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Kapitel 1
Einleitung
Diese Arbeit beshäftigt sih mit der Herstellung und Analyse von dünnenShihten der Legierungssysteme ZnOS und ZnOSe. Durh die Legierung vonzwei oder mehreren Ausgangsmaterialien erhält man oft Materialeigenshaf-ten, die mit den Ausgangsmaterialien niht zu erreihen sind. MetallisheLegierungen spielen wirtshaftlih eine sehr wihtige Rolle, wie man vor al-lem an der Rolle des Stahls als Eisenlegierung im täglihen Leben erkennenkann. Im Bereih der Halbleiterphysik tri�t man dagegen sehr häu�g nur aufBeimengungen in geringen Konzentrationen von weit unter einem Prozent.Aber auh in der Halbleiterphysik wurden und werden die Eigenshaften vonLegierungen untersuht und angewendet. Eine in groÿem Umfang eingesetz-te Legierung ist Indiumzinnoxid (SnO2 : In) oder kurz ITO. Dieser oxidi-she Halbleiter zeihnet sih durh eine sehr gute elektrishe Leitfähigkeitbei gleihzeitiger Transparenz im sihtbaren Spektralbereih aus und wirdin der Flahbildshirmherstellung in groÿen Mengen eingesetzt. Auh durhdie groÿe Nahfrage sind die Indiumpreise auf dem Weltmarkt in den letztenJahren stark gestiegen.Legierungen aus kubishem ZnS, ZnSe und ZnTe sind in der Literatur be-kannt und wurden weitgehend untersuht (siehe Abshnitt 3.3). Für ZnSSe-Legierungen wurde eine lineare Abhängigkeit der Bandlüke von der Kompo-sition gefunden. ZnSTe- und ZnSeTe-Legierungen dagegen zeigten ein niht-lineares Verhalten. Legierungen von ZnS und ZnSe mit ZnO werden dagegen5



erst seit kurzem untersuht [26, 68, 43, 54, 27℄. Ihre Bandlükenenergien hän-gen niht linear sondern parabolish (siehe Abshnitt 4.6) mit der Komposi-tion zusammen. ZnOSe besitzt nah den bisher vorliegenden Ergebnissen ei-ne groÿe Mishungslüke. Anwendungen der ZnOS- und ZnOSe-Legierungensind denkbar. Über die Wahl der Zusammensetzung lassen sih beispielswei-se Glasbeshihtungen herstellen, die im gesamten sihtbaren Spektralbereihtransparent sind, aber ultraviolette Strahlung absorbieren, so dass sih et-wa Bilder oder Fotographien vor dem Ausbleihen bewahren lassen (sieheAbshnitt 4.8). Weiterhin wäre die Realisierung von optoelektronishen Bau-elementen wie Dioden oder Lasern denkbar.Über die Legierung von ZnO mit Magnesium und Cadmium läÿt sih auheine Veränderung der Bandlüke zu höheren oder niedrigeren Bandlükenrealisieren. Die Dotierung mit Magnesium vergröÿert die Bandlüke, währenddie Dotierung mit Cd zu einer niedrigeren Bandlüke führt. Makino et al.konnten so Bandlükenenergien von 3,0 eV für Cd0,07Zn0,93O bis 4,0 eV für
Mg0,33Zn67O bei Raumtemperatur realisieren [35℄. CdO kristallisiert in einerkubishen Struktur. Die Konzentration von Cd in hexagonalem ZnO kanndeshalb niht beliebig erhöht werden, da sih eine sekundäre kubishe Phasebilden kann. Ma et al. berihten von Shihten mit bis zu 60% Cd, ohne dasskristalline Nebenphasen nahgewiesen werden konnten [34℄.Die in dieser Arbeit untersuhten ZnOS-Shihten wurden mit Hilfe desreaktiven Radiofrequenz-Sputterverfahrens hergestellt. Sputteranlagen exis-tieren in vershiedensten Gröÿen vom kleinen Laborgerät zur Beshihtungvon Flähen im Quadratmillimeterbereih bis hin zu Industrieanlagen zurkontinuierlihen Beshihtung von mehrere Quadratmeter groÿen Glasshei-ben. Wegen dieser Skalierbarkeit des Sputterverfahrens, lassen sih im Laborentwikelte Beshihtungen einfah in einen industriellen Prozess überführen.
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Kapitel 2
Experimenteller Aufbau,Probenherstellung
Zur Herstellung der Proben wurde eine Radiofrequenzsputteranlage verwen-det (siehe Abbildung 2.1). Auf das Funktionsprinzip von Sputteranlagen bzw.der Kathodenzerstäubung wird in Abshnitt 3.1 kurz eingegangen. Als Ma-terialquellen standen keramishe ZnO-, ZnS- und ZnSe-Targets mit jeweils10 m Durhmesser und einer Anfangsdike von 0, 25 Zoll (= 0,635 m) undSauersto� sowie Shwefelwassersto�gas zur Verfügung. Die Reinheit der Tar-gets wurde vom Hersteller mit 99,99% (ZnS und ZnSe) bzw. 99,999% (ZnO)und die der Gase mit 99,999% (Sauersto�) bzw. 98% (Shwefelwassersto�)angegeben. Keramishe Targets sind aufgrund ihrer Sprödigkeit wesentlihshwieriger zu handhaben, als metallishe Targets. Abrupte Temperaturän-derungen können bspw. Risse im Target verursahen, weshalb die Sputter-leistung ausgehend von einem niedrigen Wert langsam über die Dauer voneinigen Minuten erhöht werden muss, bis sie ihren Zielwert erreiht hat (Ab-shnitt 2.2.3). So wird die durh den Energieeintrag der Argonionen bewirkteTemperaturerhöhung verlangsamt.Nah anfänglihen Versuhen der ZnOS-Herstellung mit ZnO-Target undShwefelwassersto�gas bzw. ZnS-Target und Sauersto�gas wurde die weitereHerstellung mit der zweiten Target-Reaktivgas-Kombination aufgrund der inAbshnitt 4.1 dargelegten Gründe weitergeführt. Bei der ZnOSe-Herstellung7



Abbildung 2.1: Fotogra�e der zur ZnOS- und ZnOSe-Shihtherstellung ver-wendeten Sputteranlagestand nur die Kombination aus ZnSe-Target und Sauersto�gas zur Verfügung.2.1 Beshreibung der SputteranlageDie zur Herstellung der ZnOS-Shihten verwendete Sputteranlage besitztdrei Targetplätze, die für die Verwendung von Targets mit 10 m Durhmes-ser ausgelegt sind. Die Targets können niht gleihzeitig betrieben werden.Als Radiofrequenzquelle wurde ein bei einer Frequenz von 13,56 MHz arbei-tender Generator mit einer maximalen Leistung von 600 W verwendet. Einzu Anfang verwendeter Generator mit einer maximalen Leistung von 1,2 kWkonnte aufgrund eines Defektes niht mehr weiter verwendet werden undwurde deshalb durh den 600 W Generator ausgetausht.8



Mit der Substratheizung lassen sih Temperaturen von maximal 600◦Cerreihen. Zusätzlih zum Temperaturfühler der Heizung be�ndet sih aufdem Substrathalter ein zweiter Temperatursensor, der es erlaubt, direkt dieTemperatur auf der Substrathalterober�ähe auh bei ausgeshalteter Hei-zung zu messen.Zur Versorgung der Sputterkammer mit Gasen stehen Massen�ussreglerfür Argon (20 sm1), Sauersto� (10 sm), Shwefelwassersto� (50 sm)und Stiksto� (20 sm) zur Verfügung. Der niedrigste in der Anlage erreih-bare Druk liegt im Bereih von 1 · 10−6 Torr(≈ 1, 3 · 10−3 Pa). Ausgehendvom belüfteten Zustand dauerte es etwa 2 Stunden, bis ein Druk im Bereihvon 5 · 10−5 Torr erreiht und der nähste Sputterprozess gestartet werdenkann. Da die Kathoden ohne Magnetron arbeiten, kann das zum Sputter-betrieb notwendige Plasma nur bei Drüken über 1 · 10−2 Torr (≈ 1, 3 Pa)aufreht erhalten werden. Üblih ist bei dieser Anlage der Betrieb bei etwa
1, 4·10−2 Torr was einem Argon�uss von 4−5 sccm entspriht. Durh zusätz-lihes Einleiten von Sauersto�gas mit Flüssen bis zu 5 sccm werden Drükevon 3, 0 · 10−2 Torr erreiht.Der Druk spielt aufgrund der geringen Variationsmöglihkeit keine Rol-le bei der Auswahl der Sputterparameter. Bei einem festen Wert für denArgon�uss von 5 sccm ist der Druk nur vom eingestellten Sauersto��ussabhängig.Die Herstellung der ZnO(S,Se)-Proben erfolgte auf Saphir-, Floatglas-und Quarzglassubstraten. Aus Saphirwafern mit 2 Zoll (≈ 50, 8 mm) Durh-messer und der Dike 0, 33 mm wurden Stüke mit einer Abmessung vonungefähr 10x10 mm2 geshnitten und als Substrate verwendet. Die Floatglas-substrate hatten übliherweise Abmessungen von etwa 15x11 mm2 bei einerDike von etwa 1 mm. Quarzglassubstrate wurden im Rahmen des WOPAG-Projektes bereitgestellt und waren entweder quadratish (25x25 mm2) oderrund (2 Zoll Durhmesser).Vor der Beshihtung wurden die Substrate mit Aeton und Methanolin einem Ultrashallbad gereinigt und danah zur Troknung und Staub-11 sm entspriht einem Gas�uss von einem Standardkubikzentimeter pro Minute beiStandardbedingungen (1013,25 mbar und 273,15K)9



Abbildung 2.2: Links: Substrathalter und drehbare SubstratblendeRehts: Targethalter mit montiertem ZnS-Targetpartikelentfernung mit Stiksto� abgepustet. Unmittelbar darauf wurden dieSubstrate auf den Substrathalter gelegt und die Sputterkammer sofort abge-pumpt.Es ist zu beahten, dass die verwendete Sputteranlage mögliherweiseaufgrund des Anlagenaufbaus niht optimal reproduzierbare Ergebnisse lie-fern kann. Dies liegt an den vielen montierbaren Teilen wie etwa den Blen-den, die nah Anlagenwartungen niht exakt dieselbe Position einnehmen,wie vor der Wartung. Weiterhin ist eine zeitlihe Änderung der Targetbe-sha�enheit niht auszushlieÿen. Nah einiger Zeit bilden sih an der ZnS-Targetober�ähe leiht erhabene shwefelgelbe Bereihe, die auf dem unbe-nutzten Target niht zu erkennen waren. Zum Vergleih sind in Abbildung2.3 Bilder eines unbenutzten und eines benutzten ZnS-Targets dargestellt.2.2 ShihtherstellungOftmals ist die Wahl der Herstellungsparameter wie der Sputterleistung, derSubstrattemperatur und des Gasdrukes während der Shihtherstellung sehrwihtig für die Erlangung optimaler Shihteigenshaften. Allerdings stelltesih die ZnO(S,Se)-Dünnshihtherstellung als relativ problemlos heraus. DieWahl der Herstellungsparameter wie Sputterleistung oder Substrattempera-tur konnten so in einem gewissen Bereih nah dem Ermessen des Experi-10



Abbildung 2.3: Links: Unbenutztes ZnS-Target (Ø = 4 Zoll) mit aufgebon-deter Kupfer-Rükplatte und homogen ersheinender Ober�äheRehts: ZnS-Target nah der Herstellung von mehr als 300 ZnOS-Shihten;(Es sind leiht erhabene orangefarbene Stellen im gesamten Ober�ähenbe-reih und ein starker oxidierter, niht erhabener Bereih am unteren Targe-trand zu erkennen.)mentators gewählt werden, da das Erreihen von guten Shihteigenshaftenkaum von der Wahl eines bestimmten Parametersatzes abhängig war. Durhdie geringe Variationsmöglihkeit des Gasdrukes, bedingt durh die verwen-dete Sputteranlage, spielte er keine Rolle (siehe Abshnitt 2.1). Übliher-weise wurden die Shihten mit 300 W Sputterleistung, 5 sccm Argon�ussund bei ungeheiztem Substrat hergestellt. Über die Wahl des Sauersto��us-ses zwishen 0 und 5 sccm konnte die Zusammensetzung der ZnOS-Shihtfestgelegt werden. Bei der ZnOSe-Herstellung dagegen reihte ein maximalerSauersto��uss von 2 sm.2.2.1 SputterleistungEs wurden ZnOS-Shihten bei Sputterleistungen von 100 bis 400 W her-gestellt, in der Regel geshah die Shihtherstellung aber bei 300 W. EineVariation der Sputterleistung im oben angegebenen Intervall hatte keinenmerklihen Ein�uss auf die Kristallinität oder die optishen Eigenshaftender Shihten, sondern hautptsählih auf die Shihtwahstumsraten. DieWahl von 300 W stellt einen guten Kompromiss zwishen der für die Shiht-11



herstellung benötigten Sputterzeit und der zum Einfahren des Targets (sieheAbshnitt 2.2.3) benötigten Zeit dar. ZnOSe-Shihten wurden ausshlieÿlihbei einer Sputterleistung von 300 W hergestellt.2.2.2 SubstrattemperaturFür die Absheidung von ZnOS-Shihten auf Glas oder Saphir wurden Sub-strattemperaturen von Raumtemperatur bis etwa 350◦C verwendet. HöhereSubstrattemperaturen zeigten keinerlei Vorteile für die physikalishen Eigen-shaften der erzeugten Shihten. Höhere Temperaturen sheinen den Einbauvon Sauersto� in die Shiht zu erleihtern. Dieses Verhalten führt dann zuProblemen bei der Herstellung von Shihten mit hohem Shwefelgehalt. Inder Literatur wird auh die Herstellung von ZnO-Dünnshihten durh dieOxidation von zuvor abgeshiedenem ZnS beshrieben [28, 15℄. Hierbei wur-den dünne ZnS-Shihten bei mindestens 400◦C über mehrere Stunden anRaumluft oder einem Argon-Sauersto�-Gasgemish getempert. Die Ergeb-nisse legen nahe, dass erhöhte Temperaturen zu einem bevorzugten Einbauvon Sauersto� in die ZnOS-Shihten führen. In einem industriellen Herstel-lungsprozess bietet die Möglihkeit der ZnOS-Absheidung auf ungeheizteSubstrate den Vorteil, auf eine Substratheizung verzihten zu können underweitert zusätzlih den Bereih der verwendbaren Substrate auf Materialienwie Kunststo�e, die keinen hohen Temperaturen ausgesetzt werden dürfen.Die Verwendung der Substratheizung zeigte sih für die Herstellung vonZnOS- oder ZnOSe-Shihten weder als notwendig noh wurden dadurhbessere Shihteigenshaften erzielt. Die Shihtherstellung wurde deshalbhauptsählih bei ungeheiztem Substrat durhgeführt. Während des Sput-terns kommt es allerdings auh zu einer Aufheizung des Substrates durhdas Auftre�en von energiereihen Atomen und Elektronen auf dem Substrat-halter und dem Substrat. Die durh diesen Vorgang erreihbare maxima-le Substrattemperatur wird vor allem durh die Sputterleistung bestimmt,da der Druk als Sputterparameter wegfällt. Von der Dauer des Shihther-stellungsvorganges hängt es ab, welhe Temperatur der Substrathalter letzt-endlih erreiht. Nah anfänglih starker Temperaturzunahme nähert sih12



die Temperatur langsam einem Maximalwert. Bei kurzer Sputterdauer, wiebei der Herstellung von Shihten zur Bestimmung der Wahstumsrate mitXRR, liegt die erreihte Substrattemperatur weit unter der Maximaltempe-ratur. Mehr als 180◦C wurden bei den verwendeten Sputterparametern nihterreiht.2.2.3 TargetkonditionierungDer Shihtherstellungsprozesses wird bei geshlossener Blende über demSubstrathalter (siehe Bild 2.2) gestartet. Dies ist nötig, um während derEinfahr- und Konditionierungsphase des Targets kein abgesputtertes Materi-al auf das Substrat gelangen zu lassen. Wegen der Verwendung keramisherTargets wurde die Sputterleistung nah dem Start des Herstellungsprozessesnur langsam erhöht, um zu verhindern, dass sih durh die plötzlihe ther-mishe Belastung Risse bilden oder das Target zerbriht. Gestartet wurde inder Regel bei einer Leistung von 50 W . Nah jeweils einer Minute wurde dieLeistung um 25 W erhöht bis die gewünshte Leistung erreiht wurde. Auf dieEinfahrphase folgte die Konditionierung des Targets. Bei zunehmenden Sau-ersto��üssen bildet sih auf der Ober�ähe des ZnS-Targets eine gelbe Oxid-shiht. Mit zunehmendem Sauersto��uss während des Sputterns ersheintdie Ober�ähe in einem intensiveren Gelbton der bei starker Ober�ähenoxi-dation in orange übergeht (siehe rehtes Teilbild der Abbildung 2.3). Wehseltzwishen den Beshihtungsvorgängen der Sauersto��uss, so muss das Targetfür eine ausreihend lange Zeit konditioniert werden, damit die Oxidierungder Targetober�ähe ein Gleihgewiht erreiht. Wird die Blende vor demErreihen dieses Gleihgewihts geö�net, so erhält man eine ZnOS-Shihtmit einer sih über die Shihtdike ändernden Zusammensetzung. Spektro-skopish äussert sih das in stark verbreiterten XRD-Signalen und sehr �ahverlaufenden Transmissionskurven, da sih auh die Lagen der Bandlüke unddes (0002)-Re�exes mit dem Sauersto�-zu-Shwefel-Verhältnis kontinuierlihüber die Shihtdike ändern.Nah längerer Targetbenutzung zeigen sih an der Targetober�ähe kleineBereih oranger Färbung, die selbst dann niht vershwinden, wenn Shih-13



