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Vorwort

Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum vom 1. Januar 2011 bis 31. Mérz 2014 am
Naturwissenschaftlichen und Medizinischen Institut an der Universitit Tiibingen (NMI)
in Reutlingen angefertigt und im Rahmen des Projektes Bernstein Focus: Neurotechnolo-
gy — Hybrid Brain vom Bildungsministerium fiir Bildung und Forschung (Foérderkennzei-
chen: 01GQO0834) gefordert. Das NMI wurde damit beauftragt, individuelle und langzeit-
stabile Elektrodenarrays zu entwerfen, entwickeln, herzustellen und zu testen.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit dem Entwurf, der Herstellung und der Charakterisie-
rung sogenannter kapazitiver Elektroden. Es handelt sich dabei um Mikroelektroden, bei
denen gleichstrominduzierte Degradationsprozesse durch eine dielektrische Beschichtung
unterdriickt werden.

Literaturverweise sind in eckigen Klammern angegeben und im Literaturverzeichnis ab
Seite 107 aufgefiihrt.

Ich erkldre hiermit, dass ich die zur Promotion eingereichte Arbeit mit dem Titel: , Kapazi-
tive Mikroelektroden fiir neurotechnologische Anwendungen® selbststéindig verfasst, nur die
angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt und wortlich oder inhaltlich ibernommene
Zitate als solche gekennzeichnet habe. Ich erkldre, dass die Richtlinien zur Sicherung guter
wissenschaftlicher Praxis der Universitdt Tiibingen (Beschluss des Senats vom 25.5.2000)
beachtet wurden. Ich versichere an Fides statt, dass diese Angaben wahr sind und dass ich
nichts verschwiegen habe. Mir ist bekannt, dass die falsche Abgabe einer Versicherung an
Eides statt mit Freiheitsstrafe bis zu drei Jahren oder mit Geldstrafe bestraft wird.

Ellwangen an der Jagst, den 5. Méarz 2019

Sebastian Rohler
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Zusammenfassung

Neuroprothesen verwenden Elektroden, um angrenzendes Gewebe mittels elektrischer Rei-
ze zu stimulieren, oder um neuronale Signale aufzuzeichnen. Dadurch ist es moglich, durch
Krankheit oder Verletzung beeintrichtigte sensorische, motorische oder kognitive Funk-
tionen des menschlichen Koérpers wieder herzustellen. Die maximale Einsatzdauer dieser
Neuroprothesen wird unter anderem durch die Stabilitét der Elektroden in biologischem
Gewebe begrenzt. Ein Mechanismus, der zum Ausfall von Elektroden fiihrt, sind elektrisch
induzierte Degradationsprozesse. Eine Moglichkeit, diese Degradation zu verhindern, ist die
Verwendung von Elektroden, die ein rein kapazitives Verhalten aufweisen. Diese kapaziti-
ven Elektroden zeichnen sich dadurch aus, dass an der Grenzflache zwischen Elektrode und
Elektrolyt keine Redox-Reaktionen stattfinden kénnen. Auf diese Weise werden irreversible
Anderungen der elektrischen Eigenschaften der Elektrode unterbunden.

Bei makroskopischen Elektroden kann die galvanische Trennung zwischen dem Stimu-
lationsgenerator und dem Gewebe durch die Verwendung hochwertiger Kopplungskonden-
satoren erreicht werden. Bei Implantaten, die auf begrenzter Fldche eine hohe Anzahl von
Mikroelektroden aufweisen, ist dies jedoch nicht méglich. Stattdessen muss in diesem Fall
die kapazitive Trennung direkt auf der Ebene der Elektroden erfolgen. Dies geschieht durch
Beschichtung der Mikroelektroden mit einem geeigneten Dielektrikum.

In dieser Arbeit wurden kapazitive Mikroelektroden mit verschiedenen Dielektrika und
unterschiedlichen Verfahren in Diinnschichttechnik hergestellt. Es wurden Dielektrika mit
hoher relativer Permittivitit (BaTiOs, TiO3z), hoher Bandliicke (HfO3), sowie Materiali-
en, die diese Eigenschaften kombinieren (TizZri_,0s2), untersucht. Zur Bestimmung der
elektrischen Eigenschaften der kapazitiven Mikroelektroden wurden Testsysteme, Messpro-
tokolle und Messaufbauten entworfen und realisiert. Es wurden die Flichenkapazitit, die
effektive relative Permittivitit, das Leckstromverhalten, die Durchbruchfeldstirke und das
elektrische Rauschen der verschiedenen Dielektrika ermittelt.

Fiir die Abscheidung von Bariumtitanat (BaTiO3) wurde ein Prozess etabliert. Die Pa-
rameter des Beschichtungsprozesses und der anschliekenden Temperaturbehandlung wur-
den durch Réntgenspektroskopie und Réntgenbeugung, sowie durch Aufnahmen im Trans-
missionselektronenmikroskop (TEM) evaluiert und angepasst. Um die Schichtfolge kapa-
zitiver Mikroelektroden im TEM untersuchen zu koénnen, wurde dafiir ein Praparations-
prozess entwickelt, bei dem die Probe mittels eines fokussierten lonenstrahl freigeschnitten
und gediinnt wird.

Generell 1dsst sich sagen, dass die untersuchten gesputterten Schichten deutlich héhere
Permittivititen aufweisen als die mittels Atomic Layer Deposition (ALD) abgeschiede-
nen Schichten. Dahingegen iiberzeugen die ALD-Schichten durch sehr geringe Leckstrome
und hohe Durchbruchfeldstérken. Je nach Anwendung und daraus resultierenden Anforde-
rungen an die Elektroden, wie beispielsweise notwendiger Ladungsiibertrag oder maximal
zuldssiger Leckstrom, kénnen die gewonnenen Daten als Grundlage fiir das Design kapazi-

tiver Elektroden auf neuen Neuroprothesen verwendet werden.
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Abstract

Neural prostheses are devices comprising electrodes that record neuronal signals or stim-
ulate adjacent tissue with electrical pulses towards restoring sensory, motor or cognitive
functions of the human body that have been damaged due to injury or disease. The max-
imum time span for applying these devices is limited by the stability of the electrodes:
contact with biological tissue might lead to modification of the properties, among other
effects. Electrically induced degradation processes are one of the mechanisms leading to
malfunction of the electrodes. Electrodes showing purely capacitive behavior offer the pos-
sibility to prevent such degradation. In comparison to other types of electrodes, capacitive
electrodes do not exhibit redox reactions at the interface between electrode and electrolyte,
thus inhibiting irreversible changes to the electrical characteristics of the electrodes.

In implants using electrodes with macroscopic dimensions, the galvanic separation be-
tween the stimulus generator and the tissue is achieved by employing high-quality coupling
capacitors. However, this is not possible in an implant which features a large number of
microelectrodes in limited space. In this case, the capacitive isolation needs to be achieved
on the electrode level. This is accomplished by coating the microelectrodes with a suitable
dielectric.

In this work, capacitive microelectrodes with different dielectrics were fabricated us-
ing different thin film technology procedures. Dielectrics with high relative permittiv-
ity (BaTiOgs, TiOg), high band gap (HfO2) and materials combining these properties
(TizZr1-;02) were investigated. Test systems, measurement protocols and setups were
designed and implemented to determine the electrical characteristics of these capacitive
microelectrodes. The capacitance per area, effective relative permittivity, leakage current
behavior, breakdown field strength and electrical noise of different dielectrics were mea-
sured.

A deposition process for barium titanate (BaTiOs) serving as the dielectric layer of
capacitive microelectrodes was established. The parameters of this coating process and the
subsequent temperature treatment were evaluated and adjusted using X-ray spectroscopy,
X-ray diffraction and transmission electron microscope (TEM) imaging. By developing a
preparation process that uses a focused ion beam to cut out and thin samples for TEM
imaging, it was possible to analyze the layer stack of capacitive microelectrodes with high
spatial resolution.

In conclusion, the investigated sputtered dielectric layers showed significantly higher
permittivities than the layers fabricated by atomic layer deposition whereas the latter layers
exhibited very small leakage currents and high breakdown field strengths. The acquired
data can be used as a basis for the design and the layout of capacitive electrodes for
future neural prostheses, depending on the application and relevant prerequisites in terms
of electrode properties, such as charge transfer or maximum acceptable leakage current.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Neuroprothetik

Die sensorischen und motorischen Fahigkeiten des menschlichen Koérpers sind beeindru-
ckend. Ein gesundes Gehor ist in der Lage Druckschwankungen zwischen 20 pPa und 2 Pa
zu erkennen. Das entspricht einem sensorischen System, das in unveréinderter Konfigura-
tion iiber fiinf Dekaden hinweg funktioniert. Die Adaptionsfihigkeit des Auges ermoglicht
dem Menschen, Leuchtdichten zwischen 3j1cd/m? und 1 Mcd/m? wahrzunehmen. Das sind
mehr als elf Dekaden! Fiir ein einfaches Lécheln ben6tigen wir bereits iiber 40 verschiedene
Muskeln. Der Nervus facialis, der einen Grofsteil dieser Muskeln innerviert, besteht aus
etwa 10000 Neuronen. Es handelt sich dabei um einen der zwolf Hirnnerven, die direkt mit
dem Gehirn verbunden sind, das wiederum aus etwa 10! Neuronen besteht.

Aufgrund dieser Komplexitét ist es duferst schwierig, die sensorischen, motorischen und
kognitiven Systeme des menschlichen Koérpers vollstdndig zu verstehen und durch techni-
sche Apparaturen nachzubilden. Wenn dies allerdings gelingt, so besteht die Moglichkeit
Menschen zu helfen, die an einem Ausfall eines dieser Systeme leiden. Bei diesen Appara-
turen handelt es sich um Neuroprothesen, die dafiir eingesetzt werden, bestimmte Mecha-
nismen des Nervensystems zu ersetzen oder zu unterstiitzen, wenn diese verloren gegangen
sind oder nur noch eingeschrinkt funktionieren. Bei motorischen Neuroprothesen werden
neuronale Signale durch eine oder mehrere Flektroden aufgezeichnet und zur Steuerung
von Computern oder Aktoren eingesetzt, wie beispielsweise beim Brain-Computer-Interface
(BCI) oder bei kiinstlichen Armen, Hinden und Beinen [1, 2]. Sensorische Neuroprothesen
hingegen messen physikalische Gréfen wie akustische oder optische Signale und wandeln
diese in elektrische Reize um, mit denen das Nervengewebe stimuliert wird. Beispiele hier-
fiir sind das Cochleaimplantat, das bei Tauben oder Schwerhorigen eingesetzt wird [3], oder
Netzhaut-Stimulatoren, die Blinden einen Seheindruck verschaffen [4, 5|. Ein Herzschritt-
macher stellt ebenfalls eine Neuroprothese dar, bei dem die Kontraktion des Herzmuskels
durch elektrische Stimuli ausgelést wird [6, 7).

Fiir derartige Neuroprothesen besteht ein immenser Bedarf. So leiden weltweit mehr
als eine Million Menschen an der bis dato nicht heilbaren Erbkrankheit Retinitis pigmen-



1. Einleitung

Tabelle 1.1: Erkrankungen, bei denen Neuroprothesen eingesetzt werden kdnnen.

Erkrankung Ort der Stimulation Referenzen
Herzrhythmusstrungen Vorhof, Herzkammer [6, 7]
Epilepsie Cortex, Nervus vagus, Basalganglien [10]
Parkinson Cortex, Basalganglien [11, 12]
Verlust der Blasenkontrolle | Sakralnerven [13]
Fallful8 Nervus peroneus [14]
Schwerhdrigkeit Horschnecke [3]
Blindheit Netzhaut, Sehnerv [4, 5]

tosa, die eine Degeneration der Photorezeptoren auf der Netzhaut verursacht und die zur
vollstéandigen Erblindung fithren kann [8]. Dementsprechend viele Forschungsgruppen ar-
beiten an der Entwicklung einer Neuroprothese, die bei dieser und dhnlichen Erkrankungen
Abhilfe schafft und dadurch die Lebensqualitéit der Betroffenen verbessert.

Fiir bestimmte Anwendungen ist die technische Entwicklung von Neuroprothesen be-
reits so weit fortgeschritten, dass diese in routineméafigen Eingriffen implantiert werden
konnen. Weltweit tragen iiber 300 000 Menschen ein Cochleaimplantat [9], ohne das sie nur
schlecht bis gar nicht héren kénnten. Tabelle 1.1 gibt eine Ubersicht iiber Erkrankungen,
fiir die Neuroprothesen entwickelt werden oder bei denen diese bereits eingesetzt werden.

In diesen Anwendungen werden Elektroden verwendet, um das benachbarte Nerven-
oder Muskelgewebe zu stimulieren. Neben der Wahl eines geeigneten Materials fiir das
Substrat, die Elektroden und die Verkapselung [15, 16], hat das Design dieser Elektro-
den einen entscheidenden Einfluss auf die Langzeitstabilitdt der Implantate. Im Fall der
Neuroprothesen, die bei Blindheit Anwendung finden, betréigt die maximale erreichte Funk-
tionsdauer derzeit etwa 18 Monate bis fiinf Jahre [5]. Um diese Zeitspanne verldngern zu
kénnen, sind Elektroden vonnéten, die auch dementsprechend lang funktionsfihig bleiben.

Abbildung 1.1 zeigt, dass mit komplexer werdenden Funktionen, die das Implantat
nachbildet, auch mehr Elektroden notwendig sind. Bei neuartigen Neuroprothesen ist ein
deutlicher Trend zu mehr Elektroden zu erkennen. Auch bestehende Systeme lassen sich
durch eine Vergroferung der Anzahl der Elektroden verbessern. Die akustische Auflésung
eines Cochleaimplantats beispielsweise wird mit steigender Elektrodenanzahl besser.

Oft beschriankt der Ort der Implantation die Gréfe des Implantats, beziehungsweise
dessen aktive Fliache. So ist zum Beispiel in der Gehorschnecke oder auf der Netzhaut
des Auges nur wenig Platz fiir ein Array aus Elektroden vorhanden. Dies bedeutet, dass
mit steigender Anzahl der Elektroden diese selbst immer kleiner werden miissen. Daher
kommen Mikroelektroden zum Einsatz. Damit eine Neuroprothese sinnvoll funktioniert,
miissen an diese Mikroelektroden hinsichtlich der Funktion und der Stabilitdt dieselben

Anforderungen gestellt werden, wie an makroskopische Elektroden. Das heifst, die Elektro-



1.2 Mikroelektroden

A Herz- Cochlea- Retina-

schritt- Implantat Implantat
= 10* macher l
3
pusl | |
£ 1031
<
w
_ 5]
< 10
s

[ |

< 104

[ |

1 >

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Erste erfolgreiche Implantation (Jahr)

Abbildung 1.1: Anzahl der Elektroden auf verschiedenen Neuroimplantaten.

den miissen mehrere Jahre lang zuverldssig zur Stimulation verwendet werden kénnen, ohne
dass toxische Reaktionsprodukte entstehen oder die elektrischen Eigenschaften signifikant

verandert werden.

1.2 Mikroelektroden

Neuronen sind Zellen, die in der Lage sind, eingehende chemische oder elektrische Reize
weiterzuleiten und an andere Zellen zu iibertragen. Die Erregungsweiterleitung langs des
Axons eines Neurons erfolgt durch die spannungsgesteuerte Offnung ionenselektiver Kanile
in der Zellmembran und der damit verbundenen Anderung der Potentialdifferenz zwischen
der Innen- und Aufenseite der Zellmembran — dem Membranpotential (siehe Abb. 1.2).
Die Erregung breitet sich damit als voriibergehende Abweichung des Membranpotentials
vom Ruhepotential — dem Aktionspotential — lings des Axons aus und lost die Freigabe
chemischer Botenstoffe am Ende des Axons — der Synapse — zur Erregung benachbarter
Zellen aus.

Die durch die Kommunikation neuronaler Netzwerke verursachte Anderung des Mem-
branpotentials kann durch Elektroden, die sich in deren Nihe befinden, gemessen werden.
Um den zeitlichen Verlauf dieser extrazelluldren Signale ortsaufgeldst aufzuzeichnen, ist die
Verwendung einer Vielzahl von Elektroden notwendig, wie sie beispielsweise auf einem Mi-
kroelektrodenarray (MEA) zu finden ist. Wie in Abbildung 1.3a dargestellt, handelt es sich
dabei um eine regelméfkige Anordnung von Elektroden, die in ein Substrat integriert sind,
eine Grofse von 5 pm bis 100 pm und Absténde zwischen 30 pm und 1 mm aufweisen. Fiir
in-vitro Versuche werden Substrate benutzt, auf denen Zellen oder Gewebeschnitte kulti-
viert werden konnen [17-19]. Abbildung 1.3b zeigt dies am Beispiel eines Gewebeschnitts
aus dem Hippocampus einer Maus. Neben der reinen Ableitung kénnen die Mikroelektro-
den eines MEAs auch zur Stimulation verwendet werden [20]. Dafiir werden an bestimmte

Elektroden Strom- oder Spannungssignale angelegt, die das Membranpotential depolari-
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Abbildung 1.2: Zeitlicher Verlauf des Membranpotentials eines Neurons wihrend der Reizwei-
terleitung.

sieren und dadurch Aktionspotentiale auslésen. MEA-Systeme erlauben die Untersuchung
neuronaler Netzwerke [21], werden eingesetzt um neue Wirkstoffe zu testen [22, 23] und
dienen der Erforschung kognitiver Prozesse auf zelluldrer Ebene [24].

In-vivo finden Mikroelektrodenarrays beispielsweise bei der Lokalisation von Epilepsie-
Herden im Gehirn, sowie bei den in Tabelle 1.1 aufgefiihrten Erkrankungen Anwendung.
Die Langzeitstabilitdt von Mikroelektroden im Gewebe stellt eine grofe Herausforderung
dar. Neben der Verbesserung der Anwendung konventioneller metallbasierter Elektroden
macht es daher Sinn, die Verwendung weiterer Elektrodenmaterialien und -typen zu un-

tersuchen.

Gegenelektrode
Mikroelektrode
Elektrolyt
Zelle

Isolator

(a) Schematische Darstellung (b) Lichtmikroskopische Auf-
nahme eines MEAs mit auf-

gelegtem Gewebeschnitt.

Abbildung 1.3: Mikroelektrodenarrays fiir in-vitro-Anwendungen.

! Aufnahme zur Verfiigung gestellt durch die Forschungsgruppe Neurochip des NML
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1.3 Ausrichtung der Arbeit

Ideal wére eine Elektrode, die sich rein passiv verhélt und an deren Oberfliche keine
elektrochemische Reaktion stattfinden kann, die zu einer Degradation der Elektrodenei-
genschaften fiihrt. Dies ist mit kapazitiven Elektroden mdéglich. An der Oberfliche dieser
Elektroden sind aufgrund ihres kapazitiven Charakters keine Degradationsprozesse mog-
lich, die einem irreversiblen Ladungsaustausch geschuldet sind.

1.3 Ausrichtung der Arbeit

Diese Dissertation beschéftigt sich mit der Untersuchung verschiedener Dielektrika, die
sich zur Herstellung kapazitiver Mikroelektroden eignen. In Kapitel 2 werden die theo-
retischen Grundlagen, Anwendungen und der Stand der Technik vorgestellt. Kapitel 3
beschreibt die Herstellung der Dielektrika und der Testsysteme, mit denen diese elektrisch
charakterisiert werden. Die Ergebnisse dieser Messungen finden sich in Kapitel 4. Zu den
untersuchten Parametern gehoren die Kapazitat beziehungsweise die relative Permittivi-
tat, das Leckstromverhalten, der elektrische Durchbruch und das elektrische Rauschen.
Eines der untersuchten Dielektrika ist Bariumtitanat. In Kapitel 5 wird die Analytik der
Zusammensetzung und der Mikrostruktur dieses Materials beschrieben. Zu den angewand-
ten Methoden z&hlen bildgebende Messungen mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) und
Elektronenmikroskopie (SEM und TEM), sowie spektroskopische Analysen durch Réntgen-
spektroskopie (EDX und WDX) und Rontgenbeugung (XRD). Die Ergebnisse der Arbeit
sind in Kapitel 6 zusammengefasst.
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Metall-Isolator-Metall-Systeme

Unter einem Metall-Isolator-Metall-System (MIM-System) versteht man eine Anordnung
aus zwei Metallelektroden, die durch ein diinnes Dielektrikum voneinander getrennt sind.
In elektronischen Schaltungen werden derartige Anordnungen als Kondensatoren fiir die
Kopplung und Entkopplung von Signalen, fiir die Aufspaltung von Wechselstrom und
Gleichstrom, als Filter und als Energie- und Informationsspeicher verwendet. Je nach Ein-
satzzweck und Umgebungsbedingung werden Glimmer-Kondensatoren, Einzel- und Viel-
schicht-Keramikkondensatoren, Folienkondensatoren, sowie Tantal- und Aluminium-Elek-

trolytkondensatoren verwendet [25].

2.1.1 Elektrische Eigenschaften

Der Querschnitt eines in Diinnschichttechnik hergestellten MIM-Systems ist in Abbil-
dung 2.1 gegeben. Wenn zwischen den beiden Elektroden ein Potentialunterschied U be-
steht, so kommt es zu einer Ladungsverschiebung und zwischen den Elektroden bildet sich
ein elektrisches Feld. Die Ladungsmenge, die notwendig ist, um dieses Feld zu erzeugen,
héngt von der Polarisierbarkeit eines Dielektrikums ab. Diese Materialeigenschaft wird

Metall
Dielektrikum
Metall

Substrat

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Querschnitts eines MIM-Systems, das in Diinn-
schichttechnik hergestellt wurde.



2. Grundlagen

durch die elektrische Suszeptibilitit ye beschrieben. Fiir die Polarisation P des Dielektri-
kums gilt [26]

—

- U
P = xecoE mit |E]:E und gy = 8,854-10712C/(Vm). (2.1)

€o bezeichnet die Permittivitit des Vakuums.
Die dielektrische Verschiebung D sei wie folgt definiert

D:=¢yE+P. (2.2)

Es gilt das Gauf’sche Gesetz, wonach der elektrische Fluss durch eine geschlossene
Oberfliche S gleich der Ladung @ in dem von ihr eingeschlossenen Volumen V ist [26]

?{ﬁ-dgz/divﬁdV:Q. (2.3)
S \%

Wihlt man fir den in Abbildung 2.1 gezeigten Fall (Feldlinien senkrecht zur Elek-
trode, Vernachlassigung der Randeffekte) ein Volumen V', das eine der beiden Elektroden
einschliefit, so gilt

DIA=Q = |D|= % =0, (2.4)
wobei A die Fliache der Elektrode und o deren Oberflichenladungsdichte beschreibt.
Aus der Kombination der Gleichungen 2.1, 2.2 und 2.4 folgt
o =eo|E| + |P| = e0(1 4 xe)|E| = c0er|E| mit e =1+ xe. (2.5)

Die Ladungsmenge @ auf den Elektrodenoberflichen verhalt sich proportional zur an-
gelegten Spannung. Die Proportionalitdtskonstante wird als Kapazitdt C bezeichnet. Es
gilt

@_ o4 = €0€r§. (2.6)

U |Eld
Darin ist A die Oberfliache einer Elektrode. Die relative Permittivitit e, beschreibt die
Zunahme der Kapazitét des Systems verglichen mit einer Anordnung, in der das Dielek-

trikum durch einen Vakuumspalt ersetzt wurde?.

Um die Flichenkapazititen (Kapazitét pro Fliche) dielektrischer Schichten vergleichen
zu kénnen, wird oft die gleichwertige Oxidschichtdicke (equivalent oxide thickness, EOT)
herangezogen. Dieser Wert gibt an, wie dick eine Schicht aus Siliziumoxid (SiO2) sein
miisste, um dieselbe Flichenkapazitidt aufzuweisen, und berechnet sich wie folgt
£8i0,604

C

Fir ein bestimmtes Dielektrikum mit Dicke d und relativer Permittivitidt e, gilt dem-

dsio, = mit  esio, = 3,9. (2.7)

nach

€Si09
&

Insbesondere in der Halbleiterindustrie werden Materialien, die eine hthere Permittivi-

d3102 =d (2.8)

tét als Siliziumoxid aufweisen, als high-k-Dielektrika bezeichnet®. Einige dieser Materialien

2

Im angelséchsischen Sprachraum wird statt €, meist der Buchstabe k oder x verwendet.
3 Teilweise wird auch die Permittivitit von Siliziumnitrid (esi;n, = 7,0) als Grenze zwischen low-k- und
high-k-Dielektrika betrachtet
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Tabelle 2.1: Relative Permittivitaten einiger high-k-Dielektrika.

Material relative Permittivitat
Al O3 9
TayOs 22
HfO, 25
ZrO, 25
TiO, 80 - 170
Ferroelektrika bis zu 100000

sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt. Bei Ferroelektrika handelt es sich um eine Stoffgruppe mit
besonders hohen relativen Permittivitaten. Diese Materialien werden in Abschnitt 2.4 na-
her beschrieben.

2.1.2 Kapazititsmessung

Die obige Beschreibung eines MIM-Systems war rein elektrostatischer Natur. Auferdem
wurde angenommen, dass es sich bei dem Dielektrikum um einen idealen Isolator handelt.
Betrachtet man das elektrodynamische Verhalten eines realen Dielektrikums, so miissen
weitere Eigenschaften in Betracht gezogen werden. Zum einen finden im Dielektrikum
Transportprozesse statt (siehe Abschnitt 2.1.4), zum anderen spielen Vorginge an der
Grenzflache zwischen Elektrode und Isolator eine Rolle. Das frequenzabhingige Verhalten
eines MIM-Systems kann durch das Barrieren-Modell beschrieben werden [27, 28]. Das
Ersatzschaltbild ist in Abbildung 2.2a gegeben. Cf ist die Kapazitit und Ry der Widerstand
des Dielektrikums. Rg1, Rge, Cg1 und Cpo sind die Widerstinde und Kapazititen, die das
Verhalten der Grenzschichten reprisentieren.

Bei einer bestimmten Frequenz f = 5~ kann das Verhalten des Systems durch eine
effektive Kapazitit Ceg und einen effektiven Widerstand Reg (Abb. 2.2b) beschrieben wer-
den. Um diese zu bestimmen, wird an das System eine Wechselspannung der Amplitude U
angelegt und der Strom I sowie die Phasenverschiebung ¢ zwischen Strom und Spannung

Rp1 Ry Rps Reft
CB1 Cr Cn2 Coft
(a) Barrieren-Modell (b) Modell zur Bestimmung der effektiven
Kapazitat

Abbildung 2.2: Ersatzschaltbilder zur Beschreibung eines realen MIM-Systems.
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U, I4
Upt---
Io-

U, TA

Spannung —
Strom —

Ui A
0 N 31

~+¥

\

Ust
Spannung — ) TR
Strom —
(a) Wechselspannung (b) Spannungsrampe

Abbildung 2.3: Messmethoden zur Bestimmung der Kapazitit.

gemessen (Abb. 2.3a). In der Notation der komplexen Wechselstromrechnung gilt?

U(t) =Re(U(t)) mit U(t) = Upe™*
I(t) = Re(I(t)) mit I(t) = Ioe'“@H+e),
Fiir die Impedanz Z gilt )
I Iy

Fiir die in Abbildung 2.2b dargestellte Ersatzschaltung gilt

1 1 1 L e
- = = 1wCeft
7 Zrg Zoy  Re )

Reﬂ‘(l — ineffCeff)
1+ w?R%C%

= Z=

Daraus folgt fiir den Betrag und die Phase der Impedanz

\/ 1+ w?R%C2%,
Im(Z
tanp = ReEZg = —wWRgCltr .

Daraus lassen sich Reg und Ceg bestimmen. Es gilt

A
Reff = | |
cos ¢
sin
Co = — .
eff w|Z|

4§ ist die imaginire Einheit: i = —1.

10

~VY

(2.9)
(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)
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Diese Methode der Kapazitdtsbestimmung wird im Folgenden als AC-Kapazitétsmes-
sung bezeichnet. Fiir die effektive relative Permittivitit gilt nach Gleichung 2.6

Cegrd
Ereoff = .
r,e o A

(2.18)

Der Kehrwert des sogenannten dielektrischen Verlustfaktors tand ist ein Maf fiir die
Giite @ eines Kondensators. Es gilt

1 T
0 = tand = tan <§ — \gp]) . (2.19)

Fiir einen perfekten Isolator gilt Reg — oo. In diesem Fall wére tand = 0. Bei realen
Kondensatoren gilt hingegen tan d > 0. Diese Tatsache ist jedoch nicht allein dem endlichen
Isolationswiderstand geschuldet: Bei besonders hohen Frequenzen kann die Polarisation im
Dielektrikum dem schnell wechselnden Feld nicht mehr folgen, wodurch tand ebenfalls
zunimmt. Die Berechnung der Verlustleistung aus dem Phasenwinkel und der Impedanz
wird in Abschnitt 2.1.3 beschrieben.

