Festkorperphysik

Oxide - Tausendsassas fiir die Elektronik

Oxide bieten eine spektakulire Vielfalt an funktionalen Eigenschaften
Jochen Mannhart und Darrell G. Schlom

Dank gewaltiger Fortschritte der Diinnschicht-
technik ist es seit einem Jahrzehnt maéglich,

aus einer Vielzahl von Materialien hochwertige
Schichten und Multilagenstrukturen zu wach-
sen. Die fiir elektronische Bauelemente zur
Verfiigung stehende Materialpalette hat sich da-
durch wesentlich verbreitert und ist inzwischen
auflerordentlich reichhaltig. Die mit Oxiden
erzielbaren Funktionalitidten sind sehr vielfiltig
und umfassen mit Piezoelektrizitdat, Sensor-
eigenschaften und elektrooptischem Verhalten
sogar die Ubergangsbereiche zur Mechanik,
Optik, Chemie und Biologie. Die Halbleiter-
industrie nutzt schon jetzt funktionale Oxide,
beispielsweise Ferroelektrika fiir nichtfliichtige
Speicher, und im Jahr 2007 sollen in den Tran-
sistoren der Laptops Hafnium-basierte Oxide
als Gate-Dielektrika eingesetzt werden.

industrie ist die begrenzte Leistungsfahigkeit
von SiO,, das als Gate-Isolator in den Si-

MOSFETs (Metall-Oxide-Semiconductor Field-Effect
Transistors) verwendet wird, den ,,Arbeitspferden der
meisten Computerchips. Falls bis 2007 keine alternati-
ven Materialien fiir die Gate-Isolatoren zur Verfiigung
stehen, verlangsamt sich die gegenwértig phdnomenale
Entwicklung der Computer-Leistung massiv, da die In-
tegrationsdichte der Transistoren dann nicht mehr dem
berithmten Mooreschen ,,Gesetz“ folgen konnte [1].

Ein Blick auf einen MOSFET eines aktuellen Pen-
tium-4-Prozessors verdeutlicht die
Physik, die diesem Problem zugrun-
de liegt (Abb. 1). In diesen MOS-
FETs ist die nitrierte SiO,-Schicht,
welche die Gate-Kontakte von den
darunterliegenden Drain-Source-
Kanilen isoliert, nur 1,2 nm dick.
Um die FETs mit moglichst geringer
Arbeitsspannung betreiben zu kon-
nen und dennoch im Drain-Sour-
ce-(DS)-Kanal die fiir den Betrieb
notwendige Ladungstragerdichte zu
erhalten, muss das Verhiltnis von
Dielektrizitdatskonstante und Dicke
der Gate-Barriere ¢t moglichst groR3,
t also moglichst klein sein. Ande-
rerseits funktionieren die heutigen

E in aktuelles, groRes Problem der Halbleiter-
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schaften auf.
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» Oxide sind als gute Isolatoren unersetz-
lich fiir die Mikroelektronik, weisen aber
auch zahlreiche andere interessante Eigen-

) Fiir Bauelemente stehen heute oxidische
Schichtsysteme aus u. a. magnetischen, ferro-
elektrischen, piezoelektrischen und sog.
multiferroischen Materialien sowie Hoch-
temperatur-Supraleitern zur Verfiigung.

» Die vielfiltigen Anwendungen reichen
von Gate-Barrieren fiir die Mikroelektronik
iiber supraleitende Filter fiir den Mobil-
funk, FRAM-Speicher, Infrarotdetektoren
bis hin zu selbstreinigenden Fliesen.

Gate-Barrieren-Stapel aus SiO, and Oxinitrid (Si-O-
N) aber nicht mehr, falls # etwa 1 nm unterschreitet,
da dann der durch die SiO,-Barriere tunnelnde Strom
eine Dichte von iiber 1000 A/cm? aufweist. Die Tunnel-
stromdichte steigt fiir jedes Zehntel Nanometer, um das
die Barrierendicke verringert wird, um eine Grof3en-
ordnung an und fiihrt zu unakzeptablem Energiever-
brauch, zu Kiihlproblemen sowie zu einer unerwiinsch-
ten Riickwirkung des DS-Kanals auf das Gate. Dieses
Problem ldsst sich nur mit Materialien als Gate-Isolato-
ren 16sen, welche schon bei groRen Barrierendicken die
vorteilhaften dielektrischen Eigenschaften ultradiinner
SiO,-Schichten aufweisen. Wie
unten beschrieben, sollen deswe-
gen in den kommenden Jahren in
den hochintegrierten Schaltungen
Hafnium-basierte Oxide als Gate-
Isolatoren mit hohen Dielektrizi-
tdtskonstanten eingesetzt werden.
Dieser Einsatz komplexer Oxide
in der Elektronik ist kein Einzelfall.
Fiir Anwendungen in der Elektronik
sind die Oxide sogar ausgesprochen
beliebt. Woran liegt dies? Zum gro-
Ren Teil ldsst sich das auf die groRe
Elektronegativitidt des Sauerstoffs,
den im Vergleich zu anderen An-
ionen kleinen Radius des O?"-Ions
und seine doppelte Ladung zuriick-
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Abb. 1:

fiihren. Aufgrund dieser besonderen Eigenschaften
lassen sich viele Oxide, selbst solche mit mehreren
Kationensorten, unter praktikablen Synthesebedingun-
gen in thermodynamisch stabilen Phasen herstellen.
Da diese, auch wegen der hohen Polarisierbarkeit des
Sauerstoffs, zudem eine aullerordentliche Vielfalt elek-
tronischer Eigenschaften aufweisen, sind sie besonders
attraktiv fiir Bauelemente.