ten ohne die Verwendung von Sauersto� hergestellt werden. Sie haben einegeringere Abtragrate im Vergleih zum umliegenden Targetmaterial, weshalbsie etwas erhaben ersheinen. Bei Betrahtung des unbenutzten ZnS-Targetslassen sih solhe Inhomogenitäten der Ober�ähe niht ausmahen.Bei vollständiger Bedekung der Ober�ähe mit einer Oxidshiht ist mit-unter eine mehrstündige Konditionierungsphase zu ihrer Entfernung notwen-dig, um reines ZnS herstellen zu können.Auh auf der Ober�ähe metallisher Targets bildet sih eine Oxidshiht,wenn die Abtragrate zu niedrig ist, um das sih kontinuierlih bildende Me-talloxid von der Ober�ähe abzutragen. Man spriht dann vom Sputtern imoxidishen oder metallishen Modus [56℄.2.2.4 Herstellung von wassersto�-, stiksto�- und alu-miniumdotierten ProbenDie Dotierung von ZnO mit Aluminium, Wassersto� oder anderen Dotandenermögliht die Herstellung von hohleitfähigen, transparenten Dünnshih-ten [16℄. Eine Aluminium- oder Wassersto�dotierung von ZnOS-Shihtenmit Shwefelgehalten im niedrigen Prozentbereih zur Erhöhung ihrer elek-trishen Leitfähigkeit ershien deshalb erfolgversprehend.Auh bei Zinksul�d lässt sih durh eine Dotierung mit Aluminium dieLeitfähigkeit gegenüber undotiertem Zinksul�d stark erhöhen. Allerdings blei-ben die erzielten Leitfähigkeiten sehs Gröÿenordnungen hinter denen vonhoh n-leitendem Zinkoxid zurük. Thomas et al. berihten von Leitfähigkei-ten im Bereih von 10−2 Ω−1cm−1 für ZnS:Al, gaben aber keine Ergebnissefür die Ladungsträgerdihte und -beweglihkeit an [58℄. Die Aussihten, hoh-leitfähige ZnOS-Shihten mit hohem Shwefelanteil zu erhalten waren alsoniht vielversprehend. Trotzdem wurden Dotierversuhe an ZnOS-Shihtenim gesamten Kompositionsbereih und niht nur im Bereih hoher Sauer-sto�konzentration unternommen. Es zeigte sih aber, dass ein hoher Sauer-sto�anteil nötig ist, um ZnOS-Shihten mit guter Leitfähigkeit herstellen zukönnen.Als Quelle für den Wassersto� wurde Wassersto�gas der Reinheit 99,999%14



verwendet und während des Sputtervorganges zusätzlih neben Argon undSauersto� in die Sputteranlage eingeleitet. Die Dotierung der Shihten mitAluminium erfolgte über die Anbringung von shmalen Streifen aus Alumi-niumbleh vor dem ZnS-Target, da kein aluminiumdotiertes ZnS-Target zurVerfügung stand. Dies führt zu einer inhomogenen Dotandenkonzentration inder Shiht, die aber bei den verwendeten Substratgröÿen zu vernahlässigenist.Bei der Herstellung der ZnO:H-Proben wurden Wassersto��üsse von 1 bis
3 sccm verwendet. Die Zunahme des Wassersto��usses führt zu einer Abnah-me der Wahstumsrate der Shiht. Bei Flüssen von ungefähr 2,0 bis 3, 0 sccmwurden die höhsten Ladungsträgerdihten und Leitfähigkeiten erreiht. Eineweitere Erhöhung der Wassersto�konzentration führt zu einer Vershlehte-rung der elektrishen Shihteigenshaften, vor allem der Ladungsträgerbe-weglihkeit und zu einem wesentlih verlangsamten Shihtwahstum.Wassersto� führt in vielen Halbleitern zu einer Kompensation von Dona-toren als auh Akzeptoren. In ZnO dagegen wirkt Wassersto� als Donator[22, 12, 10, 67℄.
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Kapitel 3Theoretishe Grundlagen undBeshreibung der MessverfahrenZnO, ZnS und ZnSe sind halbleitende Materialien mit einer direkten elektro-nishen Bandlüke. Die Bandlükenenergien liegen ungefähr bei 3, 3 eV fürZinkoxid, 3, 68 eV für Zinksul�d und 2, 7 eV für Zinkselenid. Während Zink-oxid in der hexagonalen Wurzitstruktur und Zinkselenid in der kubishenZinkblendestruktur kristalliert, kann Zinksul�d beide Strukturen annehmen.Das Wahstum von ZnO in der Zinkblendestruktur sheint nur unter spezi-ellen Herstellungsbedingungen zu gelingen [2℄.3.1 KathodenzerstäubungDie Kathodenzerstäubung ist ein vielfah in Forshung und Industrie ange-wandtes Verfahren zur Absheidung von dünnen Shihten auf Ober�ähen,da vershiedenste Materialien auf Substrate mit Gröÿen von Quadratmillime-
a[Å] c[Å]Zinkoxid 3,25 5,21Zinksul�d 3,82 6,26Zinkselenid 3,996 6,56Tabelle 3.1: Gitterkonstanten (gerundet) für ZnO, ZnS und ZnSe in der Wur-zitstruktur 16



Abbildung 3.1: Wurzitgitter und kubishes Gitter (www.webelements.om)tern bis hin zu mehreren Quadratmetern aufgebraht werden können. Eineausführlihe Behandlung vershiedener Kathodenzerstäubungsverfahren �n-det man in [55, 13℄.Zur Anregung des Plasmas werden untershiedlihe Methoden zur Ener-gieeinkopplung verwendet. Eine einfahe Methode ist die Ausnutzung derGleihstromentladung. Hierzu liegt zwishen der Targetkathode und der An-ode eine Spannung von einigen hundert Volt an, die die Gasentladung auf-rehterhält. Wihtig hier ist, dass das Kathodenmaterial elektrish leitfähigsein muss, was die Auswahl der herstellbaren Materialien einshränkt. Wirddie Leistung dagegen kapazitiv oder induktiv in das Plasma eingekoppelt, solassen sih auh nihtleitende Targetmaterialien verwenden. Für die Herstel-lung der Dünnshihten für diese Arbeit wurde eine Anlage verwendet, die dieLeistung einer Radiofrequenzquelle kapazitiv in das Plasma einkoppelt. Dieüblihen Radiofrequenzquellen arbeiten bei einer Frequenz von 13, 56 MHz.Abbildung 3.2 zeigt shematish die Funktionsweise einer mit Radiofrequenz-anregung arbeitenden Sputteranlage. Sämtlihe Teile der Anlage ausser demTarget liegen auf Erdpotential.In Abbildung 3.3 sind die Potentialverläufe des Plasmas, des Substrathal-ters und des Targets mit der Zeit dargestellt. Man erkennt, dass das Target-potential überwiegend unterhalb des Plasmapotentials liegt. Die im Plasmaerzeugten positiv geladenen Ionen werden also hauptsählih in Rihtung desTargets beshleunigt. 17



Abbildung 3.2: Shematishe Darstellung einer RF-Sputteranlage

Abbildung 3.3: Potentialverlauf beim RF-Sputtern18



Obwohl für diese Arbeit keine Magnetronkathode eingesetzt wurde, seihier kurz ihre Funktionsweise erklärt. Der Einsatz einer Magnetronkathodeführt zu wesentlih erhöhten Shihtwahstumsraten und erlaubt die Arbeitmit niedrigeren Drüken (10−3 Torr) im Vergleih zu magnetronlosen Katho-den. Durh das vom Magnetron erzeugte Magnetfeld werden die Elektronennahe des Targets auf Kreisbahnen gezwungen, so dass die Zahl der ionisier-ten Gasatome direkt vor dem Target steigt. Das Plasma kann dann auh beiniedrigeren Drüken aufreht erhalten werden. Nahteilig wirkt sih aber dieniedrigere Materialausnutzung aus. Bei der Nutzung von Magnetronkatho-den wird nur ein gewisser Teil der Kathode, bedingt durh den Magnetein-shluss der Elektronen, zerstäubt. Es bilden sih also Erosionsgräben nebenTargetstellen, die niht abgetragen werden. Die Materialausnutzung beträgtdementsprehend nur etwa 40%, lässt sih aber durh beweglihe Magnetron-systeme, die zu einer Vershiebung der Erosionszone auf dem Target führen,auf ungefähr 80% verbessern.3.2 Elektrishe CharakterisierungHalle�ektmessungen sind ein nützlihes Werkzeug, um die elektrishen Ei-genshaften von dünnen Halbleitershihten zu analysieren. Bei Kenntnis derShihtdike lassen sih der spezi�she Widerstand, die Ladungsträgerdihteund die Hallbeweglihkeit bestimmen. Das Vorzeihen der bei Halle�ektmes-sungen bestimmten Hallspannung gibt auÿerdem noh an, ob der Ladungs-transport überwiegend durh Elektronen oder Löher getragen wird. Eineausführlihe Darstellung der klassishen und quantenmehanishen Theoriedes Halle�ektes �ndet man im Buh �Semiondutor Physis� von K. Seeger[51℄.3.2.1 Klassishe Herleitung des Halle�ektesDie Lorentzkraft (linke Seite von Gleihung (3.1)) wirkt auf bewegte La-dungsträger in einem Magnetfeld. Abbildung 3.4 zeigt die Auswirkungen desFeldes B auf die positiven und negativen Ladungsträger in der stromdurh-19



Abbildung 3.4: Shematishe Darstellung der Ausbildung der Hallspannungbei �ieÿendem Strom I und angelegtem Magnetfeld B�ossenen Sheibe. Durh die Ablenkung der Ladungsträger durh das Ma-gnetfeld bildet sih senkreht zum Feld B und der Rihtung des Strom�ussesdie Hallspannung UH aus. Es bildet sih ein Kräftegleihgewiht zwishen derablenkenden Lorentzkraft und der in entgegengesetzter Rihtung wirkendenelektrishen Kraft:
q |v × B| = q

UH

b
. (3.1)Shon mit einem einfahen klassishen Ansatz erhält man näherungsweisekorrekte Gleihungen für die elektrishen Eigenshaften unipolarer Materiali-en. Hierzu löst man den Ausdruk für das Kräftegleihgewiht (3.1) nah UHauf und setzt für die Geshwindigkeit der Ladungsträger den aus dem Mo-dell der elektrishen Leitfähigkeit von Drude bekannten Ausdruk v = I

Ane(I: Stromstärke, A : Quershnitts�ähe, n : Ladungsträgerdihte, e : Elemen-tarladung) ein. Die Hallkonstante RH und damit die Ladungsträgerdihte nlässt sih dann leiht aus der Messung der Hallspannung UH bestimmen:
UH =

IB

dne
=

RHIB

d
mit RH =

1

ne
, (3.2)20



RH =
d

BI
UH , (3.3)

ρ =
1

σ
=

1

neµH
, (3.4)

µH = |RH |σ =
d

BIρ
|UH | . (3.5)Durh die Messung des spezi�shen Widerstandes ρ kann dann auh mit(3.5) die Hallbeweglihkeit µH bestimmt werden. Sie untersheidet sih vonder Ladungsträgerbeweglihkeit µ nur durh den Hallfaktor rH , der norma-lerweise zwishen 1 und 2 liegt: µ = µHrH . Der Hallfaktor rH tritt erst inder quantenmehanishen Herleitung des Halle�ektes über die Boltzmann-Gleihung in der Relaxationszeitnäherung als Korrekturfaktor im Ausdrukfür die Hallkonstante RH auf:

RH =
rH

ne
≈ 1

ne
. (3.6)Hallkonstante in ambipolaren Halbleitern Die bisherige Herleitunggilt streng genommen nur für ambipolare Materialien. Erfolgt der Strom�ussallerdings sowohl durh Elektronen, als auh Löher, so nimmt die Hallkon-stante die Form

RH =
rh

|e|
pµ2

p − nµ2
n

(pµp − nµn)2
=

rh

|e|
p − na2

(p + na)2
(3.7)an. RH zeigt somit eine Abhängigkeit von den Konzentrationen (n, p) undBeweglihkeiten (µn,µp) von Elektronen und Löhern. Der Vorzeihenwehselder Hallkonstanten (3.7) ist demnah eine Funktion der Ladungsträgerbeweg-lihkeiten von Elektronen und Löhern. Aus dem Verhältnis der Beweglih-keiten

a =
µn

µplässt sih aus p = na2 berehnen, bei welhen Ladungsträgerkonzentrationender Vorzeihenwehsel für RH statt�ndet. Elektronen besitzen in der Regel21
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Abbildung 3.5: Bandlükenverhalten der Legierungssysteme ZnS-ZnSe, ZnSe-ZnTe [33℄ und Ge-Si [29℄eine höhere Beweglihkeit als Löher, da ihre e�ektive Masse geringer ist.Der Vorzeihenwehsel �ndet dann erst statt, wenn die Löherkonzentrationdie Elektronenkonzentration shon übershritten hat.3.3 Bandlükenverhalten von Halbleiterlegierun-genLegiert man zwei Halbleiter miteinander, stellt sih natürlih die Frage, inwelher Weise sih bestimmte Eigenshaften wie die Bandlüken oder dieGitterkonstanten mit der Komposition verändern. Die Gitterkonstanten in-terpolieren linear mit der Zusammensetzung, wenn beide Halbleiter in dergleihen Gitterstruktur kristallisieren. Dieses Verhalten ist bekannt als Ve-gards Gesetz [61℄. Bei der Bandlükenenergie beobahtet man dagegen nebender linearen Variation der Bandlüke mit der Komposition auh komplizier-22



tere Abhängigkeiten wie etwa einen parabolishen Verlauf, der mit
EZnO(S,Se)(x) = xEZnS,ZnSe + (1 − x)EZnO − b(1 − x)x (3.8)beshrieben werden kann. Abbildung 3.5 zeigt hierzu den Bandlükenverlauffür einige Legierungssysteme. Während die GaAs − GaP -, ZnS − ZnSe−und Si − Ge-Legierungen lineares Verhalten zeigen, beobahtet man für dieZnSe-ZnTe-Legierung eine parabolishe Abhängigkeit. Das Bandlükenver-halten der Si − Ge-Legierung lässt sih in zwei Bereihe untershiedliherSteigung unterteilen [5, 29℄. Für reines Silizium bzw. Germanium be�ndetsih das Leitungsbandminimum am X- bzw. am L-Punkt, weshalb das Band-lükenverhalten unterhalb bzw. oberhalb von 15% Siliziumgehalt durh dieÄnderung der energetishen Lage des Leitungsbandes am L- bzw. X-Punktbestimmt wird.Als Beispiele für eine nihtlineare Abhängigkeit werden hier Legierun-gen aus ZnS, ZnSe und ZnTe [14, 64℄ oder GaAs und GaN [52, 53, 47℄ kurzaufgeführt. Im Anshluss wird auf die physikalishen Grundlagen des Band-gapbowings eingegangen.GaInNAs Für das GaNAs-Materialsystem wurde ein Bowingparame-ter von 18 eV bestimmt [49℄. Das GaInNAs-Materialsystem sheint zur Rea-lisierung optoelektronisher Bauelemente im infraroten Spektralbereih (1,3bis 1,55 µm) geeignet [24, 32℄. Die zur optishen Signalübertragung überGlasfaserkabel verwendeten auf GaInPAs/InP basierenden Laserdioden wer-den gekühlt, um einen optimalen Betrieb zu gewährleisten. Laserdioden aufBasis von GaInNAs bieten den Vorteil, auf eine Kühlung verzihten zu kön-nen. Wegen des stetig steigenden Datenverkehrs im Internet ist die Herstel-lung solher Laserdioden kommerziell von groÿem Interesse. Bei der Herstel-lung wird auf epitaktishe Verfahren zurükgegri�en.ZnS, ZnSe und ZnTe Die Legierung aus ZnS und ZnSe zeigt einelineare Abhängigkeit der Bandlüke von der Komposition. Legiert man aller-dings ZnS oder ZnSe mit ZnTe, so erhält man Legierungen, deren Bandlüken23



Element O S Se TeElektronegativität 3,5 2,5 2,4 2,1Tabelle 3.2: Elektronegativitäten von Sauersto�, Shwefel, Selen und Tellur[18℄Material b Delta Elektroneg. ReferenzZnSeTe 1, 4 eV 0, 3 eV [14℄ZnSeTe 1, 621 eV 0, 3 eV [4℄ZnSTe 3, 0 eV 0, 4 eV [21℄Tabelle 3.3: Bowingkonstanten der Legierungen ZnSTe und ZnSeTeparabolish mit der Zusammensetzung variieren [33℄. Die Bowingkonstante bnimmt mit zunehmender Di�erenz der Anionen-Elektronegativitäten (sieheTabelle 3.2) zu [60℄. Tabelle 3.3 zeigt den Zusammenhang der zunehmendenDi�erenz der Elektronegativitäten mit der Zunahme der Bowingkonstanten
b. Aufgrund der hohen Elektronegativitätsuntershiede zwishen Sauersto�und Shwefel bzw. Selen, ist ein starkes Bowingverhalten für die Legierungs-systeme ZnOS und ZnOSe zu erwarten.3.3.1 Das �Band-Antirossing�-ModelDas �band-antirossing�-Modell [52℄ zur Beshreibung der Bandverbiegung inHalbleiterlegierungen wurde ursprünglih für Legierungen von III-V-Halblei-tern wie Galliumarsenid mit Stiksto� in geringer Konzentration entwikelt.Es zeigte seine Anwendbarkeit aber auh shon für die Legierung von ZnSemit Sauersto� [54℄.Die Ursahe für die Bandverbiegung ist die Wehselwirkung der Leitungs-bandzustände mit lokalisierten Zuständen, die durh die Dotierung entstehenund energetish innerhalb des Leitungsbandes liegen. Hierdurh kommt es zueiner Aufspaltung des Leitungsbandes in zwei Unterbänder und zu einer Ab-senkung der energetishen Lage des Leitungsbandminimums. Da das Valenz-band durh p-artige Zustände der Gallium- bzw. Zinkatome gebildet wird,ändert sih seine energetishe Lage durh die Legierung niht. Es resultiertsomit eine Verringerung der Bandlükenenergie.24



