Synthese und
Charakterisierung von
Kupferoxid-
dunnschichten

Dissertation von Swen Graubner

Justus-Liebig-Universitit Giessen
10.05.2010









INHALTSVERZEICHNIS

1. EINIEIEUNG oottt es st s s s s bbb RS 3
2. Bearbeitete MaterialSYSTEIME ......criuneureeneeneesesseesseesssse s s ssesses s ssss s ssses s s sssanes 5
2.1 KUPTEIOXIAE .eneviiee ettt et e e et e e et e e e st ae e s e aabaeeeenteeeeenteeeeenreeas 5
2.1.1 KUPFEr(1)oXid CUpO ... .ueiiieeeiiee ettt ettt e e tae e e e e aaa e e s e ara e e e eabaeeeenreeas 5
2.1.2 KUPFEr(I1)OXid CUO .....uviiieeiieie ettt ettt e et e e e e aaae e e e ab e e e s enbaeeeenreeas 8
2.1.3 Paramelaconit CULO3 ..uuuvieeeeei ettt e ettt e e e et e e e e e e e saarae e e e e e e e eeanaraaeaaeas 10

3. Physikalische und experimentelle Grundlagen .........eneneenseeeensesseeseesseesseesssssesenes 11
3.1 Kathodenzerstaubung (SPULLEIN) .......eiiiiiiiee et 11
3.2 Probenpraparation und Kammervorbereitung .......cccueveeeciieeiiciiericciee e, 17
3.3 SiNtern VON KEramiKEN .......coiiiiiiiiiiiiieeiee ettt ettt et st e s sate e sbeeesaree s 18
3.4 Herstellung keramischer CUy0-Targets .....uuvviiciieeiieiiee et cree e e e e e e 20
4. Verwendete CharakterisierungsSmethOden. ... e seesssessesssesssesssesssees 28
4.1 Rontgenbeugung und -reflektometrie ........ccoeeciieeiiciee e 28

4.2 Optische SPEktrOSKOPIE .. .iiiiciiiie ettt bee e e 30

4.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) ......ccuueiieiiiieeeciiee ettt 35

4.4 Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS) .......ccceiieciieieciiee e e 37

4.5 Rasterkraftmikroskopie (AFM) ......cocueie ettt e e e e e e eeaeeeeas 38

4.6 Elektrische Charakterisierung durch Messung des Halleffektes ..........cccoecuveeeecnnennn. 38

4.7 RamMan-SPektrOSKOPIE. . cciiuiiei ittt e e e e re e e s naeaeeeeas 44

5.  Synthese von CUz0 UNA CUO .....ereeeeeeeeseeseiseesseesseseessessssssessssssesssessssssessssssssssssssssssssssssssssasessees 46
5.1 Synthese vom metallischen und keramischen Target.......cccccvveveiieeiiciiee e, 46
5.1.1 Strukturelle Eigenschaften ... 47
5.1.2 Stochiometrische UntersuChUNGEN .........vevieciiiiiiciiiee et 55
5.1.3 SchichtdickenbesStimmMUNG .......ooooiiiiiiee e 57
5.1.4 Elektrische Eigenschaften........ccueeiiiiiii it et e 58
5.1.5 RAMaN-IMESSUNZEN ..., 62
5.1.6 Optische Eigenschaften .......ccuiiiiiiiii e 66
5.1.7 Zusammenfassung der Ergebnisse ......coccuveeiiiiieeiciieee e 69

5.2 Synthese von Cu,0 vom keramischen Target unter Stickstoffzugabe ............ccccuuueeee.. 72
5.2.1 Depositionsreihe A — Stickstoffvariation bei konstantem Sauerstofffluss............. 73
5.2.2 Depositionsreihe B — Sauerstoffvariation bei konstantem Stickstofffluss.............. 75
5.2.3 Depositionsreihe C — Stickstoffvariation ohne Sauerstoffzugabe........................... 76
5.2.4 Zusammenfassung der ErgebniSSe ......coccuviiiiciieiiiciiie e 85




6. Oberflaichenbehandlung von Kupferoxiden durch Plasmen ........ceneenecnseenseenseenens 87
6.1 Plasma-0OberflachenbehandIUNng ..........c..oooiiiiiiieiiie e 87
6.2 SEICKSTOT-PIasma...ccoeeiiiie e et 89
6.3 WasSSerstOff-Plasma .....cc.ueeiiiieiee et 91
6.4 Zusammenfassung der ErgebniSSe......uuii i iiiii it 92

7. Herstellung von Kupferoxid-Zinkoxid-HeterostruKturen.......eeenseeneeseeneesseessesseensees 94
7.1 Halbleiter-HeteroStruKturen ..........cooeeiiiii it 94

7.1.1 DEr P/N-UDEIZANG c..vvieeeeieeeeceeeeteee ettt ettt ettt ae e 94
7.1.2 Strom-Spannungs-Kennlinie eines idealen p/n-Ubergangs .........cccoceevevvevveevenenns 96
7.1.3 p/n-Heterolibergdange unter BeleUchtung........cccooeovvieiiiiccieecceccee e 100
7.2 Yol ool g1 o =T o Yo 1y | 1 o o TP USSR 101
7.3 ] A ] =T U oY PSPPSR 102
7.4 Kontaktierung der Cu,0-ZnO-Heterostrukturen........ccccueeeieciieeeincieee s 104
7.5 Charakterisierung der Cu,0-ZnO-Heterostrukturen........cccooeeeiviveeeeeeeeccciiireeeee e 105
751 Cu,0-Heterostrukturen ohne Stickstoffzugabe ........cccccooecvieeiiciiee i, 106
7.5.2 Cu,0-Heterostrukturen mit Stickstoff als Dotiergas.......ccccceeeeeiieeeecieeeeccieeeeas 109
7.5.3 Zusammenfassung der Ergebnisse........ueevcciiieeeciiie e 112

8. ZUSAIMIMENTASSUNG . cccorreuremriesseeseersesssesssesssesssse s s s b ss st b bR b bbb bbb 113

9. Anhang - Synthese von Kupferoxisulfiden ........eeeceseeseesseesssesssesseesseeens 115
9.1 KUPTEIrOXISUITIE . ..evviee e e e ee e s ree e e e abae e e e nres 115
9.2 Synthese vom metallischen Target ........coocuiieicciiie ittt 116

9.2.1 Strukturelle Eigenschaften........c..eeeicuiiie ittt 116
9.2.2 Stochiometrische Eigenschaften..........coooeciieiiciiiic e 119
9.2.3 Elektrische Eigenschaften .........cooviiiiiiiiiiccece e 120
9.2.4 Optische Eigenschaften.........ooiciiii i 122
9.2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse......c.uuvviiciieiieciiie e 123
9.3 Synthese vom KeramisChen Target.......coouciiiiieciiee ittt ettt e e e aee e e e 123
9.3.1 Herstellung des keramischen Cu,S-Sputtertargets.....cccccevccciieeeeeieecccciiieeeeeen, 123
9.3.2 Nichtreaktive Deposition von Cu,S vom keramischen Target .........ccccccvvvveeeennn. 124
9.33 Sputtern vom keramischen Cu,S-Target unter Sauerstoffzugabe........................ 127
9.3.4 Zusammenfassung der Ergebnisse......c..ueiiiciiieieciiie e 131

10. LIteratUrVErZEICHTIILS ..cuieecce ettt see et se bbb bbb b 132

DANKSAZUING. .ceueueereeueieesseeseetseesseseessessetsse s s bsses e a bR s a R R R a R bbbt 138
o = LU o =SSR 139




1. EINLEITUNG

Seit Jahren steigt der Anteil der durch regenerative Techniken gewonnenen Energie
vor allem in Deutschland kontinuierlich an. Einen nicht unbetrdchtlichen Anteil
daran hat die Photovoltaik. Wurde der Markt zundchst von Solarzellen aus
amorphen und polykristallinen Silizium-Volumenkristallen dominiert, so gewannen
in den letzten Jahren insbesondere Diinnschichtsolarzellen stark an Bedeutung. Vor
allem die Moglichkeiten zur kostengiinstigen Herstellung durch Sputterverfahren
und die Materialersparnis gegeniiber Volumenkristallen machen sie attraktiv. Der
Hauptvorteil des Siliziums, namlich der kostengiinstige und reichlich verfiigbare
Rohstoff, verliert dadurch an Bedeutung. Zudem ist Silizium durch seine indirekte
Bandliicke fiir photovoltaische Anwendungen nicht ideal geeignet. Alternativen
stellen die Verbindungen Gallium-Arsenid (GaAs), Cadmium-Tellurid (CdTe) und
einige Kupfer-Indium-Gallium-Schwefel-Selen-Verbindungen (CIGS oder CIS) dar. Sie
sind hinreichend erforscht und koénnen durch Sputterverfahren auch in
industriellem Mafdstab hergestellt werden. Unter Laborbedingungen erzielen sie
Wirkungsgrade von etwa 19%. Ihre Nachteile liegen jedoch in der Verfiigbarkeit der
Rohstoffe und der Entsorgung. Durch die rasante Preissteigerung des Indiums in den
vergangenen Jahren wurden die Herstellungskosten fiir Solarzellen aus den
Materialien CIGS und CIS unglinstig beeinflusst. Ein weiterer Anstieg des
Indiumpreises in naher Zukunft ist wahrscheinlich und koénnte einer Verbreitung
dieses Materialsystems im Weg stehen. Durch ihre Einstufung als ,giftige“ und
sumweltgefahrliche“ Stoffe sind die Verbindungshalbleiter GaAs und CdTe
aufwéandig in der Produktion und teuer in der Entsorgung.

Das Materialsystem der Kupferoxide bietet sich als umweltfreundliche und
preisgiinstige Alternative zu den momentan verwendeten Solarzellenmaterialien an.
Die Verbindung Cu;0 besitzt eine direkte Bandliicke von etwa 2,1 eV, CuO eine von
etwa 1,6 eV. Damit sind beide Materialien, insbesondere in Kombination, als
Absorber in Solarzellen interessant. Die Rohstoffe Kupfer und Sauerstoff sind
kostengiinstig und in grofden Mengen verfiigbar, die Entsorgung ist unkompliziert,
da beide Verbindungen ungiftig sind.

Im Rahmen dieser Dissertation werden Untersuchungen zur Herstellung von
Kupferoxiden durch Radiofrequenzsputtern vorgestellt. Als Targetmaterialien fiir
die Depositionenen werden dabei sowohl metallisches Kupfer, das einfach zu
bearbeiten und kostengiinstig zu beziehen ist als auch ein selbst hergestelltes
keramisches Cu,0-Target verwendet. Durch die Zugabe von Sauerstoff wird die
Stochiometrie der deponierten Schichten im Bereich von Cuz0 und CuO untersucht.
Die Zugabe von gasféormigem Stickstoff wiahrend der Deposition ermoéglicht die
eingehende Betrachtung einer p-Dotierung. Mit Hilfe der gewonnenen Erfahrungen
mit dem Materialsystem werden Heterostrukturen aus Cu20 und Zinkoxid (ZnO)
synthetisiert, strukturiert und charakterisiert.

Neben der Beeinflussung des Schichtwachstums wahrend des Sputtervorgangs
durch die Wahl der Depositionsparameter existieren auch Moglichkeiten, um die
Eigenschaften von Diinnschichten nach der Deposition zu verdndern. So kann eine
Plasmakammer verwendet werden, um unter Zugabe von Gasen die




Schichtoberflache zu dtzen. In dieser Arbeit wird der Einfluss einer Nachbehandlung
von Cuz0-Schichten mit den Gasen Stickstoff und Wasserstoff in einer solchen
Plasmakammer untersucht.

Das Materialsystem der Kupfersulfide (CuxS) gilt als aussichtsreich, um als Legierung
mit den Kupferoxiden als Absorber in Solarzellen eingesetzt zu werden. Die
Bandliicke von Cu,S liegt im Bereich von 1,05 bis 1,82 eV. In einer Verbindung der
Form Cuz0:14Sx ist es unter Umstinden moglich, die Bandliicke mit dem
Mischungsverhdltnis von Sauerstoff und Schwefel zwischen 1,05 und 2,2 eV
einzustellen. Dies wiirde den Weg zu Tandem-Solarzellen-Systemen mit
mafdgeschneiderten Bandliicken erdffnen. Die Folge wire eine erhebliche Steigerung
des Wirkungsgrades.

Im Anhang dieser Arbeit werden die Ergebnisse zur Deposition von Kupfersulfiden
sowohl von einem metallischen Kupfertarget als auch von einem selbst hergestellten
keramischen Cu,S-Target vorgestellt. Durch die Zugabe von Sauerstoffgas wird das
Legierungsverhalten von Cu;01+Sx analysiert.




2. BEARBEITETE MATERIALSYSTEME

2.1 KUPFEROXIDE

Kupferoxide kommen in der Natur in zwei stabilen Verbindungen vor: das im
Englischen als ,cupric oxide“ bezeichnete CuO, und das als ,cuprous oxide“
bezeichnete Cu;0. Ersteres wird wegen der Oxidationsstufe des Kupfers auch als
Kupfer(Il)oxid, letzteres als Kupfer(I)oxid bezeichnet.

Neben diesen beiden stabilen Oxiden existieren noch einige weniger stabile Oxide, so
beispielsweise das als ,Paramelaconit” bezeichnete metastabile Cus0s.

2.1.1 KupFER(1)oxID CU20

Cuz0 ist ein rotlicher Halbleiter mit kubischer Kristallstruktur, bei der jedes
Kupferatom mit zwei Sauerstoffatomen verbunden ist. Jedes Sauerstoffatom liegt im
Zentrum eines Tetraeders aus vier Kupferatomen. Abbildung 1 zeigt die
Kristallstruktur, Abbildung 2 die Einheitszelle von Cu;0. Die Bindung wurde {iber
lange Zeit als vollstdndig ionisch angesehen. Dabei wurde eine radialsymmetrische
Ladungsverteilung um die Atompositionen angenommen, bedingt durch eine 3d1°-
Konfiguration der Elektronenschalen [RS85],[MBS86]. Neuere theoretische
Berechnungen legen nahe, dass die Stabilitit des Cu,0-Kristalls sich nicht
ausschliefdlich mit dieser Bindung erkldren lasst. So sind die Cu-Cu- und die 0-O-
Abstdnde zu gering, als dass keine Abstofdungseffekte vorliegen konnen. Auféerdem
ist die Stabilitdt der O-Cu-O-Bindung im Falle vollstandiger Ionisierung der Atome
nicht gewihrleistet. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist eine Hybridisierung der Cu-
3d- und der Cu-4s-Orbitale zwischen den Cu-3d- und O-2p-Bandregionen [OMCO07].
Allgemein wird inzwischen angenommen, dass eine kugelsymmetrische Anordnung
der Ladungsdichte um die Sauerstoffatome realistisch ist, wohingegen die
Ladungsdichte um die Kupferatome als nicht voéllig radialsymmetrisch angesehen
werden kann. Die Frage der Hybridisierung der Kupferatome in Cu;0 konnte noch
nicht abschliefdend geklart werden.
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ABBILDUNG 1: KRISTALLSTRUKTUR VON CU20. ABBILDUNG 2: EINHEITSZELLE VON CU20.