Aufgrund der GrofRe und der Bindungseigenschaften
der Sauerstoffionen sowie des breiten Spektrums der zur
Verfiigung stehenden Metallionen kristallisieren die Oxi-
de in einer Fiille von Strukturen (s.
Infokasten , Kristallstrukturen*). Sie
bilden unter anderem Rutile (z. B.
CrO,) und Spinelle (z. B. Fe;0,),
héufig auch Perowskite (z. B.
BaTiO;) oder perowskitverwandte
Gitter (z. B. YBa,Cu;0,). Die Man-
nigfaltigkeit der Kristallstrukturen,
die Tendenz des Sauerstoffs, um
Metallionen mit d-Valenzelektronen
Oktaeder oder Tetraeder auszubil-
den, sowie die Variationsmoglich-
keiten der Sauerstoffbesetzung und
der Dotierung bilden sich in vielfor-

Transmissions-Elektronenmikroskopische
(TEM) Aufnahme des Querschnitts eines
CMOS-Transistors in einem Pentium-4-
Prozessor (Quelle: Intel Corporation).

migen elektronischen Eigenschaften
ab. Dieser Vielfalt {ibergeordnet ist
das charakteristische Auftreten von
Energieliicken im Elektronenvolt-
Bereich. Diese werden durch den

Einfluss der elektrostatischen Energie (Madelung-Ener-
gie) und der Energien der chemischen Bindung auf die
elektronischen Energien der freien Metall- und Sauer-
stoff-Ionen erzeugt. Bestimmt durch die Energieliicken
sind eine grofere Zahl der Oxide Bandisolatoren. Die
elektronischen und magnetischen Eigenschaften vieler
Oxide sind auch durch starke elektronische Korrelati-
onen gepréagt (s. Infokasten ,Elektronische Korrelatio-
nen“). Diese Korrelationen konnen in den komplexen
Kristallstrukturen Ladungsordnungen und sogar Ord-
nungen des Spinsystems oder der Orbitale im Kristall-
gitter generieren, wobei auch Quasiteilchenzustédnde

angeregt werden konnen. Aufgrund der Spin-Ordnung
sind die Oxide wichtige Kandidaten fiir die Spintronik
[2, 3], deren Bauelemente, z. B. Lesekopfe von Festplat-
tenlaufwerken, den Spin der Elektronen nutzen. Ob sich
sogar, wie im Konzept der ,,Orbitronic“ vorgeschlagen
[3], Anregungen der Orbital-Anordnung im Kristallgitter
fiir Bauelemente nutzen lassen, wird die Zukunft zeigen.

Oxide haben aufgrund ihrer grolen Energieliicken
das Zeug zu hervorragenden Isolatoren. Lange Zeit
begniigte man sich damit, sie als solche in elektrischen
Komponenten einzusetzen. Die elektronischen Eigen-
schaften der Oxide lassen sich jedoch durch Dotieren
dramatisch verdandern, wobei sehr hohe Dotierkonzen-
trationen von mehreren 102!/cm? gebriuchlich sind [4].
Dotierte Oxide konnen ausgesprochen gute Leiter sein.
Einen ganz besonderen Fall bilden hierbei die Kuprat-
Supraleiter, die bei Temperaturen bis zu 135 K, unter
Druck sogar bis 153 K, supraleitend sind. Die hohen
Dotierungen bringen, im Gegensatz zu Halbleitern,
nicht nur Ladungstrdger in Bénder ein, sondern dndern
zugleich auch die spektrale Dichte der Elektronen,
die Korrelationsparameter und die Suszeptibilitédten.
Dadurch kénnen Phaseniibergidnge, zum Beispiel Me-
tall-Isolator-Uberginge, induziert werden. Somit lassen
sich die Eigenschaften solcher Oxide in extrem weiten
Bereichen durch Andern ihrer Ladungstriagerdichte
variieren, was nicht nur durch Dotierung, sondern bei-
spielsweise auch durch elektrische Felder oder durch
Bestrahlung mit Licht moglich ist (s. u.).

Da Sauerstoff-Defekte die Oxide in der Regel dotie-
ren und Sauerstoff zudem leicht diffundiert, wird in der
Oxidelektronik der Kontrolle der Sauerstoffkonzentrati-
on viel Aufmerksamkeit gewidmet. Die einzelnen Oxide
verhalten sich hierbei sehr unterschiedlich. In manchen
Manganat-Schichten lédsst sich der Sauerstoffgehalt bei-
spielsweise oft nur mit Aufwand prazise einstellen. Die
Hoch-T,-Supraleiter sind hier robuster und zudem lang-
zeitstabil; epitaktische Schichten, wie sie zum Beispiel
in Hochfrequenzfiltern eingesetzt werden, erfiillen sogar
die hohen Anforderungen der Raumfahrttechnik.

Wenngleich von den ionischen Materialien bisher
bevorzugt Oxide fiir elektronische Anwendungen ge-
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Kristallstrukturen

» (a) BaTiOyj, ein klassischer
Perowskit, ist ein Ferro-
elektrikum, mit einer Raum-
temperatur-Polarisation von
26 uC/cm?, das sich durch
Gitterverspannungen auf ca.
70 uC/cm? erhohen lidsst;

» (b) YBa,Cus0,, das Ar-
beitspferd der Hochtempe-
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YBa,Cu;0,
€ .

ratur-Supraleiter, hat ein 7
von 93 K. Auf metallischen
Tragerbandern aufgebracht,
kann YBa,Cu;0; bei 77 K
Strome mit Dichten von
mehreren 10° A/cm? verlust-
frei transportieren;

» (c) Mit Anatase, einer
Modifikation von TiO,, be-

TiO, Anatase

Ti in den Oktaedern

schichtete Oberfldchen sind
unter Lichteinfall selbstreini-
gend (s. Abb. 5);

» (d) Das von den Audio-
kassetten bekannten CrO,
besitzt die Struktur des Ru-
tils. Die Elektronen des CrO,
sind bei tiefen Temperaturen
hochgradig spinpolarisiert

Cr in den Oktaedern

(s. Infokasten , Elektronische
Korrelationen®).

» (e) Die Elektronen des
ferrimagnetischen Spinells
Fe;0, (Magnetit) sind sogar
bei Raumtemperatur spin-
polarisiert.

® Fe;0,

Fe in den Tetaedem
Fe in den Oktaedern
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nutzt werden, lassen zum Beispiel auch Nitride und
Oxinitride, Halogenide und Sulfide vielfdltige und niitz-
liche elektronische Eigenschaften erwarten; diese Mate-
rialien wurden aber bislang in weit geringerem Umfang
untersucht, da sie oft nur schwer einphasig und stabil
zu synthetisieren sind.