Um trotz der Abweichungen vom idealen Verhalten die in Gleichung 2.6 eingefiihrte
Schreibweise beibehalten zu kénnen, wird in der Literatur teilweise eine komplexe Permit-
tivitdt verwendet [25, 29|

e = e +iey . (2.20)

In diesem Fall gilt

"

tan § = (2.21)

T
7/ .
r

Bildet man die Zeitableitung der Gleichung 2.6, so ergibt sich eine weitere Moglichkeit,
die Kapazitdt zu messen. Es gilt

Q AU
_ 7= 4 _4Y 2.22
Q=CU = o =0 (2.22)

Wenn die Spannung an einer Kapazitit mit einer konstanten Rate verdndert wird, so
stellt sich ein konstanter Ladestrom ein, der sich proportional zur Kapazitat verhélt. Dieses
Prinzip ist in Abbildung 2.3b dargestellt. Bei realen Kondensatoren wird der Ladestrom
durch einen Serienwiderstand Rg begrenzt. Das System aus Kondensator, Serienwiderstand
und externer Spannungsquelle kann dann durch folgende Differentialgleichung beschrieben

werden o) Q) 40(t)
U(t) =Uc(t) + Ugr(t) = Cor + RgI(t) = Con + Ry T (2.23)
Zur Kapazititsbestimmung wird eine Spannungsrampe verwendet. Es gelte
Uy fiirt <0
Ut)={ U +at fir0<t<t (2.24)
Us fir t1 <t wobei Uy = Uy + aty .

11
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Zum Zeitpunkt ¢ = 0 trage die Kapazitét die Ladung C'U;, dann lautet die Losung der
Differentialgleichung 2.23 im Intervall 0 < t < t;

Qt) = aC qRse™ T + aCe(t — 7) + CogUy mit 7= RyCogr. (2.25)
Damit folgt fiir den Ladestrom
I(t) = aCeg (1 _ e—%) . (2.26)

Um kleine Strome messen zu konnen, ist eine hohe Integrationszeit des Messverstéarkers
notwendig. Fiir eine akkurate Messung muss der Strom wéahrend dieser Zeit konstant sein.
Nach dem Beginn der Spannungsrampe stellt sich ein Strom ein, der fiir ¢ > 7 und ¢t < t; als
konstant betrachtet werden kann (siehe Abb. 2.3b). Eine Strommessung in diesem Bereich

eignet sich gut fiir die Kapazititsbestimmung, denn dann gilt

I I
C:é:%,
a

(2.27)

Alternativ kann auch die Ladung, die wihrend der Spannungsrampe auf den Konden-

sator fliefst, gemessen werden

t1
AQ = /I(t)dt. (2.28)
Daraus kann dann ebenfalls die Kapazitiat bestimmt werden
AQ
C=—7"—. 2.29

2.1.3 Nutz- und Verlustleistung

Zur Aufrechterhaltung ihrer Funktion miissen Neuroprothesen mit Energie versorgt wer-
den. Dies kann entweder durch eine eingebaute Spannungs- oder Stromquelle (Batterie,
Thermogenerator) oder durch eine externe Quelle erfolgen. Fiir letztere Variante ist eine
Durchfiihrung durch das Geh&use beziehungsweise die Verkapselung des Implantats not-
wendig. Diese Durchfiihrung stellt eine Schwachstelle in der Verkapselung dar. Wenn aller-
dings die Verkapselung selbst als Dielektrikum eines Kondensators verwendet wird, lasst
sich dieses Problem umgehen. In diesem Fall liefse sich das Geh#use hermetisch versiegeln.
Dieses Prinzip ist in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt.

Im Folgenden wird gezeigt, wie sich die maximal iibertragbare Leistung beziehungsweise
Leistungsdichte aus der Kapazitit eines solchen Systems ergibt. Dazu betrachten wir eine
Ohm’sche Last, die iiber eine Kapazitit versorgt wird (Abb. 2.5a).

Die Spannung Ur,, die an einer Ohm’schen Last abfillt, ist in Phase mit dem Strom 1.
Deshalb gilt fiir die Nutzleistung

21

T T

RL 2 RLIO / 2 * _ RLIg
/UL T /I - cos®(wt + ¢*)dt = 5 - (2.30)
0 0 0

H\H

12
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kapazitive Kopplung

) hermetische Verkapselung
externe Spannungsquelle —$ Verbraucher
N Implantat

Abbildung 2.4: Hermetisch verkapseltes Implantat, bei dem die Verkapselung als Dielektrikum

fiir eine kapazitive Ankopplung an eine externe Spannungsversorgung verwendet wird.

" ist in diesem Fall die Phasenverschiebung zwischen dem Strom [ und der angelegten
Spannung U. Da iiber eine gesamte Periode integriert wird, spielt dieser Wert keine Rolle.
Fiir die Amplitude des Stroms gilt

Ui U
Ip= 0 = 0 . (2.31)
R 1
[But el R+ L,
Damit folgt fiir die Nutzleistung
RLUZ
N= o - (2.32)
2 (RL + w202)
Fiir Ry, = 1/wC hat die Nutzleistung ein Maximum
1
Px max = ZUgwo. (2.33)

Nutzt man die kapazitive Kopplung zur Energieversorgung eines Implantats, so benotigt
man natiirlich zwei Kapazititen, da der Strom ins Implantat hinein und wieder heraus
gefiihrt werden muss. In diesem Fall ist in Gleichung 2.33 die Ersatzkapazitit, die sich fiir
die Serienschaltung dieser beiden Kapazitidten ergibt, einzusetzen.

Wie bereits in Abschnitt 2.1.2 angedeutet, gilt fiir reale Kondensatoren tand > 0.
Es treten dielektrische Verluste auf, die zur Dissipation von Energie flihren. Fiir den
Fall Ry, — 0 (niederohmiger Verbraucher) lisst sich die Verlustleistung® aus der Impedanz

¢ o Kondensator mit
r dielektrischen Verlusten
ve) o o) ve) o ¥~ Ohm'sche Last
I(t - I(t
(a) Nutzleistung (b) Verlustleistung

Abbildung 2.5: Schaubilder zur Berechnung von Nutz- und Verlustleistung.

5 Die Verlustleistung darf nicht mit der Blindleistung verwechselt werden: Aufgrund der Blindleistung
findet keine Dissipation statt (Strom und Spannung sind um 90° phasenverschoben), durch die Verlust-
leistung hingegen schon.

13
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berechnen (Abb. 2.5b).

27

T w
1 O Ug 0
Py = T / Uz(t)I(t)dt = 27:)‘2 cos(wt) cos(wt + p)dt = 2|—g Cos p ~ T% tand .
0 0

(2.34)
Die letzte Umformung gilt fiir kleine Verlustwinkel 9.

2.1.4 Leckstrome

Im Folgenden sollen MIM-Systeme betrachtet werden, die in Diinnschichttechnik herge-
stellt wurden. Das heifit, die Schichten werden nacheinander auf einem Substrat abgeschie-
den und eventuell strukturiert. Die Schichtdicken — insbesondere des Isolators — liegen im
Bereich weniger nm bis pm. Besteht zwischen den beiden Metallschichten eines solchen
MIM-Systems eine elektrische Potentialdifferenz, so lésst sich in der Regel ein Stromfluss
messen. Die Ursachen fiir diese Leckstréme sind vielseitig.

Zum einen kénnen Defekte jeder Art zu einer endlichen Leitfihigkeit fithren. Fehlstellen
oder Fremdatome, die sich durch das Gitter bewegen konnen oder die freie Ladungstra-
ger generieren, tragen zum Leckstrom bei. Des Weiteren konnen durch Energieeintrag von
auflen freie Ladungstriger erzeugt werden. Durch unzureichende Partikelfreiheit im Her-
stellungsprozess konnen makroskopische Defekte in der Isolationsschicht entstehen, so dass
die Metalle lokal miteinander verbunden sind.

Neben diesen Materialeigenschaften spielen auch der Herstellungsprozess und die To-
pographie eine Rolle. Nicht mit allen Herstellungsverfahren lassen sich beliebig diinne, ge-
schlossene Isolationsschichten herstellen, insbesondere bei nicht-planaren Substraten oder
Metallschichten mit hoher Rauheit.

Doch selbst in einer perfekten Isolationsschicht kommt es durch quantenmechanische
Effekte zu Leckstromen, die in den néichsten Abschnitten ndher erldutert werden. Bei aus-
reichend hohen Feldstirken kommt es zum Uberschlag beziehungsweise zum elektrischen
Durchbruch. Wenn diese Prozesse lawinenartig ablaufen, kann dabei die Isolationsschicht
durch lokale Erwiarmung und die damit verbundene Volumenzunahme oder durch Ablation
zerstort werden (siehe Abschnitt 2.1.5).

Zur Berechnung der Leckstrome, deren Ursache quantenmechanischer Natur ist (Tun-
nelstrom, thermische Emission), ist es notwendig, die Héhe und die Form der Energiebar-
riere zu kennen, die die Elektronen iiberwinden miissen. Abbildung 2.6 zeigt das Energie-
bandschema eines MIM-Systems. Ef,, und Ep, sind die Fermi-Energien im Metall bezie-
hungsweise im Isolator, @y ist die Austrittsarbeit des Metalls, Fy die Vakuumenergie und
Ec die Unterkante des Leitungsbands im Isolator (Abb. 2.6a). In der Regel sind die Fermi-
Niveaus des Metalls und des Isolators unterschiedlich. Wenn diese beiden Materialien einen
Kontakt bilden, kommt es am Ubergang zu einer Ladungstriigerverschiebung und damit zu
einer Verbiegung der Bandstruktur, bis die Fermi-Niveaus angeglichen sind (Abb. 2.6b).
©(z) beschreibt die Form der Potentialbarriere. Besteht zwischen den beiden Metallen ein

14
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Leitungsband Leitungsband Leitungsband

Ev

N

Metall Isolator Metall Metall Isolator Metall Metall Isolator Metall
(a) Energieniveaus des Me-  (b) Energiebandschema eines (c) Energiebandschema bei
talls und des Isolators MIM-Systems Potentialdifferenz

Abbildung 2.6: Bestimmung der Potentialbarriere eines symmetrischen MIM-Systems.

Potentialunterschied, so verschieben sich die Fermi-Niveaus der beiden Metalle zueinander.
Dadurch kommt es zu einer weiteren Verbiegung der Bandstruktur und einer Verédnderung
des Verlaufs der Potentialbarriere (Abb. 2.6¢).

Beim Tunnelstrom handelt es sich um ein Ph&nomen, dessen Ursache in den quanten-
mechanischen Eigenschaften eines Elektrons liegt. Lost man die Schrodinger-Gleichung fiir
ein Wellenpaket, das ein Elektron beschreibt, so ergeben sich auch fiir energetisch verbo-
tene Bereiche endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeiten. Ein Elektron kann also durch eine
Potentialbarriere hindurch tunneln.

Bei endlichen Temperaturen sind in den Metallen auch Zustdnde mit Energien oberhalb
der Fermi-Energie besetzt. Das heifst, es besteht nicht nur die Mdoglichkeit, dass Elektronen
durch die Barriere hindurch tunneln, sondern auch, dass diese in das Leitungsband des Iso-
lators gelangen. In Abbildung 2.7 sind diese beiden Mechanismen schematisch dargestellt.

Tunnelstrom

Fiir die Dichte jr, des Tunnelstroms iiber eine Potentialbarriere der Breite As und der
mittleren Héhe Ug = p/e gilt unter Vernachliissigung der Temperaturabhingikeit [30]°

jma(U) = m (aexp( ﬂAs\[) (@ + eU) exp (—ﬁAs\/E—keU)) . (2.35)

wobel

8=

U ist die Spannung, die am Isolator anliegt, und d die Dicke des Isolators. Die bei-

47“2% . (2.36)

den Metalle seien das gleiche Material, die Hoéhe der Potentialbarriere im spannungslosen

6 In der Originalversffentlichung von Simmons [30] ist fiir den Tunnelstrom folgender Vorfaktor angegeben:
5= h(As)?. Es handelt sich dabei um einen Druckfehler. Gleichung 2.35 ist korreke.
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Leitungsband Leitungsband

N N

Metall Isolator Metall Metall Isolator Metall

7

(a) Tunnelstrom durch die Potentialbar- (b) Thermische Emission der Elektronen
riere ins Leitungsband des Isolators

Abbildung 2.7: Quantenmechanische Prozesse, die zum Leckstrom eines MIM-Systems bei-

tragen.

Zustand sei Ug = ¢/e. Dann gilt fiir Spannungen U > ¢/e
dp P
As = — d . 2.37
s=—; und prg (2.37)
In Abbildung 2.8 ist der Tunnelstrom fiir MIM-Systeme mit verschiedenen Potential-
barrieren fiir eine Schichtdicke des Isolators von 10 nm geplottet.
Die Energiebandliicke E; (band gap) beschreibt den Abstand zwischen Valenz- und

Leitungsband
E; = Ec — By (2.38)

Je héher die Energiebandliicke des Isolators ist, desto héher ist auch die Potential-
barriere. Fiir geringe Leckstrome sollte das Metall der Elektrode aufserdem eine hohe Aus-

—~ -5

& 10 Ug=1V ——
v _ Ug =2V

< 07°¢ Us =3V ——
s U

2 -8

S 107°

3 1070}

c

S

I— 10—10 L L L 1

Spannung (V)

Abbildung 2.8: Tunnelstrome in einem MIM-System fiir verschiedene Hohen der Potentialbar-
riere Ug. Schichtdicke des Isolators: 10 nm.
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trittsarbeit aufweisen [30]. In Tabelle 2.2 sind diese Parameter fiir verschiedene Materialien
gegeben.

Tabelle 2.2: Austrittsarbeit und Energiebandliicke einiger Materialien [Daten aus 31-33].

Metall (polykristallin) | Austrittsarbeit Dielektrikum | Energiebandliicke
Aluminium 428 eV SiO, 9,0eV
Titan 4,33eV Al,O3 8,8eV
Wolfram 4.55eV HfO, 6,0eV
Chrom 45eV ZrOy 5,8eV
Gold 5,1eV SizNy 5,3eV
Platin 5,64 eV TiO, 3,1eV

Thermische Emission ins Leitungsband des Isolators

Fiir die Stromdichte, die aufgrund der thermischen Emission von Elektronen ins Leitungs-
band des Isolators existiert, gilt die Richardson-Schottky-Gleichung [30, 34, 35]

‘ — Ap(U
jre(U) = AT exp | - 2—=22) 2(U) (2.39)
kT
e3U
A _ et
mit #(U) 4megesed
und 7:47rmek‘]23

B3

T ist die Temperatur und e, die relative Permittivitidt des Dielektrikums fiir hohe
Frequenzen. In Abbildung 2.9 ist der Leckstrom, der durch thermische Emission zustande
kommt, fiir eine Potentialbarriere der Hohe 1V bei einer Isolatordicke von 10nm darge-
stellt.

Besonders geringe Leckstrome sind in Dielektrika mit hoher Energiebandliicke (und da-
mit hoher Potentialbarriere) zu erwarten. Allerdings weisen derartige Dielektrika oft auch
eine niedrige Permittivitdt auf. Umgekehrt besitzen Materialien mit hoher Permittivitét
meist eine geringere Energiebandliicke. In Abbildung 2.10 ist die Energiebandliicke einiger
Dielektrika tiber der Permittivitat aufgetragen. Es ldsst sich ein antiproportionaler Zusam-
menhang zwischen diesen beiden Grofen erahnen [33]. In der Abbildung ist dies durch die
durchgezogene Linie angedeutet.

Dielektrika, die sowohl einen geringen Leckstrom als auch eine hohe Flichenkapazitit
aufweisen, konnen durch Gemische aus den aufgefiihrten Materialien hergestellt werden,
wie beispielsweise AlaO3 und TiO9 [37] oder TiOy und ZrOg [38].

Welche Art von Leckstrom in einem MIM-System dominierend auftritt, l4sst sich nicht
generell festlegen. Tunnelstrome treten besonders bei grofen Feldstirken auf, wohingegen
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Abbildung 2.9: Strom aufgrund thermischer Emission bei Raumtemperatur fiir ¢ = 1eV und
d=10nm.

es sich bei der thermischen Emission hauptsédchlich um ein Hochtemperatur-Phdnomen
handelt. In beiden Fillen skaliert der Leckstrom stark mit der Hohe der Potentialbarriere
und der Dicke des Isolators. Um MIM-Systeme mit geringen Leckstromen herzustellen,
sollte die Schichtdicke mdoglichst grof gewidhlt werden. Um dennoch hohe Kapazitdten zu
erreichen, miissen fiir den Isolator Materialien mit hoher relativer Permittivitat verwendet
werden, beispielsweise Ferroelektrika (siche Abschnitt 2.4).

In Abbildung 2.11 wird die Leckstromdichte bei Anlegen einer Spannung von 1V in Ab-
héngigkeit von der gleichwertigen Oxidschichtdicke (EOT) gezeigt. Die dargestellten Werte
sind der Literatur entnommen [33, 39]. Hintergrund dieser Messungen war die Suche nach
einem geeigneten Dielektrikum als Ersatz fiir das in der Halbleiterindustrie als Gateoxid
eingesetzte Si0y. Durch die Verwendung von HfO+ anstelle von SiO4 kann bei gleichbleiben-
der EOT die Leckstromdichte um bis zu vier Grokenordnungen reduziert werden. Dieses

OF o
g | Si0; ALO;
— T7F
% ZrO,
~— 6 . .
1)
M5 - HfO,
i3N, . o
i Ti
4 Ta, Oy B 2
3 N L L L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Er

Abbildung 2.10: Energiebandliicken verschiedener Dielektrika in Abhangigkeit von der Permit-
tivitdt [Daten aus 33, 36].
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Abbildung 2.11: Leckstromdichte in Abhdngigkeit von der EOT bei Anlegen einer Spannung
von 1V [Daten aus 33, 39].

Beispiel macht deutlich, dass die Wahl eines geeigneten Materials einen entscheidenden

Einfluss auf die Leistungsféhigkeit eines dielektrischen Systems ausiibt.

2.1.5 Elektrischer Durchbruch

Wird die Spannung, die an einem Dielektrikum anliegt, kontinuierlich erhéht, so kommt es
ab einer bestimmten Spannung zu einem sprunghaften Anstieg des Stromes von mehreren
Grofenordnungen. Dieser Effekt wird als elektrischer Durchbruch oder -schlag bezeichnet.
Wenn durch den angestiegenen Strom mehr Wirme im Dielektrikum erzeugt wird, als dieses
abfiihren kann, so wird es durch den Temperaturanstieg in der Regel zerstort. In diesem
Fall ist der elektrische Durchschlag nicht reversibel. Man unterscheidet drei wesentliche

Mechanismen, die zum Durchbruch fiihren:

e Beim thermischen Durchbruch kommt es aufgrund des Leckstroms zu einer Er-
warmung des Dielektrikums, die den temperaturabhingigen Leckstrom weiter an-
steigen ldsst. Wenn die Energiezufuhr durch den Leckstrom stérker steigt als die

Energieabgabe durch die erhdhte Temperatur, kommt es zum Durchbruch.

e Wenn das Dielektrikum Hohlrdume aufweist, so kann es darin zu lokalen Entla-
dungen kommen, da die Feldstirke in diesen Hohlrd&umen hoher als im umgebenden
Dielektrikum ist. Diese Entladungen erwiirmen das Dielektrikum lokal und fiihren zu

einer Vergroferung des Hohlraums.

e Wenn freie Ladungstriger im Dielektrikum durch das angelegte Feld so stark be-
schleunigt werden, dass sie Gitteratome ionisieren kénnen, kommt es zum Lawinen-
durchbruch, da auch die neu erzeugten Ladungstriger weitere Atome ionisieren.

Die Durchbruchfeldstirke beziehungsweise die Durchschlagsfestigkeit gibt die Feldstér-
ke an, bei der es in einem Isolator noch nicht zum elektrischen Durchbruch kommt. Die ma-
ximale Durchbruchfeldstirke eines Materials wird durch intrinsische Parameter bestimmt.
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Abbildung 2.12: Extrinsische Einfliisse auf die Durchbruchfeldstarke eines Dielektrikums.

Die tatsichliche Durchbruchfeldstérke ist in der Regel durch extrinsische Einfliisse wie
Verunreinigungen, Inhomogenititen, Hohlrdume und die Mikrostruktur herabgesetzt. In
Abbildung 2.12 sind einige dieser Einfliisse, die die Durchbruchfeldstérke herabsetzen, dar-
gestellt.

Bei diinnen Schichten ist der Lawinendurchbruch der dominierende Mechanismus [40].
Durch Schottky-Emission oder Fowler-Nordheim-Tunneln werden Elektronen in den Isola-
tor injiziert. Die Bewegung dieser Elektronen wird hauptséichlich durch Streuung an Pho-
nonen bestimmt. Bei niedrigen Feldstérken wird die Beschleunigung der Elektronen durch
das angelegte Feld durch den Energieverlust aufgrund der unelastischen Streuung an den
Phononen kompensiert. Bei hohen Feldstérken gewinnt das Elektron zwischen zwei Stofsen
mehr kinetische Energie, als es bei einem Stof verliert. Dadurch ist es in der Lage, schnell
genug zu werden, um Gitteratome zu ionisieren. Daraus ldsst sich eine Abschétzung fiir
die maximale Durchbruchfeldstérke Ep ableiten [41]

hw

)\min

Ep =

(2.40)

hw ist die dominierende Energie der Phononen und A, der minimale Abstand zwi-
schen zwei Streuzentren [42]. Tabelle 2.3 gibt die Durchbruchfeldstérken einiger Materialien
wieder. Diese Werte wurden an diinnen Schichten experimentell bestimmt. Da die extrinsi-
schen Einfliisse statistischen Schwankungen unterliegen, lassen sich diese Werte nicht exakt

angeben.

Tabelle 2.3: Durchschlagsfestigkeiten verschiedener Materialien.

Material | Durchschlagsfestigkeit
BaTiO3 ca. 1MV/cm [43]
HfO» ca. 4MV/cm [44]
ZrOy ca. 4MV/cm [44]
SizNg ca. 17MV/cm [45]
SiO2 ca. 23MV/cm [46]
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Abbildung 2.13: Doppelschichten an der Grenzfliche zwischen Festkérper und Fliissigkeit.
A: Raumladungszone, B: Helmholtz-Doppelschicht, C: Gouy-Chapman-Doppelschicht.

2.2 Metall-Isolator-Elektrolyt-Systeme

Um den Unterschied zwischen einem MIM-System und einem Metall-Isolator-Elektrolyt-
System (MIE-System) zu verstehen, ist es notwendig, einen Blick auf die Vorgénge am
Ubergang zwischen Festkorper und Fliissigkeit zu werfen. Grenzflichen zwischen metal-
lischen Elektroden und Elektrolyten werden in Standardwerken der Elektrochemie sehr
ausfithrlich beschrieben [47-49]. Der wichtigste Aspekt dieser Grenzfliche beziiglich des
Ladungstransports ist die Ausbildung der sogenannten elektrochemischen Doppelschicht.

2.2.1 Doppelschichten

Abbildung 2.13a zeigt den Verlauf der potentiellen Energie eines Elektrons, das sich aus
dem Leitungsband eines Isolators (oder Halbleiters) in einen angrenzenden Elektrolyten
bewegt [50]. Bei den gekennzeichneten Bereichen handelt es sich um drei Doppelschich-
ten: Raumladungszone (A), Helmholtz-Doppelschicht (B) und Gouy-Chapman-Doppel-
schicht (C). In diesen Doppelschichten kommt es zu einer Trennung zwischen positiven
und negativen Ladungstrégern.

Die Raumladungszone entsteht durch Ladungstriager, die in Form von Oberflichenzu-
stdnden an der Grenzfliche gebunden sind. Die daran anschliefende Helmholtz-Doppel-
schicht entsteht durch elektrostatische Anziehung zwischen den Ladungen an der Grenz-
fliche und den Ionen im Elektrolyt. Die Dicke dieser Schicht betrigt wenige A und fiihrt
bei metallischen Elektroden zu einer Flichenkapazitit von etwa 10F/cm?. Die Ladung
an der Grenzfliche wird nicht vollstdndig von den Ionen in der Helmholtz-Doppelschicht
kompensiert, weswegen weitere Ionen zur Grenzfliche hingezogen werden und die Gouy-
Chapman-Doppelschicht bilden. Die Ausdehnung dieser diffusen Schicht héngt von der
Konzentration der Elektrolytlésung ab und nimmt mit zunehmender Konzentration ab.
Daher spielt diese Doppelschicht nur bei niedrigen Konzentrationen eine Rolle. In den
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Abbildung 2.14: Ladungstransfer an der Grenzfliche zwischen Festkorper und Elektrolyt.

folgenden Abschnitten werden die Doppelschichten nach Helmholtz und Gouy-Chapman
zusammengefasst als elektrochemische Doppelschicht bezeichnet.

Flieft ein Strom {iiber die Grenzflache, so findet ein Wechsel der Ladungstrager von
Elektronen (oder Locher) im Festkdrper zu Ionen im Elektrolyt statt. In Abbildung 2.14
ist dies schematisch dargestellt. Dieser Ladungsiibertrag kann entweder kapazitiv oder in
Form eines Faraday’schen Stromes erfolgen. Beim kapazitiven Ladungsiibertrag wird die
Kapazitit der Grenzschicht geladen oder entladen (Abb. 2.14a). Es finden keine chemi-
schen Anderungen der Grenzfliche oder des Elektrolyts statt. Der Faraday’sche Ladungs-
iibertrag 1duft in Form einer Redox-Reaktion ab, bei der Elektronen ausgetauscht werden
(Abb. 2.14b). Im Folgenden werden fiir diese Art des Ladungsiibertrags einige Beispiele
aufgefiihrt.

An Elektroden, die auf einem negativen Potential liegen, kommt es durch Reduktion
zum Ladungsiibertrag. Ein Beispiel dafiir ist die Reduktion von Wasser und die Bildung
von Wasserstoff

2H,0+2e” — 20H™ + Ha 1. (2.41)

Liegt die Elektrode auf einem positiven Potential, so kommt es durch Oxidation zum
Faraday’schen Ladungsiibertrag, das heifft Elektronen werden vom Elektrolyten auf die
Elektrode transferiert. Dies findet beispielsweise bei der Oxidation von Wasser

2H0 — 4H' +4e” + 051, (2.42)
oder der Korrosion von Platin in Chlorid-haltigen Elektrolyten statt
Pt +4Cl~ — PtCl%~ +2¢. (2.43)

Da der Wasserstoff in Reaktion 2.41 beziehungsweise der Sauerstoff in Reaktion 2.42 von
der Elektrode weg diffundiert, konnen diese Reaktionen nicht umgekehrt werden, sind also
irreversibel. Ein Beispiel fiir Redox-Reaktionen, die reversibel ablaufen, ist die Adsorption
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Abbildung 2.15: Ladungstransfer an der Grenzfliche zwischen Festkorper und Elektrolyt.

von Wasserstoff auf einer Platin-Elektrode [51]
Pt+H" +e +— Pt—H. (2.44)

An einer unbeschichteten, leitenden Elektrode kann der Ladungsiibertrag durch eine
Uberlagerung von Faraday’schen und kapazitiven Prozessen beschrieben werden, wobei je
nach Material einer der beiden Prozesse iiberwiegt. Typische Vertreter des Faraday’schen
Verhaltens sind Platin, Platin-Iridium-Verbindungen (Ptlr) und Iridiumoxid (IrO). Elek-
troden aus Titannitrid (TiN) verhalten sich eher kapazitiv, in der Regel sind aber auch
hier Faraday’sche Prozesse zu beobachten, wie die Oxidation des Titans, wodurch die
Ladungstransfer-Eigenschaften negativ beeinflusst werden [52].

Das elektrische Verhalten der Grenzfliche 14sst sich durch das in Abbildung 2.15a dar-
gestellte Ersatzschaltbild modellieren. Cpy, beschreibt die Kapazitit der elektrochemischen
Doppelschicht. Zr ist die Impedanz, die sich aufgrund Faraday’scher Prozesse einstellt und
A die Potentialdifferenz, die sich an der Grenzflache im Gleichgewichtszustand ergibt. Der
Widerstand des Elektrolyten wird durch Ry beschrieben.