Die Gitterkonstante betragt 0,42696 nm [CXW89]. Neben der kubischen
Kristallstruktur kann bei Nanokristallen auch eine orthorhombische Struktur
vorgefunden werden [RMO1]. In Abbildung 3 (oben) ist beispielhaft ein XRD-
Reflexschema fiir das kubische Cu,0 dargestellt. Die Angaben zu Lage und Intensitat
der Reflexe entstammen der ICDD-Datenbank [ICDD]. Stéchiometrische
Abweichungen in Form von Sauerstoff- und Kupferleerstellen kommen in Cu;0 in
Konzentrationen von 1018 cm-3 und mehr vor, und dominieren die elektrischen
Eigenschaften der Verbindung [IKOO01]. Vor allem aufgrund der Kupferleerstellen V¢,
ist Cuz0 ein intrinsischer p-Leiter. Sauerstoffleerstellen und Kupferdoppelleerstellen
spielen ebenfalls eine Rolle und bewirken ebenfalls Locherleitung [PNS06].

= C
~ uo
a) N 2
Y
=
°
-t
o N
S
=) S
5 ] &
5 & S
> R %)
s < S ¢ S
= ~ & & >
s | i\ -~
: T ~ T T T T T T
~N
g |p) RS CuO
b= Y Q
g A 4
»
c
o
2
E Y
5
14 v\
x S ~
& N &
N (% ~N N ~ .
S A S N
N N ﬁ? A o N
i ¢ \T 3 T
S WTT‘
Q
. T . 4 . ~ 2 W v Y:
30 40 50 60 80 90

2Theta (°)

ABBILDUNG 3: XRD REFLEXPOSITIONEN MIT RELATIVEN INTENSITATEN FUR CU20 unD CuO [ICDD],
[BDR].

Es existieren zahlreiche Veroffentlichungen iiber die Synthese von Cu;0 mit den
verschiedensten Verfahren. Einkristalle wurden mittels Zonenschmelzen
[[YO98],[SM74] oder Tiegelziehen hergestellt [H]S75], Nanokristalle durch reaktive
plasmaunterstiitzte Verdampfung von Kupfer [BAA02] oder durch die Reduktion
von Kupfernitratdihydrat mit Ethylenglycol [ZRC07]. Diinnschichten wurden iiber
die kontrollierte Reaktion von Kupfer mit Sauerstoff [STK96],[MAC98] (siehe dazu
Abbildung 5: Phasendiagramm von Kupferoxiden), gepulste Laserdeposition
[OBP92],[CLLO9], Elektrodeposition [LLMO05], thermische Verdampfung von Cu;0-
Pulver [AK07], Kathodenzerstdubung von metallischen [YZS05],[STK96],[IM07] und
keramischen [YKR08] Targets synthetisiert.

Untersuchungen zur Bandstruktur von Cu;O wurden von zahlreichen
Arbeitsgruppen durchgefiihrt, sowohl durch experimentelle Messungen, als auch
durch theoretische Berechnungen. Dabei wurden experimentell ermittelte




Bandliicken im Bereich von 1,86-2,58 eV [PTB03],[BAA02],[RRK06] veroffentlicht.
Die theoretischen Berechnungen liegen bei 0,8-1,8 eV [CXW89]. Allgemein
anerkannt ist die Tatsache, dass es sich bei Cuz;0 um einen Halbleiter mit direkter
Bandliicke handelt. In Abbildung 4 ist die Bandstruktur nach [IKY98] dargestellt. Im
linken Teil der Abbildung (a) ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung vernachlassigt, in
Teil (b) ist sie mit einbezogen. So spaltet das Valenzband I'zs: auf in die Bander Is.
und I'7.. Das Leitungsband I'1 wird unter Berticksichtigung des Spins zu einem T¢.-
Band, das I'12-Band zu I's.. Den Ubergingen zwischen den einzelnen Energiebandern
konnen Exzitonenserien zugeordnet werden, die in Abbildung 4 eingezeichnet sind.
Sie sind mit etwa 13 ns Lebensdauer vergleichsweise langlebig und wurden unter
anderem in [MHA79] untersucht. Der Ubergang zwischen den Biandern I'7. und Te.
wird auch als ,Yellow" bezeichnet, der zwischen I's. und I's+ als ,Green”. Der ,Blue“-
Ubergang liegt zwischen den Bandern I'7. und Ig, der als ,Indigo” bezeichnete

zwischen I, und I's.. Die zu den Ubergéingen gehorenden Energien sind in Tabelle 1
dargestellt [IKY98].
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ABBILDUNG 4: EXZITONENSERIEN IN Cuz0 NAcH [IKY98]

Ubergang | Bezeichnung Farbe Energie
7. = T Eoa Yellow 2,17 eV
Tge = Tes Eos Green 2,304 eV
I'7.=T%. Eoc Blue 2,624 eV
sy = Ts. Eop Indigo 2,755 eV

TABELLE 1: EXZITONENSERIEN MIT ZUGEHORIGEN ENERGIEN IN Cuz0, GEMESSEN BEI 4 K NACH
[IKY98].

Der Ubergang Eoa beschreibt den zwischen dem niedrigsten Leitungsband und dem
hochsten Valenzband. Aufgrund der charakteristischen d-Auspragung der
beteiligten Orbitale ist der Ubergang jedoch parititsverboten [NI69]. Der
energieniedrigste erlaubte Ubergang ist Eoc gefolgt von Eqp.

Neben den Ubergingen Eos-Eop existieren noch Uberginge bei hoheren Energien,
namlich bei 3,45, bei 4,25 und bei 5,84 eV. Die Uberginge bei 3,45 (E1a) und 4,25
eV (Eig) zeigen nach [NI69] starke Temperaturabhdngigkeit und kénnen mit der
Entstehung von Exzitonen in Verbindung gebracht werden. Nach [IKY98] handelt




es sich dabei um 2D-Mo-Exzitonen. Der Ubergang bei 5,84 eV wurde in derselben
Veroffentlichung den 2D-M;-Exzitonen zugeschrieben.

Raman-Untersuchungen an Cu;0 sind vor allem an Volumenkristallen
dokumentiert [PCM75],[RS89],[GKY90]. Auch zu gesintertem Pulver [CIR89] und
zu oxidierter Kupferfolie [BNR69] wurden Ergebnisse veroffentlicht. Die
Messungen wurden mit den Laserwellenldngen 476,5 nm, 488 nm und 514,5 nm
durchgefiihrt. In Tabelle 2 sind die bekannten Raman-Moden der Phase Cuz0

aufgefiihrt.

Wellenzahl Untersuchtes Material Quelle
86 Volumenkristall [RS89]
110 Volumenkristall [PCM75], [RS89]
150 Oxidierte Kupferfolie, Volumenkristall [BNR69], [RS89], [PCM75]
218 Floating Zone Crystal [PCM75], [BNR69]
436 Volumenkristall [PCM75]
515 Volumenkristall [PCM75], [RS89]
609 Oxidized copper sheet [BNR69]
665 Volumenkristall, oxidierte Kupferfolie [PCM75], [BNR69]

TABELLE 2: BEKANNTE RAMAN-MODEN IN CU20.
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ABBILDUNG 5: PHASENDIAGRAMM VON KUPFEROXIDEN [IYO98].

2.1.2 KupFER(II)oxID CUO

Das im Gegensatz zu CuzO bisher vergleichsweise wenig erforschte CuO ist ein
schwérzlicher Festkorper, der in monokliner Gitterstruktur kristallisiert. Die
Gitterparameter kénnen der Abbildung 6 entnommen werden. Jedes Atom ist von
vier Atomen der jeweils anderen Sorte umgeben. Die Bindungen besitzen sowohl
kovalente als auch ionische Anteile [CXW89]. In Abbildung 3 (unten) ist eine
schematische Darstellung der Winkellagen der XRD-Reflexe von CuO zu sehen.
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ABBILDUNG 6: GITTERSTRUKTUR UND GITTERPARAMETER VON CuO [CXW89].

Berechnungen der Bandstruktur mittels linearer Kombination der Atomorbitale
(LCA) ergeben eine direkte Bandliicke von 1,6 eV am I'-Punkt [CXW89]. Durch lokale
Spin-Dichte-Niaherung unter Zuhilfenahme der Hubbard-Energie (LSDA+U) konnte
eine indirekte Bandliicke von 1,0 eV berechnet werden [WZT06]. Damit
widersprechen diese Berechnungen alteren Vermutungen, wonach CuO einen
metallischen Grundzustand besitzen soll [CXW89]. Experimentelle Arbeiten konnten
die direkte Bandliicke auf den Bereich von 1,21 bis 1,7 eV eingrenzen [JC96].

Da Kupferleerstellen V.2 die geringste Formationsenergie besitzen, bilden sie sich
beim Schichtwachstum von CuO spontan aus. Dies sorgt in intrinsischem CuO fiir
eine dominierende Locherleitung mit freien Ladungstragern im Bereich von 1019 bis
1020 cm?-3 [JC96].

Die Herstellung von Kupfer-Einkristallen durch Tiegelziehen nach Czochralski ist
nach allgemeiner Ansicht nicht mdglich. Der Grund dafiir ist die Zersetzung von CuO
in Cuz20 und O vor dem Schmelzen. Mittels gekapselter Sublimierung unter In,0s-
Zugabe konnen Einkristalle hergestellt werden, die jedoch auf Groféen im Bereich
weniger Millimeter eingeschrankt sind. Die Verwendung von Cul und BaO; als
Ausgangsmaterialien in einem gekapselten Prozess fiihrt ebenfalls zu diesem
Ergebnis. Ein anderes Verfahren basiert auf dem chemischen Gasphasentransport
von CuO mit Hilfe von BrH, HCL, TeCLs oder NH4Cl [ZSX97], [ZXT00]. Auch diese
Einkristalle sind nur von geringer Gréfe und oft mit Elementen des Flussgases
kontaminiert.

Diinnschichten aus CuO wurden unter anderem mittels CVD [MRAO3],[OBP92],
Kathodenzerstaubung [IM07],[ PTB03], und PLD [CLLO9] hergestellt.

Bekannte Raman-Moden von CuO liegen bei 294, 341 und 628 cm-!. Sie wurden an
gesintertem Pulver [CIR89] und an Einkristallen [GKY90] unter Verwendung von
Anregungslasern der Wellenldngen 476,5 sowie 488 und 514,5 nm detektiert.

Inzwischen wird der Verbindung CuO eine groflere Beachtung seitens der
Forschergruppen  entgegengebracht, deren  Arbeitsgebiet im  Bereich
Hochtemperatursupraleitung (HTS) angesiedelt ist. Der Grund ist, dass in den
bekannten Hochtemperatursupraleitern planar koordiniertes Kupfer gefunden wird,




wie beispielsweise in YB2Cuz0;. Die Auswirkungen dieser Kupferebenen konnte
bisher nicht vollstandig geklart werden [ZXTO0O0].

Messungen bei tiefen Temperaturen bestdtigen, dass es sich bei CuO um einen
Halbleiter mit antiferromagnetischem Ubergang bei 230 K handelt.

2.1.3 PARAMELACONIT CU403

Neben Cuz0 und CuO existieren noch weitere Kupferverbindungen, so auch das als
metastabil [BWWO02] bezeichnete CusO3. Diese auch als Paramelaconit bekannte
Verbindung wurde zuerst in den spaten 1870er Jahren in natiirlicher Form entdeckt.
Da es gewodhnlich gemeinsam mit CuO und Cu;0 gefunden wird, konnte die
Kristallstruktur erst 1941 abschlieflend geklart werden [FAM41]. Das Mineral
besitzt eine tetragonale Struktur mit den Gitterkonstanten a = 0,5817 nm und ¢ =
0,9893 nm [0OBM78]. Die Phase Cu403; konnte durch Oxidation von Kupfer [KNF86]
in Luft, durch nasschemische Methoden [MPK96] und durch Ar-lonen-Behandlung in
einem Plasma [BWWO02] synthetisiert werden. Auch die Herstellung von CusOs-
Diinnschichten mittels Magnetron-Sputtering unter Verwendung metallischer
Kupfertargets [RDC97],[NDM99],[PTB03],[PDB07] ist dokumentiert. Dabei wurde in
[PTBO3] ein deutlicher Einfluss der verwendeten Bias-Spannung festgestellt. In
[MFC09] wird tuber die erfolgreiche Synthese von CusOs; mittels Chemischer
Gasphasendeposition berichtet.

Die thermische Behandlung von Cu403 fithrt zur Umwandlung in CuO und Cuz0. In
[LMT91] konnte nachgewiesen werden, dass unter Vakuum eine Umsetzung in Cu.0,
unter Sauerstoffatmosphire eine Umwandlung in CuO erfolgt. Die Zersetzung wird
nach [BWWO02] bei Temperaturen um 400-530°C erwartet.

Rontgenbeugungsuntersuchungen an Cus4Os; ((JCPDF 83-1665) sind oft mit
Schwierigkeiten verbunden, da die Beugungswinkel der Netzebenen (-111) (bei
35,55°) und (002) (bei 35,45°) von CuO von denen der Netzebene (202) von Cus03
(bei 35,65°) kaum unterscheidbar sind. Jedoch ermdglicht die Beugung an der
Netzebene (200) bei 30,61° eine eindeutigere Identifikation [ICDD].

Die optischen Eigenschaften von Paramelaconit sind umstritten. In [TP03] werden
Berechnungen einer direkten (2,47 eV) und einer indirekten (1,34 eV) Bandliicke
durchgefiihrt, jedoch ohne eine Festlegung auf eine der beiden Bandliickentypen. Die
Veroffentlichung [MFC09] geht von einer indirekten Bandliicke von 0,75 eV aus.
Mittels Ellipsometriemessungen wurde der Brechnungindex n im Bereich von 0,75
bis 4,5 eV auf Werte zwischen 2,24 und 3,1 bestimmt. Der Extinktionskoeffizient
liegt in diesem Bereich bei 0 bis 1,5 [PDB07]. In derselben Verdffentlichung wird
basierend auf den Messergebnissen des Brechungsindex durch selbstkonsistente
Berechnung eine Bandstruktur bestimmt und eine indirekte Bandliicke von 1,34 eV
angegeben.