Wachstum oxidischer Schichten und

Heterostrukturen

Fiir zahlreiche Anwendungen werden diinne Oxid-
filme benotigt, je nach Anforderung als amorphe, poly-
kristalline oder einkristalline (epitaktische) Schichten.
Amorphe und polykristalline Schichten lassen sich
auf vielen Substraten und in einem weiten Bereich
von Wachstumsbedingungen deponieren, meist durch
Sputtern und CVD (Chemical Vapor Deposition).
Diese Verfahren sind kostengiinstig und gestatten die
Beschichtung groRRer Flachen. Manche Anwendungen
erfordern jedoch den Einsatz epitaktischer Schichten,
da diese in aller Regel die besten elektronischen Eigen-
schaften aufweisen.

Verglichen mit der Epitaxie von Halbleitern wie Si
oder GaAs stellt das epitaktische Wachstum von Oxi-
den ganz besondere Anforderungen. Diese resultieren
aus der Komplexitdt der Komponenten, der héufig
groBen Zahl moglicher Phasen und den erforderlichen
Wachstumsbedingungen, die in der Regel Temperatu-
ren zwischen 600-800 °C in oxidierender Atmosphére
involvieren [5]. Zudem ist bei nichtbindren Verbindun-
gen eine prizise Kontrolle der Kationen-Stéchiometrie
erforderlich. Dies gelingt, indem entweder ein genauer
Stochiometrieiibertrag von einem Target auf das Substrat
gewihrleistet wird - dies ist bei der Laser-Ablation der
Fall - oder indem die Depositionsraten der individuellen
Atomsorten, z. B. mittels Absorption von Licht, gemes-
sen und aktiv kontrolliert werden. Hierbei ldsst sich die
Bildung einzelner Ebenen von Einheitszellen mittels
RHEED (Reflection High-Energy Electron Diffraction)
in situ beobachten. Da dies in Echtzeit geschieht, bietet
sich mit den RHEED-Informationen die Moglichkeit,
das Schichtwachstum auf Sub-Einheitszellenniveau zu
steuern. Dank dieser Fortschritte ist die Qualitédt oxidi-
scher Schichten und Heterostrukturen mittlerweile mit
der Giite von Halbleiterschichten vergleichbar, die mit
Molekularstrahlepitaxie gewachsen wurden (Abb. 2).

Neben der Laser-Ablation und optimierten Sputter-
prozessen werden heute mit groem Erfolg die Moleku-
larstrahlepitaxie (MBE) und reaktives Verdampfen zur
Herstellung oxidischer Schichten eingesetzt. Thermi-
sches Verdampfen hat sich als kostengiinstig erwiesen
und gestattet mit Substratdurchmessern von gegenwaértig
bis zu 8 Zoll einen hohen Durchsatz. Initiiert durch die
Hoch-T,-Supraleitung, hat sich hier die deutsche Firma
Theva, ein Spin-Off der TU Miinchen, zum erfolgrei-
chen weltweiten Marktfiihrer entwickelt. Hochwertige
Oxidschichten werden mittlerweile auch mit Nicht-
Vakuum-Verfahren hergestellt, z. B. mittels Dip- oder
Spray-Coating, und bilden beispielsweise das Kernstiick
der Bandsupraleiter fiir preiswerte und leistungsfahige
Hoch-T,-Kabel [6].

Epitaktisch gewachsene Schichten tendieren dazu,
sich den Gitterkonstanten des Substrats anzupassen;
unterscheiden sich die Gitterkonstanten von Substrat
und Film, entstehen Druck- oder Zugspannungen.
Diese epitaktischen Verspannungen werden in der
Halbleitertechnik genutzt, um die Beweglichkeit der
Ladungstrdager und damit die Schaltgeschwindigkeit
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von Transistoren zu optimieren. Da die Substrate auch
eine mogliche Rissbildung hemmen, sind Verspan-
nungen im Prozent-Bereich moglich. Zudem sind die
Oxide, insbesondere die piezoelektrischen und damit
auch alle ferroelektrischen, auergewohnlich ver-
spannungsempfindlich. Jiingste Arbeiten zeigen, dass
es mit Zugspannungen sogar moglich ist, Oxide, die

BaTiOS

SrTI0 %R

ali@)

SrTiQ

Ji0;

SITIO!

Abb. 2:

Wie diese TEM-Aufnahmen zeigen, ist die
Qualitiit eines BaTiO;/SrTiO;-Ubergitters
(rechts, [22]) mittlerweile vergleichbar

normalerweise selbst bei tiefen Temperaturen nicht
ferroelektrisch sind, in Ferroelektrika bei Zimmer-
temperatur umzuwandeln [7]. Die Eigenschaften von
Oxiden, die schon von sich aus ferroelektrisch sind,
lassen sich mit Verspannungen dramatisch verbessern.
Beispielsweise gelang es, die spontane Polarisation des
ferroelektrischen BaTiO5 zu verdreifachen und seine
kritische Temperatur um etwa 500 °C zu erhohen [7].
Mit verspanntem BaTiO; steht erstmals fiir nichtfliich-
tige Speicher und elektrooptische Bauelemente ein
Ferroelektrikum zur Verfiigung, das kein Blei enthalt
- eine wiinschenswerte Eigenschalft fiir die Integration
in Halbleiter-Bauelementen.

Funktionale Eigenschaften der Oxide

Die Vielfalt der funktionalen Eigenschaften der Oxide
ist spektakuldr; hier sollen kurz die wichtigsten zusam-
men mit ihren Anwendungsbereichen aufgefiihrt werden.

Elektronische Eigenschaften

In der Einleitung haben wir geschildert, dass in den
hochintegrierten Schaltungen die Dicke der, zum Teil
nitrierten, SiO,-Gate-Isolatoren von Feldeffekttransis-
toren kontinuierlich reduziert wird, und mittlerweile
den kritischen Wert von 1,2 nm erreicht hat. Doch
warum sind immer diinnere Gate-Barrieren notwen-
dig? Hohere Integrationsdichten lassen sich zunéchst
einmal dadurch erreichen, dass die Transistoren bei
konstanter Barrierendicke nur lateral verkleinert
werden. Leider lauft bei einer solchen Skalierung die
Verlustleistung schnell aus dem Ruder. Die pro Fla-
cheneinheit dissipierte Leistung steigt mit a%f, wobei
a der Skalierungsfaktor der linearen Verkleinerung
und f die Schaltfrequenz des Chips bezeichnet. Werden
hingegen alle Komponenten der Transistoren, also auch
die Gate-Isolatoren und damit die Arbeitsspannung
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mit derjenigen eines MBE-gewachsenen
GaAs/AlAs-Ubergitters (links, [21]).
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verkleinert, ist der Leistungsverbrauch unabhéngig von
a [8]. Diese Skalierung mit konstanter Feldstdrke wird
seit 35 Jahren mit groRem Erfolg bei der MOSFET-
Integration eingesetzt.

