ + 62}:| (2.6)
a? [\/CPB,Q - % - \/‘I’B,l + %]
. _ deme,ox _ 4dy/2me,ox
mit ¢ = 5535 und a = 3h(Tp 1 +eV-Bp )

Eine dquivalente Beschreibung liefert das Brinkman-Modell [93]. Mit der mittleren Bar-
rierenhéhe & = (Pg,1+ Pp2)/2 und der Barrierenasymmetrie A® = & — $po fithrt es fiir
d 2 1nm und A@/Cf) < 1 zu einer parabelférmigen Spannungsabhéngigkeit des Leitwertes
G =dj/dV [91,93]:

VIeodAD e,
G((V)/G(0)=1~- = V+—= V)™, 2.7
(V)G (0) = 1= Yter—ev + 0 (cv) (2.7

mit

4r2d A2 h

\/2meox<i> 2 2./2Me.ox =
G(0)="—— c exp (—Ld\/g) . (2.8)

Wie in Kap. erlautert, fiihrt die Wechselwirkung der tunnelnden Elektronen mit der
Barriere durch Abrundung der Ecken der Potentialbarriere zu einer Verringerung der Héhe und
Dicke derselben. Gleichungen und beinhalten diesen Bildkrafteffekt nicht. Somit ist der
reale Tunnelstrom grofler. Fiir Barrieren mit einer hohen relativen Permittivitit egjq wird das
Bildkraftpotential klein und der Einfluss auf den Transport ist weniger stark ausgeprégt [87,93].

Neben der parabelférmigen G (V')-Kurve gibt es weitere charakteristische Merkmale von
direktem Tunneln, die experimentell gepriift werden konnen [97]. So hingt der Strom exponen-
tiell von der Barrierendicke ab (Tyw o< exp (-2xd) mit der Abklingrate k). Des Weiteren ist fiir
eV > kgT nur eine indirekte Abhéngigkeit von der Temperatur nachweisbar, d. h. nur iiber die
Temperaturabhingigkeit der Materialeigenschaften [97] und iiber die thermische Verschmierung

9Die WKB-Niiherung ist eine semiklassische Niherung zur Losung der eindimensionalen, stationiiren Schrodin-
gergleichung, benannt nach G. Wentzel, H. A. Kramers und L. Brillouin [94].
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der Fermi-Verteilung [98].

Bis hierher wurde eine perfekte defektfreie Barriere angenommen, wohingegen reale Barrie-
ren nicht defektfrei sind[T_UL Liegen die Defekte in der Nihe der Fermi-Energie, kann resonantes
Tunneln iiber diese Defektzustinde den Transport dominieren. Die Transmissionswahrschein-
lichkeit fiir resonantes Tunneln iiber einen Defekt ist Ty o< exp (-rd) [99], d. h. die Abhéngigkeit
von der Dicke d ist geringer als beim direkten Tunneln. Demnach wird resonantes Tunneln iiber
Defektzusténde fiir dickere Barrieren immer iiber direktes Tunneln dominieren. Zusétzlich kon-
nen inelastische Tunnelprozesse auftreten [100]. Bei einem inelatischen Tunnelprozess dndert sich
die Energie des tunnelnden Elektrons z. B. durch Emission von Phononen oder Magnonen [92].

2.3.3 Fowler-Nordheim-Tunneln

Fiir hohe Spannungen (eV 2 ®p; /2) geht sowohl das direkte Tunneln als auch die Schottky-
Emission in Fowler-Nordheim-Tunneln iiber [101]. Fowler-Nordheim-Tunneln ist quantenme-
chanisches Tunneln durch eine dreiecksférmige Potentialbarriere, welche durch Anlegen einer
Spannung an eine vorher rechteckige oder trapezformige Barriere entsteht (Abb. [2.3d) [102].
Die Tunnelstromdichte jpnT in Abhéngigkeit vom elektrischen Feld Fp,.x ist durch

JFNT = ax (2.9)

3/2

e3me 2 8T 27nrr1e,0)( (I)B/J
E .exp|-

3he Frax

87rhme’0X<I>B7i

gegeben (m, ist die freie Elektronenmasse) [101]. Wie auch im Fall von Schottky-Emission
(Kap. , ist das elektrische Feld Ey.x und die Potentialbarriere ®p; das maximale Feld
bzw. die Potentialbarriere an der Grenzfliche zwischen Barriere und injizierender Elektrode M;
(entweder i=1 oder i =2, s. Kap. 2.3.7).

Im Gegensatz zur Schottky-Emission, bei der die Barrierenerniedrigung durch das Bildkraft-
potential wesentlich ist, kann hier fiir normale Temperaturen 7', d.h. Er > kT, der Einfluss
des Bildkraftpotentials vernachlissigt werden [102].

2.4 Tunnelelektrowiderstand

Der Elektrowiderstand, auch resistives Schalten genannt, ist die remanente Anderung des Wi-
derstands einer Metall /Isolator/Metall-Heterostruktur durch ein elektrisches Feld. Dies kann
beispielsweise durch elektrochemische Redoxreaktionen, wie Bildung bzw. Zerstérung von Fila-
menten [103] oder Bewegung bzw. Akkumulation von Sauerstoffleerstellen [104] und damit ein-
hergehender Anderung der Valenzzusténde in einer oxidischen Schicht, geschehen [104,105]. Der
Elektrowiderstand kann auf verschiedene Weisen quantifiziert werden, z. B. durch das Verhéltnis
Rorr/Ron der Widerstéinde in den beiden resistiven Zustdnden ON bzw. OFF. Hierbei bezeich-
net ON den Zustand mit geringem Widerstand und OFF den Zustand mit hohem Widerstand.
Ist der Unterschied der remanenten Widerstandszustinde groB8 genug (Rorr/Ron 2 10) [104],
kénnen die beiden Zusténde zur Speicherung von Information (,0° bzw. ,1°) in einem resistiven

Direktzugriffsspeicher (RRAMED verwendet werden.

19Jede Barriere besitzt bei Raumtemperatur wegen der ihnen zugeordneten Entropie zumindest Punktdefek-
te [72].
"engl.: resistive random access memory
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Abb. 2.4: Einfluss der ferroelektrischen Polarisationsrichtung auf die Barriere nach [2]: (a) Ausdehnung Ad

eines Ferroelektrikums FE in Abhéngigkeit vom angelegten elektrischen Feld E (oben) und Dicke der
Barriere fiir ein positives (nach rechts zeigendes) elektrisches Feld (unten). (b) Grenzfliche zwischen
Ferroelektrikum und Elektrode am Beispiel einer BTO/SRO-Grenzfliche mit Polarisation P zur Grenz-
fliche (oben) bzw. von ihr weg (unten) orientiert. (¢) Polarisationsladungen des Ferroelektrikums FE
und Abschirmladungen im Metall My bzw. Mz (oben) bzw. resultierendes elektrostatisches Potential
Deistar (unten) fiir Polarisation in Richtung M;. Der Potentialverlauf fiir Polarisation in Richtung My ist

gestrichelt dargestellt.

Wird ein Ferroelektrikum als Barriere verwendet, kann der Elektrowiderstand auf dem
Schalten der ferroelektrischen Polarisation durch ein elektrisches Feld beruhen [2,|4/106]. Dies
wurde schon 1971 von Esaki [4,/107] vorgeschlagen und wird im Folgenden als ferroelektrischer
Elektrowiderstand bezeichnet. Es ist ein Effekt, der nicht auf Defekten und chemischen Prozes-
sen sondern auf einer intrinsischen, physikalischen Eigenschaft des Ferroelektrikums beruht, der
schaltbaren spontanen Polarisation. Somit sollte der ferroelektrische Elektrowiderstand verléss-
lich reproduzierbar und gut skalierbar sein [108]. Weil auflerdem die ferroelektrische Polarisation
im Prinzip innerhalb von 1-2 ps geschaltet werden kann [109], ist sie eine inhérent schnelle Mog-
lichkeit, den Widerstand zu &ndern und Information zu speichern.

Elektrowiderstandseffekte wurden schon oft in ferroelektrischen Materialien beobachtet |7,
8,60, 106-108L|110H113]. Die dabei auftretenden Transportmechanismen schliefen direktes Tun-
neln [7,8,/60], Fowler-Nordheim-Tunneln [111] und Schottky-Emission [106H108}[112] ein. Ist
der Transportmechanismus das direkte Tunneln, wird vom Tunnelelektrowiderstand (TER) in
einem ferroelektrischen Tunnelkontakt gesprochen.

Allerdings konnen auch in ferroelektrischen Schichten die oben erwéihnten elektrochemi-
schen Effekte auftreten |[110]. Deshalb muss darauf geachtet werden, den ferroelektrischen von
dem elektrochemischen Ursprung des resistiven Schaltens zu unterscheiden [114]. Dies ist bislang
nur in wenigen Ausnahmenfillen [106,|{108]/111] geschehen. Wie diese Unterscheidung getroffen
werden kann, wird in Kap. [6] genauer erldutert.

Im Folgenden wird der Einfluss der ferroelektrischen Polarisation parallel zur Transport-
richtung auf den Transport durch ultra-diinne ferroelektrische Schichten beschrieben. Moégliche
Wechselwirkungen der Polarisation mit dem Transport kénnen insbesondere durch den piezo-
elektrischen Effekt, einen mikroskopischen Grenzflicheneffekt und einen elektrostatischen Effekt
beschrieben werden (Abb. [2].

Ein Ferroelektrikum dndert aufgrund des inversen piezoelektrischen Effekts seine Ausdeh-
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nung, wenn ein elektrisches Feld an das Ferroelektrikum gelegt wird [16]. Wie in Abb.
dargestellt, hiingt die Anderung von der relativen Orientierung der ferroelektrischen Polari-
sation und des angelegten elektrischen Feldes ab. Da zur Widerstandsbestimmung einer fer-
roelektrischen Barriere mit piezoelektrischem Koeffizienten ds3 ein elektrisches Feld E an die
Barriere gelegt wird, unterscheidet sich die Dicke der Barriere je nach Polarisationrichtung um
2Ad = 2ds3dE. Dieser Unterschied in der Barrierendicke kann sich im Widerstand bemerkbar
machen [2], insbesondere bei quantenmechanischem Tunneln, da hier der Strom exponentiell von
der Dicke abhiingt [115]. Auch die effektive Elektronenmasse und die Bandstruktur in der Bar-
riere werden durch die unterschiedlichen Verspannungszustéinde beeinflusst und kénnen so zu
einem Elektrowiderstand fithren |115]. Ist der piezoelektrische Koeffizient sehr klein, wie es bei
ultra-diinnen ferroelektrischen Filmen der Fall sein kann [116], kann dieser Effekt vernachldssigt
werden |117].

Ein weiterer Effekt beruht auf einer Verschiebung von Ionen beim Schalten der Polarisati-
on eines oxidischen Ferroelektrikums. Wie in Abb. gezeigt, dndert sich dabei die Position
der Ionen, insbesondere des Ti-lIons, an der Grenzfliche zwischen Ferroelektrikum und Elek-
trode. Dies beeinflusst die Hybridisierungen an der Grenzfliche zwischen Ferroelektrikum und
Elektrodenmaterial und damit auch die Tunnelwahrscheinlichkeit [2,118].

Der dritte Effekt basiert auf der Anderung des elektrostatischen Potentials in der Hete-
rostruktur durch Schalten der Polarisation [119]. Die ferroelektrische Polarisation P verursacht
eine Oberflichenladungsdichte +P auf den Oberflichen des Ferroelektrikums. Diese wird in den
Elektroden abgeschirmt (Abb. [2.4k). Die Schwerpunkte der Abschirmladungen und der Polarisa-
tionsladungen sind also rdumlich mit einem Abstand in der Gréflenordnung der Abschirmlinge
l; der Elektrode M; (i = 1,2) getrennt. Sie koénnen als Kondensator mit Kapazitéit oc ey i/l
in Serie zu dem geometrischen Kondensator der Barriere mit Kapazitit o< e,/d gesehen wer-
den[T_ZI [120]. Aufgrund dieser endlichen Kapazitit der Abschirmladungen [67,(120}/121], die auf
der endlichen Abschirmlinge der Elektroden beruht, ist die Abschirmung nicht komplett. Da-
durch entsteht ein Depolarisationsfeld, das der Polarisationsrichtung entgegengesetzt ist [122].
Das elektrostatische Potential ®jgtat, dass mit diesem Feld zusammenhéngt, ist demnach von
der Polarisationsrichtung abhéngig (s. Abb. 2.4k). Das Potential ®, das die Elektronen beim
Transport durch die Barriere spiiren, ist eine Uberlagerung dieses Potentials ®ejgtar mit dem
Potential ®p,,q, welches durch die Leitungsbandkanten bzw. die Fermi-Energie ohne ferroelek-
trische Polarisation definiert ist [119]. Somit gibt es zwei unterschiedliche Potentialbarrieren
und damit zwei Widerstandszusténde, die durch die Polarisationsrichtung geschaltet werden
konnen. Auf das elektrostatische Modell wird in Kap. genauer eingegangen.

2.5 Tunnelmagnetwiderstand

Magnetische Tunnelkontakte sind Heterostrukturen, in denen ein sehr diinner Isolator (d $ 5nm)
zwei ferromagnetische Elektroden trennt [3}/17,92,/123]. Sie besitzen einen hohen Magnetwider-
stand (Abb. ), auch Tunnelmagnetwiderstand genannt, der auf der relativen Orientierung
der Magnetisierungen in den beiden Elektroden beruht. Bei verschwindendem Magnetfeld folgen
daraus zwei remanente resistive Zustéinde, einer fiir parallele und einer fiir antiparallele Magne-
tisierung der Elektroden. Der Tunnelmagnetwiderstand findet in MRAMSs zur nicht-fliichtigen

126M,i ist die relative Permittivitdt in der Elektrode M; und e, die statische relative Permittivitdt der Barriere.
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Abb. 2.5: (a) Magnetfeldabhiingigkeit des Widerstandes R eines magnetischen Tunnelkontaktes. Die jewei-
lige Orientierung der Magnetisierungen M; und M> in den Elektroden ist durch Pfeile angegeben. Das
Magnetfeld wird von negativ nach positiv (schwarz durchgezogen) bzw. von positiv nach negativ (rot
gestrichelt) gedndert. Schematische Darstellung der Zustandsdichte DOS als Funktion der Energie E
eines magnetischen Tunnelkontaktes mit halbmetallischen, identischen Elektroden mit Austauschenergie
Eays fiir (b) parallele bzw. (¢) antiparallele Orientierung der Magnetisierungen in den Elektroden. Das
Spin-T bzw. Spin-| Band ist rot bzw. blau eingezeichnet. Der (nicht) mogliche Strom bei Spannung V'
ist durch (gestrichelte und durchkreuzte) Pfeile angedeutet.

Speicherung von Daten oder in magnetischen Sensoren Anwendung [124].

In einem ferromagnetischen Metall haben die Elektronen entweder eine Spinorientierung in
Richtung der Magnetisierung (Majoritétspins) oder entgegen der Magnetisierungsrichtung (Mi-
noritdtspins) |17]. Die ferromagnetische Austauschwechselwirkung fiithrt zu einer Aufspaltung
der energetischen Bénder fiir Majoritétspin- bzw. Minoritétspinelektronen (s. Abb. [2.5p). Die
sogenannte Spinpolarisation Ppog ist die normierte Differenz zwischen den Zustandsdichten fiir
Majoritats- und Minoritdtsspinelektronen an der Fermi-Energie (N} bzw. N,):

Ny - N,

. 2.10
NT+Nl ( )

Ppos =

Im Fall des in Abb. gezeigten ferromagnetischen Metalls ist das Majoritétsspinband kom-

plett gefiillt. An der Fermi-Energie sind nur Minoritétsspinelektronen vorhanden. Somit gilt
Ppos = -1 und die Spinpolarisation betrigt -100 %.
Der Tunnelmagnetwiderstand TMR wird durch

Rap— R, 2Ppos1Ppos2

TMR := —2 =
Rap 1+ Ppos,1Ppos,2

(2.11)

beschrieben [3,/125], wobei R,, bzw. R, die Widerstinde im antiparallelen bzw. parallelen
Magnetisierungszustand bezeichnen. Im Julliere-Modell [3] kann der TMR unter Annahme von
Spinerhaltung wéhrend des Tunnelprozesses durch die Spinpolarisationen Ppog,1 und Ppos,2 in
den beiden Elektroden bzw. genauer durch die Spinpolarisationen der tunnelnden Elektronen
(Pspin,1 bzw. Pspin 2) erklirt werden. Hat die Spinpolarisation in beiden Elektroden das gleiche
Vorzeichen, ist der Tunnelmagnetwiderstand positiv; bei unterschiedlichen Vorzeichen ist er
negativ. Gilt TMR > 0 wird von einem normalen Tunnelmagnetwiderstand gesprochen, bei
TMR < 0 von einem inversen.

Abbildungen [2.5p—c zeigen die spinabhingigen Zustandsdichten fiir parallele und antiparal-
lele Orientierung der Magnetisierung in den Elektroden. Der Tunnelstrom héngt von den besetz-
ten Ausgangszustinden und freien Endzustinden mit derselben Spinrichtung ab (vgl. Gl. .
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Fiir einen Tunnelkontakt wie in Abb. [2.5p—c fliefit fiir parallele Magnetisierungen (Abb. [2.5b)
ein Strom, da sowohl besetzte Ausgangszustinde als auch freie Endzusténde fiir Minoritétsla-
dungstriger vorhanden sind. Fiir antiparallele Magnetisierungen (Abb. ) ist der Widerstand
dagegen theoretisch unendlich. Ist die Spinpolarisation nicht 100 %, kann auch im antiparallelen
Zustand ein Strom flieBen. Es resultiert eine Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes wie in
Abb. fiir Elektroden mit magnetischen Koerzitivfeldern H.; bzw. H.o dargestellt.

Experimentell bleibt der TMR meist unter dem aus den Spinpolarisationen der Elektroden
berechneten Wert. Dies kann durch fehlerhafte Tunnelbarrieren, durch unzureichende Grenzfla-
chenqualitét oder durch die Eigenschaften der ferromagnetischen Elektroden bedingt sein [92].
Deshalb wurden groBere Effekte (TMR > 10 %), insbesondere bei Raumtemperatur, erst ab dem
Jahre 1995 gemessen [126]. Werden heutzutage halbmetallische Elektroden, d. h. Elektroden mit
100 %iger Spinpolarisation (s. Abb. 2.5pb—c), verwendet, ergeben sich teilweise bei tiefen Tem-
peraturen sehr grofle TMR-Effekte von mehr als 1800 %, z. B. fiir einen LSMO/STO/LSMO-
Tunnelkontakt [127].

Andere Griinde fiir die oft abweichenden TMR-Werte liegen auch in den vereinfachen-
den Annahmen des Julliere-Modells. Erweiterungen dieses Modells beschreiben z.B. die Ab-
héngigkeit des TMR von der Hohe der Barriere [128] und der effektiven Masse der Tunnel-
elektronen [129]. In kristallinen Barrieren kann aufilerdem die Abklingrate der evaneszenten
Bloch-Elektronenwellen in der Barriere fiir Blochzustdnde mit verschiedenen Symmetrien un-
terschiedlich sein [95,130]. Haben diese verschiedenen Zustidnde unterschiedliche Spinpolarisa-
tionen, dominieren die Zustéinde mit der geringsten Abklingrate den TMR. Dieses sogenannte
Symmetriefiltern fithrt beispielsweise bei kristallinen MgO-Barrieren mit CoFe-Elektroden zu
einem hohen TMR-Wert von 165 % bei Raumtemperatur [131], da der Tunnelprozess durch die
nahezu 100 % spinpolarisierten Aq-Zustinde dominiert wird.

Sogar das Vorzeichen des TMR und damit der Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen
héngt von der Barriere ab [125]. Ist eine Elektrode 100 %ig spinpolarisiert, definiert die Grenz-
fliche an der anderen Elektrode das Vorzeichen. Hier spielt das Barrierenmaterial [125,/132] und
auch die Terminierung der Barriere an der Grenzfliche [133] eine entscheidene Rolle. So kénnen
beispielsweise s- oder d-Elektronen das Tunneln dominieren und damit die Spinpolarisation des
Tunnelstrom bestimmen [134]. Ob s- oder d-Elektronen das Tunneln dominieren, wird wiederum
von der Natur der chemischen Bindungen an der Grenzfliche bedingt [134].

Erhélt die Barriere ferroelektrische Funktionalitéit, wird aus dem magnetischen Tunnelkon-
takt ein multiferroischer Tunnelkontakﬁ Hierbei kann das Zusammenspiel der ferroelektri-
schen Polarisation der Barriere mit den ferromagnetischen Eigenschaften der Elektroden so-
wohl die elektronischen und magnetischen Eigenschaften der Grenzfliche als auch die Spin-
polarisation des Tunnelstroms beeinflussen [2,/68]. Solch ein multiferroischer Tunnelkontakt
besitzt durch Kombination von zwei ferroelektrischen Polarisationsrichtungen und zwei rela-
tiven Magnetisierungsorientierungen vier resistive Zustdnde. Theoretische Untersuchungen er-
gaben, dass der TER durch die relative Orientierung der Magnetisierung der Elektroden und
der Tunnelmagnetwiderstand durch die Orientierung der Polarisation in der Barriere geéndert
werden [68,[135-138]. Diese Wechselwirkung resultiert aus magnetoelektrischen Effekten an der
Grenzfliche, wie beispielsweise der spinabhéingigen Abschirmung [137,139] oder Hybridisierungs-

13Eine besondere Art von multiferroischen Tunnelkontakten sind solche, bei denen die Barriere selbst ein multifer-
roisches Material ist, z. B. Big9Lap,1MnOs, und der Magnetwiderstand durch Spinfiltern in der magnetischen
Barriere entsteht [117]. Auf diese wird nicht weiter eingegangen.
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effekte [26,,140].

Experimentell wurde die Koexistenz von ferroelektrischem Elektrowiderstand und Tunnel-
magnetwiderstand in multiferroischen Tunnelkontakten erst im Jahr 2010 gezeigt [10-12,141].
Die verwendeten Materialien schlieBen BTO [10}(12}(141] und BFqlzI [11] als ferroelektrische
Barriere und LSMO [10H12,|141], Eisen (Fe) [10,[141] und Co [141] als ferromagnetisches Elek-
trodenmaterial ein. Durch Schalten der ferroelektrischen Polarisation konnte der TMR z. B. fiir
einen Fe/BTO/LSMO-Tunnelkontakt von -17 % zu -3 % geéndert werden [10]. Somit beeinflusst
die ferroelektrische Polarisation die Spinpolarisation des Tunnelstroms [10] und manifestiert da-
durch einen magnetoelektrischen Grenzflacheneffekt [26}/137,|139,/140].

2.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden solche Materialien als multiferroisch definiert, die sowohl eine ferroma-
gnetische als auch eine ferroelektrische Ordnung besitzen. In diesen multiferroischen Materialien
konnen groBe magnetoelektrische Wechselwirkungen erreicht werden. Da aber intrinsisch mul-
tiferroische Materialien insbesondere bei Raumtemperatur selten sind, stellen multiferroische
Heterostrukturen eine Alternative dar, die beispielsweise aus SRO bzw. LSMO als ferroma-
gnetische Phase und BTO bzw. PZT als ferroelektrische Phase bestehen. Die physikalischen
Eigenschaften obiger ferroischer Materialien wurden deshalb vorgestellt.

In Metall/Isolator/Metall-Heterostrukturen mit sehr diinnen isolierenden Barrieren kénnen
verschiedene Transportmechanismen auftreten, z. B. Schottky-Emission, direktes Tunneln und
Fowler-Nordheim-Tunneln, auf die in diesem Kapitel niher eingegangen wurde. Eine besondere
Art solcher Heterostrukturen sind multiferroische Tunnelkontakte mit ferromagnetischen Elek-
troden und einer ferroelektrischen Barriere. Aufgrund der ferromagnetischen Elektroden kann
hier ein Tunnelmagnetwiderstand beobachtet werden. Dieser ist durch unterschiedliche Wider-
standszusténde fiir parallele bzw. antiparallele Magnetisierung der Elektroden charakterisiert.
Die ferroelektrische Barriere hingegen fiithrt zu einem ferroelektrischen Elektrowiderstand bzw.
TER, d.h. der Widerstand des Tunnelkontakts hidngt von der ferroelektrischen Polarisations-
richtung ab. Auch die Koexistenz beider Effekte in diesen multiferroischen Tunnelkontakten ist
moglich. Auf den ferroelektrischen Elektrowiderstand soll nun zuerst niher eingegangen werden.

'“Die multiferroischen Eigenschaften von BFO spielten hier keine signifikante Rolle [11].



Kapitel 3

Simulation des Elektrowiderstandes in
ferroelektrischen Barrieren

In diesem Kapitel werden mittels Simulationen die elektrischen Eigenschaften, insbesondere
der ferroelektrische Elektrowiderstand, einer ferroelektrischen Heterostruktur mit sehr diin-
ner Barriere untersucht. Zuerst wird das den Simulationen zugrundeliegende elektrostatische
Modell und die dafiir nétigen Grundannahmen vorgestellt. Am Beispiel einer SRO/BTO/Cu-
Heterostruktur wird das prinzipielle Verhalten des Elektrowiderstandes in Abhéangigkeit von
der Spannung und der Barrierendicke analysiert. AnschlieBend wird auf die materialspezifischen
physikalischen Eigenschaften, die Parameter in der Simulation, eingegangen, die verwendeten
Werte belegt und die idealen physikalischen Eigenschaften einer Heterostruktur mit grofiem
Elektrowiderstand diskutiert. Ein Grofiteil der Ergebnisse ist in [142] veroffentlicht.

3.1 Elektrostatisches Modell einer ferroelektrischen Barriere

Eine Metall/Ferroelektrikum/Metall-Heterostruktur (M; /FE/Ms) ist in Abb. dargestellt.
Zur Simulation der Stromdichte j durch diese Heterostruktur wird eine Spannung V' an das
Metall My angelegt und M; geerdet (Abb. ), d. h. fiir positive Spannungen werden Elek-
tronen aus Metall M; in die Heterostruktur injiziert. Da eine Messung des ferroelektrischen
Elektrowiderstandes experimentell notwendigerweise unterhalb der Koerzitivspannung der fer-
roelektrischen Barriere durchgefiihrt werden muss, werden in der Simulation nur Spannungen
kleiner als 1,5V (vgl. z. B. Abb. in Kap. beriicksichtigt.

Als Transportmechanismen, die zur Stromdichte j beitragen, werden Schottky-Emission,
direktes Tunneln und Fowler-Nordheim-Tunneln beriicksichtigt (s. Kap. . Da im Folgenden
eine perfekte Barriere vorrausgesetzt wird, spielen Transportmechanismen, die auf Defekten
beruhen, z. B. resonantes Tunneln iiber Defektzustéinde, keine Rolle. Des Weiteren wird ange-
nommen, dass der Strom im Ferroelektrikum durch Elektronen getragen wird, da in den meisten
oxidischen ferroelektrischen Materialien mit metallischen Elektroden die Barriere fiir Elektronen
kleiner als fiir Locher ist [143}|144]. Dies gilt sowohl fiir n-leitende als auch fiir p-leitende ferro-
elektrische Materialien [144]. Der Einfluss der ferroelektrischen Polarisation auf den Transport
wird iiber ihren Einfluss auf die Potentialbarriere beschrieben.

Fiir diinne ferroelektrische Schichten treten meist nur zwei thermodynamisch stabile Po-
larisationsrichtungen auf (s. Kap. . Die ferroelektrische Polarisation der Barriere zeigt
entweder in Richtung My (P, schwarze durchgezogene Linien) nach Schalten mit einer nega-
tiven Spannung oder in Richtung M; (P, griine gestrichelte Linien) nach Schalten mit einer
positiven Spannung (Abb. ) Die ferroelektrische Polarisation liegt somit entweder parallel

19
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Abb. 3.1: (a) Schematische Darstellung der simulierten Metall/Ferroelektrikum/Metall-Heterostruktur
(M1 /FE/M32) mit Polarisationsladungen (+, —) und Abschirmladungen (schraffierte Gebiete) fiir Polari-
sation P, in Richtung M (My ist in diesem Beispiel das Metall mit dem im Vergleich zu M; schlechteren
Abschirmverhalten.). (b) Resultierendes Profil der potentiellen Energie fiir ein Elektron. (c) Trapezfor-
mige Barriere der potentiellen Energie mit Dicke d, die die Elektronen an der Fermi-Energie Er spiiren,
mit Definition der einzelnen Barrierenhdhen. Die Energieprofile fiir P, (P.) sind durch schwarze durch-

gezogene (griine gestrichelte) Linien dargestellt.

oder antiparallel zum Strompfad.

Fiir die Simulation des Elektrowiderstandes wird der Einfluss der ferroelektrischen Pola-
risation auf die Barriere durch die Anderung des elektrostatischen Potentials modelliert. Die
genaue Anderung des Potentials durch Schalten der Polarisation von P, (P > 0) zu P (P <0)
und umgekehrt kann unter der Annahme einer perfekt isolierenden ferroelektrischen Barriere,
einem Modell von Zhuravlev et al. [119] folgend, quantifiziert werden. Dieses beruht auf der
unvollstdndigen Abschirmung der Polarisationsladungen des Ferroelektrikums in der Elektrode.
Die unvollsténdige Abschirmung fiithrt somit zu einem Depolarisationsfeld Egepor [122] und ei-
ner entsprechenden Bandverkippung [119]. Die Abschirmung wird in diesem Modell durch das
Thomas-Fermi-Modell (s. z. B. [145]) beschrieben.

Auch andere Abschirmmechanismen in der Elektrode, die sich vom Thomas-Fermi-Modell
unterscheiden, oder eine diinne passive Grenzfliche zwischen idealer Elektrode und Ferroelek-
trikum fiithren qualitativ zu einem &hnlichen Depolarisationsfeld, da die Abschirmladungen und
die Polarisationsladungen rdumlich getrennt sind [67},/146]. Durch die rdumliche Trennung der
Ladungen geschieht die Abschirmung also ez situ |67]. Die Situation &ndert sich, wenn sich Ab-
schirmladungen und Polarisationsladungen an der gleichen Stelle befinden. Die Polarisationsla-
dungen werden dann in situ vollsténdig abgeschirmt und es resultiert kein Depolarisationsfeld.
Dies kann entweder durch Abschirmen der Polarisationsladungen im Ferroelektrikum durch freie
Ladungstriager aus Defekten oder Dotieratomen oder durch sogenanntes ionisches Abschirmen
geschehen [67]. Tonisches Abschirmen bezeichnet das Eindringen der Polarisationladungen bzw.
der Tonenverschiebung, die der ferroelektrischen Polarisation zugrundeliegt, in die Elektrode und
dortiges Abschirmen durch freie Ladungen im Metall [67,/147,/148]. Dies ist durch die ionische
Struktur von oxidischen Elektroden [67] wie SRO oder LSMO moglich. Experimentell wurde
ionisches Abschirmen z. B. fir eine PZT/SRO-Grenzflidche gezeigt [148].

Falls nun ein Teil der spontanen Polarisation in situ und ein Teil ex situ abgeschirmt
wird, fithrt also nur letzterer Teil zu einem Depolarisationsfeld. Damit geht in die folgenden
Formeln nicht die spontane Polarisation Pg eines Ferroelektrikums, sondern nur der Teil der
Polarisationladungen +Prp ein, der ex situ durch die Ladungﬂ FQs abgeschirmt wird (|Prg| >
|Qs|). Es wird weiterhin angenommen, dass diese ez situ-Abschirmung im Thomas-Fermi-Modell

'Das obere (untere) Vorzeichen gilt fiir die Grenzfliche zwischen Barriere und Metall Mz (My).
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erklédrt werden kann.

In diesem Fall ist das Abschirmpotential ® 4y, fiir kurzgeschlossene Elektroden in den Elek-
troden M; und My mit den Abschirmlingen /1 bzw. l3 und den relativen Permittivitidten ey 1
bzw. en2 durch

—Qslle_w‘/ll/eoeMJ <0

3.1
Qslge_m/b/eoeM,g T>d ( )

Dap () = {
gegeben [145]. Die Anderung der Hohe der potentiellen Energiebarriere A®; an der Grenzfliche
zwischen Metall M; (i = 1,2) und ferroelektrischer Barriere beim Schalten der Polarisationsrich-
tung ergibt sich demnach zu
_ 2liQs
B €0EMi

Ad; e (i=1,2). (3.2)
Das gesamte Potential ist die Uberlagerung des elektrostatischen Potentials und des Potentials
fiir verschwindende Polarisation [119]. Damit folgt die Hohe der Barriere der potentiellen Energie
®p; an der Grenzfliche zum Metall M; zu:

(I)B,i = (I’i F AQ)I/Q (1 = 1,2) s (33)

wobei ®; die Energiebarriere ohne ferroelektrische Polarisation ist. Das Pluszeichen gilt fiir g ;
und das Minuszeichen fiir $p 2. Sind in der Barriere keine freie Ladungstriger vorhanden, ist
das elektrische Feld in der Barriere konstant. Die nicht von Abschirmungsladungen Qs kompen-
sierten Ladungen an der Grenzfliche (Prp — Q) fithren zu einem Depolarisationsfeld Eqepol im
Ferroelektrikum mit relativer statischer Permittivitét e, [122]:

Prr - Qs
€0€r .

Edepol == (34>

Aus GI. 3.2/ und GI. 3.4 kann wegen FEgepoid = [P (0) — @ (d)] /e die Abschirmladungsdichte Qs
D

berechnet werden [119):
Prrd

- (3% (11/6M71 + l2/6M72) +d .

Qs (3.5)

Somit kann die Form der Potentialbarriere und ihre Anderung durch die Polarisation durch
Gl Gl und Gl. analytisch bestimmt werden.

Dieses elektrostatische Modell gilt nur fiir vollstdndig verarmte Barrieren ohne freie La-
dungstriager [119]. Fiir eine sehr diinne ferroelektrische Barriere ist diese Annahme begriin-
det, solange ihre Dicke etwa der zweifachen Breite der intrinsischen Verarmungszone an der
Ferroelektrikum/Elektrode-Grenzfliche entspricht. Die Breite dieser Verarmungszone an ei-
nem typischen Ferroelektrikum/Metall-Kontakt betrégt etwa 6 nm [149]. Im Folgenden wird
die Stromdichte durch bis zu 5nm dicke Barrieren simuliert, da bei diesen Dicken sowohl die
ferroelektrische Barriere vollstdndig verarmt als auch eine Koexistenz verschiedener Transport-
mechanismen zu erwarten ist.

Abbildungen [3:Ip—c zeigen die resultierenden potentiellen Energieprofile fiir P, bzw. P.
fiir eine urspriinglich, bei verschwindender Ferroelektrizitit, rechteckige Barriere (®1 = ®2) und
schwécherer Abschirmung in Metall My (I2/ent2 > Li/en 1, lifen ist die effektive Abschirmlén-
ge). Wie in Abb. erkennbar, ist die durchschnittliche Héhe der Barriere & = (Pp1+Pp2) /2
grofer, wenn die Polarisation in Richtung der Elektrode mit der kleineren effektiven Abschirm-
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lange zeigt (hier fiir P). Die Hohe der Barriere der potentiellen Energie ®p; an einer Elektrode
M; ist kleiner, wenn die Polarisation zu der Elektrode M; hin zeigt, als wenn sie von ihr weg
orientiert ist. Diese Anderungen der Potentialbarriere durch Schalten der Polarisationsrichtung
fithren zu einem Elektrowiderstand.

Zur Quantifizierung des Elektrowiderstandes in diesem Kapitel wird neben Ropp/Ron
hauptséchlich ER verwendet. ER wird tiber

SRR 56

definiert, wobei j. die Stromdichte im Zustand mit dem niedrigeren Widerstand ist. Diese ,,pes-
simistische“ Definition des Elektrowiderstandes hat fiir die graphische Darstellung den Vorteil,
dass ER immer zwischen —1 und 1 liegt. Auflerdem gibt das Vorzeichen an, welche Polarisations-
richtung zu einem grofleren Widerstand fithrt. Fiir ER > 0 ist der Widerstand fiir P grofer als
fiir P_,. Der umgekehrte Fall gilt fiir ER < 0. Eine Umrechnung von ER in Ropp/RoN geschieht

anhand folgender Formel:
1

1-|ER|’
Beispielsweise ergibt sich fiir ER = 0,5 bzw. ER = 0,9 ein Ropp/Ron = 2 bzw. Ropr/Ron = 10.

3.2 Simulation fiir eine SRO/BTQO/Cu-Heterostruktur

Die Abhéngigkeit des Elektrowiderstandes in einer SRO/BTO/Cu-Heterostruktur von der Span-
nung und Barrierendicke wird bei Raumtemperatur (7" = 300 K) untersucht. Spannung und Bar-
rierendicke sind neben der Temperatur die beiden Variablen, die typischerweise in einem Expe-
riment nach Wahl der Materialien, aus denen sich die Heterostruktur zusammensetzt, variiert
werden konnen. Das ferroelektrische BTO wird hier durch die ez situ abgeschirmte Polarisation
Prp = 3pCcm_2, die effektive Elektronenmasse me ox = me, die statische relative Permittivitét
€; = 60, die Permittivitdt im THz-Regime egjq = 10 und die effektive Richardson-Konstante
A** = 10° Am™2K~? beschrieben. Die untere SRO-Elektrode (Metall M;) bzw. ihre Grenzfli-
che zum BTO wird durch die Abschirmlinge [y = 0,8 A, die relative Permittivitdt ex; = 8
und die Barrierenhohe ®; = 1eV charakterisiert; analog dazu gilt fiir die Cu/BTO-Grenzfléche
(Mg = Cu) I3 = 0,55 A, em2 = 2 und ®3 = 1eV. Die angenommen Werte werden im Verlauf dieses
Kapitels belegt.

3.2.1 Spannungsabhingigkeit der Stromdichte und des Elektrowiderstandes

Abbildungen [3.2h—c zeigen die Spannungsabhéngigkeit der aus direktem Tunneln, Fowler-Nord-
heim-Tunneln bzw. Schottky-Emission resultierenden Stromdichten fiir 1,2nm, 3,2nm bzw.
4,8nm dicke ferroelektrische Barrieren fiir die beiden Polarisationsrichtungen P-, und P.. Die
hier gewéhlten Dicken entsprechen etwa 3, 8 und 12 Monolagen BTO. Die Stromdichten fiir
P_, und P. sind unterschiedlich, da die Form der Potentialbarriere von der ferroelektrischen
Polarisationsrichtung in der Barriere abhéngt (s. Abb. [3.1k).

Im Fall von direktem Tunneln (Abb. blau) ist die Abhéngigkeit der Stromdichte jpr
von der Spannung V fiir die zwei Polarisationsrichtungen fast gleich. Die j-V-Kurven fiir P, und
P._ sind etwa parallel. Ist die Polarisation zur Cu-Elektrode hin orientiert, also fiir P.,, ist die
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Abb. 3.2: Stromdichte j der einzelnen Beitriige von direktem Tunneln (DT, blau), Fowler-Nordheim-Tunneln
(FNT, rot) und Schottky-Emission (SE, griin) als Funktion der Spannung V fiir eine (a) 1,2 nm, (b) 3,2 nm
und (c) 4,8 nm dicke ferroelektrische BTO-Barriere zwischen SRO- und Cu-Elektroden fiir Polarisation
P, (durchgezogene Linien) bzw. P (gestrichelte Linien). Folgende materialspezifischen Parameter sind

in die Simulation (7" = 300K) eingegangen: Prp = 3pCem™2, & = 60, epja = 10, Me,ox = Me, AT =
10 Am™2K™2, 1, =0,8A, I3 = 0,55 A, ep1 =8, en2 =2 und &3 = dy = 1eV.

resultierende Stromdichte fiir alle Spannungen und Dicken gréfer als fiir Polarisation in Rich-
tung SRO (P.). Allgemein gilt fiir direktes Tunneln, dass die Stromdichte groBer ist, wenn die
Polarisation zu der Elektrode mit der grofieren effektiven Abschirmlénge /i/ey; hin orientiert
ist, als fiir Polarisation in Richtung der Elektrode mit der kleineren effektiven Abschirmlin-
ge. Dies beruht auf der im Durchschnitt hoheren Potentialbarriere im letzteren Fall. Bei der
SRO/BTO/Cu-Heterostruktur ist Cu die Elektrode mit der gréfieren effektiven Abschirmlidnge
(lSRO/fM,SRO =0,1 A bzw. lCu/eM,Cu =0,28 A)

Beim Fowler-Nordheim-Tunneln (Abb. rot) ist die Spannungsabhingigkeit der Strom-
dichte jpnT stérker als bei direktem Tunneln, die j-V-Kurve ist steiler. Die j-V-Kurven fiir die
beiden entgegengesetzten Polarisationsrichtungen néhern sich fiir steigende Spannung an und
kreuzen sich bei einer bestimmten Spannung V' (in Abb. bei V ~ -1V bzw. bei V >1,5V).
Der Elektrowiderstand verschwindet hier. Fiir Spannungen grofler als diese Kreuzungsspannung
entfernen sich die j-V-Kurven wieder voneinander. Fiir positive Spannungen liegt diese Kreu-
zungsspannung oberhalb des hier untersuchten Spannungsbereichs.