Die Wehselwirkung der Zustände kann als Störungsproblem behandeltwerden und führt zu folgendem Eigenwertproblem, wobei EM und EN fürdie Energien der Leitungsbandkante und der Stiksto�niveaus stehen. VMNbeshreibt die Wehselwirkung der Zustände:
∣

∣

∣

∣

∣

∣

E − EM VMN

VMN E − EN

∣

∣

∣

∣

∣

∣

= 0. (3.9)Die Lösungen des Eigenwertproblems lauten:
E± = (EN + EM ± [(EN − EM)2 + 4 V 2

NM ]1/2)/2. (3.10)Demnah spaltet das Leitungsband in zwei Unterbänder E+und E− auf.Die Existenz dieser Unterbänder konnte experimentell für GayIn1−yNxAs1−xund ZnOxSe1−x bei niedrigen Legierungsanteilen (2,3% N bzw. 1,35% O)nahgewiesen werden [52, 54℄.Die Abhängigkeit der Bandlükenenergie E von der Zusammensetzung
x wird in dieser Arbeit durh Gleihung (3.8) beshrieben [8℄. Durh einenumerishe Anpassung dieser Gleihung an die Messwerte für Proben ver-shiedener Zusammensetzung bestimmt man den Bowingparameter b, wobeibeahtet werden muss, dass b auh eine Abhängigkeit von der Zusammenset-zung x zeigen kann [65℄.3.4 KristallstrukturbestimmungKristallstrukturuntersuhungen mit Hilfe von Röntgenstrahlung sind ein Stan-dardverfahren bei der Analyse dünner Shihten. Die Röntgenbeugung (engl.X-ray di�ration, XRD) wurde in dieser Arbeit verwendet, um Informatio-nen über die Kristallstruktur der untersuhten Dünnshihten zu erhalten.Durh die Röntgenre�ektometrie (engl. X-ray re�etometry, XRR) konntendie Dike, die Dihte und die Rauhigkeit der Dünnshihten bestimmt wer-den. Ausführlihe Darstellungen zu diesem Thema �ndet man in [19, 62℄.25



Abbildung 3.6: Shematishe Darstellung der Röntgendi�raktometrie inBragg-Brentano-GeometrieFür beide Untersuhungsmethoden stand eine Anlage des Typs D5000 derFirma Siemens zur Verfügung, die in der Bragg-Brentano-Geometrie (Bild3.6) arbeitet. Die Kupfer-Kathode der Röntgenröhre wurde bei allen XRD-Messungen mit 40 kV und 20 mA und bei allen XRR-Messungen mit 40 kVund 30 mA betrieben. Nur die Cu − Kα − Strahlung wird für Messungenverwendet, während die Cu−Kβ − Strahlung durh einen Monohromatorunterdrükt wird. Cu−Kα−Strahlung ist niht monohromatish sondernsetzt sih aus zwei Linien bei 0, 1540598 nm (Cu−Kα1) und 0, 1544426 nm(Cu − Kα2) zusammen. Bei ausreihend hoher Kristallqualität spalten des-halb Röntgenre�exe in zwei Linien auf.3.4.1 Röntgendi�raktometrie (XRD)Bei der verwendeten Bragg-Brentano-Messgeometrie ersheint im aufgenom-men Spektrum bei demWinkelΘB ein Röntgenre�ex, wenn die Bragg-Beding-ung
2dhkl sin ΘB = nλ (3.11)26
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QQAbbildung 3.7: Strahlverlauf bei Röntgenre�ektometriemessungen
erfüllt ist. λ gibt die Wellenlänge der von der Röntgenröhre abgegebenenStrahlung an und dhkl ist der Abstand der durh {hkl} angegebenen Netze-benenshar in der n. Ordnung. Über die Winkellage der Re�exe lassen sihdie in einer Shiht vorliegenden kristallinen Phasen identi�zieren. Hierzukönnen in einer Datenbank abgelegte Standardspektren verwendet werden.Die Halbwertsbreite der Röntgenre�exe gestattet es, die Korngröÿe L deruntersuhten polykristallinen Shiht mit Hilfe der Sherrer-Formel (3.12)abzushätzen. ∆H(2Θ) stellt allerdings niht die gemessene Halbwertsbreitedar, sondern eine Halbwertsbreiten-Zunahme. Sie enthält neben der tatsäh-lih gemessenen Halbwertsbreite H(2Θ) auh einen von der Apparatur ab-hängigen und bekannten Anteil HApp(2Θ). ∆H(2Θ) liegt in einem Intervall,dass sih aus dem linearen H(2Θ) und quadratishen Sonderfall H(2Θ)2 in(3.13) ergibt. Der tatsählihe Wert der Halbwertsbreite liegt dann zwishendiesen beiden Sonderfällen.

L =
Kλ

∆H(2Θ) cosΘ
, (3.12)

H(2Θ) = HApp(2Θ)+∆H(2Θ) und H(2Θ)2 = HApp(2Θ)2+∆H(2Θ)2.(3.13)27



3.4.2 Röntgenre�ektometrie (XRR)Diese Messmethode gestattet es, die Dike, die Dihte und die Rauhigkeit vondünnen Shihten zu bestimmen. Shihtdiken können mit einer Genauig-keit von unter 1 nm bestimmt werden. Hierzu lässt man die Röntgenstrahlungunter einem �ahen Winkel von unter 2◦ zur Shihtober�ähe einfallen. Erliegt damit im Bereih des kritishen Winkels der Totalre�exion. Der Bre-hungsindex n für Röntgenstrahlung, der für alle Materialien knapp untereinem Wert von 1 liegt, hängt im Wesentlihen nur noh von der Elektro-nendihte Na der untersuhten Materialien ab (siehe Gleihungen (3.14) und(3.15)) und ist unabhängig von den Bindungseigenshaften des Festkörpers.Er lässt sih mit der Dispersion δ und der Absorption β eines Materials beieiner bestimmten Wellenlänge durh
n = 1 − δ − iβ (3.14)ausdrüken. Der kritishe Winkel der Totalre�ektion lässt sih mit der Di-spersion δ des Materials durh

ΘC =
√

2δberehnen, wobei
δ =

Nareρ

2πA
(Z + f)λ2 (3.15)gilt. Na ist die Avogadrokonstante, re der klassishe Elektronenradius, ρ dieMassendihte, A die Atommasse, Z die atomare Massenzahl, f die Dispersi-onskorrektur und λ die Wellenlänge der Röntgenstrahlung. Aus der Kenntnisvon ΘC lässt sih demnah einfah die Dihte ρ der untersuhten Shiht be-stimmen.Der Kurvenverlauf bei Winkeln, die ΘC übersteigen, wird hauptsählihdurh die Shihtdiken und die Rauhigkeiten an den Grenz�ähen zwishenden Shihten bestimmt. Während ein Teil der einfallenden Strahlung aneiner Shihtober�ähe re�ektiert wird, kann ein anderer Teil in die Shihteindringen und zur Grenz�ähe zwishen Shiht und Substrat gelangen und28



dort ebenfalls re�ektiert oder transmittiert werden. Durh die Interferenzder Teilstrahlen kommt es zu einem Interferenzbild mit für die Shihtdiketypishen Abständen zwishen den Interferenzextrema. Durh
Θ2

m = Θ2
C +

λ2

4d2
m2lässt sih die Winkelposition des m-ten Interferenzmaximums aus dem kriti-shen Winkel der Totalre�ektion ΘC , der Wellenlänge λ und der Shihtdike

d bestimmen. Der Verlauf der Kurve wird durh die Rauhigkeiten der Grenz-�ähen beein�usst.Für die Bestimmung von Dike, Dihte und Rauhigkeit der Shiht wirddie Messkurve in einem Auswerteprogramm an eine durh ein theoretishesModell berehnete Kurve angepasst. Die Diken, Dihten und Rauhigkeitengehen dazu als Parameter in die Kurvenberehnung ein. Neben der Mög-lihkeit der manuellen Parametervariation bietet das Programm auh dieMöglihkeit, über numerishe Verfahren (Simplex, Monte Carlo, SimulatedAnnealing, Threshold Aeptane) die Werte für Dike, Dihte und Rauhig-keit optimieren zu lassen.
3.5 Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)Die Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie ist eine Methode zur Untersu-hung der hemishen und elektronishen Eigenshaften von Ober�ähen,durh die sih etwa Erkenntnisse über die hemishe Zusammensetzung ei-ner Festkörperober�ähe und der Bindungsverhältnisse zwishen den Atomengewinnen lassen. Basierend auf dem photoelektrishen E�ekt werden Elek-tronen durh Bestrahlung mit monoenergetisher Röntgenstrahlung aus derFestkörperober�ähe ausgelöst und ihre Energie analysiert. In der Regel wirdMg Kα (1253, 6 eV ) oder Al Kα (1486, 6 eV ) Strahlung verwendet. Die ki-netishe Energie E der von der Ober�ähe emittierten Elektronen beträgt

E = hν − EB − φs,29



wobei hν die Photonenenergie, EB die Bindungsenergie des Elektrons und φsdie Austrittsarbeit des Elektronen-Analysators beshreibt. Die Anzahl dergemessenen Elektronen pro Energieintervall werden gegen die Energie aufge-tragen. Aus der energetishen Lage der Maxima lassen sih die an der Ober-�ähe des Festkörpers vorhandenen Atome identi�zieren, da deren elektroni-she Energieniveaus bekannt sind. In [23, 25, 6, 41℄ �ndet man umfassendeDarstellungen des Themas.Anhand von Gleihung (3.16) lassen sih die Anteile der detektierten Ele-mente aus den Intensitäten Ix der XPS-Signale und den harakteristishenSensitivitätsfaktoren Sx bestimmen.
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i ni
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(3.16)3.6 Rutherford-Baksattering-Spektroskopie (RBS)RBS ist eine Methode zur quantitativen Analyse der Komposition, Dikeund der Tiefenhomogenität von dünnen Shihten oder allgemein von Fest-körperober�ähen. Ein Strahl von monoenergetishen Ionen, oftmalsH+ oder
He+, mit typishen Energien von 0,5 bis 2, 5 MeV wird auf das zu untersu-hende �Target� gerihtet. Tri�t ein Ion auf ein Atom des Targets, so gibtes Energie an dieses Atom ab und wird zurükgestreut. Die Energien derrükgestreuten Ionen werden analysiert. Das Verhältnis der Energie E1 einesrükgestreuten zur Energie E0 des einfallenden Ions lässt sih durh
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2 (3.17)mit der Masse des einfallenden Ions M1, der Masse des die Rükstreuung be-wirkenden Atoms M2 und dem Streuwinkel θ berehnen. Das Energieverhält-nis E1/E0 wird auh kinematisher Faktor K genannt. Allerdings besitzennur Ionen, die direkt an der Targetober�ähe gestreut werden die Energie E1.Ionen, die tiefer in die Ober�ähe eindringen, verlieren Energie durh Stöÿemit Elektronen. Der Energieverlust pro Längeneinheit dE/dx wird Bremsver-30



mögen genannt. Durh den Energieverlust an den Elektronen des Festkörperskommt es zu einer Verbreiterung der Signale im RBS-Spektrum. Breite undPosition der Signale lieferen damit Informationen über die Elementverteilungüber die Shihtdike.In Referenz [11℄ �ndet man eine ausführlihe Darstellung des Themas.
3.7 TransmissionsspektrometrieDie optishen Eigenshaften der ZnOS- und ZnOSe-Proben wurden durhTransmissionsmessungen mit einem Spektrometer des Typs Lamba 900 vonPerkin-Elmer, das im Wellenlängenbereih von 190 bis 3300 nm arbeitet, be-stimmt. Aus den Transmissionsspektren konnte die Bandlükenenergie deruntersuhten Shiht bestimmt werden.Die Transmission einer Shiht wird durh ihre Dike und den Absorpti-onskoe�zienten ihres Materials bestimmt und lässt sih wir folgt berehnen:

T = e−αt.Für Halbleiter mit direkter Bandlüke kann der Absorptionskoe�zient αin Abhängigkeit der Energie durh
α(hν) = A

√
hν − E (3.18)dargestellt werden, wobei A eine Konstante, hν die Photonenenergie und Edie direkte Bandlüke des Halbleiters sind [45℄. Anhand dieser Relation lässtsih eine Abshätzung der Bandlüke aus der Messung des Absorptionsko-e�zienten im Energiebereih um die Bandlüke E vornehmen. Hierzu wirddas Quadrat des Absorptionskoe�zienten α gegen die Photonenenergie hνaufgetragen. Dieses Verfahren wird in Abshnitt 4.4.1 zur Abshätzung derBandlüke der ZnOS und ZnOSe-Shihten angewandt.31



3.8 RamanspektroskopieDie Ramanspektroskopie bedient sih der inelastishen Streuung von sihtba-rem Liht an den Phononen eines Festkörpers oder auh an Flüssigkeiten. AlsLihtquelle dient aufgrund der hohen Intensität in der Regel ein Laser, wobeiz.B. die 488 nm oder 514, 5 nm Linien eines Argonlasers verwendet werden.Das gestreute Liht gelangt über einen Monohromator zu einem Detektor.Aus der Analyse des gestreuten Lihtes lassen sih Informationen über dasPhononenspektrum des Kristalls erlangen. Durh Aufnahme oder Abgabeeines Phonons erhöht bzw. erniedrigt sih die Energie des vom Festkörpergestreuten Photons. Die gewonnene oder abgegebene Energie entspriht derEnergie eines Phonons. Durh die bei der Legierung von Festkörpern zuneh-mende Unordnung des Kristalls kommt es zu einer Breitenzunahme der Re�e-xe des Phononenspektrums [46℄. Chang und Mitra berihten von einem Ein-oder Zwei-Moden-Verhalten für AB1−xCx-Verbindungen [9℄. Das Ein-Moden-Verhalten ist dadurh harakterisiert, dass jede optishe Mode mit k ∼ 0kontinuierlih und nahezu linear mit der Zusammensetzung zwishen denFrequenzen für die binären Verbindungen interpoliert. Als Beispiel für die-ses Verhalten wird u.a. ZnSe1−xTex genannt. Beim Zwei-Moden-Verhaltendagegen ersheinen beide Phononenmoden nahe ihrer Frequenzen für die bi-nären Verbindungen. Ihre Intensitäten sind dann ungefähr proportional zurZusammensetzung. Hier wird als Beispiel u.a. ZnS1−xSex genannt.3.9 MorphologieDie Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie werden neben vielen an-deren Anwendungsmöglihkeiten auh zur Strukturuntersuhung von Dünn-shihtober�ähen eingesetzt. Hierbei wird ein Elektronenstrahl bzw. einedünne, an einer Blattfeder angebrahte Spitze rasterförmig über die Shiht-ober�ähe geführt. Das so entstehende Bild liefert einen Eindruk von derOber�ähenbesha�enheit. Während die Rasterelektronenmikroskopie wegender Verwendung eines Elektronenstrahls auf Ultrahohvakuumbedingungenangewiesen ist, kommt die Rasterkraftmikroskopie auh ohne jeglihes Va-32



kuum aus und kann z.B. bei Raumluft oder auh in Flüssigkeiten betriebenwerden.Beide Messverfahren sind aber niht nur auf die Darstellung der Ober-�ähe beshränkt, sondern bieten weitere Möglihkeiten der Ober�ähenana-lyse. In dieser Arbeit wurden die Methoden aber nur zur Betrahtung derOber�ähenmorphologie benutzt.Als ausführlihe Darstellung zu den beiden Mikroskopiemethoden seienhier die Referenzen [66, 44, 63℄ für die Rasterelektronenmikroskopie und [50℄für die Rasterkraftmikroskopie genannt.
3.9.1 RasterelektronenmikroskopieEin Elektronenstrahl, der von einer Quelle mit möglihst kleinem Durhmes-ser ausgeht, wird durh Magnetlinsen fokussiert und rasterförmig über dieProbenober�ähe geführt. Elektronen, welhe von der Ober�ähe zurükge-streut oder durh andere Prozesse emittiert werden, können zur Informations-gewinnung verwendet werden. Sekundärelektronen und rükgestreute Elek-tronen werden durh ihre Energie untershieden. Rükgestreute Elektronenstammen aus elastishen Stöÿen mit Atomkernen der Probenober�ähe, wäh-rend Sekundärelektronen durh den inelastishen Stoÿ der Primärelektronenmit Elektronen aus der Ober�ähe austreten können. Die Wahrsheinlih-keit für das Auftreten von rükgestreuten Elektronen erhöht sih mit derOrdnungszahl des streuenden Atoms.Werden nihtleitende Materialien untersuht, so kann durh eine Au�a-dung der Probe wegen der damit verbundenen Ablenkung des Elektronen-strahls die Messung stark ershwert werden. Oft werden isolierende Materia-lien vor der Messung im Elektronenmikroskop mit einem leitfähigen Materialbeshihtet (z.B. 10 nm Gold oder Platin).Die vom Elektronenbeshuss der Probe ausgelöste harakteristishe Rönt-genstrahlung kann zur Bestimmung der Zusammensetzung der Shiht ver-wendet werden. 33