In den MOSFETs ist die spezifische Kapazitét eine
entscheidende GroRe, da sie die Ladungstriagerdichte
bestimmt, die im DS-Kanal von einer gegebenen Gate-
spannung induziert wird. Das Mooresche Gesetz konnte
zumindest einige Jahre weiter eingehalten werden, wenn
das SiO, durch ein Material mit einer Dielektrizitats-
konstanten (K) ersetzt wiirde, die diejenige des amor-
phen SiO, (K = 3,9) deutlich iibersteigt [1]. Hétte der
neue Gate-Isolator zum Beispiel ein fiinffach erhohtes
K, lieR3e sich bei gleichbleibender Kapazitdt die Barrie-
rendicke verfiinffachen. Bei Gate-Barrieren dieser Dicke
wire der Tunnel-Leckstrom drastisch reduziert, und die
Transistoren konnten hoher integriert werden.

SiO, durch eine hoch-K-Alternative zu ersetzen, ist
keine triviale Aufgabe, denn es waren seine wunder-
baren Eigenschaften und die iiberragende Qualitdt
der Si/SiO,-Grenzfldche, die zur atemberaubenden
Entwicklung der Si-MOSFETs gefiihrt haben. Ein alter-
natives Material muss u. a. folgende Eigenschaften auf-
weisen: (1) bei Tempertemperaturen von ca. 900 °C im
Kontakt mit Si stabil sein, (2) eine mindestens 4-5 eV
grolle Bandliicke aufweisen, um Leckstrome zu mini-
mieren, und (3) an der Grenzfliche zum Si eine geringe
Dichte elektrisch aktiver Defekte besitzen.

Diesen Anspriichen gerecht zu werden ist eine ausge-
sprochen knifflige Aufgabe. Dies ist ein heiles Feld der
Forschung und Prozessentwicklung. GroRe Fortschritte
wurden schon erzielt, und Intel, NEC und Toshiba ha-
ben angekiindigt, im Jahr 2007 hoch-K-Gate-Isolatoren

in die Produktion einzufiihren. Mit den amorphen Hf-

Elektronische Korrelationen

In den Oxiden ist die elektrostatische
AbstoRungsenergie U der Ladungstré-
ger, die sich auf den gleichen Gitter-
platzen befinden, im Vergleich zu den
Bandbreiten oft nicht vernachléssigbar.
Dieser Effekt unterstiitzt die Lokalisie-
rung der Ladungstrager. Die Elektro-
nen, die somit in solchen Materialien
stark miteinander wechselwirken,
lassen sich nicht mehr in der Hartree-
Fock-Ndherung beschreiben; man be-
zeichnet diese Systeme als korreliert.
Ist die AbstoRungsenergie U groR im
Vergleich zu den Bandbreiten, konnen
sich in halbgefiillten Bdndern die Elek-
tronen (dargestellt durch blaue Ku-
geln) selbst dann nicht mehr bewegen,
wenn das Oxid kein Bandisolator ist,
da die Besetzung eines Gitterplatzes
mit zwei Elektronen (mit entgegenge-
setzter Spinrichtung, durch rote Pfeile
symbolisiert) die elektrostatische Ab-
stoRungsenergie U der Elektronen kos-
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ten wiirde (Abb. links); es bildet einen
Mott-Isolator.

Elektronische Korrelationen verur-
sachen in viele Oxiden auch bemer-
kenswerte magnetische Phanomene.
Wie in der Abb. rechts anhand des
Halbmetalls CrO, dargestellt, kann die
Austauschwechselwirkung dazu fiihren,
dass die Bander der Elektronen mit
Spin-up- und Spin-down-Elektronen
derart (links bzw. rechts) gegenein-
ander verschoben sind, dass sich das
Fermi-Niveau fiir eine Spinrichtung in
einer Bandliicke befindet. Im gezeigten
Beispiel ist dies fiir die Spin-up-Elek-
tronen der rechte Bildhélfte der Fall.
Das Oxid ist in dann ein Halbmetall,
die beweglichen Ladungstréger an der
Fermi-Energie Ep sind spinpolarisiert
(nach [23]).

1

Si-O-N-Verbindungen (K = 11-22) [9], die zunéchst
verwendet werden sollen, ist vermutlich noch nicht das
letzte Wort gesprochen, da das Wachstum der Hafnium-
oxide an der Grenzflache zum Si zur Bildung von SiO,
fithrt. Durch Verwendung von Oxiden wie LaAlO5

(K =~ 25) [10] hofft die Industrie, dem Mooreschen Ge-
setz fiir weitere zehn, fiinfzehn Jahre folgen zu konnen.

Abb. 3:

In einem nicht-
fliichtigen FRAM-
Speicher (hier eine
TEM-Aufnahme)
werden die Daten
mithilfe ferroelek-
trischer Materialien
wie PZT gespei-
chert (Quelle:
Texas Instruments
und Agilent).

Oxide sind auch fiir nichtfliichtige Speicherbau-
elemente hochinteressante Systeme. Die Polung ferro-
elektrischer Materialien wie PbZr 5Ti, ;05 (PZT) oder
SrBi,Ta,0q bildet die Funktionsgrundlage der FRAMs
(Ferroelectric Random Access Memory) [11]. In FRAMs
werden ferroelektrische Schichten iiber Gate-Elektroden
polarisiert. Da diese Polarisationen stabil sind und mit-
tels der Gate-Elektroden auch wieder ausgelesen werden
konnen, lassen sich auf einfache Art nichtfliichtige Spei-
cherzellen realisieren (Abb. 3). Die FRAMs entsprechen
in ihrer Funktion den Flash-RAMs, die in den heutigen
Memory-Sticks eingesetzt werden, bieten aber deutlich
kiirzere Schreibzeiten: wenige 10 Nanosekunden im
Vergleich zu Mikrosekunden. Die Integrationsdichte
der FRAMS reicht leider noch nicht an die Dichte der
Flash-Speicher heran. Siemens und Toshiba haben je-
doch Chips mit 32 Mb vorgestellt und Fujitsu verkauft
1-Mb-FRAM-Chips. Aktuelle Untersuchungen haben er-
geben, dass in Materialien wie PZT selbst Volumina von
(20 nm)? ferroelektrisch sind, das Integrationspotenzial
der Technik ist offensichtlich enorm. In Laborexperi-
menten, in denen die Domédnen mit Rastersondenmikros-
kopen gepolt wurden, wurden Speicherdichten bis zu
1,5 Tb/inch? erzielt [12]. Auch einen Monat nach dem
Schreibvorgang sind keine wesentlichen Anderungen der
Doménenstruktur zu erkennen (Abb. 4).