3. PHYSIKALISCHE UND EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN

In diesem Kapitel werden die in dieser Dissertation verwendeten apparativen,
experimentellen und analytischen Grundlagen erlautert. Dabei wird zunachst auf die
Depositionsmethode, die Kathodenzerstaubung, eingegangen. Besonderes
Augenmerk wird dabei auf die Unterschiede zwischen der Deposition von
metallischen und keramischen Targets gelegt. Im Anschluss werden einfithrende
Informationen liber das Sintern von Keramiken gegeben und die Anwendung der
Oberflaichenbehandlung mit Hilfe von Plasmen erklart. Der abschliefende Teil dieses
Kapitels erldutert die verwendeten Analysemethoden und geht auf einzelne
Auswertungsmethoden ein, um die Ubersichtlichkeit in den spiteren Kapiteln zu
verbessern.

3.1 KATHODENZERSTAUBUNG (SPUTTERN)

Die Kathodenzerstiubung, gingig ist auch der Ausdruck ,Sputtern®, ist eine
Depositionsmethode, die in die Kategorie ,physical vapor deposition“ (PVD)
einzuordnen ist. Durch ein starkes elektrisches Feld wird eine Gasentladung
zwischen einer Anode und einer Kathode erzeugt. Ublicherweise wird das Edelgas
Argon als Sputtergas verwendet. Das Feld beschleunigt die Ionen des Plasmas in
Richtung der Kathode, die auch als ,Target” bezeichnet wird. Einerseits fiihrt diese
Energiezufuhr zur Aufrechterhaltung des Plasmazustandes, andererseits bewirken
die beschleunigten Ionen beim Auftreffen auf die Target-Kathode einen
Materialabtrag durch Zerstidubung (,sputtering“). Das zu beschichtende Objekt,
»Substrat“ genannt, wird auf der Anode platziert und mit dem Target-Abtrag
beschichtet. Man unterscheidet Sputterdepositionsanlagen iiblicherweise nach
Gleich- (DC) und Wechselstromanlagen (RF).

Gleichstromanlagen (DC) verwenden ein konstantes negatives Potential an der
Kathode, die angelegte Spannung liegt in der Groféenordnung von einigen kV. Ist der
Gasdruck hinreichend hoch, stofden die abgesputterten Partikel mit Gasmolekiilen
und verteilen sich gleichméfiig auf der Substratoberfliche. Die deponierte
Materiemenge ist dabei in erster Naherung linear abhangig vom Entladungsstrom,
der Entladungsspannung und der Depositionszeit. Voraussetzung fir die Nutzung
einer DC-Sputteranlage ist ein sehr leitfahiges Target. Wenn dies nicht der Fall ist,
entsteht auf dem Target eine positive Oberflichenladung, die den Zusammenbruch
des Plasmas zur Folge hat. Keramische Targets sind deshalb zur Benutzung in DC-
Sputteranlagen nicht geeignet.

Wechselstromsputtern wird auch als Radiofrequenz-Sputtern (RF-Sputtern)
bezeichnet. Bei diesem Verfahren wird die Gleichspannung durch eine
Wechselspannung ersetzt. Die wechselnde Polaritdt ermdglicht es, auch schlecht
leitende Materialien als Target zu verwenden, hat jedoch zur Folge, dass auch das
Umfeld um Target und Substrat, namlich Blenden, Halterungen und Kammerwand,
dem Beschichtungsprozess ausgesetzt ist. Bei einem hinreichend hochfrequenten
Wechselfeld (oft wird 13,56 MHz verwendet, da es eine gesetzlich freigegebene




Frequenz ist) zwischen Kathode und Anode sind nur noch die Elektronen in der Lage
den Bewegungen des Feldes zu folgen. Die lonen sind dazu aufgrund ihrer um viele
Groflenordnungen hoheren Masse dazu nicht mehr in der Lage. Dies fiihrt zu einer
dauerhaft vorhandenen negativen Bias-Spannung am Target. Dadurch wird der fiir
den Sputtervorgang notwendige lonenbeschuss erzeugt. In Abbildung 7 sind Target-
und Plasmapotential gegen die Zeit aufgetragen.
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ABBILDUNG 7: POTENTIALE AN TARGET V1 UND IM PLASMA Vp AUFGETRAGEN GEGEN DIE ZEIT. DIE
NEGATIVE BIAS-SPANNUNG IST ALS Vs ANGEDEUTET [DGF07].

Der zum Sputtern benétigte Gasdruck ist bei RF-Sputterdepositionen deutlich
geringer als in DC-Anlagen. Der Grund dafiir ist die hohere Stofdwahrscheinlichkeit
zwischen Sekundidrelektronen und Gasmolekiilen. Fiir den Betrieb einer RF-
Sputteranlage ist die Verwendung eines sogenannten ,matching system“ zwingend
erforderlich. Es sorgt fiir einen effizienten Energietransfer von Spannungsquelle ins
Kammerinnere und kann bei verdnderten apparativen Parametern eine Anpassung
vornehmen. Bestimmende Groéflen fiir die deponierte Materiemenge in RF-
Sputteranlagen sind die angelegte Spannung, die Depositionszeit, die
Targetkapazitit und die Frequenz des Wechselfelds. Abbildung 8 zeigt eine
schematische Darstellung einer RF-Sputteranlage.
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ABBILDUNG 8: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG EINER RF-SPUTTERANLAGE.



Um die Sputtereffizienz zu erhdhen wurde das Magnetronsputtern entwickelt. Dabei
wird durch Uberlagerung des Plasmas mit einem Magnetfeld die Lorentz-Kraft auf
bewegte Ladungstrager genutzt, um Elektronen und Ionen auf zykloide Bahnen zu
zwingen. Auf diesen Bahnen verringert sich die mittlere freie Wegliange der
Elektronen, was eine erhohte Sputterrate zur Folge hat. Allerdings wird dabei das
Target deutlich inhomogener abgetragen. Dies fithrt zu einem schnelleren
Verschleifd und héheren Materialkosten.

Neben dem konventionellen Anlagenaufbau mit Anode und Kathode wird auch das
sogenannte Triodensputtern verwendet. Dabei wird durch ein drittes Bauteil die
Plasmaerzeugung und der Materialabtrag entkoppelt.

Bei den beschriebenen Sputterverfahren wird ausschliefRlich Argon als Sputtergas
verwendet. Das Edelgas ist inert, deshalb finden im Plasma keine chemischen
Reaktionen statt. Durch die Zugabe von reaktiven Gasen, wie Sauerstoff,
Schwefelwasserstoff oder Stickstoff, konnen gezielt Reaktionen herbeigefiihrt
werden. Dadurch ist es moglich Oxide, Sulfide und Nitride zu synthetisieren.
Reaktivgase eignen sich auch zur Dotierung von Diinnschichten, jedoch sind in
diesem Fall oft sehr genaue Massenflussregler (MFC) erforderlich, um die
entsprechenden Partialdriicke in der Depositionskammer zu realisieren.

Die Wahl des Sputterverfahrens beeinflusst direkt die verwendbaren Targets: Fiir
DC-Anlagen sind nur metallische oder metallisch entartete Halbleiter-Targets
geeignet. Mittels RF-Anlagen lassen sich auch Depositionen von schlecht oder nicht
leitenden Materialien realisieren. In diese Kategorie fallen die meisten Halbleiter,
aber auch Isolatoren und einige organische Verbindungen. Die Herstellung und
Beschaffung metallischer Targets ist in der Regel nicht mit gréferen Schwierigkeiten
verbunden. Zahlreiche Hersteller bieten metallische Targets zu vertretbaren Kosten
an. Um Kompositionen verschiedener Metalle sputtern zu kénnen, werden an einem
Target bestehend aus einem Metall hdufig Kreissegmente aus dem Blech eines
anderen Metalls angebracht (Abbildung 9 rechts).

ABBILDUNG 9: BEISPIELE FUR METALLISCHE KOMPOSITTARGETS, LINKS MIT SCHRAUBEN, RECHTS MIT
KREISSEGMENTEN [WHH92].




Die horizontale Homogenitat der erzeugten Schichten hingt in erster Linie von der
Breite der Blechstiicke ab. Je feiner die vom Plasma erreichbaren Targetsegmente
aufgebaut sind, desto homogener wird in der Regel die Stochiometrie der Schicht.
Alternativ bietet sich auch an, Schrauben, Nieten oder Bolzen durch die
Targetoberflache zu treiben (Abbildung 9 links). Beide Moglichkeiten finden vor
allem im Bereich der Forschung viele Anwendungen. Die wichtigste Begrenzung bei
der Konstruktion diffizil aufgebauter Sputtertargets stellt die mechanische Stabilitat
dar. Die Targetoberflache erhitzt sich im Laufe der Deposition oft auf mehrere
Hundert Grad Celsius und ist deshalb hohen Belastungen ausgesetzt.

Verfolgt man das Flachenverkleinerungskonzept weiter, bietet es sich an, Pulver und
Spane verschiedener Metalle zu vermischen und zu pressen. Bei den meisten
Metallen ist ein Sintervorgang weder sinnvoll noch notwendig, wenn hinreichend
hoher Pressdruck angewandt wird. Fiir zahlreiche Kompositionen funktioniert
dieses Verfahren, jedoch kénnen sprode Materialien die Herstellung erschweren.
Auch fiir einen kontinuierlichen Sputterbetrieb eignen sich solche Targets nur
bedingt, da verschiedene Metalle unterschiedlich stark abgesputtert werden und
dadurch die Targetoberflaiche mit zunehmender Depositionsdauer pords wird. Das
Instandsetzen von ,verbrauchten Targets durch mechanisches Abschleifen ist bei
verpressten Metallkompositionen oft nicht moéglich. Wahrend metallische Targets in
der Sputteranlage meistens durch Klemmen oder Einschrauben befestigt werden,
muss bei Pulver-Komposittargets haufig eine Stahlhalterung verwendet werden, in
die die Kompositmaterialien eingepresst werden. Dies ist in Abbildung 10

dargestellt.
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ABBILDUNG 10: METALLISCHES PULVERTARGET IN STAHLHALTERUNG.

Metallische Targets in Kombination mit Reaktivgasen ermdoglichen das Abscheiden
von Oxiden, Sulfiden und Nitriden verschiedenster Elemente. Jedoch fiihrt die
Verwendung mehrerer Reaktivgase zugleich, wie in [DSM07] fiir das Materialsystem
Cu01+Sx nachgewiesen, hiufig zu Problemen, vermutlich durch Reaktionen der Gase
untereinander. Auch muss eine hinreichend gute Durchmischung der Gase
gewdhrleistet sein. Um dieses Problem zu umgehen, bietet sich die Nutzung
keramischer Targets an. Dadurch kann oft auf die Zugabe von Reaktivgasen ganzlich
oder zumindest teilweise verzichtet werden.

Diese und weitere Informationen zu den Theorie und Anwendung von
Sputterdepositionen sind in den Quellen [WHH92],[WKT04],[FNM04] zu finden.




Alle Depositionen im Rahmen dieser Dissertation wurden auf der im I
Physikalischen Institut vorhandenen Radiofrequenz-Sputteranlage durchgefiihrt
(Abbildung 11). Die Anlage verfiigt iiber eine Depositionskammer mit drei Target-
Halterungen fiir metallische oder keramische Targets (Abbildung 12 links). Sie
konnen nicht gleichzeitig betrieben werden und eine Umstellung von einem
Targetplatz auf einen anderen erfordert die Offnung der Vakuumkammer. Die
Befestigung der Targets wird durch Klemmen oder Schrauben realisiert. Wahrend
der Deposition sind jeweils zwei Targets durch eine Blende vom Plasma abgetrennt.
Der Raum zwischen den Targets wird von einer weiteren Blende abgeschirmt. Die
Kihlung der Targets erfolgt durch eine serielle Wasserkiihlung; einzelne Targets
konnen nicht aus dem Kiihlkreislauf ausgekoppelt werden. Der Substrathalter
(Abbildung 12 rechts) ist bis zu einer Temperatur von etwa 700°C beheizbar, dies
wird durch einen elektrischen Regelheizer der Firma EUROTHERM ermdglicht. Die
Wasserkiihlung des Substrathalters, deren Aufgabe vor allem darin besteht, die
Abkiihlung nach der Deposition zu beschleunigen, stand aufgrund eines Defekts fiir
die Herstellung der ZnO-CuxO-Heterostrukturen nicht mehr zur Verfiigung. Fiir alle
vorangegangenen Depositionen wurde sie verwendet. Eine drehbare
Vorsputterblende ermoglicht es, den Substratraum vom Targetraum zu trennen und
vor Beginn der Deposition das Target vorzusputtern.

ABBILDUNG 11: FOTOGRAFIE DER GENUTZTEN RF-SPUTTERANLAGE [BTLO9].

Die Kammer wird mittels einer Vorvakuumpumpe und einer Turbomolekularpumpe
auf einen Arbeitsdruck von weniger als 8:10-5 Torr gebracht. Dies dauert, je nach




dufieren Bedingungen wie Luftfeuchtigkeit und Temperatur, zwischen ein und zwei
Stunden. Der minimal erreichbare Druck liegt um 1-10-6 Torr. Da die Anlage iiber
kein Magnetron verfligt, ist ein Druck um 1-10-2 Torr notwendig, um ein stabiles
Plasma zu gewahrleisten. Der iibliche Arbeitsdruck wahrend des Sputtervorgangs
liegt bei 1,4-10-2 bis 3,0-10-2 Torr, je nach eingestelltem Gasfluss.

Die Regelung der eingeleiteten Gase erfolgt Uber parallel angeordnete
Massenflussregler (MFC) mit unterschiedlichen maximalen Durchflussraten. Die
maximal moglichen Durchflussraten der Gase waren: Argon (20 sccm), Sauerstoff
(10 sccm), Schwefelwasserstoff (50 sccm) und Stickstoff (5 sccm und 1 sccm). Die
durch die Massenflussregler eingestellten Gasmengen werden in der Rohrleitung
durchmischt.

ABBILDUNG 12: FOTOGRAFIEN DES TARGETRAUMS (LINKS) UND DES SUBSTRATHALTERS (RECHTS) DER
GENUTZTEN RF-SPUTTERANLAGE.