2.2.2 Kapazitive Elektroden

Damit Elektroden, die zur Stimulation von Gewebe verwendet werden, {iber lange Zeit
stabil bleiben, miissen Reaktionen wie die in Gleichung 2.43 dargestellte Korrosion ver-
hindert werden. Dafiir miissen Faraday’sche Prozesse unterbunden werden. Dies 1dsst sich
erreichen, indem der Elektrode eine Kapazitiat in Reihe geschaltet wird. Diese erlaubt nach
wie vor den kapazitiven Ladungsiibertrag, aber der iiber Zy fliefende Gleichstrom wird
blockiert. Zur Stimulation wird der in Gleichung 2.26 beschriebene Ladestrom verwendet.
In Anlehnung an das Ampére’sche Gesetz’ wird dieser Strom auch als Verschiebungsstrom
bezeichnet. Die Details der kapazitiven Stimulation sind in Abschnitt 2.6 beschrieben.

" Das Ampére’sche Gesetz beschreibt die Gesamtstromdichte als Summe aus Leitungsstromdichte jr, und
Verschiebungsstromdichte jv
1 -

e OF
V X B =jL+ jv =JL+¢€oer——
Hopr ot
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Eine metallische Mikroelektrode, die mit einem diinnen Dielektrikum beschichtet ist,
stellt ein solches System dar. Es handelt sich dabei um eine MIE-Elektrode, deren Ersatz-
schaltbild in Abbildung 2.15b dargestellt ist. Um einen mdglichst grofsen Ladungsiibertrag
zu erreichen, sollte die Kapazitit C1 des Dielektrikums moglichst grofs sein. In der Regel
weist das Dielektrikum einen endlichen Isolationswiderstand Ry auf. Damit Faraday’sche
Prozesse hinreichend gut unterdriickt sind, muss dieser Widerstand moglichst grofs sein. Da
die Kapazitdt der elektrochemischen Doppelschicht und die Kapazitit des Dielektrikums
in Reihe geschaltet sind, gilt fiir die Kapazitit einer MIE-Elektrode

1 1

C = = — —. (2.45)

1 1
CpL + Cr CpL + eoerA

Die Kapazitit einer solchen MIE-Elektrode wird demnach niemals grofser sein als die
Kapazitdt der in Serie geschalteten Doppelschicht Cpr,.

2.2.3 Widerstand des Elektrolyts

In MIE-Systemen stellt der Elektrolyt aufgrund seiner endlichen Leitfahigkeit einen Seri-
enwiderstand dar. Der Wert dieses Widerstands hiangt von der Grofe der Elektrode und
der Leitfahigkeit des Elektrolyts ab. Wie in Abbildung 2.16 dargestellt, betrachten wir eine
runde, planare Mikroelektrode mit Radius a. Dabei spielt es keine Rolle, ob es sich um eine
kapazitive oder eine metallische Elektrode handelt. Die Gegenelektrode sei weit entfernt
und grofs im Vergleich zur Mikroelektrode. Zur Berechnung der Potentialverteilung ®, die

sich an einer solchen Elektrode einstellt, muss die Laplace-Gleichung gelést werden.
V-Vd=0. (2.46)

Der Potentialunterschied zwischen der Elektrodenoberfliche (oberhalb des Dielektri-
kums) und der Gegenelektrode sei Uy. Daraus ergeben sich folgende Randbedingungen

=0, fir 2=0,7r<a (2.47)
lim & =0 (2.48)
r—00
lim & = 0. (2.49)
zZ—00

Elektrolyt
Elektrode

Substrat

Abbildung 2.16: Zur Berechnung des E-Felds an einer Mikroelektrode.
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Die Ausdehnung der Mikroelektrode in z-Richtung kann vernachldssigt werden. Eine La-
dung ¢, die sich in der z = 0-Ebene befindet, erfahrt keine Kraft in z-Richtung. Das heift,

es gilt zusétzlich
0P

520 fir 2=0,7r>a. (2.50)
Die Losung lautet [nach 53]
Uy fir z=0,r<a
O(r,z) = % sin~? = fir 2z=0,r>a (2.51)

2Up :-—1 2m .
~%sin (\/(T_a)2+z2+\/(r+a)2+z2> fir z>0.

Daraus lasst sich die z-Komponente des elektrischen Feldes auf der Oberfliche der
Elektrode berechnen [nach 54, 55]

E.(r,z=0) = g—f

_Wy, 1

—. (2.52)

z=0 m as —=r

Die anderen Komponenten des E-Felds verschwinden, da die Feldlinien senkrecht auf
der Oberfliche der Elektrode stehen. Fiir die Stromdichte gilt

2U00' 1

j=cE = j.(r0) = - 3

(2.53)

Darin ist o die Leitfdhigkeit des Elektrolyts. Durch Integration iiber die Fliche A der
Elektrode erhélt man den Gesamtstrom

a 27
-, 2U00' T
A 0 0
Fiir den Widerstand folgt
Uo 1
== 2.
B 1 4doa (255)

In-vitro-Messungen an Zellkulturen oder Gewebeschnitten finden meist in einer phos-
phatgepufferten Salzlosung (PBS) statt. Diese weist eine eher geringe Leitfahigkeit auf. Um
die Einfliisse des Serienwiderstands des Elektrolyts zu minimieren, wurde in dieser Arbeit
fiir elektrische Messungen an den MIE-Systemen ein 3-molare Kaliumchloridlosung (KCl)
verwendet. Deren Leitfdhigkeit ist fast eine Grofienordnung héher. In Tabelle 2.4 sind die
Leitfdhigkeiten dieser beiden Lsungen, sowie der erwartete Serienwiderstand einer runden
Elektrode mit einem Durchmesser von 30 pm angegeben.

" Diese Randbedingung ist giiltig, da die Ausdehnung der Mikroelektrode in z-Richtung vernachlissigt
werden kann. Eine Ladung ¢, die sich in der Ebene z = 0 befindet, erfdhrt keine Kraft in in 2-Richtung.
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Tabelle 2.4: Widerstand verschiedener Elektrolyte bei Verwendung einer planaren Elektrode
mit 30 pm Durchmesser

Elektrolyt ‘ Leitfahigkeit ‘ Widerstand
PBS 16,0 uS/cm 10,4 kQ
KCl (3mol/l) | 112pS/em | 1,49kQ

Bei Leckstrommessungen spielt der Widerstand des Elektrolyts keine Rolle, da der zu
erwartende Isolationswiderstand des Dielektrikums deutlich grofier ist. Bei Kapazitdtsmes-
sungen hingegen schon. Bei der AC-Messung fiihrt der Serienwiderstand bei hohen Fre-
quenzen zu einem Anstieg des Verlustwinkels mit zunehmender Frequenz. Bei der Kapazi-
tatsmessung mittels Spannungsrampe wird durch den Serienwiderstand die Zeitkonstante 7
verldngert, die der Strom benétigt, um ein konstantes Niveau zu erreichen. Daher ist fiir
diese Messung die Verwendung eines Elektrolyten mit hoher Leitfdhigkeit notwendig.

2.3 Elektrisches Rauschen

Unter elektrischem Rauschen versteht man die durch die diskrete Natur der Ladung be-
griindete zeitliche Schwankung des Stroms oder der Spannung in einem Schaltkreis. Dieses
Rauschen begrenzt die ultimative Empfindlichkeit einer elektrischen Messung. Nur wenn
das zu messende Signal grofer ist als das liberlagerte Rauschsignal, kann es durch entspre-
chende Verstérkung aufgezeichnet werden. Im Fall des Neurochips beispielsweise werden
MIE-Elektroden zur Aufzeichnung extrazelluldrer Spannungen verwendet. Die Qualitit der
Messung wird durch das Verhéltnis zwischen der Amplitude der gemessenen Signale und
dem Rauschen bestimmt.

Durch thermische Bewegung der Ladungstriager kann an einem Widerstand eine tem-
peraturabhéngige Rauschspannung gemessen werden. Der infinitesimale Beitrag einer be-
stimmten Frequenz f zur mittleren Rauschspannung® eines Widerstands R bei der Tem-

peratur T betrigt [56]
d o

Ein idealer Kondensator weist kein Rauschen auf [57]. Reale Kapazitdten hingegen
besitzen immer einen endlichen Parallelwiderstand R,. Dieser Widerstand generiert ein

8 (z?) ist das zeitliche quadratische Mittel der Funktion z(t). Die Quadratwurzel dieser Grofe wird als
quadratischer Mittelwert z;ms (root mean square) bezeichnet
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In

R, Un
Un Abbildung 2.17: Ersatzschaltbild eines Kondensators zur Bestim-
R

T_!_ _____ Y. mung des thermischen Rauschens.

thermisches Rauschen. Im Ersatzschaltbild (Abb. 2.17) wird dies durch eine in Serie ge-
schaltete Spannungsquelle Uy, nachgebildet, die einen Rauschstrom Iy erzeugt. Fiir den

Il
il
Q

Rauschstrom gilt

Iy = N (2.57)

= 7'1 .
R+ jwC
Damit folgt fiir die am Kondensator gemessene Rauschspannung

H<UN> = W@< NR> = W (2.58)

Der Wert des zeitlichen quadratischen Mittels dieser Spannung hingt davon ab, in
welcher Bandbreite Af = fiax — fmin das Rauschen gemessen wird und ergibt sich durch
Integration der Gleichung 2.58

fmax
(U2, = /

min

4kgTR 2kgT
sdf =

W —C (arctan (27 RC fmax) — arctan (2w RC fmin)) -

(2.59)
Der maximale Wert fiir dieses Spannung ergibt sich fiir foin = 0 und frax — oo. Fiir

diesen Grenzwert gilt
ksT
<U1%I R>max = BT .

Das bedeutet, das Rauschen eines Kondensators hingt nicht vom Parallelwiderstand

(2.60)

sondern nur von der Kapazitét ab und wird deshalb meist als kg7'/C-Rauschen bezeichnet.
In der Praxis wird fmax durch die Rate s, mit der die Messwerte aufgezeichnet werden
(Samplingrate), und fuin durch die Messdauer T festgelegt, sofern keine Filter verwendet
werden. Die Grundlage hierfiir bildet das Nyquist-Shannon-Abtasttheorem [58]

frain = 1/T (2.61)
frmax = 8/2. (2.62)

Wird das Rauschen zeitlich aufgelost gemessen, so lésst sich daraus durch Fourier-
Transformation das Spektrum bestimmen. Ublicherweise wird fiir die Darstellung des
Spektrums die Quadratwurzel der in Gleichung 2.58 eingefiihrten Grofe verwendet und
als spektrale Leistungsdichte (power spectral density, PSD) bezeichnet. In Abbildung 2.18
sind die theoretisch erwarteten Spektren fiir verschiedene Kapazitdten und Parallelwider-
stdnde angegeben.
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Abbildung 2.18: Spektrale Leistungsdichte des thermischen Rauschens an Kondensatoren mit
unterschiedlichen Kapazitdten C' und parasitdren Parallelwiderstinden R, bei Raumtemperatur.

Im Gegensatz zum thermischen Rauschen eines Widerstands, dessen Rauschspektrum
konstant ist iiber alle Frequenzen, weist das Rauschen eines Kondensators hauptséch-
lich niederfrequente Komponenten auf. Mit steigender Frequenz nimmt die Amplitude
dieser Komponenten ab. Dieser Effekt ist bei hdheren Kapazititen stérker ausgeprigt
(Abb. 2.18a). Die Amplitude des Rauschens bei niedrigen Frequenzen wird durch den
Parallelwiderstand bestimmt (Abb. 2.18b). Wie bereits in Gleichung 2.60 gezeigt, hingt
das Integral iiber alle Frequenzkomponenten nicht vom Widerstand ab.

Das Rauschen, das am Ubergang zwischen Elektrode und Elektrolyt entsteht, wird
durch das thermische Rauschen dominiert, solange kein Strom iiber diesen Ubergang
fliekt [59]. Das Spektrum dieses Rauschens ergibt sich aus dem jeweiligen Ersatzschaltbild.
Da eine MIE-Elektrode durch das in Abbildung 2.17 gezeigte Ersatzschaltbild reprisentiert
wird, trifft obige Beschreibung des Rauschspektrums fiir diesen Elektrodentyp zu.

Wenn iiber das Dielektrikum ein Strom fliefit, so kann zusétzlich sogenanntes Schrotrau-
schen auftreten. Dies héngt damit zusammen, dass Ladung nur in Form von Vielfachen der
Elementarladung iibertragen werden kann und es daher zu Schwankungen im Stromfluss
kommt. Bei der Messung von Signalen spielt dies allerdings eine untergeordnete Rolle.

Der Vollstidndigkeit halber sei hier noch das 1/f-Rauschen erwéhnt, das durch statis-
tische Generation und Rekombination von Ladungstrdgern im Dielektrikum und an den
Grenzflachen generiert wird und dessen Spektrum mit 1/f abfillt. In kapazitiven Elektro-
den spielt es keine Rolle, da hier das thermische Rauschen weitaus starker ausfillt.
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2.4 Ferroelektrika

Besonders hohe relative Permittivitiaten findet man bei Ferroelektrika. Es handelt sich
dabei um Materialien, die eine spontane Polarisation aufweisen, die sich in einem externen
elektrischen Feld ausrichtet [60-63|. Fiir ein derartiges Verhalten kommen nur bestimmte
Kristallklassen in Betracht, wie folgende Uberlegung zeigt: Fiir die spontane Polarisation P

eines Kristalls mit Inversionszentrum gilt
3 Inversionszentrum = P=-P = P=0. (2.63)

Demnach konnen nur Materialien aus Kristallklassen, die kein Inversionszentrum be-
sitzen, ferroelektrische Figenschaften aufweisen. Das heifit, es muss sich um einen Kristall
handeln, der durch Inversion nicht in sich selbst iiberfiihrt werden kann. Die Umkehrung
dieser Aussage gilt im Allgemeinen nicht: Nicht jedes Material, das dieser Voraussetzung
geniigt, ist auch ferroelektrisch.

Ferroelektrika haben meist die chemische Struktur ABOj. Beispiele dafiir sind Barium-
titanat (BaTiOs3), Bleititanat (PbTiOs3), Bleizirkonat (PbZrOs3), Lithiumniobat (LiNbO3)
und Strontiumtitanat (SrTiO3), sowie deren Mischformen.

Als Beispiel fiir ein Ferroelektrikum soll im Folgenden Bariumtitanat betrachtet werden.
Es kristallisiert in der Perowskit-Struktur: Das Barium-Atom befindet sich an den Ecken
der Elementarzelle, das Titan-Atom im Raumzentrum und die Sauerstoff-Atome auf den
Flachenzentren. Die Sauerstoff-Atome formen einen Oktaeder, in dessen Zentrum sich das
Titan-Atom befindet. Die Elementarzellen fiir verschiedene Phasen sind in Abbildung 2.19
dargestellt.

Oberhalb der Curie-Temperatur von 120 °C kristallisiert BaTiO3 kubisch, besitzt da-
mit ein Inversionszentrum und ist folglich auch nicht ferroelektrisch. Die Kantenldnge der
Elementarzelle betriigt am Phaseniibergang etwa 4,0 A [64]. Unterhalb dieser Temperatur
kommt es zu einer Verschiebung der Titan-Atome relativ zum Sauerstoff-Oktaeder. Die
Schwerpunkte der positiv geladenen Barium- und Titan-Atome und der negativ gelade-
nen Sauerstoff-Atome fallen nicht mehr zusammen. Damit trigt jede Elementarzelle eine
spontane Polarisation (Abb. 2.20).

Energetisch betrachtet ist es am giinstigsten, wenn die Polarisationen zweier benach-
barter Elementarzellen parallel zueinander liegen. Es bilden sich ferroelektrische Domé&nen,
innerhalb derer die Polarisationen aller Elementarzellen dieselbe Richtung aufweisen. Die-
ses Verhalten ist in Abbildung 2.21 schematisch dargestellt. Zunichst sind die Richtungen
der Polarisationen der einzelnen Doménen statistisch verteilt. Wird ein externes Feld ange-
legt, so dndern zunichst die Domé&nen ihre Polarisation, deren Polarisation antiparallel zum
externen Feld ausgerichtet ist, da hierfiir keine Umorientierung der Kristallstruktur not-
wendig ist. Mit steigender Feldstarke werden auch die restlichen Doménen ihre Polarisation
dndern. Durch die Umorientierung dieser Elementarzellen entstehen innere Spannungen.

Verschwindet das externe Feld, so werden nur die Domé&nen in ihren Ausgangszustand

zuriickkehren, bei denen eine energetisch ungiinstige Umorientierung notwendig war. Dies
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Er

(a) rhomboedrisch: T' < —90°C (b) orthorhombisch: —90°C < T" < 5°C

e

(c) tetragonal: 5°C < T' < 120°C (d) kubisch, nicht ferroelektrisch: 120°C < T

Abbildung 2.19: Schematische Darstellung der Kristallphasen von BaTiO3 (Ba: blau, Ti: griin,
O: rot). Die Verschiebung der Titan-Atome relativ zu den Sauerstoff-Atomen in den nicht-
kubischen Phasen ist iibertrieben dargestellt.

ist der Grund fiir das hysteretische Verhalten, das in Abbildung 2.21d dargestellt ist. Ohne
externes Feld bleibt eine Nettopolarisation {ibrig. Es handelt sich dabei um die remanente
Polarisation P.. Erst wenn ein negatives Feld angelegt wird, dessen Betrag der Koerzitiv-
feldstiarke E. entspricht, verschwindet die Polarisation.

Die Umordnung der ferroelektrischen Domé&nen geschieht sehr schnell. Die dafiir not-
wendige Dauer liegt zwischen 1ns und 1yps [66].

Abbildung 2.22 zeigt schematisch die Temperaturabhéngigkeit der effektiven Permitti-
vitdt von BaTiOjs. Die Phaseniiberginge sind durch einen Sprung in der Permittivitit zu

Abbildung 2.20: Nicht-maRstabsgetreue Darstellung
der Verschiebung des Sauerstoff-Oktaeders relativ
zum Titan-Atom in der tetragonalen BaTiO3-Phase.
Der dicke Pfeil gibt die Richtung der spontanen Po-
larisation an. Daten aus [65].
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2.4 Ferroelektrika
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(a) Anfangszustand, kein  (b) schwaches externes Feld (c) starkes externes Feld
externes Feld

>

1P/

(d) Hysterese

Abbildung 2.21: Das Verhalten ferroelektrischer Doméanen in einem externen Feld.

erkennen. In der Ndhe der Curie-Temperatur ist die Permittivitdt am groften. Fiir Tempe-
raturen oberhalb der Curie-Temperatur T¢ folgt die Permittivitdt dem Curie-Weiss-Gesetz
Cc

€ = Tc C¢: Curie-Konstante . (2.64)

Er A

8000 -
6000 -
4000 -

2000 -

0 T T T T T T T T >
—200°C —100°C 0°C 100°C 200°Cc T

Abbildung 2.22: Temperaturabhéngigkeit der relativen Permittivitit von BaTiO3 [Daten aus
63].
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Abbildung 2.23: Abhangigkeit der relativen Permittivitdt von BaTiO3 von der KorngroRe g
bei Raumtemperatur [Daten aus 67].

Bei polykristallinen Ferroelektrika hat die Korngréfe einen entscheidenden FEinfluss
auf die elektrischen Eigenschaften. Je kleiner die Koérner sind, desto mehr Energie ist
fiir die Bildung der Grenzflichen notwendig. Dies filhrt zu einer Absenkung der Curie-
Temperatur. Wie aus Abbildung 2.22 abzuleiten ist, kommt es mit einer Verschiebung der
Curie-Temperatur auch zu einer starken Anderung der Permittivitit bei einer bestimmten
Temperatur. Abbildung 2.23 zeigt die Abhingigkeit der relativen Permittivitat von BaTiO3
von der Korngrofe bei Raumtemperatur. So lange die Korner grofer als 10 pm sind, dndert
sich die Curie-Temperatur nicht merklich gegeniiber dem Einkristall. Werden die K&rner
jedoch kleiner, so sinkt die Curie-Temperatur und die Permittivitdt nimmt zu. Bei einer
Korngréfe von etwa 1 pnm liegt die Curie-Temperatur in der Nihe der Raumtemperatur und
die Permittivitit weist ein Maximum auf. Bei kleineren Koérnern liegt die Curie-Temperatur
unterhalb der Raumtemperatur. Das heifst, die Korner liegen zunehmend in der kubischen
Phase vor und die Permittivitdt nimmt mit kleiner werdenden Kornern ab.

Bei besonders kleinen Korngréfsen verschwinden die ferroelektrischen Eigenschaften des
Kristallgefiiges vollstdndig. Die kritische Korngrofe bei Raumtemperatur fiir das in Abbil-
dung 2.21d gezeigte ferroelektrische Verhalten betrigt etwa 10 nm bis 30 nm [68].

2.5 Neurochip

Um extrazelluldre Signale mit besonders hoher Ortsauflésung messen zu kénnen, muss ein
MEA mit einer hohen Dichte an Elektroden verwendet werden. Typischerweise werden
passive MEAs mit bis zu 1024 Elektroden eingesetzt. Um eine noch grékere Anzahl an
Elektroden verwenden zu kdnnen, ist ein Multiplexer notwendig, der in das Substrat inte-
griert wird. Bei besonders kleinen Elektroden macht es zudem Sinn, das Signal so nah wie
moglich an der Elektrode zu verstarken, um ein moglichst gutes Signal-Rausch-Verhaltnis
zu erzielen.

Bei sogenannten Neurochips oder Multi-Transistor-Arrays handelt es sich um Arrays
aus Feldeffekttransistoren (FETs), deren Gates an einen Elektrolyten gekoppelt sind, in
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Abbildung 2.24: Zellkulturschale mit integriertem Neurochip

dem sich ein Gewebeschnitt oder eine Zellkultur befindet. Der Source-Drain-Strom im
jeweilige FET reagiert damit auf lokale Potentialinderungen und eignet sich somit zur
Aufzeichnung extrazelluldrer Signale. Diese Elektrolyt-Oxid-Halbleiter-FETs (EOSFETS)
erfiillen die Aufgabe der Signalverstirkung und durch eine integrierte CMOS-Schaltung
kénnen die Signale seriell ausgelesen werden. Dadurch lassen sich MEAs mit mehreren
Tausend Elektroden auf einer Fliche weniger mm? realisieren [69, 70]. Die hohe Ortsaufls-
sung eines Neurochips kann beispielsweise dazu verwendet werden, aktive Neurone in einer
Zellkultur zu identifizieren [71], oder um die Ausbreitung eines Aktionspotentials in einem
Gewebeschnitt aufzuzeichnen [72].

Die am NMI eingesetzten Neurochips weisen bis zu 16 384 Elektroden auf einer Fliche
von einem mm? auf. In Abbildung 2.24 ist ein Neurochip dargestellt, auf dessen aktiver
Flache sich sowohl Elektroden fiir die Stimulation, als auch fiir die Ableitung befinden.

Das Gate der FETs ist durch ein Dielektrikum vom Elektrolyt, in dem sich das zu
untersuchende Gewebe befindet, getrennt. Das heifit, die extrazelluldren Signale sind ka-
pazitiv an das Gate des jeweiligen FET gekoppelt. Dadurch kann vor der Messung durch
einen weiteren Transistor eine definierte Ladungsmenge auf das Gate gebracht und so-
mit ein Nullabgleich ausgefiihrt werden [38]. In Abbildung 2.25a ist eine Elektrode eines
Neurochips schematisch dargestellt, Abbildung 2.25b zeigt eine SEM-Aufnahme.

Die Kapazitdt des Dielektrikums, das die Signale an das Gate des FET koppelt, und die
Kapazitdt des Gates selbst stellen einen Spannungsteiler dar. Fiir ein gutes Signal-Rausch-
Verhéltnis sollte daher die Kapazitit des Dielektrikums mdglichst grofs sein. Momentan
wird ein Gemisch aus Titan- und Zirkoniumoxid mit einer Schichtdicke von etwa 30 nm
als Dielektrikum eingesetzt. Die Kapazitiit pro Fliche betriigt etwa 2,71F/cm? [73]. Dies
entspricht einer relativen Permittivitit von etwa 90. Damit der Nullabgleich sinnvoll ge-
nutzt werden kann, sollte die Leckstromdichte des Dielektrikums 30 nA /em? nicht iiberstei-
gen [38]. Deshalb kann das Dielektrikum nicht in beliebig diinnen Schichtdicken verwendet
werden. Um das Signal-Rausch-Verhéltnis zu verbessern, ist daher ein Dielektrikum not-

33



2. Grundlagen
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Elektrode
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(a) Schematische Darstellung (b) Rekonstruktion eines Querschnitts einer Neurochip-

Elektrode aus dem 3D-Datensatz einer FIB/SEM-
Tomographie.

Abbildung 2.25: Neurochip mit kapazitiver Kopplung der extrazelluldren Signale an das Gate
eines FETs.

wendig, das eine noch hohere relative Permittivitdt bei gleichzeitig geringem Leckstrom
aufweist.
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2.6 Kapazitive Stimulation

In Abbildung 2.26 ist eine Zelle dargestellt, die sich in der N&he einer kapazitiven Elek-
trode befindet. Ugym ist die angelegte Spannung, Cg die Kapazitdt der Elektrode und
Cy beziehungsweise Cyf; die Kapazitat der Zellmembran. Ay beziehungsweise Ay’ ist
der Potentialunterschied, der sich an der Zellmembran aufgrund der unterschiedlichen lo-
nenkonzentrationen innerhalb und auferhalb der Zelle einstellt. Der spannungsabhéngige
Widerstand der Tonenkanile in der Zellmembran wird durch Ry beziehungsweise R}, be-
schrieben |74]. Der Stromfluss, der sich aufgrund der Leitfdhigkeit des Elektrolyts parallel
zur Elektrode einstellt, wird durch R, beschrieben, wihrend R}, die Volumenleitfihigkeit
des Elektrolyts beschreibt.

Bei der kapazitiven Stimulation wird der in Gleichung 2.26 beschriebene Verschiebe-
strom verwendet, um im Spalt zwischen Elektrode und Zelle eine extrazellulire Span-
nung U, einzustellen. Dafiir muss die Zelle moglichst nahe an der Elektrode sein, so dass
der mit Elektrolyt gefiillte Spalt zwischen Elektrode und Zelle klein ist (R, > R},). Das Ru-
hemembranpotential (U; — U,) einer Nervenzelle betragt etwa —90mV bis —70mV. Durch
eine Anhebung von U, wird das Membranpotential depolarisiert. Ab einer Depolarisation
um etwa 10mV bis 30 mV wird ein Aktionspotential ausgeldst. Es handelt sich dabei um
eine voriibergehende Abweichung des Membranpotentials vom Ruhepotential mit charak-
teristischem zeitlichen Verlauf (siehe Abschnitt 1.2). Dieses Aktionspotential kann dazu
fiihren, dass weitere benachbarte Zellen depolarisiert werden. Werden zeitgleich zur kapa-
zitiven Stimulation die extrazelluldren Signale mittels eines Neurochips gemessen, kann die
Ausbreitung einer Erregung innerhalb eines Zellverbunds untersucht werden.

In-vivo wird die kapazitive Stimulation zur Therapie von Muskelschwéchen eingesetzt
(siehe Abschnitt 2.7.3). In-vitro werden sogenannte Multi-Kondensator-Arrays dazu ver-
wendet, die Ausbreitung neuronaler Signale in der Retina zu untersuchen. Dafiir wird das
Gewebe lokal kapazitiv stimuliert und die ausgelsten Signale werden mit einer Mikroelek-
trode aufgezeichnet [75].

Ryl L ct, R — Elektrolyt Abbildung 2.26: Schematische
Agp’T - Zelle Darstellung einer Zelle auf einer
b kapazitiven Elektrode und des da-
' <«— Zellmembran zugehdrigen Ersatzschaltbilds, das
Ay - die Vorgange bei der kapazitiven
Rb[] e RME = Cu Dielektrikum Stimulation beschreibt [nach 74].
:a < U. Die Darstellung der Zelle und des
=Cg — Elektrode Abstands zwischen Membran und
Elektrode sind nicht maRstabsge-

oo treu.

— Ustim
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2.7 Stand der Technik

2.7.1 Gate-Oxide in Feldeffekttransistoren

In der Halbleiterindustrie ist ein fortlaufender Trend der Miniaturisierung zu erkennen.
Empirisch betrachtet verdoppelt sich die Anzahl der Transistoren pro Mikroprozessor in
der Serienproduktion etwa alle zwei Jahre (Moore’sches Gesetz |76]). Um diesen Trend
fortsetzen zu konnen, miissen die Abmessungen dieser Transistoren entsprechend reduziert
werden. Im Jahr 2014 wurden erstmals Prozessoren mit einem half pitch® von 14nm [77] in
Serie hergestellt. Bis etwa 2005 wurde als Gate-Dielektrikum der Transistoren Siliziumoxid
(SiO9, &, = 3.9) verwendet, dessen Dicke zunehmend reduziert wurde, um die notwendige
Gate-Kapazitit zu erreichen. Die minimale Dicke, in der SiO9 hierfiir sinnvoll verwendet
werden kann, betrdgt 1nm bis 2nm, weil sonst der Tunnelstrom zu grof wird. Daher
wurde das SiOg durch ein Material mit hoherer relativer Permittivitéit ersetzt, das sich in
einer groferen Dicke noch als Gate-Dielektrikum einsetzen lésst. In der Halbleiterindustrie
wird dafiir hauptséchlich Hafniumoxid (HfOgq, e, = 25), aber auch Zirkoniumoxid (ZrO2),
Bariumoxid (BaO), Lanthanoxid (La0Os3), Yttriumoxid (Y203) und Ferroelektrika wie
Blei-Strontium-Titanat (BagzSri—;TiO3) und Blei-Zirkonat-Titanat (PbZr,;Ti;—,O3) 78]
verwendet. Die Verwendung von mit Dysprosium dotiertem HfOs oder Dysprosiumoxid
(Dy203) als Gate-Dielektrikum wird untersucht [79].