Um dieses Verhalten zu verstehen, muss die Form der Potentialbarrieren fiir die beiden ent-
gegengesetzten Polarisationsrichtungen betrachtet werden. Die Leitungsbandkanten der Barrie-
ren fiir P, und P_ kreuzen sich an einer Stelle, die durch das Verhéltnis der effektiven Abschirm-
lingen in den Elektroden gegeben ist (s. Abb. ) Der Kreuzungspunkt liegt ndher an der
Elektrode mit der kleineren effektiven Abschirmlénge (in Abb. und den Simulationen: My ).
Eine angelegte Spannung verkippt nun die Barrieren zu einer Dreiecksbarriere. Aufgrund der
exponentiellen Dickenabhéngigkeit des quantenmechanischen Tunnelns ist der Strom durch die
dﬁnnereﬂ von beiden Dreiecksbarrieren grofler. Bei der Spannung, an der der Kreuzungspunkt
der Leitungsbandkanten an der Fermi-Energie der injizierenden Elektrode liegt, ist die Barrie-
rendicke fiir P, und P_ dieselbe, und die j-V-Kurven kreuzen sich. Da der Kreuzungspunkt der
Leitungsbandkanten n&her an der besser abschirmenden Elektrode liegt, kreuzen sich die j-V-
Kurven bei Elektroneninjektion aus der Elektrode mit der grofleren effektiven Abschirmlinge

2Diinn bezieht sich hier auf die Barrierenbreite an der Fermi-Energie der injizierenden Elektrode.
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Abb. 3.3: Simulierte Spannungsabhéngigkeit (a) der Gesamtstromdichte jiot fiir Polarisation P~ (durchge-
zogene Linie) bzw. P. (gestrichelte Linie) und (b) der zugehorige ER fiir eine 1,2nm (hellblau), 3,2nm
(orange) bzw. 4,8 nm (schwarz) dicke ferroelektrische Barriere. Gleiche Parameter wie in Abb.

(hier: bei V < 0, Injektion aus Cu) bei kleineren Spannungen (hier bei V' ~ -1V), im Vergleich
zur Injektion von der besser abschirmenden Elektrode. Fiir Polarisation zur injizierenden Elek-
trode hin ist der Strom fiir kleine (grofie) Spannungen kleiner (gréfier) als wenn die Polarisation
von ihr weg orientiert ist.

Fiir Schottky-Emission (Abb. griin) ist die Stromdichte jgg hoher, wenn die Polarisation
zu der Elektrode zeigt, an der die Elektronen injiziert werden, da dann die Barrierenhche an
dieser Elektrode kleiner ist (s. Abb. ) Der Unterschied in der Stromdichte zwischen P, und
P ist recht grol. Dies hdngt mit dem exponentiellen Zusammenhang zwischen Stromdichte
und Barrierenhohe an der injizierenden Elektrode zusammen (s. Gl. .

In realen Heterostrukturen treten alle drei Transportmechanismen parallel auf, und die
Gesamtstromdichte jio ergibt sich zu:

Jtot = JDT + JENT + JSE - (3.8)

Sie ist in Abb. in Abhéngigkeit von der Spannung fiir 1,2nm, 3,2nm bzw. 4,8 nm di-
cke ferroelektrische Barrieren und P, bzw. P dargestellt. Je nach Spannung und Dicke wird
der Transport von einem der drei Transportmechanismen beherrscht. Der jeweils dominierende
Transportprozess kann durch Vergleich mit Abb. bestimmt werden.

Fiir kleine Spannungen (V' < ®pj/e, i = 1,2, hier V' < 1V) und 1,2nm und 3,2nm Di-
cke herrscht direktes Tunneln vor. Der ER in diesem Bereich ist fast spannungsunabhéngig
(Abb.[3.3b), da fiir direktes Tunneln die j-V-Kurven fiir entgegengesetzte Polarisationsrichtun-
gen als fast parallel anzusehen sind (s. Abb. [3.2). In der SRO/BTO/Cu-Heterostruktur ist der
ER positiv und betrigt beispielsweise fiir eine 3,2 nm dicke Barriere ~ 0,4.

Ab einer Spannung, die etwa der Barrierenhche an der der injizierenden Elektrode gegen-
iiberliegenden Elektrode M; entspricht (V' ~ ®gj/e), geht das direkte Tunneln wie erwartet [101]
in Fowler-Nordheim-Tunneln iiber. Bei Spannungen nahe des Ubergangs kann prinzipiell der do-
minierende Transportmechanismus durch Schalten der Polarisationsrichtung verdndert werden.
So kann in der SRO/BTO/Cu-Heterostruktur fiir positive Spannungen und Barrierendicken
von d =1,2nm und d = 3,2nm der dominierende Transportmechanismus von Fowler-Nordheim-
Tunneln fiir P_, zu direktem Tunnel fiir P geschaltet werden. Dies gibt fiir diese Barrierendicken
den hochsten ER, z. B. 0,8 fiir eine 3,2 nm dicke Barriere bei ca. 1 V. Bei negativen Spannungen
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geht direktes Tunneln bei etwa der Spannung in Fowler-Nordheim-Tunneln iiber, bei der der ER
fiir Fowler-Nordheim-Tunneln verschwindetﬂ (V' » -=1V). Dementsprechend tritt in Abb.
ein Minimum im ER bei dieser Spannung auf. Oberhalb der Ubergangsregion, wo der Trans-
port durch Fowler-Nordheim-Tunneln dominiert wird, steigt der ER mit steigender negativer
Spannung.

Dickere Barrieren (d = 4,8 nm) fiithren zu einem durch Schottky-Emission dominierten Trans-
port mit hohem ER, positiv bei negativer Spannung, negativ bei positiver Spannung (Abb. )
Die Anderung des Vorzeichens des ER mit Anderung der Spannungspolaritiit beruht darauf, dass
fiir Schottky-Emission im Gegensatz zu direktem Tunneln nicht die durchschnittliche Barrie-
renhohe, sondern hauptséchlich die Barrierenhohe an der injizierenden Elektrode entscheidend
ist. Durch Andern der Spannungspolaritéit wird die injizierende Elektrode gewechselt und somit
bei fester Polarisationsrichtung auch das Vorzeichen des ERﬂ

Wie bei den diinneren Barrieren dominiert auch fiir die 4,8 nm dicke Barriere fiir hohe
Spannungen (V' 2 ®p;/e) Fowler-Nordheim-Tunneln. Der Ubergang von Schottky-Emission zu
Fowler-Nordheim-Tunneln findet bei etwas héheren Spannungen statt als der Ubergang zwischen
direktem Tunneln und Fowler-Nordheim-Tunneln. In der Ubergangsregion kann wiederum mit-
tels der Polarisationsrichtung der Transportmechanismus ausgewéhlt werden.

3.2.2 Abhidngigkeit des Elektrowiderstandes von der Barrierendicke

Bisher wurde die Abhéngigkeit des ER von der Spannung bei konstanter Barrierendicke d unter-
sucht. Im Konturdiagramm in Abb. sind diese Abhéingigkeiten fiir d = 1,2-5 nm zusammen-
gefasst. Durch Vergleich mit Abb. und dhnlichen Simulationen bei anderen Barrierendicken
kann es in vier Bereiche unterteilt werden, die jeweils von einem Transportmechanismus do-
miniert werden. Fiir kleine Barrierendicken (d < 3,5nm) und kleine Spannungen (V' < 1V)
dominiert direktes Tunneln mit einem Ubergang zu Schottky-Emission bei griBeren Barrieren-
dicken (d 2 4nm). Bei hohen Spannungen (V' 2 1V) dominiert Fowler-Nordheim-Tunneln. Die
Ubergiinge zwischen diesen Bereichen sind im Konturdiagramm durch rote gestrichelte Linien
dargestellt.

Die Ubergiinge zwischen den einzelnen Bereichen weisen verschiedene Eigenheiten auf. An-
hand der Eigenheiten werden im Weiteren dhnliche Gebiete in entsprechenden Konturdiagram-
men identifiziert, die mit anderen Parametern simuliert worden sind. Der Ubergang zwischen
direktem Tunneln und Schottky-Emission ist durch einen steilen Anstieg des ER mit der Bar-
rierendicke bei konstanter Spannung (s. auch Abb. fiir V = -0,2V zwischen d = 3,5nm
und d = 4nm) gekennzeichnet. Maxima bzw. Minima im ER bei konstanter Barrierendicke cha-
rakterisieren den Ubergang zu Fowler-Nordheim-Tunneln bei hohen positiven bzw. negativen
Spannungen (s. auch Abb. [3.3p).

Ein Querschnitt (Abb. [3.4b) bei konstanter Spannung durch das Konturdiagramm ver-
deutlicht die Abhéngigkeit des Elektrowiderstandes von der Barrierendicke. Die Spannungen,
V =15V bzw. V = -0,2V in Abb. B.4p-d, wurden so gewihlt, dass alle drei Gebiete, die
von den verschiedenen Transportmechanismen dominiert werden, beriihrt werden. Der ER
nimmt in allen drei Gebieten und somit fiir alle drei Transportmechanismen mit steigender

3Der ER fiir Fowler-Nordheim-Tunneln hat einen Nulldurchgang und wechselt das Vorzeichen in Abhingigkeit
von der Spannung (s. j-V-Kurven in Abb. .

4Die Barrierenhohe an einer Elektrode ist kleiner, wenn die Polarisation zu der Elektrode hin zeigt, als wenn
sie von ihr weg orientiert ist (s. Abb. 7c).
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Abb. 3.4: (a) Konturdiagramm des ER (Linienabstand 0,04) als Funktion der Spannung V und der ferroelek-
trischen Barrierendicke d. Die roten gestrichelten Linien stellen schematisch die Ubergéinge zwischen den
dominierenden Transportmechanismen (direktes Tunneln (DT, blau), Fowler-Nordheim-Tunneln (FNT,
rot) und Schottky-Emission (SE, griin)) dar. Simulierte Barrierendickenabhéngigkeit von (b) ER, (c)
Rorr/Ron und (d) der Gesamtstromdichte jior bei einer Spannung von V = 1,5V bzw. V = -0,2V.
Die Stromdichte ist fiir P > 0 (durchgezogene Linie) und P < 0 (gestrichelte Linie) angegeben. Gleiche
Parameter wie in Abb. @

Barrierendicke zu. Gleiches gilt fiir Ropr/Ron (Abb. B.4k). Die exponentielle Zunahme von
Rorr/Ron im Bereich, der vom direkten Tunneln dominiert wird (blaue durchgezogene Linie
in Abb.[3.4k), stimmt sowohl mit theoretischen Vorhersagen [8l{119] als auch mit experimentellen
Ergebnissen [7,[8] aus der Literatur iiberein. Eine exponentielle Zunahme von Ropp/Ron wird
in Abb. auch fiir Fowler-Nordheim-Tunneln (rote strichpunktierte Linie) und Schottky-
Emission (griine gestrichelte Linie) gefunden.

Allerdings nimmt mit steigender Barrierendicke bei gleicher Spannung unabhéingig vom
Transportmechanismus die Stromdichte stark ab (Abb. ); der Widerstand der Heterostruk-
tur steigt demzufolge. Da fiir Anwendungen z.B. in einem ferroelektrischen Speicher sowohl
ein hoher ER als auch eine hohe Stromdichte von Vorteil sind, muss ein Kompromiss gefunden
werden.

3.3 Abhadngigkeit des Elektrowiderstandes von Materialeigenschaften

Die Materialeigenschaften der Metall /Ferroelektrikum/Metall-Heterostruktur kénnen zur Opti-
mierung des Elektrowiderstandes durch Wahl der Materialien gedndert werden. Die Materialei-
genschaften sind die Parameter in der Simulation und kénnen in zwei Klassen aufgeteilt werden.
Einige wirken auf die Potentialbarriere (®1, ®3) bzw. die Anderung der Potentialbarriere durch
das Polarisationsschalten (Prg, €stat, l1/€M.1, l2/€M 2). Andere beeinflussen nur spezifische Trans-
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Abb. 3.5: Konturdiagramme des ER (Linienabstand 0,04) als Funktion der Spannung V' und der ferroelek-
trischen Barrierendicke d fiir (a) me,ox = 3me, (b) A™ =10 x 10 Am—2K 2, (c) eua =6, (d) T'=250K
und (e) T'=200K. (f) ist aus Abb. zum Vergleich iibernommen. Die roten gestrichelten Linien stel-
len schematisch die Ubergénge zwischen den dominierenden Transportmechanismen (direktes Tunneln
(DT), Fowler-Nordheim-Tunneln (FNT) und Schottky-Emission (SE)) dar. Ansonsten gleiche Parameter

wie in Abb.

portprozesse, wie die Schottky-Emission (A**, T', epjq) oder das quantenmechanische Tunneln
(Me,ox). Diese werden nun zuerst diskutiert.

3.3.1 Materialeigenschaften mit Einfluss auf bestimmte Transportprozesse

Die effektive Tunnelmasse der Barriere me ox geht nur in die beiden quantenmechanischen Tun-
nelprozesse, direktes Tunneln und Fowler-Nordheim-Tunneln, ein. Sie beruht auf einer parabel-
férmigen Naherung der elektronischen Bandstruktur der Barriere. Wird anstelle der effektiven
Masse die komplexe Bandstruktur aus ab initio-Rechnungen benutzt kann der Elektrowider-
stand durch direktes Tunneln in BTO- und PTO-basierten Tunnelkontakten entweder kom-
plett oder auch nicht verschwinden [150].

In der Literatur sind fiir BTO effektive Tunnelmassen me ox zwischen 1m, und 6 m. zu fin-
den [8[10J149/[151]. Beim Vergleich von Abb. fiir me ox = 3me mit Abb.[3.4h (oder Abb.[3.5f)
fiir meox = 1 me ist ersichtlich, dass eine andere effektive Masse die Barrierendicke &ndert, bei
der der dominierende Transportmechanismus von direktem Tunneln zu Schottky-Emission wech-
selt. Da eine grofle effektive Tunnelmasse direktes Tunneln unterdriickt (s. Gl , fithrt sie zu
einem Ubergang zu Schottky-Emission bei kleineren Barrierendicken. Gleiches gilt fiir den Uber-
gang von Schottky-Emission zu Fowler-Nordheim-Tunneln, der fiir gréflere Massen zu hoheren
Spannungen verschoben wird.

Vergleicht man beispielsweise den Elektrowiderstand bei einer Barrierendicke von etwa 3 nm
und Spannungen unterhalb von 1V in Abb. und [B.5f, ist ersichtlich, dass eine hohere
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effektive Tunnelmasse in diesem Bereich zu einem héheren ER fithrt. Gleichzeitig wechselt der
Transportmechanismus in diesem Bereich von direktem Tunneln fiir me ox = 1 me zu Schottky-
Emission fiir meox = 3me. Allerdings héngt der Strom durch Schottky-Emission aufgrund der
priméren Abhéngigkeit von der Grenzfliche weniger stark von der Dicke ab als der Strom durch
direktes Tunneln (vgl. Abb. . Obwohl fiir den gleichen Elektrowiderstand eine geringere
Barrierendicke ausreicht, ist der Strom durch die Heterostruktur nicht signifikant erhoht.

Fiir die effektive Richardson-Konstante A** wurde in dieser Simulation ein Standardwert
fiir Halbleiter (A** = 10° Am™2K™2), der etwa dem fiir Silizium [86] entspricht, verwendet. Typi-
sche Werte von A** fiir ferroelektrische Materialien, beispielsweise fiir PZT, liegen in derselben
GroBenordnung (152,153, konnen aber aufgrund der hoheren effektiven Elektronenmasse etwas
grofer sein. Wie Abb. mit einem Konturdiagramm fiir A** = 10 x 105 Am2K~2 zeigt, be-
vorzugt eine hohere effektive Richardson-Konstante die Schottky-Emission. Der Unterschied zu
A** =10° Am~2K~2 (Abb. ), einem 10-mal kleineren A** ist aber gering. Beides erklart sich
durch die nur lineare Abhéngigkeit des Stroms durch Schottky-Emission von A** (s. Gl. .

Auch der Einfluss der Permittivitéit egjq, die aufgrund der Bildkraft in die GI. fiir die
Schottky-Emission eingeht, ist eher gering (vgl. Abb. mit Abb. ) Sie beeinflusst, wie
stark die Potentialbarriere mit steigender Spannung erniedrigt wird und wirkt sich hauptséch-
lich auf die Schottky-Emission aus. Abhingig von der Wechselwirkungszeit mit der Barriere,
d. h. der Durchgangszeit durch die Barriereﬂ ist der zugehorige Frequenzbereich fiir egjq im
Infraroten oder im THz-Bereich zu finden [86,89]. Fiir BTO ist die relative Permittivitét in
diesem Frequenzbereich héher als die optische Permittivitat [156] eope o = 6,75 [64]. Ist die
relative Permittivitit egjq deutlich kleiner als ~ 10 wird die Potentialbarriere auch ohne ange-
legte Spannung signifikant durch die Bildkraft reduziert. Die Potentialbarriere wird diinner und
niedriger und fiithrt damit auch fiir direktes Tunneln zu einem hoheren Strom [87}93]. Dieser
Effekt ist aber in den Simulationen nicht beriicksichtigt.

Im Gegensatz zu einer geringen Abh#ngigkeit der Simulationsergebnisse von der effekti-
ven Masse und egjq ist die Schottky-Emission exponentiell von der Temperatulﬁ T (jsg o<
T? exp[-1/ (kgT)]) [86] abhingig. Dies fiihrt zu einer grofien Temperaturabhiingigkeit. Wird
die Heterostruktur von Raumtemperatur um 50K nach 250K gekiihlt (Abb. [3.5¢), ist die
Schottky-Emission stark unterdriickt und direktes Tunneln kann bis zu groferen Dicken (hier,
d ~ 4,5nm) beobachtet werden. Bei 200K (Abb. [B.5k) ist bis zu einer Dicke von mindestens
d = 5nm der Strom durch direktes Tunneln gréfler als der durch Schottky—Emissionm Da eine
technische Anwendung des Elektrowiderstandseffektes bei Raumtemperatur erfolgen wiirde und
die Materialeigenschaften fiir Raumtemperatur am besten bekannt sind, wurde fiir alle anderen
Simulationen die Raumtemperatur verwendet (7" = 300 K).

Zusammenfassend dndern die Parameter, die nur spezifische Transportmechanismen be-
einflussen, hauptsichlich die Barrierendicke bzw. Spannung, bei der der dominierende Trans-
portmechanismus von direktem Tunneln zu Schottky-Emission bzw. von Schottky-Emission zu
Fowler-Nordheim-Tunneln wechselt.

®Bei einem Ferroelektrikum mit einer typischen Ladungstrigermobilitit von 0,1 cm?V™'s™ [1541[155] und einem
elektrischen Feld von 100kV/mm ergibt sich eine Ladungstrigergeschwindigkeit von 10° cm/s und damit fiir
eine 1 nm dicke Barriere eine Durchgangszeit von etwa 1 x 1072 s.

5Auch wenn die Temperatur keine Materialeigenschaft im eigentlichen Sinn ist, geht sie direkt nur in die
Schottky-Emission ein und wird deshalb in diesem Abschnitt diskutiert.

"In der Realitét wiirde hier wahrscheinlich Tunneln iiber Defektzustéinde der Barriere einsetzen.
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Abb. 3.6: (a) Konturdiagramm des ER (Linienabstand 0,04) als Funktion der Spannung V und der ferroelek-
trischen Barrierendicke d fiir Prr = 10 pCem™2; ansonsten gleiche Parameter wie in Abb. Die roten
gestrichelten Linien stellen schematisch die Ubergénge zwischen den dominierenden Transportmechanis-
men (direktes Tunneln (DT), Fowler-Nordheim-Tunneln (FNT) und Schottky-Emission (SE)) dar. (b)
Rorr/Ron gegen ex situ abgeschirmte Polarisation Prg fiir ferroelektrische Barrierendicken d = 1,2nm
(gestrichelte Linien) und d = 3,2nm (durchgezogene Linien) bei einer Spannung von V' = -0,2V (blau
oder griin) bzw. V =1,5V (rot).

3.3.2 Materialeigenschaften mit Einfluss auf die Barriere

Die Form der Barriere bzw. ihre Anderung mit dem Polarisationsschalten hingt von der ex situ
abgeschirmten Polarisation Prg, der statischen Permittivitdt der Barriere €,, der Barrierenhohe
®; und der effektiven Abschirmlénge der Elektroden l;/epr; ab.

In den Simulationen wurde eine ez situ abgeschirmte Polarisation Prp = 3nCem™2 ver-
wendet. Diese ist im Vergleich zur spontanen Polarisation Pg eines BTO-Volumeneinkristalls
(Ps = 2611Ccm™2 [62]) niedrig. Allerdings nimmt die spontane Polarisation in ultra-diinnen ferro-
elektrischen Schichten mit abnehmender Schichtdicke ab [66,/69,70,82,157]. Beispielsweise wurde
fiir 4nm dickes PZT Ps = 6 nCem ™2 [82] und fiir etwa 5nm BTO Ps = 10nCem™2 [69.157] gefun-
den. Andererseits wurde schon einmal Ps = 27 pCem™2 fiir 3,5 nm dickes BTO gemessen [70]. Da
die Polarisationsladungen teilweise auch in situ z. B. durch ionisches Abschirmen (s. Kap.
abgeschirmt werden [67] und daher nicht zu dem elektrostatischen Potential beitragen, kann
die im Thomas-Fermi-Modell ez situ abzuschirmende Polarisation Prg deutlich kleiner als die
spontane Polarisation sein.

Abbildung [3.6p zeigt den Elektrowiderstand ER als Konturdiagramm in Abhéingigkeit von
der Spannung und Dicke der Barriere fiir Ppp = 10pCem™2. Im Vergleich zu Abb. fiir
Pry = 3nCem™2 ist der Elektrowiderstand in allen Bereichen gestiegen. Die Uberginge zwi-
schen den dominierenden Transportmechanismen sind breiter geworden. Insbesondere ist der
Spannungs- bzw. der Dickenbereich grofler geworden, in dem durch Schalten der Polarisation
der dominierende Transportmechanismus geéndert werden kann. Dies kann durch den erhoh-
ten Elektrowiderstand der einzelnen Transportmechanismen erkldrt werden. Eine hohere ex
situ abgeschirmte Polarisation ist demnach vorteilhaft fiir grofile Elektrowiderstandseffekte. Ei-
ne hohere Polarisation Prp kann entweder durch Verwendung eines anderen Ferroelektrikums
wie PZT, durch kompressive Verspannung [35] oder durch einen geringeren Grad an ionischer
Abschirmung in den Elektroden erreicht werden.

In Abb. B:6b wird die Polarisationsabhiingigkeit des Elektrowiderstandes genauer unter-
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sucht. Ropr/Ron steigt unabhéingig vom zugrundeliegenden Transportmechanismus exponen-
tiell mit zunehmender Polarisation an. Dieser exponentielle Anstieg ist fiir direktes Tunneln
bekannt [119]. Die Steigung im log (Rorr/Ron )-Prr-Graphen ist je nach dominierendem Trans-
portmechanismus und Barrierendicke unterschiedlich. Fiir die 3,2nm dicke Barriere (durchge-
zogene Linien) kann ab etwa Prp = 17 nCem™2 der dominierende Transportmechanismus von
direktem Tunneln zu Schottky-Emission geschaltet werden. In diesem Bereich wird der Trans-
port im ON-Zustand durch Schottky-Emission und im OFF-Zustand durch direktes Tunneln
dominiert.

Da eine hohere Polarisation das Verhiltnis Ropp/Ron exponentiell steigert, wiirde die
oben erwihnte Dickenabhéngigkeit der Polarisation den Trend, dass der Elektrowiderstand mit
zunehmender Barrierendicke zunimmt, verstiarken. Die Dickenabhéngigkeit der Polarisation ist
aber nicht in die Simulation eingegangen.

Wie aus GL und [3.5| ersichtlich, fithren auch groflere effektive Abschirmldngen oder eine
kleinere statische relative Permittivitdt der Barriere genauso wie eine groflere Polarisation zu
einer groferen Anderung der Potentialbarriere. Da dies somit einen gréferen Elektrowiderstand
bedingt, ist es vorteilhaft, ferroelektrische Materialien bzw. Elektroden mit entsprechenden Ei-
genschaften in solche Heterostrukturen einzubauen. Aufgrund des dhnlichen Verhaltens werden
im Folgenden nur die in der Simulation verwendeten Werte diskutiert.

Die statische Permittivitat eines Ferroelektrikums ist anisotrop. Da fiir den ferroelektrischen
Elektrowiderstand ein Transport parallel zur polaren Achse der ferroelektrischen Barriere notig
ist, ist die hier interessante Komponente der statischen Permittivitdt die Komponente parallel
zur polaren Achse, €. Sie kann aus elektrischen Kapazitdtsmessungen bestimmt werden (s.
Kap. . Fiir 5nm dickes BTO betrégt sie etwa 60 [37], in Ubereinstimmung mit Messungen
in dieser Arbeit (s. Anhang[C.2)). Somit wurde € = 60 in den Simulationen verwendet.

Da Permittivitdt wie auch Polarisation Materialeigenschaften des Ferroelektrikums sind,
konnen sie nicht einfach geéindert werden. So haben viele oxidische ferroelektrische Materialien
eine hohe statische Permittivitatﬂ parallel zu polaren Achse von etwa 50-100. Beispielsweise hat
PZT eine statische Permitivitit parallel zu polaren Achse von etwa €, = 80 (s. Kap. . Eine
Ausnahme ist Kaliumnitrat (KNOz) mit €, » 25 |158|, wobei aber die spontane Polarisation
recht gering ist (Ps = 10 pCem™2 [159]). Somit ist auch fiir KNO3 als ferroelektrische Barriere
kein erheblich groferer Elektrowiderstand zu erwarten.

Da die Auswahl und somit die Materialeigenschaften von Metallen sehr vielfiltig sind, ist
es vielversprechender und einfacher, von den Elektroden abhingige Eigenschaften durch Wahl
der Elektrodenmaterialien zu verdndern. Wie bereits erldutert, fiihrt eine grofle effektive Ab-
schirmlénge zu einem hohen Elektrowiderstand, d.h. Metalle mit geringen Ladungstréigerdich-
ten und geringer Permittivitdt sind vorteilhaft. Fiir SRO und Cu ergeben sich beispielsweise
aus dem Thomas-Fermi-Modell mit den entsprechenden Ladungstriagerdichten Abschirmléngen
von ley = 0,55 A [160] und Isro = 0,8 A [34]. Zusammen mit den zugehoérigen Permittivitéiten
em,sro = 8 [34] und enp oy = 2 [34] folgen die Kapazitét der Abschirmladungen bzw. die effektive
Abschirmlénge l;/eyr i, die zur unvollsténdigen Abschirmung und damit zum Elektrowiderstand
im elektrostatischen Modell fithren. Andere Metalle mit eventuell gréfieren effektiven Abschirm-
langen, z.B. LSMO mit lpsmo/em,Lsmo = 1A [47.148,|161], ergeben demnach einen grofleren
Elektrowiderstand. Bei einem zu schlechten Abschirmverhalten kann ein zu hohes Depolari-

8Senkrecht zur polaren Achse ist die relative statische Permittivitét meist noch viel héher (s. z. B. Anhang.
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Abb. 3.7: Konturdiagramme des ER (Linienabstand 0,04) als Funktion der Spannung V und der ferro-
elektrischen Barrierendicke d fiir verschiedene Abschirmeigenschaften der Elektroden: (a) I, = 0,55 A,
la=0,8A, enr1 =2 bzw. em2 =8, (b) l1 =0,8A, 5 =2,2A, enm1 =8 bzw. em2 =2 und (¢) Iy =l = 0,8A
und em,1 = em,2 = 8. Die roten gestrichelten Linien stellen schematisch die Ubergéinge zwischen den
dominierenden Transportmechanismen (direktes Tunneln (DT), Fowler-Nordheim-Tunneln (FNT) und
Schottky-Emission (SE)) dar. Ansonsten gleiche Parameter wie in Abb.

sationsfeld die spontane Polarisation komplett unterdriicken oder zu nicht-schaltbaren
180°-Doménen fiihren [38].

Im Folgenden wird genauer untersucht, wie sich die effektive Abschirmlénge I;/en; auf den
Elektrowiderstand auswirkt. In Abb. sind die Elektroden M; und My bzw. deren effektive
Abschirmlidngen vertauscht. Der ER durch direktes Tunneln ist negativ und hat somit das Vor-
zeichen gewechselt. Im Gegensatz dazu behélt der ER im durch Schottky-Emission dominierten
Bereich sein Vorzeichen. Das spannungsabhéngige Verhalten des ER bei konstanter Dicke durch
Fowler-Nordheim-Tunneln, wie auch das durch die anderen Transportmechanismen, kann durch
eine 180°-Drehung um den Ursprung eines ER-V-Graphen (ER =0, V' = 0) beschrieben werden.
Die absoluten Werte @ndern sich also nicht. Die Anderungen stimmen mit den Uberlegungen zu
den einzelnen Transportmechanismen aus Kap. und der Definition des ER (GL iiberein.

Sind die effektiven Abschirmlangen [;/en; der beiden Elektroden sehr unterschiedlich, wie
in Abb. mit {y/en,1 = 0,1 A und lafema2=1,1 A, ist der Elektrowiderstand vor allem in dem
durch direktes Tunneln dominierten Bereich deutlich erhoht. Dies folgt aus der zu 1y /en,1 —l2/em 2
proportionalen Anderung der durchschnittlichen Barrienhshe (s. G1.[3.2). Da der Elektrowider-
stand durch Schottky-Emission durch die Anderung der Barriere an der injizierenden Elektrode
bedingt ist, ist der ER fiir V' < 0, also fiir Elektronen-Injektion aus der Elektrode mit der
groferen effektiven Abschirmlidnge (Ms), groff und fiir V' > 0 (Elektronen-Injektion aus M;)
klein.

Auch fiir symmetrische Heterostrukturen (M; = My, Abb. [3.7c) wird ein Elektrowiderstand
gefunden. Allerdings verschwindet der Elektrowiderstand fiir kleine Barrierendicken und Span-
nungen genau dort, wo direktes Tunneln den Transport beherrscht. Dies liegt daran, dass fiir
diesen Fall die durchschnittliche Barrierenhéhe fiir beide Polarisationsrichtungen gleich ist [119),
da sich die lokalen Grenzflicheneigenschaften, Barrierenhohe und elektrisches Feld an der Grenz-
fliche, symmetrisch &ndern. Da Schottky-Emission und Fowler-Nordheim-Tunneln aber in erster
N#herung nur von diesen Grenzflicheneigenschaften an der injizierenden Elektrode abhéngen,
fiithren sie trotzdem zu einen Elektrowiderstand.

Die Wahl des Elektrodenmaterials beeinflusst nicht nur das Abschirmverhalten sondern auch
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Abb. 3.8: Konturdiagramme des ER (Linienabstand 0,04) als Funktion der Spannung V' und der ferroelek-
trischen Barrierendicke d fiir Barrieren mit verschiedenen Barrierenhéhen ®;: (a) @1 = ®2 = 0,6€V, (b)
Dy = Py = 1,4eV und (c) &1 = 1,4eV bzw. &2 = 0,6eV. Die roten gestrichelten Linien stellen sche-
matisch die Uberginge zwischen den dominierenden Transportmechanismen (direktes Tunneln (DT),

Fowler-Nordheim-Tunneln (FNT) und Schottky-Emission (SE)) dar. Ansonsten gleiche Parameter wie

in Abb.

die Barriere ®; (bei verschwindenden Polarisationsladungen) an der Grenze zwischen Elektrode
und Ferroelektrikum [40}[143]. Im Prinzip ist die Hohe dieser Barriere durch die Austrittsar-
beit des Metalls und die Elektronenaffinitéit des Ferroelektrikums bestimmt . In der Realitét
h#ngt sie auch von Oberflichenzustinden des Ferroelektrikums ab und ist deshalb fast unabhén-
gig von der Wahl des Metalls ,. Experimentelle Werte fiir Barrierenhchen von oxidischen
ferroelektrischen Materialien in Kontakt mit verschiedenen Metallen sind z.B. 0,6 eV fiir eine
Pt/PZT- [162], 0,71-1,3 ¢V fiir eine SRO/PZT- oder 0,6 €V fiir eine LSMO/PZT-
Grenzfléche [165].

Die Konturendiagramme in Abb. 3.8p—b stellen die Barrierendicken- und Spannungsabhén-
gigkeit des ER fiir niedrige bzw. hohe Barrierenhchen dar. Fiir niedrige Barrieren beginnt der
durch Schottky-Emission dominierte Bereich bei geringeren Dicken, wéhrend fiir hohere Bar-
rieren die Schottky-Emission unterdriickt wird. Auch die Spannung, ab der Fowler-Nordheim-
Tunneln einsetzt, ist kleiner (grofier) bei kleinerer (groferer) Barrierenhdhe. Zusitzlich bedingt
eine kleinere Barrierenhohe eine grofiere Stromdichte und ist deshalb fiir Anwendungen, in denen
der Widerstand einer ferroelektischen Heterostruktur gemessen werden soll, vorteilhaft.

Die Anderung der Ubergangsdicken bzw. -spannungen zwischen den dominierenden Trans-
portmechanismen ist durch die unterschiedlichen Abhéngigkeiten der Stromdichten von der Bar-
rierenhohe zu erkldren. Schottky-Emission ist exponentiell von der Barrierenhéhe &5 abhéngig
(jsg o< exp (—®Pp)), wobei hohere Barrieren den Transport unterdriicken. Direktes Tunnel héngt
zwar auch exponentiell von der Barrierenhohe ab, aber nicht so stark wie Schottky-Emission
(JjpT ©° exp (—\/(I>_B)) Fiir Fowler-Nordheim-Tunneln ist entscheidend, dass die Potentialbar-
riere zu einer Dreiecksbarriere geformt werden kann. Dies ist fiir geringere BarrierenhGhen bei
entsprechend kleineren Spannungen moglich.

Fiir eine asymmetrische Barriere (Abb. , ®; =1,4eV und ®3 = 0,6eV) ist Schottky-
Emission fiir V' > 0 nicht vorhanden (vergleichbar mit ®; = ®3 = 1,4eV), setzt aber fir V <0
schon bei kleiner Dicke ein, wie im Fall von ®; = &5 = 0,6eV. Fiir asymmetrische Potentialbar-
rieren ist das Verhalten der Schottky-Emission demnach wie erwartet von der Barrierenhthe an
der injizierenden Elektrode abhéngig, da dies die Barriere ist, die thermisch von den Elektronen
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iiberwunden werden muss.

Aufgrund der groflen Bandverkippung bei asymmetrischen Barrieren setzt Fowler-Nord-
heim-Tunneln bei verschiedenen absoluten Spannungen fiir V' > 0 und V < 0 ein. Fiir &1 > &9
wird Fowler-Nordheim-Tunneln fiir positive Spannungen bevorzugt und setzt schon fiir V' ~ ®5/e
ein, fiir negative Spannungen dagegen erst bei V' ~ ®4/e. Der Bereich, in dem zwischen direktem
Tunneln und Fowler-Nordheim-Tunneln mit der Polarisationsrichtung geschaltet werden kann,
ist fiir Anwendungen interessant, da hier temperaturunabhéingig ein hoher Elektrowiderstand
bei kleiner Barrierendicke erreicht wird (s. Kap. . Bei grofien Barrierenhohen liegt dieser
Spannungsbereich unter Umsténden nahe der Koerzitivspannung der ferroelektrischen Barriere.
Somit koénnte der Elektrowiderstand in diesem Bereich experimentell nicht erreicht werden.

Wihrend die untere Elektrode experimentell meist als Template fiir epitaktisches Wachstum
der ferroelektrischen Barriere benétigt wird, ist die Wahl der oberen Elektrode freier. Wird hier
eine Elektrode mit geringer Barrierenhche gewéhlt, kann obige Situation erreicht werden. Eine
asymmetrische Barrienform ist also vorteilhaft. Sind die Unterschiede in der Barrierenhéhe an
beiden Grenzflichen aber zu grof}, kann die eine Polarisationsrichtung bevorzugt sein und die
andere zum Zuriickschalten der Polarisationsrichtung neigen.

Die Parameter, die die Barriere beeinflussen, dndern also hauptsichlich die Hohe des Elek-
trowiderstandes und sind deshalb geeignet, den Elektrowiderstand zu optimieren. Aufgrund
experimenteller Randbedingungen ist hier die Anderung des Elektrodenmaterials, insbesondere
des oberen Elektrodenmaterials, am vielversprechendsten.

3.4 Zusammenfassung

Alle drei untersuchten Transportmechanismen fithren im elektrostatischen Modell des Polarisa-
tionseinflusses auf den Transport zu einem Elektrowiderstand. Die Simulationen zeigen, dass der
Elektrowiderstand unabhéngig vom dominierenden Transportmechanismus mit zunehmender
Barrierendicke steigt. Somit konnte das Ergebnis von Zhuravlev et al. [119] fiir direktes Tunneln
reproduziert und fiir hohe Spannungen und grofie Barrierendicken um Fowler-Nordheim-Tunneln
und Schottky-Emission erweitert werden. Allerdings nimmt gleichzeitig die Leitfahigkeit der
Heterostruktur mit zunehmender Barrierendicke ab. Ein hoher Elektrowiderstand bei kleiner
Barrierendicke kann erreicht werden, wenn durch das Schalten der Polarisationsrichtung der
Transportmechanismus geéndert wird, z. B. von direktem Tunneln im OFF-Zustand zu Fowler-
Nordheim-Tunneln im ON-Zustand.

Eine ideale Heterostruktur, die zu einem hohen Elektrowiderstand fiithrt, besteht aus ei-
nem Ferroelektrikum mit hoher Polarisation und kleiner statischer Permittivitit und Elektro-
den mit schlechten Abschirmeigenschaften und kleinen Potentialbarrieren an der Grenzfliche
zum Ferroelektrikum. Das groite Potential zur Optimierung des Elektrowiderstandes ist in den
Elektrodenmaterialen, experimentell insbesondere im Material der oberen Elektrode, zu finden.
Unterscheiden sich die Eigenschaften der beiden Elektroden deutlich, so ist dies vorteilhaft fiir
einen hohen Elektrowiderstand. Eine ideale Kombination der in in Kap. vorgestellten Mate-
rialien ist demnach LSMO, das eine grofle effektive Abschirmlinge besitzt, als untere Elektrode,
PZT als ferroelektrische Barriere mit grofler spontaner Polarisation und ein elementares Metall,
wie Cu oder Co, als obere Elektrode mit besseren Abschirmeigenschaften.

Fiir die nachfolgenden Experimente ist weiterhin interessant, dass direktes Tunneln, welches
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zur Kombination des TER mit dem TMR notwendig ist, nur bei sehr diinnen ferroelektrischen
Barrieren erhalten wird. Die Charakterisierung sollte aber aufgrund des hohen Elektrowider-
standes durch Schottky-Emission fiir eine grofie Dicke der ferroelektrischen Barriere einfacher
sein, solange die Stromdichte nicht zu klein ist.



Kapitel 4

Experimenteller Aufbau und
Untersuchungsmethoden

Im folgendem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Methoden vor-
gestellt. Insbesondere wird auf die Probenherstellung und die strukturelle sowie elektrische
Charakterisierung eingegangen. Die Charakterisierungsmethoden umfassen u.a. Rasterkraft-
mikroskopiemethoden, Rontgendiffraktometrie, Elektronenmikroskopie, Magnetotransport und
ferroelektrische Messungen.

4.1 Probenherstellung

Die hier untersuchten oxidischen Schichten (SRO, LSMO, BTO und PZT) wurden durch ge-
pulste Laserdeposition (PLDEI) hergestellt und anschlieend mit metallischen Deckelektroden
zur elektrischen Charakterisierung versehen.