Die notwendige Energie fiir den Sputterprozess wird von einem RF POWER
GENERATOR der Firma DRESSLER geliefert. Damit sind Eingangsleistungen von bis
zu 600 W moglich, im Rahmen dieser Dissertation wurden nur maximal 400 W
genutzt. Das Gerat verfiigt liber eine Anzeige der reflektierten, nicht ins Plasma
eingekoppelten Leistung. Bei allen Depositionen wurde sie unter 5 W gehalten.

Der vergleichsweise einfache, leicht zugdngliche Aufbau der Anlage ermdglicht es,
auftretende Defekte schnell zu finden und zu reparieren. Jedoch gibt es mehrere
Faktoren, die die Reproduzierbarkeit der hergestellten Schichten einschranken. So
wird beispielsweise die Vorsputterblende nach Augenmafi ge6ffnet und geschlossen.
Nach dem Wechsel des Targetplatzes stehen Target und Substrat nicht exakt in der
gleichen relativen Position wie zuvor. Aufierdem sind die Targets, insbesondere die
keramischen, Verdnderungen durch die thermischen Bedingungen wahrend des
Sputterprozesses ausgesetzt. Zwischen den Depositionen wird die Kammer geo6ffnet
und die Targets sind fiir mehrere Minuten der Luft ausgesetzt. Diese und andere
negative Einfliisse auf die Reproduzierbarkeit lassen sich durch bedachtsames
Vorgehen begrenzen, jedoch nicht vollig eliminieren.




3.2 PROBENPRAPARATION UND KAMMERVORBEREITUNG

Die Wahl der Sputterparameter, wie Substrattemperatur, Gasfluss, Sputterleistung
und Vorsputterzeit, sind von grofier Bedeutung fiir die Herstellung qualitativ
hochwertiger Schichten. Vor allem in Bezug auf die Reproduzierbarkeit der
Schichten ist es wichtig, die Praparation der Proben und die Inbetriebnahme der
Kammer nach einem standardisierten Prozess zu vollziehen.

Zunachst werden die verwendeten Substrate, falls erforderlich, mit einem
Glasschneider zugeschnitten. Dabei wird darauf geachtet, die Einritzungen nur auf
der Substratriickseite anzubringen, um eine mogliche Reduzierung der
Schichtqualitiat durch Glassplitter zu vermeiden. Die Grofde der Substrate wird, je
nach Material und Vorhaben, zwischen 0,6x0,6 cm2und 3x3 cm? variiert. Die Grofie
3x3 cm? gibt gleichzeitig auch die maximale Flache an, die mit vertretbarer
Homogenitit beschichtet werden kann. Ublicherweise werden zwei bis vier
Substrate der Grofe 0,7x0,7 cm? verwendet.

Die Substrate werden fiir eine Dauer von 5 min in einem Ultraschallsduberungsgerét
durch ein Aceton-Bad gereinigt. Daraufthin wird das Aceton durch Methanol ersetzt
und erneut ein 5 min andauernder Reinigungsschritt im Ultraschallsduberungsgerat
durchgefiihrt. Abschliefiend werden die Substratstiicke mit einem Stickstoffgeblase
getrocknet und auf dem Substrathalter platziert.

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel beschrieben, wird die Depositionskammer
fiir 1-2 h evakuiert bis der Druck unter 8:10-2 Torr absinkt. Um Probleme durch
Kondensation von Wasser am Target zu vermeiden, wird die Target-Kiihlung erst im
evakuierten Zustand der Kammer eingeschaltet. Falls benotigt, wird die
Substratheizung zugeschaltet. Nach etwa 20 min stellt sich die Temperatur auf einen
stabilen Wert ein. Dann werden die Gasflaschen geoffnet und die Massenflussregler
in der Reihenfolge (Argon) — (Reaktivgas 1) — (Reaktivgas 2) eingeschaltet.
Zwischen den Schritten werden die jeweiligen Driicke in der Kammer auf einem
Sputterprotokoll notiert, um Riickschliisse auf die Partialdriicke der Gase ziehen zu
konnen. Der Vorsputterprozess wird direkt mit der gewlinschten Eingangsleistung
gestartet. Ein langsames Erhohen tiber eine Dauer von mehreren Minuten erwies
sich als nicht erforderlich. Auch die keramischen Targets werden dadurch nicht
beschadigt. Nach 5-15 min, je nach Target und zu synthetisierendem Material, wird
die Vorsputterblende gedffnet und die Deposition durchgefiihrt. Als Faustregel kann
fir die vom metallischen Target hergestellten Proben von einer
Wachstumsgeschwindigkeit von 40 nm/min ausgegangen werden, bei keramischen
von 20 nm/min.

Nach Beendigung der Deposition wird die Substratheizung (sofern benutzt)
ausgeschaltet, die Massenflussregler in umgekehrter Reihenfolge geschlossen und
dabei der jeweilige Druck notiert. Das Target wird durch die Wasserkiihlung
vergleichsweise schnell abgekiihlt. Das Substrat benétigt dafiir, ob mit oder ohne
Substratkiihlung, je nach eingestellter Substrattemperatur, bis zu zwei Stunden. Um
Reaktionen der hergestellten Schicht mit der Luft zu vermeiden, kann die Kammer
erst bei einer Substrattemperatur unterhalb von 70°C ge6ffnet werden.




3.3 SINTERN VON KERAMIKEN

Sintern wird durch Zusammenwirken zweier Einflussgroféen realisiert: Druck und
Temperatur. Im Idealfall wirken beide gleichzeitig auf das Sinterobjekt ein. Weitaus
haufiger findet jedoch zuerst der Press-, dann der Erhitzungsvorgang statt.

Wahrend des Pressvorganges ordnen sich die Teilchen des Sinterpulvers zundchst
homogener an und verteilen sich. Dann werden Liicken zwischen den Teilchen
geschlossen. Mit zunehmendem Druck treten plastische Verformungen auf.
Oxidhdute an den Partikeln werden aufgerissen, sie verkeilen sich in einander und
bilden Konglomerate aus. Dieser Vorgang wird als ,Kaltschweifien“ bezeichnet. Je
weniger kugelformig die Korner des Ausgangsmaterials sind, desto weniger Druck
wird fiir das Verschweifden benotigt und desto harter wird der Pressling. Durch den
Pressvorgang werden physikalische und teilweise auch chemische Eigenschaften des
Ausgangsmaterials wie Harte, Dichte und Oxidation der Oberfliche veradndert.
Abbildung 13 erlautert die Stadien des Pressprozesses an einem Pulver mit
kugelférmigen Partikeln.

ABBILDUNG 13: PRESSVORGANG BEIM SINTERN: (1) BEFULLTE FoRrRM, (2) UMORDNUNG, (3)
ELASTISCHE VERFORMUNG, (4) PLASTISCHE VERFORMUNG, (5) VERKEILUNG DER PARTIKEL,
ENDZUSTAND DES PRESSVORGANGES [SP77].

Die erzeugte Dichte im Pressling ist dabei neben Druck und Materialbeschaffenheit
auch von der verwendeten Pressform abhdngig. In Abbildung 14 ist das
Dichteverteilungsprofil eines Nickelpresslings dargestellt. Deutlich zu erkennen ist
ein Dichtemaximum am Rand der Pressform, in der Nahe des Presstempels, und
knapp oberhalb der Mitte der Pressform. Griinde dafiir sind unter anderem
Reibungskréfte zwischen Pulver und Pressfgrm.
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ABBILDUNG 14: DICHTEVERTEILUNG IN EINEM NICKEL-PRESSLING NACH DEM PRESSVORGANG. DIE
PRESSKRAFT WIRKT VON OBEN [SP77].
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Wahrend des eigentlichen Sintervorgangs wird der Pressling Temperaturen
ausgesetzt, die je nach Material bis zu mehreren Tausend Grad Celsius betragen
konnen. Als Faustformel wird haufig empfohlen, eine Sintertemperatur zu wahlen,
die bei 2/3 bis 4/5 der Schmelztemperatur (in Kelvin) liegt. Die thermische
Energiezufuhr bewirkt die Uberfithrung des Pulvers in einen stabileren, weniger
pordsen Zustand. Die Differenz zwischen der freien Energie des Anfangs- und des
Endzustandes bestimmen die Vorginge wahrend des Sinterprozesses. Bei
Einphasensystemen findet der Ausgleich durch den Abbau von duferen und inneren
Oberflichen sowie durch den Abbau von Strukturdefekten statt. Liegt ein
Mehrphasensystem vor, so tritt parallel dazu eine Homogenisierung auf. Ein
thermisch aktivierter Stofftransport kommt vor, sobald die durch Heizen zugefiihrte
Energie hoch genug ist, um eine Umordnung der Struktur zu ermdoglichen. Die
Mechanismen dieses Stofftransports sind Diffusion im Gitter und an den
Korngrenzen, Oberflichendiffusion, Verdampfung, Verfliissigung, Kondensation,
Erstarrung, sowie plastisches und viskoses Flief3en.

Eine vollstindige Theorie des Sinterns existiert nicht, da zu viele physikalische und
chemische Vorgange beteiligt sind. Die Untersuchung und Separation der Einfliisse
ist kaum moglich. Aus diesem Grund wird die Anwendung von Sinterprozessen
durch Faustformeln, grobe Ndherungen und Erfahrungswerte bestimmt.

In Abbildung 15 ist der Sinterprozess bildhaft dargestellt. Zu beachten ist, dass die
hier angegebenen Vorgiange grofitenteils parallel auftreten und eine Unterteilung in
Sinterstadien nur wenig mit der Realitit zu tun hat. In der Darstellung ist zu
erkennen, dass durch den Sinterprozess auch eine Schrumpfung des Presslings
eintritt. Dies muss bei der Herstellung von Targets beriicksichtigt werden.
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ABBILDUNG 15: STADIEN DES SINTERPROZESSES [SP77].




3.4 HERSTELLUNG KERAMISCHER CU20-TARGETS

Um schnell, preiswert und ohne lange Lieferzeiten keramische Sputtertargets nutzen
zu konnen, wurden Untersuchungen zur Herstellung solcher Targets durchgefiihrt.
Folgende Ziele waren dabei zu erreichen:

Phasenreinheit des Targets: Sowohl vor als auch nach dem Sintervorgang
muss die Target-Komposition kontrollierbar sein.

Mechanische Stabilitat: Das hergestellte Target muss, je nach verwendeter
Sputteranlage, eine Grofde von 3-4 Zoll haben. Im Falle einer Befestigung
iiber Klemmen muss das Target sein eigenes Gewicht auf einer Flache von
weniger als 2 cm? tragen kénnen.

Thermische Stabilitat: An der Oberfliche des Targets herrschen durch das
Plasma Temperaturen bis zu mehreren hundert °C. Das Target darf sich
unter diesen Bedingungen weder verbiegen noch diirfen sich Risse bilden,
die ein spidteres Zerbrechen des Targets zur Folge haben konnten. Eine
Verbiegung des Targets erschwert im Falle einer Klammerung an den
Targetplatz den Warmeabtransport zur Kithlung erheblich oder verhindert
ihn ganz. Bei geklebten Targets kann eine Verbiegung zur Ablosung des
Targets von der Halteplatte fiihren.

Stabilitat gegeniiber Reaktivgasen: Die Zugabe von Sauerstoff und anderen
aggressiven Gasen kann zur Oxidation oder Reduktion der Target-Oberflache
fithren. Da dieser Effekt vom verwendeten Targetmaterial abhdngt, kann er
kaum vermieden werden. Ist der Effekt jedoch bekannt, so kann durch
hinreichend kurze Sputterdauern und ggf. hdufiges Abschleifen des Targets
ein zu grofier Einfluss auf die Schichtdeposition vermieden werden.
Elektrische Leitfahigkeit: Fir die Verwendung in Radiofrequenz-
Sputteranlagen sind leitfihige Targets nicht zwingend notwendig, haben
aber eine Verringerung der reflektierte Leistung wahrend des
Sputterprozesses und damit eine bessere Kontrolle tUber den
Leistungsparameter zur Folge. Der direkte Zusammenhang zwischen
elektrischer und thermischer Leitfahigkeit macht diese Eigenschaft auch
beziiglich der thermischen Stabilitat wiinschenswert.

Eine Vielzahl von Parametern steht zu Verfiigung, um mdglichst optimal die oben
genannten Ziele zu verwirklichen. Dazu zahlen:

Pressdruck und -dauer

Korngrofie des Ausgangsmaterials

Verwendung von Haft- und Stabilisierungsmitteln

Temperaturrampen (Temperaturen und deren Haltezeiten wahrend des
Sintervorganges)

Gasatmosphare beim Sintern

»Cappen“ das Sinterkorpers mit Pulver

Dauer des Abkiihlvorganges




Die Untersuchungen zur Herstellung von gesinterten Keramiktargets wurden im
Zuge des Studienprojektes von Daniel Reppin unter meiner Betreuung durchgefiihrt.
Aufgrund der bei Studienprojekten knapp bemessenen Zeit konnte nur ein Teil der
oben erwdhnten Parameter in angemessener Weise variiert werden. Die gesteckten
Ziele wurden jedoch erfiillt.

Dem Projekt zugrunde lagen Erfahrungen, die wahrend meiner Diplomarbeit
[DSGO6] bei der Herstellung von 1 Zoll durchmessenden ZnO-Targets gemacht
wurden. Die Targets wurden in einer gepulsten Laserdepositionsanlage genutzt. Es
wurde festgestellt, dass gepresstes Pulver nicht stabil genug ist, um einen
Sinterprozess ohne die Entstehung von Rissen oder schuppenférmigen Strukturen
zu tiiberstehen. Aus diesem Grund wurde dem ZnO-Pulver in Wasser geloster
Polyvinylalkohol (PVA) zugegeben. Da auch beim Cu;0 dhnliche Probleme auftraten,
wurde das Verfahren auf dieses Materialsystem tibertragen. Neben PVA wurde auch
Amidwachs als Stabilisierungsmittel untersucht.

Zugabe von fliissigen PVA und anschliefiendem Pressen fiihrten zum Verlust des
Grofsteils der Fliissigkeit, die an den Seiten der Pressform austrat. Genau wie
Amidwachs war der im Target enthaltene Rest PVA nicht in der Lage, das Target zu
stabilisieren. Nach dem Sinterprozess brach ein konvexférmiges Stiick aus der
Unterseite des Targets. Abbildung 16 zeigt ein Foto des Targets und eine Skizze des
ausgebrochenen Stiicks.

Unterseite Oberseite -
e H Oberseite

Bruchfliche

J/ Ausbruchsrichtung

ABBILDUNG 16: BRUCHSTUCKE EINES MIT FLUSSIGEM PVA GEPRESSTEN CU20-TARGETS. AUF DER
RECHTEN SEITE EINE SCHEMATISCHE DARSTELLUNG [BDRO8].