2.7.2 Anwendungen fiir Ferroelektrika in der Mikroelektronik

Aufgrund ihrer hohen Permittivitit eignen sich Ferroelektrika zur Herstellung von Konden-
satoren fiir Dynamische Datenspeicher. Die Abscheidung erfolgt durch Sputtern oder me-
tallorganische chemische Gasphasenabscheidung (metal organic chemical vapor deposition,
MOCVD). Damit werden Permittivitdten > 200 erreicht [80]. Da sich die Kondensatoren
mit der Zeit entladen, handelt es sich dabei um fliichtige Speicher.

Die Hysterese der elektrischen Polarisation eines Ferroelektrikums kann zur Herstel-
lung eines nichtfliichtigen Speichers verwendet werden [81]. Durch ein externes Feld kann
die Richtung der remanenten Polarisation eingestellt werden. Diese bleibt nach dem Ab-
schalten des Feldes erhalten und kann wieder ausgelesen werden. Ferroelektrische Speicher
(Ferroelectric Random Access Memory, FeRAM) werden dort eingesetzt, wo geringe Da-
tenmengen dauerhaft ohne Stromversorgung gespeichert werden miissen, beispielsweise in
RFID-Tags oder zur Speicherung von BIOS-Einstellungen in handelsiiblichen PCs [82].

Fiir manche Anwendungen weisen Ferroelektrika im Vergleich zu herkdmmlichen Kon-
densatoren zu grofse Leckstrome auf. In gewissen Grenzen ldsst sich dieser Leckstrom durch
einen Schichtaufbau kompensieren, in dem sich mikrokristalline, polykristalline und amor-
phe Schichten abwechseln [83]. Die kristallinen Schichten sind notwendig fiir eine hohe
Permittivitit, wihrend die amorphen Schichten den Leckstrom unterbinden.

® Der pitch ist der Abstand, mit dem sich periodische Strukturen wiederholen, der half pitch die Hilfte
dieser Grofe. Die Abmessungen der kleinsten Struktur (minimum feature size) sind noch kleiner.
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2.7.3 Dielektrika mit hoher Permittivitit fiir biophysikalische Anwen-
dungen

Neben der Verwendung als Gate-Dielektrikum werden high-%-Dielektrika auch fiir die Her-
stellung von Koppelkondensatoren in miniaturisierten Neuroimplantaten benotigt, die auf
der CMOS-Technik basieren. Als Beispiele hierfiir seien Retina-Stimulatoren [4, 5] und
Cochlea Implantate [3] genannt. Das Augenmerk liegt dabei auf der Verwendung biokom-
patibler Materialien, wie TiOy und Al,O3 [84].

Um Muskelschwichen aufgrund von Stérungen des peripheren oder des zentralen Ner-
vensystems zu therapieren, werden die betroffenen Muskeln elektrisch stimuliert. Bei der
Verwendung perkutaner Elektroden!? besteht neben kosmetischen Aspekten und der me-
chanischen Belastung die Gefahr der Ausbreitung einer Infektion entlang der elektrischen
Zufithrung. Mit transkutanen Elektroden'' ist es nicht immer moglich, fiir die Muskelsti-
mulation ausreichend grofse Strome durch die Haut zu schicken, ohne dass es zu Hautirrita-
tionen kommt. Daher werden in bestimmten Fallen fir die Muskelstimulation Implantate
verwendet, die das Muskelgewebe direkt mit kapaziviten Elektroden stimulieren [85]. Bei
den Stimulationselektroden handelt es sich um anodisiertes Tantal (TaOs). Die Flachen-
kapazitit betrigt etwa 0,6 nF/cm? [86].

10 Flektroden, deren elektrische Kontaktierung durch die Haut hindurch gefiihrt wird.
11 Blektroden, die auf die Haut aufgebracht werden.
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Kapitel 3

Diinnschicht-Testsysteme

3.1 Layout

Fir die elektrische Charakterisierung verschiedener Dielektrika, die fiir die Herstellung
kapazitiver Mikroelektroden in Frage kommen, wurden Testsysteme entworfen und herge-
stellt. Dieser Prozess wird in den folgenden Abschnitten erldutert. Es existieren drei ver-
schiedene Varianten dieser Testsysteme, die in Abbildung 3.1 schematisch im Querschnitt
dargestellt sind. Fiir alle Varianten wurden nichtleitende Substrate verwendet (Floatglas,
Quarzglas oder oxidierte Silizium-Wafer). Die notwendigen Diinnschichten wurden seriell
aufgebracht und gegebenenfalls strukturiert.

Variante 1 (Abb. 3.1a) besteht aus drei Schichten: unteres Metall, Dielektrikum und
oberes Metall. Diese Variante ist am einfachsten herzustellen, da lediglich die obere Me-
tallisierung strukturiert werden muss. Die untere Metallisierung wird vollflachig auf dem
Substrat aufgebracht und beim Aufbringen des Dielektrikums wird lediglich ein kleiner Teil
am Rand ausgespart. Zur Kontaktierung werden die Nadeln eines Waferprobers verwendet.

Bei der zweiten Variante (Abb. 3.1b) werden die MIM-Kondensatoren durch Leitbah-
nen auf dem Substrat mit grofiflichigen Kontakt-Pads verbunden. Die Pads sind so ange-
ordnet, dass diese in einem passenden Spannrahmen mit Federkontaktstiften kontaktiert
werden kdnnen. Gegeniiber Variante 1 hat dies den Vorteil, dass bis zu 32 Kondensatoren
gleichzeitig kontaktiert werden kénnen. Allerdings ist die Prozessierung aufwindiger.

In der letzten Variante (Abb. 3.1c) wird die obere metallische Elektrode durch einen
Elektrolyten ersetzt. Die Kontaktierung erfolgt ebenfalls durch Kontakt-Pads auf dem
Substrat. Da der Elektrolyt die komplette aktive Fliche des Substrats benetzt, ist ein
zusatzlicher Isolator mit geringer Permittivitat notwendig, um die Fliche der einzelnen
MIE-Kondensatoren zu definieren. Auf diesen Isolator wird ein Geféf aufgesetzt, in den
der Elektrolyt eingefiillt wird. Eine grofflichige Elektrode, die in den Elektrolyt getaucht
wird, dient als Gegenelektrode.

Abbildung 3.2 zeigt das Design der Teststrukturen. Fiir die elektrische Charakterisie-
rung mittels Wafer-Prober wird die obere Metallisierung zu kleinen Quadraten strukturiert
(Abb. 3.2a). Das Design enthélt jeweils 20 quadratische Kondensator-Flachen mit Kanten-
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Abbildung 3.1: Verschiedene Varianten des Testsystems fiir die elektrische Charakterisierung.
Nicht maRstabsgetreu.

ldingen von 10 pm bis 1 mm. Diese Variation in der Fliche hat folgende Notwendigkeit: bei
grofen Flichen ist die Wahrscheinlichkeit hoch, dass es beispielsweise durch unzureichende
Partikelfreiheit im Herstellungsprozess zu einem lokalen Kurzschluss zwischen den zwei Me-
tallschichten kommt. Bei kleinen Flachen ist die Wahrscheinlichkeit dafiir klein, allerdings
wird es mit abnehmender Kapazitit zunehmend schwieriger, diese exakt zu messen. Au-
Berdem lédsst sich durch die Messung der Kapazitét verschieden grofer Kondensatoren die
parasitire Kapagzitdt des Messaufbaus bestimmen. Diese Methode wird in Abschnitt 4.1.2
beschrieben.

Bei den MIM-Testsystemen mit Kontakt-Pads auf dem Substrat variiert die Kanten-
linge der quadratischen Kondensatoren von 20 pm bis 320 pm. In Abbildung 3.2b ist die
untere Metallisierung grau und die obere Metallisierung schwarz dargestellt.

Abbildung 3.2¢ zeigt das Design der MIE-Testsysteme. Die Leitbahnen unterhalb des
Dielektrikums und des Isolators sind grau dargestellt. Die Offnungen des Isolators, die die
aktive Fliche der MIE-Kondensatoren definieren, sind griin eingezeichnet. Auf das fertige
Substrat wird ein Gefdfs aufgeklebt, in das der Elektrolyt eingefiillt wird. Der blaue Kreis
kennzeichnet den Bereich, der vom Elektrolyt iiberdeckt wird. Das Design verfiigt iiber
jeweils sechs quadratische MIE-Kondensatoren mit Kantenldngen von 20 um bis 320 pm,

sowie liber jeweils sechs runde Kondensatoren mit Durchmessern von 10 pm bis 100 pm.
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(c) MIE-Testsystem mit Kontakt-Pads (grau: untere Metallisierung, griin: aktive Flache,
blau: innerer Rand des GefaRes, in das der Elektrolyt gefiillt wird)

Abbildung 3.2: Design der Testsysteme fiir die elektrische Charakterisierung.

3.2 Herstellung der Testsubstrate

3.2.1 Metallisierung

Fiir die Herstellung biokompatibler Elektroden kann als Metallisierung Titan, Gold oder
Platin verwendet werden. Unter diesen Materialien weist Platin die héchste Austrittsarbeit
auf (siehe Tab. 2.2). Bei der Verwendung von Platin als Metallelektrode sind niedrigere
Leckstrome zu erwarten, daher wurde dieses Material fiir die Metallisierung verwendet.
Aukerdem verhilt sich Platin inert und bildet keine Oxidschicht, wie man es beispielsweise
bei Titan erwarten wiirde.

Die Metallschichten werden durch Sputtern hergestellt und kénnen entweder durch Tro-
ckenétzen oder per Lift-off strukturiert werden. Der Nachteil des Lift-off-Prozesses besteht
darin, dass nach dem Entfernen des Lacks Grate an den Elektroden- und Leitbahnkanten
stehen bleiben kénnen. Es handelt sich dabei um stark exponierte Stellen, die spéter vom
Isolator iiberdeckt werden miissen. Aufgrund der Geometrie und der damit verbundenen
Feldiiberh6hung, wird an diesen Stellen ein elektrischer Durchbruch begilinstigt, wenn an
die Elektroden eine Spannung angelegt wird. Beim Trocken&tzen besteht dieses Problem
nicht, allerdings ldsst sich diese Methode nur sinnvoll einsetzen, wenn das Material, das
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untere Metallisierung obere Metallisierung

(Trocken3tzen) \ — (Lift-off)

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung eines Querschnitts durch eine MIM-Elektrode. Die
untere Metallisierung wird durch Trockendtzen strukturiert, um abgerundete Kanten zu erzielen.
Bei der oberen Metallisierung findet die Strukturierung durch einen Lift-off-Prozess statt, so
dass das Dielektrikum wahrend des Prozesses nicht angegriffen wird.

sich unter der zu #tzenden Schicht befindet, durch den Atzprozess nicht angegriffen wird.
Deshalb erfolgt fiir die untere Metallisierung der MIM-Systeme und fiir die Leitbahnen der
MIE-Systeme die Strukturierung durch Trockenftzen. Die obere Metallisierung der MIM-
Systeme wird in einem Lift-off-Prozess strukturiert. In Abbildung 3.3 ist ein schematischer
Querschnitt durch eine MIM-Elektrode dargestellt, die nach diesem Prinzip hergestellt

wurde. Die Details dieser Prozesse sind im Anhang A.1.1 aufgefiihrt.

3.2.2 Isolator mit geringer Permittivitéit

In den MIE-Testsystemen wird durch Offnungen im Isolator die aktive Fliche der MIE-
Kondensatoren definiert. Aufserdem werden durch diesen Isolator die Leitbahnen auf dem
Substrat gegeniiber dem Elektrolyt isoliert. Das System Leitbahn-Isolator-Elektrolyt stellt,
wie in Abbildung 3.4 dargestellt, eine parasitire Kapazitit C, dar. Der Teil der Fliche der
Leitbahnen einer Elektrode, der sich unterhalb des Elektrolyts befindet, betrigt je nach
Position der Elektrode etwa 1,9mm? bis 2,9mm?. Damit die Messung der Kapazitit Cg
der Elektrode nicht verfilscht wird, ist es notwendig C}, méglichst klein zu gestalten. Dafiir
eignet sich ein Material mit geringer Permittivitat.

Es wurden zwei Varianten untersucht: zum einen Siliziumnitrid (Si3Ny4), das in einem
CVD-Prozess hergestellt wurde, zum anderen der Negativ-Fotolack SU-8 [87]. Die Details
zur Herstellung finden sich im Anhang A.1.2. Der CVD-Isolator wird durch Trockenitzen
strukturiert. Damit dadurch das high-k-Dielektrikum nicht angegriffen wird, erfolgt die Ab-
scheidung und Strukturierung des Isolators vor dem Abscheiden des high-k-Dielektrikums

Elektrolyt ——»
Isolator —————»
Dielektrikum —»

Substrat ————»

Abbildung 3.4: Kapazitit Cg der Elektrode und parasitire Kapazitdit Cp eines MIE-
Testsystems.
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3.2 Herstellung der Testsubstrate

(a) SizN4 (orange) als Isolator unter (b) Fotolack (griin) als Isolator auf
dem Dielektrikum (gelb) dem Dielektrikum (gelb)

Abbildung 3.5: Varianten des Prozesses zur Herstellung einer MIE-Teststruktur.

(Abb. 3.5a). Um den Isolator noch sinnvoll strukturieren zu kénnen, ist die maximale
Schichtdicke begrenzt. Mit dem vorgestellten Prozess wird eine Schichtdicke von ca. 700 nm
erreicht. Abbildung 3.6a zeigt eine SEM-Aufnahme eines mittels fokussiertem Ionenstrahl
(focused ion beam, FIB) hergestellten Querschnitt einer MIE-Elektrode, die mit diesem
Prozess hergestellt wurde. Diese Aufnahme wurde vor dem Abscheiden des Dielektrikums

erstellt.

Pt-Schutzstreifen

SU-8
Dielektrikum _
MetaII—Eéekt;crfdet: Dielektrikum
ubstra | BT LAY VALK gl I

Substrat

(b) SU-8 als Isolator (vor der Querschnittpréparation wurde ein Platin-Schutzstreifen
abgeschieden)

Abbildung 3.6: SEM-Aufnahmen von Querschnitten an MIE-Elektroden.
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3. Diinnschicht-Testsysteme

Der Vorteil in der Verwendung eines Fotolacks als Isolator (Abb. 3.5b) besteht darin,
dass sich dieser deutlich einfacher in grokeren Schichtdicken herstellen ldsst und zudem eine
geringere relative Permittivitat als SigsNy aufweist. Fiir die Herstellung der MIE-Systeme
wurde SU-8 3005 in einer Schichtdicke von 5 um verwendet. Wie in Tabelle 3.1 dargestellt
fallt die parasitire Kapazitit dadurch etwa eine Grofenordnung kleiner aus als bei der

Verwendung von SigNy.

Tabelle 3.1: Theoretische Erwartungen fiir die parasitiren Kapazitdten der MIE-Testsysteme.

Isolator ‘ rel. Permittivitdt ‘ Schichtdicke ‘ parasitire Kapazitat
SizNg 7,0 700 nm 160 pF bis 270 pF
SU-8 3005 3,2 11 pF bis 16 pF

5um

Nach einem Hardbake bei 200°C konnten beim SU-8 keine Nachteile beziiglich der
Haftung auf dem Substrat im Vergleich zu SizNy festgestellt werden. Daher wurde fiir die
Herstellung der MIE-Testsysteme SU-8 als Isolator gewihlt. Abbildung 3.6b zeigt einen
FIB-Querschnitt einer MIE-Elektrode, bei der SU-8 als Isolator verwendet wurde. Um trotz
der bei der Bearbeitung mit dem fokussierten lTonenstrahl auftretenden Kantenverrundung
den Schichtaufbau unverzerrt abbilden zu kénnen, wurde vor der Querschnittspriparation
ein Streifen aus Platin Tonenstrahl-induziert auf der Elektrode abgeschieden.

3.3 Dielektrikum

Es wurden Dielektrika getestet, die in unterschiedlichen Verfahren hergestellt wurden. Die
Herstellung von Titanoxid (TiO2) durch anodische Oxidation von Titan wurde untersucht.
Mittels Atomic Layer Deposition (ALD) wurde ebenfalls TiOs und Hafniumoxid (HfO5)
abgeschieden. TiO2 weist eine hohe Permittivitdt auf, wihrend HfOs eine grofie Band-
liicke besitzt. Des Weiteren wurde durch direktes Sputtern BaTiOg und mittels reaktivem

Sputtern ein Mischoxid von Titan und Zirkonium (Ti;Zr;-,02) hergestellt.

3.3.1 anodische Oxidation

Einige Element bilden eine isolierende Oxidschicht, wenn sie in eine Elektrolytldsung ge-
taucht werden und gegeniiber einer inerten Gegenelektrode mit einer positiven Spannung
beaufschlagt werden. Dazu gehoren Aluminium, Hafnium, Niob, Tantal, Titan und Zirko-
nium [88]. Das heifit, dieses Verfahren eignet sich zur Herstellung von TiOs-Diinnschichten.
Dazu wird eine Titanelektrode, wie in Abbildung 3.7 schematisch dargestellt, in eine Elek-
trolytlosung getaucht und ein konstanter Strom eingeprigt. An der Grenzfliche zwischen
Titan und dem Elektrolyten bildet sich TiO2 [89]

Ti+ 6 HyO — TiOg + 4H30T +4e™. (3.1)
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3.3 Dielektrikum

Gegenelektrode
Elektrolyt
Titanoxid

Abbildung 3.7: Prinzip der anodische Oxidation von Titan.

Die Oxidschicht wéchst langsam auf, wodurch der elektrische Widerstand zunimmt.
Mit zunehmender Oxiddicke ist eine grofere Spannung notwendig, um den Strom an der
Grenzflache aufrecht zu erhalten. Begrenzt man die maximale Spannung Upax durch die
Verwendung einer spannungsbegrenzten Stromquelle, so kann dadurch die Oxiddicke drio,
eingestellt werden. Empirisch ergibt sich ein ndherungsweise linearer Zusammenhang zwi-
schen diesen beiden Gréfen

drio, = aUnax - (3.2)

a ist eine Konstante, die Werte zwischen 1,5nm/V und 3,0nm/V annimmt [90].

Um dieses Verfahren zu untersuchen, wurden Testsubstrate mit Leitbahnen und Elek-
troden aus Titan hergestellt, die in 1073-molarer Zitronensiure mit Stromdichten zwi-
schen 0,5mA/cm? und 5mA/cm? anodisch oxidiert wurden. Abbildung 3.8a zeigt eine
lichtmikroskopische Aufnahme der anodisierten Elektroden. Die jeweilige Maximalspan-
nung ist angegeben. Aufgrund der verschiedenen Oxiddicken der einzelnen Elektroden er-
scheinen diese in unterschiedlichen Interferenzfarben.

Betrachtet man die Elektroden genau, so fillt auf, dass die Oxidschicht pords ist. Dies
ist beispielsweise in der Vergroferung der auf 50 V anodisierten Elektrode in Abbildung 3.8a
zu erkennen. Noch deutlicher ist die Porositit des Titanoxids in der SEM-Aufnahme in

500um
—

(a) Lichtmikroskopische Aufnahme (b) SEM-Aufnahme

Abbildung 3.8: Mikroskop-Aufnahmen anodisierter Titanelektroden. Die jeweiligen Maximal-
spannungen wihrend der Anodisation sind angegeben.
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3. Diinnschicht-Testsysteme

Abbildung 3.8b zu erkennen. Die Poren entstehen durch lokale Durchbriiche wahrend der
Oxidation [91]. Deshalb zeigten die anodisierten Titanelektroden einen deutlich héheren
Leckstrom als die mit den weiter unten beschriebenen Verfahren hergestellten kapazitiven
Elektroden. Die Methode der anodischen Oxidation eignet sich daher nicht zur Herstel-
lung gut isolierender TiOo-Schichten und wurde darum nicht weiter als Méglichkeit zur

Herstellung kapazitiver Elektroden in Betracht gezogen.

3.3.2 ALD

Mittels ALD lassen sich dufberst diinne und gleichzeitig geschlossene Schichten herstellen.
Es handelt sich um einen sich selbst begrenzenden Prozess, bei dem die Schichtdicke &u-
Ferst genau kontrolliert werden kann. Die Beschichtung lauft zyklisch ab und in jedem
Zyklus erhoht sich die Schichtdicke um einen konstanten Wert. Dadurch wird auch auf
nicht-planaren Substraten eine &uflerst homogene Schichtdicke erreicht. Der Prozess ist in
Abbildung 3.9a dargestellt. Fiir die Beschichtung wird das Substrat in eine Vakuumkam-
mer gebracht, in die zunéchst ein gasférmiger Prikursor eingelassen wird (beispielsweise
Hafnium(IV)-chlorid, HfCly). Wenn Druck und Temperatur richtig gewéhlt sind, bildet
dieser durch Chemisorption eine Monolage auf dem Substrat. Durch Spiilen mit einem
Inertgas wird der {iberschiissige Priakursor entfernt. Anschlieftend wird ein zweiter Préikur-
sor eingelassen (beispielsweise Wasser oder Ozon), der mit der chemisorbierten Monolage
reagiert und die erste Schicht des gewiinschten Materials ergibt (hier: HfO2). Es folgt ein
weiterer Spiilschritt, bevor der Zyklus von neuem beginnt [92].

Die Vorteile von ALD gegeniiber anderen Beschichtungsprozessen liegen in der Homo-
genitét iiber grofe Flichen, der guten Kantenbedeckung und der geringen Defektdichte.
Allerdings lassen sich nur Materialien abscheiden, fiir die geeignete Priakursoren vorhanden
sind. Verglichen mit anderen Verfahren, weist ALD eher moderate Abscheideraten auf.

Prakursor 1  => Spiilen
(HfCl,)

L)

£ & ALD-wind 4
—— N\ A
[0)
f 0 5 / \
Spiilen <= Prakursor 2 Z i .
He 0 .55. (HQO) ‘. e (') ('V) A

. 20 0§

o#oo‘ooooo o, 00000, >
M Prozesstemperatur

(a) Schematische Darstellung des zyklisch (b) Abhé&ngigkeit der Abscheiderate von der

ablaufenden Prozesses Prozesstemperatur [nach 93]

Abbildung 3.9: Details eines ALD-Prozesses.
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3.3 Dielektrikum

Abbildung 3.9b zeigt die Abscheiderate eines ALD-Prozesses in Abhéngigkeit von der
Prozesstemperatur. Der Bereich, in dem die Rate konstant ist, wird als ALD window be-
zeichnet, da hier keine konkurrierenden Prozesse stattfinden. Wenn fiir die Reaktion der
beiden Prékursoren eine Temperaturschwelle {iberschritten werden muss, so kommt es un-
terhalb dieser Temperatur zu einer Verringerung der Abscheiderate, da nicht alle chemi-
sorbierten Molekiile mit dem Prékursor reagieren (Bereich i). Bei einer zu geringen Tem-
peratur kann es aufserdem passieren, dass der Prakursor auf dem Substrat kondensiert und
sich mehr als nur eine Monolage abscheidet (Bereich ii). In diesem Fall sind die Filme
nicht dicht, sondern porés und verunreinigt. Wird die Temperatur zu hoch gewihlt, be-
steht die Moglichkeit, dass der Prikursor auf dem Substrat oder bereits in der Gasphase
dissoziiert und nicht-fliichtige Bestandteile sich auf dem Substrat abscheiden (Bereich iii).
Dann handelt es sich nicht mehr um einen ALD-Prozess, sondern eher um chemische Gas-
phasenabscheidung (chemical vapour depostion, CVD). Bei zu hoher Temperatur besteht
aukerdem die Gefahr, dass die Prakursoren von der Substratoberfliche wieder verdamp-
fen, anstatt einen geschlossenen Film zu bilden (Bereich iv). Auch in diesem Fall ist die
Abscheiderate reduziert.

Es wurden zwei Dielektrika untersucht, die mittels ALD hergestellt wurden: TiOo we-
gen seiner hohen relativen Permittivitat und HfOy wegen der grofsen Bandliicke von 6eV.
Die Abscheidung von TiO2 wurde von Oxford Instruments in Bristol, UK durchgefiihrt.
Dafiir wurde ein ALD-Prozess verwendet, bei dem zusétzlich ein Plasma in der Vakuum-
kammer erzeugt wird. Dadurch 1dsst sich das Wachstum amorpher Schichten mit besseren
Isolationseigenschaften begiinstigen. Die HfOg-Schichten wurden von Picosun in Masala,
Finnland in einem rein thermischen ALD-Prozess hergestellt.

3.3.3 Direktes Sputtern von Bariumtitanat

Beim Sputtern (dt. Kathodenzerstdubung) handelt es sich um ein Verfahren der physika-
lischen Gasphasenabscheidung (physical vapour deposition, PVD) zur Herstellung diinner
Schichten. Dabei werden Inertgas-Tonen aus einem Plasma auf ein Target beschleunigt.
Beim Auftreffen werden aus dem Target Teilchen freigesetzt. Beim Magnetronsputtern wird
vor dem Target ein inhomogenes Magnetfeld erzeugt. Elektronen bewegen sich in diesem
Feld 1dngs einer Schraubenbahn, wodurch die Zahl der St&fse mit Gasteilchen und damit
die Tonisationsrate erhéht wird. Die Effizienz des Sputterprozesses wird dadurch erhdht.
Das Prinzip ist in Abbildung 3.10a dargestellt. Die gesputterten Teilchen aus dem Target
scheiden sich auf allen Oberflichen, die sich in der Nihe befinden, ab. Um das Plasma
zu erzeugen, eignen sich Gleich- und Wechselspannung. Bei letzterer Variante entsteht der
Potentialunterschied zwischen Plasma und Target durch die unterschiedliche Beweglichkeit
der Ionen und Elektronen. Das Sputtern von isolierenden Targets funktioniert ausschliefs-
lich mit Wechselspannung. Ublicherweise wird hierfiir eine Frequenz von 13,56 MHz (radio
frequency, RF) verwendet. Der Vorteil von Sputtern gegeniiber anderen PVD-Verfahren —
wie thermischem Verdampfen — liegen zum einen in der konstanten Abscheiderate, sowie
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Target Plasma Kiihlkorper/Halteplatte
B-Feld Stabmagnet

B

Gaseinlass Substrat RF-Generator —

(a) Schematischer Querschnitt durch ein Sputter- (b) BaTiOs3-Target, Durchmesser:
Target, das fiir Magnetronsputtern eingesetzt 150 mm

wird.

Abbildung 3.10: Details zum Sputterprozess.

in der hoheren Auftreffenergie der Teilchen auf dem Substrat. Dadurch wird die Bildung
dichter Schichten begiinstigt.

Dariiber hinaus kénnen beim Sputtern auch Targets eingesetzt werden, die aus mehr
als nur einem FElement bestehen. Dadurch ist es moglich, die Stéchiometrie des Targets
in die abgeschiedene Schicht zu iibertragen, sofern das Target keine fliichtigen Elemente
enthilt. Beim Verdampfen ist dies aufgrund verschiedener Dampfdriicke bzw. Siedepunkte
unterschiedlicher Materialien nicht unbedingt moglich.

RF-Sputterprozesse eignen sich sehr gut zur Abscheidung von BaTiOg3 [94-96]. Die un-
tersuchten BaTiOs-Schichten wurden in einer Sputteranlage vom Typ Z550 von Leybold
hergestellt. Als Target dient eine keramische BaTiOgz-Platte, die auf eine wassergekiihl-
ten Kupfer-Halterung gebondet ist (siehe Abb. 3.10b). Das Target weist eine Reinheit
von 99,9 % auf. Die Substrate werden auf einem rotierenden Substratteller aufgebracht.
Dadurch kann eine grofe Anzahl von Substraten gleichzeitig beschichtet werden. Zudem
wird durch die Bewegung relativ zum Target eine homogene Schichtdicke auf dem Substrat
sichergestellt.