3.9.2 RasterkraftmikroskopieIn der Rasterkraftmikroskopie wird die von der Probenober�ähe auf einesehr dünne Spitze (Radius im Bereih von wenigen nm) ausgeübte Kraft zurDarstellung der Ober�ähe ausgenutzt. Kommen sih Spitze und Ober�ähezu nahe, so stoÿen beide sih aufgrund der Wehselwirkung der Elektronenab. Die Spitze kann in konstanter Höhe oder bei konstanter Kraft über dieProbe geführt werden. Im ersten Fall erhält man die Höheninformation durhdie wehselnde Auslenkung der Blattfeder. Im zweiten Fall ergibt sih die Hö-he direkt aus der zur Konstanthaltung der Kraft nötigen Abstandsänderungzwishen Spitze und Probe.Die Positionierung der Messspitze relativ zur Probe erfolgt durh die Ver-wendung von Piezoelementen. Übliherweise ist die Blattfeder fest positio-niert und die Probe wird unter der Messspitze bewegt. Eine oft benutzteTehnik zur Erfassung der Auslenkung der Blattfeder besteht darin, die Ab-lenkung eines auf die Blattfeder gerihteten Laserstrahls zu messen. Durhdie wegen der Wehselwirkung zwishen Ober�ähe und Spitze erfolgendenAuslenkung der Blattfeder kommt es zu einer Änderung des Laserstrahlver-laufes, der mit einem positionsemp�ndlihen Photodetektor gemessen wer-den kann. Eine Au�ösung von unter einem Nanometer ist in horizontaler,wie auh vertikaler Rihtung möglih.Informationen über hemishe Bindungen oder Materialeigenshaften kön-nen niht direkt aus AFM-Bildern gewonnen werden. Es wurden aber Verfah-ren entwikelt, die es erlauben, untershiedlihe auf die Messspitze wirkendeKräfte zu erfassen. So können etwa Reibungskräfte, sowie elektrostatisheund magnetostatishe Kräfte auf die Messspitze gemessen werden.3.10 Sekundärionenmassenspektroskopie (SIMS)Die Sekundärionenmassenspektroskopie wird häu�g verwendet, um Informa-tionen über das Vorhandensein oder die Verteilung von Dotiersto�en oderVerunreinigungen in Beshihtungen zu erhalten. Es können Tiefenpro�leaufgenommen werden, an denen die Elementverteilung über die Tiefe der34



Shiht verfolgt werden kann. SIMS besitzt in der Regel eine höhere Sensi-tivität im Vergleih zu anderen Messmethoden zum Elementnahweis, wieXPS oder RBS, ist aber zur quantitativen Bestimmung der Zusammenset-zung wenig geeignet.Die zu untersuhende Ober�ähe wird durh den Beshuss mit Ionen zer-stäubt. Eine Analyse der Sekundärionenmassen lässt Rükshlüsse auf die ander Ober�ähe vorhandenen Elemente zu.3.11 Statistishe VersuhsplanungDie Statistishe Versuhsplanung, in der englishen Literatur als �Design ofExperiments� bekannt, ist eine Methode zur Planung und Auswertung vonExperimenten mit statistishen Methoden zum Zweke der Prozessoptimie-rung. Anwendung �ndet diese Methode in sehr vershiedenen Gebieten wiez.B. der Chemie, Medizin, Psyhologie, Landwirtshaft, Marketing oder Pro-duktion. Sie ist bei rihtiger Anwendung dem �Trial-and-Error�-Verfahrenüberlegen, das in der Regel zeitaufwendig ist und unsystematish durhge-führt wird. Im Gegensatz dazu bietet die statistishe Versuhsplanung dieMöglihkeit, den Ein�uss der Prozessparameter auf die Ergebnisse in syste-matisher Weise, nahvollziehbar und mit vorhersehbarem Aufwand zu unter-suhen. Vor allem erhält man durh die statistishe Auswertung die Möglih-keit, die Wehselwirkung der einzelnen Prozessparameter mit den Zielgröÿenbesser zu verstehen, um so den gesamten Prozess besser beherrshen zu kön-nen.Zu Beginn der Versuhsplanung müssen die Prozessparameter und dieZielgröÿen, die optimiert werden sollen, bestimmt werden. Weiterhin solltenmöglihe Störgröÿen identi�ziert werden, die einen Ein�uss auf die Zielgröÿenhaben können. Der Bereih, in dem die Prozessparameter variiert werdenkönnen, muss festgelegt werden. Nah der Aufstellung des Versuhsplaneskönnen die Experimente durhgeführt werden. Die Parameter werden hierbeimöglihst breit über den Parameterraum verteilt. Beispielsweise kann manParameterwerte an den Grenzen und aus der Mitte des Parameterraumeswählen. Weiterhin können Experimente wiederholt durhgeführt werden, um35



Erkenntnisse über die Ergebnisstreuung und somit eine Fehlerabshätzungzu erhalten. Die Reihenfolge der Experimente wird zufällig festgelegt, damiteine Auswirkung etwaiger Trends auf die Ergebnisse vermieden werden kann.Die Auswertung der Ergebnisse gibt darüber Aufshluss, inwiefern die Va-riation der Parameter sih auf die Zielgröÿen auswirkt. Hierbei ist zwishenden sogenannten Haupte�ekten und Wehselwirkungse�ekten zu untershei-den. Unter den Haupte�ekten versteht man den Ein�uss eines einzigen Para-meters auf die Zielgröÿe. Dagegen wird der Ein�uss der gleihzeitigen Variati-on mehrerer Parameter auf die Zielgröÿe als Wehselwirkungse�ekt bezeih-net. Wehselwirkungse�ekte treten nur dann auf, wenn zwei oder mehrereParameter gleihzeitig geändert werden.Die statistishe Versuhsplanung sollte niht angewandt werden, wennsih das untersuhte System z.B. zeitlih oder periodish ändert. Weiterhinist eine Extrapolation der Ergebnisse auf Werte auÿerhalb des untersuhtenBereihes problematish und kann zu unbefriedigenden Ergebnissen führen.Zum besseren Verständnis der statistishen Versuhsplanung eignen sihbspw. die Darstellungen in [31, 36℄.
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Kapitel 4Ergebnisse
4.1 Erste Probenserien mit ZnS- und ZnO-TargetDer obere Teil des Bildes 4.1 zeigt XRD-Spektren aus der ersten ZnOS-Probenserie, welhe mit dem ZnO-Target und Shwefelwassersto�gas (H2S)hergestellt wurde. Ohne Zugabe von H2S erhält man eine reine ZnO-Shiht.Durh Zugabe von H2S-Gas während des Sputtervorganges lässt sih derShwefelanteil in der Shiht steuern. Der höhste verwendete H2S-Flusswar 2 sccm. Ausgehend von der reinen ZnO-Shiht 049 wird mit zuneh-mendem Shwefelgehalt der Shiht eine Zunahme der Re�exintensität undeine Vershiebung der Lage zu höheren Winkeln mit gleihzeitiger Abnahmeder Halbwertsbreite beobahtet. Diese Beobahtungen könnten mit einer Ver-besserung der Kristallqualität von ZnO:S bei kleinen Shwefel�üssen erklärtwerden. Demnah enthält die ohne Shwefel�uss hergestellte ZnO-Shihtviele Sauersto�eerstellen, die sih negativ auf die Kristallqualität auswirken.Ein Angebot von Shwefel während des Sputterns führt zu einer Besetzungder Leerstellen mit Shwefel, wodurh die Kristallqualität verbessert wird.Erst bei höheren Shwefelkonzentrationen kommt es zu der durh die Legie-rung bedingten Vershiebung des (0002)-Re�exes zu kleineren Winkeln.Für höhere Probennummern und damit höheren Shwefelkonzentrationenin der Shiht nimmt dann die Intensität des (0002)-Re�exes stark ab und sei-ne Lage vershiebt zu kleineren Winkeln bis hin zu 28.5◦ für Probe 058. Wie37
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Beugungswinkel Abbildung 4.1: Oben: XRD-Spektren der ZnOS-Shihten aus der ersten Pro-benserie mit ZnO-Target und Shwefelwassersto� als ReaktivgasUnten: XRD-Spektren der ZnOS-Shihten aus der ersten Probenserie mitZnS-Target und Sauersto� als Reaktivgas38



Probe 049 050 052 054 056 058Bandlüke in eV 3,26 3,27 3,28 3,28 3,05 3,33Tabelle 4.1: Bandlüken der ZnO-Target-Probenseriein Abshnitt 4.2 gezeigt wird, bestimmt die Zusammensetzung der Shihtdie Lage des (0002)-Re�exes. Während Probe 056 mit 33,3◦ noh im sau-ersto�reihen Bereih nahe der Winkelposition 34,4◦ für ZnO liegt be�ndetsih der (0002)-Re�ex für Probe 058 mit 28,5◦ bereits bei der Winkelpositionvon ZnS.Der untere Teil von Abbildung 4.1 zeigt einige XRD-Spektren aus derersten ZnS-Target-Probenserie. Im Vergleih zum unteren Teil der Abbil-dung erkennt man, dass die Lagen der (0002)-Re�exe einen gröÿeren Win-kelbereih und damit gröÿeren Kompositionsbereih abdeken. Im Allgemei-nen sind auh die Intensitäten der Re�exe höher, was durh eine gröÿereDike der mit ZnS-Target hergestellten Shihten erklärt werden kann. DieWahstumsraten von ZnS-Shihten im Vergleih zu ZnO-Shihten sind beigleihen Prozessparametern höher (siehe Abshnitt 4.3.2.1). Im Winkelbe-reih von etwa 29◦ bis 32◦ sind zwei sehr breite Re�exe zu erkennen, die aufdas Vorhandensein von Bereihen untershiedliher Zusammensetzung in denShihten hindeuten. Ähnlih deutlihe Verbreiterungen von XRD-Re�exentraten in XRD-Aufnahmen für später hergestellte Shihten niht mehr auf.Es ist davon auszugehen, dass die Re�exverbreiterung mit einer unzureihen-den Konditionierung des Targets zusammenhängt (siehe Abshnitt 2.2.3).Bild 4.2(oben) zeigt einige Transmissionsspektren aus der ersten Pro-benserie, die mit dem ZnO-Target und Shwefelwassersto�gas hergestelltwurde. Für die ersten beiden shwefelhaltigen Shihten beobahtet man ei-ne Vershiebung des Spektrums zu niedrigeren Wellenlängen, was mit einerErhöhung der Bandkantenenergie zu deuten ist. Aus der Abshätzung für dieBandkanten kann man eine leihte Erhöhung von 3,26 eV für die ZnO-Probebis 3,28 eV für die ZnOS-Proben 052 und 054 erkennen, was mit einer Ver-besserung der Kristallstruktur, wie in Bild 4.1 zu sehen, erklärt werden kann.Daraufhin erfolgt ein Sprung auf den Wert 3,05 eV für Probe 056 und wiederein Anstieg auf 3,33 eV für Probe 058.39
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Abbildung 4.2: Oben: Transmissionsspektren der ZnOS-Shihten aus derersten Probenserie mit ZnO-Target und Shwefelwassersto� als Reaktivgas;Probennummern und abgeshätzten Bandlükenenergien sind aufgeführtUnten: Transmissionsspektren der ZnOS-Shihten aus der ersten Pro-benserie mit ZnS-Target und Sauersto� als Reaktivgas; die beiden Spektrenmit der höhsten und niedrigsten Bandlükenenergie sind markiert40



Der untere Teil von Abbildung 4.2 zeigt Transmissionsspektren aus derersten Probenserie mit ZnS-Target. Im Gegensatz zu den im unteren Teilder Abbildung dargestellten Spektren sind die Kurven über einen gröÿerenEnergiebereih verteilt. Die Abshätzung der Bandlüken ergibt Werte von2,6 eV bis zu 3,6 eV. Aus den Messwerten ist das Bowingverhalten zumindestfür sauersto�reihe Shihten klar zu erkennen. Aus der ersten ZnO-Target-Probenserie dagegen kaum.Aufgrund der überzeugenderen Ergebnisse der ersten Probenserie mitZnS-Target wurde weiterhin auf die Verwendung des ZnO-Targets zur Her-stellung von ZnOS-Shihten verzihtet. Alle darauf folgenden Shihten wur-den mit dem ZnS-Target hergestellt. Ein Vorteil liegt im Verziht der Verwen-dung von Shwefelwassersto�gas, dass hohgiftig und nur in geringer Rein-heit (98% laut Hersteller) erhältlih ist. Weiterhin von Vorteil ist die höhereWahstumsrate der mit ZnS-Target hergestellten ZnOS-Shihten.4.2 ShihtzusammensetzungFür die Bestimmung der Zusammensetzung wurden Proben auf Saphirsub-straten verwendet. Die bei der Herstellung der Shihten verwendeten Para-meter lauten: 300 W Sputterleistung, 4,2 sm Argon�uss, 340◦C Substrat-temperatur. Der Sauersto��uss wurde zur Änderung der Komposition von 0bis 5 sccm variiert.4.2.1 XPSAbbildung 4.3 zeigt drei XPS-Spektren. Die in den Proben vorhandenen Ele-mente können über die energetishe Lage der Peaks bestimmt werden. DieZusammensetzung kann man dann durh die Flähe unter dem Peak bestim-men. Hierbei sind Gewihtungsfaktoren für die Elemente zu beahten. Inallen drei Shihten sind Energieniveaus zu erkennen, die Zink und Sauer-sto� zugeordnet werden können. Zusätzlih ersheinen in den Spektren derZnOS- und ZnOSe-Shiht Energieniveaus, die zu Shwefel bzw. Selen ge-hören. Übliherweise lässt sih an der Ober�ähe der Shihten Kohlensto�41
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Abbildung 4.3: XPS-Spektren von je einer ZnO-, ZnOS- und ZnOSe-Shiht
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nahweisen, was mit dem Vorhandensein einer Adsorbatshiht an der Ober-�ähe erklärt werden kann. Nah längerem Abtragen der Shihtober�ähedurh Argonbeshuss in der XPS-Messapparatur kann kein Kohlensto� mehrnahgewiesen werden.Abbildung 4.4 zeigt den Zusammenhang zwishen XPS- und XRD-Ergeb-nissen. Die XPS-Messwerte für den Shwefelanteil wurden gegen die aus denXRD-Messungen erhaltenen Gitterkonstanten aufgetragen. Zusätzlih wer-den die XRD-Messdaten unter der Annahme dargestellt, dass die Komposi-tion linear mit der Gitterkonstanten interpoliert. Die XPS-Ergebnisse liegendiht an der durh die XRD-Ergebnisse gebildeten Gerade. Es kann somitaus den Messergebnissen geshlossen werden, dass zwishen der Shihtkom-position und der -Gitterkonstante ein linearer Zusammenhang besteht. DieShihtkomposition kann also aus den XRD-Messdaten, wie in Abshnitt4.3.1.1 gezeigt wird, abgeshätzt werden.
4.2.2 RBSZur Überprüfung der durh XPS bestimmten Zusammensetzung von ZnOS-Shihten wurden zusätzlih an einigen Proben RBS-Messungen vorgenom-men. Die Ergebnisse waren unter Beahtung der Messgenauigkeit konsistentmit den Ergebnissen der XPS-Untersuhungen. Abbildung 4.5 zeigt RBS-Spektren zweier ZnOS-Shihten untershiedliher Zusammensetzung. In ei-nem der Spektren sind die Signale von Zink und Shwefel getrennt, wäh-rend sie im anderen Spektrum aneinanderstoÿen. Das Sauersto�signal ist demAluminiumsignal des Saphirsubstrates überlagert. Die sih untersheidendenBreiten der Zinksignale deuten daraufhin, dass die Shihten untershiedlihdik sind.Die Messungen wurden mit He+-Ionen bei senkrehtem Einfall und ei-ner Ionenenergie von 1200 keV durhgeführt. Zur Auswertung der Ergebnissediente ein am Institut entwikeltes Programm. Die mit XRR gemessene Dih-te ging dabei in die Berehnungen ein.43
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Abbildung 4.6: Die in Tabelle 4.2 aufgeführten XPS- ( , ) und RBS-Messwerte ( , ) für den Shwefel- und Sauersto�gehalt sind gegen dieGitterkonstante aufgetragen. Im Rahmen der Messgenauigkeit stimmen dieMesswerte für beide Verfahren überein.4.2.3 Vergleih der XPS- und RBS-MesswerteDie Ergebnisse aus den XPS- und RBS-Messungen wurden verglihen undeine Übereinstimmung unter Beahtung des Messfehlers gefunden. Tabelle4.2 zeigt einen Vergleih der mit beiden Messmethoden bestimmten Wertefür den Sauersto�- und Shwefelanteil in der Shiht, die auh in Abbildung4.6 gegen die mit XRD bestimmte Gitterkonstante der jeweiligen Shihtenaufgetragen sind.4.3 Kristallstruktur und Ober�ähenmorpholo-gieZnO-Dünnshihten liegen in der hexagonale Kristallstruktur vor. Modi�-kationen, wie ZnO in kubisher Kristallstruktur [2℄, konnten bisher nur beiVerwendung spezieller Herstellungsbedingungen beobahtet werden. ZnS da-45