Verschiedene Oxide, die im Grunde isolierend sind,
beispielsweise Pry;Ca, ;MnOj; oder Cr-dotiertes SrTiOs,
konnen durch einen kurzen Strompuls in einen leitfdhi-
gen Zustand geschaltet werden. Dieser lasst sich durch
einen Puls umgekehrter Polaritdt auch wieder 16schen.
Auch hier liegt die Anwendung in nichtfliichtigen,
hochintegrierten Speichern auf der Hand, das Gebiet
wird derzeit intensiv erforscht [13].

Ein ganz besonderes Phdnomen der Oxide ist die
Hochtemperatur-Supraleitung. Fiir Hochfrequenz-
Bauelemente sind hierbei der niedere Oberfldachen-
widerstand und die kleine Intermodulation supra-
leitender Schichten von groem Interesse. Limitiert
durch die zur Verfiigung stehenden Frequenzbereiche
fiihrt insbesondere in den USA und Japan die wach-
sende Mobiltelefon-Dichte zu Kapazitdtsengpdssen.
Der Einsatz extrem scharfbandiger und rauscharmer,
supraleitender Filter und kryogekiihlter Halbleiter-
Verstdrker in den Basis-Stationen mildert diese Eng-
pésse, da die supraleitenden Filter die Kapazitdt und
auch die Flaichendeckung der Netzwerke verbessern.
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Amerikanische Feldtests zeigten, dass durch die Ein-
fiihrung dieser Filter das Signal-Rausch-Verhaltnis der
Basisstation-Empfanger mehr als verdoppelt wird. In
den USA sind mehr als 4000 supraleitende Systeme in

Uberblick

Der elektrische Widerstand mancher Manganate ver-
ringert sich in Magnetfeldern dramatisch. Weltweit sind
Arbeitsgruppen bestrebt, diese Eigenschaften der Oxide
in der Spintronik [2, 3] zu nutzen. Hier soll ein kurzer

Betrieb [6].
Hoch-T,-Schichten werden auch in Bauelemen-
ten mit Josephson-Kontakten verwendet.
Josephson-Kontakte an Hochtempera-
tur-Supraleitern lassen sich heute mit
verschiedenen Techniken in sehr
guter Qualitdt herstellen,
insbesondere durch die
sog. Bikristall- und
die Rampenkontakt-
Technologien, bei
denen Korngrenzen bzw.
nichtsupraleitende Zwi-
schenschichten als Barrieren
genutzt werden. Leider streuen

Uberblick iiber die magnetischen Eigenschaften der Oxi-
de und moglicher Anwendungen gegeben werden.
Bei den 3d-Ubergangsmetalloxiden liegen
iiblicherweise die 3d-Bénder und die Fermi-
Energie in der Energieliicke zwischen den
Bidndern der hybridisierten Sauerstoff-2p
und Metall-4s-Niveaus. Verschiebt
die Austauschwechselwirkung
3d-Zustdnde mit Spin-up ge-
geniiber denjenigen mit Spin-
down, kann es geschehen,
dass sich in einer Spinrich-
tung am Fermi-Niveau Ep
keine beweglichen Zustdnde
befinden. Dann ist das Oxid ein
halbmetallischer Ferro- oder Ferri-

Abb. 4:

Diese Dominen
eines ferroelektri-
schen PZT-Films
wurden mit 500 ns
langen und 12 V
hohen Spannungs-
pulsen zwischen
Spitze und Probe
in einem Raster-
tunnelmikroskop
geschrieben und
einen Monat spiter
abgebildet (Quelle:
P. Paruch und J.-M.
Triscone, Universi-

die Parameter der Kontakte bis jetzt

um etwa 5-10 %. Von wenigen Ausnah-
men abgesehen, verhindert diese Streuung
die Realisierung hochintegrierter Schaltungen.

Indes werden heute routineméRig leistungsfahige
SQUIDs (Superconducting Quantum Interference De-
vices) und die mit ihnen verwandten SQUIFs (Super-
conducting Quantum Interference Filter) hergestellt,
die wenige Kontakte erfordern. Die Rauschwerte von
Hoch-T,-SQUIDs iibersteigen bei 77 K nur unwesentlich
die Werte kommerzieller, bei 4,2 K betriebener SQUIDs.
Eingesetzt werden Hoch-T,-SQUIDs beispielsweise zur
Erzsuche, um Magnetfeld- oder Leitfdhigkeitsanomalien
von Lagerstitten wihrend des Uberfluges zu detektieren.
Auf der Mikro-Skala machen sich Hoch-T,-SQUIDs in
der Halbleiterproduktion in Raster-SQUID-Mikrosko-
pen niitzlich, um elektrische Stréme iiber ihre Magnet-
felder hochaufgelost abzubilden. Weitere Einsatzgebiete
sind die zerstorungsfreie Materialpriifung oder die Medi-
zin, z. B. in der Kardiographie [6].