3.3.4 Reaktives Sputtern

Wihrend beim direkten Sputtern das Target dieselbe Zusammensetzung wie die abgeschie-
dene Schicht aufweist, findet beim reaktiven Sputtern zusétzlich eine Reaktion des gesput-
terten Materials mit der Atmosphére in der Vakuumkammer statt. Dazu wird zusétzlich
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Reaktivgas

Target
Inertgas
Gaseinlass — (® (< RF-Generator
Plasma
Substrat

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung eines reaktiven Sputterprozesses mit zwei unter-
schiedlichen Targets.

zum Inertgas, das fiir das Sputtern benétigt wird, ein reaktives Gas eingelassen. Beim
Sputtern von metallischen Targets lassen sich auf diese Weise auch Oxide oder Nitride ab-
scheiden, wenn zusétzlich Sauerstoff beziehungsweise Stickstoff in die Kammer eingelassen
wird. Fiir die Herstellung von Misch-Schichten kann auch von mehreren Targets gleichzeitig
gesputtert werden. Dieses Prinzip ist in Abbildung 3.11 dargestellt. Durch eine Variation
der Leistung des RF-Generators an den einzelnen Targets oder durch gepulste Abscheidung
kann das Stoffmengenverhiltnis in der abgeschiedenen Schicht variiert werden.

Titan-Zirkonium-Oxid

Durch reaktives Sputtern wurde ein Dielektrikum hergestellt, das aus einem Gemisch aus
TiOs und ZrOy besteht. Wahrend das TiO9 eine hohe Permittivitit besitzt, weist das
Zr09 eine hohe Bandliicke auf. Es wird erwartet, dass diese Schicht sowohl eine hohe
Flachenkapazitit, als auch geringe Leckstrome zeigt. Die Abscheidung wurde von Siemens
Corporate Technology in Miinchen durchgefiihrt. Im Folgenden wird dieses Dielektrikum
als TizZr1_;O9 bezeichnet. Der Parameter x betrigt etwa 0,75. Es wurde gleichzeitig von
einem Titan- und einem Zirkonium-Target gesputtert, wihrend Sauerstoff als Reaktivgas
zugefithrt wurde [97, 98|. Fiir eine gleichméfige Beschichtung wurden die Substrate unter
den Targets auf einem rotierenden Substrathalter bewegt. Die Substrate wurden wahrend
der Abscheidung auf 400 °C geheizt.

Bariumtitanat

Beim Sputtern von BaTiOgs empfiehlt sich die Verwendung von Sauerstoff zusdtzlich zum
Inertgas. Dadurch wird die Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen vermieden. Streng genom-
men handelt es sich dabei auch um einen reaktiven Sputterprozess. Beim Sputtern wurde
ein Gesamtfluss der zugefiithrten Gase von 110 sccm konstant gehalten. Dadurch ergibt sich
ein Prozessdruck von etwa 1072 mbar. Abbildung 3.12 zeigt die Sputterrate bei verschiede-
nen Verhiltnissen der Ar- und Os-Fliissen. Die Sputter-Effizienz von Argon ist aufgrund
der héheren Masse deutlich grofer als die von Sauerstoff. Mit zunehmendem Os-Anteil in
der Sputter-Atmosphére sinkt daher die Sputterrate.
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Sputterrate (nm/min)
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0% 20% 40% 60% 80% 100%
Anteil O,

Abbildung 3.12: Sputterrate fiir BaTiO3 fiir unterschiedliche Ar/O,-Gemische.

3.3.5 Annealing

Nach dem Sputtern der BaTiOs-Schichten wurde bei Temperaturen zwischen 200 °C und
800°C ein Annealing in einer Sauerstoff-Atmosphére bei Normaldruck durchgefiihrt. Es
wurde dafiir ein Rohrofen vom Typ FRH-200/500/1200 (Linn High Therm) verwendet.
Die Proben wurden mit einer Rate von 10K/min auf die Endtemperatur geheizt, die
dann fiir 4 Stunden gehalten wurde. Abbildung 3.13 zeigt den programmierten Verlauf
der Temperatur, sowie die tatsidchliche Temperatur. Die Regelparameter der Temperatur-
steuerung wurden dahingehend optimiert, dass nach dem Aufheizen keine Uberschwinger!?
auftreten, so dass eine definierte Annealing-Temperatur eingehalten werden kann. Wie in
Abbildung 3.13 zu erkennen ist, fillt die Abweichung zwischen Soll- und Ist-Temperatur
wihrend der Aufheizphasen und der Phase, in der die Temperatur konstant gehalten wird,

800
S
~— 600
5
©
o} 400
Q.
§
~ 200
0 J 1 1 1 1 1 1 1 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Zeit (min)

Abbildung 3.13: Vergleich der Soll- und Ist-Werte des Temperaturverlaufs beim Annealing der
BaTiO3-Schichten.

12 Abweichungen der Ist-Temperatur von der Soll-Temperatur nach dem Ende der Aufheizphase.

50



3.3 Dielektrikum

Substrat

Heizer

Stromversorgung
(in Keramik-Isolierung)

— Temperaturfiihler
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Abbildung 3.14: Siliziumnitrid-Heizelement fiir die in-situ-Heizung wihrend des Sputterns von
BaTiOs.

duferst gering aus und betrigt maximal 10 K. Wahrend des gesamten Prozesses wurde die
Ofenkammer mit 1500 sccm Sauerstoff gespiilt.

Um zu iiberpriifen, ob eine in-situ-Heizung Vorteile gegeniiber dem Annealing bringt,
wurde zusidtzlich ein Heizer entworfen und hergestellt, mit dem die Substrate wihrend der
Abscheidung auf bis zu 750 °C geheizt werden kénnen. Der Heizer ist in Abbildung 3.14
dargestellt. Es handelt sich dabei um eine Siliziumnitrid-Keramik, die resistiv geheizt wird.
Fiir den Heizer wurde eine Aluminium-Halterung angefertigt. Die maximale Grofe des
Substrats ist auf 49 mm x 49 mm beschriankt. In der Riickseite der Keramik befindet sich
eine Bohrung, die ein Thermoelement aufnimmt, mit dem die Temperatur des Heizers
bestimmt wird. Die Stromversorgung des Heizers erfolgt iiber einen regelbaren Trenntrafo.

Um den Heizer verwenden zu konnen, musste der Substratteller ausgebaut werden. Im
Normalfall stellt der Substratteller die Gegenelektrode zum Sputtertarget, das an den RF-
Generator angeschlossen ist, dar. Daher liegt er auf Erdpotential. Beim Betrieb mit dem
in-situ-Heizer ersetzt die Aluminium-Halterung, in die dieser eingepasst ist, die Gegenelek-
trode. Obwohl darauf geachtet wurde, die Halterung sorgfiltig zu erden, wurde ein Teil der
RF-Leistung aus dem Gerat ausgekoppelt. Dies fiihrte zu unkontrollierbaren Fehlfunktio-
nen der Druckmesszellen, die zur automatischen Abschaltung des RF-Generators fiihrten.
Damit konnte kein stabiler Abscheideprozess durchgefiihrt werden.

Ein weiterer Nachteil, der bei der Verwendung der in-situ-Heizung anstelle des Anne-
alings im Anschluss an die Abscheidung auftritt, ist die begrenzte Abmessung des Hei-
zers. Pro Prozess konnte nur ein Substrat beschichtet werden. Zudem féllt die Moglich-
keit weg, das Substrat wahrend der Abscheidung zu bewegen, um eine gleichméfige Be-
schichtung zu erreichen. Wie in Abschnitt 4.1.3 beschrieben, kénnen auch durch Annealing
BaTiOgz-Schichten mit hoher Permittivitat hergestellt werden. Daher wurde auf die Ver-

wendung der in-situ-Heizung bei der Abscheidung dieser Schichten verzichtet.
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(a) MIM-System (b) MIE-System

Abbildung 3.15: Lichtmikroskopische Aufnahmen vollstandig prozessierter Testsysteme.

3.3.6 Strukturierung des Dielektrikums

Bei den Testsystemen, die mittels Kontaktpads kontaktiert werden, muss sichergestellt wer-
den, dass diese nicht durch das Dielektrikum bedeckt sind. Dies wird entweder durch eine
Schattenmaske, welche die Kontaktpads wihrend der Beschichtung abdeckt oder durch
Trockendtzen nach der Beschichtung erreicht. Die Schattenmaskentechnik wurde bei den
BaTiO3-Prozessen verwendet. Bei den ALD-Prozessen, sowie bei der Beschichtung mit
TizZr1_;O9 war dies allerdings nicht mdglich. Daher wurden diese Dielektrika lithogra-
phisch strukturiert. Dafiir wurde ein rein physikalischer Atzprozess gewihlt. Die Details
dieses Prozesses finden sich im Anhang A.1.3.

In Abbildung 3.15 sind vollsténdig prozessierte Diinnschicht-Testsysteme dargestellt.
Beim MIM-System (Abb. 3.15a) erscheinen die Leitbahnen, die sich unter dem Dielektri-
kum (in diesem Fall BaTiOg3) befinden, blau, wihrend die Leitbahnen dariiber metallisch
glanzen. Beim MIE-System (Abb. 3.15b) erscheint die aktive Flache der Elektroden auf-
grund des durch das Dielektrikum (hier: TizZry_,O9) erzeugten Interferenzkontrast gelb-
lich.

3.4 Vorbereitung fiir die elektrische Charakterisierung

Abbildung 3.16a zeigt ein MIM-Testsystem, das fiir die elektrische Charakterisierung in
einen Halter eingespannt wurde. Der Halter verfiigt iiber Federkontaktstifte, mit denen
die Kontaktpads kontaktiert werden. Es handelt sich dabei um eine MEA-Halterung (Mul-
ti Channel Systems MCS GmbH), die dahingehend optimiert wurde, dass die parasitéire
Kapazitit zwischen benachbarten Kanélen und zur Erdung méglichst klein ausfillt.

Auf die MIE-Testsysteme wird ein Kunststoffring aus Polycarbonat mit Innengewinde
auf das Substrat geklebt. Dafiir wird Elastosil E41 (Wacker Chemie AG) verwendet. Es
handelt sich dabei um einen Silikonkautschuk, der sowohl auf SU-8, als auch auf Polycar-
bonat gut haftet. In den Ring lésst sich ein Gefift einschrauben, das mit einem Deckel
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spannt in Halter fiir elek- aufgeklebtem Elektrolyt- schlossenem Elektrolyt-
trische Kontaktierung. Gefdl. Die Gegenelektrode — GefaR.

(Pt) und die Referenzelek-
trode (Ag/AgCl) sind in
den Deckel eingeklebt.

Abbildung 3.16: Fertiggestellte Testsubstrate fiir die elektrische Charakterisierung der Dielek-
trika.

verschlossen werden kann, wie in Abbildung 3.16¢ gezeigt. Dadurch wird verhindert, dass
der Elektrolyt bei langen Messungen verdunstet. Als Referenz- und Gegenelektrode wur-
den je ein Silber- beziehungsweise ein Platindraht in den Deckel eingeklebt. Der Silberdraht
wurde in Salzsiure elektrochemisch chloriert. Dadurch entsteht eine Silber-Silberchlorid-

Referenzelektrode.
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Kapitel 4

Elektrische Charakterisierung

4.1 Kapazitatsmessung

4.1.1 Messaufbau
AC-Messung

Zur Bestimmung der Kapazitdt der MIM- und MIE-Systeme wurden die in Abschnitt 2.1.2
beschriebenen Verfahren verwendet. Fiir die AC-Kapazitdtsmessung wurde ein Frequenz-
gang-Analysator Solarton 1260 (Solartron Group Ltd.) benutzt. Dieser erzeugt sinusférmi-
ge Wechselspannungen mit Frequenzen zwischen 10 Hz und 32 MHz. Zudem besitzt das
Gerat drei Eingdnge, von denen zwei fiir die Messung von Spannungen und einer zur Strom-
messung verwendet werden kénnen. Auferdem wird die Phasenlage der gemessenen Signale
zueinander bestimmt. Die bestmdgliche Aufldsung der Strommessung betriagt 200 pA.
Die Konfiguration des Messaufbaus ist in Abbildung 4.1a dargestellt. Ein PC steuert
den Analysator und erfasst die Messdaten. Fiir die Kapazitdtsmessung werden Spannungs-
signale mit einer Amplitude von 100 mV verwendet. Fiir eine Kapazitit von 1pF ergibt
sich damit bei einer Frequenz von 1kHz eine Amplitude des Stroms von etwa 630 pA. Da

PC Frequenzgang- Uout O PC Frequenzgang- Uout O

|| Analysator Uin1 O || Analysator Uin,1 O
Mn,Z o 4 Mn,Z O 4

I, O I, O

|| Strom-Spannungs- fin ©

Wandler Uout O
(a) Konfiguration fiir Messungen bei (b) Konfiguration fiir Messungen bei
f>1kHz f <1lkHz

Abbildung 4.1: Messaufbau zur Bestimmung der Kapazitat mittels Frequenzgang-Analysator.

Z ist die komplexe, frequenzabhingige Impedanz der untersuchten Probe.
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Abbildung 4.2: Test der Kapazitdtsmessung mittels Frequenzgang-Analysator an kommerziell
erhiltlichen Kondensatoren.

der resultierende Strom antiproportional mit der Frequenz skaliert, eignet sich das Gerét
in dieser Konfiguration fiir die Kapazitdtsmessung mit pF-Auflésung nur bei Frequenzen
oberhalb von 1kHz.

Fiir Messungen bei kleineren Frequenzen wurde zusétzlich ein Strom-Spannungswandler
vom Typ Keithley 428 (Keithley Instruments Inc.) verwendet. Dieser gibt ein Spannungs-
signal aus, das proportional zum gemessenen Strom ist. Dieses Signal wird dann vom
Frequenzgang-Analysator gemessen. Damit kann eine Genauigkeit der Strommessung von
weniger als 2pA erreicht werden. Abbildung 4.1b zeigt diese Konfiguration. Der Verstér-
kungsfaktor und die Integrationszeiten des Strom-Spannungswandlers werden automati-
siert fiir jede Frequenz vom Mess-PC festgelegt.

Um den Aufbau zu testen, wurden kommerziell erhéltliche Kondensatoren vermessen.
Es handelt sich dabei um Keramik-Kondensatoren mit einer Toleranz in der Kapazititsan-
gabe von 5 %. Abbildung 4.2 zeigt das Ergebnis dieser Testmessung. Die effektive Kapazi-
tdt Ceg und der dielektrische Verlustfaktor tan d wurden nach Gleichung 2.17 beziehungs-
weise 2.19 bestimmt. Die Messungen zeigen, dass Kapazitdten zwischen 10 pF und 10nF
im Frequenzbereich zwischen 100 mHz und 1 MHz zuverldssig bestimmt werden konnen.

Spannungsrampen

Fir die Kapazititsmessung mittels Spannungsrampen wurde ein Funktionsgenerator vom

Typ Agilent 33220A (Agilent Technologies, Inc.), der oben beschriebene Strom-Spannungs-
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| - Stromverstarker
| A/D-Wandler Uin1 O
Uin2 O Spannungsfolger
(a) Schematische Darstellung (b) Foto des Messaufbaus

Abbildung 4.3: Messaufbau zur Bestimmung der Kapazitdt mittels Spannungsrampen.

wandler Keithley 428 und ein Datenerfassungsgerdt NI USB-6212 (National Instruments
Corporation) verwendet. Der Messaufbau ist in Abbildung 4.3a skizziert. Die zu messende
Kapazitit ist an den Frequenzgenerator angeschlossen. Dieser gibt eine Spannungsram-
pe aus und der resultierende Strom wird vom Strom-Spannungswandler mit einem defi-
nierten Verstdrkungsfaktor in ein Spannungssignal umgewandelt. Dieses Signal wird iiber
das Datenerfassungsgerat aufgezeichnet. Das Spannungssignal, das der Funktionsgenerator
ausgibt, wird zur Kontrolle ebenfalls aufgezeichnet. Um den Verlauf der Spannungsrampe
durch die Messung nicht zu verdndern, wird ein Spannungsfolger verwendet. Iis handelt
sich dabei um einen Eigenbau (sieche Anhang A.2.1). Die maximale Sampling-Frequenz des
Datenerfassungsgeriits betrigt 4 - 10° Samples pro Sekunde. Die beiden Signale werden
mit einer Zeitauflosung von 5ps aufgezeichnet. Abbildung 4.3b zeigt eine Fotografie des
Messaufbaus. Die zu messende Kapazitit findet sich in einer Metallbox, die als Abschir-
mung dient (Faraday’scher Kifig). Fiir die Messung wird diese natiirlich geschlossen.

Um die Messung zu automatisieren, wurde im Programmiersystem LabVIEW (Natio-
nal Instruments Corporation) ein Programm erstellt, mit dem die Datenerfassung durch-
gefiihrt, sowie der Funktionsgenerator und der Strom-Spannungswandler konfiguriert wer-
den. Dieses Programm {ibergibt die Form und die Amplitude der Spannungsrampe an den
Funktionsgenerator und regelt die Integrationszeit und den Verstdrkungsfaktor des Strom-
Spannungswandlers. Spannung und Strom werden zeitaufgeldst gemessen. Der Funktions-
generator gibt ein Trigger-Signal aus, das zur Synchronisierung der Messung verwendet
wird.

Aus diesen Daten ldsst sich die Kapazitdt nach Gleichung 2.29 bestimmen. Abbil-
dung 4.4 zeigt die Kapazitdatsmessung an einer 50nm dicken HfOs-Schicht, die mittels
ALD hergestellt wurde. Wie in Gleichung 2.26 beschrieben, wird nach der Einschwing-
zeit 7 ein konstanter Strom erwartet. Die Dauer der Rampe sollte grofser sein als diese
Zeitkonstante. Im Experiment hat sich eine Rampe mit einer Steigung von —1mV/s und

einer Dauer von 500 s als sinnvoll erwiesen.
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Abbildung 4.4: Kapazitdtsmessung mittels Spannungsrampe an einer 50 nm dicken HfO,-
Schicht, die mittels ALD hergestellt wurde.

Die blaue Linie in Abbildung 4.4 zeigt den Verlauf der Spannung und die griine Linie die
Stromantwort einer Elektrode, die sich rein kapazitiv verhalt und daher einen rechteckigen
Verlauf der Stromantwort aufweist. Die rote Linie zeigt die Stromantwort einer Elektrode,
die einen Defekt enthilt, und daher von diesem rechteckigen Verlauf abweicht. Es ist zu-
sitzlich ein ohmscher Anteil in Form einer Uberlagerung des Verlaufs der Spannungsrampe
zu erkennen. Diese Methode der Kapazititsmessung eignet sich demnach gut, um defekte
und intakte kapazitive Elektroden voneinander zu unterscheiden. Fiir die Bestimmung der
Permittivitit der einzelnen Dielektrika wurden nur Elektroden verwendet, die in diesem
Test ein kapazitives Verhalten aufwiesen.

4.1.2 Eliminierung der parasitiren Kapazitat

Bei der Messung kleiner Kapazitéten lasst es sich nicht vermeiden, dass das Messergebnis

durch parasitire Kapazitdten verfilscht wird. Zum einen miissen fiir die Messung kleiner

Strome Koaxialkabel verwendet werden, die selbst eine Kapazitdt aufweisen, zum anderen

sind die Leitbahnen auf dem Substrat kapazitiv an die Masse gekoppelt, insbesondere bei

den MIE-Systemen, wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben. Da diese parasitiren Kapazitaten

C) parallel zur Kapazitiat Cg der Mikroelektrode liegen, gilt fiir die gemessene Kapazitét
C

C=CytCo=Cpt 2T 0 fpd mit o= OB = SO

d A d
A beschreibt die Fliche der Elektrode und d die Dicke des Dielektrikums. Um die
parasitire Kapazitdt zu eliminieren, werden mehrere Messungen an Elektroden mit un-

(4.1)

terschiedlichen Flachen A; durchgefiihrt. Trigt man die gemessenen Kapazititen C; wie
in Abbildung 4.5 dargestellt {iber der Fliache auf, so ldsst sich durch die Messdaten eine
Ausgleichsgerade legen. Die Kapazitit pro Flache cg beschreibt die Steigung dieser Gera-
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Abbildung 4.5: Kapazitatsmessung bei verschiedenen Flachen zur Eliminierung der parasitaren

Kapazitat.

den und Cp, den Ordinatenschnittpunkt. Die Parameter cg und Cp lassen sich durch eine
lineare Regression bestimmen [99]. Es gilt!?

und Cp=C —cpA. (4.2)

Abbildung 4.5 zeigt dieses Prinzip am Beispiel von vier 80 nm dicken BaTiO3-Schichten,
die bei unterschiedlichen Temperaturen getempert wurden. Die Messung wurde an einem
MIE-System vorgenommen. In diesem Fall betrigt die parasitire Kapazitéit etwa 360 pF.

Aus der Kapazitit pro Fliache ergibt sich dann die relative Permittivitét

CEd
r=—. 4.3

4.1.3 Kapazitdtsmessung
MIM-Systeme

Abbildung 4.6 zeigt das Ergebnis einer AC-Kapazitdtsmessung an MIM-Systemen, bei
denen BaTiOg als Dielektrikum verwendet wurde. Das BaTiO3 wurde bei verschiedenen
Temperaturen getempert. Die effektive relative Permittivitét ist fiir die jeweiligen Proben
zwischen 1 Hz und 100 kHz nahezu konstant. Fiir Proben, die bei 200 °C und 400 °C getem-
pert wurden, ist die Permittivitat relativ gering und betragt etwa 13. Bei h6heren Tempe-
raturen getemperten Proben weisen deutlich grofere Permittivitdten auf. In Abschnitt 5.2
wird gezeigt, das sich die Mikrostruktur des BaTiO3 zwischen 400 °C und 600 °C &dndert.
Der Anstieg in der Permittivitit ist also mit einer Anderung der Kristallgefiiges verkniipft.

13 % beschreibt das arithmetische Mittel der Messgrofen x1, 2, ... Tn.
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Abbildung 4.6: Kapazititsmessung an BaTiO3; in MIM-Systemen. Das BaTiO3 wurde bei
verschiedenen Temperaturen getempert. Schichtdicke: 200 nm.

Die hochste Permittivitdt wurde durch ein Annealing bei 800 °C erreicht und betrigt
bei einer Frequenz von 1kHz etwa 220. Bei einer Schichtdicke von 200 nm ergibt sich dar-
aus eine Flichenkapazitit von etwa 1pF/cm?. In Abschnitt 2.1.3 wird beschrieben, wie
das Dielektrikum fiir die kapazitive Kopplung einer externen Emnergieversorgung an den
elektrischen Verbraucher eines Implantats verwendet werden kann. Benutzt man zwei Kon-
densatoren mit einer Fliche von je 1 mm?, lisst sich damit bei einer Spannungsamplitude
von 3V nach Gleichung 2.33 eine maximale Leistung von 68,8 nW iibertragen.

Der dielektrische Verlustfaktor tand liegt im Bereich zwischen 1Hz und 10kHz un-
ter 5% und steigt mit zunehmender Annealing-Temperatur etwas an. Fiir das bei 800 °C
getemperte BaTiO3 betragt der Verlustfaktor bei 1 kHz etwa 1,6 %. Der Anstieg von tan d
bei hoheren Frequenzen ist dem endlichen Widerstand der Kontaktierung und der Leit-
bahnen geschuldet. Fiir das oben genannte Zahlenbeispiel ergibt sich nach Gleichung 2.26
eine Verlustleistung von 1,1 pyW.

MIE-Systeme

Die Kapazitidtsbestimmung nach Gleichung 2.17 durch AC-Messungen macht nur Sinn,
wenn der Serienwiderstand vernachléssigbar klein ist. Bei MIE-Systemen ist aber durch
die begrenzte Leitfihigkeit des Elektrolyten, wie in Abschnitt 2.2.3 beschrieben, immer
ein Serienwiderstand gegeben. Daher wurde die Kapazitit der MIE-Systeme mittels Span-
nungsrampen bestimmt. Als Elektrolyt wurde eine 3-molare Kaliumchlorid-Lésung (KCl)
verwendet. Diese weist eine hohe Leitfahigkeit auf, wodurch der Serienwiderstand mini-

miert wird.
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Abbildung 4.7: Kapazitdtsmessung an MIE-Systemen.

In elektrochemischen Messungen ist eine Anordnung aus drei Elektroden iiblich: Die
kapazitive Mikroelektrode wére in diesem Fall die Arbeitselektrode und als Gegenelektro-
de dient eine Platin-Elektrode. Das Potential an der Arbeitselektrode wird relativ zu einer
Referenzelektrode eingestellt, wobei iiber diese selbst kein Strom fliefst. Als Referenzelek-
trode kann eine chlorierte Silber-Elektrode (Ag/AgCl) verwendet werden. Alternativ dazu
wurde ein Aufbau mit lediglich zwei Elektroden getestet, bei dem keine Referenzelektrode
zum Einsatz kommt.

Es hat sich gezeigt, dass die Wahl der Elektrodenkonfiguration keinen Einfluss auf das
Messergebnis hat, da der Strom durch die Vorginge im Dielektrikum und nicht durch elek-
trochemische Prozesse bestimmt wird. Fiir jedes Dielektrikum und jede Schichtdicke wur-
den Messungen an 18 quadratischen Elektroden mit Kantenldngen von 80 pm bis 320 pm
durchgefiihrt. Elektroden, die aufgrund eines Defekts Abweichungen vom kapazitiven Ver-
halten aufweisen (siehe Abb. 4.4), wurden nicht zur Kapazitatsmessung herangezogen.

Abbildung 4.7a zeigt das Ergebnis der Kapazititsmessung an den per ALD hergestell-
ten TiOs- und HfO2-Diinnschichten, sowie an gesputtertem TizZr;_;O2. In das Schaubild
wurde der theoretisch erwartete Verlauf der Flachenkapazitit gestrichelt eingezeichnet. Die
nach Gleichung 2.7 berechnete gleichwertige Oxidschichtdicke (EOT) ist in Abbildung 4.7b
dargestellt. Aus der Extrapolation der Messdaten kann die Kapazitit der elektrochemi-
schen Doppelschicht bestimmt werden. Fiir eine verschwindende Schichtdicke ergibt sich
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Abbildung 4.8: Kapazitdtsmessung an BaTiO3 in der MIE-Anordnung.

eine EOT von 0,45nm. Dies entspricht einer Flichenkapazitit von 7,7 uF/cm?. Rechnet
man diese Kapazitdt aus der Serienschaltung heraus, so ergeben sich die in Tabelle 4.1
aufgefithrten Werte fiir die Permittivitat.

Tabelle 4.1: Permittivitdt der Oxide nach Korrektur um den Beitrag der elektrochemischen
Doppelschicht.

Dielektrikum rel. Permittivitat
TixZr1-x0O2 (PVD) 1345
TiO, (ALD) 35,4
HfO, (ALD) 17,8

Das Ergebnis der Kapazitdtsmessung an den gesputterten und getemperten BaTiOs-
Schichten ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Wie schon bei den Messungen an den MIM-
Systemen ist ein starker Anstieg der Permittivitdt mit der Annealing-Temperatur zu er-
kennen. Die gemessenen Permittivititen sind geringer als in der MIM-Anordnung. Dies
liegt daran, dass es sich hier um eine effektive Permittivitit handelt. Die Kapazitiat des Di-
elektrikums ist mit der Kapazitat der elektrochemischen Doppelschicht in Reihe geschaltet,
daher fillt die gemessene Permittivitit etwas kleiner aus.

In Tabelle 4.2 sind die Flichenkapazititen und die effektiven relativen Permittivitaten

der vermessenen Dielektrika nochmals zusammengefasst'4.

!4 Bei den hier und im Folgenden angegeben Fehlern handelt es sich um die doppelte Standardabweichung
des Mittelwerts der einzelnen Messungen. Das heifit, der tatséchliche Wert liegt mit einer Wahrschein-
lichkeit von etwa 95 % innerhalb der angegebenen Toleranz [99].
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Tabelle 4.2: Ergebnisse der Kapazitdtsmessung an MIE-System mit unterschiedlichen Dielek-
trika und Schichtdicken.