Die Bruchkante zeigt deutliche Ahnlichkeiten zu der in den Grundlagen iiber Sintern
abgebildeten Dichteverteilung eines Presslings (Abbildung 14). Eine homogenere
Dichteverteilung im Pressling konnte durch die Zugabe von PVA zum Pulver erreicht
werden, wenn dieses gut verriihrt und das entstehende Konglomerat anschlief3end
auf einer heifden Platte getrocknet wurde. Die entstehenden groben Kérner wurden
zundchst in einem Morser, dann in einer Kugelmiihle gemahlen. Das so entstandene,
Jaminiert® wirkende Pulver erwies sich als optimales Ausgangsmaterial fiir die
Target-Herstellung.

Der Einfluss von Pressdruck und -dauer auf die Eigenschaften des Targets war nur
von untergeordneter Bedeutung. Deshalb soll an dieser Stelle nicht genauer darauf
eingegangen werden. Entscheidend ist lediglich, dass das Target mit so viel Druck
gepresst wird, dass es beim Entfernen aus der Pressform nicht zerstért wird. In



unserer Versuchsreihe wurden Presskrafte von 21-80 kN eingesetzt, je nach Grofie
des Versuchstargets. Diese hatten eine zylindrische Form und einen Durchmesser
von 1,7 cm bzw. 2,54 cm. Dabei wurde eine LABORPRESSE TYP L234 von SCHMIDT
MASCHINENTECHNIK mit einem maximalen Pressdruck von 1000 kKN verwendet.
Abbildung 17 zeigt ein Foto der Presse. In Abbildung 18 kénnen verschiedene
verwendete Pressformen betrachtet werden. Sie wurden in der feinmechanischen
Werkstatt aus Edelstahl angefertigt.

Die verwendete Sintertemperatur besitzt einen Einfluss auf die Endfestigkeit des
Targets. Bei 850°C gesinterte Targets erwiesen sich als mechanisch stabiler als
solche, die bei 750°C gesintert wurden. Eine allgemeingiiltige Faustformel fiir das
Sintern besagt, dass die Sintertemperatur oberhalb von 2/3 der Schmelztemperatur
liegen soll. Dies konnte qualitativ fir Cu20 (Schmelztemperatur 1235°C [WI09])
bestatigt werden.

ABBILDUNG 17: FOTO DER ABBILDUNG 18: FoTO EINIGER VERWENDETER
VERWENDETEN LABORPRESSE. PRESSFORMEN MIT UNTERSCHIEDLICHEN DURCHMESSERN.

Eine lange Sinterdauer erwies sich als geeignetes Mittel, um Kohlenstoff-
Restverunreinigungen, bedingt durch PVA im Target, zu entfernen. Bei Sinterdauern
von 5 Stunden wurden tber 6% Kohlenstoff mittels EDX in der Probe detektiert.
Durch Sinterdauern von 9 h oder mehr konnte der Kohlenstoffanteil unter die
Detektionsgrenze gebracht werden. Zur Herstellung der Cu,O-Sintertargets wurde
eine Temperatur-Rampe (Abbildung 19) verwendet. Zweck der Aufheizphase auf
100°C ist es, Wasserreste aus dem Target zu entfernen. Nach einer Stunde Haltezeit
wird die Temperatur auf 400°C erhoht, um PVA-Reste aus der Probe zu entfernen.
Auch diese Temperatur wird eine Stunde lang gehalten. Um die ndtige Endfestigkeit
zu erhalten und Kohlenstoffreste bestmoglich zu entfernen, wird eine Temperatur
von 850°C iiber mehr als 9 h gehalten. Nach dieser Zeit erfolgt ein nichtregulierter
Abkiihlvorgang tiber etwa 6 h.
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ABBILDUNG 19: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DES FUR DEN SINTERPROZESS VERWENDETEN
HEe1zzykLus [BDRO8].

Als der herausforderndste Aspekt der Herstellung des Cu:0-Sintertargets erwies
sich die Stochiometrie-Erhaltung wahrend des Sinterns. Wurde der Prozess bei
normaler Atmosphare durchgefiihrt, veranderte sich die Oberflaiche des Target-
Presslings zu CuO. Im Inneren des Targets wurde eine Phasenmischung
nachgewiesen. Auch wenn Stickstoff als Atmosphére in den Ofen eingeleitet wurde,
konnte dieser Effekt beobachtet werden. Dies ldsst sich in den XRD-Messergebnissen
Abbildung 21 erkennen. Zum Vergleich ist in Abbildung 20 das Diffraktometrie-
Spektrum des verwendeten Cuz0-Pulvers dargestellt. Fiir die duféeren Bereiche des
gesinterten Targets ist erkennbar, dass der im Pulver nur schwach ausgepragte CuO
(111)-Reflex extrem zunimmt und in seiner Intensitit den vor dem Sintern
dominiernden Cu,0 (111) iibertrifft. Sowohl im Inneren als auch im Aufleren treten
im Bereich von 45° und héheren Winkeln eine Vielzahl von CuO-Reflexen auf.

Einen Fortschritt in Bezug auf die Stochiometrieerhaltung stellt das sog. ,,cappen”
dar. Dabei wird das Target in einer Quarzglasschale auf einer diinnen Schicht aus
Cuz0 Pulver platziert und anschliefend noch damit tliberdeckt. Gleichzeitiges
»Cappen“ mit Cu0-Pulver und Stickstoff als Atmosphirengas erwiesen sich als
geeignet, um die Entstehung von CuO-Phasen wirkungsvoll zu unterbinden. In
Abbildung 22 kann der Unterschied zum ungecappt gesinterten Targetpressling
betrachtet werden. Es fallt auf, dass beziiglich der CuO-Reflexe so gut wie keine
Veranderung zum Pulver feststellbar ist. Auch Targetaussen- und -innenbereich
sind hinsichtlich Lage und Intensitidten der gefundenen Cu.0-Reflexe vergleichbar.
Das gecappte und unter Gasatmosphire gesinterte Target hatte, genau wie alle
anderen bisher beschriebenen Targets, aufien die schwérzliche Farbe von CuO. Als
weitere Verbesserung wurde die Quarzglasschale durch einen Edelstahltiegel mit
Deckel ersetzt. Das Target wurde umgeben von Cuz0-Pulver darin eingekapselt. Auf
diese Weise konnte das Target auch aufden die rotliche Farbe des Cu,O-Pulvers
bewahren.
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ABBILDUNG 20: RONTGENDIFFRAKTOMETRIESPEKTRUM DES FUR DIE TARGET-HERSTELLUNG
VERWENDETEN CU20-PULVERS.
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ABBILDUNG 21: DIFFRAKTOMETRIESPEKTRUM EINES UNTER STICKSTOFF-ATMOSPHARE GESINTERTEN
TARGETS. DIE OBERE DARSTELLUNG BEZIEHT SICH AUF DIE OBERFLACHE, DIE UNTERE AUF EIN
BRUCHSTUCK AUS DEM INNEREN.
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ABBILDUNG 22: DIFFRAKTOMETRIESPEKTRUM EINES UNTER STICKSTOFFATMOSPHARE UND GECAPPT
GESINTERTEN TARGETS.

Neben Rontgenbeugungsuntersuchungen wurden EDX-Messungen verwendet, um
die Stochiometrie der Targets zu bestimmen. Die Ergebnisse beziiglich des
Verhdltnisses von Kupfer zu Sauerstoff fiir die oben beschriebenen Proben sind in
Tabelle 3 festgehalten. Die EDX Messungen wurden bei 10 KkV
Beschleunigungsspannung und einem Fokusabstand von 7 mm durchgefiihrt. Die
beiden oberen Proben enthielten Kohlenstoff im Bereich einiger Prozent. Um das
Cu/0-Verhaltnis berechnen zu kénnen, wurden die Werte der beiden Elemente auf
100% normiert.

Herstellungsparameter CuAnteil | O Anteil | Verhaltnis Material

%) (%) Cu/0
Stickstoffatmosphare 45,2 54,8 0,82 CuO
Stickstoffatmosphire und 57,8 42,2 1,37 CuO und Cuz0
Cuz0 Pulver
Edelstahltiegel 65,2 34,8 1,87 Cu20

TABELLE 3: EDX-MESSERGEBNISSE DER GESINTERTEN PROBETARGETS.

Die parallel zu den EDX-Messungen an der gleichen Anlage durchgefiihrte REM-
Aufnahme des gecappt gesinterten Versuchstargets zeigt deutlich die kornige
Struktur des Sintertargets (Abbildung 23). Der Fokusabstand wahrend der Messung
betrug 6 mm, die Beschleunigungsspannung 10 kV.
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ABBILDUNG 23: REM AUFNAHME BEI 500FACHER VERGRORERUNG DES GECAPPT GESINTERTEN
VERSUCHSTARGETS.

Hallmessungen an dem im Edelstahltiegel gesinterten Sputtertarget ergaben
folgende Ergebnisse:

Herstellungsparameter Spez. Ladungstrager- Beweglichkeit
Widerstand konzentration (cmz/Vs)
(Qcm) (cm-3)
Target aus Edelstahltiegel 3,86-103 2,16-101* (p) 7,5

TABELLE 4: RAUMTEMPERATUR-HALLMESSUNG AN GESINTERTEM CU20-PROBETARGET.

Wie sich den Ergebnissen fiir XRD, EDX und Hall entnehmen lasst, erfiillt das
gesinterte Target die oben formulierten Forderungen in den Bereichen Struktur,
Stochiometrie und Leitfahigkeit. Die Stabilitdt erwies sich als ausreichend hoch, um
auf eine mit Gewinde versehene Kupferplatte geklebt als Sputtertarget dienen zu
konnen. Im Verlauf des Sputter-Prozesses stellte sich eine blauschwarzliche
Verfarbung an der Oberfliche ein. Diese mussten mittels Schleifpapier entfernt
werden, um reproduzierbar Cu;0 Diinnschichten abscheiden zu kénnen. Auch in
Bezug auf die thermische Stabilitat sind dem Target Grenzen gesetzt. So fiithren
Depositionsdauern von mehr als 90 Minuten bei Leistungen von 200 W zur
Ausbildung von Rissen, die schlimmstenfalls zur Ablésung oder Zerstérung des
Targets fiihren kdnnen.

Das hier beschriebene Verfahren wurde erfolgreich zur Herstellung eines 4 Zoll
durchmessenden Cu,S-Targets verwendet (siehe Kapitel 9.3.1). Auch ein Zinkoxid-
Zinksulfid-Mischtarget mit Aluminiumdotierung konnte synthetisiert werden. In
Abbildung 25 und Abbildung 24 sind Fotos des Cu;O-Sintertarget und das
Zn0/ZnS:Al Mischtargets zu sehen.



ABBILDUNG 25: GESINTERTES CU20- ABBILDUNG 24: GESINTERTES ZNO/ZNS:AL-
SPUTTERTARGET. SPUTTERTARGET.



4. VERWENDETE CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

4.1 RONTGENBEUGUNG UND -REFLEKTOMETRIE

Die Kristallstruktur von diinnen Schichten und Einkristallen lasst sich mit Hilfe von
Roéntgenbeugungsuntersuchungen analysieren. Diese Methode ist zerstorungsfrei
und iiblicherweise der erste Schritt bei der Analyse neu hergestellter Diinnschichten.
Dazu wird Rontgenstrahlung mit hinreichend kleiner Wellenldnge (< 0,1 nm) auf
den Kristall eingestrahlt. Die Atome des Kristalls bewirken, analog zu einem
optischen Gitter, eine Beugung des Rontgenlichts. Dabei wirken die Kristallatome als
Streuzentren und emittieren Sekundarstrahlung. Die hohe Zahl und regelmafdige
Anordnung der Streuzentren hat zur Folge, dass sich charakteristische
Intensititsmaxima ausbilden, deren Winkellage nur vom Abstand der Netzebenen
im Kristall und der verwendeten Wellenldnge abhédngt. Die Gleichung (1) gibt die
Braggsche Beugungsbedingung an, die dieses Verhalten beschreibt.

Zdhkl -sind=n-A (1)

Dabei gibt dwu den Abstand der Netzebenen, S5 den Beugungswinkel, A die
Wellenldnge des verwendeten Rontgenlichts und n die Beugungsordnung an.
Anhand des Netzebenenabstands dua kann bei bekannter Kristallstruktur auf die
Gitterkonstanten riickgeschlossen werden.

Die Intensititen der Streumaxima werden durch diese Gleichung nicht beschrieben.
Sie hdngen neben den Netzebenenabstinden auch davon ab, wie die Atome des
Kristalls in der Elementarzelle angeordnet sind. Die relativen Streuintensititen der
einzelnen Atome und die Phasenlagen der gestreuten Rontgenstrahlen sind
mafigeblich fiir die Intensitiaten des Streulichts. Der Strukturfaktor Swu beschreibt
die Interferenzen zwischen Streuwellen verschiedener Atome der Elementarzelle
(Gleichung (2)).

Shii = Nq foe ™ Ok T (2)

Der Strukturfaktor setzt sich aus der Summe der Atomfaktoren f, und dem Produkt
der Vektoren Gy, - r, zusammen. Dabei gibt der Atomfaktor das Streuverhalten der
einzelnen Bereiche des Atoms an und wird in der Regel kugelsymmetrisch
angendhert. Das Produkt der Vektoren Gy ' r, beinhaltet den Vektor r,, der die
Anordnung der Atome in der Elementarzelle beschreibt, und den reziproken
Gittervektor G, der die Streubedingung erfiillen muss [ILFO8].

Die relativen Intensititen der Streumaxima ermoglichen also Aussagen iiber die
Anordnung von Atomen innerhalb der Elementarzelle und kénnen somit benutzt
werden, um Verbindungshalbleiter zu identifizieren und Aussagen tber die
stochiometrische Reinheit des Materials zu machen.

Neben der Lage und der Intensitit der Streumaxima kann auch ihre Halbwertsbreite
genutzt werden, um Informationen iiber den untersuchten Kristall zu erhalten. Mit
Hilfe der Debye-Scherrer-Formel (Gleichung (3)) kann fiir polykristallines Material
die Korngrofde L abgeschitzt werden. Dies ist analog zum optischen Gitter zu




verstehen, bei dem die Breite der Intensitidtsmaxima von der Anzahl der Gitterspalte
abhingt. Im Falle einer Kristall-Diinnschicht wird sie durch die Anzahl der
Netzebenen bestimmt, die direkt mit der Korngrofde der Kristallite zusammenhangt.