4.1.1 Gepulste Laserdeposition

Die gepulste Laserdeposition (PLD) ist heutzutage in der Forschung eine Standardmethode zur
Herstellung von diinnen oxidischen Filmen, die durch die Flexibilitat in Bezug auf verschiedene
Materialien und den stéchiometrischen Ubertrag vom Target auf den Film iiberzeugt 15,1166,
167]. So ist es moglich, Multilagen oder sogar Ubergitter in situ aus verschiedenen Materialien
herzustellen |168].

Abbildung zeigt den Aufbau der hier verwendeten PLD-Anlage. Der Laser (KrF Ex-
cimer Laser, Pulslinge 20ns) mit einer Wellenldnge A = 248nm (F = 5eV) wird fokussiert,
tritt in die Vakuumkammer ein und trifft auf ein keramisches, stochiometrisches Target. Das
Target wird wahrend der Abscheidung gedreht und bewegt, um ein gleichméfliges Abtragen des
Targetmaterials zu erzielen. Der Laser ablatiert das Material an der Oberfliche der Targets
innerhalb des Laser-Brennflecks. Dieser besitzt eine Fliche von ca. 28 mm?. Die daraus resul-
tierende Plasmawolke, bestehend aus Atomen, Elektronen, Ionen und Clustern [5], breitet sich
in Richtung des Substrats aus und wird wéhrenddessen durch das Hintergrundgas, Sauerstoff,
teilweise thermalisiert |167]. Der Abstand Target—Substrat ist 5,5 cm. Durch einfaches Wechseln
des Targets in situ mittels des Targetkarussells konnen verschiedene Materialien nacheinander
abgeschieden werden. Das Wachstum der Schichten geschieht bei erhdhter Substrattemperatur,
um epitaktisches Wachstum zu ermdoglichen. Ein Temperschritt in Sauerstoffatmosphére kann
folgen, um z. B. die Sauerstoffkonzentration im Film zu erhthen. Abschlieend wird die Probe

Leng.: pulsed laser deposition
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Abb. 4.1: (a) Schematische Darstellung (von oben gesehen) und (b) Foto der verwendeten PLD-Kammer
(von der Seite gesehen).

mit ca. 20°C/min auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Waéhrend der Optimierung der Wachstumsparameter, um Lagen- bzw. Stufenwachstum zu
erreichen, wurden folgende Parameter verdndert: Energiedichte des Lasers, Wiederholfrequenz
der Laserpulse, Substrattemperatur, Hintergrund-Osq-Partialdruck (po,) und ein anschliefSender
Temperschritt. Die Parameter, die zu einem optimalen Filmwachstum fiir die verschiedenen
verwendeten Materialien fithrten, sind in Tab. aufgefithrt. Es wurden stéchiometrische, ke-
ramische Targets (Firma PRAXAIR, 99,9% Reinheit) verwendet; nur fiir PZT wurde ein Target
mit 10 % Bleiiiberschuff verwendet, um die Fliichtigkeit von Blei wihrend des PLD-Prozesses

auszugleichen [169].

Tabelle 4.1: Optimierte Abscheideparameter der in dieser Arbeit verwendeten Materialien.

Material ‘ Energiedichte ‘ O9-Druck ‘ Frequenz ‘ Temperatur ‘ Temperschritt
SRO 1,0J/cm? 0,14 mbar 5Hz 700°C nein
LSMO 0,3J/cm? 0,2 mbar 1Hz 600°C 30 min, po, = 0,8 mbar
BTO 0,8J/cm? 0,02 mbar 5Hz 650°C 30 min, po, = 0,8 mbar
PZT 0,3 J/cm? 0,2 mbar 5Hz 600°C nein

Als Substrate wurden um 0,1° fehlgeschnittene, regelméflig gestufte, einkristalline STO
(100)-Vizinalsubstrate der Firma CrysTec verwendet. Die STO-Substrate haben im Lieferzu-
stand eine ungeordnete Oberflichenstruktur mit sowohl SrO- als auch TiOs-terminierten Berei-
chen (Abb. [4.2h). Fiir ein reproduzierbares Wachstum ist allerdings eine wohldefinierte, atomar
ebene Oberfliche notwendig. Eine gleichméfiige, TiOo-terminierte Oberfliche mit parallelen
atomar ebenen Stufen wird durch Atzen in einer mit Ammoniumfluorid gepufferten Flussséu-
relésundzl und anschlieBendem Ausheilen fiir 2h bei 950°C erreicht . Abbildungen
und d zeigen die Topographie des STO-Substrates nach dem Ausheilprozess (gemessen mittels

?Das Substrat wird erst 1min in destilliertem HoO getrankt. Hierbei wandelt sich das SrO an der Oberfliche
in Strontiumhydroxid um. Dieses wird anschliefiend in einer HoO:NH4F (40%ig):HF (50%ig)-Losung aufgeldst
(Mischungsverhéltnis: 100:3:1, Zeitdauer: 15s).
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Abb. 4.2: Topographie von einkristallinen STO (100)-Vizinalsubstraten (a) im Lieferzustand und (b) nach
Atzen und Ausheilen (gleiche Skalierung wie in (a)). (c) zeigt Linienprofile entlang der griinen Linien aus
(a) (~w—) und (b) (- -). (d) Die terrassenférmige Topographie wird nach dem Ausheilen groBflichig

erreicht. Aufnahme der Bilder mit dem AFM im intermittierenden Modus.

Rasterkraftmikroskop (AFI\/JE[)) Die Terrassenbreite betrigt typischerweise ~ 200 nm, wobei
die Stufenhohe genau der Hohe einer STO-Einheitzelle (~ 4 A) entspricht (Abb. ) Diese
terrassenférmige Topographie erlaubt sowohl Lagen-Wachstum als auch Stufen-Wachstum.

4.1.2 Elektroden-Herstellung

Die Deckelektroden auf dem ferroelektrischen Material wurden je nach verwendetem Material
entweder durch Sputterdeposition (Platin), thermisches Verdampfen (Gold, Kupfer, Kobalt)
oder PLD (s. Kap. LSMO) aufgebracht.

Im Falle des Hochfrequenzsputterns bei Raumtemperatur, das zur Platinabscheidung be-
nutzt wurde, regt ein hochfrequentes elektrisches Wechselfeld (50 W Leistung) Argonionen an,
die durch Sto6fle Material aus einem Platintarget 16sen. Dieses scheidet sich dann auf der Pro-
benoberflache, hier im Abstand von 5,5c¢cm vom Target, ab. Der Argondruck betrug 2,5 x
1073 mbar, wobei die Kammer vor dem Prozess auf < 1x107° mbar evakuiert wurde. Die Schicht-
dicke wird tiber die vorher kalibrierte Wachstumsrate von ca. 30 nm/min bestimmt.

Beim thermischen Verdampfen wird das zu verdampfende Metall in einem Schiffchen oder
Korbchen, typischerweise aus Wolfranﬂ durch Stromdurchfluss erhitzt. Aufgrund des gerin-
geren Hintergrunddrucks von weniger als 5 x 10" mbar in der Verdampfungskammer ist der
Siedepunkt der Metalle gegeniiber Normaldruck herabgesetzt. Auflerdem ist die freie Wegldnge
des verdampften Materials viel grofler als der Abstand zwischen Quelle und Probe, hier typi-
scherweise 10 bis 15 cm. Dies verhindert die Oxidation der abgeschiedenen Metalle wihrend der
Abscheidung und fithrt aufgrund der gradlinigen Ausbreitung des Materials zu einer guten Ab-
bildung der Maske auf der Probenoberfliche. Die Dicke der Metallschichten auf der Probe wird
durch einen Schwingquarz bestimmt. Um Heterostrukturen herzustellen, z. B. eine goldbedeckte
Kobaltschicht, kann die Probe iiber den Quellen der verschiedenen Metalle bewegt werden.

Da Tunneleffekte und auch ferroelektrische Eigenschaften stark von der Grenzfliche zwi-
schen Barriere bzw. ferroelektrischem Film und Elektrode abhingen, muss auf eine saubere
Oberfliche wihrend des Elektrodenabscheidens geachtet werden. Untersuchungen haben ge-
zeigt, dass dies am besten durch sofortiges Abscheiden der Elektroden nach dem PLD-Wachstum
gegeben ist. Besonders vorteilhaft ist in diesem Sinne auch das in situ-Wachstum von LSMO-
Elektroden in der PLD.

3engl.: atomic force microscope
4F{ir Gold wurde ein mit Aluminium beschichtetes Wolframschiffchen und fiir Kupfer und Kobalt wurden
Wolframkoérbchen verwendet.
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Makroskopische Elektroden

Makroskopische Elektroden wurden durch ein Metallgitter als Schattenmaske definiert. Je nach
verwendetem Gitter (sogenannte Elektronenmikroskopienetzchen aus Kupfer) sind die Mafle
der quadratischen Locher im Gitter, d. h. der spéiteren Elektroden, entweder 60 pm x 60 pm oder
11 pm x 11 pm. Die jeweilige Flédche der Elektroden auf der Probe, die von den Maflen der Maske
geringfiigie abweichen kann, wurde mit Hilfe eines optischen Mikroskops ausgemessen. Hierbei
betrigt der Fehler etwa 5-10 %.

Im Falle von oberen LSMO-Elektroden wird in situ eine Schicht LSMO ohne Maske auf dem
ferroelektrischen Film in der PLD abgeschieden. Diese muss nachtréiglich strukturiert werden.
Hierzu dienen Platinelektroden, die auf die obere LSMO-Schicht als Maske aufgebracht wer-
den (s.0.). Auerdem verringert das Platin den Kontaktwiderstand bei der Kontaktierung fiir
elektrische Messungen. Danach wird das unbedeckte LSMO mittels einer Schwefelsiurelosung)|
geditzt. Die Atzrate betrigt ca. 0,5 nm/min.

Nanoskalige Elektroden

Es gibt viele verschiedene Methoden zur Herstellung von nanoskaligen Elektroden. Wie oben
erwahnt, ist die Sauberkeit der Grenzflache zwischen Ferroelektrikum und Elektrodenmaterial
von grofler Bedeutung. Insbesondere kénnen aus der Lithographie resultierende Riickstédnde die
Giite der Grenzfliche und mit ihr auch die elektrischen Eigenschaften der Heterostruktur be-
eintréchtigen. Lithographiemethoden, die solche Riickstéinde hinterlassen kénnen, beispielsweise
auf Photolacken basierende Verfahren (z.B. Elektronenstrahllithographie oder AFM-basierte
Lithographie [171]) oder anodisierte Aluminiumoxidmasken [172,/173], scheiden somit aus. In
dieser Arbeit wurde das Verfahren der Nanokugellithographie (NSI@ [174-176] verwendet. Bei
diesem Verfahren kommt die ferroelektrische Oberfliche nur mit Substanzen in Beriithrung, die
sich riickstandslos verfliichtigen.

NSL ist eine vielseitige Lithographietechnik, um wohlgeordnete Masken mit einstellbarer
Lochgrole und einstellbarem Abstand herzustellen. Sie basiert auf einem Selbstanordnungspro-
zess von Polystyrol-Latex-Kugeln zu hexagonal dichtgepackten (hcpﬂ) Mono- oder Doppellagen.
Unter Ausnutzung der NSL wurden schon geordnete metallische Nanostrukturen [174-176], ge-
ordnete Nanodréhte [177], ferroelektrische Nanoinseln |178], magnetische Nanoinseln [179] und
organische Halbleiternanostrukturen [175] hergestellt. Die in dieser Arbeit verwendeten Latex-
Kugeln haben einen Durchmesser @ von 1000nm, 500 nm bzw. 200nm. Aus dem Durchmesser
kann man den Abstand zweier Elektroden di, (dip ~ 0,58 - @) und deren Durchmesserﬁ dr1
(dg1 ~ 0,23 - @) [175], sowie die von einer Elektrode bedeckte Fliche A (A ~ 0,04 - @?) im Fal-
le einer Monolage berechnen. Experimentell wurde bestétigt, dass Latex-Kugeln bis zu einem
Durchmesser von @& = 42nm fiir die NSL verwendet werden koénnen [180]. Dies entspricht einer
theoretischen Datendichte von etwa 1 Thit/inch?.

Abbildung zeigt schematisch den fiir die Herstellung von ferroelektrischen Kondensato-
ren adaptierten NSL-Prozess. Direkt nach der Abscheidung der oxidischen Schichten in der PLD

5Zusammensetzung: 31 destilliertes Wasser, 10 ml Wasserstoffperoxid (H202, 30 %ig) und 0,1 ml Schwefelsiure
(H2SO4, 98 %ig)

Sengl.: nanosphere lithography

"engl.: hexagonal close-packed

8Der Durchmesser ist definiert als die Liinge der Mittelsenkrechten des groften gleichseitigen Dreiecks, das in
die Elektrode passt.
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Abb. 4.3: Schematische Darstellung des NSL-Prozesses von (a) PLD-Wachstum iiber (b) Aufbringen der
Latex-Kugeln, die sich (c) in einer hcp-Monolage anordnen, (d) Beschichtung mit Metallen und (e)

Lift-off-Prozess zu (f) fertigen Nanokondensatoren. Erkldrung siehe Text.

Abb. 4.4: NSL mit Latex-Kugeln von 1pm Durchmesser und einer Au/Cu-Metallisierung: (a) optisches
Mikroskopiebild einer Monolage nach der Selbstordnung. REM-Bilder nach dem Abscheiden der Metall-
schichten (b) mit Mono- und Doppellage und (c) Vergréflerung eines perfekt geordneten Bereichs der Mo-
nolage. Die griinen Pfeile geben die primitiven Gittervektoren der zweidimensionalen hcp-Kugelpackung
an. AFM-Bilder nach dem Lift-off-Prozess fiir (d) eine Monolage, (e) eine Doppellage und (f) einen
grofleren Bereich mit Korngrenzen. Die Hohenskala ist fiir alle AFM-Bilder die gleiche.
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(Abb. ), werden die Latex—KugelnF_rI bei Raumtemperatur auf den ferroelektrischen Film auf-
gebracht (Abb. ) Dies geschieht entweder durch einen Spin-Coating-Prozess (1000 rpm fiir
@ =200nm bzw. @ = 500nm) oder es wird ein Tropfen (0,3 pl) Losung auf ein etwa 5° gekipp-
tes Substrat gegeben (@ = 1000nm). Nach dem Verdunsten des Wassers und des Isopropanols
haben sich Bereiche mit Mono- (Abb. bzw. Abb. [A.4h) oder auch Doppellagen gebildet
(s. Abb. [£.4p). Diese werden als Maske fiir das anschlieBende thermische Verdampfen der Me-
tallschichten verwendet (Abb. [1.3{d). In Abb. [4.4db—c sind die entsprechenden Strukturen nach
Aufbringen der Metalllschichten gezeigt. Im abschlieenden Lift-off-Prozess werden die Latex-
Kugeln in Dichlormethan (CH2Cly) aufgeldst (Abb. [4.3g). Als Ergebnis bleiben die geordneten
Metallnanostrukturen als Elektroden auf dem ferroelektrischen Film zuriick (s. Abb. und
Abb. [4.4d-f). Die Fliche der Elektroden wurde aus den zugehorigen AFM-Bildern mit Hilfe
des WSxM 5.0 Programms [181] bestimmt. Da das erhaltene Bild eine Faltung der Elektrode
mit der AFM-Spitze darstellt, muss die Flache unter Beriicksichtigung des Spitzenradius be-
stimmt werden. Durch nicht exakte Bestimmung des Spitzenradius resultiert ein Fehler in der
Flichenmessung von bis zu 20 %. Wie in Abb. gezeigt, entstehen durch Stapelfehler bzw.
Korngrenzen in der Monolage Elektroden verschiedener Grofle. Da diese im selben Schritt her-
gestellt worden sind, haben sie gleiche Grenzflicheneigenschaften und kénnen somit zur Analyse
der Flachenabhéngigkeit der elektrischen Messergebnisse herangezogen werden.

4.2 Strukturelle Charakterisierung

Nach der Herstellung wurden die kristalline Struktur, die Morphologie und die Oberflichento-
pographie der gewachsenen Schichten untersucht, um ihre strukturelle Qualitdt zu beurteilen.
Hierzu wurden Rasterkraftmikroskopie, Rontgendiffraktometrie und Transmissionselektronen-
mikroskopie eingesetzt.

4.2.1 Rasterkraftmikroskopie

Mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops (AFM), 1986 von Binning et al. entwickelt [182], wird die
Oberflichentopographie einer Probe untersucht. Das AFM besteht aus einer Messspitze, die sich
auf einer Blattfeder befindet, und einem piezoelektrischen Scanner, der die Messspitze zeilenwei-
se iiber die Probe bewegt. Die vertikale Biegung der Blattfeder wird durch einen Laserstrahl, der
von der Blattfeder reflektiert wird und anschlieffend auf einen Photodetektor fillt, bestimmt.
Die vertikale Auflosung liegt im Subnanometerbereich, wihrend die laterale Auflésung durch
den Messpitzenradius begrenzt ist. Prinzipiell gibt es drei verschiedene Messmodi, den Kontakt-
Modus, den Nicht-Kontakt-Modus und den intermittierende Modus. Der Nicht-Kontakt-Modus
wurde in dieser Arbeit nicht verwendet und wird dementsprechend im Folgenden nicht erldutert.

Im Kontakt-Modus (Schematischer Aufbau s. Abb. , S. wird die Messspitze mit einer
konstanten KraﬂF_U], d.h. einer konstanten Biegung der Blattfeder, auf die Probenoberfliche
gedriickt. Die vertikale Position der Blattfeder wird daher mittels einer Riickkopplungsschleife
iiber ein Piezostellelement geregelt.

Die Latex-Kugeln werden monodispers in einer Dispersion mit Wasser (2,5 Gew.—-%, Alfa Aesar) geliefert. Um
die Oberflachenspannung der Dispersion zu verringern, wird sie 1:1 mit Isopropanol p. a. verdiinnt.

0y pischerweise wurden Kriifte zwischen 10nN und 100 nN verwendet, dies entspricht bei einem Spitzenradius
von 20 nm einem Anpressdruck von 8 — 80 MPa.
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Im intermittierenden Modus oszilliert die Blattfeder, getrieben von einem Piezoaktuator, na-
he ihrer Resonanzfrequenz mit konstanter Amplitude. Am unteren Umkehrpunkt jeder Schwin-
gung beriihrt die Spitze die Probenoberfliche. Wenn der Abstand zwischen Probenoberfliche
und durchschnittlicher Position der Messpitze variiert, &ndert sich auch die Amplitude, und eine
Riickkopplungsschleife korrigiert iiber ein Piezostellelement die vertikale Position der Blattfe-
der. Die Anderung der vertikalen Position der Blattfeder spiegelt bei beiden Methoden die
Hohenédnderung der Probenoberfliche wider und wird aufgezeichnet.

Fiir Untersuchungen der Probenoberfliche nach dem Wachstum wurde der intermittierende
Modus an einem Digital Instruments 5000 AFM mit NSC15/AIBS-Spitzen (Silizium, 10 nm
Radius) benutzt. Um die Rauigkeit einer Oberfliche zu charakterisieren wurde die mittlere
quadratische Rauigkeit RMSE-] bestimmt:

RMS - | = 52 (- (2))? (4.1)
Ni:l 1 ’ '

wobei N die Anzahl der Pixel eines AFM-Bildes, z; der Hohenwert des i-ten Pixels und (z) der
mittlere Hohenwert iiber alle Pixel ist.

4.2.2 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie dient zur Untersuchung der kristallographischen Struktur einer Pro-
be. Da Rontgenstrahlen eine Wellenlénge A in der Groflenordnung von Atomradien und Atomab-
stédnden besitzen, wirkt das atomare Gitter eines Kristalls mit den Gitterabstdnden dj; wie ein
Beugungsgitter. Die Interferenz der gebeugten Strahlen fithrt zu einem fiir die Kristallstruk-
tur charakteristischen Beugungsmuster mit Intensitédtsmaxima bei Winkeln ©,. Mit Hilfe der
Bragg-Gleichung,

thkl sin @n =)\ s (4.2)

konnen somit Informationen tiber die Kristallorientierung und die Gitterkonstanten gewonnen
werden. Auflerdem erlaubt die Rontgendiffraktometrie Aufschliisse {iber die kristalline Quali-
tdt und Phasenreinheit der untersuchten Proben, da sich die kristalline Qualitdt in der Halb-
wertsbreite von Reflexen widerspiegelt und kristalline Fremdphasen zu zusétzlichen Reflexen im
reziproken Raum fiihren.

In dem in dieser Arbeit benutzten vierachsigen Rontgendiffraktometer (Philipps X'Pert
MRD, Typ 3050/65, Schema s. Abb. [4.5h) wird die Rontgenstrahlung durch Abbremsen von
zuvor mit 50kV (Kathodenstrom: 30 mA) beschleunigten Elektronen in einer Kupferanode er-
zeugt. Die resultierende Rontgenstrahlung setzt sich aus kontinuierlicher Bremsstrahlung und
charakteristischer (Kupfer-) Réntgenstrahlung zusammen. Die charakteristische Réntgenstrah-
lung entsteht durch diskrete Elektroneniibergéinge in der Elektronenhiille der Kupferatome und
weist somit ein materialspezifisches Linienprofil auf. Da fiir die folgenden Untersuchungen mo-
nochromatische Rontgenstrahlung notwendig ist und die Cugk,-Linie (A = 1,541 A die hochs-
te Intensitdt besitzt, wurde sie hier verwendet. Ein Ni-Filter (Absorptionskante bei 1,49 A)
an der Rontgenquelle sowie ein Graphit-Monochromator am Detektor dienten zum Herausfil-

"engl.: root mean squared roughness
2Cug, besteht eigentlich aus aus zwei Linien, Cuk,, und Cux, ,, die aber nicht gut getrennt werden kénnen.
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Abb. 4.5: (a) Schematische Darstellung des Réntgenmessaufbaus und Definition der verwendeten Winkel.
Die Probe kann mittels einer Eulerwiege um alle drei Raumachsen z, y und z gedreht werden. (b) Prinzip
einer reziproken Gitterkarte um den 203-Reflex und eines 20-w-Scans fiir © = w entlang [001] am Beispiel

des reziproken Raums von STO.

tern der Bremsstrahlung, wie auch der Cug,- und WL—Ri)'ntgenstrahlungjﬂ FEin Sollerspalt an
der Rontgenquelle und ein Parallel-Plattenkollimator vor dem Detektor fithren zu einer 20-
Winkelauflésung von etwa 0,3°.

Vor jeder Messung wurde die Probe mittels der z-, y- und 2-Koordinaten so justiert, dass
der Rontgenstrahl genau im Mittelpunkt der Eulerwiege die Oberfliche der Probe trifft. An-
schlieffend wurden die Winkel ® und ¥ auf maximale Intensitéit eines Substratreflexes optimiert,
so dass die Oberflichennormale der zu untersuchenden Netzebenen in der Streuebene liegt.

20-w-Scan

Beim 20-w-Scan wird die Probe schrittweise um Aw gekippt und der Detektor gleichzeitig um
AO = 2Aw bewegt (Definition der Winkel, s. Abb. [1.5p). Dadurch wird nur der Betrag, nicht
aber die Richtung des Streuvektors geéindert. Bei den hier verwendeten 20-w-Scans wurde,
nach Optimierung der Winkel ® und ¥ auf den 002-Reflex des STO-Substrates, w = © gesetzt
und somit die 00! Reflexe durchfahren, wie in Abb. dargestellt. Dadurch, dass die Ront-
genstrahlen nur an Gitterebenen parallel zur Probenoberfliche gebeugt werden, kann aus den
Winkeln ©; an denen sich Intensitdtsmaxima, die Reflexe, ergeben mittels der Bragg-Gleichung
(GL die Gitterkonstante senkrecht zur Probenoberfliche bestimmt werden [183]. Diese wird
im Folgenden out-of-plane-Gitterkonstante genannt, im Gegensatz zur Gitterkonstante parallel
zur Probenoberfliche, die im Weiteren als in-plane-Gitterkonstante bezeichnet wird.

Wie an der Bragg-Gleichung zu erkennen, ist der Fehler in der Bestimmung der Gitterpa-
rameter bei 20 = 180° am kleinsten. Da diese Messgeometrie aber der Riickstreuung entspricht
und technisch nicht moglich ist, konnen die Messungen der erreichbaren Reflexe mittels der
empirischen Nelson-Riley-Funktion fxrp [184],

1[cos?(©) cos?(O)

INrrF (©) = 3| 5n(0) *—5 , (4.3)

auf 20 = 180° extrapoliert werden. Dies korrigiert systematische Fehler bei der Rontgenmessung,
wie z. B. Fehler bei der Ausrichtung der Probe im Zentrum der Eulerwiege [184].

3Die Kupferanode ist durch von der Wolframkathode verdampftes Wolfram verunreinigt.
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Reziproke Gitterkarten

Um zusétzlich Informationen iiber den Verspannungszustand der Schichten auf dem Substrat zu
gewinnen, konnen reziproke Gitterkarten (RSMED aufgenommen werden. Hierzu werden aufein-
anderfolgende 20-w-Scans bei verschiedenen Startwerten fiir w durchgefiihrt, wie in Abb.
schematisch aufgezeigt. Somit wird der reziproke Raum zweidimensional abgebildet. Um sowohl
Informationen iiber die in-plane- als auch die out-of-plane-Gitterkonstanten der Schichten zu
erhalten, wird der Scanbereich um einen asymmetrischen Substratreflex, hier 203 von STO,
festgelegt und zwar grofl genug, dass auch die entsprechenden Reflexe der Schichten abgebildet
werden.

4.2.3 Elektronenmikroskopie

Da die Wellenlénge von beschleunigten Elektronen (einige pm fiir ~ 100 keV) kleiner als die von
sichtbarem Licht (~400nm) ist, wird bei Verwendung von beschleunigten Elektronen in einem
Mikroskop anstelle von Licht eine hohere Auflésung erreicht. In einem Elektronenmikroskop
wird ein Elektronenstrahl verwendet, der an einer Glithkathode oder iiber Feldemission erzeugt
und zu einer Anode hin mit einer Spannung von einigen kV bis einigen 100kV beschleunigt
wird. Anschliefend fokussieren magnetische Linsen den Strahl. Aufgrund der Linsenfehler ist
die erreichbare Auflosung deutlich geringer als es die Elektronenwellenldnge erwarten liefle,
allerdings immer noch deutlich gréfler als die eines Lichtmikroskops. Im Folgenden wird auf das
Transmissionselektronenmikroskop und das Rasterelektronenmikroskop néher eingegangen.

Transmissionselektronenmikroskopie

Das Arbeitsprinzip eines Transmissionselektronenmikroskop (TEM) &hnelt dem eines Durch-
lichtmikroskops, nur wird im TEM die zu untersuchende Probe von einem Elektronenstrahl
durchstrahlt [185]. Zur Erzeugung des Abbilds der Probe werden die durch die Probe transmit-
tierten Primérelektronen, d.h. nicht oder kaum gestreute Elektronen, verwendet (Hellfeldmi-
kroskopie), oder aber die gebeugten/gestreuten Elektronen (Dunkelfeldmikroskopie). Der Kon-
trast resultiert aus der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Atomkernen. Diese fiihrt zu
Beugungs-, Massendicken- und Phasenkontrasten [185]. TEM eignet sich an Querschnittspro-
ben vor allem zum Nachweis von Epitaxie, zur Dickenbestimmung der gewachsenen Schichten
und zur Untersuchung der Heterostrukturen auf ausgedehnte Defekte und der Rauigkeit der
Grenzflachen.

Damit eine Probe durchstrahlt werden kann, muss sie auf einige 10 nm abgediinnt werden.
Die Préaparation geschah durch Standardmethoden und ist im Detail in der Diplomarbeit von S.
Gotze [186] beschrieben. Alle fiir diese Arbeit entstandenen TEM-Bilder wurden von S. G6tze im
Zuge ihrer Diplomarbeit [186] mit einem konventionellen TEM, CM20T (Philips, 200kV), einem
hochauflésenden TEM (HRTEM)), JEM-4010 (JEOL, 400kV), oder einem Rastertransmissi-
onselektronenmikroskop, Titan80-300 (FEI, 300 kV), aufgenommen. Diese Mikroskope erreichen
eine Auflssung von einigen A, die durch sphirische Linsenaberration begrenzt ist [185].

14 .
engl.: reciprocal space map

1 . . - .

Sengl.: high resolution transmission electron microscope
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Rasterelektronenmikroskopie

Im Rasterelektronenmikroskop (REMED wird ein gebiindelter Elektronenstrahl zeilenweise iiber
die Probe gefiithrt. Die dabei entstehenden Sekundérelektronen bilden hier die Oberfliche ab,
wobei die Auflosung durch das Anregungsvolumen im Material gegeben ist. Kontrastmechanis-
men schlieen Flachenneigungskontrast, Abschattungskontrast, Kanteneffekte, Aufladungskon-
trast und im geringeren Mafle auch Materialkontrast ein [187]. In dieser Arbeit wurde ein JSM
6701-F (JEOL) mit einer Beschleunigungsspannung von 3kV benutzt.

4.3 Elektrische und magnetische Charakterisierung

Zur Bestimmung makroskopischer elektrischer Eigenschaften wurden Strom-Spannungs-Kennli-
nien, ferroelektrische Polarisationshysteresekurven und Kapazitiats-Spannungs-Charakteristiken
an ferroelektrischen Schichten, sowie magnetfeld- und temperaturabhéingige Transporteigen-
schaften an Tunnelkontakten und magnetischen Elektroden gemessen. Zum besseren Verstidnd-
nis dieser magnetfeldabhéngigen Messungen wurden aulerdem die magnetischen Eigenschaften
der individuellen magnetischen Schichten mit dem magnetooptischen Kerr-Effekt bestimmt. Auf
der lateralen Nanometerskala wurden die elektrischen Eigenschaften mittels eines Rasterkraft-
mikroskopieaufbaus charakterisiert.

4.3.1 Elektrische Charakterisierung

Zur elektrischen Charakterisierung werden die makroskopischen oberen Elektroden mittels Mess-
spitzen aus Berylliumkupfer oder Paliney 7E] kontaktiert. Die Temperatur kann in einer mit
fliissigem Helium gekiihlten Tieftemperatur-Meffiihlerstation (LakeShore TTP4) zwischen 4,2 K
und 475 K variiert werden. Vor jeder Messung wird die Temperatur auf ungefihr +0,005 K stabi-
lisiert. Die elektrische Spannung wird bei allen Messungen an die Messspitze angelegt, wihrend
die Bodenelektrode durch Leitsilberpaste elektrisch mit Masse verbunden wird. Mit Hilfe einer
Schaltbox kann zwischen den verschiedenen Messmethoden, z.B. Strom-Spannungs-Kennlinien,
Kapazitiats-Messungen oder ferroelektrischen Hysteresekurven, umgeschaltet werden.

Ferroelektrische Hysteresekurven wurden mit dem TF Analyzer 2000 (aixACCT) aufge-
nommen. Hierbei wird ein Dreieckspannungspuls (s. Abb. ) mit einer Frequenz f und einer
Amplitude V an den ferroelektrischen Kondensator mit der Fliche A angelegt und iiber einen
Verstiarker der Strom I gemessen. Da die elektrische Polarisation P durch die Oberflichen-
ladung @Q/A beschrieben ist, kann durch zeitliche Integration des Stroms die Anderung der
Polarisation berechnet werden. Vor jeder Messung bringt ein erster Spannungspuls (blau) mit
gleicher Frequenz den Kondensator in einen Zustand mit definierter Polarisation. Nach einer
Relaxationszeit (griin) von 1s wird eine Hysterese (rot) durchfahren. Eine komplette, unre-
laxierte Hysterese wird aus zwei solchen Messungen mit unterschiedlicher Spannungspolaritéit
zusammengesetzt.

Fiir quasi-statische Strom-Spannungs-Kennlinien wurde ein Keithley Sourcemeter 2635 ver-
wendet. Hierbei wird ein Dreiecksspannungpuls stufenweise durchfahren (s. Abb. [4.6b). Die
Spannung wird jeweils um Vg gedndert und eine bestimmte Zeit fwarte, typischerweiser 100 ms,

1 . .
Sengl.: scanning electron microscope

Paliney 7 ist eine Legierung aus Silber, Palladium, Gold und Platin.
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Abb. 4.6: Spannung V als Funktion der Zeit ¢ fiir verschiedene elektrische Messmethoden: (a) Ferroelek-

trische Hysteresekurve, (b) quasi-statische Strom-Spannung-Kennlinie, (¢) Retention-Messung und (d)
piezoelektrische Hysterese. Die Messungen werden jeweils wihrend der roten Bereiche durchgefiihrt. Die
Zeitachse ist nicht mafBistabsgetreu. Wegen (c) und (d), siehe S.

gewartet, damit der Verschiebestrom und andere zeitabhéngige Beitrdge zum Strom abklingen.
Anschliefend wird der Strom abgelesen (roter Bereich).

Um die Kapazitét C' zu messen (HP4194A Impedance Analyzer), wird an die Probe ein AC-
Spannungssignal mit Amplitude V. und Frequenz f,. angelegt und der Strom gemessen. Aus der
Hohe des Stroms und der Phasenlage im Bezug zum Spannungssignal kann unter Annahme eines
Ersatzschaltbildes die Kapazitidt C' und der dielektrische Verlustfaktor D bestimmt werden. Die
Spannungsabhiingigkeit von C kann durch Uberlagern der AC-Spannung mit einem DC-Signal
gemessen werden. Mittels der Gleichung fiir einen ausgedehnten Plattenkondensator mit Fliche

A und Dicke d,
_Cd

A

kann die relative Permittivitat €, des Ferroelektrikums berechnet werden.

€r

(4.4)

4.3.2 Rasterkraftmikroskopische Methoden

Elektrische Messungen kénnen auch lokal oder auf nanoskopischen Elektroden durchgefiihrt wer-
den, ndmlich mit Hilfe einer leitfihigen AFM-Messspitze. Hierzu wird das AFM im Kontakt-
Modus benutzt, um einen elektrischen Kontakt zur Probenoberfliche oder Elektrode zu ge-
wéhrleisten. Da die untersuchten ferroelektrischen Schichten sehr diinn sind und somit unter
Umstédnden ein hoher Strom durch die Messspitze flieen kann, wird bei den meisten Messun-
gen ein 1 MQ-Widerstand in Reihe mit der Probe geschaltet (s. Abb. , um den Strom bei
den verwendeten Spannungen auf wenige Mikroampere zu limitieren. Hohere Stréome wiirden zu
einer zu starken Wiarmeentwicklung an der Spitze fiihren, die u.a. die Metallbeschichtung der
verwendeten Messspitzen ablosen konnte.

Die meisten Messungen in dieser Arbeit wurden an einem CP-Research Microscope (Ther-
momicroscope) durchgefithrt. Auerdem wurde ein MFP-3DT™ Stand Alone AFM (Asylum)
und ein XE-100 (Park Systems) benutzt. Obwohl je nach verwendetem Aufbau die elektrische
Spannung entweder auf die Messspitze oder die untere Elektrode gegeben worden ist, werden
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Tabelle 4.2: Die in dieser Arbeit verwendeten AFM-Spitzen und ihre Eigenschaften.

Name Beschichtung Federkonstante | Resonanzfrequenz Radius
DPERI1S8 Pt 3,5N/m 75kHz <20nm
NSC18 Ti/Pt 3,5N/m 75kHz 40 nm
NSC15 Ti/Pt 40N/m 325 kHz 40 nm
CDT-FMR | dotierter Diamant 2,8N/m 75kHz 100 — 200 nm
Arrow-EFM Cr/IrPt 2,8N/m 75kHz 33 +£10nm
DDESP-FM | dotierter Diamant 2,8N/m 75kHz 35 - 50nm

CDT-NCHR | dotierter Diamant 42N/m 330kHz <200 nm

in dieser Arbeit alle Messungen so dargestellt, als ob die Spannung an die Messspitze, d. h. die
obere Elektrode, angelegt worden wire und die Bodenelektrode geerdet wire. Die verwendeten
Messspitzen mit ihren Eigenschaften (laut Herstellerangaben) sind in Tab. aufgelistet. Bei
elektrischen Messungen mit einer leitfahigen AFM-Messspitze muss erstens darauf geachtet wer-
den, dass ein guter elektrischer Kontakt zwischen AFM-Spitze und Probenoberfliche hergestellt
ist, z. B. durch leichtes Kratzen auf einer Elektrodenoberfliche mit der AFM-Spitze, und dass
zweitens die AFM-Spitze in einem guten Zustand ist, d. h. die Metallisierung an der Spitze noch
vorhanden ist.

Leitfahigkeits-Rasterkraftmikroskopie

Bei der Leitfihigkeits-Rasterkraftmikroskopie (CAFM@ wird an die leitfidhige Messspitze eine
Spannung angelegt, wie in Abb. skizziert. Der resultierende Strom wird nahe der Messspitze
mit einem femtoampere-fihigen Stromverstérker mit variabler Verstirkung (Femto DDCPA-
300) von typischerweise 108 V/A verstiirkt und anschlieBend mit einem Vorverstiirker (Low noise
Preamplifier, SR 560) mit integriertem Tiefpassfilter (1kHz) 10-fach verstéirkt. Die resultierende
Spannung wurde mit einem Keithley Multimeter 2000 gemessen. Dieser Messaufbau wurde
vorher mit einem Keithley Electrometer 6517B kalibriert.

Abbildung zeigt eine Strommessung bei konstanter Spannung (V' = 0V) iiber einen
Zeitraum von einer Minute. Das Rauschen betriagt ca. 200 fA. Fiir Strom-Spannungs-Kennlinien
wurde ein Spannungspuls, der dem fiir makroskopische I-V-Messungen gleicht (s. Abb. ),
verwendet.

Eine weitere Charakterisierungsmethode ist die sogenannte Retention-Messung, die benutzt
wird, um die zeitliche Stabilitdt eines vorher aufgeprigten Zustandes zu bestimmen. Die Pulsfol-
ge fiir eine Retention-Messung ist in Abb. gezeigt. Ein Spannungspuls (blau) mit Amplitude
Vpuls und Dauer t,,1s (tpuls = 1s) schaltet den Kondensator in einen definierten Zustand. Nach-
folgend wird OV (griin) angelegt, wiahrenddessen sich der Zustand des Kondensators &ndern
kann. Nach einer Zeit t,¢; wird die Lesespannung Viness angelegt (gelb). Nachdem der Strom auf
einen gleichbleibenden Wert relaxiert ist (twarte = 1), wird der Strom abgelesen (rot). Dieses
wird mit verschiedenen Zeitintervallen ¢, wiederholt.

Bengl.: conductive AFM



4.3 Elektrische und magnetische Charakterisierung 47

(a) Photodetektor (b)

— Amplitude
Lock-in Verstérker 200

—Phase T
....(l_vnc + IVAC e m. It ;J.. l'..'.
b
a0f Rt U

Riickkopplungsschleife

konstante Kraft

1[fA]

Abb. 4.7: (a) Schematischer Aufbau eines AFMs im Kontaktmodus mit elektrischer Verschaltung fiir (i)
PFM-Messungen bzw. (ii) CAFM-Messungen. (b) Eine CAFM-Messung (Strom I gegen Zeit t) bei 0V
zeigt, dass das Rauschen bei einer Verstarkung von 10° V/A unter 200 fA liegt.