Die Einsatzbreite funktionaler Oxide ist erstaunlich
und reicht bis zur Herstellung aktiver Oberfldchen.
Wird Anatase (TiO,, s. Infokasten , Kristallstrukturen®)
oder ein vergleichbares Material mit UV-Licht be-
strahlt, erzeugt dieses tiber Bandiibergiange Elektronen-
Loch-Paare. Die Locher wirken extrem oxidierend, so-
dass Verunreinigungen, die sich auf der Oberfldche be-
finden, zerstort und letztendlich beseitigt werden. Die
Oberfldche reinigt sich daher selbst [14]. Dieser Selbst-
reinigungseffekt wird durch ein zweites Phdnomen un-
terstiitzt: Die Beleuchtung erzeugt Sauerstoff-Fehlstel-
len an der Oberfldche, die dadurch extrem hydrophil
wird. Dadurch konnen Wasserfilme unter organische
Verunreinigungen kriechen und die Verschmutzung
abspiilen. Um den Selbstreinigungseffekt zu nutzen,
wurden in den vergangenen Jahren Hochhausfassa-
den mit TiO, beschichtet, ebenso Lampengalerien in
Strallentunnels oder Wand- und Bodenfliesen in Ope-
rationssdlen (Abb. 5). Erwartungsgemal desinfizieren
sich die beschichteten Fliesen zu einem erheblichen
Grad selbst. Im Jahr 2003 wurden mit selbstreinigenden
Oberfldchen etwa 500 Mio. US-Dollar umgesetzt.

Magnetische Eigenschaften

Unter den Oxiden gibt es Systeme mit aulergewdhn-
lichen magnetischen Eigenschaften. So sind beispiels-
weise die beweglichen Elektronen in CrO,, in Fe;O, und
in speziellen Manganaten hochgradig spinpolarisiert.
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o
R magnet und die beweglichen Ladungstra-  tdt Genf).
ger sind polarisiert (s. Infokasten ,Elektro-
nische Korrelationen“). Bei tiefen Temperaturen kann
der Polarisationsgrad ausgesprochen hoch sein: fiir
La,;SrysMnO5 und CrO, beispielsweise fast 100 % bei
5 K. Leider nimmt die Polarisation P mit zunehmender
Temperatur in der Regel rapide ab. Mit P = -80 % bei
Zimmertemperatur bildet das im Infokasten vorgestellte
Fe;O, hierbei einen Sonderfall. Das negative Vorzei-
chen kennzeichnet die Polarisationsrichtung der be-
weglichen Ladungstréger, die im Fe;O, dem angelegten
Feld entgegengerichtet ist [15]. Die Kombination von
Fe;0,-Schichten mit positiv polarisierten Materialien
eroffnet vielleicht sogar die Moglichkeit, in Bauelemen-
ten Elektronen beider Spinpolaritidten einzusetzen.

Der hohe Spinpolarisationsgrad macht die Oxide,
neben Legierungen aus Fe, Co oder Ni, als Quellen
oder als Detektoren von Spins attraktiv. Um die hohe
Spinpolarisation zu nutzen, wird zum einen an rein
oxidischen Bauelementen gearbeitet, zum anderen an
Bauelementen, in denen spinpolarisierte Elektronen in
Oxiden erzeugt und dann in Halbleiter oder in Metalle
injiziert werden. Hierbei reduzieren Probleme der Wi-
derstandsanpassung und Streuprozesse bislang leider
die Polarisation bei Zimmertemperatur auf unakzeptab-
le Werte.

Abb. 5:

Die mit TiO,
beschichteten
Wand- und Boden-
fliesen dieses
Operationssaals
reinigen und desin-
fizieren sich unter
Lichtbestrahlung
von selbst (Quelle:
K. Hashimoto, Uni-
versity of Tokyo).
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Fiir aktive Bauelemente wie Spin-Transistoren wéaren
ferromagnetische Halbleiter hervorragende Materialien,
falls sie bei Zimmertemperatur eine hohe Spin-Polari-
sation der Bandelektronen aufweisen. Vielversprechen-
de Kandidaten sind verdiinnte magnetischen Halbleiter
(,Diluted Magnetic Semiconductors®). Fiir Co-dotiertes
TiO, wurden beispielsweise Curie-Temperaturen von
T. =700 K gemessen. Aufgrund des potenziell hohen
Spinpolarisationsgrades sind Oxide zudem verlockende
Anwirter zum Einsatz in magnetischen Tunnelkon-
takten, die zur Verwendung in nichtfliichtigen mag-
netischen Speichern (MRAMs) entwickelt werden.

Abb. 6:

Diese nidchtliche Infrarotaufnahme wurde mit einem ungekiihl-
ten Detektor aufgenommen. Seine aktiven Elemente sind Pixel
aus einer ferroelektrischen (Pb,La)(Zr,Ti)O5-Schicht, die im
pyroelektrischen Modus ausgelesen werden (Quelle: L-3 Com-
munications Infrared Products).

Oxide werden natiirlich schon jetzt als Barrieren in
den Tunnelkontakten eingesetzt. Zur Erhchung des
Ausgangssignals wire es von Vorteil, wenn es geldnge,
die Tunnelelektroden aus voll-polarisierten Oxiden zu
wachsen. Wie bei den ferromagnetischen Halbleitern
existieren hier vielversprechende Ansitze, von der Re-
alisierung einsetzbarer Bauelemente ist man allerdings
auch hier noch weit entfernt.

Zum Einsatz in Magnetfeldsensoren sind die sog.
CMR-Manganate (Colossal Magneto Resistance) viel-
beachtete Systeme. In einer Zusammenarbeit zwischen
Siemens und der Universitdt Augsburg wurde 1993 ent-
deckt, dass Schichten dieser Manganate einen ,,kolos-
salen“ Magnetwiderstand zeigen [16]. La,;Ca, sMnOs,
beispielsweise, weist bei 240 K einen Metall-Isolator-
Ubergang auf, der mit einer Widerstandsinderung von
mehreren GréBenordnungen verbunden ist. Da sich die
Ubergangstemperatur durch ein duReres Magnetfeld
erhohen lédsst, dndert sich der Widerstand im Magnet-
feld gewaltig. Der Widerstand von La,;Ca, sMnO3 wird
bei 77 K durch Felder von mehreren Tesla um mehr
als einen Faktor 1000 reduziert. Um diesen kolossalen
Magnetowiderstand beispielsweise in Sensoren nutzen
zu konnen, gilt es, die Materialien so zu optimieren,
dass sie bei den gewiinschten Arbeitstemperaturen auf
kleine Magnetfelder empfindlich reagieren und zudem
Variationen der Sauerstoffdotierung tolerieren.