Dielektrikum Dicke | Flichenkapazitit eff. rel. Permittivitat
TiyZr;_ 0, (PVD) 30nm | 2,80 yF/cm? + 0,17 pF/cm? 95,0+ 5,7
50nm | 1,67 yF/cm? £ 0,10 pF/cm? 94.6+5,9
TiO, (ALD) 11nm | 2,10 pF/cm? £ 0,02 uF /cm? 25,1+0,2
33nm | 0,82 puF/cm? 4 0,01 pF/cm? 30,54+ 0,5
55nm | 0,62 uF/cm? 4+ 0,02 pF/cm? 38,2+0,9
HfO, (ALD) 10nm | 1,33 pF/cm? £ 0,04 puF /cm? 150+0,4
30nm | 0,47 pF/cm? 4 0,03 pF /cm? 16,0 £0,9
50nm | 0,30 uF/cm? 4 0,01 pF/cm? 17,04+0,7
BaTiO3; (PVD, 800°C) | 50nm | 2,12 pF/cm? £ 0,10 uF /cm? 1185+5,5
80nm | 1,87 uF/cm? 4 0,07 pF/cm? 169,1 +6,0

4.2 Leckstrommessung

Legt man an einen Kondensator eine Spannung an, so wiirde man erwarten, dass nach dem
Abklingen des Ladestroms der Strom in einen zeitlich konstanten Leckstrom iibergeht.
Bei den untersuchten Dielektrika ist dies nicht der Fall, wie in Abbildung 4.9 deutlich
wird. Es handelt sich hierbei um eine zeitaufgeloste Messung des Leckstroms an einer
50nm dicken TizZr_;O9-Schicht, nachdem eine Spannung von 1V angelegt wurde. Die
anderen untersuchten Dielektrika zeigen ein dhnliches Verhalten. Es sind zwei Zeitdomé&nen
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Abbildung 4.9: Zeitaufgeloste Messung des Leckstroms an einer 50 nm dicken Ti Zr;—Oo-
Schicht.
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Abbildung 4.10: Zeitlicher Verlauf von Spannung und Strom bei der Leckstrommessung.

zu erkennen: zunéchst féllt der Strom mit 1/¢ ab, nach etwa einer Sekunde verlangsamt
sich der Abfall auf etwa ¢~ /3.

Bei einem idealen Kondensator wiirde der Ladestrom mit e /7

abklingen. Dies ist
hier nicht der Fall, weshalb es eine andere Erklarung fiir dieses Verhalten geben muss. Es
kénnte durch dielektrische Relaxationsvorgénge, also Dipole, die sich statistisch verteilt im
angelegten Feld ausrichten, oder durch sogenanntes charge hopping beschrieben werden. Da
die Ausrichtung von Dipolen mit einer Bewegung von Ladungstrigern verbunden ist, kann
sie als Strom gemessen werden [100]. Die Tatsache, dass sich die Abnahme des Leckstroms
mit der Zeit verlangsamt, spricht allerdings eher fiir charge hopping [101].

Um das Leckstromverhalten der einzelnen Dielektrika miteinander vergleichen zu kén-
nen. Wurde folgendes Messprotokoll festgelegt: Die Spannung wird in Schritten von 100 mV
erh6ht, nach jedem Schritt wird die Spannung fiir 100 s gehalten, dann wird der Leckstrom
gemessen. In Abbildung 4.10 ist der zeitliche Verlauf der Spannung, sowie der gemessene
Leckstrom dargestellt. Zur Untersuchung des Leckstromverhaltens der Dielektrika wur-
de die MIE-Konfiguration gewéhlt. Die Leckstrommessungen wurden an einer SMU 236
(Keithley Instruments Inc.) durchgefiithrt. Die SMU dient sowohl als Stromquelle, als auch
als Spannungsmesser. Fiir eine prézise Strommessung ist eine gute Abschirmung gegen
elektromagentische Storungen notwendig. Wie in Abbildung 4.11 dargestellt, wurden diese
Messungen deshalb ebenfalls in einem Faraday’schen Kéfig durchgefiihrt. Durch diese Ab-
schirmung findet die Messung zudem im Dunkeln statt, so dass nicht durch Beleuchtung
zusétzliche Ladungstriger generiert werden konnen. Der in Abschnitt 4.1.3 verwendete
MEA-Halter wies zwischen den einzelnen Kan#len und der Erdung einen endlichen Iso-
lationswiderstand auf. Um Leckstrome iiber den geerdeten Halter auszuschliefsen, wurden
die MIE-Testsubtrate stattdessen direkt an den Kontaktpads mittels modifizierter Kro-
kodilklemmen kontaktiert. Um den Fehler zu minimieren, wurden die Messungen auf den
grokten verfiigharen Elektroden (quadratisch, Kantenliange: 320 pm) durchgefiihrt.
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4.2 Leckstrommessung

— Abschirmung

—MIE-System

Spannungsquelle
und Strommesser

Abbildung 4.11: Messaufbau fiir die Leckstrommessung mit gedffnetem Faraday’schem Kafig.

Die Ergebnisse der Leckstrommessung sind in den Abbildung 4.12 und 4.13 zusammen-
gefasst. Beim Vergleich der 50 nm beziehungsweise 55 nm dicken Schichten von HfOo, TiO9
und TizZr; ;O fillt auf, dass das HfOo den niedrigsten Leckstrom zeigt. Der Leckstrom
des TiO9 steigt bei sehr kleinen Spannungen zunéchst an und bleibt dann relativ konstant,
bis es zum Durchbruch kommt. Der Leckstrom des Ti;Zr;_,O9 ist bei kleinen Spannungen
mit dem der ALD-Schichten vergleichbar, steigt aber bei héheren Spannungen deutlich
schneller an. Der geringe Leckstrom der ALD-Schichten hingt zum einen damit zusam-
men, dass diese amorph sind und daher eine geringe Volumenleitfihgikeit aufweisen, zum
anderen sind diese Schichten sehr kompakt und weisen daher wenige Defekte auf.
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Abbildung 4.12: Leckstrommessung an den ALD-Dielektrika in der MIE-Konfiguration.

65



4. Elektrische Charakterisierung

100 1000

30 nm 800°C
. 50nm —— . 900 600°C —=—
o 80 F ” 800 o
§ § 200°C
= < 700 F
[ c
~ 60 | ~— 600 |
3 it
S S 500 f
e o]
E 40 | € 400 |
e o
;Ja’ E 300
O (O]
4 20 ¢ 9 200}

100 }
O 1 1 1 O _/_‘_—_—I 1 1 1
00 05 1,0 15 20 25 00 05 10 15 2,0 25
Spannung (V) Spannung (V)
(@) TixZri-x0> (b) BaTiO3 (50 nm, bei unterschiedlichen

Temperaturen getempert)

Abbildung 4.13: Leckstrommessung an den PVD-Dielektrika in der MIE-Konfiguration.

Beim Bariumtitanat sind die Leckstrome etwa eine Grofenordnung grofer (Schau-
bild 4.13b weist eine andere Skalierung auf, als die restlichen Schaubilder!) und der Leck-
strom nimmt mit steigender Annealing-Temperatur zu. Offensichtlich erfolgt hier durch das
Annealing ein Ubergang von hauptsichlich amorphem Material zu einer polykristallinen

Struktur, wodurch der Isolationswiderstand abnimmt.

4.3 Durchbruchfeldstarke

Fir die Bestimmung der Durchbruchfeldstirke beziehungsweise der Durchschlagsfestigkeit
wurde derselbe Messaufbau wie fiir die Leckstrommessung (Abb. 4.11) verwendet. Die
Durchbruchspannung wurde an den 50 nm beziehungsweise 55 nm dicken Dielektrika in der
MIE-Konfiguration gemessen. Dafiir wurde die Spannung in Schritten von 100 mV erh&ht
und jeder Spannungswert wurde fiir 10s gehalten. Die resultierenden Strom-Spannungs-
Kurven sind in Abbildung 4.14 fiir HfO5 und TiO2 und in Abbildung 4.15 fiir Ti,Zr;_;O9
und BaTiOs fiir jeweils einige Elektroden exemplarisch aufgefiihrt. Zur Minimierung ex-
trinsischer Einfliisse auf die Durchbruchfeldstiarke wie Inhomogenitéiten und Defekte (siehe
Abschnitt 2.1.5) wurden fiir die Messung kleinere Elektroden als fiir die Leckstrommessung
verwendet. Je kleiner die Elektrode ist, desto geringer ist die Wahrscheinlichkeit, dass sich
darauf ein Defekt befindet, der zum Durchbruch fithrt. Die Durchbruchspannung wurde fiir
jedes Dielektrikum an bis zu zwdlf quadratischen Elektroden mit Kantenlingen von 40 pm

beziehungsweise 80 pm gemessen.
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Abbildung 4.14: Messung der Durchbruchspannung an ALD-Dielektrika in der MIE-Konfigu-
ration.
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Abbildung 4.15: Messung der Durchbruchspannung an PVD-Dielektrika in der MIE-Konfigu-
ration.
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4. Elektrische Charakterisierung

Dielektrikum

Dichteschwankung Nicht-Planaritat
im Dielektrikum der Metallelektrode

Abbildung 4.16: UnregelmiBigkeiten im Schichtaufbau einer MIE-Elektrode, die aufgrund der
lokalen Erhdhung der Feldstdrke den Beginn eines Lawinendurchbruchs begiinstigen.

Wie in den Abbildungen 4.14 und 4.15 zu erkennen ist, wurden die Werte fiir die
Durchbruchspannung teilweise mit einer grofen Schwankung gemessen. Daher kann die
Durchbruchfeldstirke der einzelnen Materialien nur mit einer groften relativen Unsicher-
heit angegeben werden. Es ist davon auszugehen, dass die gemessenen Schwankungen auf
lokale Unregelméfigen im Dielektrikum, sowie in der darunter liegenden Elektrode zu-
riickzufiihren sind. An Stellen, an denen das Dielektrikum diinner ist oder an denen die
Metallelektrode nicht vollstindig planar ist, kommt es zu einer Erh6hung der Feldstérke,
wie in Abbildung 4.16 dargestellt. Diese Abweichungen von der ideal Topographie begiins-
tigen den Beginn eines Lawinendurchbruchs (siehe Abschnitt 2.1.5).

Bei TiOs ist kein typischer Durchbruch zu erkennen, sondern die Stromdichte steigt
mit zunehmender Spannung iiber einen sehr grofen Bereich exponentiell an. Fiir die Be-
stimmung der Durchbruchfeldstérke wurde in diesem Fall diejenige Spannung als Durch-
bruchspannung definiert, bei der die Stromdichte 1 pA/cm? iiberschreitet. Betrachtet man
die Stromdichten vor und nach dem Durchbruch in den Abbildungen 4.14a oder 4.15a, so

handelt es sich dabei um einen sinnvollen Grenzwert.

Tabelle 4.3: Durchbruchfeldstarke der untersuchten Dielektrika.

Dielektrikum Durchbruchfeldstérke

BaTiO3; (PVD, 200°C) | 0,32MV/cm £ 0,06 MV /cm
TixZr1-x02 (PVD) 0,54 MV/cm £ 0,09 MV /cm
TiO> (ALD) 2,73MV/cm £ 0,20 MV /cm
HfO, (ALD) 3,68 MV /cm £ 1,06 MV /cm

Die ALD-Schichten halten deutlich groferen Feldstédrken stand, als die PVD-Schichten.
Dies kann nicht allein durch unterschiedliche Materialparameter begriindet werden: die
Energiebandliicke von ZrOs und HfOy betrigt etwa 6eV, die von TiOy etwa 3eV. Daher
ist davon auszugehen, dass die geringe Defektdichte der ALD-Schichten und die hohe Ho-
mogenitdt der Schichtdicke fiir die hohen Durchbruchfeldstérken verantwortlich sind. Das
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4.4 Elektrisches Rauschen

Abbildung 4.17: MIE-Testsystem nach abgeschlossener Messung der Durchbruchfeldstirke.
Teilweise 16st sich das Dielektrikum (hier: TixZr;_,O2) beim Erreichen der Durchbruchspannung
groBflachig ab.

heifst, in der MIE-Anordnung wird die Durchbruchfeldstérke hauptsichlich durch extrinsi-
sche Einfliisse bestimmt.

Beim Erreichen der Durchbruchfeldstirke wird das Dielektrikum {iber der Metallelek-
trode in der Regel zerstort. Teilweise kommt es dabei zu einer grofiflichigen Ablosung
des Dielektrikums vom darunter liegenden Metall. In lichtmikroskopischen Aufnahmen
(Abb. 4.17) sind sowohl die freigelegte Metallelektrode, als auch die abgeplatzten Reste
des Dielektrikums, die auf dem Substrat verteil liegen bleiben, zu erkennen.

4.4 Elektrisches Rauschen

Wie in Abschnitt 2.3 beschrieben, kann an einem Kondensator ein elektrisches Rauschen
gemessen werden. Dies wurde auch an den MIE-Elektroden durchgefiihrt. Dafiir wurde die
jeweilige Elektrode an einen rauscharmer Spannungsverstirker vom Typ DLPVA-100-F
(FEMTO Messtechnik GmbH) angeschlossen. Die Details dieses Verstérkers sind im An-
hang A.2.2 beschrieben. Der Offset des Verstérkers wurde so justiert, dass der Gleichspan-
nungsanteil des verstirkten Signals verschwindet. Das um den Faktor 10* verstiirkte Signal
wurde fiir eine Zeitdauer von 200 ms mit einer Rate von 2 - 10# samples/s mit einem Daten-
erfassungsgerat NI USB-6212 (National Instruments) aufgezeichnet. Das heifit, es tragen
die Komponenten aus dem Frequenzband zwischen 5 Hz und 10 kHz zum gemessenen Rau-
schen bei. Aus der Messung wurde das quadratische Mittel der Rauschspannung bestimmt.
Zur Mittelung wurde die Messung fiir jede Elektrode 200 mal wiederholt. In Tabelle 4.4
ist das Rauschen der einzelnen Dielektrika, sowie einer unbeschichteten Platin-Elektrode
als Vergleich angegeben. Um zu verifizieren, dass das gemessene Rauschen tatséchlich von
den Elektroden und nicht vom Verstérker generiert wird, wurde das Eingangsrauschen des
Verstérkers bei kurzgeschlossenem Eingang bestimmt. Dieses betrigt fiir den gleichen Fre-
quenzbereich etwa 5,1 - 1077 V und liegt damit eine Gréfenordnung unter den gemessenen
Werten.
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Abbildung 4.18: Spektrale Leistungsdichte des Rauschens verschiedener MIE-Elektroden mit
30 pm Durchmesser.

Tabelle 4.4: Elektrisches Rauschen verschiedener MIE-Elektroden mit 30 pm Durchmesser
im Frequenzband von 5Hz bis 10kHz. Die erwarteten Werte wurden nach Gleichung 2.60
berechnet.

Rauschen (RMS)

Dielektrikum gemessen erwartet
HfO, (ALD, 30nm) 10,37pV £0,25pV | 14,6 4V
TiO, (ALD, 33nm) 9,65uV +£0,17pV | 132pV
TixZr1-xO2 (PVD, 30 nm) 3,88V +£0,05pV | 45pV
zum Vergleich: Pt (unbeschichtet) | 2,60pV £ 0,43pV -

Die spektrale Leistungsdichte des Rauschens ist in Abbildung 4.18 dargestellt. Diese
weist den fiir kg7’ /C-Rauschen typischen Verlauf auf (vgl. Abb. 2.18). In Tabelle 4.4 sind
zusatzlich die nach Gleichung 2.60 erwarteten Werte eingetragen, wenn man davon ausgeht,
dass es sich um reines kg7 /C-Rauschen handelt. Da dieser Wert eine gute Abschétzung fiir
die tatsichliche Messung darstellt, kann das kg7 /C-Rauschen als dominierender Beitrag

zum elektrischen Rauschen identifiziert werden.
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Kapitel 5

Analytik an Bariumtitanat

5.1 Bestimmung der Elementzusammensetzung

Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, wurden die BaTiO3-Diinnschichten in einem RF-Sputter-
verfahren unter Verwendung eines BaliOgz-Targets abgeschieden. Dabei ist nicht gewéhi-
leistet, dass die abgeschiedene Schicht auch die gleiche Zusammensetzung wie das Target
aufweist. Fine Ursache fiir eine Abweichung koénnte ein praferentieller Sputter-Effekt sein.
Dieser Effekt tritt auf, wenn ein Target eingesetzt wird, das aus mehreren Elementen be-
steht und diese jeweils eine unterschiedliche Sputtereffizienz aufweisen. Dies kann zum einen
daran liegen, dass die Wahrscheinlichkeiten fiir einen Sputterprozess unterschiedlich hoch
sind. Zum anderen kénnen die Komponenten unterschiedlich stark im Festkorper gebunden
sein. Besteht beispielsweise ein fabrikneues Target aus zwei Elementen A und B, wobei A
eine hohere Sputtereffizienz aufweist, so wird A zunéichst mit einer hdheren Rate gesputtert
und die Konzentration des Elements B an der Oberflache des Targets wird mit der Zeit
zunehmen. Dadurch steigt die Sputterrate des Elements B an, bis sich ein Gleichgewicht
einstellt. Dieses Gleichgewicht wird dem urspriinglichen Verhéltnis zwischen A und B im
Target entsprechen. Wenn das Target zudem fliichtige Bestandteile enthilt — wie im Fall
von BaTiOj3 etwa den Sauerstoff — so besteht dariiber hinaus die Wahrscheinlichkeit, dass
dieser Bestandteil mit einer zu geringen Rate abgeschieden wird.

Daher wurde die Elementzusammensetzung der gesputterten Schichten durch eine Ana-
lyse des Rontgenspektrums der betreffenden Proben untersucht. Durch den Beschuss mit
Elektronen entstehen unbesetzte Stellen in der Hiille der Probenatome, die durch Elektro-
nen aus hoheren Energieniveaus wieder besetzt werden. Die bei diesem Ubergang frei wer-
dende Energie wird in Form von Rontgenquanten emittiert. Durch eine energieaufgeldste
Detektion der Rontgenstrahlen kann dadurch ein Riickschluss auf die Elementzusammen-
setzung der Probe gezogen werden. Tabelle 5.1 gibt die wichtigsten Rontgeniiberginge in
BaTiOj3 wieder. Die L-Serie der Uberginge bei Barium und die K-Serie der Ubergéinge bei
Titan befinden sich im gleichen Energiebereich.
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Abbildung 5.1: Vergleich von WDX- und EDX-Spektren am Beispiel von BaTiO3.

Tabelle 5.1: Position der Réntgeniibergidnge in BaTiO3 [Daten aus 102].

Barium Titan Sauerstoff
M,, 0,604keV | L, 0395keV | Ko1 0,525keV
Lo 4467 keV | Ko1 4,510 keV
Lgy  4828keV | K  4,934keV
Ko 32,194 keV

Energiedispersive Detektoren wie der Siliziumdriftdetektor stellen eine einfache Mog-
lichkeit dar, das Rontgenspektrum aufzuzeichnen. Diese Methode wird als Energiedispersi-
ve Rontgenspektroskopie (EDX) bezeichnet. Beim Siliziumdriftdetektor handelt es sich um
einen Halbleiterdetektor, in dessen pn-Ubergang durch die einfallenden Photonen Elektron-
Loch-Paare entstehen, deren Anzahl proportional zur Energie des einfallenden Quants ist.
Dadurch verindert sich der Strom, der iiber den pn-Ubergang flieft. Diese Ereignisse wer-
den registriert und iiber der Energie aufgetragen, wodurch sich das Rontgenspektrum
ergibt. Mit dieser Methode kann das Rontgenspektrum im Energiebereich zwischen et-
wa 100eV und wenigen 10keV aufgezeichnet werden.

Die Energieauflosung von EDX-Detektoren ist durch statistische Prozesse limitiert und
in der Regel grofer als 100 eV. Dieser Wert ist zu grofs, um die Ly;-Linie von Barium und
die K,i-Linie von Titan noch getrennt aufzunehmen. Die blaue Linie in Abbildung 5.1
zeigt ein EDX-Spektrum an BaTiOj3. Das Spektrum wurde mit einem Siliziumdriftdetek-
tor XFlash 5030 (Bruker AXS Microanalysis GmbH) bei einer Anregungsenergie von 10 keV
aufgezeichnet. Da sich die einzelnen Peaks zu sehr iiberlagern, kann daraus keine Element-

zusammensetzung berechnet werden.
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5.1 Bestimmung der Elementzusammensetzung
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Abbildung 5.2: Prinzipieller Vergleich zwischen EDX und WDX.

Wird statt eines energiedispersiven Detektors ein wellenldngendispersiver Detektor ver-
wendet, so wird eine hohere Energieauflosung erreicht. Bei der wellenldngendispersiven
Rontgenspektroskopie (WDX) wird die emittierte Rontgenstrahlung nicht direkt detek-
tiert, sondern an einem Kristall gebeugt. Als Detektoren werden Proportionalzéhlrohre
verwendet, die relativ zum Detektionskristall bewegt werden und dadurch jeweils nur Rént-
genquanten einer bestimmten Energie detektieren. Das Frgebnis einer solchen Messung ist
in Abbildung 5.1 dargestellt (rote Linie). Die Stoffmengenverhéltnisse in der Probe er-
geben sich durch die Entfaltung der Spektren und den Vergleich mit an Referenzproben
aufgenommenen Spektren.

Die WDX-Messungen an BaTiO3 wurden an einer Mikrosonde JEOL 8900 Superprobe
am Fachbereich Geowissenschaften der Universitét Tiibingen durchgefiihrt. Die Mikrosonde
ist mit fiinf unterschiedlichen Detektionskristallen ausgeriistet (TAP, LDE2, PETJ, LIFH,
LDE1H). Das dargestellte Spektrum wurde mit dem PETJ-Kristall bei einer Anregungs-
energie von 10keV erstellt. Fiir die Bestimmung der Elementzusammensetzung wurden
die mit allen fiinf Kristallen gemessenen Peaks herangezogen. Zur Kalibrierung wurde ein
Benitoit-Referenzstandard (BaTiSi3zOg) verwendet.

Aufgrund der héheren Energieauflésung sind die Peaks deutlich schmiler als bei der
EDX-Messung. Aufterdem wird ein hdheres Signal-Rausch-Verhiltnis erreicht, wie an der
L.i-Linie des Bariums deutlich wird (siehe Abb. 5.1). Bei der WDX-Messung ist diese noch
eindeutig zu erkennen, wihrend sie bei der EDX-Messung nahezu im Rauschen untergeht.
Dadurch hat das WDX eine dufierst hohe Nachweisempfindlichkeit. Es lassen sich Elemente
ab einem Anteil von etwa 0,01 Gewichtsprozent nachweisen. Die WDX-Messung kann daher
zudem zur Detektion von Verunreinigungen herangezogen werden.

Es wurde untersucht, ob die verwendeten Gase wihrend des Sputterprozesses einen
Einfluss auf die Zusammensetzung der Schicht aufweisen. Dazu wurden Proben hergestellt,
auf denen in reinem Argon, sowie mit einem Gemisch von 50 % Argon und 50 % Sauerstoff
gesputtertes BaTliO3 abgeschieden wurde. Um die Messergebnisse nicht zu verfilschen,
muss die Dicke der untersuchten Schicht grofer sein als die maximale Tiefe, in der die
Rontgenquanten erzeugt werden. Daher wurde eine Schichtdicke von etwa 1,5 pm gewéhlt.
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Abbildung 5.3: Ergebnis der Bestimmung der Stoffmengenverhiltnisse verschiedener BaTiO3-
Schichten mittels WDX-Messungen.

Um den Einfluss des Annealing-Prozesses zu untersuchen, wurden sowohl ungetemperte
Proben, als auch Proben, die bei 400 °C in Sauerstoff ausgeheizt wurden, hergestellt. Die
untersuchten Proben sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Auf die Proben wurde zusétzlich
eine wenige nm dicke Kohle-Schicht aufgedampft, um eine ausreichende Leitfdhigkeit der
Oberfliche zu erzeugen.

Tabelle 5.2: Bezeichnung der Proben, an denen WDX-Messungen durchgefiihrt wurden.

Bezeichnung | Dielektrikum  Sputterprozess Annealing

Probe WDX1 | BaTiO3 100 % Ar kein Annealing
Probe WDX2 | BaTiO3 100 % Ar 400°C, Og, 4h
Probe WDX3 | BaTiO3 50% Ar, 50% O, kein Annealing
Probe WDX4 | BaTiO3 50% Ar, 50% Oy 400°C, Oy, 4h

Abbildung 5.3 zeigt die Stoffmengenverhéltnisse, die sich aus den WDX-Messungen
der einzelnen Proben ergeben. Die Prozessparameter, sowie die Nachbehandlung scheinen
keinen nennenswerten Einfluss auf die Zusammensetzung der Schichten zu haben. In al-
len Fillen befindet sich das Stoffmengenverhiltnis Ba:Ti: O nah beim Optimum 1:1:3.
Lediglich bei den in reinem Argon gesputterten Proben konnten geringfiigige Argon-Ver-
unreinigungen (Abb. 5.4) festgestellt werden. Da es sich bei Argon um ein Edelgas handelt,
kann es nicht chemisch gebunden in der Probe vorliegen. Daher ist davon auszugehen, dass
es beim Sputterprozess physikalisch in die Schicht eingebaut wurde. Auch beim Annealing
bei 400 °C wird es nicht entfernt.
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Abbildung 5.4: Detektion von Argon-Verunreinigungen in BaTiO3; mittels WDX-Messung.

Wird statt der reinen Argon-Atmosphére ein Gemisch aus 50 % Argon und 50 % Sauer-
stoff verwendet, so ist kein Argon mehr detektierbar. Das Signal des K,1-Peaks des Argons
ist niedriger als das Rauschniveau. Um diese Argon-Verunreinigungen zu vermeiden, wur-
de daher fiir die Herstellung der BaTiOgz-Schichten fiir die elektrische Charakterisierung
immer ein Argon/Sauerstoff-Gemisch beim Sputtern verwendet.

5.2 Untersuchung der Kristallbildung

5.2.1 XRD

Nach der Abscheidung der BaTiO3-Schichten wurden diese getempert. Um den FEinfluss
dieses Prozesses auf das Kristallgefiige zu untersuchen, wurde eine Rontgenbeugung (X-
ray diffraction, XRD) an den Schichten durchgefiihrt. Dafiir wird die Probe mit einem
monochromatischen und eng kollimierten Rontgenstrahl beleuchtet (Abb. 5.5a). Die In-

Rontgen-
quelle Blende

Mono-
chromator

(a) Messanordnung (b) Herleitung der Bragg-Bedingung

Abbildung 5.5: Funktionsprinzip der Rontgenbeugung an (poly-)kristallinen Proben.

75



5. Analytik an Bariumtitanat

tensitédt des reflektierten Strahls variiert mit dem Auftreffwinkel auf der Probe. Kommt es
zur konstruktiven Interferenz zweier Teilchenwellen, die an benachbarten, senkrecht zum
Einfallslot liegenden Netzebenen reflektiert werden, weist die Intensitét fiir diesen Einfalls-
winkel ein Maximum auf.

Diese Bedingung (Bragg-Bedingung) ist dann erfiillt, wenn der in Abbildung 5.5b blau
eingezeichnete Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge der Rontgen-

strahlung ist
nA

d p—
2sin
Darin ist A die Wellenléinge der einfallenden Rontgenstrahlung und d der Netzebenen-

mit n=1,273,... (5.1)

abstand. Wenn die Netzebenen mit den Miller-Indizes h, k und [ bezeichnet werden, dann

gilt in rechtwinkligen Kristallgittern!'® fiir den Abstand zwischen zwei Netzebenen

=1 (5.2)

JE+E+E

a, b und ¢ sind die Kantenldngen der Einheitszelle. Dies bedeutet, wenn ein Reflex einer
Netzebene zugeordnet werden kann, 1isst sich aus den Miller-Indizes und dem Winkel der
zugehorige Netzebenenabstand berechnen.

Zur Bestimmung der Netzebenenabstinde in BaTiO3 wurden am Réntgendiffrakto-
meter X'Pert (Philips Analytical) der Forschungs- und Service-Einrichtung LISA+ an
der Universitdt Tiibingen XRD-Messungen durchgefiihrt. Die verwendete Wellenldnge be-
trigt 1,541 A (Kupfer K,;-Linie). Bei den Proben handelt es sich um ein Schichtsystem
Ti-Pt-BaTiO3, das auf ein oxidiertes Si-Substrat gesputtert wurde.

Es wurden Messungen an Proben, die bei 400°C getempert wurden, und an unge-
temperten Proben durchgefiihrt. Des weiteren wurden Proben untersucht, die in reinem
Argon, sowie in einem Argon/Sauerstoff-Gemisch gesputtert wurden. In Tabelle 5.3 sind
die Proben aufgefiihrt, die fiir XRD-Messungen vorbereitet wurden.

Tabelle 5.3: Bezeichnung der Proben, an denen XRD-Messungen durchgefiihrt wurden.