Piezoresponse-Rasterkraftmikroskopie

Mittels der Piezoresponse-Rasterkraftmikroskopie (PFMIEI) kann die ferroelektrische Doménen-
struktur einer Probenoberfliche mit hoher lateraler Auflsung (~ 10nm) [6] bestimmt und
auch manipuliert werden. Die PFM basiert auf dem inversen piezoelektrischen Effekt, d. h. der
Verformung eines Materials beim Anlegen einer elektrischen Spannung. Abbildung zeigt
den inversen piezoelektrischen Effekt eines Ferroelektrikums anhand der Dehnung Ad des Fer-
roelektrikums in Abhéngigkeit vom angelegten elektrischen Feld E (Ad = d33dE, mit dem
piezoelektrischen Koeffizienten dgss fiir ein elektrischen Feld parallel zur polaren Achse des Fer-
roelektrikums). Liegt das Feld parallel zur spontanen Polarisation (z.B. rot fiir E > 0), fiihrt
dies zu einer Ausdehnung der Probe in Richtung des Feldes (Ad > 0), bei antiparallelem Feld
zieht sie sich in Richtung des Feldes zusammerm (Ad <0, s. Abb. )

Die Anderung Ad ist fiir typische Werte des piezoelektrischen Koeffizienten dss und Span-
nungen V unterhalb des Koerzitivfelds (z.B. ds3 = 50pm/V, V = 1V) in der Grofilenordnung
von 0,1 A und somit deutlich kleiner als die typische Oberfliichenrauigkeit einer Probe (~ 2 A).
Wird eine AC-Spannung V,. unterhalb der Koerzitivspannung des Ferroelektrikums mit der
Frequenz f,. an selbiges angelegt, dehnt sich das Ferroelektrikum mit der Frequenz f,. in Rich-
tung des elektrischen Feldes bzw. zieht sich zusammen. Die Antwort zweier ferroelektrischer
Doménen mit unterschiedlicher Polarisationsrichtung ist um 180° phasenverschoben. Da sich
eine Bewegung der Messspitze als Spannungsdifferenz zwischen den Detektoren A+B und C+D
(s. Abb. ) fiir die beiden Polarisationsrichtungen niederschligt, ist auch die resultierende
Detektorspannung um 180° phasenverschoben (Abb. ) Diese Vibration kann mit Hilfe eines
Lock-in-Verstérkers detektiert werden. Auch wenn der Lock-in-Verstérker nicht die absolute
Phase angibt, ist ein 180°-Phasenunterschied zwischen zwei Polarisationsrichtungen essentiell,
um auf ferroelektrische Doménen bzw. Polarisationsrichtungen zu schlieflen [188]. Des Weite-
ren verschwindet an Doménengrenzen die Piezoantwort, d.h. die Amplitude des PFM-Signals
ist idealerweise Null bei rauschender Phase. Zur Interpretation der PFM-Messungen werden
deshalb hier immer Phase und Amplitude des PFM-Signals angegeben. Eine gute Zusammen-
fassung der PFM-Technik, iiber diese kurze Einfithrung hinausgehend, ist in [6] zu finden.

Yengl.: piezoresponse force microscopy
20 Aufgrund des positiven Possion-Verhiltnisses zieht sich das Ferroelektrikum senkrecht zum Feld zusammen
bzw. dehnt sich aus.
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Abb. 4.8: (a) Dehnung Ad eines Ferroelektrikums gegen das angelegte elektrische Feld E fiir zwei Polarisa-
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tionsrichtungen wie in (b) definiert, wobei die Polarisationsrichtung am Koerzitivfeld E. schaltet. Wird
mittels einer Messspitze ein positives elektrisches Feld angelegt, parallel zur Polarisation (rot), dehnt
sich das Ferroelektrikum in Richtung der Polarisation aus, wiahrend es sich bei entgegengesetzter Pola-
risationsrichtung zusammenzieht (blau). (¢) Wird ein alternierendes Spannungssignal (V' < V.) angelegt
(schwarz), ist die Spannungsantwort des Photodetektors entweder in Phase (P 11 E, rot) oder um 180°
phasenverschoben (P |1 E, blau).

Durch Anlegen einer Spannung V' grofler als die Koerzitivspannung V; (V' > V;) kann nun in
einem Bereich unter der AFM-Spitze die Polarisation geschaltet werden. Mit Hilfe einer lokalen
piezoelektrischen Hysteresekurve kann das Schaltverhalten genauer untersucht werden. Hierzu
wird mittels eines Lock-in-Verstéirkers (SR 830 DSP) eine AC-Spannung (gelb in Abb. [4.6/d)
typischerweise mit einer Amplitude von V,. = 0,5V, unterhalb der Koerzitivspannung des zu
untersuchenden ferroelektrischen Films, und einer Frequenz von f,. = 24,5 kHz angelegt. Um
Hysteresekurven zu messen, wird dem AC-Signal eine DC-Spannung, wie in Abb. darge-
stellt (blau bzw. rot), tiberlagert. Die Pulsdauer #,,5 zum Polen der Polarisation betrug 0,2s.
Anschliefend wird nach einer Wartezeit twarte = 0,28 das PFM-Signal bestimmt. Da immer
bei Vg. = 0V gemessen wird (Abb. ), wird diese Art von Hysteresekurve auch remanente
Hysterese genannt. Der Vorteil im Gegensatz zur Messung im elektrischen Feld ist, dass die Mes-
sung nicht durch elektrostatische Effekte zwischen Blattfeder und Elektrode oder durch Stréme
und daraus resultierende joulsche Erwirmung gestért wird. Die Messung einer PFM-Hysterese
funktioniert sogar durch obere Elektroden hindurch, solange diese nicht zu dick sind (< 20nm).

Fiir Proben mit sehr kleiner piezoelektrischer Antwort kann die PFM an der Resonanz-
frequenz der Blattfeder (s. Tab. benutzt werden [189]. Dies erhoht die Schwingungsam-
plitude der Blattfeder um den Qualititsfaktor Qs der Resonanz, wobei Qs typischerweise
10-100 ist [190L[191]. Allerdings héngt die Resonanzfrequenz von den mechanischen Eigenschaf-
ten der Blattfeder und von dem Kontakt zur Probenoberfliche ab [1921|193]. Da sich die Kon-
takteigenschaften und damit auch die Resonanzfrequenz u.a. aufgrund Topographie, lokaler
elastischer oder chemischer Oberflicheneigenschaften oder Adsorbaten wéhrend einer Messung
dndern kann [192] und dies zu einem Ubersprechen der Topographie in die piezoelektrischen Ei-
genschaften fiihrt, muss die Anregungsfrequenz f,. der Resonanzfrequenz nachgefiihrt werden.
Dies geschieht durch Verwendung zweier Anregungsfrequenzen nahe der Resonanz, aus denen
die Anderung der Resonanzfrequenz bestimmt werden kann (DART@ [191].

4.3.3 Magnetfeldabhangige Messungen

Zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften wurden magnetfeldabhéngige Transportmes-
sungen sowie der magnetooptische Kerr-Effekt verwendet.

21 .
engl.: dual ac resonance tracking
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Spezifischer Widerstand und Hall-Effekt

Die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes, des Magnetwiderstandes und des
Hall-Effekts wurde in einem Helium-gekiihlten Magnetkryostaten in einem Temperaturbereich
von 1,9 K bis 400 K und bei einem Magnetfeld von bis zu 9T (Physical Property Measurement
System (PPMS), Firma Quantum Design) bestimmt. Das Magnetfeld war entweder senkrecht
oder parallel zur Probenoberfliche und damit zum Strompfad orientiert.

Der spezifische Widerstand der Elektroden, wie auch der Hall-Widerstand in einem Magnet-
feld senkrecht zur Probenoberfléche, wurde mit Hilfe der van-der-Pauw-Methode bestimmt [194].
Hierzu wurden der zu untersuchende Film mit der Dicke d an den vier Ecken der Probe mit Leit-
silber und Kupferdraht kontaktiert. Die Kontakte wurden reihum mit A, B, C bzw. D benannt
(Abb. [4.9n). Der spezifische Widerstand p ergibt sich aus [194]:

exp (-mRap,cpd/p) + exp (-mRpcpad/p) =1, (4.5)

wobel Rap.cp = Vop/Iap sich aus dem zwischen A und B angelegten Strom Iap und der
gemessenen Spannung Vop zwischen C und D berechnet (Rpc pa analog, I = 10pA).

Um den in Bezug auf das Magnetfeld antisymmetrischen Hall-Widerstand Ry, zu bestim-
men, wird der Querwiderstand Rguer = 2Bp,Ac gemessen. Da in dem Querwiderstand allerdings
auch der symmetrische Magnetwiderstand einen Beitrag liefert, kann der Hall-Widerstand durch
Antisymmetrisieren von Rquer erhalten werden (H| bzw. H? zeigt abnehmendes bzw. zuneh-
mendes Magnetfeld an):

RHall = % [uner (H l) - uner (_H T)] . (46)

Der Hall-Widerstand Ry, eines Films setzt sich aus dem normalen und anomalen Hall-
Widerstand zusammen (Ryand = RguoH + RapoM (H) mit dem normalen Hall-Koeffizienten
Ry und dem anomalen Hall-Koeffizienten Rjp). Somit kann Ry aus der Steigung des Hall-
Widerstandes gegen das angelegte Magnetfeld bestimmt werden, wenn die Magnetisierung M
geséttigt ist. Im Einbandmodell mit Ladungstréagern der Ladung ¢ ergibt sich die Ladungstréa-
gerdichte n aus dem normalen Hall-Koeffizienten Ry zu:

1

n=—.
Ruq

(4.7)
Da oftmals mehrere Sorten von Ladungstridgern am Transport beteiligt sind, die sich unter
Umsténden kompensieren kénnen, miissen teilweise komplexere Modelle verwendet werden, um
die Ladungstriagerdichte n zu bestimmen.

Tunnelmagnetwiderstandsmessungen

Magnetfeldabhéngige Messungen des Widerstandes im Falle der TMR-Messungen wurden in
einer Tieftemperatur-Meffiihlerstation (4,2K bis 400 K) mit supraleitendem Magneten (La-
keShore CPX-HF) durchgefiihrt. Das Magnetfeld ist parallel zur Probenoberfliche orientiert.
Die maximale Magnetfeldstéirke betragt 10kOe mit einer Auflésung von ca. 0,2 Oe. Mit einem
Keithley Sourcemeter 2635 wurde eine konstante Spannung, typischerweiser 10mV, an einen
Tunnelkontakt angelegt und nach schrittweiser Anderung der Magnetfeldstirke der resultie-
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Abb. 4.9: (a) Probengeometrie fiir die Halleffekt-Messungen und (b) die TMR-Messungen. (¢) MOKE-

Versuchsaufbau.

rende Strom gemessen. Es sei darauf hingewiesen, dass die Messgeometrie (Abb. ) eine
Zweipunktmessung ist. Solange der Widerstand der Tunnelbarriere allerdings grof3 gegen den
Widerstand der Elektroden und Kontaktierungen ist, ist dieser Messaufbau sinnvoll. Alle in
dieser Arbeit untersuchten Tunnelkontakte haben eine Fliche von etwa 4000 pm?.

Magnetooptischer Kerr-Effekt

Der magnetooptische Kerr-Effekt (MOKE) bezeichnet die Drehung der Polarisationsebene von
linear polarisiertem Licht bei Reflexion an einem Material mit einer Magnetisierung M .
Da die Anderung der Polarisationsebene proportional zur Magnetisierung ist, kann die Ma-
gnetfeldabhéngigkeit der Magnetisierung mittels MOKE vermessen werden. Fiir Details der
MOKE-Magnetometrie sei auf die Literatur verwiesen [196].

Im hier verwendeten MOKE-Aufbau (Abb. [1.9k) liegt das Magnetfeld parallel zur Probeno-
berfliche, wie im Fall der Tunnelmagnetwiderstandsmessungen. Da sich auch die Magnetisierung
in der Filmebene befindet, wurde der longitudinale Effekt benutzt . Das Laserlicht wur-
de mittels eines Polarisators p—polarisier@ Ein Analysator vor dem Photodetektor ist nahe
der Ausloschung eingestellt, damit das Photosignal proportional zur Magnetisierung ist .
Messungen oberhalb von Raumtemperatur konnten auf einem Heizblock durchgefiihrt werden.
So konnten sowohl das Koerzitivfeld aus magnetfeldabhéngigen Messungen als auch die Curie-
Temperatur aus temperaturabhingigen Messungen der magnetischen Filme bestimmt werden.
Die MOKE-Messungen dieser Arbeit wurden von B. Bergmann und D. Sander durchgefiihrt.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die verschiedenen experimentellen Methoden dieser Arbeit vorgestellt.
Die oxidischen Heterostrukturen werden zuerst mit der PLD hergestellt und die Elektroden
anschliefend entweder durch Schattenmasken oder durch NSL strukturiert. Beugungsmetho-
den, wie Rontgendiffraktometrie und TEM, erlauben die strukturelle Charakterisierung der
Heterostrukturen. Die elektrische und magnetische Charakterisierung erfolgt bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 4,2 K und 475 K und schliefit z. B. MOKE, Magnetotransport und ferro-
elektrische Charakterisierung mit ein. Insbesondere seien die kombinierten elektrischen und fer-
roelektrischen Messungen an nanoskaligen Strukturen bei Raumtemperatur durch einen PFM-
und CAFM-Messaufbau erwihnt.

22Die Schwingungsebene des elektrischen Feldes liegt bei p-polarisiertem Licht in der von Einfallsvektor und
Ausfallsvektor aufgespannten Ebene.



Kapitel 5

Eigenschaften der hergestellten Materialien
nach Wachstumsoptimierung

Vor der Durchfithrung von Untersuchungen an Tunnelkontakten wurden zuerst das Wachstum
und die Eigenschaften der einzelnen Materialien, aus denen diese Tunnelkontakte zusammenge-
setzt sind, im Detail analysiert und optimiert. Fiir Tunnelkontakte sind ausgezeichnete struk-
turelle und elektrische Eigenschaften aller Komponenten unabdingbar. Daher werden in diesem
Kapitel zuerst die verwendeten Elektroden (-materialen) beschrieben, gefolgt von den ferro-
elektrischen (Barriere-) Schichten. Die hier dargestellten Ergebnisse wurden an Filmen nach
Optimierung des Wachstums erhalten und belegen, dass qualitativ hochwertige Filme herge-
stellt wurden.

5.1 Elektrodenmaterial — Lanthan-Strontium-Manganat

SRO oder LSMO werden oft fiir oxidische ferroelektrische Filme als untere Elektrode verwen-
det, so auch in dieser Arbeit. Fiir Tunnelkontakte wird eine untere Elektrode mit einer geringen
Oberfléichenrauigkeit und einem kleinen Widerstand bendtigt (s. Kap. . Um auflerdem einen
TMR zu messen, ist neben einem kleinen Koerzitivfeld auch eine magnetische Anisotropie vor-
teilhaft, die eine Magnetisierung in der Filmebene bevorzugt. Aufgrund der in Kap. be-
schriebenen magnetischen Eigenschaften von SRO wird im Folgenden LSMO als untere Elektro-
de untersucht, da es fiir magnetische Tunnelkontakte die besseren magnetischen Eigenschaften
besitzt. Die Wachstumsoptimierung von SRO wird im Anhang beschrieben. Die erziel-
ten Eigenschaften der hergestellten LSMO-Schichten auf STO-Substrat nach Optimierung des
Wachstums werden im folgenden Abschnitt erldutert.

Bei der Optimierung der Wachstumsparameter (s. Diplomarbeit von S. Gotze [186]), ins-
besondere des Sauerstoffdrucks, wurden alle wichtigen physikalischen Eigenschaften iiberwacht.
Beispielsweise fithrte ein zu geringer Sauerstoffdruck (po, < 0,1 mbar) wihrend des Wachstums
zu sehr glatten Filmen. Deren elektrische und magnetische Eigenschaften sind aber aufgrund
der daraus resultierenden Sauerstoffleerstellen nicht optimal, vgl. [197].

Struktur

Abbildung zeigt anhand von AFM-Bildern die Oberfldche eines typischen, etwa 50 nm di-
cken, auf STO gewachsenen LSMO-Films. Die Oberfliachenrauigkeit (RMS = 1,6.& iiber einen
Bereich von 4 x 4m?) ist in der GréBenordnung einer halben Gitterkonstanten und vergleich-
bar mit qualitativ hochwertigen LSMO-Filmen in der Literatur [53|. Dies ist eine notwendige
Voraussetzung fiir Tunnelkontakte (s. Kap. . Die terrassenférmige Topographie dhnelt der

51
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Abb. 5.1: Topographie (AFM-Bilder) eines reprisentativen LSMO-Films mit einer Dicke d ~» 50nm. Die
Oberfléche ist tiber grofe Bereiche homogen (a) und dhnelt der STO-Substratoberfliche mit Stufen der

Hohe etwa einer Einheitszelle (b). (c¢) zeigt ein Linienprofil (griine Linie) aus (b).
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Abb. 5.2: Temperaturabhéngigkeit (a) des spezifischen Widerstandes p bei 0T (-u—) bzw. bei +5T (-4—) und
(b) des Magnetwiderstandes MR bei +5T eines ca. 20nm dicken LSMO Films. Der Magnetwiderstand
wurde sowohl aus (a) berechnet (- a ) als auch in magnetfeldabhingigen Messungen bei konstanter

Temperatur (=) bestimmt. Das Magnetfeld lag senkrecht zur Probenoberfliche, wie in (a) skizziert.

des STO-Substrates vor dem Wachstum (vgl. Abb. [1.2). Die Stufen haben eine Héhe von et-
wa einer Einheitszelle (~ 4 A, Abb. ) Es ist bekannt, dass LSMO auf STO-Substraten im

Frank-Van-der-Merwe-Wachstumsmodus (s. Kap. wiichst [53]. Auch die hier beobachtete
Topographie spricht dafiir. Nach Optimierung der Wachstumsparameter sind keine Ausfallungen

(einige 10nm grofle Partikel) mehr auf der Oberfléche zu erkennen.
Das epitaktische Wachstum auf dem STO-Substrat wurde sowohl durch Réntgenbeugung als

auch durch TEM-Untersuchungen nachgewieserﬂ Reziproke Gitterkarten zeigten, dass LSMO
vollverspannt auf STO aufgewachsen ist und somit die in-plane-Gitterkonstante des STO-
Substrates (3,905 A) iibernimmt. Die pseudokubische out-of-plane-Gitterkonstante konnte mit-
tels eines 20-w-Scans und der Nelson-Riley-Methode zu 3,841& bestimmt werden. Diese Git-
terkonstante ist wegen der Streckspannung durch das STO-Substrat kleiner als die eines Vo-

lumeneinkristalls (s. Tab . Trotzdem ist sie grol genug um halbmetallisches Verhalten zu
erlauben [198].

Elektrische und magnetische Eigenschaften

Wie aus Abb. ersichtlich, verhalten sich die LSMO-Filme metallisch. Fiir tiefe Tempera-
turen (7' < 20K) erhilt man im Beispiel des in Abb. gezeigten 20nm dicken Films einen

!Die Untersuchungen wurden jeweils nur an Schichtsystemen mit aufgewachsenem PZT durchgefiihrt und werden

deshalb in Kap. gezeigt.
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Abb. 5.3: (a) Magnetfeldabhingigkeit (Konfiguration wie in Abb. des Hall-Widerstandes Ruan eines
20nm dicken LSMO-Films bei verschiedenen Temperaturen 7. (b) die daraus erhaltene Temperaturab-
hingigkeit der Ladungstrigerdichte n (- = —) bzw. der Mobilitédt upan (— ¢ —). Die Fehlerbalken setzen
sich aus einem ca. 5 %igen Fehler in der Dickenbestimmung des LSMO Films und der Ungenauigkeit des
Ablesens der Steigung aus (b) zusammen. Der Fehler in der Mobilitéit ist etwa durch die Symbolgréfie
angegeben.

spezifischen Widerstand von pg = 115 uQ2cm. Dieser ist in der gleichen Gréf8enordnung wie von
LSMO-Filmen in der Literatur, allerdings etwas grofler als der von Volumeneinkristallen und
den besten in LSMO-Filmen erreichten Werten [53].

Aus dem spezifischen Widerstand und der in den Tunnelexperimenten verwendeten Geome-
trie der Tunnelkontakte kann der Serienwiderstand der unteren LSMO-Elektrode zu etwa 28 (2
bei 10 K abgeschétzt werden (s. Anhang . Dies ist klein genug, damit der Widerstand eines
Tunnelkontakts durch die Tunnelbarriere (typischer Widerstand im ~ k{2 Bereich, s. Kap.
und nicht durch die Elektrode dominiert ist. Bei Raumtemperatur ist der Widerstand etwa 13
mal gréBer (s. Abb. [5.2h).

Der scharfe Knick in der Temperaturabhéngigkeit bei ca. 330K, der mit einem Magnet-
feld unterdriickt werden kann (Abb. [5.2h), ist darauf zuriickzufiihren, dass durch Einsetzen der
ferromagnetischen Ordnung die Ladungstrigerstreuung an thermischen Spinfluktuationen ver-
ingert wird [43,49]. Da die effektive Elektrontransferrate t;; von einem Mn-Ion zum néchsten
von dem relativen Winkel A®;; zwischen den lokalen Spins der benachbarten Ionen abhingt
(tij o< cos (A©;;/2)), fithrt eine groBere ferromagnetische Ordnung der Spins zu einem kleineren
Widerstand [43,49]. Eine groere ferromagnetische Ordnung lésst sich zum einen durch tiefere
Temperatur (s.o0.) oder durch Ausrichtung der Spins in einem Magnetfeld erreichen. Dies fiithrt
%) [49]. Der Magnetwiderstand bei
senkrechter Orientierung des Magnetfeldes in Bezug zur Probenoberfliche erreicht mit —30%
bei 337K einen Maximalwert und betréigt bei 7' < 100K nur etwa 1% (Abb. [5.2b). Da die Aus-
richtung der Spins am einfachsten bzw. effektivsten in der Nihe der Curie-Temperatur ist, liegt
somit die Curie-Temperatur der LSMO-Filme zwischen 330 K und 340 K, etwas unterhalb der
Curie-Temperatur von Volumeneinkristallen [44}45].

zu einem negativen Magnetwiderstand MR (MR =

In Tunnelexperimenten zur Bestimmung des TMR, wurde das Magnetfeld parallel zur Pro-
benoberfliche angelegt. Messungen des Magnetwiderstandes von LSMO in dieser Magnetfeld-
orientierung zeigten ein &hnliches Verhalten, da der Magnetwiderstand bei LSMO fast isotrop
ist [49].

Abbildung zeigt die Magnetfeldabhéngigkeit des Hall-Widerstandes R,y bei ver-
schiedenen Temperaturen 7. Der anomale Hall-Koeffzient Rx nimmt, wie fiir Manganate be-
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Abb. 5.4: (a) MOKE-Hysteresekurven (MOKE-Signal gegen Magnetfeld) von LSMO (- e —) und mit Au
bedecktem Co (—=—) bei Raumtemperatur. Das MOKE-Signal von LSMO wurde mit 7 multipliziert. (b)
MOKE-Messungen an LSMO bei verschiedenen Temperaturen 7. Das Magnetfeld liegt in der Filmebene
(Einsatz in (a)).

kannt [49,/199], mit steigender Temperatur zu. Nach S#ttigung der spontanen Magnetisierung in
Richtung des angelegten Magnetfeldes kann der normale Hall-Koeffizient Ry aus der Steigung
dRyan/dH bestimmt werden. Die Steigung ist negativ. Wie fiir LSMO zu erwarten, sind die
Ladungstriger demnach lochartig.

Die effektive Ladungstrigerdichte bei 10 K im Einbandmodel unter Annahme eines frei-
en Elektronengases entspricht mit 1,7 x 1022cm™ (Abb. ) etwa einem Loch pro LSMO-
Einheitszelle in Ubereinstimmung zu Volumeneinkristallen [200]. Da Sauerstoffleerstellen zu
weniger Lochern fithren (s. Kap. , ist demnach die Sauerstoffleerstellenkonzentration nicht
sehr hoch. Die Abweichung von der eigentlich zu erwartenden Lochanzahl, 0,3 Locher /Mn, kann
im Zweibandmode]ﬂ durch die spezielle Form der Fermi-Oberfliche von LSMqﬂ [50] erklirt
werden [199]. Die Hall-Mobilitét ppan (tpan = niep) bei 10K betrigt etwa 3,3cm?/Vs, in ange-
messener Ubereinstimmung mit Volumeneinkristallen (ppay = 4 cm?/Vs [201]).

Die magnetischen Eigenschaften von LSMO wurden durch MOKE-Magnetometrie bestimmt.
In Abb. wird die MOKE-Hysteresekurve von LSMO (20 nm) mit der eines mit Gold bedeck-
ten Co-Filmes (10nm Co, 2nm Au) bei Raumtemperatur verglichen. Das Koerzitivfeld Hc ist
fiir den LSMO-Film deutlich kleiner als fiir den Co-Film (poHc,co » 2,5mT). Die Sattigungsma-
gnetisierung nimmt mit abnehmender Temperatur ab (Abb. [5.4b). Ab ca. 330K wird die Mag-
netisierung nicht mehr signifikant durch ein Magnetfeld geéndert. Die Temperaturabhéngigkeit
der MOKE-Hysteresen zeigt somit, dass die LSMO-Schicht bei Raumtemperatur ferromagne-
tisch ist und eine Curie-Temperatur T von etwa 330 K besitzt. Diese Curie-Temperatur stimmt
etwa mit der aus den Magnetotransportmessungen gewonnenen Curie-Temperatur iiberein.

Zusammenfassend haben die im Folgenden als Elektrode verwendeten LSMO-Schichten gu-
te physikalische Eigenschaften, vergleichbar mit qualitativ hochwertigen Filmen aus der Lite-
ratur [53]. Allerdings konnten Sauerstoffleerstellen (auch wenn die Ladungstréigerkonzentration
den Literaturwerten entspricht) fiir die etwas reduzierte Curie-Temperatur und den leicht er-
hohten spezifischen Widerstand verantwortlich sein. Trotzdem ist der serielle Widerstand der
unteren LSMO-Elektrode bei den fiir Tunnelkontakte verwendeten Schichtdicken der Elektrode

2Hierbei wird angenommen, dass zwei verschiedene Ladungstriigerarten, Locher und Elektronen, zum Transport
beitragen.

3Das Majoritétsladungstrigerband besteht aus einer kugelformigen Fermi-Oberfliche mit 0,05 Elektronen/Mn
und einer kubischen Fermi-Oberfliche mit 0,55 Léchern/Mn [50].
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(30-50nm) deutlich geringer als der Widerstand einer typischen Tunnelbarriere.

5.2 Ferroelektrisches Barrierenmaterial — Blei-Zirkonat-Titanat

Ferroelektrische Schichten werden hier als Tunnelbarriere verwendet. Daher sind die in den fol-
genden Kapiteln verwendeten ferroelektrischen Schichten etwa 1 nm bis maximal 10 nm dick. Da
aber eine vollstdndige (ferro-) elektrische Charakterisierung dieser diinnen fiir Tunnelprozesse
notwendigen Schichten schwierig ist, wird nun anhand von dickeren Schichten (ca. 20-35nm) ge-
zeigt, dass nahezu perfekte ferroelektrische und strukturelle Eigenschaften erreicht wurden. Da
der Wachstumsprozef fiir die Tunnelbarrieren und die hier gezeigten dickeren ferroelektrischen
Filme der gleiche war, kann von #hnlichen physikalischen Eigenschaften ausgegangen werden.
Dies gilt insbesondere fiir die strukturellen Eigenschaften. Die ferroelektrische Polarisation kann
allerdings mit abnehmender Schichtdicke abnehmen [38]/66,82]. Die Ferroelektrizitéit bei solchen
ultra-diinnen Schichten kann mithilfe der Piezoresponse-Rasterkraftmikroskopie (PFM) nach-
gewiesen werden.

Hauptaugenmerk wihrend der Optimierung des Wachstums war sowohl die Oberfldchen-
rauigkeit, um die Herstellung hochqualitativer Tunnelkontakte zu ermoglichen, als auch die
ferroelektrische Polarisation, da mogliche elektroresistive Effekte, aber auch magnetoelektrische
Effekte an der Ferroelektrikum/Ferromagnet-Grenzfliche mit der Polarisation skalieren 119,
142,202].

Als ferroelektrische Materialien wurden in dieser Arbeit BTO und PZT untersucht. Auf-
grund des Schaltverhaltens (geringes Koerzitivfeld und gekippte Form der Polarisationshyste-
rese) der ferroelektrischen Polarisation der gewachsenen BTO-Filme (s. Anhang[C.2), das eine
Messung des Elektrowiderstandes nicht méglich machte, werden in spiteren Kapiteln in den
Experimenten nur noch Tunnelkontakte auf PZT-Basis verwendet. Die hier dargestellten Ergeb-
nisse wurden nach Optimierung des Wachstums (im Zuge der Diplomarbeit von S. Gétze [186])
von PZT auf LSMO/STO-Substrat erzielt.

Struktur

Die PZT-Filme besitzen glatte Oberfliichen (RMS = 2 A iiber einen Bereich von 4 x4 pm? fiir eine
34nm dicke PZT Schicht, s. Abb.[5.5h) mit Stufen von der Hohe einer Einheitszelle (Abb. [5.5).
Auch fiir sehr diinne Schichten (d $ 10nm) ist die Oberfléiche &hnlich (Abb. [5.5b). Die Stufen-
form deutet auf Lagenwachstum hin [39]. Die Inseln von der Hohe einer Einheitszelle, die in
Abb. auf einem d = 5nm dicken PZT-Film zu erkennen sind, stammen aus einer unvoll-
stiandig geschlossenen Lage wihrend des Lagenwachstums.

Da die Oberfliche der unteren LSMO-Elektrode atomar glatt ist (s. Abb. , ist es be-
griindet, dass auch im HRTEM (Abb. ) glatte, scharfe und gerade Grenzflichen vom PZT
zum LSMO zu finden sind. Die geringen Helligkeitsunterschiede an der Grenzfliche basieren
wahrscheinlich auf Dickenschwankungenﬁ] aus der TEM-Probenpréparation [186]. Interdiffusi-
on wihrend des Wachstums bei 600°C oder des darauf folgenden Abkiihlens kann aber nicht
ausgeschlossen werden. Das Wachstum ist epitaktisch.

Auch in einem grofieren Ausschnitt (Abb. [5.5f) sind glatte und gerade Grenzflichen zu
sehen. Strukturelle Doménen, wie z. B. ferroelektrische 90°-Doménen, sind nicht zu erkennen.

“Hier sind Dickenschwankungen senkrecht zur Wachstumsrichtung, also parallel zur Blickrichtung, gemeint.
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93,4 nm
-

Abb. 5.5: PZT-Topographie anhand von AFM-Bildern von PZT-Filmen der Dicke (a) d = 34nm (mit einer
vergréBerten Ansicht im Einsatz) bzw. (b) d = 5nm mit zugehorigen Linienprofilen (griine Linien) in (c)
bzw. (d). Die waagerechten roten gestrichelten Linien in (¢) und (d) deuten eine Einheitszelle an. (e) zeigt
ein HRTEM-Bild entlang [001], das die scharfe Grenzfliche zwischen LSMO und PZT sichtbar macht.
(f) Die Heterostruktur ist iiber gréBere Bereiche homogen, ohne strukturelle Doménen und ausgedehnte
Defekte (TEM).

Aufgrund der geringen Schichtdicke treten auBlerdem keine Fehlpassungsversetzungen an der
Film/Substrat-Grenzfliche auf. Insgesamt treten nur wenige ausgedehnte strukturelle Defekte
auf.

Rontgenuntersuchungen zeigen anhand von reziproken Gitterkarten (Abb. ), dass so-
wohl LSMO als auch PZT die in-plane-Gitterkonstante agro von STO (3,905 A) tibernommen
haben, d.h. sie sind epitaktisch und vollverspannt aufgewachsen. Das PZT ist also kompres-
siv verspannt. Dies fithrt wegen der positiven Poissonzahl von PZT zu einer gréfleren out-of-
plane-Gitterkonstanten cpyzr im Vergleich zu relaxiertem PZT, die mit Hilfe der Nelson-Riley-
Funktion aus einem 20-w-Scan (Abb. ) zu 4,18 A bestimmt werden kann. Die Tetrago-
nalitdt erhoht sich somit von ¢/a ~ 1,05 auf ¢/a ~ 1,07. Diinnere PZT-Filme zeigen ein &hnliches
Verhalten.

In dem 20-w-Scan sind keine Maxima zu erkennen, die nicht den 00/-Reflexen von STO,
LSMO bzw. PZT zuzuordnen sind. Daraus kann geschlossen werden, das keine (00l-orientierte)
Pyrochlorphase im PZT vorhanden ist.

Elektrische Eigenschaften

Die annédhernd rechteckige Form der Polarisationshysterese in Abb. am Beispiel eines 20 nm
dicken PZT-Films ist eine Folge der guten strukturellen Eigenschaften und bestétigt somit die
TEM-Untersuchungen, in denen keine 90°-Doménen und nur wenige ausgedehnte strukturel-
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Abb. 5.6: Rontgenuntersuchungen an einer PZT (20 nm)/LSMO (38 nm)/STO-Heterostruktur: (a) Reziproke
Gitterkarte um den Reflex 203 von STO (a und c sind die in-plane- bzw. out-of-plane-Gitterkonstanten)
und (b) 20-w-Scan entlang der [00/]-Richtung von STO.

le Defekte in den PZT-Filmen gefunden wurden, vgl. [39]. Es tritt ein Imprint von -0,2V
auf, wahrscheinlich aufgrund der verschiedenen Elektrodenmaterialen fiir untere bzw. obere
Elektrode (LSMO bzw. Pt), der diejenige Polarisationsrichtung bevorzugt, die zur LSMO-
Elektrode hin orientiert ist. Die Koerzitivspannung ist 0,85V (entspricht einem Koerzitivfeld
von 42,5kV/mm).

Die spontane Polarisation, die bei diesen Filmen aufgrund der rechteckigen Form der Pola-
risationshysterese gleich der remanenten Polarisation ist, betrigt Ps = 110 + 10 nC/cm?, wobei
der Fehler aus der Flachenmessung der Elektrode resultiert. Diese Polarisation gehort zu den
hochsten tiberhaupt gemessenen spontanen Polarisationen fiir PZT. Theoretisch wird fiir PZT
eine spontane Polarisation von Ps = 701C/cm? erwartet [75]. Der hier erreichte Wert kann
durch die vergroBerte Tetragonalitit im Vergleich zu relaxiertem PZT erklirt werden [39,(74].
Diese bemerkenswerten ferroelektrischen Eigenschaften zeugen davon, dass die PZT-Schichten
neben den wenigen ausgedehnten strukturellen Defekten wahrscheinlich auch keine signifikante
Sauerstoffleerstellenkonzentration besitzen, vgl. [39)].

Aus der Strom-Spannungskennlinie (Abb. ) ist erkennbar, dass der Leckstrom unterhalb
der Koerzitivspannung sehr gering ist (9nA, bzw. 2,2 x 1074 A/cm? bei V = £0,5V). Die Asym-
metrie bei grofieren Spannungen (|V| > 1V) zeugt von einem grenzflichenbegrenzten Transport-
mechanismus durch den PZT-Film.

Die Spannungsabhéngigkeit der Kapazitdt C' bzw. des dielektrischen Verlustfaktors D, in
Abb. fiir eine Frequenz von f,. = 500 Hz dargestellt, hat den fiir ein Ferroelektrikum ty-
pischen hysteretischen Verlauf mit zwei Maxima, der sogenannten Schmetterlingskurve. Die
relative Permittivitét ¢, von PZT kann unter Annahme eines Plattenkondensators (d = 20nm,
A = 40001m?) zu €, ~ 80 bestimmt werden. Hierzu wurde die Kapazitit im eindominigen
Zustand, d.h. bei einer Spannung oberhalb der Koerzitivspannung, abgelesen, da hier der ex-
trinsische Doménenwandanteil an C' nicht mehr vorhanden ist [203204]. Das so bestimmte ¢, ist
in guter Ubereinstimmung mit der Theorie [75] und mit Messungen an defektfreien PZT-Filmen
aus der Literatur [39].

Eine weitere charakteristische Eigenschaft eines Ferroelektrikums ist das piezoelektrische
Verhalten. Wie in Kap. [£.3.2] erklért, hingt die Phase des PFM-Signals von der Polarisati-
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Abb. 5.7: Die (ferro-)elektrischen Eigenschaften einer 20 nm dicken PZT-Schicht bei Raumtemperatur: (a)
Ferroelektrische Polarizationhysterese (— = —) bei f = 10Hz und die zugrundeliegende Strom-Spannungs-
Kurve (- e -), (b) Strom-Spannungs-Kurve mit twarte = 0,55, (¢) Kapazitit C' (- = —) bzw. dielektrischer
Verlustfaktor D (- e —) gegen Spannung V mit fac = 500 Hz und V,e = 25mV sowie (d) PFM-Hysterese
(Phase — = —, Amplitude — a4 =) bei fac = 24,5kHz und Vi = 0,5 V. Die Kontaktierung des PZT erfolgte
bei (a)—(c) iiber eine 4000 pm? groBe Pt-Elektrode, bei (d) mit einer Pt-beschichteten AFM-Spitze. Die
Richtung der Spannungsidnderung ist durch die Pfeile angezeigt.

onsrichtung ab. So zeigt die in Abb. abgebildete spannungsabhéingige PFM-Messung eine
Anderung der PFM-Phase um 180°, wihrend die Amplitude bei der gleichen Spannung ein
Minimum besitzt. Die Spannung, bei der dies passiert, ist die Koerzitivspannung, an der die
Polarisationsrichtung schaltet. Die im Vergleich zur makroskopischen ferroelektrischen Polari-
zationshysterese hohere Koerzitivspannung (V. = 1,3V) ist durch den Spannungsabfall an dem
schlechteren elektrischen Kontakt an der oberen Elektrode (hier die AFM-Spitze) zu erkléren.
Der Imprint ist wie bei der Polarisationshysterese negativ (-0,5V).

Abbildung zeigt ein Polungsexperiment an derselben PZT-Schicht. Hier wurde durch
Anlegen einer Spannung an die leitfahige AFM-Spitze erst ein 2 pm x 2pum grofler Bereich mit
Viae = =4V in die frisch hergestellte PZT-Schicht geschrieben. Nachfolgend wurde ein 1 pmx 1 pm
grofer Bereich in dem schon gepolten Bereich mit V. = +4 V zuriickgeschaltet. Anschlielend er-
kennt man im Amplitudenbild (Abb.[5.8h) deutlich, dass die Amplitude an den Doménenwénden
klein ist (idealerweise 0), wihrend sich im Phasenbild (Abb.[5.8b) beide Polarisationsrichtungen
durch einen Phasenkontrast von 180° (Abb. [5.8c) unterscheiden. Deshalb und gerade weil die
Oberflache nicht modifiziert wurde, kann davon ausgegangen werden, dass das PFM-Signal auf
der piezoelektrischen Antwort und nicht auf elektrochemischen Wechselwirkungen basiert [188].

Die geschriebenen Doménen sind wenigstens einige Stunden lang stabil. In dem &dufleren
ungepolten, d.h. ,wie-gewachsenen“, Bereich ist die Polarisation zur LSMO-Elektrode hin ori-
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Abb. 5.8: PFM-Untersuchung (fac = 24,5kHz und Vac = 0,5V) an einem 20nm dicken PZT-Film: (a)
Amplitude und (b) Phase des PFM-Signals, nachdem ein 2 pm x 2 pm grofler Bereich mit Vg = -4V und
anschlieBend ein 1 pmx1 pm grofer Bereich mit Vg, = +4 V gepolt wurden. (c¢) zeigt ein Linienprofil entlang

der griinen Linie in (b), um den Phasenunterschied von 180° zwischen den beiden Polarisationsrichtungen

zu verdeutlichen.

entiert, welche mit der vom Imprint bevorzugten Polarisationsrichtung tibereinstimmt. Hier wird
auBerdem deutlich, dass die Schicht keine ferroelektrischen 90°-Doménen aufweist, da diese einen
Kontrastunterschied im Amplitudenbild (Abb.[5.8h) in den ungepolten Bereichen erzeugen wiir-
den. Dies stimmt mit den TEM-Untersuchungen (Abb. [5.5f) iiberein.

Amplitude [a. u.] 2}
MW oA O
o O O O O o

o
T

Foa ll=ﬁl::/?"::ll.=-/-".-'
L bty

A ‘.j\ ana, , AR
Vo, #5002 fals £
ey AR
V-t Svaw,
\ %
Ll O

-
o
T

"
Ll QY

3 2 -

T 0 1
VIV]

2

3

o

Phase [°]
Amplitude [a
S5383

ul &

-
©
o

160}
140
120f
100} s

Abb. 5.9: PFM-Untersuchung (fac = 24,5kHz und Vi, = 0,5V) an einem ~ 3.2nm dicken PZT-Film: (a)
Amplitude (b) Phase des PFM-Signals sowie (c) Topographie, nachdem ein 2pum x 2 pm groer Bereich

mit Vie = +3V und anschlieend ein 1pm x 1 pm grofler Bereich mit Vg, = -3V gepolt wurden. (d) Eine
PFM-Hysterese auf demselben Film. (e) Drei PFM-Hysteresen in Resonanz (V,. = 0,3 V) an einem 1,6 nm

dicken PZT-Film unter einer nanoskaligen Co-Elektrode mit einer Phasendifferenz von 180°.