L= _ K2

" AH(29)-cos 9 @)

Dabei gibt AH(29) jedoch nicht die aus der Streuverteilung gewonnene
Halbwertsbreite an, sondern eine Halbwertsbreiten-Anderung. Neben der
gemessenen Halbwertsbreite H(29) enthélt diese noch eine apparaturbedingte
Halbwertsbreite AH, (29). Der tatsachliche Wert der Halbwertsbreite liegt damit
zwischen dem linearen Fall H(29) = H,(29) + AH(29) und dem quadratischen Fall
H?(29) = H2(29) + A H%(29).

Die im L. Physikalischen Institut genutzte SIEMENS D5000 Rontgendiffraktometrie-
Apparatur verwendet die Bragg-Brentano-Geometrie, bei der der einfallende Strahl
um einen Winkel 9§ variiert und der gebeugte Strahl im Winkel 29 detektiert wird.
Man bezeichnet das Messverfahren deshalb als 9-23-Messung oder ,locked-
coupled”. Abbildung 26 zeigt den schematischen Aufbau der Anlage.

Detektor

Aperturblenden

\ Blende

MeRkreis

ABBILDUNG 26: AUFBAU DER SIEMENS D5000 XRD-APPARATUR IM 1. PHYSIKALISCHEN INSTITUT
NACH BRAGG-BRENTANO-GEOMETRIE [DGFO07].

Neben  Beugungsuntersuchungen koénnen mit der SIEMENS D5000
Rontgenapparatur des I. Physikalischen Instituts auch Reflektometrie-
untersuchungen durchgefiihrt werden. Dazu wird Rontgenstrahlung unter einem
Winkel von weniger als 2° zur Kristalloberflache eingestrahlt. Der Winkel liegt also
im Bereich des kritischen Winkels fiir Totalreflexion zwischen Luft und den
untersuchten Halbleitern. Der Brechungsindex von Halbleitern liegt bei einem Wert
knapp unterhalb von eins und ist in erster Naherung von der Elektronendichte des




untersuchten Stoffs abhdngig. Die Bindungseigenschaften des Festkorpers haben
keinen Einfluss. Der Brechungsindex kann durch folgenden Ausdruck beschrieben
werden:

n=1-8—ip 4)

Der kritische Winkel fiir die Totalreflexion hangt mit der Dispersion des Materials

iiber 9. = V28 zusammen. Die Dispersion & ergibt sich dabei aus den
Materialeigenschaften und der Wellenldnge der verwendeten Strahlung:

_Narep 2
8_7;r@+0A. (5)

Neben dem klassischen Elektronenradius r. gehen die Avogadrozahl N,, die Dichte
des Materials p, sowie die Atommasse A und die Kernladungszahl Z in die Rechnung
ein. Die Dispersionskorrektur f und die Wellenldnge der verwendeten Strahlung A
werden ebenfalls berticksichtigt.

Die Formeln (4) und (5) zeigen, dass aus der Kenntnis des kritischen Winkels fiir
Totalreflexion 9, die Dichte p des untersuchten Materials abgeleitet werden kann.
Flir Rontgenstrahlung, die mit einem Winkel grofier als der kritische Winkel fiir
Totalreflexion eingestrahlt wird, dominieren Schichtrauigkeit und Schichtdicke das
gemessene Intensitidtsverhalten: Die Rontgenstrahlung wird teilweise an der
Schichtoberflache reflektiert, ein Teil der Rontgenstrahlung dringt in die Schicht ein
und erreicht den Ubergangsbereich von Schicht und Substrat. Dort wird die
Rontgenstrahlung teilweise reflektiert, teilweise absorbiert und teilweise weiter
transmittiert. Die Teilstrahlen, die von der Diinnschicht zuriickgestreut werden,
iiberlagern sich und ergeben ein Interferenzspektrum. Die Abstinde der
Interferenzmaxima 9,, hangen iiber

A2 5

92 =92 +=m

2d2 (6)

mit der Schichtdicke zusammen. Dabei gibt 9, die Position des m-ten Maximums an.
Die Schichtdickte d, die Wellenlange der Rontgenstrahlung A und der kritische
Winkel fiir Totalreflexion 9. gehen ebenfalls in die Formel ein.

Mit Hilfe einer Anpassungssoftware ist es mdglich, eine aus den Parametern
Schichtdicke, Rauigkeit und Dichte berechnete Kurve an die experimentell ermittelte
Messkurve anzupassen und so die drei Parameter zu bestimmen. Das Verfahren
ermoglicht auch die Untersuchung von Multi-Schicht-Systemen.

4.2 OPTISCHE SPEKTROSKOPIE

Rontgenuntersuchungen ermdoglichen es, die Struktur von Halbleitern
zerstorungsfrei, zuverlassig und schnell zu analysieren. Jedoch sind insbesondere fiir
Anwendungen im Bereich Solarzellen und Glasbeschichtungen die optischen
Eigenschaften einer Diinnschicht von grofler Bedeutung. Zu den gangigsten
Untersuchungsmethoden zédhlen die Messungen der Transmission und der Reflexion




unter Variation der eingestrahlten Lichtwellenlange. Im I. Physikalischen Institut
steht fiir optische Messungen ein LAMBDA-900-Spektrometer von PERKIN-ELMER
mit einem Messbereich von 190 bis 3300 nm zu Verfiigung. Aus den optischen
Eigenschaften kann die Art und die Grofle der optischen Bandliicke bestimmt
werden.

Fiir Transmissionsmessungen wird die Probe auf einer Blende mit Klammern fixiert.
Die Blende hat einen Lochdurchmesser von 0,5-3,0 mm und wird von der
Analyselichtquelle homogen ausgeleuchtet. Ein Monochromator analysiert den
messbaren Spektralbereich mit einer Wellenlangen-Schrittweite von 1 nm. Die
gemessenen Lichtintensititen werden mit denen eines unbeschichteten Substrats
verglichen und so eine Transmissionskurve der Diinnschicht errechnet. Die Wahl
des Substrats hat dabei Auswirkungen auf den optisch detektierbaren Bereich.
Substrate aus Quarzglas (transmittierend zwischen 160 und 3500 nm) schrianken
den Untersuchungsbereich nicht ein, andere Substratmaterialien jedoch sehr wohl.
Vor allem ist die Verwendung von beidseitig polierten Substraten sinnvoll, da
andernfalls die transmittierte Gesamtintensitit durch Streuung deutlich abnimmt
und Messergebnisse wesentlich ungenauer werden.

Zur Messung der Reflexionseigenschaften wird der Lichtstrahl im Spektrometer
durch ein Spiegelsystem in einem Winkel von 45° zur Probenoberflache eingestrahlt
und das reflektierte Licht in den Detektor geleitet. Zur Normierung der gemessenen
Werte wird wahlweise ein Spiegel aus Gold oder Aluminium verwendet.

In diesem Abschnitt wird ausfiihrlich auf die Bestimmung von optischen Bandliicken
anhand von Transmissions- und Reflexionsmessungen eingegangen. Zunachst wird
die zugrundeliegende Theorie vorgestellt, die dann an den Messergebnissen einer
Cuz0-Diinnschicht angewendet wird.

Wenn Transmission T und Reflexion R der Probe bekannt sind, kann unter
Anwendung der Formeln (7) und (8) der Absorptionskoeffizient der Schicht
bestimmt werden.

T= i—T = (1—R) e a®Wd (7)
0

a) = — % ‘In (J—R) (8)

It gibt dabei die transmittierte und Ip die eingestrahlte Lichtintensitit an. Der
wellenldngenabhdngige Absorptionskoeffizient ist durch o(A), die Schichtdicke
durch d gegeben.

Zur Untersuchung optischer Uberginge ist es sinnvoll, den Absorptionskoeffizienten
(Gblicherweise bereits mit der Schichtdicke d multipliziert) gegen die Energie des
eingestrahlten Lichts aufzutragen (Formel (9)). Dazu werden die Wellenldngen nach

hc . .
E= - In Energien umgerechnet.

a(A) - d~(hv — Ep)" (9




In die Berechnung geht die Energie des Lichts E = hvgenauso ein wie die
Bandliickenenergie Ey. Der Koeffizient n ist durch die Art des Ubergangs bestimmt.
Moégliche Uberginge sind:

e direkt-erlaubt n=1/2
e direkt-verboten n=3/2
e indirekt-erlaubt n=2
¢ indirekt-verboten n=3

Die Eigenschaften ,direkt” und ,indirekt“ beziehen sich darauf, ob fiir den optischen
Ubergang vom Leitungs- ins Valenzband ein Phonon benétigt wird oder nicht. Die
héchste Wahrscheinlichkeit fiir optische Uberginge liegt zwischen Extremwerten in
Leitungs- und Valenzbdndern vor. Befinden sich Leitungsbandminimum und
Valenzbandmaximum bei gleichem Impulsvektor K, dann ist kein Phonon notwendig.
Unterscheiden sich jedoch die beiden Extrema in Bezug auf ihre Position im k-Raum,
wird ein Phonon benétigt, um die Impulserhaltung des Systems zu gewahrleisten. In
Abbildung 27 sind die Energie-Impulsrelationen fiir direkte und indirekte
Uberginge dargestellt. Die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen Leitungs- und
Valenzband ist dabei fiir einen direkten Ubergang deutlich gréfer als fiir einen
indirekten. Aus diesem Grund werden fiir die meisten optischen Anwendungen
direkte Halbleiter bevorzugt.

ABBILDUNG 27: DIREKTER (LINKS) UND INDIREKTER BAND-BAND-UBERGANG EINES PHOTONS (MITTIG
UNTER ABSORPTION, RECHTS UNTER EMISSION EINES PHONONS) [BSP90].

Die Unterscheidung in ,erlaubte” und ,verbotene“ Uberginge bezieht sich auf die
Relation zwischen der Elektronen-Wellenfunktion und der Polarisation des Lichts.
Im Falle erlaubter Uberginge ist das Matrixelement M, (k) fir Uberginge zwischen

den Bandern v und p gegeben durch Formel (10):

€ Muv (k) =€ fv l.IJ:l(k, r)(_lhv)lpv (k, I') dl‘ (10)

Dabei sind y,(k;r) und ¢,(kr) die impuls- und ortsabhdngigen
Wellenfunktionen der beiden Zustinde und e der elektrische Polarisationsvektor.
Das Integral wird tiber das gesamte Kristallvolumen V ausgefiihrt.




Durch Ausfithrung des Integrals tliber alle Zustidnde in der ersten Brillouin-Zone und
alle an den Ubergingen beteiligten Bindern kann die Ubergangsrate bestimmt
werden, die auch als ,Fermi’s Golden Rule“ bezeichnet wird. Sie bezieht sich auf
,erlaubte” Ubergé'mge, also solche, fiir die die optischen Auswahlregeln erfiillt sind.
In realen Festkdrpern deckt diese Berechnung jedoch nicht alle existierenden Band-
Band-Uberginge ab, da bei der Herleitung der Impuls des einfallenden Photons
vernachldssigt wird. Berlicksichtigt man diesen kleinen, aber physikalisch
relevanten Impuls, so fiihrt er aufgrund des Impulserhaltungssatzes zu einer
Anderung des Elektronenimpulses wihrend des Band-Band-Ubergangs. Wenn
Orthogonalitat zwischen der Wellenfunktion des einfallenden Lichtes und der Bloch-
Funktion des Elektrons vorliegt, so verschwinden bei einer Vernachlassigung des
Photonenimpulses die Ubergangs-Matrixelemente; ein optischer Ubergang existiert
nicht. Wird der Photonenimpuls und damit der Elektronenimpuls berticksichtigt, hat
das zur Folge, dass die optischen Auswahlregeln teilweise aufder Kraft gesetzt
werden, denn eine strenge Orthogonalitit zwischen der Elektronenwellenfunktion
und der elektrischen Polarisation liegt nicht mehr vor. Dieser Ubergang wird auch
als (paritits)verboten bezeichnet. Die Ubergangswahrscheinlichkeit eines solchen
verbotenen Ubergangs liegt deutlich unter der eines erlaubten Ubergangs.

In diesem Abschnitt wird die Auswertung einer optischen Messung an einer
keramisch gesputterten Cu:0-Diinnschicht (Abbildung 28) demonstriert: In
Abbildung 29 ist das gemessenen Transmissionsspektrum, in Abbildung 30 das
Reflexionsspektrum der Probe dargestellt. Zundachst werden die Wellenldngen in
Energien umgerechnet, da die Angabe der Bandliicke in dieser Einheit iiblich ist. Mit
Hilfe der Formel 8 wird der Absorptionskoeffizient o berechnet. Er ist in Abbildung
31 gegen die Energie aufgetragen. Eine solche Darstellung ist niitzlich, da fiir die
Bestimmungen der einzelnen Bandliickentypen der Ausdruck ad nur noch,
entsprechend der Art des optischen Uberganges (direkt/indirekt, erlaubt/verboten),
in der geeigneten Potenz betrachtet werden muss.

Transmission (%)
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ABBILDUNG 28: FOTO DER OPTISCH ABBILDUNG 29: TRANSMISSIONSSPEKTRUM DER
ANALYSIERTEN CU20-DUNNSCHICHT. Cu20-DUNNSCHICHT.
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ABBILDUNG 30: REFLEXIONSSPEKTRUM DER ABBILDUNG 31: DARSTELLUNG DES

Cu20-DUNNSCHICHT. ABSORPTIONSKOEFFIZIENTEN O GEGEN DIE

ENERGIE DER BANDLUCKE.

Die in diesem Beispiel verwendete Cu,0O-Diinnschicht besitzt eine direkte, verbotene
Bandliicke, muss also mit der Formel o(}) - d~(hv — E;,)3/? ausgewertet werden.
Abbildung 32 zeigt die Auftragung von (ad)?/3. Die Absorptionskante wurde linear
auf (ad)?/3 = 0 extrapoliert. Der Wert E((ad)z/ 3 = 0) gibt die direkte, verbotene
Bandliicke der Probe an, in diesem Fall betragt sie 2,02 eV.

Deutlich erkennbar ist, dass das Produkt ad fiir Energien unterhalb der Bandliicke
nicht verschwindet, sondern unsystematisch im Bereich von 0,5-1,0 m2/3 schwankt.
Der Grund dafiir ist die Struktur der gesputterten Proben. Diese weist einen deutlich
hoheren amorphen Anteil auf als die meisten Volumenkristalle oder epitaktisch
hergestellte Schichten.
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ABBILDUNG 32: BESTIMMUNG DER OPTISCHEN BANDLUCKE DURCH EXTRAPOLATION DER
ABSORPTIONSKANTE AUF Y=0 (ROTE LINIE).