Probe Sauersto� XPS Sauersto� RBS Shwefel XPS Shwefel RBS076 52 56 48 44077 73 71 27 29079 77 76 23 24081 85 81 15 19083 90 85 10 15085 92 85 8 15Tabelle 4.2: XPS- und RBS-Messwerte (in Prozent) für Sauersto�- undShwefelanteil einiger ZnOS-Proben
gegen kann sowohl in der hexagonalen, als auh in einer kubishen Kristall-struktur vorliegen. Das Auftreten der untershiedlihen Kristallstrukturenhängt von vershiedenen Faktoren ab. Die Wahl des Substrates, die Herstel-lungsmethode und die bei der Herstellung eingestellten Parameter könneneinen Ein�uss auf die entstehende Struktur haben. Oft werden Substrateverwendet, die die gewünshte Kristallstruktur vorgeben und wegen gerin-ger Untershiede bei den Gitterparametern eine möglihst geringe Gitter-fehlanpassung garantieren, um Verspannungen der Shiht und die Bildungvon Versetzungen gering zu halten. Als Substratmaterialien für die Zinkoxid-herstellung eignen sih Saphir oder Galliumnitrid wegen ihrer hexagonalenStruktur. Galliumnitrid zeigt eine geringere Gitterfehlanpassung als Saphirgegenüber dem Zinkoxid. Vor allem bei epitaktishen Herstellungsverfahrenwird auf die Wahl geeigneter Substrate geahtet. Die im Sputterverfahrenhergestellten Shihten sind aber übliherweise polykristallin und somit spieltdas verwendete Substrat eine geringere Rolle, es lassen sih aber bei optimier-ten Herstellungsbedingungen durhaus auh Dünnshihten mit epitaktisherQualität herstellen [20℄.Für die Absheidung von ZnOS-Shihten zeigte sih, dass die Wahl desSubstrates einen gewissen Ein�uss auf die erreihbare Wahstumsrate derShiht hatte. Eine geringere Ordnung des Substrates führte zu einer Zunah-me der Wahstumsrate. Auf Floatglas konnten die höhsten und auf Saphirdie niedrigsten Wahstumsraten beobahtet werden.46
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Abbildung 4.7: XRD-Spektrum zweier shwefelreiher ZnOS-Shihten aufSaphir und Quarzglas: Die Lage des (0002)-Re�exes ist eingezeihnet. Al-le sonstigen Re�exe im Spektrum der Probe auf Saphir sind dem Substratzuzuordnen.4.3.1 RöntgenbeugungXRD-Messungen sind ein wihtiges Werkzeug bei der Analyse von ZnOS- undZnOSe-Shihten. ZnOS- und ZnOSe-Shihten zeigen auf allen verwendetenSubstraten (Glas, Saphir) -Ahsen orientiertes Wahstum. Der oftmals ein-zige nahweisbare Röntgenre�ex lässt sih sih der (0002)-Ebene zuordnen.Für ZnO, ZnS und ZnSe liegt dieser bei etwa 34,4◦, 28,5◦ und 27,4◦ (Refe-renz fehlt). Die Lage des (0002)-Re�exes zwishen den beiden Winkeln derbinären Materialien ist direkt mit der Komposition der ternären Shiht ver-bunden (siehe Abshnitt 4.2). Aus der Lage dieses Re�exes lässt sih also dieKomposition der Shiht abshätzen ohne jedesmal auf die aufwändigere Be-stimmung der Zusammensetzung durh andere Methoden wie XPS und RBSzurükgreifen zu müssen. In Abshnitt 4.6 wird bei der Darstellung der Bo-wingkurve auf die aus den XRD-Messungen bestimmten Kompositionsdatenzurükgegri�en.Die beiden in Abbildung 4.7 dargestellten XRD-Übersihtsspektren stam-47
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Abbildung 4.8: ZnOSe-Übersihtsspektren zweier ZnOSe-Shihten auf Sa-phirsubstrat: Die zu den ZnOSe-Shihten gehörenden Re�exe sind einge-zeihnet. Alle anderen Signale sind dem Substrat zuzuordnen.men von Shihten, die während desselben Prozesses hergestellt wurden. AlsSubstrate fanden Saphir und Quarz Verwendung. Neben dem (0002)-Re�exlassen sih für die Quarzprobe keine weiteren Re�exe identi�zieren. Für dieShiht auf Saphir dagegen sind noh weitere Re�exe zu erkennen, die aller-dings alle dem Saphirsubstrat zugeordnet werden können. Es lässt sih somitsagen, dass ZnOS als einzige kristalline Phase in den beiden Shihten vor-handen ist. Auh in XRD-Übersihtsspektren anderer ZnOS-Shihten lieÿensih keine sekundären Phasen nahweisen. Dies gilt, wie Abbildung 4.8 zeigt,ebenso für ZnOSe-Shihten. Die dort abgebildeten XRD-Übersihtsspektrenweisen auÿer den den ZnOSe-Shihten und dem Saphirsubstrat zuzuordnen-den Re�exen keine weiteren Signale auf.Abbildung 4.9 zeigt die (0002)-Re�exe aller Proben der ersten mit ZnS-Target hergestellten Probenserie. Zwishen den Winkelendpositionen von et-wa 28,2◦ für ZnS und 34◦ für ZnO erkennt man eine starke Abnahme der Re-�exintensität und damit eine Vershlehterung der Kristallinität. Weiterhinsind die Re�exe für einige Shihten stark verbreitert, was auf das Vorhan-48
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Beugungswinkel Abbildung 4.9: Di�raktionsspektren einiger über den gesamten Kompositi-onsbereih verteilter ZnOS-Shihtendensein von Kristalliten untershiedliher Zusammensetzung in den Shihtenhindeutet. Die Untershiede in den -Gitterparametern der Kristallite führenzur Entstehung von XRD-Re�exen, die über einen gröÿeren Winkelbereihverteilt sind. Das Resultat sind die beobahteten breiten XRD-Re�exe ge-ringer Intensität. Durh die Wahl einer ausreihend langen Vorsputterphase(siehe Abshnitt 2.2.3) lässt sih das Auftreten der breiten Re�exe vermei-den. Eine Ausdehnung der Vorsputterzeit in diesem Kompositionsbereih fürspätere Shihten führte dazu, dass solhe Re�exverbreiterungen niht mehrbeobahtet wurden.Abbildung 4.10 zeigt Röntgenre�exe einiger ZnOSe-Shihten mit unter-shiedliher Zusammensetzung. Man erkennt klar eine Aufteilung in zweiGruppen. Im Winkelbereih um 27◦ be�nden sih die Re�exe der selenrei-hen Shihten, mit einem Sauersto�gehalt von wenigen Prozentpunkten. Beider Herstellung wurden Sauersto��üsse von 0 bis 0, 5 sccm verwendet. Dieim Winkelbereih um 34◦ liegenden Shihten dagegen haben einen hohenSauersto�gehalt, bedingt durh Sauersto��üsse von 1,5 bis 1, 8 sccm. Fürden gesamten Zwishenbereih konnten keine ZnOSe-Shihten mit dortiger49
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Abbildung 4.10: (0002)-Re�exe von ZnOSe-Shihten auf SaphirWinkellage hergestellt werden. Die Zusammensetzungen zweier Shihten ausdem Zwishenbereih wurden mit XPS bestimmt: ZnO0,45Se0,55 bei 0, 6 sccm

O2-Fluss und ZnO0,6Se0,4 bei 0, 9 sccm O2-Fluss. Diese Shihten zeigten, ge-nauso wie alle von 0,6 bis 1, 4 sccm Sauersto��uss hergestellten Shihten,keine XRD-Re�exe.Zinksul�d kann sowohl in der hexagonalen, wie auh in einer kubishenStruktur existieren. Sowohl der (0002)-Re�ex der hexagonalen Struktur, wieauh der (200)-Re�ex der kubishen Struktur liegen bei etwa 28,5◦. Alleinedurh Θ − 2Θ-Messungen lässt sih deshalb die Kristallstruktur der vorlie-genden shwefelreihen Shihten niht bestimmen. Mit Hilfe von φ-sansan einem 4-Kreis-Di�raktometer (Siemens-Stoe AED2 mit Mo Kα (λ =

0, 071069 nm)) konnte aber gezeigt werden, dass die Shihten in hexago-naler Struktur vorliegen. Bild 4.11 zeigt die sehszählige Symmetrie einerZnS-Shiht. Die Shiht wurde dazu bei streifendem Einfall der Röntgen-strahlung und festgehaltenem 2Θ-Winkel um die Probennormale (φ) gedreht.Senkreht zur Probenober�ähe stehende Kristallebenen sorgen dann für eineRe�exion der eingestrahlten Röntgenstrahlung. Bei der Messung der {100}-50
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Phi (deg.)Abbildung 4.11: 4-Kreis-XRD-Aufnahme einer ZnS-Shiht; die sehszähligeSymmetrie der Wurzitstruktur ist klar zu erkennen. [39℄bzw. der {110}-Ebenenshar wurde der 2Θ-Winkel auf 12,33◦ bzw. 21,44◦eingestellt. Die beiden Spektren in Abbildung 4.11 sind, wie für hexagonaleSymmetrie zu erwarten, um 30◦ gegeneinander vershoben.4.3.1.1 Bestimmung der Komposition aus RöntgenbeugungsdatenDie Komposition einer ZnOS-Shiht lässt sih leiht aus der Lage ihres(0002)-Röntgenre�exes bestimmen, so dass man niht auf aufwändigere Mess-methoden wie XPS, RBS oder EDX angewiesen ist. Durh die Gültigkeit desVegardshen Gesetzes (siehe Abshnitt 4.2.1 und Abbildung 4.4) benötigtman hierzu nur die Lagen der (0002)-Re�exe für ZnO und ZnS. Mit diesenDaten lässt sih eine einfahe lineare Gleihung zur Berehnung der Komposi-tion aus dem Gitterparameter aufstellen. Zuerst berehnet man mit Hilfe derBragg-Bedingung (Gleihung (3.11)) aus der Winkellage des (0002)-Re�exesden Abstand der Gitterebenen in Rihtung der -Ahse:
d002 =

0, 1541nm

sin
(

θ002

2

) . (4.1)51
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Abbildung 4.12: Lage von ZnOS (6% Shwefelanteil) und ZnS Re�exenAbbildung 4.12 zeigt die Lagen von ZnS- und ZnOS-Re�exen. Aus den dortabgelesenen Winkelpositionen der Re�exe erhält man mit (4.1) die zugehöri-gen Gitterabstände dZnO für ZnO und dZnS für ZnS. Die Zusammensetzung
x ergibt sih aus der Gleihung

x = (d − dZnO) / (dZnS − dZnO) ,woraus man mit dZnO = 0, 521nm und dZnS = 0, 626nm erhält:
x = (d − 0, 521nm) /0, 105. (4.2)Mit dem Einsetzen des aus Gleihung (4.1) bestimmten -Ahsen-Gitterabstan-des d einer ZnOS-Shiht lässt sih ihre Komposition x (ZnO1−xSx) bereh-nen.4.3.1.2 Komposition in Abhängigkeit des Sauersto��ussesBei der Herstellung von ZnOS-Shihten ist es wihtig, den für die gewünshteShihtkomposition zu verwendenden Sauersto��uss gut abshätzen zu kön-52
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Sauerstofffluss [sccm]Abbildung 4.13: Abhängigkeit des Sauersto�anteils der ZnOS-Shihten vondem Sauersto��uss während der Shihtherstellung bei 300 W Sputterleis-tung und 5 sm Argon�ussnen. Hierzu kann, wie in Abbildung 4.13 der gemessenen Sauersto�anteil derShihten gegen den bei ihrer Herstellung verwendeten Sauersto��uss aufge-tragen werden. Der Verlauf der resultierenden Kurve lässt sih grob in zweiBereihe aufteilen. Im Bereih niedriger Sauersto��üsse bis zu etwa 0, 8 sccmsteigt der Sauersto�anteil der Shihten stark bis zu einem Wert von etwa55% an. Höhere Flüsse bis hin zu 5 sccm dagegen sind nötig, um ZnOS-Shihten mit nur noh geringem Shwefelgehalt im niedrigen Prozentbereihzu erhalten. Als Konsequenz ergibt sih, dass die Einstellung der Kompositi-on im Bereih von hauptsählih Shwefel enthaltenden Shihten gegenübersauersto�reihen Shihten sih shwieriger gestaltet.4.3.1.3 Abshätzung der KorngröÿeDie Korngröÿe von Dünnshihten lässt sih mit den aus XRD-Spektren ge-wonnenen Halbwertsbreiten durh die Sherrer-Formel (3.12) abshätzen. InAbbildung 4.14 sind für ZnOS und ZnOSe jeweils die unkorrigierten sowie53
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Schwefel-/Selenanteil [%]Abbildung 4.14: Aus der Sherrer-Formel abgeshätzte Korngröÿen für ZnOS-( , , ) und ZnOSe-Shihten ( , , )die linear und quadratish korrigierten Werte für die Korngröÿe (siehe Glei-hung 3.12) angegeben. Die durhshnittlihe Korngröÿe liegt zwishen diesenbeiden Werten.Wie in Bild 4.14 zu erkennen ist, zeigen ZnOS-Shihten mit hohem Sau-ersto�anteil die höhsten Werte für die Korngröÿe mit maximalen Wertenvon 40 bis 65 nm. Mit zunehmendem Shwefelanteil nimmt aber die Korn-gröÿe rapide ab und erreiht bei etwa 41% den minimalen Wert von etwa5 nm. Bei weiter steigendem Shwefelgehalt erhöht sih die Korngröÿe nurgering bis sie bei reinen ZnS-Shihten etwa 15 bis 20 nm erreiht. Weiterhinzeigt die Abbildung die für die kristallinen ZnOSe-Shihten abgeshätztenKorngröÿen. Die für sauersto�reihe Shihten bestimmten Werte sind gene-rell gröÿer, als die für selenreihe Shihten. Selenreihe Shihten erreihenKorngröÿen im Bereih von 20 bis 45 nm, während die Werte für sauersto�-reihe Shihten bei 32 bis 52 nm liegen. Die ZnSe-Shihten besitzen damiteine höhere Korngröÿe als die ZnS-Shihten. Die höhsten Korngröÿen wer-den für ZnO-Shihten erreiht. Ein eventueller Ein�uss der Shihtdike aufdie Korngröÿe kann vernahlässigt werden, da alle Shihten vergleihbare54
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Abbildung 4.15: Korrelation zwishen Korngröÿe (shwarze Symbole) undSauersto��uss (rote Symbole) in Abhängigkeit des Shwefelanteils derShihtDiken aufweisen.Vergleiht man die in Abbildung 4.15 dargestellten Abhängigkeiten derKorngröÿe und des Sauersto��usses während der Shihtherstellung vomShwefelanteil der Shiht, so erkennt man eine gewisse Ähnlihkeit im Kur-venverlauf. Beide Kurven lassen sih in zwei Bereihe mit einem eher �a-hen und einem eher steilen Verlauf einteilen. Der Übergang vom �ahen inden steilen Kurvenverlauf liegt in beiden Fällen beim gleihen Wert für denShwefelanteil von 43%.4.3.2 Re�ektometrieDurh Re�ektometriemessungen konnten die Dihte und die Shihtdikeder ZnOS- und ZnOSe-Proben bestimmt werden. Zur Shihtdikenbestim-mung wurden dünnere Shihten als übliherweise hergestellt und über dieso bestimmbare Wahstumsrate konnten die Shihtdiken dikerer Shih-ten abgeshätzt werden. Übliherweise lagen die Shihtdiken im Bereih55
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 [Grad]Abbildung 4.16: Zwei XRR-Spektren vershieden diker ZnS-Shihten unddie für sie durhgeführten Simulationen zur Bestimmung der Shihtdike.Targetmaterial ZnO ZnS ZnSeWahstumsrate [nm/min℄ 10 34 22Tabelle 4.3: Wahstumsraten der binären Verbindungen ZnO, ZnS und ZnSebei 300 W Sputterleistung und 5 sm Argon�uss auf Floatglas bei Verwen-dung keramisher Targetsvon 300 nm.Abbildung 4.16 zeigt als Beispiel zwei XRR-Spektren dünner ZnS-Shih-ten. Die aus der Simulation berehneten Spektren sind zum Vergleih dar-gestellt. Die Sputterzeiten betrugen 0, 5 min bzw. 2 min für die Shihtenmit der Dike 17, 8 nm bzw. 64, 3 nm. Dadurh lässt sih die Wahstumsratefür ZnS-Shihten auf einen Wert von mehr als 30 nm
min

abshätzen. Für dieDihten wurde jeweils ein Wert von 4, 06 g
cm3 ermittelt.4.3.2.1 Wahstumsraten bei vershiedenen KompositionenTabelle 4.3 vergleiht die Sputterraten bei Verwendung der keramishen Tar-gets aus ZnO, ZnS und ZnSe. Die höhste Shihtwahstumsrate lässt sih56