Diese PEM-Messungen konnten nun auf sehr diinne PZT-Schichten (d $ 10nm) {ibertragen
werden, an denen elektrische Messungen der ferroelektrischen Hysterese aufgrund des hohen
Leckstroms, z. B. durch Tunneln, nicht méglich war. Mit Hilfe von PFM-Polungen (Abb. |5.9p—
¢) und Hysteresen (Abb. [5.90d) auf der PZT-Oberfliche konnte die Ferroelektrizitéit der PZT-
Schichten bis zu einer Dicke von etwa 3,2 nm nachgewiesen werden. Die ,,wie-gewachsene“ Pola-
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risation bei diesen sehr diinnen PZT Filmen (d < 10nm) ist von der unteren LSMO-Elektrode
weg orientiert, d. h. entgegengesetzt zum Fall von dickeren PZT-Filmen.

Der Kontrast, insbesondere im Amplitudenbild (Abb. [5.9p), ist im Vergleich zu dickeren
PZT-Filmen schlechter, da das PFM-Signal mit abnehmender PZT-Dicke kleiner wird. Dies
kann einerseits an einem kleineren piezoelektrischen Koeffizienten bei kleinerer Dicke liegen [3§]
oder wahrscheinlicher daran, dass die angelegte Wechselspannung Vi, nicht mehr komplett iiber
dem PZT-Film, sondern verstiarkt iiber dem Kontakt zwischen PZT und AFM-Spitze abfillt.
Dies liegt daran, dass erstens der PZT-Film leitfihiger ist (z.B. durch Tunnelprozesse) und
zweitens das Verhéltnis zwischen der Dicke des PZT-Films und der Grenzschicht zwischen PZT
und AFM-Spitze mit abnehmender PZT-Dicke kleiner wird.

Eine groflere Amplitude kann durch Messen des PFM-Signals an der Resonanzfrequenz der
AFM-Spitze erreicht werden. So konnte mittels PFM-Hysteresen auf nanoskaligen goldbedeckten
Co-Elektroden sogar bei 1,6 nm PZT-Dicke die Ferroelektrizitit zweifelsfrei festgestellt werden
(Abb. ) Dies ist in Ubereinstimmung mit theoretischen Vorhersagen fiir PTO [79] und
entspricht der kleinsten bis jetzt gemessenen ferroelektrischen Schichtdicke fiir PZT (s. Tab. .

5.3 Zusammenfassung

Aus den zwei hier untersuchten Elektrodenmaterialien, SRO und LSMO, wurde LSMO als un-
tere Elektrode ausgewéhlt, weil LSMO gegeniiber SRO fiir magnetische Tunnelkontakte bessere
magnetische Eigenschaften, wie eine Magnetisierung in der Filmebene, ein kleines Koerzitiv-
feld und eine Curie-Temperatur oberhalb von Raumtemperatur, besitzt. Nach Optimierung
des Wachstums weist es gute strukturelle, metallische und magnetische Eigenschaften auf. Aus
diesen seien das vollverspannte Wachstum, die geringe Oberflichenrauigkeit, ein spezifischer
Widerstand bei 10 K von pg = 115 pQ2em und eine Curie-Temperatur T¢ > 330 K herausgehoben.

Aufgrund des Schaltverhaltens des hier gewachsenen BTO sind Elektrowiderstandsmes-
sungen an diesen Filmen nicht moglich. Augezeichnete ferroelektrische Eigenschaften mit ho-
her spontaner Polarisation (Ps = 1101C/cm?) in Kombination mit einer hohen Remanenz P
(P, » Ps) und guten strukturellen Eigenschaften, wie vollverspanntes epitaktisches Wachstum
mit wenigen ausgedehnten Defekten, wurde in den PZT-Filmen gefunden. In diesen konnten
durch PFM-Messungen die ferroelektrischen Eigenschaften bis zu einer Dicke von 1,6 nm gezeigt
werden. Somit bieten sich PZT/LSMO-Heterostrukturen fiir Tunnelexperimente und Elektro-

widerstandsmessungen an.



Kapitel 6
Ferroelektrischer Elektrowiderstand

Aufgrund der guten Eigenschaften der PZT/LSMO-Heterostrukturen kénnen in diesem Ka-
pitel einige Uberlegungen aus Kap. [3| zum ferroelektrischen Elektrowiderstand experimentell
tiberpriift werden. Der Elektrowiderstand und seine Korrelation mit der Polarisation in diinnen
ferroelektrischen Schichten wurde bisher hauptséchlich durch CAFM- und PFM-Messungen auf
der Oberfliche einer Ferroelektrikum /Elektrode-Heterostruktur untersucht |7,8,60.111]. Dieses
Vorgehen kann im Vergleich zu Kondensatorstrukturen oder Tunnelkontakten, also Elektro-
de/Ferroelektrikum /Elektrode-Heterostrukturen, zu einigen Problemen fithren, wie z. B. elek-
trochemische Reaktionen an der Spitze/Ferroelektrikum-Grenzfliche, die in diesem Kapitel zu
Beginn angesprochen werden. Deshalb wird nachfolgend der eindeutige experimentelle Nachweis
gefiihrt, dass die ferroelektrische Polarisation und nicht elektrochemische Reaktionen die An-
derung des Widerstandes von sehr diinnen ferroelektrischen Barrieren bedingt. Dies geschieht
durch kombinierte PFM- und CAFM-Messungen auf nanoskaligen ferroelektrischen Konden-
satorstrukturen bzw. Tunnelkontakten. Wie im vorherigen Kapitel erértert, hingt der genaue
Mechanismus des Elektronentransports durch eine ferroelektrische Barriere von der Dicke d der-
selben ab. Deshalb werden die Ergebnisse an relativ dicken (d ~ 9nm) und anschliefend an sehr
diinnen (d » 1,6 nm) ferroelektrischen PZT-Barrieren diskutiert.

6.1 AFM-Messspitze versus Kondensatorstrukturen

Abbildung[6.1] zeigt beispielhaft eine Elektrowiderstandsmessung an einer ferroelektrischen 5nm
dicken PZT-Schicht mit einer leitfihigen AFM-Messspitze als obere Elektrode. Hierzu wurde
die Polarisation eines 2pm x 2pum groflen Bereichs mit Vg, = +3 V umgeschaltet, so dass die
Polarisation zur unteren Elektrode hin orientiert ist, im Gegensatz zu dem ungepolten &u-
Beren Bereich mit Polarisation in Richtung der AFM-Spitze. Im Strombild, anschliefend bei
Vie = +0,5V aufgenommen (Abb. [6.1b), ist ein deutlicher Unterschied zwischen beiden Be-
reichen zu erkennen. Wiahrend im ungepolten Bereich der Strom etwa 10pA betréigt, ist im
geschalteten Bereich der Strom (~ 1,5 pA) fast eine Gréfenordnung kleiner (Abb. [6.1k). Da sich
der Widerstand der PZT-Barriere je nach Polarisationsrichtung unterscheidet, kénnte von ei-
nem ferroelektrischen Elektrowiderstand ausgegangen werden. Allerdings hat das Anlegen einer
Spannung nicht nur die Polarisationsrichtung geéndert, sondern auch die Oberfldche in dem
gepolten Bereich verdndert, wie in Abb. deutlich zu erkennen is Diese Anderung der
Topographie kann durch elektrochemische Reaktionen an der Grenzfliche zwischen Messspitze
und ferroelektrischem Film entstanden sein [188,205,206]. Da sich somit die Dicke der Barrie-
re und auch die Grenzflicheneigenschaften zwischen Barriere und Messspitze verdndert haben,

'Die horizontalen Linien sind ein typischer Artefakt von AFM-Topograhiemessungen.

61



62 Kapitel 6  Ferroelektrischer Elektrowiderstand

60 pA (c) 15[ T

10p “*

I'pA]

0 pA

Abb. 6.1: (a) Topographie und (b) Strombild einer 5nm dicken PZT-Schicht auf LSMO wéhrend einer
CAFM-Messung mit Vg, = +0,5V. Vor der Messung wurde ein 2 pm x 2 pm grofler Bereich mit Vi, = +3V
geschaltet, d. h. die Polarisation P des geschalteten Bereichs zeigt zur unteren Elektrode, wiahrend im
ungepolten Bereich die Polarisation zur AFM-Messspitze orientiert ist. (¢) Stromprofil I entlang der

griinen Linie in (b) und schematischer Messaufbau.

wird der Widerstand unabhéngig von der Polarisationsrichtung beeinflusst. Damit ist es nicht
moglich, den Einfluss der Polarisation einerseits und der elektrochemischen Reaktionen an der
Oberfléache andererseits auf den Widerstand zu trennen.

Wie die obige Messung, werden die meisten AFM-basierten Messungen bei Raumbedin-
gungen durchgefiihrt. Die Luftfeuchtigkeit fithrt hier zu einem Wassermeniskus an der AFM-
Spitze . Dadurch kénnen sowohl elektrische wie auch piezoelektrische Messungen durch
elektrochemische Reaktionen an der Grenzfliche zwischen Messspitze und Filmoberfléiche, z. B.
Phasenumwandlungen und Injektion von Sauerstoffieerstellen oder ausgedehnten Defekten, be-
einflusst werden . Durch Verwendung von definierten oberen Elektroden in der
Kondensatorgeometrie ist kein Wasser mehr an der Grenzflache vorhanden, und die elektrische
Feldstéarke an der Grenzflaiche zwischen Elektrode bzw. Messspitze und ferroelektrischem Film
wird reduziert (s. Abb. [6.2)). Da sowohl Wasser wie auch ein hohes elektrisches Feld an die-
ser Grenzfléiche eine Voraussetzung fiir solche elektrochemischen Reaktionen sind [188], kénnen
demnach durch Verwendung der Kondensatorgeometrie diese Reaktionen verhindert werden.

Wie aber in dem Strombild der CAFM-Messung in Abb. zu sehen, ist der Transport
nicht homogen iiber grofie Bereiche der PZT-Oberfliche. Die hellen Stellen sind Bereiche mit im
Vergleich zum durchschnittlichen Film (I » 10 pA) hohem Strom von etwa 60-250 pA und wer-
den Filamente genannt. Dieser hohe Strom kann beispielsweise auf einer geringeren Barrieren-
hohe, auf Defektagglomeration, auf Dickenschwankungen der PZT-Schicht oder auf leitfahigen
Partikeln, die aus dem PLD-Wachstum resultieren, an den jeweiligen Stellen basieren. Befinden
sich solche Filamente unterhalb einer Elektrode, kénnen sie den Transport durch den Konden-
sator dominieren. In der Heterostruktur aus Abb. ware dies bei etwa 50 nm Durchmesser
der Filamente nicht der Fall. Da die CAFM-Messungen aber nur jeweils einen 16 pm? grofien
Bereich abdecken, ist es trotzdem wichtig, moglichst kleine Elektroden zu verwenden, um die
Wahrscheinlichkeit von Kurzschliissen zwischen oberer und unterer Elektrode zu verringern.

Ein homogenes elektrisches Feld ist zur Vermeidung von elektrochemischen Reaktionen
und zur einfacheren Interpretation der Messergebnisse von Bedeutung. Abbildung zeigt an-
hand einer Simulation (Software COMSOL Multiphysics 3.4) die Verteilung des elektrischen
Potentials, des Feldes und der Stromdichte in einer PZT/LSMO-Heterostruktur mit 10 nm
dickem PZT, kontaktiert durch eine AFM-Messspitze (a—c) bzw. eine nanoskalige Elektrode
(d-f). In die Simulation, die ein vereinfachtes Modell einer Metall/Ferroelektrikum/Metall-
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Abb. 6.2: Simulation (a,d) des Potentials, (b,e) des elektrischen Feldes senkrecht zur Probenoberfliche und
(c,f) der Stromdichte senkrecht zur Probenoberfliche fiir einen 10 nm dicken PZT-Film auf LSMO mit
oberer Pt-Elektrode. Der obere Rand der oberen Elektrode liegt auf 2V und der untere Rand des LSMOs
ist geerdet. (a—c) stellt eine AFM-Messpitze mit einer Kontaktfliche mit Durchmesser 10 nm und (d—f)

eine Elektrode mit 200 nm Durchmesser dar.

Heterostruktur darstellt, gehen der Leitwert (opgyo = 5x10* S/m aus Kap. opzr = 107*S/m
aus Kap fiir einen 9 nm dicken Film und op; = 1,0 x 107 S/m [210]) und die relative Permit-
tivitdt (e, rsmo = 2 [47,48], €. pzr = 80 aus Kap. €a,pzT = 2000, € pt = 2 |34])E| der einzelnen
Schichten ein. Des Weiteren liegt an der Messspitze bzw. oberen Elektrode ein Potential von
2V an und die untere Seite der LSMO-Elektrode ist geerdet. Im Gegensatz zu Kap. [3| werden
in der Simulation ferroelektrische Polarisationsladungen sowie Abschirmungseffekte derselben
nicht beriicksichtigt.

Im Fall der AFM-Spitze ist das elektrische Feld an der Grenzfliche zwischen Spitze und
Film deutlich gegeniiber dem erwarteten Feld von 200kV/mm erhéht (Abb. [6.2p). AuBerdem ist
das elektrische Feld im PZT weder parallel zur Grenzfliche zwischen AFM-Spitze und PZT noch
senkrecht dazu homogen. Im Gegensatz dazu ist das elektrische Feld im Kondensator (Abb.[6.2)
homogen und entspricht den erwarteten 200kV/mm. Ausnahmen sind hier die Randbereiche
des Kondensators, die allerdings nur fiir einen geringen Anteil des Gesamtstroms verantwortlich
sind. Die Feldverteilung spiegelt sich auch in der Stromdichte wider. So ist die Stromdichte
bei Verwendung der Kondensatorgeometrie unterhalb der oberen Elektrode mit Ausnahme der
Rénder konstant (Abb. [6.2f), im Gegensatz zur AFM-Spitze mit einer inhomogenen Verteilung
der Stromdichte (Abb.[6.2f).

Da der Einfluss der Rénder mit zunehmender Kondensatorfliche abnimmt, wire es ideal,
moglichst grofie, makroskopische Elektroden zu verwenden. Wie aber anhand von Abb. [6.1p
diskutiert, ist dies nur bei sehr perfekten Barrierenschichten mdglich. Daher muss ein Kompro-
mis beziiglich der Grofie gefunden werden. In diesem Kapitel werden deshalb obere Elektroden
mit Flichen zwischen 0,04 pm? und 1,5 pm?, durch NSL hergestellt, verwendet. Insbesondere die
Kondensatoren mit 0,04 pm? grofen Elektroden entsprechen etwa der in Abb. —f simulierten
Heterostruktur.

Weitere Vorteile der nanoskaligen Elektroden gegeniiber der Verwendung einer AFM-Spitze
als obere Elektrode sind der bessere elektrische Kontakt zur PZT-Oberfliche und eine grofiere
Kontaktfliche. Diese fithrt zu einem héheren Strom bei gleicher Stromdichte, der leichter gemes-

2Da PZT nicht als Volumeneinkristall hergestellt werden kann, gibt es keine belastbaren Werte fiir €, pzr. Hier
wurde ein Wert fiir BTO angenommen [18|. Das Simulationsergebnis héngt nicht stark von €, pzT ab.



64 Kapitel 6  Ferroelektrischer Elektrowiderstand

sen werden kann. Auflerdem ist in einem Speicherchip wie DRAME], FeRAM oder RRAM meist
ein sogenannter 1T-1C-Aufbau zu finden, d. h. ein Transistor (T) steuert den Zugriff auf einen
Kondensator bzw. ein Speicherelement (C). Um den Elektrowiderstand eines Ferroelektrikums
hier zu nutzen, wiirde der Widerstand eines ferroelektrischen Kondensators (C) ausgelesen. Des-
halb ist es notwendig, den Elektrowiderstand in Kondensatorstrukturen bzw. Tunnelkontakten
nachzuweisen, auch wenn AFM-basierte Konzepte wie Millipede [211] dieses in ferner Zukunft
prinzipiell umgehen kénnten.

6.2 Elektrowiderstand eines 9 nm dicken PZT-Films

Im Folgenden werden der Elektrowiderstandseffekt sowie der experimentelle Nachweis, dass er
auf der Anderung der ferroelektrischen Polarisationsrichtung basiert, an einem Cu/PZT/LSMO-
Kondensator mit ~ 9nm dicker PZT-Barriere diskutiert. Die meisten Ergebnisse sind in [153]
veroffentlich. Die oberen Kupferelektroden sind durch NSL auf 0,04 pum?-1,5 pm? strukturiert
worden und werden durch eine Goldschicht geschiitzt. Die Kontaktierung der Cu-Elektrode
geschah mittels einer leitfahigen AFM-Spitze.

Die Dicke der PZT-Barriere von 9nm hat den Vorteil, dass ein sehr grofler Elektrowider-
stand mit einer vorherrschenden Schottky-Emission als Transportmechanismus zu erwarten ist
(Kap. . AufBlerdem vereinfacht ein im Vergleich zu diinneren PZT-Schichten grofleres piezo-
elektrisches Signal die Analyse der ferroelektrischen Eigenschaften.

6.2.1 Elektrowiderstand

Abbildung zeigt reprisentativ die Abhéngigkeit des Stromes durch eine Cu/PZT/LSMO-
Heterostruktur von der Spannung. Hierzu wurde die Spannung V' von 0V iiber -3V nach +3V
und wieder nach 0V geéindert (i-iv) und der resultierende Strom gemessen. Sowohl im Strom als
auch im Widerstand (Abb.[6.3p) ist eine Hysterese erkennbar. Wird die Spannung von +3 V nach
-3V durchfahren, schaltet der resistive Zustand der Heterostruktur bei etwa —0,8 V von einem
niedrigen Widerstand (ON) zu einem hohen Widerstand (OFF). In der Gegenrichtung &ndert
sich der Zustand bei einem Spannungsdurchlauf von -3 V nach +3V von OFF nach ON bei etwa
+2,1V. Das Schaltverhalten auf einem einzelnen Kondensator ist reproduzierbar (Abb.[6.3d). Es
gibt also zwischen den beiden Schaltspannungen —0,8 V und +2,1V zwei resistive Zustdnde, ON
und OFF. Da zwischen beiden Zustdnden mit einer elektrischen Spannung geschaltet werden
kann, wird dieser Effekt Elektrowiderstand genannt. Die genauen Schaltspannungen hingen
geringfiigig von dem untersuchten Kondensator ab.

Der Elektrowiderstand kann iiber den ER (G oder iiber das Verhéltnis zwischen
dem Widerstand im OFF- und ON-Zustand Ropp/Ron quantifiziert werden. Unterhalb der
Schaltspannung ist ER etwa 1 (Abb.[6.3k), d. h. Rorr/Ron iiberschreitet etwa 100. Dies ist groB
genug, um die beiden Zusténde anhand einer Strommessung sicher zu unterscheiden. Ropr/Ron
ist bei 1,3V mit etwa 1500 maximal. Bei kleineren Spannungen ist der resultierende Strom
im OFF-Zustand fiir den verwendeten Verstdrkungsbereich des Stromverstirkers zu klein (s.
gestrichelte griine Linie in Abb. ) Der gemessene Strom ist demnach wahrscheinlich fiir diese
Spannungen zu grofl und fiithrt damit zu einem zu kleinen Ropp/Ron fiir kleine Spannungen.

3engl.: Dynamic Random Access Memory (dynamischer Direktzugriffsspeicher)
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Abb. 6.3: (a) Strom(-dichte)-Spannungskurve (|I|-V bzw. |j|-V) bzw. (b) Widerstand-Spannungskurve (R-V')
eines Cu/PZT/LSMO-Kondensators mit 9 nm dicker PZT-Barriere (A = 1,5um?) und die daraus resul-
tierende (c) Spannungsabhingigkeit des Elektrowiderstands ER (—=—) bzw. des Verhiltnisses Rorr/Ron
( ). Die Spannung wurde von 0V iiber -3V nach +3V und wieder nach 0V geéndert (i-iv). Die griine
gestrichelte Linie in (a) stellt das Auflssungslimit des Messaufbaus dar. (d) Vier aufeinander folgende
|I|-V-Charakteristiken: 1. Messung aus dem ,,wie-gewachsenen“ Zustand (- = —); 2. Kurve aus (a) (—e-);
3. Spannungsdurchlauf von 0V nach +3V nach 0V zeigt die Remanenz des ON-Zustandes ( ); 4.
reproduziert Messung 2 (— v —).

Der Elektrowiderstand ist grofler als die in der Literatur angegebenen Werte (s. Tab. ,
da die ferroelektrische PZT-Barriere mit 9 nm dicker ist, als die in den meisten anderen Unter-
suchungen (s. Modell aus Kap. [3). In [111] wird an einer 30 nm dicken PZT-Schicht ein kleinerer
Elektrowiderstand gefunden, obwohl die untersuchte Schicht dicker war. Dies kann damit zu-
sammenhéngen, dass fiir 30 nm Dicke nicht mehr von vollsténdig verarmten Filmen ausgegangen
werden kann [149]. Somit ist das Modell aus Kap. [3jund auch die gefundene Dickenabhéingigkeit
nicht mehr giiltig. Andere Erklarungsmoglichkeiten sind die andere Feldverteilung (s. Abb.
oder die anderen Grenzflicheneigenschaften unter der in [111] verwendeten AFM-Spitze im
Vergleich zu den hier verwendeten nanoskaligen Elektroden.

Der Anfangszustand im ,wie-gewachsenen* Kondensator ist OFF (—= -, i-ii, in Abb. )
Dieser Zustand kann durch Schalten mit einer negativen Spannung, gréfler als die Schaltspan-
nung von —0,8 V, wiederhergestellt werden. Sowohl im ,,wie-gewachsenen®“ Zustand als auch nach
Schalten der Polarisation mit negativer Spannung ist die Polarisation zur Cu-Elektrode hin ori-
entiert (Abb. . Bringt man daher die resistiven Zusténde mit den Polarisationsrichtungen in
Zusammenhang, erhélt man den OFF-Zustand fiir eine Polarisation zur oberen Cu-Elektrode
hin und den ON-Zustand fiir die Polarisation zur LSMO-Elektrode hin.

Die dritte Kurve in Abb. ( ), aufgenommen nachdem der resistive Zustand auf
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Tabelle 6.1: Elektrowiderstand in der Literatur und in dieser Arbeit mit Angabe des Transportmechanismus
(DT: Direktes Tunneln, FNT: Fowler-Nordheim-Tunneln).

Material Dicke | Spannung | Rorr/Ron | Transp.-mech.
P(VDF-TrFE) | 7,4nm ~0V 1000 nicht angegeben

BTO 3nm 2V 750 DT

BTO 2nm 2V 100 DT

BTO 4,8nm 0,3V 80 DT

PTO 3,2nm 2V 500 DT

PTO 1,6 nm 2V 40 DT

PZT 30nm 45V 500 FNT

PZT 9nm 1,3V 1500 Schottky diese Arbeit
PZT 1,6 nm 0,4V 300 DT diese Arbeit

ON geschaltet war, zeigt bei einer Spannungsidnderung von 0V {iber +3V zuriick nach 0V
kein Schaltverhalten. Der ON-Zustand bleibt demnach erhalten, wenn die Spannung einige
Zeit OV betrégtﬁ und kann nur durch Anlegen einer negativen Spannung, die grofler als die
Schaltspannung ist, nach OFF geéndert werden. Dies wird Retention genannt und in Kap. [6.2.2]
genauer untersucht.

60 nm (b) g0}

300}
< of
<o
=300}
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Abb. 6.4: (a) AFM-Aufnahme einiger durch NSL hergestellter goldbedeckter Cu-Inseln auf LSMO. (b)
Strom-Spannungskurven (I-V) auf den in (a) farblich gekennzeichneten Cu-Inseln und schematischer
Messaufbau mit R = 1MS.

Da die I-V-Messungen Zweipunktmessungen sind, kénnte der Elektrowiderstand moéglicher-
weise nicht auf der PZT-Barriere beruhen, sondern ein Artefakt sein, der auf den Elektroden-
oder Kontaktwiderstinden basiert. So wurde gezeigt, dass LSMO, hier als untere Elektrode
verwendet, aufgrund von spannungsinduzierten Anderungen in der atomaren Zusammenset-
zung oder im Oxidationszustand einen Elektrowiderstand besitzt [214]. Eine Abschiitzung
des Serienwiderstandes (s. Anhang [A)) einer 30 nm dicken LSMO-Elektrode bei Raumtempera-
tur fiir einen Kondensator mit ca. 100 nm Durchmesser fiihrt zu einem Serienwiderstand von
810€2. Dies ist viel kleiner als typische Widersténde eines Cu/PZT/LSMO-Kondensators, z. B.
> 10MQ fiir einen 1,5 pm? groBen Kondensator im ON-Zustand (Abb. ), und kann daher
den beobachteten Elektrowiderstand nicht erkliren.

4Zwischen den einzelnen Messungen in Abb. war die Spannung an der oberen Elektrode fiir ca. 30s 0'V.
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Abb. 6.5: (a) Stromdichte |j| gegen Fliche A von verschiedenen Kondensatoren bei Spannungen V = -3V
im OFF-Zustand (=), V = +1,5V im ON-Zustand () und V = +2V im OFF-Zustand (4). (b) Absolute
Stromdichte |j| gegen Spannung V fiir zwei Kondensatoren mit einer Fléiche von A = 0,04 pm? ( ) bzw.
A=15pm? (= = —) mit einer mit dotiertem Diamant bzw. Ti-Pt beschichteten AFM-Spitze gemessen.

Des Weiteren wurden an nanoskaligen goldbedeckten Cu/LSMO-Heterostrukturen I-V-
Messungen durchgefiihrt (Abb. [6.4h). Die I-V-Charakteristiken sind annéhernd ohmsch und
der gemessene Zweipunktwiderstand wird durch den 1M®Q-Serienwiderstand (s. Kap.
dominiert (Abb. [6.4b). Folglich ist sowohl der Einfluss der LSMO-Elektrode, wie auch des Kon-
taktwiderstandes zwischen Spitze und goldbedeckter Cu-Elektrode, vernachldssigbar.

Wie anhand von Abb.[6.1h diskutiert, konnte ein Filament unter der Cu-Elektrode und nicht
die intrinsischen Eigenschaften der PZT-Barriere den Transport durch die PZT-Schicht dominie-
ren. Wenn das der Fall ist, sollte die Stromdichte mit zunehmender Fliche der Cu-Elektroden
kleiner werden. In Abb. wird die Fliache A der oberen Cu-Elektrode um mehr als eine
Groflenordnung variiert, wobei die Stromdichte j innerhalb der Fehlerﬂ keine Abhéngigkeit von
der Fliache erkennen ldsst. Also kann angenommen werden, dass der Stromfluss homogen und
nicht durch Filamente oder Defekte dominiert ist [114]. Auch das prinzipielle Schaltverhalten
in den hier untersuchten Kondensatoren hingt nicht von der Fliche A eines Kondensators ab
(Abb. [6.5p). Genau dies ist zu erwarten, wenn das Schalten auf dem ferroelektrischen Elektro-
widerstand basiert. Im Gegensatz dazu ist fiir elektrochemisches Schalten der Widerstand oft
flichenabhéngig, weil der Transport insbesondere im ON-Zustand durch Filamente dominiert
wird [104}/105]; im Falle von STO koénnen dies etwa einzelne Versetzungen sein [103]. Es lasst
sich allerdings nicht ausschliefen, dass die Filamente so dicht liegen, dass immer mehrere dieser
Filamente auch unter den kleinsten Strukturen vorhanden sind. Wie aber in Abb. [6.1b an einer
dhnlichen Probe zu sehen, ist der mittlere Abstand der Filamente mit einigen 100 nm grofl genug
um dieses auszuschlieen. Somit sind die Eigenschaften der PZT-Barriere fiir den gemessenen
Widerstand der Cu/PZT/LSMO-Kondensatoren verantwortlich.

Dennoch zeigen einige Kondensatoren einen geringen, nicht schaltbaren Widerstand. Wahr-
scheinlich ist in diesen Kondensatoren der Widerstand durch Defekte oder Filamente unter der
Elektrode bestimmt.

Aus Abb. ist auflerdem erkennbar, dass die I-V-Charakteristiken nicht von der ver-
wendeten AFM-Spitze abhingig sind. Somit ist ein Einfluss der AFM-Messspitze nicht nachzu-

®Die Fehler in der Stromdichte j = I/A basieren auf dem Fehler in der Flichenbestimmung von etwa 20%, s.

Kap. @
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Abb. 6.6: (a) Absolute Stromdichte |j| (-O-) und Phase des piezoelektrischen Signals (schwarze Linie) gegen
Spannung V fiir einen 0,6 pm? grofen Cu/PZT/LSMO-Kondensator mit 9nm dicker PZT-Barriere. Die
Richtung der Spannungsinderung ist durch Pfeile angegeben. (b) Zeitabhéingigkeit ¢ des Stroms I bei

konstant aufgeprédgten +3V eines anderen Kondensators mit etwa gleicher Fléche.

weisen.

6.2.2 Nachweis des ferroelektrischen Ursprungs des Elektrowiderstandes

Im vorherigen Abschnitt wurde dargelegt, dass die gemessene Stromdichte nicht von der Fléiche
abhéngt und aus den Eigenschaften der PZT-Barriere resultiert. Somit beruht auch der Elek-
trowiderstand auf den Eigenschaften des PZT. Des Weiteren konnte ein loser Zusammenhang
zwischen Polarisationrichtung und Widerstand gefunden werden, wobei der ON-Zustand der
Polarisationsrichtung zum LSMO orientiert entspricht.

Fiir eine exakte Korrelation von Polarisationszustand und Widerstand muss eine Messung
des Widerstandes und eines ferroelektrischen Parameters, z. B. der Polarisation oder der pie-
zoelektrischen [114] bzw. pyroelektrischen [212] Eigenschaften, in Abh#ngigkeit von der Span-
nung auf demselben Kondensator gleichzeitig oder hintereinander durchgefiihrt werden. Fillt
das Schalten der Polarisation und die Widerstandsénderung auf dieselbe Spannung, die Koer-
zitivspannung, kann davon ausgegangen werden, dass die Widerstandsédnderung auf dem Po-
larisationsschalten basiert [114}212]. Hier werden, einem Vorschlag von Kohlstedt et al. |114]
folgend, sowohl I-V-Charakteristiken als auch piezoelektrische Hysteresekurven auf denselben
Kondensatoren hintereinander gemessen und die Schaltspannungen verglichen. Eine dhnliche
Strategie wurde auch schon von Maksymovych et al. [111] erfolgreich verwendet, um die Pola-
risationsabhéngigkeit des Fowler-Nordheim-Tunnelns durch dicke PZT-Schichten mittels einer
leitfihigen AFM-Spitze zu demonstrieren.

Das Schalten der ferroelektrischen Polarisation ldsst sich an einem 180°-Sprung der piezo-
elektrischen Phase erkennen [6]. In Abb[6.6j schaltet die Polarisation somit bei etwa —1,4V bzw.
+2,2V. Dies entspricht einem Koerzitivfeld E. von 200kV/mm. Verglichen mit dem Koerzitiv-
feld eines 20 nm dicken PZT-Films aus Kap. ist es etwa viermal grofler. Allerdings ist eine
Zunahme des Koerzitivfeldes mit abnehmender Dicke zu erwarten [215,216]. Das hier gefundene
Koerzitivfeld ist in der gleichen Gréflenordnung wie das von typischen sehr diinnen ferroelek-
trischen Filmen [8,60,111]. Der Imprint verschiebt die Hysterese zu positiven Spannungen, wie
auch im Fall von PFM-Messungen ohne obere Elektrode (Kap. [5.2)).

Die Schaltspannungen des Stroms sind mit etwa —1,4V bzw. +2,2V identisch zu den fer-
roelektrischen Koerzitivspannungen. Kleine Abweichungen im Schaltverhalten (z.B. fingt die
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Abb. 6.7: (a) Retentionsmessung (Zeitabhéingigkeit t) des Stroms I (— = —) mit einer Auslesespannung
von +1,7V, unterhalb der Koerzitivspannung, an einem Cu/PZT/LSMO-Kondensator mit Fliche A =
0,6 pm?. v zeigt den Strom im OFF-Zustand an. Die Fehlerbalken zeigen die Stromschwankungen
wihrend der Messung an. (b) Retentionsmessung der Phase des piezoelektrischen Signals nach Schalten
mit =3V (—=-) bzw. +3V (- e -) und des Stroms nach -3V (- A —) durch einen anderen Kondensator.

Anderung der piezoelektrische Phase bei etwas kleineren Spannungen an) konnen durch die
AC-Spannung von 0,5V erkldrt werden, die dem DC-Spannungssignal bei der PFM-Messung
iiberlagert war. Ein Einfluss von joulescher Erwarmung auf das PFM-Signal kann aufgrund
der kleinen Grofie der Elektroden und der daraus resultierenden kleinen Stréme (~ 100nA)
ausgeschlossen werden [114}|188].

Wird an einen Kondensator eine konstante grofle Spannung, in Abb. z.B. +3V, an-
gelegt, ist der resultierende Strom etwa zeitlich konstant. Die Schwankungen im Strom kénnen
dadurch erklart werden, dass sich durch Drift der AFM-Spitze der Kontakt zwischen Elektrode
und Spitze dndert. Bei der verwendeten Spannung ist die Polarisation komplett geschaltet (s.
PFM-Phase in Abb. [6.6p). Fiir einen ferroelektrischen Elektrowiderstand ist eine signifikante
Anderung des Stroms nur bei Anderung des Polarisationszustandes zu erwarten. Im Gegensatz
dazu konnte der Strom weiter stark ansteigen, wenn der Elektrowiderstand auf elektrochemi-
schen Reaktionen beruht [104},/105]. Im Fall des RRAM, der auf diesen elektrochemischen Re-
aktionen basiert, wird das weitere Ansteigen des Stroms durch Begrenzen des Maximalstromes
verhindert. Dies ist hier nicht notwendig. Somit ist dies ein weiteres Indiz fiir einen ferroelek-
trischen Elektrowiderstand.

Mittels Retentionsmessungen (s. Kap. kann die zeitliche Stabilitéit, auch Retenti-
on genannt, eines vorher aufgepriagten Zustandes untersucht werden. Eine lange Retention ist
fiir spiatere Anwendungen als nichtfliichtiger Speicher wichtig. Der ON-Zustand der meisten
Kondensatoren ist auch nach mehr als einer Stunde deutlich von dem OFF-Zustand unter-
scheidbar (Abb. [6.7h). Deutliche lingere Messungen werden durch die Drift der AFM-Spitze
verhindert. Die zeitliche Entwicklung des OFF-Zustands wurde nicht explizit untersucht. Da
der OFF-Zustand der ,,wie-gewachsene“ Zustand ist und einige wenige Kondensatoren aus dem
ON-Zustand in den OFF-Zustand relaxieren (Abb. ), kann davon ausgegangen werden, dass
er zeitlich stabil ist.

In diesem Fall liefert das Retentionsverhalten, insbesondere die oben angesprochene Rela-
xation, ein weiteres Indiz fiir den ferroelektrischen Ursprung des Elektrowiderstandes. In einem
ferroelektrischen Speicher, wie z. B. FeRAM, ist die Retention durch das Zuriickschalten der
Polarisation durch Imprint bestimmt [149]. In dem in Abb. untersuchten Kondensator
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schaltet die Polarisation, nachdem sie mit +3V in Richtung der LSMO-Elektrode geschaltet
worden ist, wieder zuriick in den Anfangszustand, wie in der zeitlichen Entwicklung der PFM-
Phase zu erkennen. Dieses schnelle Zuriickschalten (nach einigen 10s) kann durch einen im
Vergleich zu anderen Kondensatoren grofleren Imprint verursacht sein. Dieser kann beispiels-
weise durch schlechtere Grenzflicheneigenschaften an der Cu/PZT-Grenzfliche hervorgerufen
werden, da die Cu-Elektroden ex situ hergestellt wurden. Das Schalten des Stroms von ON nach
OFF geschieht auf der gleichen Zeitskala. Da wihrend des Zuriickschaltens des Stroms keine
elektrische Spannung (V = 0V) an den Kondensator angelegt war, konnen spannungsinduzierte
elektrochemische Reaktionen ausgeschlossen werden.

Strom und piezoelektrisches Signal schalten nicht zur exakt gleichen Zeit. Allerdings wurden
die PFM- und Strommessung hintereinander und nicht gleichzeitig durchgefiihrt. Das Zuriick-
schalten der Polarisation in einem Ferroelektrikum geschieht durch Nukleation von Keimen,
deren Polarisationsrichtung der urspriinglichen Polarisation entgegengesetzt ist, und anschlie-
Bendes Wachstum dieser Keime [217]. Dies wurde auch in nanoskaligen Kondensatoren beob-
achtet [218]. Die Nukleation ist ein statistischer Prozess, der bei geringfiigig anderen Ausgangs-
bedingungen zu einer geringfiigig anderen Schaltzeit fithren kann. So muss zur PFM-Messung
eine AC-Spannung an den Kondensator angelegt werden, die das Zuriickschalten sicherlich be-
einflusst. Auch ist der Einfluss der Polarisationsrichtung des Kondensators auf die PFM-Phase
und den Strom unterschiedlich. Wahrend sich die PFM-Phase um 180° dndert, wenn mehr als
50% der Fliache unter der AFM-Messspitze geschaltet ist, hingt der Strom iiber die polarisa-
tionsabhéngige Potentialbarriere exponentiell von der geschalteten Fliche der Elektrode ab (s.
Gl . Somit kann sich der Strom bereits #indern, obwohl noch keine Anderung der PFM-Phase
detektiert wurde.

6.2.3 Transportmechnismus und Barriereneigenschaften

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, basiert der Widerstand der Cu/PZT/LSMO-Konden-
satoren und dessen Anderung auf den Eigenschaften der PZT-Barriere, die durch Schalten der
ferroelektrischen Polarisation gedndert werden. Mittels Analyse der I-V-Charakteristiken kann
die Form der Potentialbarriere bestimmt werden, und damit auch der Einfluss der Polarisation
auf die Potentialbarriere. Da die Dicke d der PZT-Barriere mit etwa 9 nm bei Raumtemperatur
Schottky-Emission erwarten ldsst, wird die I-V-Charakteristik im Folgenden durch Schottky-
Emission (GI. gefittet.

Das elektrische Feld Ey,.x, das unter Annahme einer vollstéindig verarmten Barriere zum
Transport beitrégt, setzt sich aus dem angelegten elektrischen Feld Expp = V'/d, dem entstehen-
den elektrischen Feld aufgrund der Bandanpassung an der Grenzfliche zwischen Ferroelektrikum
und Metall und dem Depolarisationsfeld der ferroelektrischen Polarisationsladungen zusammen.
Der Strom im Fall von Schottky-Emission wird durch die die Ladungstréiger injizierende Grenz-
fliche bestimmt. Details hierzu sind in Kap. zu finden.

Aus dem Fit in Abb. wird eine effektive Richardson-Konstante A** = 2,2x10% Am 2K 2
und eine relative Permittivitit egjq » 6 erhalten. A** liegt in der selben Groflenordnung wie
bei 240 nm dicken PZT-Filmen (A** = 5,2 x 10 Am™2K™2). ¢, stimmt mit optischen Messungen
an eben diesen Filmen [152] und auch mit Raman-Messungen an PTO-Volumenkristallen [77]
iiberein. Aus der effektiven Richardson-Konstante ergibt sich eine effektive Elektronenmasse
von etwa 2-3 m,. Die resultierenden Barrierenhchen sind in Abb. in Abhéngigkeit von der
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Abb. 6.8: (a) Absolute Stromdichte |j| als Funktion der Spannung V zeigt die Ubereinstimmung der Mess-
werte fiir einen 1,5 pm? grofen Cu/PZT/LSMO-Kondensator (—=—) mit Fits an das Schottky-Modell fiir
V > 0 und Polarisation P in Richtung LSMO (w), V <0 und P in Richtung LSMO (A) und V <0 und P
in Richtung Cu (e) unter Annahme der schematischen Bandstruktur aus (b) mit gleichem Farbcode. Die
gestrichelte griine Linie stellt das Auflésungslimit des Messaufbaus dar. Der zur orangefarbenen Poten-
tialbarriere gehdrende Strom (V' > 0 und P in Richtung Cu) ist deutlich unterhalb des Auflésungslimits
und wird deshalb nicht gezeigt.

Polarisationsrichtung angegeben. Fiir positive Spannungen und Polarisation in Richtung der
Cu-Elektrode ist ein Strom berechnet, der selbst fiir einen grofen Kondensator (A = 1,5 pm?)
unterhalb des Auflésungslimits liegt. Entsprechend ist der gemessene Strom auch unterhalb des
Auflésungslimits.