Im Rahmen dieser Dissertation wurden Proben untersucht, die Charakteristiken von
mehreren Arten von Bandliicken gleichzeitig aufwiesen. Es wurden deshalb generell
alle Proben auf die vier moglichen Bandliickentypen hin untersucht. Leider bewirkt
das gleichzeitige Vorhandensein von mehreren Bandliicken, dass die Auswertung
der Messungen erschwert und der Messfehler der bestimmten Bandliickenenergien



grofier wird [BSP90]. Um bessere Ergebnisse zu erzielen, wurden zusétzlich zu den
im I. Physikalischen Institut durchgefiithrten Messungen weitere Transmissions- und
Reflexionsmessungen, sowie photothermische Untersuchungen und
Spektroskopische Ellipsometrie an der TU Ilmenau durch Sviatoslav Shokhovets
durchgefiihrt.

4.3 RASTERELEKTRONENMIKROSKOPIE (REM)

Das Verfahren der Rasterelektronenmikroskopie ermoglicht es, die Oberflache einer
Probe auf ihre strukturelle Beschaffenheit hin zu untersuchen. Dazu wird ein mit
Hilfe von magnetischen Linsen scharf gebiindelter Elektronenstrahl nach einem
vorgegebenen Muster iiber die Probenoberfliche gefiihrt. Die Elektronen werden
dabei mit einer Spannung von 1-10 kV beschleunigt. Der Elektronenstrahl besitzt
eine Stromstdrke von einigen mA.

Die Probenoberfliche streut einen Teil der Elektronen zuriick (Primarelektronen),
welche detektiert werden. Die Energie dieser riickgestreuten Elektronen liegt im
niedrigen kV-Bereich, abhingig von der urspriinglichen Beschleunigungsspannung.
Das so aufgenommene Streubild enthdlt einerseits Informationen iiber die
Topographie der Probe und andererseits liber ihre Zusammensetzung, denn der
Wirkungsquerschnitt der Riickstreuung hingt von der mittleren Ordnungszahl des
Streumaterials ab. Eine hohere Ordnungszahl bewirkt eine hohere Streuintensitat.
Aus dem so gewonnenen Materialkontrastbild konnen Riickschliisse auf chemische
Bindungen und die Verteilung von Elementen gezogen werden.

Der Beschuss durch den Elektronenstrahl hat neben Riickstreueffekten auch die
Erzeugung von Sekundirelektronen zur Folge. Diese entstammen den oberen
Atomlagen der Probe und werden durch Anregungsprozesse emittiert. Die Energie
dieser Sekundarelektronen liegt bei einigen eV und ermoéglicht Riickschliisse auf die
Topographie der Probe. Bei modernen REM-Anlagen werden haufig die
Informationen aus beiden Quellen kombiniert, um die Eigenschaften der
Probenoberflache besser analysieren zu kénnen.

Bei schlecht leitenden Proben treten haufig Aufladungseffekte durch den
Elektronenbeschuss auf. Diese haben zur Folge, dass sich die Streu- und
Anregungsverhiltnisse in den Atomen dndern, weshalb beide Detektionsverfahren
beeintrachtigt werden. Durch Bedampfen mit einer wenige Nanometer dicken
Edelmetallschicht (iiblich: Gold oder Platin) kann dieses Problem umgangen werden.
Dadurch wird allerdings die Informationsgewinnung beziiglich der Topographie der
Probe erschwert. Die elementare Zusammensetzung kann nach einer Bedampfung
kaum noch bestimmt werden.
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ABBILDUNG 33: ERLAUTERUNG DER WECHSELWIRKUNG VON HOCHENERGETISCHEN ELEKTRONEN MIT
DER ELEKTRONENSTRUKTUR VON ATOMEN [WI09].

externe
Anregung

Moderne REM-Anlagen verfiigen haufig liber ein System zur energiedispersiven
Rontgenanalyse (EDX). Neben der Freisetzung von Sekundirelektronen aus
niedrigen Schalen des Atoms hat der Beschuss der Probenoberfliche mit einem
Elektronenstrahl auch die Erzeugung von Rontgenstrahlung zur Folge (Abbildung
33). Durch die Entfernung eines Elektrons aus einer niedrigen Schale befindet sich
das Atom in einem angeregten Zustand, der dadurch beendet wird, dass ein Elektron
einer hoheren Schale den leeren, energetisch giinstigeren Platz einnimmt. Die
Energiedifferenz zwischen den beiden Niveaus wird in Form von Rontgenstrahlung
abgegeben. Diese Rontgenstrahlung ist charakteristisch fiir die an den Ubergingen
beteiligten Schalen und damit fiir das Element bzw. das Atom. Mit Hilfe von EDX-
Messungen lassen sich deshalb sowohl qualitative als auch quantitative Aussagen
iiber die elementare Zusammensetzung der Probe machen. Die chemischen
Bindungen beeinflussen die detektierte Rontgenstrahlung nicht. Es ist deshalb nicht
moglich, Riickschliisse auf chemische Bindungen zu ziehen.

Die quantitative Auswertung der emittierten Rontgenstrahlung ist jedoch mit
verschiedenen Schwierigkeiten verbunden. Zum einen sind die Energien der
detektierten RoOntgenquanten nicht eindeutig auf ein bestimmtes Element
zurlickzufiihren. Zum anderen sind vielen Elementen mehrere Rontgenenergien
zugeordnet, da der Zerfall des angeregten Zustands nicht immer auf einem
eindeutigen Weg von statten geht. Aus diesem Grund ist es notwendig, die
verschiedenen Rontgenenergien eines Elements auf ihr Vorhandensein hin zu
tberpriifen und die relativen Intensititen der Rontgenenergien miteinander zu
vergleichen. Aufierdem sind die gemessenen Linienbreiten nicht beliebig schmal,
sondern iiberlagen sich mit anderen Ubergangsenergien. Der Entfaltungsprozess ist
daher sehr komplex und wird iiblicherweise computergesttitzt durchgefiihrt.

Zusatzlich beeintrachtigen mechanische Effekte, wie Verkippung und Abschattung,
die Auswertung. Vor allem aber andert sich der Wirkungsquerschnitt der
eingestrahlten Rasterelektronen mit den Atomen der Probe in Abhidngigkeit von
deren Kernladungszahl Z. Theoretisch sind Elemente mit Z > 4 (Bor) nachweisbar,
jedoch sind erst Elemente mit Z > 10 (Neon) mit vertretbarer Genauigkeit



detektierbar, da die in den meisten Anlagen verwendeten Beryllium-Fenster
ungiinstige Transmissionseigenschaften besitzen.

4.4 SEKUNDARIONENMASSENSPEKTROMETRIE (SIMS)

Bei diesem Analyseverfahren werden geladene Teilchen aus einer lonenquelle (das
institutseigene Gerat verwendet Sauerstoff oder Casium) mit Hilfe einer
Beschleunigungsspannung von 5-11 kV auf die Probenoberflache geschossen. Der
Ionenstrom betragt dabei einige nA. Die lonen treffen auf die Oberflachenatome und
schlagen durch Stoflkaskaden Atome aus dem Festkorper. Ein Teil dieser Atome
wird dabei ionisiert, mit Hilfe einer lonenoptik gebilindelt und detektiert. Dabei
werden die Ionen nach dem Verhéltnis aus Ladung und Masse e/m getrennt und die
zugehorigen Intensitaten protokolliert. Das Ergebnis einer solchen Messung ist ein
Massespektrum, bei dem die detektierten Intensititen gegen die Massenzahlen der
Ionen aufgetragen werden. Mehrfachionisationen bei den detektierten lonen
kommen vor und verfialschen das Messergebnis geringfiligig, da in diesem Fall der
Quotient e/m den doppelten Wert annimmt. Sie treten jedoch vergleichsweise selten
auf und werden iiblicherweise vernachldssigt. Auch die natiirliche
Isotopenverteilung in Elementen kann in SIMS-Spektren beobachtet werden und
wird aufgrund der festen relativen Intensititsverhdltnisse zwischen den einzelnen
Isotopen gerne zur Identifizierung von Elementen benutzt.

Neben dem Massenspektrum gibt es noch weitere Moglichkeiten, die SIMS fiir
festkorperanalytische Zwecke zu verwenden. Der kontinuierliche Beschuss mit
Primarionen fiihrt, wie bereits oben beschrieben, zu einem Schichtabtrag. Dies kann
ausgenutzt werden, um mit einer zeitabhiangigen SIMS-Messung ein Tiefenprofil zu
bestimmen. Vor allem bei der Analyse nichthomogener Dotierungen, bei
Mischsystemen und Multischichtsystemen sind Tiefenprofile von grofler Bedeutung.
Auch ein Abrastern einer Probenoberfldche in einem grofieren Bereich ist moglich,
um die relativen Elementhiufigkeiten iiber eine Probenoberfliche zu analysieren.
Man bezeichnet eine solche Messung als Map (Landkarte) oder Image.

Die zentralen Schwierigkeiten bei der Interpretation von SIMS-Spektren ergeben
sich zum einen daraus, dass die Atome im Festkorper je nach Element und Bindung
unterschiedliche Wirkungsquerschnitte beziiglich der Wechselwirkung mit den
eingeschossenen lonen besitzen und auch unterschiedlich haufig wihrend dieses
Vorganges ionisiert werden. Die Nachweisempfindlichkeit kann sich je nach Element
und Bindung um einen Faktor von bis zu 105 unterscheiden. Nur eingehende
Erfahrungen mit dem Materialsystem und die Untersuchung von ionenimplantierten
Musterschichten koénnen helfen, diesen Matrixeffekt zu verstehen und quantitative
Aussagen iiber die Haufigkeit von Elementen in der Probe zu ermdoglichen.

Neben der Nachweisempfindlichkeit existiert noch ein weiteres bedeutendes
Problem: bei SIMS-Messungen werden keineswegs nur Elementionen detektiert,
sondern auch zahlreiche Komplexionen. Dies kann zu Fehlinterpretationen fiihren,
da eine gemessene Intensitit bei einer bestimmten Massenzahl M nicht zwingend zu




dem Element mit dieser Massezahl gehort, sondern auch von Elementen verursacht
werden kann, die zusammen diese Massezahl M = My + M, + --- 4+ M|, ergeben. Im
Rahmen dieser Dissertation erwies sich vor allem die Tatsache als problematisch,
dass das Element Schwefel (S) die doppelte Kernladungszahl und in etwa doppelte
Atommasse wie Sauerstoff (0) besitzt. Unter der Beriicksichtigung, dass beide
Elemente in zahlreichen Verbindungen mit und ohne Cu auftreten, macht dies
Untersuchungen mittels SIMS am Materialsystem CuO;_,S, sehr schwierig.

4.5 RASTERKRAFTMIKROSKOPIE (AFM)

Neben der Rastertunnelmikroskopie existiert noch eine weitere der Rastersonden-
mikroskopie zuzuordnende Messmethode, die Rasterkraftmikroskopie. Dabei wird
eine sehr feine Spitze (Durchmesser< 10nm) im geringem Abstand iiber die
Oberfliche gefahren. Die elektronischen Abstoflungen zwischen Atomen an der
Probenoberfliche einerseits, und den Atomen der Oberfliche der Messspitze
andererseits bewirken eine schwache Kraft auf die Messspitze. Diese Kraft andert
sich je nach Abstand zwischen Spitze und Probe und hat eine Verbiegung des
Hebelarms (Cantilever), an dem die Sondenspitze befestigt ist, zur Folge. Mittels
Laserreflexion oder lber kapazitive Methoden kann diese Auslenkung gemessen
werden. Eine andere Messmethode besteht darin, die auf die Messspitze wirkende
Kraft konstant zu halten, und die Position der Probe relativ zur Spitze anzupassen.

Mit Rasterkraftmikroskopie kann eine vertikale Auflésung von 0,01 nm und eine
laterale Auflosung im Bereich einiger nm erzielt werden. Dabei hdngt neben der
Empfindlichkeit des Cantilevers und der Laserreflexionseinheit die Empfindlichkeit
in erster Linie vom Kriimmungsradius der Messspitze ab.

4.6 ELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNG DURCH MESSUNG DES HALLEFFEKTES

Neben morphologischen und optischen Eigenschaften ist insbesondere fiir
Materialien im Bereich optoelektronischer Anwendungen der Informationsgewinn
in Bezug auf deren elektrische Eigenschaften von grofder Bedeutung. Im I.
Physikalischen Institut kann dazu mittels einer Van-der-Pauw-Vierpunkt-Messung
(siehe Abbildung 34) der Spezifische Widerstand, und mit Hilfe des Hall-Effektes die
Ladungstragerkonzentration und Hallbeweglichkeit bestimmt werden.
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ABBILDUNG 34: MESSUNG DES HALL-EFFEKTES IN DER VAN-DER-PAUW-GEOMETRIE.

Der Messmethode liegt der klassische Hall-Effekt zugrunde. Wird zwischen zwei
Kontaktpunkten ein Strom I in die Probe (Dicke d, Breite b) eingespeist und wird die
Probe senkrecht von einem Magnetfeld B durchdrungen, so bewirkt die Lorentz-
Kraft eine Ablenkung der Ladungstrager senkrecht zum elektrischen und zum
magnetischen Feld. Dadurch baut sich eine Hallspannung Uy auf. Nach kurzer Zeit
stellt sich ein Kraftegleichgewicht ein, bei dem die Lorentz-Kraft durch die
elektrische Kraft des Hall-Feldes ausgeglichen wird (Formel (11)). Unter
Verwendung des klassischen Drude-Ausdruckes fiir die Elektronengeschwindigkeit
v (Formel (12)) ergibt sich dann die Hall-Spannung Uy in Formel (13).

q|lvxB|=q-* (11)
1t 1_p I (12)

|V| " ne A RH
Uy = > RyIB =Ry~ (13)

Die Drude-Geschwindigkeit enthdlt neben der Stromstarke I die Querschnittsflache
A und den Faktor é =Ry, der auch als Hall-Widerstand bezeichnet wird

(Ladungstragerkonzentration n, Elementarladung e). Somit ist die Hall-Spannung
proportional zum Hall-Widerstand Ry, der Stromstirke [, der magnetischen
Feldstirke B und antiproportional zur Probendicke d. Unter Kenntnis des
Spezifischen Widerstandes p (Formel (14)) bzw. der Leitfiahigkeit ¢ und der Hall-
Spannung (Formel (13)) kann die Ladungstriagerbeweglichkeit berechnet werden
(Formel (15)).

_I_ |1l
P=5= lnel iy (14)
d
uy = |Rylo = m|UH| (15)
Der Zusammenhang |[Ry|=p|py| fir die Hallbeweglichkeit kann unter

Verwendung des Korrekturfaktors ruy (zwischen 1 und 2) auch fiir die
Ladungstragerbeweglichkeit angewendet werden. Der Korrekturfaktor entstammt
quantenmechanischen Berechnungen.