demnah mit 34 nm/min bei Benutzung des ZnS-Targets erreihen. Mit ZnSebzw. ZnO werden geringere Wahstumsraten von 22 nm/min bzw. 10 nm/minerreiht. Zur Vergleihbarkeit der Ergebnisse wurde darauf geahtet, dassdie Herstellungsparameter identish waren und Floatglassubstrate verwen-det wurden. Für die Herstellung von ZnO1−xSx bietet die Verwendung ei-nes ZnS-Targets eine höhere Shihtwahstumsrate gegenüber der mit einemZnO-Target möglihen.Die Wahstumsraten von ZnOS-Shihten sind niht bei allen Komposi-tionen identish. Allgemein stellt man fest, dass mit zunehmendem Sauer-sto��uss während der Shihtherstellung die Wahstumsrate abnimmt. FürZnS erzielt man also die höhste Wahstumsrate, die für Shihten mit zuneh-mendem Sauersto�anteil monoton abnimmt. Um einen genaueren Einblik indie Abhängigkeit der Wahstumsrate von der Zusammensetzung zu erhaltenund die Shihtdiken im gesamten Kompositionsbereih abshätzen zu kön-nen, wurden die Wahstumsraten bei fünf untershiedlihen Sauersto��üssenbestimmt. Hierzu wurden für jede Komposition drei Shihten untershiedli-her Dike hergestellt. Die Depositionsdauern betrugen jeweils eine halbe, ei-ne und zwei Minuten. Abshlieÿend wurden noh dikere Shihten hergestelltund deren Dike mit Quershnittsaufnahmen im Rasterelektronenmikroskopbestimmt, um festzustellen, ob sih die mit den XRR-Messungen bestimmtenShihtdiken extrapolieren lassen. In Abbildung 4.17 sind die Ergebnisse fürdie Wahstumsraten zusammengefasst. Unabhängig vom Substrat zeigt sihimmer das gleihe Verhalten. Die höhsten Wahstumsraten wurden beimAbsheiden von reinem ZnS erzielt. Mit zunehmendem Sauersto�anteil inder Shiht nimmt die Wahstumsrate ab. Bei Floatglas beobahtet maneine fast lineare Abhängigkeit der Wahstumsrate vom Shwefelgehalt derShiht. Im Vergleih hierzu sinken die Wahstumsraten für Shihten aufQuarzglas und Saphir bei hohem Shwefelgehalt erst langsamer, verhaltensih aber bei zunehmendem Sauersto�gehalt ähnlih, wie die Wahstumsrateauf Floatglas.Bei der Auswertung der XRR-Spektren für ZnOS-Shihten auf Saphirmusste ein Zweishihtmodell verwendet werden, da sonst keine Überein-stimmung der Messkurve mit der berehneten Kurve erzielt werden konn-57
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SchwefelgehaltAbbildung 4.17: Wahstumsraten für ZnOS-Shihten auf Floatglas, Quarz-glas und Saphir während des gleihen Sputtervorgangeste. Demnah be�ndet sih auf dem Substrat eine sehr dünne Shiht mitweniger als 1 nm Dike mit einer gegenüber der darüberliegenden Shihtgeringeren Dihte. Bei den ZnOS-Shihten auf Float- oder Quarzglas wardie Beshreibung des Kurvenverlaufes mit einer Shiht möglih. Da diesesProblem durhgehend für alle Shihten auf Saphir auftrat, könnte dies einHinweis auf die Bildung einer porösen Nukleationsshiht sein. Eine Ablösungder ZnOS-Shihten von den Saphirsubstraten konnte aber niht beobahtetwerden.4.3.2.2 Abhängigkeit der Dihte von der KompositionDie Dihten von Zinkselenid, Zinksul�d und Zinkoxid liegen bei Wertenvon 5, 65 g
cm3 , 3, 98 g

cm3 bzw. 5, 6 g
cm3 , wobei zu beahten ist, dass gesputter-te Shihten gegenüber Einkristallen oft eine höhere Dihte aufweisen. Dieternären ZnOSe- oder ZnOS-Shihten besitzen Dihten, die zwishen denWerten der binären Verbindungen liegen. Mit zunehmendem Sauersto�anteilnimmt die Dihte von ZnOS-Shihten monoton zu. Abbildung 4.18 zeigt58
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Sauerstoffanteil [%]Abbildung 4.18: Dihte in Abhängigkeit des Sauersto�anteils der ZnOS-Shihtdie Abhängigkeit der Dihte vom Sauersto��uss während der Herstellung.Bei einem Sauersto�uss von 0, 3 sccm liegen Shihten mit geringem Sauer-sto�anteil vor, die mit 4,2 bis 4, 4 g
cm3 auh eine Dihte nahe bei 3, 98 g

cm3 ,der Dihte von ZnS, aufweisen. Mit zunehmendem Sauersto��uss und da-mit gröÿer werdendem Sauersto�anteil in der Shiht steigt die Dihte. Diehöhsten Dihtewerte bei 6 g
cm3 werden für ZnOS-Shihten mit nur noh ge-ringem Shwefelgehalt erreiht. Wie Abbildung 4.19 zeigt, �ndet keine lineareZunahme der Dihte mit dem Sauersto��uss statt. Im Bereih geringer Sau-ersto��üsse führt shon eine geringe Zunahme des Sauersto��usses zu einergroÿen Zunahme der Dihte. Shon die Erhöhung von 0 auf 1,5 sm Sau-ersto��uss führt zu einer Zunahme der Dihte von 4 auf 5, 5 g

cm3 , währendeine weitere Sauersto��usserhöhung um 1,5 auf 3 sm nur noh zu einemDihtezuwahs von 0,5 auf 6 g
cm3 führt. Dieses Verhalten hängt direkt mitder Abhängigkeit der Shihtzusammensetzung vom Sauersto��uss bei derHerstellung zusammen. Zur Verdeutlihung zeigt Abbildung 4.19 zusätzlihdiese in Abbildung 4.13 shon dargestellte Abhängigkeit.Das Verhalten der Dihten von ZnOSe-Shihten im Verhältnis zum Sau-59
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Abbildung 4.19: Die Dihte und damit die Zusammensetzung der ZnOS-Shihten ändert sih im Bereih von 0 bis 1,5 sm Sauersto��uss sehr stark.Dies kann eine genaue Einstellung der Komposition in diesem Kompositions-bereih ershweren. Zusätzlih zum Dihteverlauf ist noh einmal die Abhän-gigkeit des Sauersto�anteils der Shiht vom Sauersto��uss abgebildet (sieheAbbildung 4.13)
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Sauerstofffluss [sccm]Abbildung 4.20: Dihte von ZnOSe-Shihten in Abhängigkeit des Sauersto�-�usses bei der Herstellung
ersto��uss bei der Herstellung ist in Abbildung 4.20 gezeigt. Ein Vergleihdes Dihte zu O2-Fluss-Verhaltens mit Abbildung 4.19 für ZnOS-Shihtenlässt ein gänzlih anderes Verhalten der Dihte erkennen. Ausgehend von rei-nen ZnSe-Shihten steigt die Dihte bei zunehmendem Sauersto��uss nurlangsam an. Erst im Bereih von 1,1 bis 1,2 sm steigt sie sprunghaft anund nimmt bei Flüssen von 1,4 bis 1,8 sm Dihtewerte von 5,8 bis 6, 0 g

cm3an. Anhand der XRD-Messergebnisse kann man die Kurve in drei Bereiheeinteilen. Bei kleinen Sauersto��üssen bis 0,4 sm liegen kristalline ZnOSe-Shihten mit nur geringem Sauersto�gehalt vor. Im Zwishenbereih von 0,5bis etwa 1,3 sm sind die ZnOSe-Shihten amorph und weisen etwa gleihhohe Sauersto�- und Selengehalte auf. Wiederum kristalline Shihten exis-tieren für den Flussbereih von 1,4 bis 1,8 sm. Diese Shihten weisen nurnoh einen geringen Selengehalt auf. 61



Korrektur ZnO0,8S0,2 ZnO0,55S0,45 ZnO0,37S0,63 ZnO0,18S0,82linear 59 nm 17 nm 17 nm 21 nmquad. 38 nm 14 nm 14 nm 17 nmTabelle 4.4: Mit Hilfe der Sherrer-Formel abgeshätzte Korngröÿen der inden Abbildungen 4.22, 4.23, 4.25 und 4.24 dargestellten ZnOS-Shihten4.3.3 MorphologieRasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopieaufnahmen wurden zur Un-tersuhung der ZnOS-Shihtober�ähen herangezogen. Alle untersuhtenShihten zeigten eine geshlossene Ober�ähe mit polykristalliner Struktur.Abbildung 4.21 zeigt zwei REM-Aufnahmen mit einer 10000fahen Vergrö-ÿerung. Das obere Bild zeigt eine Shihtober�ähe mit gleihmäÿiger nano-kristalliner Struktur und vereinzelten gröÿeren über die Ober�ähe hinaus-ragenden Partikeln. Die Struktur der im unteren Bild gezeigten Ober�ähewirkt rauher, was auf eine kleinere Korngröÿe als bei der vorherigen Probehindeutet. Mit der Sherrer-Formel (siehe Gleihung 3.12) lieÿen sih für dieShihten in der oberen bzw. unteren Abbildung Korngröÿen von 40 bzw.10 nm abshätzen. Die Werte sind vergleihbar mit den in Abshnitt 4.3.1.3ermittelten Korngröÿen.Ein Vergleih der Ober�ähenbesha�enheit bei ZnOS-Shihten unter-shiedliher Komposition ist in den Abbildungen 4.22, 4.23, 4.24 und 4.25dargestellt. In Übereinstimmung mit den REM-Aufnahmen ist eine nano-kristalline geshlossene Ober�ähe mit vereinzelten gröÿeren Strukturen zuerkennen. Die aus den XRD-Daten über die Sherrer-Formel abgeshätztenKorngröÿen sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Shätzt man die Korngrö-ÿe allerdings aus den Abbildungen der Ober�ähen ab, so kommt man aufhöhere Werte für die Korngröÿen. Die aus den XRD-Messungen bestimmtenKorngröÿen entstehen aus einer Mittelung über eine groÿe Anzahl einzelnerKristallite vershiedener Gröÿe, wohingegen an der Ober�ähe hauptsäh-lih gröÿere Kristallite wahsen. Bei den Sherrer-Korngröÿen handelt es sihdeshalb um mittlere Krongröÿen, während es sih bei der Betrahtung derKorngröÿen an der Shihtober�ähe eher um Maximalwerte handelt.62



Abbildung 4.21: REM-Bilder von ZnO- (oben) und ZnOS-Shihtober�ähen(unten) bei 10000faher Vergröÿerung63



Abbildung 4.22: AFM-Aufnahmen einer ZnO0,8S0,2-Shiht64



Abbildung 4.23: AFM-Aufnahmen von ZnO0,55S0,45- (oben) und
ZnO0,37S0,63-Shihten (unten) 65



Abbildung 4.24: AFM-Aufnahmen einer ZnO0,55S0,45-Probe66



Abbildung 4.25: AFM-Aufnahmen einer ZnO0,18S0,82-Shiht67
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Abbildung 4.26: SIMS-Massenspektrum einer ZnOS-Probe4.3.4 Sekundärionenmassenspektroskopie (SIMS)Alle SIMS-Messungen wurden mit einfah positiv geladenen Sauersto�onenbei einer Beshleunigungsspannung von 6 kV und einem Ionenstrom von
10−8 A durhgeführt. Die Au�adung der stark isolierenden Proben musstedurh den Einsatz einer Elektronenkanone kompensiert werden.Abbildung 4.26 zeigt das Massenspektrum einer ZnOS-Probe. Zu denHauptverunreinigungen gehören neben Aluminium, Calium, Chrom und Ei-sen auh die Alkalimetalle Lithium, Natrium und Kalium, die aber, aufgrundder hohen Emp�ndlihkeit für diese Elemente, in so gut wie jeder mit dieserAnlage gemessenen Probe nahgewiesen werden. Keine dieser Verunreinigun-gen ist in ausreihender Menge in der Shiht enthalten, um mit XPS oder68



RBS nahgewiesen werden zu können. Bei der Interpretation der Spektrenist auf die untershiedlihen Emp�ndlihkeiten der Messmethode gegenüberden vershiedenen Elementen zu ahten.Anhand der in Abbildung 4.27 dargestellten Tiefenpro�le für eine ZnS-und eine ZnOS-Shiht lässt sih eine über die Probendike homogene Vertei-lung von Zink, Shwefel und Sauersto� nahweisen. Genauso wie die Signaleder Hauptshihtbestandteile verlaufen auh die Konzentrationen der Verun-reinigungen homogen. Anhand der Signalhöhen für Sauersto� und Shwefellassen sih die Spektren für ZnS und ZnOS klar untersheiden. Im Falle derZnOS-Shiht liegen beide Signale fast genau übereinander. Betrahtet mandagegen das Spektrum der ZnS-Shiht, so erkennt man, dass das Sauersto�-signal um fast zwei Gröÿenordnungen unter dem des Shwefelsignals liegt.4.4 Optishe EigenshaftenDie optishen Eigenshaften der ZnOS- und ZnOSe-Shihten wurden durhMessungen der Transmission im Wellenlängenbereih von 190 bis 3000 nmdurhgeführt. Verwendet wurde dabei ein Lambda 900 Spektrometer der Fir-ma Perkin-Elmer.Mit bloÿem Auge lässt sih die Änderung der Bandkante mit der Kom-position erkennen. Besonders deutlih lässt sih der Farbverlauf bei ZnOSe-Proben darstellen, wie in Bild 4.28 zu sehen, in dem eine Fotogra�e einerZinkselenid- und dreier ZnOSe-Shihten abgebildet ist. Die für diese Shih-ten aufgenommenen Transmissionsspektren zeigt Abbildung 4.29. Für Band-lükenenergien wurden nah dem in Abshnitt 4.4.1 beshriebenen VerfahrenWerte von 2,62, 2,48, 2,36 und 2,31 eV abgeshätzt.4.4.1 Optishe TransmissionAus den Daten für die Transmission lassen sih die Daten für die Absorp-tion näherungsweise bestimmen. Die optishe Dihte wird folgendermaÿenberehnet: 69
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Abbildung 4.27: SIMS-Tiefenpro�le einer ZnOS- (oben) und einer ZnS-Probe(unten) 70



Abbildung 4.28: Foto von vier ZnOSe-Shihten auf Quarzglas (links: reinesZnSe, 2.v.l. bis 4.v.l. ZnOSe mit steigendem Sauersto�anteil); die abgeshätz-ten Bandlüken von links nah rehts: 2,62, 2,48, 2,36 und 2,31 eV
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Abbildung 4.30: Die Abbildung zeigt eine Bandlükenabshätzung für eineZnO-Probe mit einem Ergebnis von 3,21 eV. Die optishen Daten stammenaus einer Transmissionsmessung.
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)

. (4.3)Aus der optishen Dihte lässt sih die Bandlüke der Shiht gra�shabshätzen. Dazu wird das Quadrat der optishen Dihte gegen die Energieaufgetragen. Der Shnittpunkt der linearen Anpassung mit der x-Ahse liefertdie Energie der Bandlüke (siehe Abbildung 4.30).4.4.2 Raman-SpektroskopieAbbildung 4.31 zeigt zwei Ramanübersihtsspektren von einer ZnOS-Shihtauf Saphirsubstrat und einem Saphirsubstrat. Durh den Vergleih der bei-den Spektren kann man die Phononenlinien der ZnOS-Shiht identi�zieren.Die beiden in der Abbildung benannten Linien E2(high) und A1(LO) liegenin reinen ZnO-Shihten bei Werten von 438 cm−1 und 578 cm−1, während die72
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Abbildung 4.31: Ramanübersihtsspektrum einer ZnOS-Shiht auf Saphirund zum Vergleih einem SaphirsubstratA1(LO)-Mode für ZnS bei 351 cm−1 ersheint [7, 3, 1℄. Die in Ramanspek-tren von ZnO dominierende E2-Mode verbreitert bei Zugabe von Shwefelin den Kristall und lässt sih kaum noh nahweisen. Für die in Abbildung4.32 gezeigten Spektren führt eine Zunahme des Shwefelgehalts der ZnOS-Shihten (0, 04 ≤ x ≤ 0, 23) zu einer Vershiebung der A1(LO)-Mode vonZnO zu kleineren Energien während die A1(LO)-Mode von ZnS als breiteStruktur bei 351 cm−1 ersheint. Die Intensitäten der A1(LO)-Moden vonZnO bzw. ZnS nehmen mit Zunahme des Shwefelgehaltes ab bzw. zu.Die Phononenfrequenzen von Legierungen können ein Ein- oder Multi-modenverhalten zeigen. Für ZnOS ist mit dem Auftreten der ZnO- undZnS-LO-Moden ein Zweimodenverhalten zu beobahten. Nah Referenz [9℄zeigen AB1−xCx-Verbindungen ein Zwei-Moden-Verhalten wenn für die Mas-sen der Atome A, B und C gilt: mB < µAC und mC > µAB, wobei µACund µAB die reduzierten Massen der jeweiligen binären Verbindungen sind.Für das ZnO1−xSx-Legierungssystem gilt: mO(15, 99) < µZnS(21, 54) und
mS(32, 064) > µZnO(12, 74).Ein zu ZnOS vergleihbares Verhalten zeigen auh die in Abbildung 4.3373
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dargestellten Raman-Spektren an ZnO1−xSex-Shihten vershiedener Zu-sammensetzung (0, 06 ≤ x ≤ 0, 11 undx = 0, 94). Die Position der LO-Modefür ZnOSe liegt bei 250 cm−1[57℄. Die sauersto�reihen Shihten werdendurh die ZnO-artige LO-Mode dominiert während das Spektrum der selen-reihen Shiht von der ZnSe-artigen LO-Mode dominiert wird. Die Shih-ten mit x=0,08 und x=0,11 zeigen im Bereih der ZnSe-LO-Mode eine brei-te Struktur. Wie auh bei ZnOS nimmt die Intensität der E2(high)-Modevon ZnO shon bei geringen Selengehalten stark ab und vershwindet. Die
ZnO1−xSx- und ZnO1−xSex-Legierungssysteme zeigen damit beide ein Zwei-Moden-Verhalten.4.5 Elektrishe EigenshaftenDie Anlage zur Messung des Halle�ektes in der van-der-Pauw-Geometrie [59℄wurde im Rahmen einer Doktorarbeit am I. Physikalishen Institut aufgebaut[37℄. Alle Messungen an den ZnOS-Proben wurden bei Raumtemperatur undan Raumluft durhgeführt. Zur Kontaktierung der Proben wurde Indiummit Hilfe eines Lötkolbens auf die Proben aufgebraht. Unabhängig von derProbenzusammensetzung zeigten die Kontakte ohmshes Verhalten.Alle untersuhten undotierten Proben erwiesen sih als zu hohohmig,um Hall- oder Leitfähigkeitsmessungen durhführen zu können. Erst über dieDotierung mit Aluminium oder Wassersto� konnten leitfähige Proben herge-stellt werden. Die niedrigsten spezi�shen Widerstände wurden für Shihtenmit nur etwa 2,5 Prozent Shwefel erreiht und lagen in der Gröÿenordnungvon 10−2 Ωcm. Mit zunehmendem Shwefelgehalt der Probe nahm auh dieerreihbare elektrishe Leitfähigkeit ab. Die elektrishen Eigenshaften fürZnOS-Shihten mit mehr als 7 Prozent Shwefelanteil konnten aufgrund ih-rer Hohohmigkeit niht mehr bestimmt werden.Zu Vergleihszweken und zur Bestimmung eines sinnvollen Bereihes fürden Wassersto��uss wurden auh aluminium- und wassersto�dotierte nomi-nell shwefelfreie Zinkoxidshihten hergestellt. Die Herstellung der ZnO:Al-Shihten fand unter Verwendung des zwei Gewihtsprozent Aluminium ent-haltenden ZnO-Targets statt. 75
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Abbildung 4.34: Elektrishe Eigenshaften von wassersto�dotierten Zinkoxid-shihten. Der Wassersto�uss bei der Shihtherstellung wurde variiert.4.5.1 Wassersto�- und aluminiumdotierte ZnO-ProbenVor der Herstellung von ZnOS:H-Proben wurde die Dotierung mit Wasser-sto� an unlegierten ZnO-Shihten getestet. So konnte eine geeignete Hö-he des Wassersto��usses gewählt werden. Der Wassersto��uss wurde von1 bis 3 sm variiert, wobei mit zunehmendem Fluss eine Abnahme derShihtwahstumsrate beobahtet wurde. In Abbildung 4.34 sind die ausHalle�ektmessungen gewonnen elektrishen Eigenshaften der wassersto�do-tierten ZnO-Shihten dargestellt. Mit zunehmendem Wassersto��uss sinktder spezi�she Widerstand um etwa vier Gröÿenordnungen von 165 Ωcm auf
0, 027 Ωcm, während die Ladungsträgerdihte etwa um drei Gröÿenordnungenvon 2, 3 · 1016 cm−3 auf 4, 8 · 1019 cm−3 steigt. Einzig bei der Ladungsträger-beweglihkeit lässt sih keine eindeutige Abhängigkeit vom Wassersto��uss�nden. Die Beweglihkeitswerte der beiden mit 3 sccm Wassersto��uss herge-stellten Shihten untersheiden sih hier um eine Gröÿenordnung (0, 37 cm2