Die Potentialbarriere an der LSMO/PZT-Grenzfliche éndert sich um 0,76 eV, in Uberein-
stimmung mit einer Photoelektronenspektroskopiemessung |165], wihrend sie an der Cu/PZT-
Grenzfliche fast unveriindert bleibt. Diese Anderung der Barrierenhthe durch das Schalten der
Polarisation kann prinzipiell mehrere Ursachen haben [2] (s. auch Kap. [2.4). Die Barrieren-
form und ihre Anderung mit dem Polarisationsschalten kann hier aber im elektrostatischen Mo-
dell [119], wie in Kap. mit folgenden Parametern simuliert werden: €, = 80, lcy/enm,cu = 0,2 A,
lLSMO/GM,LSMO = 2A, (I)Cu = 0,66 eV, (I)LSMO = 0,95 eV und PTF = 5p.CCII1_2. In diesem Mo-
dell ist die Anderung der Potentialbarriere an der LSMO/PZT-Grenzfliche grofier als an der
Cu/PZT-Grenzfliche, da die effektive Abschirmlinge I/ey; von LSMO (Ismo = 2A [161],
emLsmo = 2 [47,48]) groBer als die von Cu (Icy = 0,55 A [160], em,cu = 2 [34]) ist. Die gefundenen
Potentialbarrieren sind in einem zu erwartenden Bereichf] wobei die exakten Barrierenhohen
auch von Defekt- und Grenzflichenzustéinden an der Metall/Ferroelektrikum-Grenzfliche ab-
héngen [86], die in dieser Arbeit nicht ndher untersucht wurden. Die Polarisation Prp von PZT,
die im Rahmen des elektrostatischen Modells abgeschirmt werden muss, ist deutlich geringer
als die spontane Polarisation (Pg =110 pCcm‘2), wie schon in Kap. erldutert.

Werden obige Parameter benutzt, um wie in Kap. [3 den ER in Abh#ngigkeit von Barrie-
rendicke und Spannung zu simulieren, wird unabhéngig von der Polaritdt der Spannung ein
positiver ER erhalten. Dies spiegelt die experimentelle Situation wider (Abb. [6.3k). In Kap.
dnderte der ER im durch Schottky-Emission dominierten Bereich das Vorzeichen, wenn die
Spannung umgepolt wurde. Das hier gefundene Verhalten kann durch die asymmetrische Form

SBarrierenhéhen aus der Literatur: Pt/PZT-Grenzfliche: 0,6 eV [162]; SRO/PZT-Grenzfliche: 0,71-1,3 eV [152,
163}|164]; LSMO/PZT-Grenzfliache: 0,6 eV [165]
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der Barriere und der Elektrodeneigenschaften erklart werden.

Die fiir Anwendungen in der Speichertechnologie nétigen héheren Strome, auslesbar mit
preiswerten Stromverstiarkern, konnten durch Verringerung der Barrierendicke auf unter 4 nm
erreicht werden. Damit einhergehend ist fiir geniigend diinne Barrieredicken theoretisch eine An-
derung des dominierenden Transportmechanismus von Schottky-Emission zu direktem Tunneln

(s. Kap. [3).

6.3 Tunnelelektrowiderstand einer ferroelektrischen Tunnelbarriere

Direktes Tunneln durch eine ferroelektrische Barriere fithrt zu einem im Vergleich zur Schottky-
Emission geringeren Elektrowiderstand bei hoherer Stromdichte (Kap. . Aufgrund der starken
Grenzflachensensitivitét [125] von direktem Tunneln, ist dieses ein interessantes quantenmecha-
nisches Phénomen zur Erforschung von magnetoelektrischen Grenzflichen. Im Hinblick auf sol-
che spéateren Untersuchungen wurde anstelle von Cu das ferromagnetische Metall Co als obere
Elektrode verwendet, so dass die komplette Heterostruktur bzw. ein Tunnelkontakt auf die-
ser sich aus Au/Co/PZT/LSMO zusammensetzte. Hier werden nun Ergebnisse zum TER an
~ 1,6 nm dicken PZT-Barrieren vorgestellt.

Abbildung zeigt représentativ eine I-V-Kennlinie und eine PFM-Hysterese auf zwei
verschiedenen Tunnelkontakten auf derselben Heterostruktur. Da in dem hier verwendeten Auf-
bau zur resonanten Messung der PFM-Hysterese fiir die PFM- und IV-Messungen unterschied-
liche AFM-Spitzen bendtigt wurden, konnte eine Messung auf denselben Tunnelkontakten nicht
durchgefiihrt werden. Der maximale Strom des verwendeten Stromverstérkers war 20 nA.

Im Strom ist eine deutliche Hysterese erkennbar. Wird die Spannung von +3V nach -3V
gefahren, schaltet der Strom bei V = -0,74V von ON nach OFF, bzw. beim Spannungsdurch-
lauf von —3V nach +3V bei V = 1,8V von OFF nach ON (Abb. [6.9p)] Im Mittel betragen
die Schaltspannungen des resistiven Zustandes —0,78 + 0,19V bzw. 1,92 + 0,18 V. Die gemit-
telten Koerzitivspannungen des ferroelektrischen Schaltens, —0,77 + 0,46 V bzw. 1,40 + 0,45V
aus PFM-Messungen gewonnen, stimmen etwa mit diesen iiberein. Das Koerzitivfeld E. ist mit
E. »690kV/mm ca. dreimal grofer als das Koerzitivfeld des 9nm dicken PZT-Films, in Uber-
einstimmung mit der semi-empirischen Dickenabhiingigkeit des Koerzitivfeldes E, oc d=2/3 [215].

In Analogie zu den dickeren PZT-Barrieren kann demnach in diesen Tunnelkontakten von
einem ferroelektrischen Ursprung des resistiven Schaltens ausgegangen werden. Wie auch bei
den 9nm dicken PZT-Schichten entspricht der ON-Zustand der zum LSMO hin orientierten
Polarisation und der OFF-Zustand der zum Co hin orientierten Polarisation. Im Modell aus
Kap. ist demnach die effektive Abschirmléinge von Co kleiner als die von LSMCﬂ Der
,wie-gewachsene” Zustand ist OFF. Ist der Zustand in den ON-Zustand geschaltet, schaltet er,
wenn keine Spannung angelegt ist, innerhalb von einigen ~ 10s wieder zuriick in den OFF-
Zustand, wahrscheinlich aufgrund des Zuriickschaltens der Polarisation. So ist der Imprint mit
ca. 250kV/mm recht grof}.

Der Elektrowiderstand ER ist ~ 1 unterhalb der Schaltspannungen mit einem Ropp/Ron

"Die Hysterese bei hohen negativen Spannungen beruht wahrscheinlich auf transienten Prozessen [144] wie Auf-
bzw. Entladung von Storstellen.

8Die Abschirmlinge von Co im Thomas-Fermi-Modell [160] kann aus der Ladungstrigerdichte von Co (5,8 x
102 cm™ [219]) zu lco = 0,56 A berechnet werden. Bei dhnlichen Permittivititen ey = 2 [341/47,/48] ist I/em
fiir Co auch theoretisch kleiner als fiir LSMO (Irsmo = 2A [161]).
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Abb. 6.9: (a) PFM-Phase (- = —) sowie Strom I (- = —) gegen Spannung V auf zwei verschiedenen
Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten mit 1,6 nm dicker PZT-Barriere (A = 0,04 pm?). Die PFM-Hysterese
wurde in Resonanz mit Vac = 0,3V gemessen. (b) Leitfihigkeit G = dj/dV gegen Spannung V' im ON- (e)
bzw. OFF-Zustand (=) mit Fit an das Brinkman-Modell (blaue bzw. graue Linie) fiir den Tunnelkontakt

aus (a, — = —) bei Spannungen deutlich unterhalb der Koerzitivspannung.

von 300 bei 0,4Vﬂ Damit ist der ER kleiner als bei den im vorherigen Abschnitt untersuchten
9nm dicken PZT-Schichten, aber gréfler als Literaturwerte an dhnlich diinnen ferroelektrischen
Barrieren (s. Tab. [6.1)).

Bei einer Barrierendicke von ~ 1,6 nm wird direktes Tunneln als Transportmechanismus
erwartet. Das Widerstands-Fliachenprodukt der Barriere, ~ 6 MQum? im ON-Zustand bei V' =
100mV, ist in der GroBenordnung von typischen Tunnelkontakten [11,/97.|126] und viel grofier
als bei defekthaltigen Tunnelbarrieren [97]. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Trans-
port nicht durch Kurzschliisse dominiert wird. Fiir direktes Tunneln ist die Abhéngigkeit der
Tunnelleitfdhigkeit G = dj/dV von der Spannung quadratisch [93]. Durch einen parabolischen
Fit konnen mittels des Brinkman-Modells [93] die Eigenschaften der Tunnelbarriere aus der Ab-
héngigkeit der Tunnelleitfdhigkeit von der Spannung extrahiert werden. Fiir den vorliegenden
Tunnelkontakt ist die Abhéngigkeit fiir Spannungen V| < 0,2V in beiden Zustéinden, ON und
OFF, quadratisch (Abb. ) Die entsprechenden Fitparameter sind bei einer angenommenen
Elektronenmasse von me ox = 3me (s. Kap. fiir den ON-Zustand d = 1,6 nm, $p; = 0,65eV
und ®p2 = 0,7e¢V bzw. fiir den OFF-Zustand d = 2,2nm, ®p; = 0,44eV und ®p2 = 0,59eV.
Eine Beschreibung des OFF-Zustandes durch me ox = 6 me und d = 1,6 nm fiihrt etwa zu gleichen
Barrierenhohen. Die Dicke entspricht etwa derjenigen aus HRTEM-Aufnahmen, und die Barrie-
renhdhen haben realistische Werte. Somit ist der Transportmechanismus direktes Tunneln und
der Elektrowiderstand ein TER.

Aus den Fits ergibt sich hauptsiéichlich eine Anderung der Dicke der Barriere oder der effek-
tiven Tunnelmasse der Elektronen und nicht der Barrierenh6he mit der Polarisationsrichtung.
Auch passt die Anderung der Barriere nicht mit den an dickeren Filmen beobachteten Anderun-
gen iiberein. Allerdings ist insbesondere fiir den OFF-Zustand der Fit mit einem grofien Fehler
behaftet, da hier der Strom wéihrend der Messung nur wenig grofier als das Auflosungslimit des
Messaufbaus war. Auflierdem kann das Brinkman-Modell im Fall von rauen Grenzflichen zu von
den realen Barriereneigenschaften abweichenden Barriereneigenschaften fithren [84]. In diesem
Fall entspricht die Rauigkeit mit etwa 2 A (s. Kap. |5)) 12 % der Schichtdicke und ist nicht mehr

°Der maximale Wert fiir Rorr/Ron kann wegen der Limitierung des Messbereichs des Stromverstiirkers auf
20 nA grofler sein.
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Abb. 6.10: (a) I-V-Kennlinie von Tunnelkontakten auf einer Co/PZT/LSMO-Heterostruktur mit 1,6 nm
dicker PZT-Barriere. — e — zeigt einen Tunnelkontakt mit resistivem Schalten, wihrend dies in einem
anderen Tunnelkontakt (- = —) nicht moglich war (A = 0,04pm?). (b) Phasen- und (c) Amplitudenbild
einer PEFM-Messung in Resonanz auf einem Tunnelkontakt. (d) Phasenbild eines anderen Tunnelkontakts
nach Anlegen von +3V. (e) Phasenbild des gleichen Tunnelkontakts nach -3V. (f) Phasen- und (g)
Amplitudenbild eines weiteren Tunnelkontakts. In den Phasenbildern steht gelb (violett) fiir Polarisation
zur LSMO-Elektrode (Co-Elektrode).

zu vernachlédssigen. Somit lassen sich die Barrierendnderungen hier nicht hinreichend genau
untersuchen.

Einige Tunnelkontakte zeigen ein gut leitfdhiges Verhalten, dem ON-Zustand dhnlich, wel-
ches sich nicht in den OFF-Zustand umschalten ldsst (Abb. [6.10k). Fiir dieses Verhalten gibt es
verschiedene mogliche Erkldrungen. So kann der Widerstand durch Defekte im PZT unter der
oberen Elektrode gegeben sein, die zu einem polarisationsunabhéingigen Transportkanal fithren.

Eine andere Erklarung beruht auf dem Imprint dieser Tunnelkontakte, der aufgrund spezi-
fischer Grenzflicheneigenschaften an der oberen, ex situ abgeschiedenen, Elektrode stérker als
bei anderen Tunnelkontakten sein kann. Favorisiert dieser Imprint die Polarisation zur LSMO-
Elektrode orientiert, also den ON-Zustand, und verhindert das Schalten der Polarisation, tritt
kein resistives Schalten auf. Der resistive Zustand verbleibt im ON-Zustand. Auch wenn hier
nur der Fall des nicht-schaltbaren ON-Zustandes (Abb. ) gezeigt ist, konnte auch der um-
gekehrte Fall des nicht-schaltbaren OFF-Zustandes aufgetreten sein. Dieser ist experimentell
nur schwierig von einer sehr schlechten oder nicht vorhandenen elektrischen Kontaktierung des
Tunnelkontakts mit der Messspitze zu unterscheiden.

Andererseits kann die ferroelektrische Polarisation in diesen Tunnelkontakten auch komplett
durch das Depolarisationsfeld unterdriickt sein . Das PZT ldge dann in der paraelek-
trischen Phase vor. Dementsprechend sind keine zwei ferroelektrischen Polarisationszustinde
vorhanden und es kann kein ferroelektrischer TER auftreten. Der Widerstand eines Tunnel-
kontakts mit paraelektrischer Barriere ist theoretisch kleiner als der Widerstand des gleichen
Tunnelkontakts mit ferroelektrischer Barriere aus dem gleichen Barrierenmateriaﬂ . Dies
wiirde den nicht-schaltbaren ON-Zustand erkldren.

Riickschliisse auf den zugrundeliegenden Mechanismus kann die ferroelektrische Doménen-
struktur des PZT in einem Tunnelkontakt liefern. Die Domé&nenstruktur in einem Tunnelkontakt
kann in diesem Fall mit PFM in Resonanz untersucht werden. Wie in Abb. zu sehen, ist

ODer groBere Tunnelwiderstand in der ferroelektrischen Phase eines Barrierenmaterials im Vergleich zur para-
elektrischen Phase kann durch die geringere Kristallsymmetrie und eine verénderte elektronische Struktur des
Barrierenmaterials in der ferroelektrischen Phase erkliart werden \\
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die Amplitude auf vielen Tunnelkontakten grofler als auf der PZT-Oberfléiche, wahrscheinlich
aufgrund des besseren elektrischen Kontakts zwischen der oberen Elektrode und dem PZT. Die
Amplitude am Rand der Nanostrukturen ist dagegen wegen des schlechteren elektrischen wie
auch mechanischen Kontakts zwischen Messspitze und PZT fast Null. Die Polarisation in einigen
dieser Tunnelkontakten ist groStenteils in Richtung der Co-Elektrode orientiert (Abb. [6.10p),
wihrend sie in anderen hauptséichlich zum LSMO zeigt (Abb. [6.10d—e). Auf wiederum ande-
ren Tunnelkontakten ist die Amplitude verschwindend und die Phase rauscht (Abb. [6.10f-g).
Die Ferroelektrizitit des PZT unter der Co-Elektrode ist in diesen Tunnelkontakten demnach
unterdriickt. Diese unterschiedlichen Eigenschaften kénnen auf unterschiedlichen Grenzfléchen-
eigenschaften zwischen Co und PZT in den verschiedenen Tunnelkontakten beruhen. Da die
Herstellung der Co-Elektroden ein ex situ-Prozess ist, kann eine inhomogene Verunreinigung
der PZT-Oberfliche vor der Co-Beschichtung dazu gefiihrt haben.

Die Doménenstruktur kann auf den meisten Kondensatoren nicht dauerhaft signifikant
durch Anlegen einer Spannung (+3V) oberhalb der Koerzitivspannung beeinflusst werden (s.
Abb. [6.101d—e). Dieser Effekt kann durch den Imprint erklirt werden. Da die komplette Auf-
nahme eines Bildes etwa 4 min dauert, kann durch Zuriickschalten der Polarisation wieder der
Ausgangszustand erhalten werden, bevor die Messung durchgefiihrt wurde. So wurde anhand
des resistiven Schaltens gesehen, dass der ON-Zustand meist nur einige 10s stabil ist, was mit
diesen Untersuchungen konsistent ist. Ist der Imprint sehr grof}, kdnnte er sogar der Grund
dafiir sein, warum manche Kondensatoren ihren resistiven Zustand nicht schalten (s.o.).

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde zum ersten Mal in einer ferroelektrischen Kondensatorstruktur bzw.
einem ferroelektrischen Tunnelkontakt, hier Cu/PZT/LSMO bzw. Co/PZT /LSMO, nachgewie-
sen, dass der Elektrowiderstand durch die Polarisation der diinnen ferroelektrischen Barrie-
renschicht induziert wird und nicht auf elektrochemischen Reaktionen basiert. Hierzu wurden
PFM- und CAFM-Messungen auf denselben Kondensatoren durchgefiihrt. Die ferroelektrische
Koerzitivspannung stimmt mit der Schaltspannung des elektrischen Widerstandes iiberein. Der
Widerstand fiir die zum LSMO orientierte Polarisation ist geringer als fiir die zur oberen Elek-
trode (Cu oder Co) hin orientierte Polarisation.

Bei Barrieren mit einer Dicke von 9nm wird der Transport durch Schottky-Emission be-
stimmt, die zu einem hohen Elektrowiderstand mit Ropp/Ron ~ 1500 fiihrt. Fiir sehr diinne
Barrieren (d ~ 1,6 nm) ist direktes quantenmechanisches Tunneln der dominierende Transport-
mechanismus. Der TER erreicht ein Ropp/Ron von etwa 300. Des Weiteren konnte gezeigt
werden, dass die ferroelektrische Polarisation die Potentialbarriere an der Grenzfliche zwischen
Ferroelektrikum und Metall &ndert. Im Fall von multiferroischen Grenzflichen, z.B. Co/PZT
oder LSMO/PZT, kann der Einfluss der Polarisation iiber diese Anderung der Potentialbarriere
hinaus gehen und auch die magnetischen Eigenschaften dieser Grenzfliche beeinflussen [68}(136].






Kapitel 7

Einfluss der ferroelektrischen Polarisation auf
den Tunnelmagnetwiderstand

In den vorherigen Kapiteln wurde experimentell gezeigt, dass sehr diinne PZT-Schichten bis zu
einer Dicke von ~ 1,6 nm ferroelektrisch sind. Des Weiteren wurde ein ferroelektrischer TER
in Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakten nachgewiesen. In diesem Kapitel werden die ferromagne-
tischen Eigenschaften der Elektroden eines multiferroischen Tunnelkontakts genutzt. Am Bei-
spiel von Co/PZT /LSMO- und LSMO/PZT /LSMO-Tunnelkontakten wird die Kombination von
TER und TMR untersucht. Es werden mogliche Erkldrungen fiir die gefundene Wechselwirkung
zwischen ferroelektrischer Polarisation der Barriere und Spinpolarisation an den Grenzflichen
zwischen den Elektroden und der Barriere diskutiert.

7.1 Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakte

Im Folgenden werden zuerst Co/PZT/LSMO-Heterostrukturen untersucht, da in diesen das
PZT bis zu einer Dicke von ~ 1,6 nm herab ferroelektrisch ist (s. Kap. und Tunnelkontakte
auf diesen daher einen ferroelektrischen TER aufweisen (s. Kap. [6.3). Eine HRTEM-Aufnahme
einer solchen Heterostruktur mit 3,2nm dicker PZT-Barriere ist beispielhaft in Abb. ge-
zeigt. Die PZT-Barriere, wie auch die untere LSMO-Elektrode, sind epitaktisch und einkristallin,
wéihrend die obere Co-Elektrode polykristallin ist. Die Heterostruktur besitzt scharfe Grenzfla-
chen zwischen der PZT-Barriere und den Elektroden und keine ausgedehnten Defekte (s. auch
Kap. . Die Heterostrukturen wurden mit vier verschiedenen Barrierendicken d im Bereich von
etwa 1,0nm bis 6,4 nm untersucht.

Die Tunnelkontakte auf Heterostrukturen mit einer Barrierendicke d > 1,6 nm weisen (bei
geniigend tiefen Temperaturen, d.h. 7' < 100K) fiir parallele Magnetisierung der Elektroden
zwei Widerstandszustéinde auf (ON und OFF, s. Abb. [7.1b). Diese werden in Analogie zu dem
vorherigen Kapitel mit der ferroelektrischen Polarisationsrichtung in Verbindung gebracht. Der
Widerstand Rgontakt bzw. das Widerstands-Flichenprodukt RA (mit A = 4000 pm2) dieser Tun-
nelkontakte hidngt sowohl im ON- als auch im OFF-Zustand weitgehend exponentiell von der
Barrierendicke d ab (= bzw. e in Abb. [7.1p). Diese Abhéngigkeit des Widerstandes von der
Barrierendicke ist fiir direktes Tunnel bekannt (Kap. [2.3.2)). Eine Ausnahme stellen die Tun-
nelkontakte mit der diinnsten untersuchten PZT-Barriere, d » Inm (=), dar. Fiir diese ist der
Widerstand deutlich geringer als der exponentielle Zusammenhang des Widerstands mit der Bar-
rierendicke erwarten lasst. Literaturwerte des RA-Produkts in multiferroischen Tunnelkontak-
ten [10,(11},141] bzw. in Co/STO/LSMO-Tunnelkontakten [125}(133] liegen in demselben Bereich
bzw. teilweise unter den hier gefundenen Werten RA (Abb. [7.1p). Dies verdeutlicht die qualita-
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Abb. 7.1: (a) HRTEM-Bild einer Co/PZT/LSMO-Heterostruktur mit 3,2 nm dickem PZT. (b) Widerstands-
Flichenprodukt RA von Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten (A »~ 4000 m?, M; = M>) im OFF-Zustand
() bzw. ON-Zustand (m) gegen Dicke d der PZT-Barriere bei T = 10K, gemessen bei einer Spannung
von 10mV. Die gestrichelten Linien markieren die exponentielle Abhéingigkeit des Widerstands von der
Dicke. Literaturwerte bei Temperaturen 7' < 110K sind mit offenen Symbolen dargestellt.

tiv hochwertigen Eigenschaften der PZT-Barrieren . Tunneln als Transportmechanismus in
den untersuchten Tunnelkontakten lésst sich weiterhin durch Fits an das Brinkman-Modell
verifizieren (s. Anhang [B).

Bei den elektrischen bzw. magnetotransport-spezifischen Eigenschaften der verschiedenen
Heterostrukturen treten teilweise deutliche Unterschiede auf. Diese Eigenschaften werden im
Folgenden fiir jede Barrierendicke einzeln vorgestellt und durch die intrinsisch dickenabhéngigen
Eigenschaften der PZT-Barriere oder durch extrinsische, durch den ex situ-Herstellungsprozess
verénderte, Grenzflicheneigenschaften an der Co/PZT-Grenzfliche erklért.

7.1.1 Tunnelkontakte mit 3,2 nm dicker PZT-Barriere

In der Heterostruktur mit einer 3,2nm dicken PZT-Barriere, welche in Abb. abgebildet
ist, ist die PZT-Barriere deutlich grofler als die kritische ferroelektrische Schichtdicke von PZT
in einer Co/PZT/LSMO-Heterostruktur (d. ~ 1,6nm, Kap. [5.2). Eine PFM-Untersuchung an
dieser PZT-Schicht ist des Weiteren in Abb. zu finden. Die 3,2nm dicke PZT-Barriere ist
demzufolge ferroelektrisch.

Der TER ist in Abb. @'a fiir Spannungspulse von Vs = +3V bei T' = 10K gezeigt.
Der ,,wie-gewachsene“ resistive Zustand der Tunnelkontakte auf dieser Heterostruktur ist der
ON-Zustand. Ein negativer Spannungspuls dndert diesen nicht signifikant. Dagegen schaltet ein
positiver Spannungspuls von V15 = +3 V die Polarisation der PZT-Barriere, und der Widerstand
geht in den OFF-Zustand iiber. Der , wie-gewachsene* ON-Zustand kann durch einen negativen
Spannungspuls (Vpus = =3 V) wiederhergestellt werden.

Diese Tunnelkontakte dhnelen den in Kap. bei Raumtemperatur untersuchten Tun-
nelkontakten, und das elektrische Schaltfeld des Widerstands ist von dhnlicher GroBd'l Da in
Kap. nachgewiesen wurde, dass der Elektrowiderstand auf dem Schalten der ferroelektri-
schen Polarisation beruht, kann auch hier davon ausgegangen werden, dass der Elektrowider-

"Wouws = 3V entspricht einem elektrischen Feld von ca. +900kV/mm. Das Koerzitivfeld der 1,6 nm dicken
PZT-Barriere aus Kap. betrug zum Vergleich etwa 690kV/mm bei Raumtemperatur.
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Abb. 7.2: (a) Abhingigkeit des Widerstandes Rkontakt (— = —) und des TMR (- e —) eines Co/PZT /LSMO-
Tunnelkontakts mit 3,2nm dicker PZT-Barriere vom Schalten der ferroelektrischen Polarisation mit
rechteckigen Spannungspulsen Vpuis = £3V (tpus = 500ns fiir Vous = +3V bzw. tpus = bms fiir Vous =
-3V ) bei T = 10K. (b) Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstands Rkontakt €ines anderen Tunnelkontakts
bei T = 50K im ,,wie-gewachsenen“ Zustand (-=-) und nach einem positiven Spannungspuls Vyuis = +3V
(—e-) bzw. (c) bei T'= 10K nach den Spannungspulsen 1-4 aus (a). (d) Der TMR in Abhéngigkeit vom
Magnetfeld H im ,wie-gewachsenen“ Zustand aus (a), nachdem die Magnetisierungen der Elektroden
durch ein Magnetfeld von poH = -100mT geséttigt wurden (7 = 10K). Der Widerstand wurde mit einer
Spannung von 10 mV gemessen. Die ferroelektrische Polarisationsrichtung ist durch schwarze Pfeile und
die Magnetisierungsrichtung der Elektroden ist durch weifle Pfeile angegeben. Graue (blaue) Pfeile geben
die Anderungsrichtung des Magnetfelds (der elektrischen Spannung) an.

stand durch das ferroelektrische Schalten bedingt istﬂ Es liegt also ein ferroelektrischer TER
vor. Die Polarisation im ON-Zustand, dem , wie-gewachsenen“ Zustand, entspricht der Pola-
risation in Richtung oberer Co-Elektrode. Sehr diinne ferroelektrische PZT-Filme zeigen den
gleichen , wie-gewachsene Polarisationszustand (s. Kap. .

Wird das elektrostatische Modell aus Kap. zur Erklarung des ferroelektrischen TER
benutzt, so ist die effektive Abschirmlénge fiir diesen Fall an der Co/PZT-Grenzfliche grofer als
an der LSMO /PZT-Grenzfléche. Dies steht im Gegensatz zu Literaturwerten fiir LSMO [48]/161]
und Co [34,219] und dem Ergebnis aus Kap. Wie allerdings bereits erldutert, kénnen
sich durch den ez situ-Herstellungsprozess der oberen Co-Elektroden die Eigenschaften an der
oberen Grenzfliche der einzelnen Heterostrukturen unterscheiden. Diese beeinflussen auch die
Abschirmlinge an der jeweiligen Grenzfliche. Dies erkliart die groflere Abschirmliange an der
Co/PZT-Grenzfliche in dieser Heterostruktur.

Zum Schalten des Widerstands bzw. der ferroelektrischen Polarisation sind je nach Po-

’Eine Korrelation des Schaltens des Widerstandes und der Polarisation konnte hier aufgrund der tiefen Tem-
peraturen, die eine PFM-Messung in dem vorhandenen Messaufbau nicht zulassen, nicht stattfinden. Somit
konnen elektrochemische Ursachen nicht ausgeschlossen werden.
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larisationsrichtung Spannungspulse unterschiedlicher Pulsdauer bei gleicher Amplitude nétig
(Abb. ) Eine mogliche Erkldrung ist wiederum in den Eigenschaften der Ferroelektri-
kum/Metall-Grenzflachen zu finden. So kénnten Defekte an der Grenzfliche oder elektronische
Grenzflachenzustédnde das Schaltverhalten der ferroelektrischen Polarisation fiir eine Polarisati-
onsrichtung verzogern [149,220]. Der Schaltprozess kann durch eine grofiere Spannung beschleu-
nigt werden. Bei zu hoher Spannung steigt allerdings die Wahrscheinlichkeit fiir irreversibele
elektrochemische Prozesse [104,114]. Die kiirzeste Pulsdauer zum Schalten des Widerstandszu-
standes mit einer Spannung von Vs = 3V betrug bei T' = 10K #,,15 = 250 ns. Die benétigten
Spannungspulse bzw. Schaltzeiten hdngen nicht stark von der Temperatur ab.

Gleichzeitig mit der Widerstandsdnderung dndert sich durch das Schalten der ferroelektri-
schen Polarisation auch der TMR eines solchen Tunnelkontaktsﬂ (Abb. ) So ist der TMR
fiir die Polarisation in Richtung der Co-Elektrode invers und fiir die zum LSMO orientierte Po-
larisation normal. Das Vorzeichen des TMR kann demnach durch Schalten der ferroelektrischen
Polarisation reversibel gedndert werden. Dies beruht auf einer Modulation der Spinpolarisati-
on der tunnelnden Elektronen durch die ferroelektrische Polarisation [141]. Diese Modulation
ist deutlich gréfer als die bisher fiir multiferroische Tunnelkontakte gefundenen Anderungen.
So konnte eine Anderung des TMR von —17% zu -3% oder von +48% zu +69 % fiir einen
LSMO/BTO/Fe-Tunnelkontakt [10] bzw. einen LSMO/BFO/LSMO-Tunnelkontakt [11] nach-
gewiesen werden, aber keine Inversion des TMR. Die hohere spontane Polarisation von PZT im
Vergleich zu BTO konnte hier den Unterschied ausmacherﬁ Die Ursache fiir diesen Effekt, der
eine magnetoelektrische Wechselwirkung darstellt, wird in Kap. diskutiert.

In Abb. [7.2b—c ist die Abhingigkeit des Widerstandes eines Tunnelkontakts mit zum Co
bzw. LSMO orientierter Polarisation vom Magnetfeld bei T = 50K bzw. T' = 10 K dargestellt.
Hierbei zeigt Abb. (T = 10K) einige der Rohdaten, die Abb. zugrundeliegen. Bei 50 K
betragt der TMR, der durch GI. definiert ist, —2,9% bzw. +3,8 %. Sowohl diese Werte als
auch die bei T' = 10K gemessenen Werte (~ =7,5% bzw. +5%, s. Abb. [7.2h) sind kleiner als der
aus dem Julliere-Modell (GI. fiir die Spinpolarisation von Co (42 % fiir eine AlpO3/Co-
bzw. Nb/Co-Grenzfliche [221}222]) und LSMO (100% [51]) berechnete Wert fiir den TMR
(TMR =59 %).

Eine mogliche Erkldrung hierfiir ist eine intrinsisch andere Spinpolarisation der tunnelnden
Elektronen an der Co/PZT- oder PZT/LSMO-Grenzfliche. So wurde beispielsweise gezeigt,
dass die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen von Co von dem Barrierenmaterial ab-
héngig ist [125]. Werte aus der Literatur fiir den TMR in Co/STO/LSMO-Tunnelkontakten
bei tiefen Temperaturen (T' < 15K) und kleinen Spannungen (V' ~ 10mV) sind mit —10 bis
-15% [133], —25 bis —40% [223] und -6 % [224] (CopgFep2 anstatt Co) &hnlich. Im Falle
der STO/LSMO-Grenzfliche iiberschreitet die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen in
LSMO/STO/LSMO-Tunnelkontakten bei glatten Grenzflichen, optimaler Prozessierung und
kleinen Kontaktflichen (< 30m?) 95% [127]. Allerdings kénnen Abweichungen von der Sto-
chiometrie (z.B. durch Sauerstoffleerstellen, s. Kap. , Rauigkeit, Defekte und unterschied-
liche Terminierung an der Grenzfliche [133,225|] zu einer geringeren Spinpolarisation an dieser
Grenzfldche fiithren [226].

Andere Erkldrungen fiir den gemessenen, geringeren TMR beruhen auf Defekten in der

3 Auch hier kénnen elektrochemische Ursachen nicht von vornherein ausgeschlossen werden (s.o.).
*In [11] wurden nur sehr kleine Spannungspulse von V = +200mV an BFO angelegt. Diese haben vielleicht nicht
ausgereicht, um die ferroelektrische Polarisation von BFO komplett zu schalten.
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Barriere [227] oder an den Grenzflichen, die zu Spinstreuung bzw. spinunabhingigen Trans-
portkanélen (s. auch Anhang |B)) fithren [92}228] und somit zu einem kleineren TMR. Auch der
Doménenzustand in den Elektroden hat Einfluss auf den TMR [228,229]. So ist die Wider-
standsdnderung geringer, wenn bei kleinem Magnetfeld kein eindoméniger Zustand oder keine
perfekte antiparallele Ausrichtung der Magnetisierung in den Elektroderﬂ vorliegt. Die grofie
Fliche A der hier verwendeten Tunnelkontakte (A = 4000 pm?) im Vergleich zu anderen mul-
tiferroischen Tunnelkontakten (22pm? [11], < 1073 um? [10,117,/141], 200 p1m? [12]) erhoht die
Wahrscheinlichkeit des Auftretens der obigen Prozesse, die den beobachteten TMR, verringern.
Die Form der Widerstandsmaxima bzw. -minima in Abb. [7.2b—c deutet auf einen magne-
tischen Vieldoménenzustand in den Elektroden bei kleinem Magnetfeld hin. So wiirde eine
ideale antiparallele Ausrichtung der Magnetisierungen zwischen den beiden Koerzitivieldern
poHe1 und poHco zu einem Plateau in der R-H-Kurve fithren [228,230]. Dies ist hier nicht
der Fall. Die magnetischen Schaltfelderﬂ bei 10K betragen poHc 1~ 13mT und poHe 2 ~ 45mT
(Abb. ). Bei 50 K haben sie abgenommen (poHe,1 # 5mT und poHe o » 15mT, s. Abb.[7.2p).
Unter der begriindeten Annahme, dass das Koerzitivfeld von Co gréflier als das von LSMO ist
(s. Kap. , ist die Zuordnung der Magnetisierungszustéinde zu den jeweiligen Widerstandszu-
stéanden in Abb. dargestellt. Obwohl sich die magnetischen Schaltfelder des Widerstandes
fiir die beiden ferroelektrischen Polarisationsrichtungen nicht signifikant unterscheiden, ist die
Form der Magnetfeldabhéingigkeit des Widerstandes unterschiedlich. Dies bedeutet, dass die
ferroelektrische Polarisation auf die Art und Weise wie die Magnetisierung in der Elektrode
schaltet Einfluss nimmt, z. B. auf die Doménennukleation oder die Doménenwandbewegung.

Tabelle 7.1: Widerstandszusténde eines Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakts mit 3,2nm dicker Barriere, geord-

net nach steigendem Widerstand.

Zustand | Polarisationsrichtung ‘ relative Magnetisierungsorientierung

1 zum Co 2
2 zum Co 3
3 zum LSMO =3
4 zum LSMO 2

Uberschreitet das angelegte Magnetfeld nur das Koerzitivfeld der Elektrode mit dem gerin-
geren Koerzitivfeld, wird nur die Magnetisierung dieser Elektrode (hier LSMO) geschaltet. Dies
resultiert in einer R- H-Kurve wie in Abb. gezeigt. Da je nach Vorgeschichte des Magnetfelds
die Magnetisierungen M; und My der Elektroden M; und My bei verschwindendem Magnetfeld
entweder parallel oder antiparallel orientiert sind, treten zwei nicht-fliichtige Widerstandszu-
stande auf. Zusammen mit dem TER, hervorgerufen durch die ferroelektrische Polarisation P,
ergeben sich mit dem TMR demnach vier nicht-fliichtige Zusténde bei verschwindendem elektri-
schem und magnetischem Feld. Sie bestehen aus einer Kombination der beiden ferroelektrischen
Freiheitsgrade (P zum Co oder LSMO) und der beiden magnetischen Freiheitsgrade (M = Ms
bzw. M 2 Ms). Diese konnen durch den Widerstand des Tunnelkontakts ausgelesen werden (s.

Tab. .

®Die Leitfihigkeit G hingt vom Winkel O a2 zwischen den Magnetisierungsrichtungen in den Elektroden M,
und M2 ab: G o<1+ PSpin COS (@MLMQ) l128].

SInsbesondere poHe 2 ist aufgrund des graduellen Schaltens der Magnetisierung nicht genau aus der Wider-
standsmessung bestimmbar.
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Abb. 7.3: Temperaturabhingigkeit (a) des TMR (- = -) bzw. von Rorr/Ron bei M1 =3 My (— e —) ei-
nes Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakts mit 3,2nm dicker PZT-Barriere und (b) des Widerstands Rxontaks
im OFF-Zustand (—e—) bzw. ON-Zustand (- = —) des Tunnelkontakts (M; =3 Ms) und der unteren
Elektrode Rrsmo (— 4 —). Rkontakt wurde mit einer Spannung von 10mV gemessen und Rrsmo aus
der Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes von LSMO berechnet (s. Anhang . (c)
Spannungabhéngigkeit des TMR bei T = 50 K eines anderen Tunnelkontakts.

Sowohl der TER als auch der TMR nehmen mit steigender Temperatur ab (Abb. [7.3p).
Somit wird auch die Unterscheidbarkeit der einzelnen remanenten Zustédnde geringer. Insbe-
sondere verschwindet der TMR fiir Temperaturen oberhalb T ~ 250 K. Dies ist deutlich un-
terhalb der Curie-Temperatur T, der LSMO-Elektrode (7. » 340K aus Kap. . Die gefun-
dene Temperaturabhéingigkeit des TMR gleicht der aus der Literatur bekannten Abh#ngig-
keit fiir LSMO-basierte Tunnelkontakte [127}229|231-233]. Sie wird durch die abnehmende
Spinpolarisation Pgpi, der tunnelnden Elektronen mit steigender Temperatur erklirt [98]. Die
abnehmende Spinpolarisation Pspi, ist durch die Abnahme der intrinsischen Spinpolarisation
Ppos an der LSMO-Oberfliache [231,1234] oder durch zunehmende Anregung von Spinwellerﬂ
(Pspin = Ppos (1 — a3 2)) an der Grenzfliche zwischen Barriere und Elektroden [98,231] be-
dingt. Auch eine Curie-Temperatur des LSMO an der Grenzfliche, die sich von der Curie-
Temperatur in LSMO-Volumeneinkristallen unterscheidet [231},232], oder ein spinunabhéngiger
Transportkanal durch das PZT, dessen Leitfihigkeit stéirker mit der Temperatur steigt als der
spinabhéngige Transport [98,231], sind mogliche Erklarungen.

Die Temperaturabhéngigkeit des TER (Rorr/Ron) erklirt sich dadurch, dass bei steigender
Temperatur thermisch aktivierte Transportprozesse, die auf Defekten in der Barriere beruhen,
auftreten und zunehmend den Transport dominieren kénnen. Dies ist insbesondere oberhalb
von etwa 200K der Fall (s.u.). Wenn diese, von direktem Tunneln verschiedenen Transport-
prozesse nicht oder nur geringfiigic von der Barrierenhéhe abhéingen, nimmt die Abhéngigkeit
des Gesamtstroms von der Anderung der Barrierenhéhe bzw. der Polarisationsrichtung ab. Der
TER wird somit geringer.

Der Widerstand eines Tunnelkontakts steigt von 4,4k bzw. 37,0kQ2 bei 10K auf 7,4k}
bzw. 44,8k bei 200 K im ON- bzw. OFF-Zustand (Abb.[7.3p). Oberhalb von ca. 200 K sinkt der
Widerstand mit steigender Temperatur auf 4,1 k) bzw. 13,6 k2 bei 295 K. Dies ist die typische
Temperaturabhéingigkeit des Widerstandes von Tunnelkontakten mit einer LSMO-Elektrode
und kristalliner Barriere mit wenigen Defekten [133,224}232,1233]235]. Der Widerstand der

"o und Ppos hingen vom Elektrodenmaterial und der Grenzflichenkontamination ab [98].
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unteren LSMO-Elektrode dagegen steigt von 10 K nach 295K um einen Faktor ~ 13 an, d.h.
die Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes des Tunnelkontakts ist im Vergleich zur LSMO-
Elektrode gering (Abb. )ﬁ

Der steigende Widerstand bei steigender Temperatur wird einer temperaturabhéngigen Zu-
standsdichte an der Fermi-Energie des LSMO [234] oder einer reduzierten Curie-Temperatur
der LSMO-Grenzfliche im Vergleich zu LSMO-Filmen [232] zugeschrieben. Der sinkende Wi-
derstand bei Temperaturen nahe der Raumtemperatur kann dagegen durch thermisch aktivierte
Transportprozesse erkliart werden [229]. Letzteres Verhalten ist ausgepriigter fiir Barrieren mit
vielen Defekten wie beispielsweise Sauerstoffleerstellen [133}229]. So fillt der Widerstand eines
Co/STO/LSMO-Tunnelkontakts mit stark defekthaltiger STO-Barriere beispielsweise um mehr
als eine Groflenordnung bei steigender Temperatur von 100 K bis 300 K [133]. Demnach kann in
der hier untersuchten PZT-Barriere nur eine geringe Anzahl von Defekten vorhanden sein.