Bezeichnung | Schichtfolge Sputterprozess Annealing
Probe XRD1 | Si-SiO,-Ti-Pt-BaTiO3 100 % Ar kein Annealing
Probe XRD2 | Si-SiO,-Ti-Pt-BaTiO3 100 % Ar 400°C, Oy, 4h

Probe XRD3 | Si-SiO,-Ti-Pt-BaTiO3 50% Ar, 50% O, kein Annealing
Probe XRD4 | Si-SiO,-Ti-Pt-BaTiO3 50% Ar, 50% O 400°C, O, 4h

In Abbildung 5.6 ist das Rontgenspektrum zweier Proben, sowie das des Probenhal-
ters dargestellt. Lediglich bei der getemperten Probe, bei der fiir die Abscheidung ein
Argon/Sauerstoff-Gemisch als Sputtergas verwendet wurde (Probe XRD4), konnten Refle-
xe gefunden werden, die sich eindeutig dem BaTiO3 zuordnen lassen. Bei den Proben XRD1

15 orthorhombische, tetragonale und kubische Kristallsysteme
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BaTiO3 i t BaTiO3 Si Pt
(001) (13y) (111)(002) (222) (111)
10° (190) oo

i : i : Probenhalter
104 L 100 % Ar, 400°C ——
: . 50% Ar, 50% O,, 400°C —

103 |
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Abbildung 5.6: XRD-Aufnahmen an BaTiOs3. Die eingezeichneten Linien geben die theoretisch
erwarteten Positionen der jeweiligen Reflexe wieder. Die Positionen der BaTiO3-Peaks sind fiir
die tetragonale Phase angegeben.

bis XRD3 konnten fiir diese Winkel keine Peaks detektiert werden. Es ist zu vermuten, dass
das BaTiO3 bei diesen Proben entweder amorph vorliegt, oder dass die Korngrofen zu klein
sind, um einen Reflex zu erzeugen, dessen Intensitét grofer ist als das Untergrundrauschen.

Abbildung 5.7 zeigt Vergréferungen der beiden BaTiOs-Peaks. Zur genauen Bestim-
mung des Winkels 29 wurde unter Beriicksichtigung des Untergrundsignals eine Lorentz-
Funktion'® an die Messdaten gefittet. Das Ergebnis dieser Fits, sowie die zugehérigen
Netzebenenabsténde sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

180 } ‘ Untergrund 120 Untergrund

60 - Fit — Fit —
100 |

Counts (a.u.)
[@))]
o

O 1 1 1 1 1 1 O 1 1 1 1
20 21 22 23 24 25 26 27 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

29 (°) 29 (°)

Abbildung 5.7: VergroRerung der BaTiO3-Reflexe in den XRD-Aufnahmen.

16 fx)y=c- =7z Halbwertsbreite: 2s
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5. Analytik an Bariumtitanat

Tabelle 5.4: Ergebnisse der XRD-Messungen an BaTiOs.

(hkl) ‘ 20 ‘ Halbwertsbreite ‘ Netzebenenabstand
(100) bzw. (001) | 21,790° & 0,031° | 1,337° £ 0,047° | 4,075A + 0,006 A
(200) bzw. (002) | 44,332° +0,046° | 2,276° = 0,147° | 2,042A +£0,002A

Die Gitterkonstante von BaTiOgs betragt 4,031 A in der kubischen Phase und 3,994 A
beziehungsweise 4,038 A in der tetragonalen Phase [103]. Die Verschiebung des Peaks zu
kleineren Winkeln (und damit zu grokeren Netzebenenabstanden) ist der Polykristallinitét
der Probe geschuldet.

Bei nicht-einkristallinen Proben kommt es zu einer Verbreiterung der Peaks im Roént-
genspektrum. Dies ist in Abbildung 5.6 deutlich zu erkennen: die Peaks, die dem mono-
kristallinen Si-Substrat zugeordnet werden konnen, sind sehr scharf, wihrend die Peaks,
die vom gesputterten, polykristallinen Platin und vom BaTiOg verursacht werden, deutlich
breiter sind. Diese Verbreiterung wird durch die Scherrer-Formel [104] beschrieben

KA\
Lcos?

A(29) ist die Halbwertsbreite (full width at half maximum, FWHM) des Peaks, L die
mittlere Groke der Kristallite in der Probe und K ein Korrekturfaktor, der niherungsweise

A(20) =

(5.3)

gleich eins gesetzt werden kann [105]. Die angegebene Formel gilt fiir L < 100 nm. Mit
dieser Gleichung lasst sich aus der Breite des Peaks die Korngrofe bestimmen. Es handelt
sich dabei nicht um eine exakte Berechnung, sondern eher um eine Abschitzung, da die
Verbreiterung des Peaks auch andere Ursachen haben konnte, wie Defekte und Verspan-
nungen. Die durch die Messapparatur verursachte Verbreiterung ldsst sich am Si(111)-Peak
abschitzen. Dieser weist eine Breite von 0,017° 4+ 0,002° auf. Dieser Wert ist zwei Grofen-
ordnungen kleiner als die Breite der BaliO3-Peaks und kann daher fiir die Bestimmung
der Korngrofe vernachlissigt werden.

Fiir das untersuchte BaTiO3 ergibt sich nach Gleichung 5.3 eine mittlere Korngréfe
von etwa 7,1 nm. Wie in Abschnitt 2.4 erldutert, betrigt die kritische Korngroke, ab der
ferroelektrische Eigenschaften und damit eine hohe Permittivitdt erwartet werden kon-
nen, etwa 10nm bis 30 nm. Dies ist der Grund, weshalb Diinnschichten aus BaTiOj3 erst
fiir Annealing-Temperaturen deutlich oberhalb von 400 °C Permittivititen aufweisen, die
klagsische high-k-Schichten wie TiO9, HfOo und Aly,Og iibertreffen.

5.2.2 AFM

Die Verdnderung der Oberfléche von BaTiO3-Schichten beim Annealing wurde mittels Ras-
terkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM) untersucht. Es wurden Proben herge-

stellt, die dann wie in Abschnitt 3.3.5 beschrieben bei 200 °C, 400 °C, 600 °C beziehungs-
weise 800 °C fiir 4 Stunden in Sauerstoff ausgeheizt wurden. Die Topographiemessungen
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200°C 400°C

15nm

600 °C

—15nm

Abbildung 5.8: Mittels AFM erstellte Topographie-Aufnahmen von BaTiOs, das bei verschie-

denen Temperaturen ausgeheizt wurde.

wurden an einem Bruker Innova AFM durchgefiihrt. Abbildung 5.8 zeigt Topographie-
Scans an diesen Proben. Es ist zu erkennen, dass ab einer Annealing-Temperatur von
600 °C die Oberflache deutlich rauer wird.

Aus den Topographie-Messungen wurde die quadratische Rauheit R, (rms-roughness)
der Oberfliche bestimmt. Diese ergibt sich aus dem Oberflichenprofil z(z,y) einer quadra-

tischen Fliche mit Kantenldnge L wie folgt

L L
Ro= |75 [ [ Glow) - )P dsdy. (5.4)
00

Fiir die Bestimmung der quadratischen Rauheit wurden auf jeder Probe drei Berei-
che mit einer Kantenlinge von 1pm abgescannt. In Abbildung 5.9 ist die Rauheit der
BaTiO3-Oberflichen nach dem Annealing (a), sowie exemplarische Héhenprofile der jewei-
ligen Oberflichen (b) dargestellt.

Direkt nach dem Sputtern weist das BaTiOj3 eine dufierst glatte Oberfliche mit einer
Rauheit von etwa 0,6 nm auf. Die Rauheit der darunterliegenden Platin-Schicht betragt
etwa 1,4nm. Das BaTiO3 planarisiert sozusagen das Substrat. Die besonders glatte Ober-
fliche ist auch in Aufnahmen, die am Helium-Tonen-Mikroskop (HIM) an der Bruchkante
eines Pt-BaTiO3-Pt-Schichtstapels erstellt wurden (Abb. 5.10), zu erkennen. Aufgrund der
Verwendung einer Flood-Gun zur Ladungskompensation, war fiir diese Aufnahmen kei-
ne leitfdhige Beschichtung der Probe notwendig. Die Aufnahmen zeigen daher die native
BaTiO3-Oberflache. Im Platin ist eindeutig die polykristalline Struktur zu erkennen.
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Abbildung 5.9: AFM-Messungen an BaTiO3 nach verschiedenen Annealing-Temperaturen.

Bis zu einer Temperatur von 400 °C ist keine signifikante Verdnderung der Oberflichen-
beschaffenheit auszumachen. Bei hoheren Temperaturen sind in den Topographieaufnah-
men Korner mit einer Grofe im Bereich von 20 nm bis 40 nm zu erkennen. Es ist davon aus-
zugehen, dass bei diesen Temperaturen beim Annealing eine Vergroferung der kristallinen
Korner stattfindet. Diese Annahme wird durch die Erhéhung der relativen Permittivitat
der getemperten Proben bestétigt (sieche Abschnitt 4.1.3).

Dariiber hinaus weist die Oberfliche der getemperten Proben Vertiefungen mit charak-
teristischen lateralen Abmessungen zwischen 50 nm und 100 nm auf. Es kénnte sein, dass
diese aufgrund eines Phaseniibergangs in einer der Schichten auf dem Substrat wihrend
des Abkiihlvorgangs entstehen. Mit dem AFM wurde eine Tiefe dieser Vertiefungen von
etwas 10 nm bis 20 nm gemessen. Ob diese noch tiefer reichen und damit einen Defekt der
Schicht darstellen, muss durch elektronenmikroskopische Aufnahmen geklart werden.

Substrat

Abbildung 5.10: HIM-Aufnahmen der Bruchkante eines Pt-BaTiO3-Pt-Schichtstapels. Die
Aufnahmen wurden an einem Carl Zeiss ORION am NIH in Bethesda, Maryland erstellt.
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5.3 TEM-Untersuchung

Um die Kristallisation der BaTiO3-Schichten weiter zu untersuchen und um zu iiberpriifen,
ob das darunter liegende Metall dicht und kompakt bedeckt wird, wurden Proben herge-
stellt, an denen der Schichtaufbau im Querschnitt untersucht werden kann. Die héchste
Auflésung wird dabei mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) erreicht. Die zu
untersuchende Stelle muss dafiir fiir den Elektronenstrahl durchstrahlbar sein. Dies ist
typischerweise bei Schichtdicken < 50nm der Fall. Es muss gewéhrleistet sein, dass die
Probe durch die Priparation nicht modifiziert wird. Das heiftt, Priparationsartefakte miis-
sen auf jeden Fall vermieden werden. Im Folgenden werden drei Verfahren vorgestellt, die
zur Querschnittspriparation des Schichtsystems Ti-Pt-BaTiO3 verwendet wurden.

5.3.1 Kklassische Priparation

Fiir die klassische Probenpréiparation wurde ein oxidierter Silizium-Wafer als Substrat ver-
wendet und mit einer Wafer-Sige auf das Mafs 10 mm x 10 mm zugeschnitten. Auf diese
wurde dann das Schichtsystem Ti-Pt-BaTiOg aufgesputtert (Abb. 5.11a). Zwei dieser Pro-
ben wurden mit einer diinnen Schicht eines Zwei-Komponenten-Klebers (Gatan G1) so
aufeinander geklebt, dass die Oberseiten zueinander zeigen. Der Kleber wird bei 120°C
auf einer Heizplatte ausgehirtet. Dieses Sandwich muss nun so zugesigt werden, dass es
in ein Rohrchen mit Innendurchmesser 2,5 mm passt. Dazu wird es mit Montagewachs

(a) Ti-Pt-BaTiO3 auf Si- (b) zu Sandwich verkleben (c) in Réhrchen vergieRen
Wafer-Stiicke sputtern und zusdgen

(d) Scheibe heraussigen (e) polieren und dimpeln (f) lonenatzen

und schleifen

Abbildung 5.11: Klassische TEM-Probenpriparation.
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auf den Aluminiumhalter einer Drahtsige aufgeklebt (Abb. 5.11b). Wahrend der Zwei-
Komponenten-Kleber durch das Aushérten eine feste Verbindung eingeht, lasst sich das
Montagewachs durch erneutes Erwarmen wieder 16sen.

Mit der Drahtsige wird ein 2 mm breiter Streifen heraus gesidgt und vom Halter geldst.
Dieser Streifen wird dann in ein Edelstahlrohrchen (@: 3mm, Linge: 10 mm) eingefiihrt
und mit Zwei-Komponenten-Kleber vergossen (Abb. 5.11¢). Nach dem Aushérten wird
mit der Drahtsége ein etwa 300 pm dickes Scheibchen aus der Mitte des Rohrchens heraus
gesagt.

Das Scheibchen wird auf einen Aluminium-Halter geklebt und die Dicke wird mit einer
Mikrometerschraube bestimmt. Mit feiner werdender Kornung wird das Scheibchen ge-
schliffen. Dabei werden etwa 100 pm abgetragen. Danach wird das Scheibchen gewendet und
von der Riickseite geschliffen, bis seine Dicke nur noch etwa 100 pm betréagt (Abb. 5.11d).
Anschliefend wird mit einem Dimple-Grinder (Gatan 656) eine kugelférmige Vertiefung in
die Probe geschliffen. Dies wird ebenfalls von beiden Seiten durchgefiihrt, bis die Probe an
der diinnsten Stelle noch eine Dicke von etwa 20 pm aufweist (Abb. 5.11e).

Um die Praparation abzuschlieken und die Zieldicke zu erreichen, wurden die Proben
in einem Prézision-Tonen-Polier-System (PIPS, Gatan 691) mit zwei Argon-Tonen-Strahlen
weiter gediinnt. Dafiir wird die gedimpelte Stelle unter einem flachen Winkel von 2° bis 4°
mit Argon-lonen bei einer Energie von 4keV beschossen, wihrend die Probe rotiert wird.
Dieser Vorgang wird unterbrochen, wenn ein Loch in der Probe entsteht. An den Réndern
dieses Loches ist die Probe dann &ufterst diinn.

Leider konnte fiir das Schichtsystem Ti-Pt-BaTiOj3 kein zuverlissiger lonenétzprozess
etabliert werden, ohne dass dabei die Probe zerstért wurde (Abb. 5.11f). Teilweise waren
bereits nach dem Dimpeln Delaminationen der Schichten zu erkennen. Beim lonenétzen
wird die Probe sehr heifs (> 120°C), so dass die gediinnte Probe die dadurch entstehenden
Verspannungen nicht mehr kompensieren kann und zerbricht.

Der gesamte Prozess ist sehr zeitaufwindig und weist nur eine geringe Erfolgsquote auf.
Die Stellen, an denen die Probe diinn genug ist fiir eine TEM-Aufnahme liegt eher zuféllig
und kann nicht beliebig gewé&hlt werden. Des weiteren weist die Probendicke an diesen
Stellen aufgrund des schrigen Einfalls der Argon-lTonen einen Gradienten auf. Aufgrund

dieser Schwierigkeiten wurden Alternativen zu diesem Prozess gesucht.

5.3.2 H-bar Methode

Bei der H-bar Methode handelt es sich um eine semi-klassische Art der Probenpraparation.
Dafiir wird die zu untersuchende Probe mit den Werkzeugen der klassischen Probenpra-
paration auf eine Dicke von wenigen zehn pm gebracht und dann mit einem fokussierten
Ionenstrahl unter Beobachtung auf die Zieldicke gediinnt [106-108].

Wie bei der klassischen Probenpriaparation wurde Silizium als Substrat fiir das Schicht-
system Ti-Pt-BaTiO3 verwendet. Aus den Proben wurde mit der Wafersige ein 2,5 mm lan-

ger und etwa 60 pm dicker Streifen heraus gesdgt. Dieser wurde dann mit einem Zwei-
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(a) Préaparation eines diinnen Streifens (b) Montage auf TEM-Probentrager

Abbildung 5.12: Probenpraparation nach der H-bar Methode.

Komponenten-Kleber (Gatan G1) auf einen zurecht geschnittenen TEM-Probentriger aus
Kupfer aufgeklebt (Abb. 5.12). Um eine leitfihige Verbindung zwischen dem Silizium und
dem Probentriger herzustellen, wird ein Tropfen Silber-Leitlack aufgebracht.

Mit dem fokussierten Ionenstrahl eines FIB/SEM-Zweistrahlgerits vom Typ Auriga 40
(Carl Zeiss Microscopy) wurde die Probe dann weiter gediinnt. Dafiir wurde ein Gallium-
FIB mit einer Beschleunigungsspannung von 30kV verwendet. In Abbildung 5.13 ist ein
FIB/SEM-Gerét dargestellt.

Auf der Probe wurde zunéichst durch Ionenstrahl-induzierte Abscheidung von Platin
aus einem entsprechenden Prékursor ein Schutzstreifen erzeugt (Abb. 5.14), um die darun-
ter liegende Probenoberfliche wihrend der Pridparation vor der Beschidigung durch den

Ionenstrahl zu schiitzen.
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(a) Schematische Darstellung (b) Blick in die Kammer

Abbildung 5.13: Anordnung der Elektronen- und lonensaule in einem FIB/SEM-Gerit.
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Abbildung 5.14: SEM-Aufnahme eines lonenstrahl-
induziert abgeschiedenen Schutzstreifens (Pfeil) auf
einer Probe, die fiir die Diinnung nach der H-bar Me-
thode vorbereitet wurde.

Des Weiteren werden dadurch Artefakte wie Kantenverrundung und Curtaining, die
iiblicherweise bei der Bearbeitung mit dem fokussierten Ionenstrahl auftreten, vermieden.
Die Abmessungen des Schutzstreifens betrugen 2,5 pm x 25 pm. Der Prakursor wurde iiber
eine feine Kaniile des Gas-Injektion-Systems (GIS, siehe Abb. 5.13b), deren Ende sich in
der N&he der Probe befindet, zugefiihrt.

Danach wurde die Probe auf beiden Seiten mit dem Ionenstrahl gediinnt, beginnend
mit einem lonenstrom von 10nA, der dann sukzessive reduziert wurde, je diinner der ge-
diinnte Probenbereich wurde. Die Enddiinnung wurde mit einem Ionenstrom von 10pA
vorgenommen. Um anschliefend amorphisierte Probenbestandteile an den Schnittkanten
zu entfernen, wurde bei einer auf 5 keV reduzierten lonenenergie weiter gedtzt. Idealerwei-
se wurde die Probendiinnung gestoppt, sobald sich im Sekundérelektronenbild (bei einer
Beschleunigungsspannung der Elektronen von 3kV) die Helligkeit des gediinnten Bereichs
stark erhohte. Dies ist dann der Fall, wenn an dieser Stelle die Dicke der Lamelle kleiner
wird als die Reichweite der Primérelektronen in der Probe. Dann werden sowohl von der
dem Elektronenstrahl zugewandten, als auch von der abgewandten Seite Sekundérelektro-
nen emittiert. Die Probendicke betragt dann typischerweise noch wenige zehn nm.

Abbildung 5.15 zeigt SEM-Aufnahmen einer gediinnten H-bar-Probe nach der Bearbei-
tung mit dem fokussierten Ionenstrahl. Auf der Oberfliche scheiden sich nach dem Sigen
zwar Partikel ab und an den Kanten der Probe kommt es zur Delamination der Diinn-
schichten, es finden sich aber dennoch genug Stellen, die fiir die Praparation geeignet sind.
Die Tiefe der beiden Graben betrigt etwa 20 pm. Die Breite des gediinnten Bereich betrigt
ebenfalls ca. 20 pm.

Diese Art der Probendiinnung ist nur bedingt fiir die Untersuchung von Diinnschichten
an der Probenoberflache geeignet. Der Grund hierfiir liegt in der endlichen Sondengrofe des
Ionenstrahls. Die Intensitatsverteilung des lonenstroms in radialer Richtung kann durch die
Uberlagerung mehrerer Gauk-Funktionen, sowie einer nach aufen exponentiell abfallenden
Exponentialfunktion beschrieben werden. Die radialen Auslidufer machen bis zu 10 % des
gesamten Strahlstroms aus [109].

Dies hat zur Folge, dass beim Tonenétzen nicht nur im Zentrum der Sonde Material ab-
getragen wird, sondern auch zum Rand hin und zwar mit abfallender Rate. Beim Diinnen
der Lamelle entsteht dadurch an der Oberfliche eine abgerundete Kante. Beim Enddiinnen
wird die Héhe des Schutzstreifens dadurch reduziert. Die vertikale Ausdehnung der Lamelle
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(a) TEM-Halter mit aufgeklebter ~ (b) Gesamtansicht (c) VergroBerung des gediinnten
Probe der beiden Gra- Bereichs
ben

Abbildung 5.15: SEM-Aufnahmen einer nach der H-bar-Methode gediinnten Probe bei ver-
schiedenen VergroRerungen.

schrumpft. Um die zu untersuchenden Schichten nicht zu zerstéren, muss der Diinnungs-
vorgang gestoppt werden, bevor der Schutzstreifen komplett entfernt ist. Unter Umsténden
ist dann noch nicht die optimale Enddicke der Lamelle erreicht.

Die TEM-Aufnahmen wurden an einem JEOL 2000FX bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 200kV erstellt. Auf der TEM-Aufnahme in Abbildung 5.16 ist zu erkennen, dass
die Hohe des Schutzstreifens an der diinnsten Stelle nur noch etwa 100 nm betrigt, obwohl
er in einer Dicke von mehreren pym abgeschieden wurde.

Durch die Wahl eines geringen Probenstromes und eines sehr gut fokussierten Strahls
kann dieser Effekt so gut es geht vermieden werden. Die Verwendung eines dickeren Schutz-
streifen ist nur bedingt sinnvoll. Zum einen l&sst sich dieser nicht beliebig dick herstellen,
da die Abscheiderate mit zunehmender Dicke sinkt, zum anderen treten dann andere Ar-
tefakte wie das Curtaining in den Vordergrund.

Die Qualitdt der Probe in Abbildung 5.16 ist schon recht gut. Die Dicke der Probe
liegt unter 100 nm. Zur Bestimmung der Dicke, wurde die Probe im SEM senkrecht zum
Elektronenstrahl ausgerichtet und abgebildet. Um Artefakte bei den TEM-Aufnahmen zu

o e KR

<«— Schutzstreifen

<«— Substrat

Abbildung 5.16: TEM-Aufnahme einer nach der H-bar-Methode gediinnten Probe. Die Probe
wurde bei 600 °C in Sauerstoff ausgeheizt.

85



5. Analytik an Bariumtitanat

vermeiden, ist es notwendig, diesen Wert weiter zu reduzieren. Daher wurde eine abgewan-
delte Variante der FIB-Enddiinnung verwendet. Diese Variante wird im néchsten Abschnitt
beschrieben.

5.3.3 Liftout und X?FIB-Enddiinnung

Zur Herstellung besonders diinner Lamellen eignet sich die X?FIB-Enddiinnung [110]. Da-
bei wird die Lamelle zwischen der Diinnung von Vorder- und Riickseite um 90° gedreht.
Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass keine Schrumpfung der Lamelle auftritt. Der
gediinnte Bereich ist auf allen vier Seiten von einem stabilen Rahmen umgeben, wodurch
weitere Artefakte der konventionellen FIB-Enddiinnung, wie die Verbiegung der Lamelle
aufgrund von Spannungen, vermieden werden.

Das fiir die Probenpraparation verwendete FIB/SEM-Gerit verfiigt zwar tiber eine Kip-
pachse, allerdings kénnen damit nur Kippwinkel zwischen —10° und 60° realisiert werden.
Um wahrend des Enddiinnens den Vorgang durch SEM-Abbildungen beobachten und beim
Erreichen der gewiinschten Dicke stoppen zu kénnen, muss die oben erwédhnte Drehung um
eine Achse stattfinden, die in der aus Elektronen- und lonenstrahl aufgespannten Ebene
liegt und senkrecht zum Ionenstrahl steht. Die Kippachse des FIB/SEM-Gerits erfiillt die-
se Bedingungen nicht. Die pragmatischste Losung ware es, die Probe zwischen den beiden
Diinnungsvorgingen auszubauen und manuell zu drehen. Dabei geht jedoch die definier-
te Ausrichtung der Probe relativ zum lonenstrahl verloren. Dies hat zur Folge, dass bei
der Diinnung mit einem Dickengradient zu rechnen ist. Stattdessen wurde ein spezieller
Probenhalter (X2-Holder, Carl Zeiss Microscopy) verwendet, der eine zusétzliche Kippach-
se aufweist. Dieser Halter ist in Abbildung 5.17 dargestellt. Die Drehachse wird durch
ein bewegliches Gegengewicht angetrieben. Wird der Probenhalter im gekippten Zustand
um 180° gedreht, so vollfithrt die Achse auf dem Halter eine Rotation um 90°.

Bei der X?FIB-Methode ist der gediinnte Bereich ringsum von dickerem Material um-
geben. Daher kann diese Methode nicht unmittelbar zur Untersuchung von Diinnschichten

Drehachse

Gegengewicht
TEM-Probenhalter

Abbildung 5.17: Probenhalter (Carl Zeiss Microscopy), der fiir die Enddiinnung von TEM-
Lamellen nach der X2FIB-Methode verwendet wurde.
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SU-8

BaTiO3 ~
Pt

Substrat

(a) Schematische Darstellung (b) SEM-Aufnahme

Abbildung 5.18: X2FIB-Enddiinnung einer nach der H-bar Methode hergestellten Lamelle.

an der Probenoberfliche verwendet werden. Deshalb wird auf die Proben eine etwa 3pm
dicke Photolack-Schicht aufgebracht. Aufgrund seiner hohen Stabilitédt im quervernetzten
Zustand hat sich hierfiir der Negativlack SU-8 als geeignet erwiesen (siehe Abschnitt 3.2.2).

Prinzipiell kann diese Methode der Enddiinnung auch an Proben, die nach der H-bar
Methode hergestellt wurden, durchgefiihrt werden. In Abbildung 5.18a ist diese Situation
dargestellt. Um die Probe auf einer Flache von 3pm x 3pm zu diinnen, ist eine Lamelle
mit einer Breite von mindestens 11 pm notwendig. Bei dieser Variante trifft der lonenstrahl
nicht senkrecht auf die Probenoberfliiche, sondern in einem Winkel von 45°. Der Atzabtrag
ist damit in der Tiefe nicht mehr gleichmibig und der gediinnte Bereich weist eine inhomo-
gen Schichtdicke auf. Dies ist in der SEM-Aufnahme in Abbildung 5.18b zu erkennen. Das
untere Drittel des gediinnten Bereichs ist noch zu dick, so dass es noch nicht transparent
erscheint, wahrend im oberen Drittel bereits die optimale Dicke erreicht wurde.

Ein weiteres Problem stellt die Haftung des SU-8 auf der Probe dar. In der Regel dela-
miniert die SU-8-Schicht bei der Bearbeitung mit der Drahtsige. Daher wurde stattdessen
auf der in Abbildung 5.18b dargestellten Lamelle ein Ionenstrahl-induziert abgeschiedener
Platin-Schutzstreifen aufgebracht. Dieser ist nur wenige 100 nm dick. Dies hat zur Folge,
dass sich die BaTiO3-Schicht nicht im Zentrum des gediinnten Bereichs befindet.

Eine alternative Moglichkeit, um diinne Lamellen herzustellen, ist ein FIB-Liftout. Da-
bei wird der fokussierte Ionenstrahl verwendet, um die zu untersuchende Probe zu einer
Lamelle zu &tzen, die dann unter Zuhilfenahme eines Mikromanipulators auf einen TEM-
Probentréiger transferiert wird. Die fiir das Schichtsystem Ti-Pt-BaTiO3 optimierten Pa-
rameter und Details dieses Prozesses sind im Anhang A.3 aufgefiihrt.

Fiir den Liftout werden zunichst zwei Griben geétzt, so dass dazwischen eine Lamel-
le mit einer Breite von 1pum bis 1,5 pm stehen bleibt (Abb. 5.19a). Die Grédben miissen
grot genug sein, so dass bei einem geeigneten Kippwinkel die Lamelle seitlich mit dem
Ionenstrahl bearbeitet werden kann. Die Lamelle wird nahezu komplett frei geschnitten.
Lediglich iiber einen kleinen Steg bleibt sie mit der Probe verbunden (Abb. 5.19b). Die La-
melle hat eine Breite von etwa 15 pm und eine Héhe von etwa 10 pm. Eine Wolfram-Nadel,
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P

(a) Grében &tzen (b) Lamelle freischneiden  (c) Nadel des Mikromanipula-
tors an Lamelle bonden

(d) Lamelle zu TEM-Grid transferieren (e) Lamelle an TEM-Grid bonden

Abbildung 5.19: SEM-Aufnahmen der einzelnen Arbeitsschritte eines FIB-Liftouts.

die sich an der Spitze eines Mikromanipulators befindet, wird auf die Lamelle aufgesetzt.
Es wurde ein Mikromanipulator von Kleindiek Nanotechnik verwendet. Am Spalt zwi-
schen der Nadel und der Lamelle wird lonenstrahl-induziert Platin abgeschieden, so dass
eine stabile Verbindung entsteht. Danach wird der Steg getrennt und die Lamelle kann aus
der Probe gehoben werden (Abb. 5.19¢). Die Lamelle wird zu einem TEM-Probenhalter
transferiert und dort an einer geeigneten Stelle positioniert (Abb. 5.19d). Durch eine Platin-
Abscheidung wird eine Verbindung zwischen Lamelle und Probenhalter hergestellt, so dass
die Verbindung zur Mikromanipulator-Nadel wieder getrennt werden kann. Diese Lamelle
kann nun nach der X2FIB-Methode auf die Zieldicke gediinnt werden (Abb. 5.19e¢).