Phaseniiberginge und multiferroische Eigenschaften

Die Komplexitdt der Elektronensysteme fiihrt bei den
Oxiden héufig zu Phaseniibergdngen zwischen Phasen
mit iiberaus unterschiedlichen elektronischen Eigen-
schaften. Lichteinstrahlung, magnetische und elektri-
sche Felder, Temperatur, Druck und Ladungstrégerdich-
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te sind Kontrollparameter, mit denen Phaseniibergénge
induziert werden konnen. Da die Phasentiibergénge
hiufig solch dramatische Anderungen der elektroni-
schen Eigenschaften der Materialien verursachen und
sich somit leicht auslesen lassen, eignen sie sich fiir
empfindliche Sensoren. Natiirlich besteht auch die
Moglichkeit, Transistoren und andere Dreitorbauele-
mente zu verwirklichen, in denen der Phaseniibergang
durch ein elektromagnetisches Eingangssignal gesteu-
ert wird. Besonders spannend fiir Anwendungen sind
hierbei Feldeffekttransistoren (FETs), bei denen die
Drain-Source-Kanile aus Oxiden bestehen, in denen
Phaseniiberginge durch eine Gate-induzierte Anderung
der Ladungstrdagerdichte hervorgerufen werden. Das
grofle Hindernis auf dem Weg zu solchen Phaseniiber-
gangs-FETs ist die genannte hohe Ladungstriagerdichte,
die sehr groRe Gate-Polarisationen (> 10 £C/cm?) er-
fordert, um die Phaseniibergédnge zu induzieren [4]. Ver-
schiedenen Gruppen gelang es schon, erste ermutigende
Bauelemente zu realisieren, indem sie oxidische Gate-
Isolatoren mit extremen Polarisationen nutzten, um
beispielsweise Hoch-T.-Kuprate von der isolierenden in
die supraleitende Phase zu schalten.

Ein anderes Beispiel fiir Materialien mit mehrfachen
Phaseniibergidngen sind Verbindungen, die magnetisch
und ferroelektrisch zugleich sind. Sie sind sowohl
durch die kritischen Temperaturen der magnetischen
Phaseniibergidnge - z. B. in ferromagnetische, ferri-
magnetische oder antiferromagnetische Phasen - als
auch durch die Ubergangstemperaturen der paraelek-
trisch-ferroelektrischen Phaseniibergdnge charakteri-
siert. Solche multiferroischen Materialien sind selten
- aus Symmetriegriinden konnen sie nur in 13 der 90
magnetischen Punktgruppen auftreten. Ein einfaches
Beispiel fiir ein multiferroisches Material ist der Pe-
rowskit BIMnOs5, der unterhalb von ca. 105 K gleich-
zeitig ferromagnetisch und ferroelektrisch ist.

Magnetische Ferroika weisen alle funktionellen Ei-
genschaften von magnetischen und ferroelektrischen
Materialien auf, aber auch Funktionalitdten, die in den
einzelnen Klassen allein gar nicht zu finden sind. So
lasst sich, wie vor iiber einem Jahrhundert von Pierre
Curie vorhergesagt [17], die elektrische Polarisation
mancher Multiferroika mittels Magnetfelder orientie-
ren, die Magnetisierungsrichtung durch elektrische Fel-
der drehen. Solch funktionellen Eigenschaften sind fiir
Bauelementanwendungen von offensichtlichem Inter-
esse. Da sich elektrische Felder von integrierten Schal-
tungen leichter erzeugen lassen als Magnetfelder, ist
man beispielsweise bestrebt, magnetische Multiferroik-
Bits iiber elektrische Felder zu schalten. Zum Auslesen
ist hingegen die Magnetisierung praktisch, da elektri-
sche Felder leicht iiber freie Ladungen abgeschirmt
werden und damit schwerer zu detektieren sind.

Aufgrund ihrer aulRergewohnlichen multifunktionel-
len Eigenschaften werden multiferroische Materialien
intensiv erforscht. Die mégliche Kopplung zwischen
den ferromagnetischen und ferroelektrischen Doménen
ist hierbei von besonderem Interesse. Diese Kopplung
wird mittlerweile nicht mehr nur in einphasigen Ma-
terialien erreicht, sondern auch in multiferroischen
Nanostrukturen, die aus magnetischen und ferroelektri-
schen Verbindungen bestehen [18]. Allerdings gelang es
bisher noch nicht, bei Zimmertemperatur Ferro- oder
Ferrimagnetismus mit Ferroelektrizitdt zu kombinieren.
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Weitere funktionelle Eigenschaften

Die Vielfalt der elektronischen Eigenschaften der
Oxide umfasst auch die Schnittstellen zur Mechanik
und zur Optik. So lassen sich aus den Oxiden hervor-
ragende Strahlungsdetektoren bauen, wofiir Abb. 6 ein
Beispiel zeigt. Die abgebildete Szene wurde im Infra-
roten mit einem Nachtsichtgerédt aufgenommen, dessen
Detektor aus ferroelektrischen (Pb,La)(Zr,Ti)O5-Pixeln
bestehen, die eine beleuchtungsabhidngige Ausgangs-
spannung erzeugen. Diese Detektoren arbeiten nicht
nur ungekiihlt, sie sind auch tolerant gegen Tempe-
raturschwankungen und bieten dennoch ein extrem
geringes Rauschen. Pb(Zr,Ti)O5 ist auch piezoelektrisch
und eignet sich hervorragend, um Ultraschall-Sender
und Empfianger zu bauen. Die Leistungsfihigkeit dieser
Wandler, die ebenso wie die Infrarotdetektoren auf Pi-
xelfeldern basieren, ist beeindruckend und erméglicht
qualitativ hervorragende Ultraschallbilder (s. Abb. auf
S. 45). Da diese Bilder in Echtzeit aufgezeichnet wer-
den konnen, lassen sich in dieser Qualitédt sogar Filme
aufnehmen.

Das Feld der Oxidelektronik ist so breit, dass wir
aus Platzgriinden auf wichtige Materialien, etwa ZnO,
das heute intensiv zur Herstellung blauer Leuchtdioden
und Laser entwickelt wird [19], oder auch auf wichtige
Bauelemente, etwa auf durchstimmbare Hochfrequenz-
filter [20], nicht eingehen konnten.