Die Spannungsabhingigkeit des TMR ist beispielhaft fiir den ON-Zustand eines Tunnel-
kontakts in Abb. dargestellt. Der grofite inverse TMR kann bei endlichen positiven Span-
nungen (~ 100mV) beobachtet werden. Er verschwindet fiir negative Spannungen und wird
normal fiir grofe positive Spannungen. Dieses Verhalten &hnelt dem von Co/STO/LSMO-
Tunnelkontakten [125],133,223] und wird der Struktur der spinabhéingigen Zustandsdichte des
d-Bands im Co zugeschrieben [223]. Somit wird auch in diesen Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten
der Tunnelstrom durch die d-Elektronen dominiert und nicht durch s-Elektronen, wie z. B. fiir
AlyO3-Barrieren [125].

Die hier gefundenen temperatur- und spannungsabhéngigen Eigenschaften der Co/PZT/
LSMO-Tunnelkontakte sind demnach typisch fiir Tunnelkontakte mit einer Co und einer LSMO-
Elektrode, die durch eine qualitativ hochwertige epitaktische Barriere, wie beispielsweise STO,
getrennt sind.

7.1.2 Tunnelkontakte mit 1,6 nm dicker PZT-Barriere

Als néchstes wird eine Co/PZT/LSMO-Heterostruktur mit 1,6 nm dicker PZT-Barriere un-
tersucht. Die PZT-Schichtdicke entspricht etwa der kritischen ferroelektrischen Schichtdicke
von PZT (s. Kap.[6.3). Auf einer dhnlichen Co/PZT/LSMO-Heterostruktur mit ebenfalls etwa
1,6 nm dicker PZT-Barriere (s. Kap. wurden bei Raumtemperatur drei verschiedene Arten
von Tunnelkontakten gefunden, mit zum Co bzw. LSMO orientierter Polarisation oder ohne
ferroelektrische Polarisation. Die Unterschiede kénnen durch unterschiedliche Grenzflachenei-
genschaften an der Co/PZT-Grenzfliche oder durch geringfiigige Dickenunterschiedeﬂ erklart
werden. Da der Herstellungsprozess der gleiche war, ist auch bei den hier untersuchten Tunnel-
kontakten kein einheitliches Verhalten zu erwarten.

So gibt es auf der Heterostruktur zwei Arten von Tunnelkontakten. Die einen besitzen bei
tiefen Temperaturen (7' $ 100K) einen hohen Widerstand (OFF-Zustand) und einen inversen
TMR, wihrend die anderen einen kleinen Widerstand (ON-Zustand) und einen normalen TMR
aufweisen (Abb.[7.4h). So betréigt der TMR in Abb. bei T' = 50K im OFF-Zustand bei einem
Widerstand Riontakt ~ 15k etwa —8,4 % bzw. im ON-Zustand bei einem Widerstand Riontakt ~

8Der Widerstand der unteren Elektrode ist mehr als eine GréfSienordnung kleiner als der Widerstand des Tun-
nelkontakts (s. Anhang[A)) und beeinflusst somit den gemessenen Widerstand nicht [85].

9Da die PZT-Barrierendicke in etwa mit der kritischen PZT-Schichtdicke iibereinstimmt, kann eine Abweichung
um eine Einheitzelle von der nominellen Dicke schon eine Anderung von ferroelektrisch zu paraelektrisch
bedingen.
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Abb. 7.4: Magnetfeldabhingigkeit des Widerstands Rkontaxt von zwei Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakten mit
1,6 nm dicker PZT-Barriere im Tieftemperatur-OFF- (- e —) bzw. ON-Zustand (- = —) bei (a) 7' = 50K
und (b) 7' = 150K. (¢) Temperaturabhingigkeit des Widerstands Rkontakt der Kontakte aus (a) bzw.
(b) und eines weiteren Kontakts im Tieftemperatur-OFF-Zustand ( ) fiir M1 = Ms. Der Widerstand

wurde mit einer Spannung von 10mV gemessen.

2,4k etwa +0,3 %. Das RA-Produkt der Tunnelkontakte im ON-Zustand (RA = 9,6 MQum? bei
10mV) ist &hnlich dem RA-Produkt der ferroelektrischen Tunnelkontakte im ON-Zustand aus
Kap. mit deutlich kleinerer Fliche (A = 0,04 1m? im Vergleich zu A = 4000 pm?) und gleicher
PZT-Dicke (~ 6 MQum? bei Raumtemperatm@. Im Gegensatz zu den in Kap. untersuchten
Tunnelkontakten und den Tunnelkontakten mit 3,2 nm dicker PZT-Barriere ist der Widerstand
mit einer Spannung von bis zu V' = £3 V nicht remanent verdnderbar. Auch der TMR wird nicht
remanent durch eine solche Spannung beeinflusst.

Die Form der R-H-Kurve ist fiir beide Arten von Tunnelkontakten bei T' = 50 K deutlich
unterschiedlich (Abb. [7.4h). Die Koerzitivfelder des LSMO sind mit pi9He1 ~ 12mT fiir beide Ar-
ten gleich und stimmen mit denen der Tunnelkontakte mit 3,2 nm dicker PZT-Barriere iiberein.
Allerdings schaltet die Magnetisierung von Co bei pgHc2 ~ 100mT im OFF-Zustand bzw. bei
poHc 2 = 55mT im ON-Zustand. Das unterschiedliche Schaltverhalten der Co-Magnetisierung
fiir die beiden Arten von Tunnelkontakten kann auf verschiedene Grenzflicheneigenschaften
an der Co/PZT-Grenzfliche beruhen, welche die Nukleation von ferromagnetischen Doménen
und die Doménenwandbewegung beeinflussen [17]. Die verschiedenen Grenzflicheneigenschaften
sind durch die beiden Widerstandszustidnde offenkundig. Sie konnen entweder durch selektive
Kontamination der Grenzfliche wihrend des ex situ-Herstellungsprozesses, die auch den Po-
larisationszustand des PZT beeinflusst, oder durch den Polarisationszustand des PZT selbst
hervorgerufen werden.

Auch oberhalb der Schaltfelder, wo keine Widerstandshysterese vorhanden ist, ist der Wi-
derstand der Tunnelkontakte eine Funktion des angelegten Magnetfelds. Fiir beide Arten von
Tunnelkontakten fithrt ein hoheres Magnetfeld zu einem kleineren Widerstand. Dieser Ma-
gnetwiderstand ist deutlich grofler als der Magnetwiderstand der LSMO-Elektrode bei gleicher
Temperatur (Kap. . Das Verhalten kann durch ungeséttigte magnetische Momente an der
Grenzflache zwischen den Elektroden und der Barriere erklédrt werden, die mit steigendem Feld
ausgerichtet werden [224].

Wird die Temperatur auf 150 K erhéht, unterscheiden sich beide Tunnelkontakte nur wenig

Fiir direktes Tunneln ist die Temperaturabhingigkeit des Widerstands gering.
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(Abb.[7.4p). Die Widersténde haben in etwa die gleiche GroBe (Rxontakt » 1,5kQ), und auch die
Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes ist &hnlich. So ist der TMR fiir beide Tunnelkontakte
normal und relativ klein (TMR 50,5 %).

Die Temperaturabhéngigkeit des Widerstands ist in Abb. fiir drei verschiedene Tunnel-
kontakte dargestellt, zwei im Tieftemperatur-OFF- und einer im ON-Zustand. Der Widerstand
im ON-Zustand ist zwischen 10 K und 50 K etwa konstant. Zwischen 50 K und 100 K nimmt der
Widerstand aller Tunnelkontakte mit steigender Temperatur ab, wobei der Widerstand der bei-
den Tunnelkontakte im OFF-Zustand stérker abnimmt als der Widerstand des Tunnelkontakts
im ON-Zustand. Die Widerstandsdnderung im OFF-Zustand zwischen 50 K und 100 K betragt
mehr als eine Gréflenordnung.

Ab etwa 100K ist der Widerstand beider Arten von Tunnelkontakten etwa gleich. Fiir
Temperaturen oberhalb von 100 K steigt der Widerstand der Tunnelkontakte wieder an. Dieser
Widerstandsanstieg dhnelt der Temperaturabhéngigkeit der LSMO-Elektrode, kann aber nicht
durch diese erkliart werden, da der Widerstand der LSMO-Elektrode mehr als eine Gréflenord-
nung kleiner als der Widerstand des Tunnelkontakts ist (s. z. B. Abb. [7.3p). Auch Defekte in
der Barriere erkliaren diese Temperaturabhéngigkeit nicht. So wire zu erwarten, dass bei einer
stark defekthaltigen Barriere der Widerstand aufgrund thermisch aktivierter Transportprozesse
mit steigender Temperatur sinkt [1331/224,229]. Eine mogliche Erkliarung der Temperaturabhén-
gigkeit fiir 7> 100K wiire, dass der Tunnelprozess hier durch die Anderung der Zustandsdichte
an der Fermi-Energie des LSMO mit der Temperatur dominiert ist [234].

Das temperaturabhingige Verhalten der Tunnelkontakte kénnte darauf beruhen, dass bei
tiefen Temperaturen das PZT hauptséchlich in seiner ferroelektrischen PhaseE-] vorliegt. Je nach
Grenzflacheneigenschaften an der PZT /Co-Grenzfliche wird die eine oder die andere Polarisa-
tionsrichtung bevorzugt. In Analogie zu Kap. gibt es damit zwei Widerstandszustdnde
mit jeweils unterschiedlichem TMR. Aufgrund der unter Umstéinden groflen Unterschiede in
den Grenzflicheneigenschaften, die z. B. zu einem Imprint fiithren [236], kann das Schalten der
Polarisationsrichtung verhindert sein. Somit kann auch der Widerstand und der TMR nicht
durch Anlegen einer Spannung geschaltet werden.

Wird die Temperatur erhoht, kann das hohe Depolarisationsfeld in der PZT-Barriere die
ferroelektrische Polarisation von PZT unterdriicken [66,/146]. So hidngt die Curie-Temperatur
eines Ferroelektrikums von der Dicke [237,[238], dem Verspannungszustand [35] und den elek-
trischen Randbedingungen [239,240|] ab. Hierbei fiithren insbesondere eine geringere Dicke und
eine schlechtere elektrische Abschirmung der Polarisationsladungen zu einer reduzierten Curie-
Temperatur [237,[239}240]. In den hier untersuchten Tunnelkontakten geschieht der ferroelek-
trische Phaseniibergang zwischen 50 und 100 K. Dies ist in Ubereinstimmung mit einigen in
Kap. untersuchten Tunnelkontakten, die bei Raumtemperatur kein ferroelektrisches Verhal-
ten zeigterF_Zl

Oberhalb des Phaseniibergangs liegt PZT in paraelektrischer Phase vor. Somit ist oberhalb
von etwa 100 K nur noch ein Widerstandszustand und ein TMR zu beobachten. Der Wider-
stand bei 100 K ist geringer als er fiir eine Temperatur unterhalb des Phaseniibergangs ist. Dies

" Genau genommen darf nicht von ferroelektrischer Phase gesprochen werden, da hierfiir die elektrische Schalt-
barkeit des Polarisationszustandes notwendig ist. Dies ist hier nicht moglich.

12Dje Abweichung zu den Tunnelkontakten, die ferroelektrisches Verhalten aufweisen, kann durch eine nur eine
Einheitszelle unterschiedliche Dicke erklart werden, da die PZT-Dicke etwa der kritischen ferroelektrischen
Dicke entspricht. Diese Abweichung liegt innerhalb der experimentellen Dickenschwankung.
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Abb. 7.5: Magnetfeldabhiingigkeit des Widerstands Rkontaxt von Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakten mit 1 nm
dicker PZT-Barriere bei T = 10K (-w—) bzw. T'= 50K (- e —). (b) Temperaturabhingigkeit des TMR
(— = —), des Widerstandes des Tunnelkontakts Rkontakt (—= —) fiir M1 = M2 und der unteren LSMO-
Elektrode Rismo (—e—). Der Widerstand wurde mit einer Spannung von 10 mV gemessen. Rysvo wurde
aus der Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes von LSMO berechnet (s. Anhang.

kann damit erklédrt werden, dass der Widerstand eines Tunnelkontakts mit einer Barriere in der
paraelektrischen Phase kleiner als in der ferroelektrischen Phase desselben Barrierenmaterials
ist [68,|118]. Dieser Effekt basiert auf einer verinderten elektronischen Struktur des Barrier-
enmaterials [118]. Da der ferroelektrische Phaseniibergang in einem verspannten diinnen Film
meist nicht abrupt (wie der in Volumeneinkristallen) ist [35,/114], ist auch die Abnahme des
Widerstandes durch den Phaseniibergang nicht abrupt, sondern {iber ca. 50 K ausgedehnt.

Bei einer noch diinneren PZT-Barriere ist also nicht zu erwarten, dass ein ferroelektrischer
Elektrowiderstand oder ein remanenter Einfluss eines Spannungspulses auf den TMR beobacht-
bar ist.

7.1.3 Andere PZT-Barrierendicken

Abbildung[7.5h zeigt die Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes eines Tunnelkontakts auf der
Co/PZT/LSMO-Heterostruktur mit ~ 1,0nm dicker PZT-Barriere bei T'= 10K und 7" = 50 K.
Der TMR ist invers. Er betriagt etwa —1,9% bzw. -1,3% bei T = 10K bzw. T = 50K und
ist somit klein im Vergleich zu den bei anderen PZT-Dicken erreichten TMR-Werten. Auch
der Widerstand Rkontaxt €ines Tunnelkontakts ist deutlich kleiner als fiir diese PZT-Dicke aus
dem exponentiellen Zusammenhang zwischen Widerstand und Barrierendicke zu erwarten (s.
auch Abb. [7.1p). Weder der Widerstand eines Tunnelkontakts noch der TMR werden durch das
Anlegen einer elektrischen Spannung beeinflusst.

Da das PZT hier in einer Dicke (d ~ 1 nm) unterhalb der kritischen ferroelektrischen Schicht-
dicke vorliegt (d. ~ 1,6 nm, s. Kap. ist die PZT-Barriere paraelektrisch. Somit tritt kein
Elektrowiderstand auf und der Widerstand ist kleiner, als er bei einer ferroelektrischen Barriere
wire (s.o.). Eine weitere Erklidrung fiir den niedrigen Widerstand wire eine nicht geschlossene
PZT-Schicht, allerdings liegt hier das RA-Produkt (s. Abb. in einer Groéflenordnung, die
fiir Tunnelstrukturen zu erwarten ist [97]. Somit ist diese Erkldrung unwahrscheinlich.

Sowohl der TMR (Abb. [7.5p) als auch die Schaltfelder des Widerstandes (Abb. [7.5h) neh-
men mit steigender Temperatur ab, wie auch fiir die anderen Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakte.
Auch wenn der Widerstand der Tunnelkontakte recht gering ist, kann der TMR, sowie seine
Temperaturabhéngigkeit nicht auf der Magnetfeldabhéingigkeit der unteren LSMO-Elektrode
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beruhen, da der TMR eines Tunnelkontakts mit steigender Temperatur sinkt, wihrend der Ma-
gnetwiderstand von LSMO steigt (s. Kap. . Die Ursachen fiir die Abnahme des TMR, mit
steigender Temperatur wurden in Kap. diskutiert.

Das temperaturabhéingige Verhalten des Widerstandes unterscheidet sich deutlich von dem
der Tunnelkontakte mit 3,2 nm dicker Barriere. Es dhnelt eher den Tunnelkontakten mit 1,6 nm
dicker PZT-Barriere bei hohen Temperaturen (7' > 100 K) und LSMO-Filmen. Da der Wider-
stand der Tunnelkontakte aber fiir alle relevanten Temperaturen deutlich grofier als der Seri-
enwiderstand der unteren LSMO-Elektrode ist (Abb. [7.5p), kann die Temperaturabhéingigkeit
des Widerstandes von LSMO das temperaturabhéngige Verhalten nicht erkldren. Eine mogli-
che Erklirung ist eine Anderung der Zustandsdichte an der Fermi-Energie der LSMO/PZT-
Grenzflache mit steigender Temperatur (s.o.) [234].

Die Tunnelkontakte mit einer 6,4nm dicken PZT-Barriere zeigen im Gegensatz zu den
Tunnelkontakten mit 1,0 nm dicker Barriere einen Elektrowiderstand (s. Abb. [7.1p) aber keinen
TMR. Da die PZT-Schichtdicke hier deutlich oberhalb der kritischen ferroelektrischen Schicht-
dicke von PZT liegt, folgt daraus, dass die PZT-Barriere ferroelektrisch ist. In Analogie zu
den anderen PZT-Dicken tritt ein ferroelektrischer Elektrowiderstand auf. Aufgrund der grofien
Dicke der Barriere ist allerdings der vorherrschende Transportprozess vermutlich nicht mehr
direktes, spinabhéngiges Tunneln, sondern Tunneln iiber Defektzustédnde. Da es dabei zu Spin-
streuung kommt und der Transportprozess somit nicht mehr spinabhéngig ist, tritt kein TMR
auf.

Die Dicke der ferroelektrischen Barriere ist folglich entscheidend, um den ferroelektrischen
Elektrowiderstand und den TMR in einem Tunnelkontakt zu kombinieren. Zu kleine Barrieren-
dicken (d $ 1,6 nm fiir PZT) fiithren zu einem Verlust der Ferroelektrizitét der Barriere. Dicke
Barrieren (d 2 6nm) wirken sich zwar vorteilhaft auf das ferroelektrische Verhalten der Bar-
riere aus, unterdriicken aber direktes Tunneln und fiihren somit zu einem Verlust des TMR.
Im Folgenden werden Erklarungsméoglichkeiten gegeben, die den Einfluss der ferroelektrischen
Polarisation auf die Spinpolarisation, bzw. den TMR, erkléren.

7.1.4 Einfluss der ferroelektrischen Polarisation auf den TMR

Der TMR wurde in Kap. am Beispiel von Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten mit einer
3,2nm dicken PZT-Barriere durch Spannungspulse unterschiedlicher Polaritéit reversibel von
invers zu normal und umgekehrt geéindert. Diese Anderung kann einerseits auf dem Schalten der
ferroelektrischen Polarisation, vgl. [10,/11/135-137,[141], oder auf elektrochemischen Prozessen in
der Barriere oder an den Grenzflichen zwischen Barriere und Elektroden beruhen. So wurde die
remanente Anderung des TMR durch Spannungspulse im Bereich von einigen Volt experimentell
auch fur nicht-ferroelektrische Barrieren gefunden [241}244].

In Cog gCrp2/STO/LSMO- [241], Fe/Cr/MgO/Fe- [242] oder Fe/V/MgO /Fe-Tunnelkon-
takten [244] wird die Anderung des TMR durch Spannungspulse mit elektrochemischen Reak-
tionen an den Elektroden/Barriere-Grenzflichen erklirt. Fiir diese Effekte ist allerdings eine
signifikante Dotierung der oberen Elektrode an der Grenzfliche zur Barriere mit einem ande-
ren Metall mit hoherer Sauerstoffaffinitéit (z. B. Chrom (Cr) bzw. Vanadium (V)) notwendig. So
wird das Cr oder V durch elektrochemische Reaktionen, die von der Spannung ausgeltst werden,
oxidiert. Dies fithrt zu Sauerstoffleerstellen in der Barriere [241,242,244]. Fiir die Tunnelkon-
takte mit MgO-Barriere fithrt dies zu einem spinunabhéngigen Transportkanal, der parallel
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zum spinabhéngigen Transportkanal liegt und einen Elektrowiderstand aufweist [242,244]. Die-
ses Modell der unabhiingigen Transportkanile kann die Anderung des Vorzeichens des TMR
aber nicht erkléren. Allerdings kann in Cog gCrp 2/STO/LSMO-Tunnelkontakten der TMR re-
manent von normal zu invers elektrisch geschaltet werden [241]. Dies funktioniert aber nicht
in Co/STO/LSMO-Tunnelkontakten [241], welche chemisch und strukturell &hnlich zu den in
dieser Arbeit untersuchten Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakten sind.

Auch durch resonantes Tunneln iiber Defekte in der Barriere kann die Spinpolarisation der
tunnelnden Elektronen gedndert werden [245]. Liegen Defekte mit einer Energie in der Néhe der
Fermi-Energie in der Barriere vor, tritt resonantes Tunneln auf. Die Ladungstréager, die resonant
tunneln, kénnen eine andere Spinpolarisation mit insbesondere anderem Vorzeichen besitzen als
diejenigen, die direkt tunneln [245]. Je nachdem, welcher Tunnelprozess den Transport durch
die Barriere dominiert, ist demnach die Spinpolarisation unterschiedlich. Ein Spannungspuls,
der Defekte an der Fermi-Energie in der Barriere entstehen bzw. verschwinden ldsst, kann somit
die Spinpolarisation umkehren. Dies wurde fiir Tunnelkontakte aus Nanodrihten mit einem
Durchmesser < 100nm gezeigt [243,245]. Fiir diinne Filme mit grofien Elektroden (A > 1pm?),
wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden, wird tiber viele Defekte gemittelt. Daher ist dieser
Effekt wahrscheinlich nicht zu erwarten [245]. Somit kann resonantes Tunneln die hier gefundene
Inversion des TMR nicht erkléren.

In Kap. wurde nachgewiesen, dass mit dhnlichen elektrischen Feldern, wie den in die-
sem Kapitel benutzten, die ferroelektrische Polarisation von PZT-Barrieren mit dhnlicher Di-
cke geschaltet wird. Da die ferroelektrische Polarisation den Transport durch die Barriere be-
einflusst, fithrt dies zu einem ferroelektrischen Elektrowiderstand. Auch eine Anderung des
TMR kann somit durch das Schalten der Polarisation bedingt sein. Da in den Co/PZT/LSMO-
Tunnelkontakten die Barriere ferroelektrisch und die Elektroden ferromagnetisch sind, kann
somit eine magnetoelektrische Wechselwirkung zu dieser Kopplung zwischen ferroelektrischer
Polarisation und Spinpolarisation fithren. Die magnetoelektrische Kopplung hier ist geringer als
z.B. im Fall von BaMnFy, einem intrinsischen multiferroischen Material, in dem die Magneti-
sierungsrichtung und die Polarisationsrichtung starr gekoppelt sind [9,246]. Um vier remanente
unabhéngige Zustédnde zu erhalten, ist allerdings eine geringere Kopplung, wie hier beobachtet,
notwendig [9]. In multiferroischen Heterostrukturen wird der Einfluss der ferroelektrischen Pola-
risation auf die magnetischen Eigenschaften an einer Ferroelektrikum /Ferromagnet-Grenzfliche
iiber Hybridisierung an der Grenzfliche [26,/140|, spinabhéngiges Abschirmen der Polarisati-
onsladungen [137,[139,247], Dotierung der magnetischen Schicht [25}248] oder Ubertrag von
Verspannungen [23] erklért. Letzterer Mechanismus kann aber fiir diinne epitaktische Filme in
der Geometrie eines Tunnelkontakts auf einem dicken Substrat, welches nur als passive Wachs-
tumsgrundlage dient, vernachléssigt werden [249].

Fiir die hier verwendete Komposition von Laj_SryMnOj3 (x = 0,3)@ wird an der Grenzfliche
zwischen LSMO und PZT kein signifikanter magnetoelektrischer Effekt der ferroelektrischen Po-
larisation auf die Spinpolarisation oder Magnetisierung von LSMO erwartet [10,250]. Da LSMO
auflerdem eine 100 %ige Spinpolarisatioﬂ [51] besitzt, kann es als Analysator fiir die Spinpo-
larisation der vom Co tunnelnden Elektronen benutzt werden [10,223|. Die Spinpolarisation

3Fiir x = 0,2 oder x = 0,5 kann ein magnetoelektrischer Effekt an der Grenzfliche auftreten, da Laj_xSryMnOs
in diesem Fall ndher an seinen magnetischen Phaseniibergiingen liegt [25/248}250].

4 An der Fermi-Energie des LSMO liegen demnach keine Minoritiitsspinzustinde vor. Die Bandliicke fiir Mino-
ritédtsladungstriger erstreckt sich von 350 meV unterhalb [251] bis 400 meV oberhalb [51] der Fermi-Energie.
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Abb. 7.6: Schematische Darstellung des Einflusses der Polarisation auf den TMR: (a) Mikroskopisches Modell
der Grenzfliche zwischen Co und PZT, vgl. [253|, mit zum Co bzw. vom Co weg orientierter Polarisation
P (links bzw. rechts). Die Anderung der Magnetisierung Mrio, auf der TiOs-Atomlage an der Grenzfli-
che beruht auf den unterschiedlichen Bindungslingen zwischen Co und Ti (griine Pfeile) fiir die beiden
Polarisationsrichtungen. Die Grenzfliche ist durch die gestrichelte Linie angedeutet. (b) Profil der poten-
tiellen Energie E (fiir Elektronen) in einer Ferromagnet/Ferroelektrikum/Ferromagnet-Tunnelstruktur
mit Polarisation P, (schwarz) bzw. P. (griin), vgl. [137]. Die durchgezogenen (gepunktete) Linien re-
prisentieren die potentielle Energie fiir Majoritdtsladungstriger (Minoritéitsladunsgtriger). Metall My
stellt ein Halbmetall dar.

der tunnelnden Elektronen an der Co/PZT-Grenzfliche wird durch die magnetischen Eigen-
schaften weniger Atomlagen an der Grenzfliche bestimmt. Im Fall von STO/Co-Grenzflichen
ist die Spinpolarisation beispielsweise negativ |125], da das auf dem Ti-Atom an der Grenzfli-
che induzierte magnetische Moment antiparallel zum magnetischen Moment des Co orientiert
ist [252).

Fiir Fe/BTO- und Fe/PTO-Grenzflichen wurde durch ab inito-Rechnungen gezeigt, dass
das auf der TiO2-Ebene induzierte magnetische Moment von der Polarisationsrichtung des Fer-
roelektrikums abhéingﬁ [202,253]. So betrigt das magnetische Moment auf der TiOg-Atomlage
an einer Grenzfliche zwischen Fe und PTO 0,1 up fiir vom Fe weg orientierte Polarisation bzw.
-0,31 pp fiir zum Fe orientierte Polarisation [202]. Da fiir Fe ein positives Moment angenommen
wurde, ist folglich das magnetische Moment auf der TiO9-Atomlage parallel bzw. antiparallel
zum Moment des Fe. Die Magnetisierung auf der TiO2-Atomlage beruht auf der Hybridisierung
zwischen Fe und Ti. Das obige Verhalten wird sogar qualitativ fiir teilweise oxidiertes Fe ge-
funden [202]. In der Tat wurde vor kurzem durch resonante magnetische Rontgenstreuung eine
(magnetische) Hysterese auf den Ti- und O-Atomen an einer Grenzfliche zwischen Co oder Fe
und BTO gemessen [141]. Ubertragen auf die in dieser Arbeit untersuchte Co/PZT-Grenzfliche
ist die hypothetische Situation schematisch in Abb. dargestellt.

Wird die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen von der TiOs-Atomlage an der Grenz-
fliche bestimmt [252], ist sie demnach fiir zum LSMO bzw. Co orientierte Polarisation positiv
bzw. negativ. Da die Spinpolarisation von LSMO positiv ist [51], ist der TMR fiir zum LSMO
orientierte Polarisation normal und fiir zum Co orientierte Polarisation invers. Dies ist auch das
experimentelle Ergebnis dieses Kapitels.

Fine andere Erklarung der Inversion des TMR durch Schalten der ferroelektrischen Pola-

5In die Untersuchungen flossen nur einige Monolagen diinne Fe-Schichten ein [202,[253]. Fiir dickere Fe-Filme
dndert sich die magnetische Anisotropie. Die Magnetisierung liegt dann in der Ebene und nicht mehr senkrecht
zu ihr. Die Beziehung zwischen der Magnetisierung des Metalls und dem induzierten magnetischen Moment
auf der TiOz-Atomlage dndert sich nicht.
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risation basiert auf dem spinabhéngigen Abschirmen der Polarisationsladungen [137,[254]. Das
zugrundeliegende Modell lehnt sich an das elektrostatische Modell einer ferroelektrischen Barrie-
re |119] (s. Kap. an. Aufgrund der Austauschwechselwirkung spalten sich die energetischen
Béander in den ferromagnetischen Elektroden auf. Die untere Bandkante des Leitungsbandes fiir
Minoritédtsladungstriger liegt um FEa,s energetisch hoher als die fiir Majoritédtsladungstriager.
Fiir Halbmetalle liegt die Fermi-Energie Er zwischen den beiden Bandkanten und das Leitungs-
band fiir Minorititsladungstriager ist nicht besetzt. Dies ist in Abb. fiir My der Fall.

Wird nun fiir eine der Polarisationsrichtungen, hier P, die Unterkante des Leitungsban-
des fiir Minoritédtsladungstrager in dem anderen Metall My, z. B. Co, iiber die Fermi-Energie
gehoben, ist die Breite der Potentialbarriere fiir Minoritéts- und Majoritéitsladungstriger fiir
diese Polarisationsrichtung unterschiedlich [137]. Fiir die andere Polarisationsrichtung kann die
Potentialbreite fiir beide Ladungstrigerarten gleich sein. Dieser Sachverhalt ist in Abb. dar-
gestellt. Bei zum Co (My) orientierter Polarisation ist die Potentialbarriere, die Minoritéits- und
Majoritétsladungstriiger erfahren, gleich breit (d in Abb.[7.6b). Der TMR ist durch die Spinpola-
risationen von LSMO und Co gegeben und ist in Analogie zu Co/STO/LSMO-Tunnelkontakten
invers. Zeigt die Polarisation dagegen in Richtung der LSMO-Elektrode (M) ist die Potential-
barriere fiir die Minoritéitsladungstriger im Co breiter (d') als fiir die Majoritéitsladungstriger
(d, d' > d). Da die Tunnelwahrscheinlichkeit exponentiell von der Barrierendicke abhingt, wird
das Tunneln der Minoritédtsladungstriger im Co unterdriickt. Der TMR ist folglich normal, in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen dieses Kapitels.

Zusitzlich hingt die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen von der Barrierenform [254]
und -hohe [128] ab. Je nach Barrierenhthe kann sogar die Spinpolarisation und der TMR das
Vorzeichen wechseln [128]. Im Fall einer ferroelektrischen Barriere ist die Form und auch die
Hohe der Barriere fiir die beiden Polarisationsrichtungen unterschiedlich (s. Kap. Somit
konnte auch dies die Ursache fiir die Abhéngigkeit der Spinpolarisation von der ferroelektrischen
Polarisationsrichtung sein.

Welches der vorgestellten Modelle die Ursache der Wechselwirkung zwischen ferroelektri-
scher Polarisation und Spinpolarisation ist, bedarf weiterer theoretischer Rechnungen, die iiber
diese Arbeit hinausgehen.

7.2 LSMO/PZT /LSMO-Tunnelkontakte

Die Eigenschaften der Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakte unterscheiden sich je nach Grenzflachen-
eigenschaften an der Co/PZT-Grenzfliche, wie insbesondere in Kap. und Kap. [6.3]erldutert
wurde. Die unterschiedlichen Grenzflicheneigenschaften wurden auf die ex situ-Abscheidung der
oberen Co-Elektrode zuriickgefiihrt. Saubere Grenzflichen und damit kontrollierte Grenzfléche-
neigenschaften an dieser Grenzfliche kénnen durch in situ-Abscheidung der oberen Elektrode
erreicht werden. Hierzu kann entweder eine PLD mit angeschlossener Verdampfungskammer
fiir ferromagnetische Ubergangsmetalle als obere Elektrode oder das Wachstum einer oxidi-
schen oberen Elektrode in der PLD verwendet werden. Letzterer Ansatz wird im Folgenden mit
LSMO/PZT /LSMO-Heterostrukturen verfolgt.

In Abb. ist der Widerstand von Tunnelkontakten auf solchen LSMO/PZT/LSMO-

SEine andere Moglichkeit, die Barrierenhshe zu #ndern, sind oben erwihnte elektrochemische Reaktionen an
der Grenzfliche, die aber z. B. in Co/STO/LSMO nicht gefunden wurden [241].
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Abb. 7.7: Magnetfeldabhéngigkeit H des Widerstandes Rkontaks €ines LSMO/PZT /LSMO-Tunnelkontakts
mit Dicke (a) d = 5nm, (b) d = 2,5nm beides bei einer Temperatur 7' = 5K, bzw. (c) d = 2,5nm bei
T = 270K. Der Widerstand wurde bei einer konstanten Spannung von 10mV gemessen. Die weiflen

Pfeile in (a) geben die Magnetisierungsrichtung in den Elektroden an.

Heterostrukturen in Abhingigkeit vom Magnetfeld dargestellt. Deutlich erkennbar sind die
beiden Widerstandsniveaus fiir parallele und antiparallele Magnetisierung der Elektroden. Der
Widerstand bei antiparalleler Magnetisierung ist grofler als bei paralleler Magnetisierung. Es
liegt demnach ein normaler TMR vor. Dies wird bei identischen Elektroden mit dementspre-
chend gleichen Spinpolarisationen (insbesondere mit gleichem Vorzeichen) erwartet (s. G1.[2.11]).
Bei einer Temperatur von 5K betrigt der TMR 8,0 % fiir einen Tunnelkontakt mit 5nm di-
cker PZT-Barriere (Abb. [7.7h) und 2,4% fiir eine 2,5nm dicke PZT-Barriere (Abb. [7.7p).
Der maximal gemessene TMR betrug ~ 8,6% fiir die dickere Barriere. Dies ist deutlich ge-
ringer als theoretisch aus der 100 %igen Spinpolarisation von LSMO zu erwarten. So wurde fiir
LSMO/STO/LSMO-Tunnelkontakte ein TMR von 1800 % gefunden [127]. Wie schon fiir den
Fall der Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakte erldutert, kann dies an einer reduzierten Spinpolari-
sation an den PZT/LSMO-Grenzflichen [226], an Defekten in der Barriere [227] oder an den
Grenzfldchen [228], an spinunabhéngigen Transportkanélen [92] oder an der Doménenstruktur
der Elektroden [229] liegen.

Die Schaltfelder des Widerstandes bei 5K sind poHc 1 ~ 6 mT und poHc o ~ 33mT fir die
Tunnelkontakte mit 5 nm dicker PZT-Barriere bzw. poHc 1 ~ 6,5mT und poHc 2 ~ 14mT fiir die
2,5nm dicke PZT-Barriere. Diese Schaltfelder entsprechen den magnetischen Koerzitivieldern
der Elektroden, die sich fiir die untere und obere LSMO-Elektrode unterscheiden. Die Koer-
zitivfelder von LSMO in Tunnelkontakten bei tiefen Temperaturen aus der Literatur liegen in
demselben Bereich [231},233,235]. Der Unterschied zwischen den beiden Elektroden kann aus der
unterschiedlichen Form oder einer unterschiedlichen Mikrostruktur der Elektroden resultieren.
So ist die obere Elektrode im Mikrometerbereich lateral strukturiert und nur etwa halb so dick
wie die untere Elektrode. Eine daraus resultierende unterschiedliche Formanisotropie kénnte zu
unterschiedlichen Koerzitivfeldern fiihren [231]. Dieser Effekt kann aber aufgrund der Grofie
der oberen Elektroden (~ 60 pm x 60 pm) wahrscheinlich ausgeschlossen werden. Da das LSMO
einmal auf STO und einmal auf PZT gewachsen ist, konnen sich die Elektroden beziiglich ih-
rer Grenzflicheneigenschaften, Verspannungszustinde oder Defektdichten unterscheiden. Dies
beeinflusst die Nukleation von ferromagnetischen Doménen bzw. die Doménenwandbewegung,
welche zum Schalten der Magnetisierung nétig sind, und damit auch das Koerzitivfeld |17].

Im Gegensatz zu Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten mit einer Dicke d 2 3,2nm kann unab-
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Abb. 7.8: Temperaturabhiingigkeit T (a) des TMR und (b) des Widerstands Rkontaxt bei M1 = Ma (— e —)
eines LSMO/PZT /LSMO-Tunnelkontakts mit d = 5nm (gemessen bei einer konstanten Spannung von
10mV) und des berechneten Serienwiderstands Rrsmo (— 4 —) der unteren LSMO-Elektrode (s. An-

hang .

héngig von der Dicke der PZT-Barriere (d < 5nm) bis zu Spannungen von V = +3V weder
ein Elektrowiderstand noch ein remanenter Einfluss der Spannung auf den TMR beobach-
tet werden. So ist der TMR fiir LSMO/PZT/LSMO-Tunnelkontakte immer positiv im Ge-
gensatz zu den Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten (s.o.). Zusétzlich ist der Widerstand von
LSMO/PZT /LSMO-Tunnelkontakten bei &hnlicher PZT-Dicke und gleicher Kontaktfliche deut-
lich geringer (vgl. R ~ 5kQ fiir Co/PZT/LSMO mit 3,2nm dickem PZT im ON-Zustand zu
R ~ 1k} fiir LSMO/PZT/LSMO mit 5,0 nm dickem PZT).

Die RA-Produkte bei T' = 5K betragen RA ~ 0,4 MQum? bzw. RA ~ 4MQpum? fiir die Tun-
nelkontakte mit 2,5nm bzw. 5,0nm dicker PZT-Barriere. Dies liegt in der Groflenordnung, die
typischerweise bei guten Tunnelbarrieren beobachtet wird [97], z. B. auch in LSMO/STO/LSMO-
Tunnelkontakten [233]. Der grofie Unterschied zwischen den beiden Dicken (10-facher Wider-
stand fiir 2-fache Dicke) kann qualitativ durch die exponentielle Abhéngigkeit des Stroms bzw.
des Widerstands von der Dicke beim Tunneln erklirt werden (s. Kap. [2.3.2).

Der TMR kann bis ca. 270 K nachgewiesen werden (Abb. [7.7c). Mit steigender Temperatur
sinkt der TMR-Wert (Abb. [7.8h) wie auch bei Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten (und in der
Literatur [127,[228}232/255]) und verschwindet deutlich unterhalb der Curie-Temperatur 7, von
LSMO-Filmen (7, ~ 340 K aus Kap. . Die Koerzitivfelder nehmen mit steigender Temperatur
ab und betragen bei 270 K nur noch poHc1 ~ 0,1mT und poHc2 ~ 0,2mT. Diese Abnahme
ist in Ubereinstimmung mit den MOKE-Hysteresekuven bei Raumtemperatur, in denen das
Koerzitivfeld nicht mehr aufgelost werden konnte (s. Kap. .

Die Temperaturabhingigkeit des Widerstands Rkontakt €ines LSMO/PZT /LSMO-Tunnel-
kontakts mit 5,0nm dicker PZT-Barriere ist in Abb. (— o —) dargestellt. Der Wider-
stand Riontakt steigt mit steigender Temperatur. Dies ist das gleiche Verhalten wie bei den
Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten mit 1,0 nm dicker Barriere und auch wie bei den Tunnelkon-
takten mit 1,6 nm dicker Barriere fiir 7' > 100 K. Da auch hier der LSMO-Serienwiderstand
Rysmo fiir alle Temperaturen mindestens eine Groflenordnung kleiner als Riontakt 1St (s. An-
hang , kann Rpgymo die Temperaturabhéngigkeit des Stroms durch den Tunnelkontakt nicht
erkléren. Eine mogliche Erklirung der Temperaturabhéngigkeit konnte auf einer Anderung der
Zustandsdichte an der Fermi-Energie des LSMO mit der Temperatur beruhen [234].
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Abb. 7.9: Spannungsabhingigkeit V (a) vom TMR, (b) des Stroms I und (c) der Leitfihigkeit G eines
LSMO/PZT/LSMO-Tunnelkontakts mit 5nm dicker PZT-Barriere bei einer Temperatur 7' = 5K. Die
Magnetisierung der Elektroden ist entweder parallel (— = —) oder antiparallel ( ).