Die Lamelle wird so angeordnet, dass der lonenstrahl senkrecht zu einer der seitli-
chen Kanten der Lamelle steht. Dann wird zunichst auf einer Breite von 3 pm mit einem
Strahlstrom von 50 pA Material abgetragen, bis die Dicke noch etwa 500 nm betrigt. Diese
Fliche wird mit einem reduzierten Strom von 10pA poliert. Danach wird die Beschleu-
nigungsspannung auf 5kV reduziert und weiter gedtzt, um amorphisierte Reste von der
Oberfliche des gediinnten Bereichs zu entfernen. Um die Lamelle von der Riickseite her
kommend ebenfalls zu diinnen, wird sie um 180° gedreht und um 90° gekippt. Der lo-
nenstrom steht jetzt senkrecht zur Oberkante der Lamelle. Die Diinnung erfolgt mit den
selben Parametern wie die Diinnung der Vorderseite und wird gestoppt, sobald der ge-
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SU-8

BaTiO3 ~l
Pt

Substrat

(a) Schematische Darstellung (b) SEM-Aufnahme

Abbildung 5.20: X?FIB-Enddiinnung einer Liftout-Lamelle.

diinnte Bereich im Sekundérelektronenbild (bei einer Beschleunigungsspannung von 3kV)
hell erscheint oder wenn die Lamelle bereits so diinn ist, dass an einzelnen Stellen Locher
entstehen. Abbildung 5.20 zeigt eine Lamelle, die auf diese Art und Weise gediinnt wurde.
Hier wurde die Diinnung der Riickseite versetzt wiederholt, so dass nebeneinander zwei
Fenster entstanden sind.

5.3.4 TEM-Aufnahmen

Die nach der oben beschriebenen X2FIB-Methode priparierten TEM-Proben wurden eben-
falls in einem JEOL 2000FX bei einer Beschleunigungsspannung von 200kV abgebildet.
Es handelt sich bei allen gezeigten TEM-Aufnahmen um Hellfeld-Abbildungen, die mit
einer CCD-Kamera (Gatan 791) mit 1024 x 1024 Bildpunkten aufgezeichnet wurden. Ab-
bildung 5.21 ist eine Ubersichtsaufnahme der in Abbildung 5.20b dargestellten Lamelle.
Aufgrund der hohen Ordnungszahl von Platin erscheint dieses in den Aufnahmen sehr dun-
kel, wihrend der SU-8 (hauptséichlich Kohlenstoff) sehr hell erscheint. Die Parameter fiir
den Bildeinzug wurden so gewéhlt, dass die Kornstruktur im BaTiO3 gut zu erkennen ist,

Abbildung 5.21: TEM-Ubersichtsaufnahme einer nach der X?FIB-Methode gediinnten Probe.

89



5. Analytik an Bariumtitanat

(a) 200°C (b) 400°C

(c) 600°C (d) 800°C

Abbildung 5.22: TEM-Aufnahmen an BaTiO3, das nach der X2FIB-Methode gediinnt wurde,
fiir verschiedene Annealing-Temperaturen.

ohne die Pixel der Kamera, die den SU-8-Bereich abbilden zu séittigen, da dieser Bereich
sonst das Bild iiberstrahlen wiirde.

Die TEM-Aufnahmen der Lamellen sind in Abbildung 5.22 dargestellt. Es ist deutlich
zu erkennen, dass sich das Gefiige zwischen einer Annealing-Temperatur von 400 °C und
600°C stark #ndert. Es findet ein Ubergang von einer amorphen Schicht zu einem nano-
kristallinen Gefiige statt. Diese Annahme wurde bereits aufgrund von AFM-Messungen
(Abschnitt 5.2.2) getroffen und ist durch diese TEM-Aufnahmen bestatigt. Mittels AFM-
Oberflichenscans (Abb. 5.8) konnte nicht zweifelsfrei geklart werden, ob die Zunahme der
Oberflichenrauhigkeit dazu fiihrt, dass Lécher im Dielektrikum entstehen. In den TEM-
Aufnahmen konnten keine derartigen Fehlstellen identifiziert werden. Dariiber hinaus ist
zu erwihnen, dass bis zu einer Annealing-Temperatur von 800 °C keine Vermischung auf-
grund von Diffusion zwischen Platin und BaTiOj3 stattfindet. Die beiden Schichten bleiben
erhalten. Der in Abschnitt 3.3.5 beschriebene Prozess ist demnach geeignet, ein dichtes,
nanokristallines Dielektrikum auf einer Platin-Elektrode zu erzeugen.

Die in Abbildung 4.8 dargestellte Erhohung der Permittivitét mit zunehmender Annea-
ling-Temperatur ldsst sich wie folgt erkldren: das abgeschiedene BaTiOj ist zunéchst
amorph, beziehungsweise es weist duberst kleine Kérner auf und es bilden sich noch keine
ferroelektrischen Doménen. Durch das Annealing wird die Korngriéfe erhéht. Dies hat, wie
in Abschnitt 2.4 beschrieben, eine Erhéhung der Curie-Temperatur zur Folge. Bei dieser
Temperatur weist die Permittivitat ein Maximum auf und je nédher sich das Dielektrikum
an der Curie-Temperatur befindet, desto héher ist die Permittivitdt. Durch das Annealing
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wird das Dielektrikum also ndher an die Curie-Temperatur gebracht, was sich positiv auf
dessen Permittivitat auswirkt.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Neuartige Neuroprothesen benétigen langzeitstabile, mikrostrukturierbare Elektroden. Da
bei kapazitiven Elektroden gleichstrominduzierte Degradationsprozesse unterbunden sind,
stellen diese eine Moglichkeit dar, Mikroelektroden mit hoher Langzeitstabilitdt zu reali-
sieren.

Kapazitive Elektroden kénnen in Diinnschichttechnik durch Beschichtung einer elek-
trisch leitenden Elektrode mit einem Dielektrikum hergestellt werden. Es wurden Dielek-
trika mit hoher relativer Permittivitdt (BaTiOg, TiO2), hoher Bandliicke (HfO3), sowie
Materialien, die diese Eigenschaften kombinieren (TizZr;_;O2) untersucht. Zur Abschei-
dung von TiOy und HfOs wurde Atomic Layer Deposition (ALD) benutzt. BaTiO3 und
TizZr1-, 09 wurden gesputtert. Die Anodische Oxidation von Titan hat sich aufgrund der
hohen Leckstréme als ungeeignet fiir die Herstellung kapazitiver Elektroden erwiesen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Prozess zur Abscheidung diinner BaTiO3-
Schichten etabliert. Dieser basiert auf direktem oder reaktivem Sputtern von einem kerami-
schen BaTiO3-Target. Die Parameter des Prozesses (Sputtergase, Temperaturbehandlung)
wurden durch WDX- und XRD-Messungen, sowie durch TEM-Aufnahmen evaluiert und
angepasst. Die Beschichtungen mit Ti,Zr; ,0Os, TiOs und HfO wurden von externen
Partnern des NMI durchgefiihrt.

Es wurden Testsysteme und Messaufbauten zur Bestimmung der elektrischen Eigen-
schaften realisiert. Zu den untersuchten Parametern gehéren die Flichenkapazitit, die ef-
fektive relative Permittivitdt, das Leckstromverhalten, die Durchschlagsfestigkeit und das
elektrische Rauschen. Die oben genannten Dielektrika wurden sowohl in der Metall-Isolator-
Metall- als auch in der Metall-Isolator-Elektrolyt- Anordnung untersucht.

Die untersuchten gesputterten Schichten zeigen deutlich hohere Permittivitdten, als die
ALD-Schichten, wohingegen diese geringere Leckstrome und héhere Durchschlagsfestigkei-
ten aufweisen. Es wurde gezeigt, dass die Durchschlagsfestigkeit in der Metall-Isolator-Elek-
trolyt-Anordnung hauptséichlich durch extrinsische Einfliisse bestimmt wird. Dazu gehren
neben Defekten im Dielektrikum auch Inhomogenititen in dessen Schichtdicke, sowie Ab-

93



6. Zusammenfassung und Ausblick

weichungen von der Planaritdt der Metallelektrode. Die geringere Defektdichte und die
hohe Homogenitéit der ALD-Schichten wirkt sich positiv auf deren Durchschlagsfestigkeit
aus.

Die Flachenkapazitit einer kapazitiven Elektrode eines bestimmten Materials wird
durch die Dicke des Dielektrikums bestimmt. Fiir eine definierte Spannung ergibt sich aus
der Durchbruchfeldstérke ein theoretischer Wert fiir die minimal mogliche Dicke des Dielek-
trums. Mit anderen Worten: die Flachenkapazitat skaliert linear mit der Permittivitat und
antiproportional mit der Schichtdicke. Die theoretisch minimal moglich Schichtdicke ska-
liert wiederum antiproportional mit der Durchbruchfeldstérke. Dies bedeutet, die maximal
mogliche Flachenkapazitit wird durch das Produkt aus Permittivitdt und Durchbruchfeld-
stirke bestimmt. In der Praxis kommen weitere Faktoren hinzu, wie das Zahlenbeispiel in
Tabelle 6.1 exemplarisch darstellt. Hierfiir wurde angenommen, dass die minimale Schicht-
dicke einer PVD-Schicht fertigungstechnisch auf 30 nm, die einer ALD-Schicht auf 10 nm

begrenzt ist.

Tabelle 6.1: Flachenkapazitdt kapazitiver Elektroden in unterschiedlichen Anwendungen.

Anwendung Umax | Dielektrikum minimale Schichtdicke | Kapazitit
theoretisch | praktisch

Neuroimplantat | 1V | BaTiO3 (PVD) 31,3nm | 31,3nm | 4,8 pF/cm?
TixZr1-xO2 (PVD) 18,5nm 30nm | 4,0pF/cm?
TiO, (ALD) 3,7nm 10nm | 3,1pF/cm?
HfO, (ALD) 2,7nm 10nm | 1,6 yF/cm?

Neurochip 5V | BaTiO3 (PVD) 156,3nm | 156,3nm | 1,0 pF/cm?
TixZr1-x0z (PVD) 92,6nm | 92,6nm | 1,3uF/cm?
TiO, (ALD) 18,3nm | 183nm | 1,7 pF/cm?
HfO, (ALD) 13,6nm | 13,6nm | 1,2pF/cm?

Aus diesem Zahlenbeispiel wird ersichtlich, dass bei niedrigen Betriebsspannungen, wie
sie typischerweise bei Neuroimplantaten verwendet werden, gesputterte Dielektrika mit
hohen Permittivitaten im Vorteil sind, da hier die Durchbruchfeldstérke nur eine unterge-
ordnete Rolle spielt. In Laborversuchen mit dem Neurochip, bei denen auch héhere Be-
triebsspannungen eingesetzt werden konnen, wird die maximal mdgliche Kapazitédt allein
durch das Produkt aus Permittivitdt und Durchbruchfeldstirke bestimmt. Iin oben gezeig-
ten Beispiel wird in diesem Fall die héchste Kapazitdt bei einer ALD-Schicht erreicht.

Je nach Anwendung und daraus resultierenden Anforderungen an die Elektroden wie
beispielsweise notwendiger Ladungsiibertrag oder maximal zuléssiger Leckstrom kénnen die
in dieser Arbeit gewonnenen Daten als Grundlage fiir das Design kapazitiver Elektroden

auf neuen Neuroprothesen verwendet werden.
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high-k Dielektrikum

low-k Isolator

Substrat mit Leitbahnen

Metall

Abbildung 6.1: VergroBerte aktive Flache des Dielektrikums durch dreidimensionale Struktu-
rierung.

6.2 Ausblick

Eine kapazitive Mikroelektrode in der MIE-Konfiguration stellt immer eine Serienschaltung
mehrerer Einzelkapazititen dar. Die dominierenden Kapazititen dieser Serienschaltung
sind die elektrochemische Doppelschicht und das Dielektrikum. Da sich diese Kapazititen
reziprok addieren, ist die Gesamtkapazitét einer solchen kapazitiven Elektrode immer klei-
ner als die einer unbeschichteten Metallelektrode. Méchte man dieses physikalische Limit
iiberschreiten, so ist es notwendig, die elektrisch aktiven Flachen, welche die jeweiligen
Kapazitaten definieren, zu vergréfsern. Dies gilt insbesondere fiir das Dielektrikum. Ei-
ne Méglichkeit dies zu realisieren, ist eine dreidimensionale Strukturierung der Elektrode,
wie es in Abbildung 6.1 schematisch dargestellt ist. Durch die zusétzliche Metallschicht
oberhalb des Dielektrikums weist die Elektrode dennoch eine planare Oberfliche auf.

Um den Einfluss der Topographie auf die dielektrische Beschichtung zu untersuchen,
ist es notwendig, texturierte Substrate und Elektroden herzustellen. Eine Méglichkeit,
dies zu realisieren ist die FIB-Lithographie. Hierfiir wurde das Lithographiesystem EL-
PHY Quantum (Raith GmbH) zur Ansteuerung der Ionenstrahloptik am Zweistrahlgerit
LEO 1540 XB verwendet. Bei diesem Verfahren wird ein fokussierter Ionenstrahl iiber
die Probe gefiihrt und dadurch an definierten Stellen Material von der Substratoberfla-
che entfernt. Diese Variante bietet eine sehr hohe Flexibilitdt hinsichtlich der Formen und
Strukturgréfen, sowie der Topographie und des Aspektverhéltnisses. Bei der Wahl des
Substrat- beziehungsweise Elektrodenmaterials gibt es kaum Einschrankungen, da nahezu
alle Materialien bearbeitet werden kdnnen.

Als Substratmaterial fiir kapazitive Elektroden kommen unter anderem Floatglas, Po-
lyimid und der Negativlack SU-8 in Frage. Die Strukturierung dieser Materialien mittels
FIB-Lithographie wurde erfolgreich getestet. Dariiber hinaus kann diese Methode auch ver-
wendet werden, um die Oberfliche einer Metallelektrode direkt zu strukturieren. Dies ist
in Abbildung 6.2 dargestellt. Hierfiir wurden Platin-Elektroden mit einer Schichtdicke von
etwa 3 pm hergestellt und anschliefsend mit dem Ionenstrahl bearbeitet. Durch geschickte
Wahl des Dosisprofils lassen sich unterschiedliche Topographien realisieren (Abb. 6.2c).
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(a) Draufsicht (b) FIB-Querschnitt  (c) resultierende Topographie fiir ver-
schiedene Dosisprofile

Abbildung 6.2: SEM-Aufnahmen von Mikroelektroden, deren Oberflache durch FIB-Litho-
graphie vergroBert wurde.

Die Leckstrome eines MIM- oder MIE-Systems hingen empfindlich von der Schichtdicke
ab. Bei inhomogener Schichtdicke tragen die Bereiche, an denen das Dielektrikum besonders
diinn ist, tiberproportional zum Gesamt-Leckstrom bei. Aufserdem kommt es an diesen
diinnen Stellen schneller zum elektrischen Durchbruch. Daher ist es auch auf texturierten
Substraten notwendig, dafiir zu sorgen, dass das Dielektrikum iiberall dieselbe Schichtdicke
aufweist. Mit PVD-Verfahren, wie dem Sputtern, ist dies nur bedingt méglich, wie in
Abbildung 6.3 deutlich wird. Hier wurde der Negativ-Lack SU-8 mittels FIB-Lithographie
dreidimensional strukturiert und dann darauf die MIM-Schichtfolge Platin-TiO2-Platin
aufgesputtert. An den exponierten Stellen wird deutlich mehr Material abgeschieden, als
in den Griben. Es ist daher nicht moglich mit dieser Technik ein sinnvolles MIM-System
herzustellen. Die Beschichtung mittels ALD (siehe Abschnitt 3.3.2) ist hier besser geeignet,

Abbildung 6.3: Dreidimensional strukturiertes Substrat (SU-8), auf dem mittels PVD die
Schichtfolge Platin-TiO,-Platin abgeschieden wurde.
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da durch das Aufwachsen einzelner Monolagen eine konformale Beschichtung und damit
eine homogene Schichtdicke sichergestellt wird.

Im Rahmen dieser Doktorarbeit war es aufgrund apparativer Einschrinkungen nicht
moglich, mittels ALD ein MIM-System auf texturierten Substraten herzustellen. Die Her-
stellung und Charakterisierung von kapazitiven Elektroden, bei denen die elektrisch aktive
Fldche nach der hier beschriebenen Methode vergréfsert wurde, wire damit Gegenstand

zukiinftiger Betrachtungen.
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Anhang A

A.1 Prozessdetails

Ala

Metallisierung

Tabelle A.1: Strukturierung der Metallisierung durch Trockenatzen.

Prozessschritt

Gerit

Parameter

Metall sputtern

Leybold Z550

Anétzen: 500 W; 10scem Ar; 40 scem Og; 5 min
Titan: 1000 W; 110sccm Ar; 8 min

Platin: 1000 W; 110 sccm Ar; 12 min

= Schichtdicke: 390 nm £ 10 nm

Belackung mit Lackschleuder 5s bei 1000 rpm

Shipley S1818 20s bei 3500 rpm
= Lackdicke: 2 pm

Softbake Heizplatte 2min bei 115°C

Belichtung SUSS Microtec 10s bei 20 mW /cm?

MAG6

Entwicklung Ultraschallbad ca. 1 min in Microposit Developer verdiinnt mit
Wasser 2:1

Hardbake Konvektionsofen | 30 min bei 120°C

Metall dtzen

Leybold 7401

50 W, 5 - 10~2 mbar, 100sccm Ar, 230 min

= Atzrate Platin: ca. 1,5nm/min

50 W, 5 - 1072 mbar, 70sccm Ar, 30sccm CFy,
45 min

= Atzrate Titan: ca. 1 nm/min

Lack entfernen

Ultraschallbad

DMSO/Cyclopentanon-Gemisch bei ca. 65°C
ca. 10 min Ultraschall
spiilen in Isopropanol
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Tabelle A.2: Strukturierung der Metallisierung per Lift-off.

Prozessschritt | Gerit Parameter

Belackung mit Lackschleuder 5s bei 1000 rpm

AZ nLof 2070 20 s bei 3000 rpm
= Lackdicke: 7pm

Softbake Heizplatte 2min bei 115°C

Belichtung SUSS Microtec | 10s bei 20mW /cm?

MAG6

Post-Exposure Heizplatte 1min bei 110°C

Bake (PEB)

Entwicklung 3min in AZ 826 MIF

Flutbelichtung SUSS Microtec 3min bei 20 mW /cm?
MAG6

2. PEB Heizplatte 2min bei 110°C

Metall sputtern

Leybold 7550

Anétzen: 500 W; 10scem Ar; 40 scem Og; 5 min
Platin: 1000 W; 110sccm Ar; 12 min
= Schichtdicke: 350 nm + 10 nm

Lift-off

Ultraschallbad

DMSO/Cyclopentanon-Gemisch bei ca. 65°C
ca. 10 min Ultraschall
spiilen in Isopropanol

A.1.2 TIsolator mit niedriger Permittivitit

Tabelle A.3: Prozessdetails der Herstellung und Strukturierung der SizNa-Isolationsschicht.

Prozessschritt | Gerit Parameter

SizNy4 abschei- Oxford Plasma- | 350°C; 1 Torr; 60 min;

den lab 800+ 15scem SiHy; 14 scem NHj; 785 scem No;
RF-Leistung: 40 W (13,56 MHz)
LF-Leistung: 40 W (50 kHz bis 460 kHz)
RF und LF im Wechsel: 15s RF, 7s LF
= Schichtdicke: 700 nm

Belackung mit Lackschleuder 5s bei 1000 rpm

Shipley S1818 20's bei 3500 rpm
= Lackdicke: 2 pm

Softbake Heizplatte 2min bei 115°C
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Tabelle A.3: Prozessdetails der Herstellung und Strukturierung der SizNj-Isolationsschicht

(Fortsetzung).
Prozessschritt | Gerit Parameter
Belichtung SUSS Microtec 10s bei 20 mW /cm?
MAG6
Entwicklung Ultraschallbad ca. 1 min in Microposit Developer verdiinnt mit
Wasser 2:1
Hardbake Konvektionsofen | 30 min bei 120 °C
SizNy &tzen Oxford Plasma- | 300 mTorr; 100 sccm Osg; 400 W; 5 min
lab 800+ (Og-Flash um Resist-Reste zu entfernen, da die-
se sonst im néchsten Prozessschritt zu Tefloni-
sierung neigen)
300 mTorr; 100 sccm CFy; 200 W; 15 min
= Atzrate: ca. 50 nm/min
Lack entfernen Ultraschallbad DMSO/Cyclopentanon-Gemisch bei ca. 65°C

ca. 10 min Ultraschall
spiilen in Isopropanol

Tabelle A.4: Prozessdetails der Herstellung und Strukturierung der Isolationsschicht aus SU-8.

Prozessschritt | Gerit Parameter

Belackung mit Lackschleuder 10s bei 500 rpm

SU-8 3005 30s bei 4000 rpm
= Lackdicke: 5 um

Softbake Heizplatte 3min bei 95°C

Belichtung SUSS Microtec | 60s bei 12mW /cm? (i-line Filter)

MAG6

PostbExposure Heizplatte 1min bei 65°C

Bake (PEB) 2min bei 95°C

Entwicklung ca. 1 min in mr-Dev 600 (micro resist technolo-
gy GmbH)
spiilen in Isopropanol

Hardbake Konvektionsofen | 30 min bei 200 °C

A.1.3 Dielektrikum
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Tabelle A.5: Strukturierung des Dielektrikums durch Trockenatzen.

Prozessschritt | Gerit Parameter

Belackung mit Lackschleuder 5s bei 1000 rpm

Shipley S1818 20s bei 3500 rpm
= Lackdicke: 2 um

Softbake Heizplatte 2min bei 115°C

Belichtung SUSS Microtec 10s bei 20 mW /cm?

MAG6

Entwicklung Ultraschallbad ca. 1 min in Microposit Developer verdiinnt mit
Wasser 2:1

Hardbake Konvektionsofen | 30min bei 120°C

Dielektrikum Leybold 7550 300 W; 55 scem Ar; 20 min bis 120 min

dtzen (Dauer je nach Dicke)

Lack entfernen

Ultraschallbad

DMSO/Cyclopentanon-Gemisch bei ca. 65°C
ca. 10 min Ultraschall
spiilen in Isopropanol

A.2 Elektrische Messgerate

A.21

Spannungsfolger

Fiir die Messung der Kapazitdt der MIE-Systeme (Abschnitt 4.1.1) wurde ein Spannungs-

folger verwendet. Die Aufgabe des Spannungsfolgers besteht darin, die Spannung, die am

Eingang anliegt, am Ausgang auszugeben, ohne die Signalquelle zu belasten. Dies kann mit

einem Operationsverstirker realisiert werden. Der verwendete Operationsverstirker vom
Typ TLO71 weist einen Eingangswiderstand von 10'2 Q auf. Das Schaltbild ist in Abbil-
dung A.1 dargestellt. Die 100 nF-Kondensatoren dienen der Glattung der Stromversorgung.

Zur Vermeidung von Riickkopplungen ist dem Spannungswandler ein Tiefpass mit einer

Abschneidefrequenz von 160 kHz nachgeschaltet. Die zugehorige Zeitkonstante 7 = RC be-

tragt 1ps.
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Abbildung A.1: Schaltplan des fiir die Kapazitdtsmessung verwendeten Spannungsfolgers.

Zur Kontrolle wurde die Verstdrkung und die Phasenverschiebung des Spannungsfolgers
fiir verschiedene Frequenzen gemessen. Das Ergebnis ist in Abbildung A.2 aufgetragen.
Fiir Frequenzen unterhalb 10kHz wird die Amplitude des Eingangssignals korrekt wieder
ausgegeben und die Phasenverschiebung ist nahezu null.
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Abbildung A.2: Verstirkungsfaktor und Phasenverschiebung des Spannungsfolgers.

A.2.2 Spannungsverstirker

Fiir die Bestimmung des elektrischen Rauschens (Abschnitt 4.4) wurde ein rauscharmer
Spannungsverstirker vom Typ DLPVA-100-F (FEMTO Messtechnik GmbH) verwendet.
Der Verstirkungsfaktor betrigt 104 (80 dB). Abbildung A.3 zeigt das Ergebnis der Rausch-
messung an einem 22 MQ-Widerstand, dem ein 100 pF-Kondensator parallelgeschaltet wur-
de. Das theoretisch erwartete Spektrum ist gestrichelt eingezeichnet. Das gemessene Spek-
trum stimmt gut mit der Theorie {iberein. Zudem wurde das Eingangsrauschen (Ein-
gang des Verstiarkers kurzgeschlossen) bestimmt. Das Fingangsrauschen betriagt im Mit-
tel 5,1nV/vHz (Herstellerangabe: 5,501V /v/Hz). Im Frequenzband von 5Hz bis 10kHz
entspricht dies einem Untergrundrauschen von 5,1-1077V (RMS).
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Eingangsrauschen —
R=22MQ, C =100 pF —

10 10 10% 10*
Frequenz (Hz)

Abbildung A.3: Test des fiir die Bestimmung des elektrischen Rauschens verwendeten Klein-
signalverstarkers.

A.3 FIB-Liftout

In diesem Abschnitt sind die Parameter zusammengefasst, mit denen an einem FIB/SEM-
Gerét (Auriga 40, Carl Zeiss Microscopy) eine TEM-Lamelle hergestellt und nach der
X2FIB-Methode gediinnt wurde.

Vorbereitung
e SU-8 in einer Schichtdicke von etwa 3 pm aufschleudern, flutbelichten und ausheizen.
e Grid in X2-Halter einbauen.
e Probe auf separatem Probenhalter einschleusen.
e SEM imaging: 3kV, FIB imaging: 30kV, 50 pA

e M-Achse der 6-Achsen-Probenbiihne so justieren, dass sich Probe in euzentrischer
Hohe befindet. Das ist zwar nicht unbedingt notwendig, vereinfacht jedoch die Fo-
kussierung beim Uberkippen der Probe.

Griben dtzen

e Probe auf 54° kippen (Oberfliche senkrecht zum Ionenstrahl).

Grobes milling: 25 pm x 20 pm, Tiefe: 10 pm, Strahlstrom: 10 nA

Feines milling: 24 pm x 2,5 um, Tiefe: 10 um, Strahlstrom: 2nA, 2° Uberkippung

Stage um 180° drehen, zweiten Graben &tzen.

Lamellendicke sollte 1 pm bis 1,5 pm betragen.
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Lamelle freischneiden

Probe auf 10° kippen.
Lamelle unten freischneiden: 20 pm x 1 pm, 3 min, Strahlstrom: 2nA
Lamelle seitlich freischneiden: 1pm x 10 pm, 2 min, Strahlstrom: 2nA

ca. 1 pm breiten Steg stehen lassen.

Lift-out

FIB imaging: 30kV, 10 pA

Mikromanipulator einfahren, andocken.

Nadel an Lamelle bonden (Platin): 2,5 pm x 1,5 um, 3 min, Strahlstrom: 10 pA
Lamelle freischneiden: 1 pm x 2 pm, 1 min, Strahlstrom: 2nA

Lift-out mittels Mikromanipulator.

Probenhalter ausschleusen.

Lamelle an Grid bonden

X2 Halter (mit Grid) einschleusen, auf 54° kippen (bei ausreichend grofem Arbeits-
abstand). Probe so drehen, dass die Unterseite des Grids von der GIS-Nadel wegzeigt,
auf 10° zuriickkippen.

FIB imaging: 30kV, 20 pA
Lamelle an Grid bonden (Platin): 16 pm x 1 pm, 10 min, Strahlstrom: 20 pA

Nadel abschneiden: 5pm x 1 pm, 3min, Strahlstrom: 200 pA

Enddiinnung

FIB imaging: 30kV, 50 pA

Diinnen: 3pm x 1,5 pm, Tiefe: 10 pm, Strahlstrom: 50 pA, 1° Uberkippung
FIB imaging: 30kV, 10pA

Polieren: 3pum x 0,5 pm, Tiefe: 5 pm, Strahlstrom: 10 pA, 2° Uberkippung
Probe um 180° drehen (so dass Grid um 90° seitlich gekippt wird).
Riickseite diinnen und polieren (stoppen, sobald Fenster "transparent"wird).
FIB imaging: 5kV, 20pA

low-kV Polishing: 3um x 1pm, 3min, Strahlstrom: 20 pA, 3° Uberkippung
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