Ausblick

Der Einsatz funktionaler Oxide erdffnet neue Per-
spektiven, die Leistungsfahigkeit und Integration der
halbleitenden Elektronik voranzutreiben. Hierbei ist
zu erwarten, dass langfristig neben den Oxiden auch
Oxinitride, Halogenide und Chalkogenide eingesetzt
werden, auch die Verwendung organischer Substanzen
liegt auf der Hand. Da die Oxidelektronik durch viele
offene Fragen geprégt ist und auch die Entdeckungen
zahlreicher neuer Phdnomene vorhergesagt werden
kann, sind die Moglichkeiten der Oxidelektronik noch
gar nicht abschétzbar. Auf der ganzen Breite, von der
Grundlagenforschung bis zu Anwendungen, entwickelt
sie sich rasant und im grofen Mal3stab.

Die Autoren bedanken sich bei S. Aggarwal, H.R.
Beratan, S. Chambers, C.-B. Eom, H. Eschrig, V. Eyert,
F. GieRibl, A. Gupta, A. Herrnberger, T. Kopp, C. La-
schinger, F. Lichtenberg, P. Paruch, P. Reiche, A. Reller,
E. Saladie, A. Schmehl, C.W. Schneider, J. Schubert,
J.-M. Triscone, R. Uecker, M. Vara und K. Wiedenmann
fiir hilfreiche Diskussionen, Informationen und Unter-
stiitzung beim Abfassen des Manuskripts, sowie beim
BMBF und beim VDI (Projekt EKM 13N6918), der
DFG (SFB 484), der ESF (THIOX), der Alexander
von Humboldt-Stiftung, dem DOE (Projekt DE-FG02-
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Literatur

[1] International Technology Roadmap for Semicon-
ductors, 2003 Edition, Front End Processes, (Se-
miconductor Industry Association, San Jose, 2003)
S. 2, 23-33. Erhaltlich unter http://public.itrs.net/
Files/2003ITRS/Home2003.htm; G. E. Moore,
Electronics 38, 114 (1965)

[2] R. Winkler und M. Oestreich, Physik Journal, No-
vember 2004, S. 39; I. Zuti¢, J. Fabian und S. Das
Sarma, Rev. Mod. Phys. 76, 323 (2004); M. Ziese

©2005 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Uberblick

und M. J. Thornton (Hrsg.), Spin Electronics, Sprin-
ger Verlag, Berlin, Heidelberg, New York (2001)

[3] Y. Tokura, Physics Today, Juli 2003, S. 50

[4] C. H. Ahn, ]J.-M. Triscone und J. Mannhart, Nature
424, 1015 (2003)

[5] D. G. Schlom und J. Mannhart, High Temperature
Superconductors: Thin Films and Multilayers, in:
Encyclopedia of Materials: Science and Technolo-
gy, Elsevier, S. 3806 (2001)

[6] A. Malozemoff, ]. Mannhart und D. Scalapino,
Physics Today, April 2005, S. 41.

[7] ]. F. Haeni et al., Nature 430, 758 (2004);

K. J. Choi et al., Science 306, 1005 (2004)

[8] R. H. Dennard et al., IEEE ]. Solid-State Circuits
SC-9, 256 (1974)

[91 G. D. Wilk und R. M. Wallace, Appl. Phys. Lett.
74, 2854 (1999); D. G. Schlom und J. H. Haeni,
MRS Bull. 27, 198 (2002)

[10] B.-E. Park und H. Ishiwara, Appl. Phys. Lett. 82,
1197 (2003)

[11] O. Auciello, J. F. Scott und R. Ramesh, Physics
Today, Juli 1998, S. 22

[12] Y. Cho et al., Nanotechnology 14, 637 (2003);

P. Paruch et al., cond-mat/0411178

[13] Y. Watanabe et al., Appl. Phys. Lett. 79, 3738
(2001)

[14] M. Kaneko und I. Okura (Hrsg.), Photocatalysis
Science and Technology, Kodansha, Tokyo, Sprin-
ger, Berlin, Heidelberg, New York (2002)

[15] Yu. S. Dedkov, U. Riidiger und G. Giintherodt,
Phys. Rev. B 65, 064417 (2002)

[16] R. von Helmolt et al., Phys. Rev. Lett. 71, 2331
(1993)

[17] P. Curie, J. Physique 3e Série III, 393 (1894)

[18] H. Zheng et al., Science 303, 661 (2004)

[19] A. Tsukazaki et al., Nature Materials 4, 42 (2004)

[20] N. K. Pervez, P. ]J. Hansen und R. A. York, Appl.
Phys. Lett. 85, 4451 (2004)

[21] A. K. Gutakouskii et al., Phys. Stat. Sol. A 150, 127

(1995)

[22] D. G. Schlom et al., Mat. Sci. & Eng. B 87, 282
(2001)

[23]]. M. D. Coey und C. L. Chien, MRS Bull. 28, 720
(2003)

Die Autoren

Jochen Mannhart (links) promovierte
in Tiibingen mit einer Arbeit zur elek-
tronenmikroskopischen Abbildung
magnetischer Flussquanten in supralei-
tenden Tunnelkontakten. Nach einem
Post-Doc-Aufenthalt am IBM T. J.
Watson Research Center in Yorktown
Heights (USA) wurde er Research Staff
Member am IBM-Forschungslabor in
Riischlikon (Schweiz). Seit 1996 leitet
er den Lehrstuhl Experimentalphysik
VI an der Universitdt Augsburg. Zu
seinen Arbeitsgebieten gehoren die
Oxidelektronik, die Supraleitung und
die Rastersondenmikroskopie.

Darrell G. Schlom (rechts) studierte
am Caltech (USA) und an der Stanford
University (USA), wo er in Materials
Science auch promovierte. Anschlie-
Rend arbeitete er als Post-Doc am
IBM-Forschungslabor in Riischlikon
(Schweiz) und wechselte dann zur
Penn State University (USA), wo er
2002 zum Professor ernannt wurde.
Seine Forschungsgruppe befasst sich
mit der Entwicklung alternativer Gate-
Oxide und, unter Verwendung der
Molekularstrahl-Epitaxie (MBE), mit der Praparation von
neuen, fiir die Oxidelektronik relevanten, Materialien und
Heterostrukturen.

Physik Journal
4 (2005) Nr. 6 51