Im Gegensatz zu den Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten sinkt der TMR-Wert auch bei stei-
gender Spannung V. Die Spannungsabhéngigkeit des TMR in Abb. hat die bereits fiir
viele magnetische Tunnelbarrieren bekannte Form [256], die in dhnlicher Weise auch in LSMO-
basierten Tunnelkontakten gefunden wurde [229,251]. Der TMR halbiert sich, wenn die Span-
nung von V = 10mV auf V » 400mV erhoht wird. Dies ist im Vergleich zu Tunnelkontakten
aus der Literatur eine vergleichsweise grofie Spannung [257] und spricht fiir die Qualitdt der
Barriere [256,[257]. Eine starke Abnahme des TMR-Wertes mit steigender Spannung ist oft fiir
niedrige mittlere Barrierenhohen [98] oder Defekte [258-260] in der Barriere zu finden [92]. In
diesem Fall sind zumindest im Vergleich zu AlgOg—BarrierenEI niedrige mittlere Barrienhéhen
ersichtlich.

Die I-V-Kennlinie ist groftenteils linear (Abb. [7.9b) mit einer Abweichung vom ohmschen
Verhalten hauptsiichlich bei kleinen Spannungen (|V| $ 100mV). Folglich ist die Spannungs-
abhéngigkeit der Leitfihigkeit G (Abb. [7.9¢) nicht parabelférmig. Es kann dementsprechend
davon ausgegangen werden, dass nicht nur direktes Tunneln zum Transport beitragt, sondern
auch andere Transportmechanismen. Diese zu dem direkten Tunneln parallele Transportkanéle
veringern auch den beobachteten TMR.

Sowohl die Temperatur- als auch die Spannungsabhingigkeit des TMR und des Wider-
stands sind fir LSMO/PZT/LSMO-Tunnelkontakte mit 2,5nm dicker PZT-Barriere dhnlich.
Da aber der Widerstand im Vergleich zu einer 5,0nm dicken PZT-Barriere etwa eine Gréflen-
ordnung kleiner ist, kann der Widerstand der unteren LMSO-Elektrode nicht mehr unbedingt
vernachlissigt werden. Allerdings nimmt der TMR auch im Fall der 2,5nm dicken Barriere
mit steigender Temperatur ab, der Magnetwiderstand der unteren LSMO-Elektrode aber zu (s.
Kap. . Somit kann insbesondere die beobachtete Magnetfeldabhéingigkeit des Widerstands,
der TMR, nicht durch den Magnetwiderstand der unteren LSMO-Elektrode erklért werden.

Im Folgenden werden mogliche Ursachen fiir das im Vergleich zu den Co/PZT/LSMO-
Tunnelkontakten mit PZT-Dicken d 2 1,6 nm unterschiedliche Verhalten gegeben. Eine Erkli-
rung ist in dem ferroelektrischen Verhalten von PZT zu finden. Die Abschirmlénge von LSMO
ist normalerweise grofler als die von Co. Dies fithrt zu einem groflen Depolarisationsfeld in
LSMO/PZT /LSMO-Tunnelkontakten [122] und kann die ferroelektrische Polarisation von PZT

" Typische Barrienhdhen von AlyOs-Barrieren sind groBer als 2,5 eV [98L[261].
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unterdriicken [66,/146]. Somit kann kein ferroelektrischer TER gemessen werden. Des Weite-
ren wurde theoretisch gezeigt, dass der Widerstand eines Tunnelkontakts mit einer Barriere
in der paraelektrischen Phase kleiner als in der ferroelektrischen Phase desselben Barrieren-
materials ist [68,[118]. Ein weiteres Indiz ist das &hnliche Verhalten in Bezug auf die Tempe-
raturabhéngigkeit und das elektrische Schalten in Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten mit pa-
raelektrischer PZT-Barriere mit etwa 1nm Dicke. Zur Kldrung ob die PZT-Barriere in den
LSMO/PZT /LSMO-Tunnelkontakten in der ferroelektrischen oder der paraelektrischen Phase
vorliegt, sollten in Zukunft TEM- oder Réntgenuntersuchungen durchgefiithrt werden.

Eine andere Erklarungsmdoglichkeit beruht auf den Barriere/Elektrode-Grenzflichen. Sind
diese wie in LSMO/PZT /LSMO-Tunnelkontakten symmetrisch, d. h. beide Barriere/Elektrode-
Grenzflachen sind gleich, wird im elektrostatischen Modell der ferroelektrischen Barriere prinzi-
piell kein TER erwartet (s. auch Kap. [119]. Der kleinere Widerstand der Tunnelkontakte
konnte in diesem Fall durch eine grofiere Defektdichte in der PZT-Barriere [97] oder durch
eine im Vergleich zur Co/PZT-Grenzfliche deutlich kleinere Barrierenhéhe an der LSMO /PZT-
Grenzfliche (s. z.B. Kap. bedingt sein. Die experimentelle Situation ist aber eine an-
dere. Erstens waren die Wachstumsbedingungen der PZT /LSMO-Heterostuktur fiir die beiden
verschiedenen oberen Elektroden (Co und LSMO) gleich. Somit sollte der Unterschied in der
PZT-Qualitét nicht signifikant sein. Zweitens sind die Grenzflichen experimentell wahrschein-
lich nicht identisch. So koénnen sich beispielsweise die Sauerstoffleerstellenkonzentrationen (und
damit die Abschirmlidngen) in den LSMO-Elektroden unterscheiden. Auch die Terminierung der
PZT-Barriere an den Grenzflichen kann unterschiedlich sein (TiO2 oder PbO). Beides fiihrt zu
einer Asymmetrie der Grenzflichen und damit zu einem TER [136]. In der Tat wurde bereits
in LSMO/BFO/LSMO-Tunnelkontakten ein Einfluss von Spannungspulsen auf den Widerstand
und den TMR beobachtet [11]. Somit ist eine paraelektrische PZT-Barriere hier die wahrschein-
lichere Erklédrung.

7.3 Zusammenfassung

Je nach Dicke der PZT-Barriere tritt in Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakten ein TMR oder ein
Elektrowiderstand auf. Im optimalen Bereich der Barrierendicke (d ~ 3,2nm) werden beide Ef-
fekte beobachtet. Somit ist der experimentelle Nachweis eines multiferroischen Tunnelkontakts
anhand dieser Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakte gelungen. Durch die Kombination der zwei fer-
roelektrischen Zusténde (P zum Co oder zum LSMO orientiert) und der beiden ferromagneti-
schen Zustinde (M; 2 My oder M = Mj) treten vier remanente Zusténde auf, die durch den
Widerstand eines Tunnelkontakts ausgelesen werden kénnen.

Zusétzlich beeinflusst die ferroelektrische Polarisation die Spinpolarisation der tunnelnden
Elektronen. So ist der TMR fiir Polarisation in Richtung der Co-Elektrode invers und fiir ei-
ne zur LSMO-Elektrode hin orientierte Polarisation normal. Da die Spinpolarisation an der
LSMO-Grenzfliche positiv ist, kann demnach die Spinpolarisation an der Co/PZT-Grenzfldche
reversibel durch Schalten der ferroelektrischen Polarisation des PZT zwischen positiv und ne-
gativ geschaltet werden. Mégliche Ursachen dieser magnetoelektrischen Wechselwirkung an der
Grenzfliche zwischen Co und PZT wurden in verschiedenen Modellen dargelegt.

Ist die Barrierendicke geringer, verschwindet die ferroelektrische Polarisation der PZT-
Barriere unterhalb der Raumtemperatur und mit ihr der Elektrowiderstand. Je nach Barrie-
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rendicke kann sie aber bei tieferen Temperaturen (7"~ 100K fiir d » 1,6 nm) wiederhergestellt
werden. Insgesamt stellen diese Beobachtungen vielversprechende Ergebnisse dar, die vor allem
im Hinblick auf grofiere TMR-Werte, beispielsweise durch bessere Kontrolle iiber die Grenz-
flichen zwischen Barriere und Elektrode, z.B. durch in situ-Herstellungsprozesse, verbessert
werden konnen.

Hierzu wurden LSMO/PZT/LSMO-Heterostrukturen in situ in der PLD hergestellt. In
Tunnelkontakten auf diesen ist der TMR normal und es wurde kein Elektrowiderstand gefunden.
Der Widerstand ist deutlich kleiner als bei Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakten mit &hnlicher
Barrierendicke. Eine mdogliche Erkldrung fiir das Verhalten der LSMO/PZT/LSMO-Tunnel-
kontakte kann der Verlust der Ferroelektrizitdt von PZT in diesen Heterostrukturen aufgrund
der groflen Abschirmldnge von LSMO sein.






Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick

Die Integration ferroelektrischer oder ferromagnetischer Materialien in Tunnelkontakte erlaubt
die Untersuchung des komplexen Zusammenspiels verschiedener physikalischer Effekte, wie
quantenmechanisches Tunneln, ferroelektrische Polarisation und spinpolarisierte Elektronen. In
dieser Arbeit wurden ferroelektrische bzw. multiferroische Kondensatoren und Tunnelkontakte
der Zusammensetzung Cu/PZT/LSMO bzw. Co/PZT/LSMO und LSMO/PZT/LSMO herge-
stellt und charakterisiert. Ziel dieser Arbeit war es, eindeutig nachzuweisen, dass der Elektrowi-
derstand in diesen Tunnelkontakten auf dem Schalten der ferroelektrischen Polarisation beruht.
AuBlerdem wurde die Wechselwirkung zwischen ferroelektrischer Polarisation und Spinpolarisa-
tion an den Grenzflichen zwischen ferroelektrischer Barriere und ferromagnetischen Elektroden
eines solchen multiferroischen Tunnelkontakts ndher untersucht.

Zusammenfassung

Um Heterostrukturen mit moglichst grolem ferroelektrischem Elektrowiderstand herzustellen,
der experimentelle Untersuchungen vereinfacht, wurden zuerst Simulationen des Elektrowi-
derstands durchgefiihrt. Diese basierten auf dem elektrostatischen Modell einer ferroelektri-
schen Barriere. Alle untersuchten Transportmechanismen (Schottky-Emission, direktes Tunneln
und Fowler-Nordheim-Tunneln) zeigen in diesem Modell einen ferroelektrischen Elektrowider-
stand. Der Elektrowiderstand steigt fiir alle diese Transportmechanismen mit zunehmender
Barrierendicke an. Somit konnte das fiir direktes Tunneln bereits bekannte Ergebnis [119] um
Schottky-Emission und Fowler-Nordheim-Tunneln erweitert werden. Gleichzeitig mit dem An-
stieg des Elektrowiderstands nimmt allerdings die Leitfahigkeit der Heterostrukturen mit zu-
nehmender Barrierendicke ab. Der grofite Elektrowiderstand bei konstanter Barrierendicke kann
durch Andern des Transportmechanismus, z. B. von direktem Tunneln nach Fowler-Nordheim-
Tunneln, durch Schalten der Polarisationsrichtung erreicht werden. Allerdings ist dies experi-
mentell schwer zu verwirklichen.

Die GroBle des Elektrowiderstands hiangt auflerdem von den Eigenschaften der Materialien
ab, aus denen sich die Heterostrukturen zusammensetzen. Eine hohe ferroelektrische Polari-
sation, eine kleine statische Permittivitéit des Ferroelektrikums und relativ schlechte Abschir-
meigenschaften der Elektroden sind vorteilhaft fiir einen grofien Elektrowiderstand. Auch ein
grofer Unterschied in den Abschirmeigenschaften, d. h. der effektiven Abschirmlénge, der oberen
und der unteren Elektrode erhoht den Elektrowiderstand. Aufgrund der experimentellen Rand-
bedingungen an die untere Elektrode, da auf diese die ferroelektrische Barriere abgeschieden
wird, besitzt die obere Elektrode ein grofleres Potential, den Elektrowiderstand zu optimie-
ren. Als ideale Heterostruktur auf Basis der in dieser Arbeit untersuchten Materialien wurden
Cu/PZT/LSMO- und Co/PZT /LSMO-Heterostrukturen identifiziert.

97



98 Kapitel 8 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden folglich LSMO/PZT-Heterostrukturen auf STO-Substraten mit der PLD herge-
stellt. Diese Heterostrukturen wurden durch thermisches Verdampfen von Ubergangsmetallen,
wie Cu oder Co, mit oberen Elektroden versehen. Die Strukturierung dieser Elektroden gelang
entweder mittels NSL fiir Elektrodenflichen < 1m? oder mittels Schattenmasken fiir Elektro-
dengréfen von ~ 4000 pm?. Die kondensatoridhnliche Geometrie der so entstandenen Tunnelkon-
takte hat gegeniiber einer Messspitze erstens den Vorteil, dass in der ferroelektrischen Schicht ein
homogenes elektrisches Feld vorherrscht. Zweitens senkt diese gegeniiber einer AFM-Messspitze
auf der ferroelektrischen Oberfliche die Wahrscheinlichkeit eines elektrochemischen Prozesses
beim Anlegen einer Spannung [188].

Die strukturelle Charakterisierung der LSMO- sowie der PZT-Schichten nach Optimie-
rung der Wachstumsbedingungen durch Réntgendiffraktometrie, AFM und TEM zeigte die
gewiinschten strukturellen und morphologischen Eigenschaften: Das Wachstum auf STO ist epi-
taktisch und vollverspannt mit einer geringen Oberflichen- bzw. Grenzflichenrauigkeit und mit
nur wenigen ausgedehnten Defekten. Die elektrischen und magnetischen Eigenschaften der ferro-
magnetischen Elektrode LSMO, wie z. B. der spezifische Widerstand bei 10 K von pg = 115 nQ2cm
und die Curie-Temperatur T > 330K, sind vergleichbar mit Werten aus der Literatur [53]. Das
PZT besitzt aufgrund der kompressiven Verspannung durch das STO-Substrat eine sehr hohe
spontane Polarisation von Pg ~ 110 pC/cm2 und behélt seine ferroelektrischen Eigenschaften
bis herab zu einer Dicke von ca. 1,6 nm. Diese ist eine der geringsten gemessenen ferroelektri-
schen Schichtdicken fiir PZT. Sie stimmt etwa mit den theoretischen Vorhersagen der kritischen
ferroelektrischen Schichtdicke fiir PTO iiberein [79).

Auf lateral nanoskaligen Cu/PZT/LSMO- bzw. Co/PZT/LSMO-Kondensatoren bzw. Tun-
nelkontakten konnte bei Raumtemperatur durch kombinierte PFM- und I-V-Messungen im
Zuge dieser Arbeit bewiesen werden, dass die Anderung des Widerstands durch ein elektrisches
Feld auf dem Schalten der ferroelektrischen Polarisation beruht. So stimmen die ferroelektrische
Koerzitivspannung des PZT und die Spannung, an der der Widerstand eines Tunnelkontakts
schaltet, iiberein. Dies gilt sowohl fiir etwas dickere PZT-Barrieren (d ~ 9nm), in denen die
Schottky-Emission den Transport dominiert, als auch fiir sehr diinne Barrieren (d » 1,6nm),
durch die die Elektronen direkt tunneln. Elektrochemische Reaktionen als dominierende Ursache
fiir den Elektrowiderstand kénnen somit ausgeschlossen werden.

Der Widerstand eines solchen ferroelektrischen Kondensators bzw. Tunnelkontakts ist gro-
Ber bzw. kleiner fiir zur oberen Elektrode (Cu bzw. Co) bzw. unteren LSMO-Elektrode orientier-
ter Polarisation. Dies ist genau das Verhalten, das aus dem elektrostatischen Modell aus Kap.
erwartet wird. Fiir die 9nm dicke PZT-Barriere wurde ein sehr grofler Elektrowiderstand, cha-
rakterisiert durch das Verhéltnis zwischen dem Widerstand im OFF- und dem im ON-Zustand
von Ropr/Ron ~ 1500, erreicht. Dieser grofle Elektrowiderstand erklirt sich in Analogie zum
Ergebnis der Simulationen im elektrostatischen Modell durch die grofie Barrierendicke in diesem
Fall. Der Elektrowiderstand fiir die 1,6 nm dicke PZT-Barriere ist kleiner (Rorpr/Ron ~ 300),
aber immer noch grofi genug fiir eine technische Anwendung. Da bei dieser Barrierendicke di-
rektes Tunneln der vorherrschende Transportmechanismus ist, kann von einem TER gesprochen
werden und dieser in multiferroischen Tunnelkontakten mit dem TMR kombiniert werden.

Bei Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur (7' $ 250 K) wurde an Co/PZT/LSMO-
Tunnelkontakten fiir alle Barrierendicken < 5,0nm ein TMR beobachtet. In diesen Tunnelkon-

takten dominiert quantenmechanisches Tunneln den Transport durch die Barriere. Unterhalb
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einer Barrierendicke von etwa 1,6 nm tritt kein Elektrowiderstand mehr auf, da die PZT-Barriere
diinner als die kritische ferroelektrische Barrierendicke und somit nicht mehr ferroelektrisch ist.

Bei einer optimalen Barrierendicke von ca. 3,2nm konnte sowohl ein TMR als auch ein
TER gemessen werden. Der TMR und auch der Widerstand eines solchen Tunnelkontakts ver-
halten sich hinsichtlich ihrer Temperatur- und Spannungsabhéngigkeit so, wie fiir Tunnelkon-
takte mit einer kristallinen Barriere und LSMO- und Co-Elektroden zu erwarten. In Analogie
zu den Ergebnissen fiir die nanoskaligen Tunnelkontakte bei Raumtemperatur kann von einem
ferroelektrischen TER ausgegangen werden. Die Tunnelkontakte sind somit multiferroisch und
besitzen vier remanente Zusténde, die sich aus der Kombination der zwei ferroelektrischen (P
zum Co oder zum LSMO orientiert) und der zwei ferromagnetischen Zustinde (M; 2 My oder
M = My) ergeben. Die Zustidnde kénnen durch den Widerstand des Tunnelkontakts ausgelesen
werden.

Es zeigte sich, dass der TMR fiir zum Co orientierte Polarisation invers und fiir zur
LSMO-Elektrode orientierte Polarisation normal ist. Die ferroelektrische Polarisation beein-
flusst demnach die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen. Da die Spinpolarisation an
der PZT/LSMO-Grenzfliche robust positiv ist [10,51},251], liegt die Ursache dieser magneto-
elektrischen Wechselwirkung an der Grenzfliche zwischen PZT und Co. Eine Erkldrung der
Wechselwirkung kann am wahrscheinlichsten durch das elektrostatische Modell eines multifer-
roischen Tunnelkontakts oder durch Hybridisierungseffekte an der Grenzfliche zwischen Co und
PZT gegeben werden.

Fiir PZT-Barrierendicken in der Ndhe der kritischen ferroelektrischen Schichtdicke von PZT
(dc ~ 1,6 nm) unterscheiden sich die Transporteigenschaften einzelner Tunnelkontakte auf einer
Heterostruktur. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten ist in der ez situ-hergestellten
Grenzflache zwischen PZT und Co oder in geringen Dickenabweichungen der PZT-Barriere zu
finden. Um Oberflaichenkontamination des PZT zu verhindern, wurden LSMO/PZT/LSMO-
Heterostrukturen in situ in der PLD hergestellt und auf diesen Tunnelkontakte strukturiert. In
diesen Tunnelkontakten kann ein TMR beobachtet werden, allerdings kein TER. Dies ist da-
durch zu erkliren, dass das PZT in diesen Tunnelkontakten aufgrund der groflen Abschirmlinge
des LSMO bis hinauf zu einer Dicke von 5,0 nm nicht ferroelektrisch ist. Es wére also sinnvoll,
LSMO als obere Elektrode durch ein ferromagnetisches Ubergangsmetall zu ersetzen, wie schon
in den ez situ-hergestellten Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakten. Allerdings sollte die Abscheidung
in situ geschehen, z. B. durch eine an die PLD-Kammer angeschlossene Verdampfungskammer
fiir solche Metalle. Die Dickenschwankungen, die hier schon bei einer Einheitzelle grofie Effek-
te zeigen konnen, konnten durch den Einsatz der Beugung hochenergetischer Elektronen bei
Reflexion (RHEEDEI) zur Wachstumskontrolle verringert werden.

Zusammenfassend wurde erstens in dieser Arbeit nachgewiesen, dass das Auslesen der fer-
roelektrischen Polarisationsrichtung bzw. der gespeicherten Information in einem kondensator-
dghnlichen Tunnelkontakt durch den Widerstand des Tunnelkontakts funktioniert. Dies erlaubt
somit das weitere Verkleinern von ferroelektrischen Speicherzellen im Zuge von ,,More Moo-
re“. Das zweite wichtige Ergebnis ist, dass die ferroelektrische Polarisation den magnetischen
Zustand an der Grenzfliche zwischen Co und PZT beeinflussen kann. Dieser magnetoelektri-
sche Grenzflicheneffekt ist so groff, dass die Spinpolarisation an der Co/PZT-Grenzfliche ihr
Vorzeichen wechselt, wenn die ferroelektrische Polarisationrichtung geschaltet wird.

Yengl.: reflection high energy electron diffraction
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Ausblick

Diese physikalischen Effekte, die qualitativ in dieser Arbeit erkldrt werden konnten, werfen
dennoch einige fundamentale Fragen auf. Im Hinblick auf das erste Ergebnis wire es wissen-
schaftlich interessant, ob das elektrostatische Modell der ferroelektrischen Tunnelbarriere den
ferroelektrischen Elektrowiderstand vollstdndig beschreibt oder ob andere Mechanismen, wie
Hybridisierungseffekte an den Grenzflichen zwischen Barriere und Elektroden, eine Rolle spie-
len. Fiir einen quantitativen Vergleich des elektrostatischen Modells mit den experimentellen
Ergebnissen, insbesondere mit der Anderung der Barrierenform, wire es notwendig, die ex si-
tu, z. B. durch Thomas-Fermi-Abschirmung in den Elektroden, abgeschirmente Polarisation zu
bestimmen. Diese ist, wie bereits erldutert, von der spontanen Polarisation verschieden, da ein
Teil der Polarisation in situ iber ionisches Abschirmen in den Elektroden abgeschirmt wird. Um
zu quantifizieren, wie viele der Polarisationsladungen iiber ionisches Abschirmen abgeschirmt
werden, konnte z. B. die aberrationskorrigierte Rastertransmissionselektronenmikroskopie hilf-
reich sein. Mit dieser lassen sich die Auslenkungen der Atomreihen in den Elektroden von der
Position, die sie ohne abzuschirmende Polarisation hitten, messen, und somit die in die Elektro-
de eindringende Polarisation bestimmen [148|. Diese Polarisation ist genau die, welche in situ
durch ionisches Abschirmen abgeschirmt wird.

Fiir ein besseres Verstidndnis der magnetoelektrischen Wechselwirkung an der Co/PZT-
Grenzfliche sollte der magnetische Zustand an dieser Grenzfliche, insbesondere der der Ti-
Atome, genauer untersucht werden. Die elementspezifische resonante magnetische Roéntgen-
streuung ist hierfiir ein geeignetes Instrument [141]. Hierzu miisste der magnetische Zustand
in Abhéngigkeit von der ferroelektrischen Polarisationsrichtung und dem magnetischen Feld
bestimmt werden. Zusétzlich sind theoretische ab initio-Rechnungen, &hnlich denen fiir bei-
spielsweise SRO/BTO/SRO [136] fiir genau diese Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakte notwendig,
um zu kléren, welches der beiden vorgestellten Modelle die Inversion der Spinpolarisation er-
kldren kann.

Die remanente Kontrolle des Vorzeichens der Spinpolarisation durch einen elektrischen
Spannungspuls bzw. durch die ferroelektrische Polarisationsrichtung ist ein interessantes Ergeb-
nis fiir spinbasierte Bauelemente. In diesen wird neben der elektrischen Ladung eines Elektrons
auch sein Spin als Freiheitsgrad verwendet (vgl. ,More than Moore*) [262]. In diese Bauele-
mente konnen mit Hilfe des in dieser Arbeit erzielten Ergebnisses Spins mit unterschiedlichen
Vorzeichen injiziert werden, ohne ein Magnetfeld zu benutzen, sondern nur kontrolliert durch
die ferroelektrische Polarisation einer Tunnelbarriere. Allerdings ist es fiir eine technologische
Anwendung notwendig, den Funktionsbereich dieser multiferroischen Tunnelkontakte auf Raum-
temperatur auszudehnen. Wie unter anderem in dieser Arbeit gezeigt, stellt dies kein Problem
fir die ferroelektrischen Eigenschaften diinner PZT-Schichten dar. Die Limitierung liegt im
TMR, insbesondere in der verwendeten ferromagnetischen unteren LSMO-Elektrode. LSMO
konnte beispielsweise durch einen ferromagnetischen Doppelperowskit mit ebenfalls halbmetal-
lischem Verhalten aber hoherer Curie-Temperatur [263] ersetzt werden. Ein anderer Ansatz wére
es, ferroelektrische Oxide auf ferromagnetischen Ubergangsmetallen zu wachsen, wie kiirzlich
z.B. fir BTO auf Fe geschehen [264].

Ferroelektrische Materialien bieten also interessante Moglichkeiten, die Eigenschaften mul-
tiferroischer Grenzflichen elektrisch und reversibel zu beeinflussen.



Anhang A
Serienwiderstande

Bei einer Zweipunktmessung setzt sich der gemessene Widerstand Rgontakt €ines Tunnelkontakts
wie in Abb. aus verschiedenen Beitriigen zusammen:

RKontakt = Rs,oben + RBar + Rs,unten + Rs,Kabel . (Al)

Hierbei bezeichnet Rp,, den Widerstand der Barriere, Rg ghen bzZW. R unten den Widerstand der
oberen bzw. unteren Elektrode und R kanel den Widerstand der sonstigen Kontaktierungen. Der
zu bestimmende Widerstand ist Rp,;. Sind die anderen Widersténdsbeitrédge nicht bekannt,
muss Rpar > R oben + Rsunten + Rs Kabel gelten, damit R ~» Rp,, angenommen werden kann.
Deshalb werden im Folgenden die anderen Beitrige zum Widerstand bei den in dieser Arbeit
verwendeten Tunnelkontakten diskutiert und grob abgeschétzt.

R Kabel ist die Summe der Widerstinde an den Metall/Metall-Kontakten zur oberen und
unteren Elektrode des Tunnelkontakts und der Widerstédnde in den Kabeln. Er liegt etwa in der
Groflenordnung von ~ 1€ und ist damit klein gegen typische Werte von Rp,,, die im Bereich
von 1002 bis 500k2 liegen.

Die obere Elektrode wird im Experiment mit einer Messspitze kontaktiert. Der Strom fliefit
also senkrecht zur Oberfléichennormalen durch die obere Elektrode (s. Abb.[A.Ib). Fiir den Seri-
enwiderstand R ohen einer oberen Elektrode mit Flache A, Dicke d und spezifischem Widerstand
p gilt demnach:

Rs,oben = P% (AQ)
Fiir typische Werte von LSMO-Elektroden (p (295K) = 1,5m€Qcm, d = 30nm und A = 4000 pm?)
ergibt sich R gpen ~ 110 n€2 bei Raumtemperatur. Fiir Elektroden aus elementaren Metallen,
wie Cu, Au oder Co, mit entsprechend geringerem spezifischen Widerstand p ist Ry ghen kleiner.

(b)

Rs,KabeI

s,unten

RIS

€= ==

Abb. A.1: Schematische Darstellung (a) der kompletten Heterostruktur mit oberer Elektrode (gelb), Bar-
rierenmaterial (blau) und unterer Elektrode (griin) auf einem Substrat (orange), (b) der Geometrie zur
Abschitzung des Widerstands der oberen Elektrode und (c) der unteren Elektrode. Die gestrichelten
Pfeile geben die Fliefirichtung des Stroms an.
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Rs oben kann also fiir alle in dieser Arbeit verwendeten Geometrien und Temperaturen sicher
vernachléssigt werden.

Die Kontaktierung der unteren Elektrode (griin in Abb. [A.1p) erfolgte durch Leitsilber.
Hierzu wurde die Probe (s. Abb. , Ausmafle ca. 5mm x 5mm) ringsherum am Rand mit
Leitsilber bestrichen. In der unteren Elektrode fliet der Strom von der Tunnelbarriere (quadra-
tisch, etwa 60 pm x 60 pm, gelb in Abb. kommend zu den dufleren Réndern der Elektrode.
Zur Abschitzung des Serienwiderstandes der unteren Elektrode Rgynten wird diese als kreis-
féormig mit Radius ro = 2,5mm und Dicke d = 30nm angenéhert und die Tunnelbarriere als
kreisformig mit Radius ri = 30pm (Abb. [A.1k). Der Strom flieft nun radial nach aufen und
zwar von r1 nach rp. Somit lasst sich der Widerstand R unten als Abschétzung durch Integration

r2dr 1) 79
Re snten = f P2 A3
s,unten r p27rrd 2md nrl (A-3)

iiber den Radius r zu

berechnen.

Fiir einen spezifischen Widerstand von LSMO bei 10K p(10K) = 0,12mQcm bzw. bei
Raumtemperatur von p (295K) = 1,5 mQcm folgt ein Widerstand von 282 bei 10 K und 3502
bei Raumtemperatur. Fiir die in Kap. [f] bei Raumtemperatur untersuchten nanoskaligen Elek-
troden (rq ~ 100nm) ergibt sich ein Widerstand der unteren Elektrode Rgunten ~ 8102 bei
Raumtemperatur. Geschieht die Kontaktierung mit Leitsilber nicht iiber den kompletten Rand,
sondern nur iiber einen Anteil des Randes, vergroflert sich der Serienwiderstand entsprechend.

Werden die einzelnen Beitrige zum Widerstand R miteinander verglichen, kann nur der
Serienwiderstand der unteren Elektrode groflenordnungsmiiflig in die Ndhe des Widerstandes
der Barriere kommen.



Anhang B

Details zum Tunneln in
Co/PZT /LSMO-Tunnelkontakten

Elastisches Tunneln ist fiir einen TMR essentiell. Die I-V- bzw. die davon abgeleiteten G-
V-Charakteristiken der Tunnelkontakte kénnen mit Hilfe des Brinkman-Modells [93] darauf-
hin untersucht werden, ob der Transport durch diese Tunnelkontakte durch direktes elasti-
sches Tunnel dominiert wird. Im Folgenden werden Co/PZT/LSMO-Tunnelkontakte mit PZT-
Barrierendicken von 3,2nm, 1,6 nm und 1,0 nm beispielhaft bei T' = 50 K daraufhin gepriift. So
wurden bei 50 K viele der Untersuchungen aus Kap. [7] durchgefiihrt. Aulerdem ist es bei der
Interpretation der I-V-Kurven hilfreich, dass bei T = 50K die sogenannte Zero-Bias-Anomalie
in diesen Tunnelkontakten schon ausgeschmiert ist. Trotzdem ist die Temperatur noch nicht so
hoch, dass thermisch angeregte Transportprozesse den Transport dominieren. Das Brinkman-
Modell gilt nur fiir kleine Spannungen unterhalb der Barrierenhéhen. Daher beschrénkt sich die
Analyse auf einen Spannungsbereich von etwa +200mV.

Die Abb.B.Th—c zeigen j-V-Charakteristiken im ON- bzw. OFF-Zustand bzw. fiir die 1,0 nm
dicke Barriere in dem einzigen vorhandenen Zustand. Die G-V-Kurven, die daraus abgeleitet
sind, konnen fiir alle Tunnelkontakte fiir kleine Spannungen als etwa parabelférmig angené-
hert werden (Abb. [B.1d-f). Die Fits der j-V-Kurven an das Brinkman-Modell [93] (Gl
ergeben sinnvolle Werte fiir die Barrierendicke d, die effektive Elektronenmasse m. ox und die
Barrierenhthen ®p 1 bzw. ®po. Diese Fitparameter sind in Tab. angegeben. Die Barrie-
rendicke stimmt mit den aus HRTEM-Untersuchungen gewonnen PZT-Dicken gut iiberein. Die
effektive Masse schwankt zwischen 1,0 m, und 4,7m, und liegt damit in einem Bereich, der fiir
ferroelektrische Materialien erwartet wird [8|10}/149,(151]. Die Schwankungen in der effektiven
Masse und auch in den Barrierenhéhen kénnen auf rauen Grenzflichen zwischen Barriere und
Elektroden beruhen[] [84]. Die Barrierenhohen sind teilweise recht klein, verglichen mit den an
einer PZT-Grenzfliche zu erwartenden Barrierenhthen von etwa 0,6-1,3 eV [152,/162-H165]. Al-
lerdings wird durch das Brinkman-Modell nur der Strom durch direktes Tunneln beschrieben.
Inelastische Transportprozesse |100] oder resonantes Tunneln [99] parallel zum direkten Tunneln
erh6hen den Strom und verringern somit die scheinbare, aus dem Brinkman-Modell gewonnene,
Barrierenhohe.

Insgesamt kann aufgrund der parabelférmigen G-V -Kurven und den erhaltenen Fitparame-
tern an das Brinkman-Modell davon ausgegangen werden, dass der Transport durch direktes
Tunneln dominiert wird. Inelastische Transportprozesse oder resonantes Tunneln als zum direk-
ten Tunneln parallele Transportmechanismen kénnen aber nicht ausgeschlossen werden.

!Bei einer Barrierendicke von 1,0-1,6 nm kann auch eine Grenzflichenrauigkeit von RMS = 0,2 nm, welche der
Hohe einer halben Einheitzelle von LSMO oder PZT entspricht, signifikant sein.
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Abb. B.1: (a—c) Stromdichte j bzw. (d—f) Leitfihigkeit G gegen Spannung V von Co/PZT/LSMO-
Tunnelkontakten mit einer PZT-Barrierendicke (a,d) d = 3,2nm, (b,e) d = 1,6 nm und (¢,f) d » 1nm
(— =) im ON-Zustand (- e —) bzw. OFF-Zustand (- = -) bei T = 50K. Die cyan-farbenen Linien sind
Fits an das Brinkman-Modell.

Tabelle B.1: Fitparameter an das Brinkman-Modell (Gl. der j-V-Kurven aus Abb.

Abb. | Zustand | d [A] | meex [me] | @51 [eV] | @2 [eV]
B.1h | OFF 32 1.2 0,2 0,44
Bih | ON 32 1,2 0,13 0,39
B.ib | OFF 16 4,7 0,28 0,42
B.ib | ON 16 1,0 1,35 1,41
B 1k - 9 2.5 1,62 1,63




Anhang C

Weitere im Rahmen dieser Arbeit untersuchte
Materialien

In dieser Arbeit wurden neben LSMO und PZT (s. Kap. |5) auch andere oxidische Materia-
lien in der PLD hergestellt, ndmlich SRO und BTO. Bei diesen stellte sich jedoch heraus,
dass sie fiir weitere Untersuchungen im Hinblick auf einen kombinierten Tunnelelektro- und
-magnetwiderstand keine optimalen Eigenschaften besitzen. Dies wird im Folgenden niher er-
lautert.

C.1 Strontium-Ruthenat

Abbildung zeigt eine Wachstumsserie von SRO bei 700°C und verschiedenen Material-
fliissen, d.h. Wachstumsgeschwindigkeiten. Wird der Materialfluss z. B. durch Erhéhung der
Laserpulsrate oder der Laserenergie vergrofiert, dndert sich der Wachstumsmodus von SRO
von Step-bunching iiber Stufenwachstum zu Inselwachstum (s. Abb. [C.Ih—) wie auch in [36]
beschrieben. Die Oberflichenrauigkeit nach Optimierung der Wachstumsparameter ist gering
(RMS =21 A {iber einen Bereich von 4 x 4pm?, s. Abb. ) und entspricht in etwa der hal-
ben Hohe einer SRO-Einheitszelle. Das epitaktische Wachstum dieser Schichten konnte durch
Rontgendiffraktometrie nachgewiesen werden. Temperaturabhéngige Widerstandsmessungen in
Zweipunktgeometrie zeigten, dass auch die Bedingung des metallischen Leitungsverhalten erfiillt
wurde.

Aufgrund seines hohen Koerzitivfelds, der grofien magnetokristallinen Anisotropie und der
Curie-Temperatur unterhalb der Raumtemperatur ist SRO fiir TMR-Kontakte als Elektroden-
material weniger gut geeignet. Deshalb wurde auf eine eingehende Charakterisierung verzichtet

Abb. C.1: Anderung der Topographie von SRO-Filmen auf STO bei verschiedenen Wachstumsgeschwindig-
keiten. Die AFM-Bilder zeigen den Ubergang von (a) Step-bunching iiber (b) Stufenwachstum nach (c)

Inselwachstum beim Erhéhen der Wachstumsgeschwindigkeit.
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und stattdessen ein anderes oxidisches Elektrodenmaterial, LSMO, in dieser Arbeit verwendet.

C.2 Bariumtitanat

Die in dieser Arbeit hergestellten Filme sind epitaktisch und haben eine glatte Oberﬂécheﬂ
Aufgrund der erzielten elektrischen Eigenschaften konnte BTO als Tunnelbarriere in dieser
Arbeit nicht verwendet werden. Auf die genauen Eigenschaften wird nun niher eingegangen.

Die spontane Polarisation, die in den diinnen Filmen erreicht wird, ist mit Pg = 25—
30pnCem™ (s. Abb. im Falle eines 15 nm dicken BTO-Films) vergleichbar mit der spontanen
Polarisation in Volumeneinkristallen [62]. Auch wenn der 6 nm dicke BTO-Film einen groeren
Leckstrom besitzt, kann durch die beiden Maxima in der Strom-Spannungskurve die Ferroelek-
trizitdt nachgewiesen werden. Die relative Permittivitét betrigt e, ~ 60 im geséttigten Bereich
(bei hohem elektrischen Feld) (Abb. ) Dies ist in Ubereinstimmung mit SRO/BTO/SRO-
Heterostrukturen ohne passive Schicht an der Ferroelektrikum/Elektrode-Grenzflache [37].

Wie in Abb. zu erkennen, erstrecken sich die Schaltmaxima im Strom iiber etwa
100kV/mm. Zusammen mit einem Koerzitivfeld E. < 100kV/mm fithren diese breiten Schalt-
maxima zu einer nicht-rechteckigen, gekippten Form der Polarisationshysterese. Des Weiteren
tritt ein Imprint zu positiven elektrischen Feldern hin auf, so dass die remanente Polarisation
deutlich von der spontanen Polarisation abweicht. Insbesondere ist die Polarisationsrichtung bei
0V immer die gleiche.

Fiir Messungen des Elektrowiderstandes ist es allerdings notwendig, dass beide Polarisa-
tionsrichtungen sogar bei einer kleinen, der jeweiligen Polarisationsrichtung entgegengesetzten
Spannung stabilisiert werden kénnen. Dies ist bei obigen Schichten nicht moglich. Das Schalt-
verhalten von BTO lisst sich durch Anderung der Randbedingungen, z. B. des Verspannungs-
zustandes oder der Elektrodenwahl, beeinflussen. Der Verspannungszustand wurde in der Li-
teratur beispielsweise mittels eines anderen Substrates wie NdGaOgs (-3,2 %) [7] oder GdScOs
(-1,7%) [35] veréndert. Da allerdings die piezoelektrische Konstante wie auch die spontane

'Der Schliissel hierfiir lag im Wachstum bei geringem Sauerstoffdruck po, ~ 0,05mbar. Die elektrischen Ei-
genschaften wurden anschlieBend durch einen Temperschritt bei ca. po, = 800 mbar verbessert, mit dem die
Sauerstoffleerstellenkonzentration verringert wurde, s. [265].

(a) N'E' ‘2‘8: —«—15nm W ] (b) 500~
0 —.—6nm/ : 2501

O
0 2 100
250 £
. L gseo=oSoft
-200 -100 O 100 200 -300 -200 -100 O 100 200 300
E [kV/mm] E [kV/mm]

Abb. C.2: Elektrische Messungen an BTO-Filmen: (a) Ferroelektrische Hysterese P — E und die zugrunde-
ligende Stromdichte j gegen elektrisches Feld E bei f = 1kHz sowie (b) elektrische Feldabhéngigkeit der
relativen Permittivitit e, bei fac = 100kHz und Ve = 10mV fiir eine LSMO/BTO(15 nm)/LSMO- bzw.
SRO/BTO(6 nm)/SRO-Heterostruktur (schwarz bzw. rot) bei Raumtemperatur.
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Polarisation von BTO im Vergleich zu PZT niedriger ist, wurden die weiterfithrenden Untersu-
chungen in dieser Arbeit an PZT durchgefiihrt.
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