V s76



und 4, 7 cm2

V s
). Die Probe mit der höheren Beweglihkeit ist aufgrund der fastdoppelt so langen Herstellungszeit (90 min im Vergleih zu 50 min) etwadoppelt so dik. Mögliherweise liegt hier der Grund für die untershiedlihenWerte der Beweglihkeit bei ansonsten identishen Herstellungsbedingungen.Der höhste sinnvolle Wert für den Wassersto��uss liegt nah den hiergewonnenen Ergebnissen im Bereih von 3 sccm. Für höhere Wassersto��üssenimmt die Shihtwahstumsrate stark ab. Ladungsträgerdihten von über

1019 cm−3 lassen sih mit Wassersto��üssen über 2, 5 sccm erreihen.Für die aluminiumdotierten ZnO-Proben ergaben Halle�ektmessungenzu den besten wassersto�dotierten ZnO-Proben vergleihbare Messergebnis-se. Die Messergebnisse für die ZnO:Al-Probe mit dem geringsten spezi�shenWiderstand waren: 0, 057 Ωcm spezi�sher Widerstand, 4, 16 · 1019 cm−3 La-dungsträgerdihte, 2, 6 cm2

V s
Hallbeweglihkeit.4.5.2 Wassersto�- und aluminiumdotierte ZnOS-ProbenAbbildung 4.35 zeigt die Messwerte von spezi�shem Widerstand, der La-dungsträgerdihte und der Hallbeweglihkeit von ZnOS-Proben mit Shwefe-lanteilen von etwa 2,5 bis 7 Prozent. Wie shon in Abshnitt 2.2.4 beshriebenwurde, untersheiden sih die Herstellungsparameter dieser Proben nur in derGröÿe des verwendeten Sauersto��usses und der Herstellungsdauer. Die Her-stellungsdauer wurde angepasst, um niht zu groÿe Shihtdikeuntershiedezwishen den Proben zu erhalten. Die Wahstumsrate der Shihten sankmit zunehmendem Sauersto��uss (siehe hierzu Abshnitt 4.3.2.1). Die Her-stellungsparameter waren: 300 W Sputterleistung, 5 sccm Argon�uss, 2 sccmWassersto��uss und 3, 5 bis 5 sccm Sauersto��uss bei ungeheiztem Substrat.Einen deutlihen Untershied zwishen Proben mit Aluminium- und Was-sersto�dotierung �ndet man bei den Messwerten für die Hallbeweglihkeit.Die Werte aller aluminiumdotierten Proben liegen bei allen Zusammenset-zungen niedriger (0,45 bis 0, 7 cm2

V s
) als der niedrigste Wert (1, 15 cm2

V s
) derwassersto�dotierten Proben. Die höhsten Hallbeweglihkeiten für wasser-sto�dotierte Proben liegen bei 9 cm2

V s
. Die wassersto�dotierten ZnOS-Probenbesaÿen also bei vergleihbarem Shwefelgehalt eine etwa um eine Gröÿen-77
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Abbildung 4.35: Elektrishe Eigenshaften von wassersto�- ( ) und alumi-niumdotierten ( ) ZnOS-Proben mit weniger als 7% Shwefelanteil.78



Sauersto�uss bei Herstellung 150◦C 250◦C 350◦C
3, 5 sccm 0,16 0,14 0,12
4, 0 sccm 0,11 0,12 0,1
4, 5 sccm 0,095 0,095 0,076Tabelle 4.5: Shwefelanteil x (ZnO1−xSx) der Shihten aus Abbildung 4.36ordnung höhere Hallbeweglihkeit, als die aluminiumdotierten ZnOS-Proben.Änderung der elektrishen Eigenshaften bei beheiztem SubstratEine Erhöhung der Substrattemperatur bei der Probenherstellung bei an-sonsten identishen Herstellungsparametern führt zu einer Vershlehterungder elektrishen Eigenshaften, was durh die in Abbildung 4.36 gezeigten Er-gebnisse verdeutliht wird. Für alle drei untersuhten Kompositionen zeigtendie bei 350◦C Substrattemperatur hergestellten Shihten shlehtere elektri-she Eigenshaften im Vergleih zu den bei 150◦C hergestellten Shihten. InTabelle 4.5 sind die Zusammensetzungen der Shihten, welhe aus der Lageder (0002)-Re�exe der XRD-Spektren bestimmt wurden, zusammengestellt.Man erkennt anhand der Werte, dass die bei 350◦C hergestellten Shih-ten einen niedrigeren Shwefelanteil besitzen, als die bei 150◦C hergestell-ten. In dem untersuhten Substrattemperaturbereih führt eine Erhöhungder Substrattemperatur bei ansonsten konstanten Herstellungsbedingungendemnah zu einem veringerten Einbau von Shwefel in die ZnOS-Shihten.Trotz des geringeren Shwefelanteils in den �350◦C-Shihten� sind ihre elek-trishen Eigenshaften shlehter, als die der �150◦C-Shihten�, obwohl sih,wie oben festgestellt wurde, mit abnehmendem Shwefelgehalt die elektri-shen Eigenshaften von ZnOS-Shihten verbessern.Zusammenfassung Aus der Literatur ist zu entnehmen, dass Zinksul�dbei der Dotierung mit Donatoren bei weitem niht die guten elektrishenEigenshaften von Zinkoxid erreiht. Während für Zinkoxid routinemäÿig einspezi�sher Widerstand der Gröÿenordnung 10−4 Ωcm erreiht wird [16℄, wirdfür dotiertes Zinksul�d von Werten um 102 Ωcm berihtet [58℄.Eine Dotierung mit Wassersto� bietet den Vorteil, die gewünshten elek-79
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Abbildung 4.36: Die Abbildung zeigt die elektrishen Eigenshaften vonZnOS-Shihten in Abhängigkeit von der Substrattemperatur während derHerstellung ( : 150◦C, : 250◦C, : 350◦C).80



ρ [Ωcm] n [cm−3] µ [ cm2

V s
]

ZnO : H 0, 024 4, 8 · 1019 5, 3
ZnO0,97S0,03 : H 0, 029 2, 5 · 1019 8, 5

ZnO : Al 0, 057 4, 2 · 1019 2, 6
ZnO0,97S0,03 : Al 0, 39 2, 3 · 1019 0, 71

ZnO : H [10℄ 0, 0002 6 · 1020 38, 9
ZnO : Al (2 mTorr Arbeitsdruck) [30℄ 0, 00047 7, 5 · 1020 10
ZnO : Al (10 mTorr Arbeitsdruck) [30℄ 0, 6 7 · 1017 0, 1Tabelle 4.6: Zusammenfassung der elektrishen Eigenshaften der Probenmit den niedrigsten spezi�shen Widerständen der ZnO : H-, ZnO : Al-,

ZnOS : H- und ZnOS : Al-Probenserien; ergänzend sind Vergleihswerteaus der Literatur angeführttrishen Eigenshaften über einen gröÿeren Bereih über die Wahl des Was-sersto��usses einstellen zu können. Bei aluminiumdotierten Proben ist manauf die vom Target festgelegte Dotierkonzentration festgelegt. Die Verwen-dung von Aluminiumstreifen vor dem Sputtertarget liefert inhomogen dotier-te Proben und führt deshalb zu shwer reproduzierbaren Ergebnissen.Betrahtet man die aus der Literatur bekannten n-Leitfähigkeiten, die fürZnO und ZnS erreihbar sind, so kann man erwarten, dass gute n-Leitfähigkei-ten für ZnOS-Shihten nur bei geringem Shwefelanteil in der Legierung er-reiht werden können. Yous� et al. stellten ZnOS-Shihten untershiedliherZusammensetzung mit �atomi layer epitaxy� her und fanden eine Zunah-me des elektrishen Widerstandes mit zunehmendem Shwefelanteil [69℄. Diehier gefundenen experimentellen Ergebnisse für aluminium- und wassersto�-dotierte ZnOS-Shihten bestätigen dies.In Tabelle 4.6 sind die elektrishen Eigenshaften der Proben mit denniedrigsten spezi�shen Widerständen der ZnO : H, Al− und ZnOS : H, Al−Probenserien zusammengestellt. Der Vergleih dieser Werte mit in Tabellezusätzlih aufgeführten Literaturwerten zeigt, dass für die Verbesserung derShihten noh ein groÿer Spielraum besteht. Es ist fraglih, ob eine wesent-lihe Verbesserung der Shihten mit der verwendeten Sputteranlage erzieltwerden kann, da deren Parameterraum vor allem in Bezug auf den Kam-merdruk (siehe Abshnitt 2.1) zu begrenzt ist. Der Arbeitsdruk sheint81



jedoh ein entsheidender Parameter bei der Herstellung von ZnO mit nied-rigen spezi�shen Widerständen zu sein [30℄. In der zitierten Arbeit wurden
ZnO : Al-Shihten durh Magnetron-Sputtern über einen Drukbereih von2 bis 10 mTorr hergestellt. Die besten elektrishen Eigenshaften wurdenbeim niedrigsten Arbeitsdruk erzielt. Bei 10 mTorr Arbeitsdruk dagegenkonnten in dieser Arbeit bessere Ergebnisse erzielt werden. Eine niht ganzso groÿe Abhängigkeit der elektrishen Eigenshaften vom Arbeitsdruk beider Herstellung durh Magnetronsputtern wurde für Sandium-dotierte ZnO-Shihten gefunden [40℄.4.6 BandgapbowingAus den Daten für die Komposition und die zugehörigen Bandlükenenergi-en lässt sih die Bowingkurve darstellen. Die Kompositionsdaten wurden ausden durh XRD-Messungen an den ZnOS- und ZnOSe-Shihten erhaltenenPositionen der (0002)-Re�exe bestimmt. Aus der Anpassung von Gleihung(3.8) an die Messwerte lässt sih der Bowingparameter b bestimmen. Beider Anpassung wurden auÿer b auh die Bandlükenenergien der binärenMaterialien EZnS,ZnSe,ZnO als freie Parameter gewählt. Als Ergebnis für dieBowingparameter erhält man bZnOS = 3, 0 eV und bZnOSe = 6, 7 eV . Die Er-gebnisse für die Bandlüken lagen bei EZnS = 3, 43 eV , EZnSe = 2, 64 eVund EZnO = 3, 18 eV für ZnOS bzw. EZnO = 3, 27 eV für ZnOSe. Trägtman die Werte in Gleihung (3.8) ein, so erhält man für ZnOS Gleihung(4.4) und für ZnOSe Gleihung (4.5). Der Bowingparameter für ZnOSe liegtdamit deutlih über den aus der Literatur bekannten und in Abshnitt 3.3zusammengestellten Werten anderer Legierungen mit Bowingverhalten. DerWert für bZnOSe ist hier allerdings mit Vorsiht zu betrahten, da zu seinerBerehnung nur wenige Datenpunkte zur Verfügung standen. Im gestrihel-ten Teil der Bowingkurve für ZnOSe konnten keine kristallinen Proben mitentsprehender Zusammensetzung hergestellt werden. Nabetani et al fandenfür ihre mit MBE hergestellten ZnOSe-Shihten, dass ab einem bestimmtenSauersto�anteil eine Phasenseparation zu beobahten ist [42℄. Zur Überprü-fung dieses Verhaltens wären aber noh genauere Untersuhungen notwendig.82
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Abbildung 4.37: Abhängigkeit der Bandlüken von ZnOS und ZnOSe vomAnteil des Shwefels bzw. Selens in der Legierung. Im gestrihelten Bereihder Bowingkurve für ZnOSe konnten keine Shihten hergestellt werden. [38℄
Der Verlauf der Bandlükenenergien wird für ZnO1−xSx durh

E(x) = x 3, 43 eV + (1 − x) 3, 18 eV − 3, 0 eV (1 − x)x (4.4)und für ZnO1−xSex durh
E(x) = x 2, 64 eV + (1 − x) 3, 27 eV − 6, 7 eV (1 − x)x (4.5)beshrieben. 83



Abbildung 4.38: Shematishe Darstellung des Aufbaus einer CuInS2-Solarzelle4.7 ZnOS als Pu�ershiht in Cu(In, Ga)(S, Se)2SolarzellenDer Aufbau von Cu(In, Ga)(S, Se)2− und CuInS2−Solarzellen ist in Bild4.38 shematish dargestellt. Eine Pu�ershiht zwishen dem Absorber aus
Cu(In, Ga)(S, Se)2 und der n-leitenden ZnO-Shiht ist notwendig um einenguten Wirkungsgrad zu gewährleisten [69℄. Ohne die Pu�ershiht kommtes im Bereih des Heteroüberganges zwishen dem Absorber und dem ZnOzu einem ungünstigen Verlauf der elektronishen Bandstruktur. Als Materialfür die Pu�ershiht hat sih bisher CdS als sehr geeignet herausgestellt. Eingroÿer Nahteil dieses Materials ist allerdings die hohe Toxizität des Cadmi-ums und seiner Verbindungen. Es wird deshalb nah geeigneten alternativenPu�ermaterialien wie InS und ZnSe gesuht, die als zumindest gleihwerti-ger Ersatz für CdS dienen können. Als alternative Pu�ermaterialien werdenauh ternäre ZnO-Legierungen wie ZnO1−xSx oder Zn1−xMgxO hinsihtlihihrer Eignung diskutiert [69, 17℄.Auf Anfrage des Berliner Hahn-Meitner Instituts (HMI) wurden in vier84
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Abbildung 4.39: (0002)-Re�exe der zur Kompositionseinstellung hergestelltenZnOS-Proben auf Glas. Die Zahlen über den Re�exen beziehen sih auf dieKompositionDurhgängen je 2 Solarzellenabsorbershihten aus Cu(In, Ga)(S, Se)2 und
CuInS2 mit ZnO1−xSx in vershiedenen Kompositionen (x=0,2, 0,4, 0,6, 0,8)beshihtet. Die noh fehlenden Shihten wurden vom HMI nahträglihaufgebraht.Als Herstellungsparameter wurden die üblihen Werte von 300 W Sput-terleistung und 5 sm Argon�uss bei ungeheiztem Substrathalter verwendet.Durh die Anpassung des Sauersto��usses konnten die Shihtzusammenset-zungen nahe der gewünshten Werte eingestellt werden. Für jede der vierZusammensetzungen wurde zur Bestimmung der Wahstumsrate bei den ge-wählten Herstellungsparametern eine dünne Shiht im Bereih von 30 bis40 nm Dike hergestellt. Aus den in Abshnitt 4.3.2.1 bestimmten Werten fürdie Wahstumsraten bei vershiedenen Kompositionen konnten die Sputter-zeiten hierfür abgeshätzt werden. Nah XRR-Messungen der dünnen Test-shihten konnten die Sputterzeiten noh korrigiert und die ZnOS-Shihten85



Komposition 4 3 2 1(0002)-Winkelposition 29,39 30,45 31,47 33,04Shwefelanteil 82% 63% 45% 20%Sauersto��uss [sm℄ 0,8 1,03 1,38 2,25Sputterdauer [s℄ 100 110 120 210Bandlüke gemessen [eV℄ 2,93 2,83 2,71 3,08Bandlüke erwartet [eV℄ 2,75 2,55 2,64 2,96Tabelle 4.7: Zusammensetzung, Bandlüke und wihtige Herstellungsparame-ter der vier zur Kompositionskalibration hergestellten Proben; die erwarteteBandlüke wurde mit Gleihung 4.4 aus der Zusammensetzung berehnet.auf die Absorber abgeshieden werden. Neben den vier Absorbern wurde zu-sätzlih noh ein Glassubstrat beshihtet, um es dem HMI zu ermöglihen,die Zusammensetzung der Shihten zu bestimmen. Die Dike der Shihtenauf den Glassubstraten wurde mit XRR bestimmt. Sie lagen bei allen vierKompositionen etwas unterhalb von 30 nm, also knapp auÿerhalb des vomHMI gewünshten Bereihes von 30 bis 40 nm. Dies lässt sih aber verste-hen, wenn man die niht zentrale Lage des Glassubstrates auf dem Substra-thalter bedenkt, die zu einer etwas niedrigeren Wahstumsrate als bei denHMI-Absorbern in der Mitte des Substrathalters führte. Die Shihtdikenauf den Absorbern müssten demnah knapp über 30 nm liegen. Abbildung4.39 zeigt die zu den vier Kompositionen gehörenden XRD-Re�exe, aus de-ren Lage die Zusammensetzung bestimmt wurde. Es ist zu beahten, dass dieSpektren niht zu den auf die HMI-Absorber abgeshiedenen Shihten ge-hören, sondern zu Shihten, welhe zur Kompositionsbestimmung auf Glasabgeshieden wurden, da die ZnOS-Shihten auf den HMI-Absorbern mit30 nm zu dünn waren, um XRD-Spektren aufzunehmen. Tabelle 4.7 fasst ei-nige Daten der zur Kompositionskalibration hergestellten Proben zusammen.4.8 Wopag-ProjektIn Zusammenarbeit mit der Firma Flabeg wurden im Rahmen des an derUniversität Bayreuth bestehenden WOPAG-Projektes (Werksto�verbundeund ober�ähenveredelte Produkte aus Glas), welhes durh die �High-Teh-86



O�ensive Bayern� gefördert wird, ZnOS-Shihten in einem genau festgeleg-ten Kompositionsbereih hergestellt. Ziel war es, den UV-Shutz einer An-tire�exbeshihtung auf Glas zu verbessern. Die Testshihten wurden aufQuarzglas abgeshieden und von Flabeg auf ihre optishen Eigenshaften hinuntersuht. Durh Anwendung der Ellipsometrie konnten so die Brehzahl
n und der Absorptionskoe�zient κ im visuellen und ultravioletten Spek-tralbereih bestimmt werden. Aus diesen Gröÿen konnten die optishen Ei-genshaften der fertigen Antire�exbeshihtung mit ZnOS-Shiht simuliertwerden. Die Simulationen ergaben bei Verwendung der ZnOS-Shiht eineVerbesserung des UV-Shutzes der Antire�exbeshihtung bei Erhaltung derFarbneutralität.Insgesamt wurden sehs Probenserien mit untershiedlihen Zielsetzungenangefertigt. Allgemein wurde demonstriert, dass das ZnOS-Materialsystembei einer bestimmten Zusammensetzung in der Lage ist, elektromagnetisheStrahlung mit Wellenlängen kleiner als 380 nm zu absorbieren. Es wur-de mit Hilfe der statistishen Versuhsplanung versuht, optimale Herstel-lungsparameter für eine solhe Shiht zu �nden. Zur Shihtabsheidungdienten Floatglassubstrate zur Justierung der Herstellungsparameter undQuarzglassubstrate für die für Ellipsometriemessungen bestimmten Shih-ten. Die Quarzglassubstrate stellte Flabeg zur Verfügung.Aus der Simulation der Antire�exbeshihtung mit einer ZnOS-Shihtbasierend auf den optishen Daten von Probe 307 aus Probenserie 4, kanneine Verbesserung der UV-Absorption von 92% auf 97% erwartet werden,wobei von Flabeg eine Verbesserung auf 99% angestrebt wurde 1.4.8.1 Probenserien 1 und 2In einer ersten Probenserie mit aht hergestellten Proben wurde demons-triert, dass sih ZnOS-Shihten herstellen lassen, die eine Bandlüke vonetwa 3,27 eV (entspriht einer Wellenlänge von etwa 380 nm) und einer stei-len Absorptionskante aufweisen. Eine Shiht mit einer solhen Eigenshaftist besonders gut geeignet, das gesamte UV-Spektrum zu absorbieren, wäh-1Quelle: WOPAG-Projektbesprehung 87



rend der gröÿte Teil des blauen Farbspektrums die Shiht passieren kann,so dass das Auftreten eines gelblihen Farbeindrukes verhindert und Farb-neutralität gewahrt werden kann.Als Substrat wurde Floatglas mit Abmessungen von 5 m x 5 m bei1 mm Dike verwendet. Mit Ausnahme der ersten wurden alle Proben beiungeheiztem Substrat hergestellt. Die letzten drei Substrate wurden auÿer-dem niht auf dem Substrathalter platziert, sondern auf einer etwa 5 mmdiken Stahlplatte der Ausmaÿe 10 m x 10 m. Die Shihten wurden soin ihrem Transmissionsverhalten homogener, was anhand von jeweils zwölfTransmissionsmessungen an vershiedenen Stellen der Probe gezeigt werdenkonnte. Abbildung 4.40 zeigt links die Messkurven für eine auf dem Substrat-halter und rehts für eine auf der Stahlplatte positionierte Probe. Im Idealfallmüssten die Messkurven aller zwölf Messpunkte übereinanderliegen. Wie ausder Abbildung zu entnehmen ist, ist dies aber niht der Fall. Die Kurven-shar ist im linken Bild bei 20% Transmission über eine Breite von 5, 5 nmverteilt, im Gegensatz zu 2, 5 nm im rehten Bild. Die Probendike an denMesspunkten ist ebenfalls inhomogen, was an der Lage der Interferenzmaxi-ma und -minima bei Wellenlängen über 400 nm zu erkennen ist. Der Kontaktzwishen Substrat und Substrathalter sheint bei der Verwendung der Stahl-platte auf der ganzen Substrat�ähe gegeben zu sein, so dass überall aufdem Substrat vergleihbare Temperaturverhältnisse herrshen. Dies sheintauf dem fest installierten Substrathalter aufgrund von Unebenheiten niht zugelten, so dass es lokal zu einer starken Aufheizung des Substrates kommenkann. Weiterhin zu beahten ist, dass sih der Substrathalter niht zentralunter dem Target be�ndet, worunter besonders die Shihthomogenität beigroÿen Proben leidet. Mit Hilfe der Stahlplatte auf dem Substrathalter lässtsih das Substrat zentral unter dem Target platzieren.Reine ZnO- und ZnS-Shihten wurden in einer zweiten Probenserie her-gestellt. Hierzu wurden entsprehend ZnO- und ZnS-Targets verwendet. DieEigenshaften der Shihten entsprehen denen von in dieser Arbeit shonbeshriebenen reinen ZnO- und ZnS-Shihten.88



Abbildung 4.40: Transmissionskurven der Proben 3 (links) und 7 (rehts) ausProbenserie 2. Die Transmission der Proben wurde jeweils an zwölf Punktenauf der Probe gemessen (siehe Einsatz in linkem Bild).4.8.2 Probenserie 3Der ZnOS-Herstellungsprozess wurde in der dritten Probenserie auf eine zwei-te RF-Sputteranlage transferiert. Die kristalline Qualität der Shihten erwiessih aber im Vergleih zu den bisherigen Shihten als wesentlih shlehter.Die Herstellung von ZnOS-Shihten auf dieser Anlage wurde trotzdem inkleinem Umfang weiterverfolgt. Die Shihtqualität konnte niht entshei-dend verbessert werden.4.8.3 Probenserie 4Diese Probenserie sollte Shihten mit von Probenserie 1 abweihenden Kom-positionen liefern. Eine der Shihten stellte sih allerdings als die bisher ambesten geeignete UV-Shutzshiht heraus. Basierend auf den Herstellungs-parametern dieser Probe, welhe weiter unten aufgeführt sind, wurden dieProbenserien 5 und 6 entworfen.4.8.4 Probenserien 5 und 6Probenserie 5 Diese Probenserie wurde mit dem Ziel erstellt, durh An-wendung der statistishen Versuhsplanung die Herstellungsparameter für ei-89



ne UV-Shutzshiht basierend auf den Parametern der Probe 307 aus Serie4 zu optimieren. Der Wertebereih der Parameter lag für die Sputterleistungzwishen 200 und 400 W, für den Argon�uss zwishen 3,0 und 7,5 sm undfür den Sauersto��uss zwishen 0,4 und 0,8 sm.In dem hier durhgeführten Experiment wurde der Ein�uss von drei Pa-rametern (Sputterleistung, Argon�uss und Sauersto��uss) auf zwei Gröÿen(Transmission bei 380 nm Wellenlänge und Absorptionskoe�zient κ) unter-suht. Den Ausgangspunkt bildete hierfür die in Probenserie 4 hergestellteProbe 307 mit den Parametern: 300 W Sputterleistung, 5 sm Argon�uss,0,6 sm Sauersto��uss, 20 min Sputterzeit, ungeheiztes Substrat. Ausge-hend hiervon wurden Shihten mit leiht abgeänderten Parametern herge-stellt und die so gewonnen Ergebnisse statistish ausgewertet. Tabelle 4.8stellt die Parameter in der Reihenfolge zusammen, in der die Shihten her-gestellt wurden. Gemäÿ den Vorgaben der statistishen Verswuhsplanungwurde diese Reihenfolge durh Zufall bestimmt. Die Herstellungsdauer wurdeentsprehend der Parameter angepasst, um in etwa vergleihbare Shihtdi-ken zu erhalten.Das Ergebnis der statistishen Auswertung ist in Abbildung 4.41 in derForm von Höhenpro�len dargestellt. Auf der x- und y-Ahse ist jeweils ei-ner der Ausgangsparameter aufgetragen, während die Höheninformation ei-ner der zu optimierenden Gröÿen (Transmission, Absorptionskoe�zient) ent-spriht. Aus einer solhen Abbildung lassen sih optimale Ausgangsparame-ter �nden, indem man die Position des globalen Extremums bestimmt, daes den besten Wert des gesuhten Kriteriums besitzt. Ob ein Maximum oderMinimum gesuht wird, hängt von der zu optimierenden Gröÿe ab. Für dieTransmission bei 380 nm wurde ein Minimum angestrebt, während der Ab-sorptionskoe�zient κ maximal werden sollte. Die optimalen Parameter lau-ten demnah: 199,349 W Leistung, 0,398 sm Sauersto��uss und 2,477 smArgon�uss 2. Die Werte liegen auÿerhalb der beim Entwurf der Versuhspla-nung festgelegten Parametergrenzen. Weiterhin ist der bei den angegebenenGas�üssen herrshende Druk in der Sputterkammer zu gering, um ein Plas-ma stabil am Brennen zu halten. Es wurden drei Parametersätze, die sih2Persönlihe Mitteilung von Flabeg 90



Leistung [W℄ Ar-Fluss [sm℄ O2-Fluss [sm℄ Dauer [min℄240 3,5 0,72 25,5240 6,5 0,48 15200 5 0,6 22,5360 6,5 0,48 10300 5 0,6 15240 6,5 0,72 15300 5 0,6 15400 5 0,6 11,25360 3,5 0,72 18300 5 0,8 15300 5 0,6 15300 7,5 0,6 10300 5 0,4 15360 3,5 0,48 18300 5 0,6 15300 6,5 0,6 15240 3 0,48 27300 5 0,6 15360 5 0,72 10300 5 0,6 20Tabelle 4.8: Herstellungsparameter der Probenserie für die statistishe Ver-suhsplanung in der Reihenfolge der Herstellung
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Abbildung 4.41: Darstellung der Ergebnisse der statistishen Auswertung inForm von Höhenpro�len:Auswirkung der Argon- und Sauersto��üsse auf denAbsorptionskoe�zienten(links); Ein�uss von Argon�uss und Sputterleistungauf die Transmission bei 380 nm (rehts)
92



Probe Leistung [W℄ Ar-Fluss [sm℄ O2-Fluss [sm℄ Dauer [min℄481 240 3,5 0,48 55482 230 3,3 0,46 55483 220 3 0,44 55Tabelle 4.9: Letzte Proben für Versuhsplanung. Die Werte für die Sputter-leistung, den Argon- und den Sauersto��uss stammen aus der statistishenAuswertung der Probeneigenshaften aus Probenserie 5.linear von den Referenzparametern aus auf den optimalen Parametersatz hinbewegen, ausgewählt und als Teil der sehsten Probenserie hergestellt.Probenserie 6 Die sehste Probenserie teilt sih in zwei Unterserien auf.Zum einen wurden drei Shihten für den Abshluss der statistishen Ver-suhsplanung und zum anderen dünne Proben mit einer Shihtdike vonetwa 20 nm hergestellt. In Tabelle 4.9 sind die Herstellungsparameter derdrei Proben für die statistishe Versuhsplanung aufgeführt. Abbildung 4.42zeigt einen Vergleih der Transmissionsspektren von Referenzprobe 307 undden drei mit optimierten Herstellungsparametern hergestellten Proben. Manerkennt, dass die Transmissionswerte für Probe 307 bei Wellenlängen unter400 nm immer über den Werten für die drei Proben aus Serie 6 liegen. DieSteigungen der Transmissionskurven im Bereih 380 bis 400 nm sind für diedrei optimierten Proben höher, als bei der Referenzprobe, was man anhanddes Einsatzes in Abbildung 4.42 sieht. Die Shihten mit optimierten Para-metersätzen bieten also einen verbesserten Shutz gegen UV-Strahlung beigleihzeitiger Farbneutralität.Die Dike der ZnOS-Shiht in einer vollständigen Antire�exbeshihtungwürde in der Gröÿenordnung von 20 nm liegen. Durh die Untersuhung dün-ner ZnOS-Shihten sollte letztendlih überprüft werden, ob das Materialsys-tem sih hierzu eignet. Es wurden vier Shihten mit Diken von 21, 16 undzweimal 26 nm mit den Herstellungsparametern von Probe 307 (300 W Sput-terleistung, 5 sm Argon�uss, 0,6 sm Sauersto��uss) und Sputterzeitenvon 45 s bei drei Proben und 30 s bei einer Probe hergestellt. Über die Er-gebnisse der Ellipsometriemessungen, die bei Flabeg durhgeführt wurden,liegen uns keine Informationen vor. 93
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblik
ZnOS- und ZnOSe-Dünnshihten wurden auf Saphir und Glas abgeshie-den und ihre physikalishen Eigenshaften untersuht. Es stellte sih her-aus, dass kristalline ZnOS-Shihten über den gesamten Legierungsbereihhergestellt werden konnten. Kristallines ZnOSe dagegen lieÿ sih nur in ei-nem engen Randbereih herstellen. Die Löslihkeit von Sauersto� in ZnSebzw. von Selen in ZnO lag bei jeweils unter 10%. ZnOSe-Shihten mit da-zwishen liegender Zusammensetzung waren amorph. Die Zusammensetzungder Shihten wurde mit XPS und RBS bestimmt, wobei beide Methodenunter Beahtung des Messfehlers übereinstimmende Werte lieferten. DurhXRD-Messungen konnte gezeigt werden, dass sämtlihe Shihten in der he-xagonalen Wurzitstruktur vorliegen und das die Lage des (0002)-Re�exes derXRD-Spektren durh die Zusammensetzung der Shiht bestimmt wird. Solieÿ sih die Zusammensetzung der Shihten, ohne auf aufwändigere Verfah-ren wie XPS oder RBS zurükgreifen zu müssen, direkt aus den Daten desXRD-Spektrums bestimmen.Trägt man die Bandlüken der ZnOS- und ZnOSe-Shihten gegen dieZusammensetzung auf, so liegen die Messwerte annähernd auf einer Para-bel. Da sih ZnOSe nur in den Randbereihen bei ZnO und ZnSe kristallinherstellen lässt, erhält man bei der Auftragung der Bandlüke gegen die Zu-sammensetzung nur die Randbereihe einer Parabel. Aus den so dargestelltenMesswerten lässt sih der Bowingparameter b bestimmen. Für ZnOS beträgt95



der Bowingparameter 3,0 eV und für ZnOSe 6,7 eV. Damit besitzen ZnOSund ZnOSe höhere Bowingparameter als die für ZnSeTe (1,4 eV [14℄) undZnSSe (ohne Bowingverhalten [33℄) bekannten. Für kubishes ZnSTe wurdeauh ein Bowingparameter von 3,0 eV wie bei ZnOS bestimmt [21℄.Die Verwendung von ZnOS als UV-absorbierendes Material be�ndet sihbereits in der Erprobung. Wie die Zusammenheit mit der Firma Flabeg imRahmen des WOPAG-Projektes gezeigt hat, konnte durh den Einsatz vonZnOS der UV-Shutz einer Antire�exbeshihtung von 92% UV-Blokung auf97% verbessert werden. Hierzu wurden die Herstellungsparameter daraufhinoptimiert, eine ZnOS-Shiht mit einer Bandlüke von 3,27 eV zu erhalten,was einer Wellenlänge von 380 nm entspriht, bei der das sihtbare Lihtspek-trum in den ultraviolettenWellenlängenbereih übergeht. Die Farbneutralitätder usprünglihen Antire�exshiht konnte mit der neuen UV-absorbierendenZnOS-Shiht erhalten bleiben.
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