Die erlduterte Berechnung gilt fiir den Fall eines Halbleiters mit nur einem
Ladungstragertyp. Da jedoch Kompensationsphdnomene eine grofde Rolle in der
modernen Halbleiterphysik spielen, ist diese Naherung nicht immer verwendbar.
Fiir die Hall-Konstante gilt dann

2

— I _p-na (16)
le| (p+na)?

H

Dabei gibt p die Konzentration der Locher, n die Konzentration der Elektronen an.
Der Faktor a ist durch das Verhaltnis der Ladungstragerbeweglichkeiten gegeben

—Hn
a= o (17)
und fiir die meisten Halbleiter grofier als 1. Dies macht bei einigen Halbleitern die

Detektion von p-Leitung schwierig.

Durch Halleffekt-Messungen bei Raumtemperatur lassen sich Informationen iiber
den spezifischen Widerstand, die Ladungstrigerkonzentrationen und die Hall-
Beweglichkeit gewinnen. Die Temperaturabhidngigkeiten dieser Gréfien sind jedoch
von besonderem Interesse, da sich zahlreiche Effekte, wie der Einfluss von
Streumechanismen und das lonisierungsverhalten von Donatoren und Akzeptoren
erst hier zeigen.

Die Auswirkungen der unterschiedlichen Streumechanismen dufiern sich liber die
Beweglichkeit der Ladungstrager: In einem idealen Kristall wiirden Elektronen
durch ein elektrisches Feld kontinuierlich an Geschwindigkeit gewinnen, da
keinerlei Wechselwirkung dies verhindern oder abschwichen wiirde. Reale
Kristalle wechselwirken jedoch durch

e neutrale Defekte
e geladene Defekte
e Versetzungen

e Phononen

mit den Ladungstriagern. lhre Geschwindigkeit wird deshalb beschrankt. Die
Beweglichkeit der Ladungstrager p kann deshalb bei quantenmechanischer
Betrachtung durch Formel (18)

e
u=—(1) (18)
angegeben werden. Dabei ist e die Elementarladung, m* die effektive Masse der
Ladungstrager im Festkorper und <t> die mittlere Relaxationszeit zwischen zwei
Stof3en. Liegen mehrere unabhéngige Streumechanismen vor, kdnnen diese iiber die
Summe (19) zusammengefasst werden.

S=3- (19)

T Tj

Unter Benutzung einiger Naherungen (ausfiihrliche Berechnung in [SSP02]) kann
die gesamte Beweglichkeit als Summe der Einzelbeweglichkeiten, die sich aus den




verschiedenen, voneinander unabhingigen Streuvorgingen ergeben, berechnet
werden. Dies wird auch als Matthiesen-Regel (Formel (20)) bezeichnet:

L= T (20)
Die mathematisch korrekte Herleitung der einzelnen Streuvorginge wird aus
Platzgriinden an dieser Stelle nicht vollzogen, in den Quellen [DDMO01] und [SSP02]
finden sich die ausfiihrlichen Berechnungen. Lediglich die letztendlich berechneten
Temperaturabhingigkeiten werden erwdhnt. In Abbildung 35 sind die einzelnen
Streuvorginge dargestellt, aufgeschliisselt Defekt-
Gitterstreumechanismen. Tabelle 5 enthédlt die Abhangigkeiten der verschiedenen
Streumechanismen von der effektiven Masse der Ladungstriger und der
Temperatur.

nach und

Wechselwirkungen

Defekistreuung Gitterstreuung

Vewunreinigungen akustische G optische G.

neutrale V. geladene V. Deformations- Piezoelek- Deformations-
potential frisches potential

Potential

Versetzungen polare G.

ABBILDUNG 35: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER STREUMECHANISMEN IN HALBLEITERN [DDMO01].

Wechselwirkungsart Massenabhéngigkeit Temperaturabhingigkeit
Exponent x Exponent y
Versetzungen -1/2 1
Verunnreinigungen
neutral 1 0
geladen -12 32
Akust. Schwingungen
Deformationspot. -5/2 -3/2
Piezoel. Pot. -3/2 -12
Opt. Schwingungen
Deformationspot. -5/2 —
Polarisationspot. -3/2 —*

*) exponentielle 7-Abhangigkeit

TABELLE 5: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER STREUMECHANISMEN IN HALBLEITERN [SSP02].

Im Rahmen dieser Dissertation wurden die temperaturabhidngig gemessenen
Ladungstragerkonzentrationen und Beweglichkeiten mit Hilfe des von Dr. Wilhelm
Kriegseis geschriebenen MatLab-Programms HALLAUS ausgewertet.
Programm liegt ein Modell mit zwei Akzeptorniveaus und einem Donatorniveau als
Kompensator zugrunde, das in der Veroffentlichung [SHB97] fiir das Materialsystem

Dem



CulnixGaxSe; vorgestellt wurde. Die Neutralitdtsbedingung (Gleichung (21)) lautet
dann

p=(Na, —na,) +(Na, —na,) = Np. (21)

Dabei ist N, die Zahl der Akzeptoren mit der Energie i oberhalb der
Valenzbandoberkante, n,, gibt die Zahl der nichtionisierten Akzeptoren des

Energieniveaus i an. Die Anzahl der Donatoren ist durch N gegeben. Dabei wird
angenommen, dass die Donatoren vollstindig ionisiert sind. Die
Ladungstragerkonzentration ergibt sich unter Beriicksichtigung der Fermi-
Verteilung als

1 1
=N — + N — — Np. (22)
P i (1+g31 exp (EAlld‘ EF)) e <1+g32 €xp (EAiT EF)) ’

Dabei kann folgender = Zusammenhang zwischen  Fermi-Niveau und
Valenzbandenergie angewendet werden:

exp (M) - P (M) (23)

kT /Ny \ kT

Die Grofden Ea1 und Eaz geben die Energien der Akzeptorniveaus an, Er die Fermi-
Energie und Ev die Valenzbandenergie. Der Faktor kT ist das Produkt aus der
Boltzmann-Konstanten und der Temperatur in Kelvin. Der Faktor g4 beschreibt die
Entartung des Akzeptorniveaus. Er ergibt sich aus dem Verhaltnis (Gleichung (24):

ga = To- (24)

g, ist die Anzahl der entarteten Zustinde im Valenzband, in dem sich das Loch
aufhalten kann. g0 bezieht sich auf die Zahl der fiir Locher besetzbaren entarteten
Zustdande im Akzeptorzustand.

Im Rahmen dieser Dissertation wurden temperaturabhangige Hallmessungen an
Cu20 vorgenommen. Der Entartungsfaktor des Valenzbandes betrdgt bei diesem
Material g; = 4, da in Cuz0 sowohl schwere als auch leichte Locher existierten, und
fiir diese der Spin die Einstellungen T und ¥ einnehmen kann [PYS75],[H]S75]. Dies
ist auch aus dem Termschema der optischen Ubergéinge in Abbildung 4 ersichtlich.
Der Entartungsfaktor der Akzeptorzustinde wurde unter der Annahme, dass
wasserstoffahnliche Einzelakzeptoren vorliegen, als g = 1 angenommen. Daraus
folgt fiir Cu20 g, = 4.

Unter Verwendung der Ausdriicke (22) und (23) kann die Gleichung (25) fiir die
Ladungstragerkonzentration bestimmt werden. Diese Gleichung 3. Grades kann
numerisch gelost werden.

XYp? + (X+Y+XYNp)-p*+ (1 - YNy, —XNa, +XNp +YNp)p  (25)
+ND —NA1 _NAZ = 0

Dabei sind die Ausdriicke X und Y gegeben durch:
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X_Nv exp( KT ) und Y_NV exp( KT ) (26)

Das Analyseprogramm HALLAUS 16st Gleichung (25) numerisch und gibt eine
simulierte Kurve fiir die Ladungstragerkonzentration aus. Die dazu notwendigen
Eingaben sind:

e N,, Anzahlder Akzeptorenim Niveaus 1
e N,, Anzahlder Akzeptorenim Niveaus 2
o Ep, Energie des Akzeptorniveaus 1

e E,, Energie des Akzeptorniveaus 2

e Nj Anzahl der Donatoren

e mg Effektive Lochmasse im Leitungsband
* g, Entartungsfaktor im Akzeptorniveau 1

* g, Entartungsfaktor im Akzeptorniveau 2

Die oberen fiinf Parameter kénnen im Programm iiber Schieberegler eingestellt
oder wie die drei unteren Parameter numerisch eingegeben werden. Eine
Konfigurationsdatei enthalt die Spannweiten der Schieberegler und kann bei Bedarf
angepasst werden. Abbildung 36 zeigt einen Screenshot der Benutzeroberflache. Der
obere Bereich wird von zwei Grafik-Fenstern eingenommen. Das linke wird zur
Ausgabe der simulierten und der gemessenen Ladungstragerkonzentration
verwendet, im rechten werden wahlweise der gemessene spezifische Widerstand
oder die simulierten und gemessenen Werte fiir die Beweglichkeit angezeigt. Die
Ladungstrdagerkonzentration wird logarithmisch dargestellt, das rechte Fenster kann
zwischen linearer und logarithmischer Darstellung umgeschaltet werden. Im
unteren Bereich des Programmfensters befinden sich die Eingabefelder fiir die
Fitparameter und ein Auswahlfenster, um den jeweils aktiven Messgraphen
festzulegen, fiir den die Simulation durchgefihrt wird.

Durch Variation der Parameter kann die simulierte Ladungstragerkonzentration so
angepasst werden, dass eine hinreichend gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten vorliegt. Zur Kontrolle berechnet das Programm die
Ladungstragerbeweglichkeit nach den Formeln (14) und (15) und gibt sie im
rechten Fenster aus.




<) hallaus E]@

Datei config Tabelle rho Ldschen Arbeitsverzeichnis Info

Ldcher-Konzentration Beweglichkeit
® CNFO027-09 sccm 6F ® CNF027-09 sccm
sim +CNF 027 - 09 sccm sim +CNF 027 - 0.9 sccm
L] 550 1
5 F
450
z
w07 T
T 5
g 2z 35
= =
2
E I
25}
ol
0"t 1 asf
i ;i i i ;i i R ;i i * 1L A ® :
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 100 150 200 250 300 350 400
1000/T (K™ T (K)
® CNF 027-09 .. Cu20-clg
Nd
Nat| 8.49e+018 Latelib] meff 064
1e+011 « ~ [ 1e+020 e« [ » [1e+020
gal 4
Na2|  330e+017 Eal(eV) 0200 Ea2(eV) 0050
O — 7 N 1 Y E > 04 LT Rl E—— LT 4

ABBILDUNG 36: SCREENSHOT DER BENUTZEROBERFLACHE DES SIMULATIONSPROGRAMMES FUR
LADUNGS-TRAGERKONZENTRATIONEN IN HALBLEITERN HALLAUS.

4.7 RAMAN-SPEKTROSKOPIE

Bei der Raman-Spektroskopie wird die inelastische Streuung von Laserlicht genutzt,
um Informationen iiber Struktur und Zusammensetzung von Festkdérpern zu
erlangen. Dabei konnen elektronische Anregungszustinde ebenso untersucht
werden wie Schwingungsmoden, Verunreinigungen und Verspannungen in der
Kristallstruktur.

Wird Licht einer Energie E = hvan einem Kristall gestreut, so kann die Streuung
elastisch sein (Rayleigh-Streuung). In diesem Fall ist die Energie des gestreuten
Lichts gleich der des einfallenden Lichts (Gleichung (27)). Im Falle inelastischer
Streuung an den Gitterschwingungen (Phononen) des Kristalls wird dem Licht
wahrend des Streuprozesses entweder Energie entzogen (Gleichung (28)) oder
Energie zugefiihrt (Gleichung (29). Diese inelastische Streuung wird als Raman-
Streuung bezeichnet. Wird die Energie durch die Streuung verringert, so spricht man
von einem Stokes-Prozess, bei Energiezufuhr von einem Anti-Stokes-Prozess.
Abbildung 37 verdeutlicht die drei beschriebenen Vorgange.

hv' = hv (27)
hv' = hv — AE (28)
hv' = hv + AE (29)



Weiterhin unterscheidet man die Photon-Phonon-Wechselwirkungen nach ,Raman-
aktiver” und ,Infrarot-aktiver Streuung. Erstere beinhaltet eine Anderung der
Polarisierbarkeit a des Streumediums und liegt dann vor, wenn die beobachtete
Schwingung eine Inversionssymmetrie besitzt. Liegt diese Inversionssymmetrie
nicht vor, spricht man von ,Infrarot-aktiver Streuung. In diesem Fall dndert sich
durch die Wechselwirkung das Dipolmoment P. Beide Streumechanismen schlief3en
sich (zumindest in der Theorie) gegenseitig aus, eine Schwingung kann nur ,Raman-
aktiv“ oder ,Infrarot-aktiv‘ sein. Unter bestimmten Umstinden konnen die
Auswahlregeln jedoch unwirksam werden (Frohlich-Wechselwirkung).

Stokes Anti-Stokes

ABBILDUNG 37: VERANSCHAULICHUNG DER STOKES- (LINKS) UND ANTI-STOKES- (RECHTS)
WECHSEL-WIRKUNG ZWISCHEN PHOTONEN UND PHONONEN. ®,K KENNZEICHNET DAS EINFALLENDE,
®‘,K' DAS AUSGEHENDE PHOTON, QK DAS PHONON [BSP90].



5. SYNTHESE VON CU20 UND CUO

5.1 SYNTHESE VOM METALLISCHEN UND KERAMISCHEN TARGET

Ein zentrales Ziel dieser Dissertation ist, die Sputterdeposition von Kupferoxiden
sowohl bei reaktivem Sputtern mit metallischem Target als auch mit keramischem
Target zu untersuchen. Dabei sollen die Ergebnisse fiir metallische Deposition mit
denen zum reaktiven Sputtern von Kupferoxiden aus [DSM07] verglichen werden.
Durch Benutzung von MgO-Einkristallen als Substraten zuséatzlich zu den bereits in
[DSMO07] verwendeten Floatglas-Objekttragern soll untersucht werden, ob sich
durch die giinstige Gitterfehlanpassung von

f=2"22—-_0,0135 (30)

az

des Cuz0 auf dem ebenfalls kubischen MgO Verbesserungen in der kristallinen
Struktur des Cu;0 erzielen lassen. Die Formel (30) zur Berechnung der
Gitterfehlanpassung enthdlt die beiden Gitterkonstanten a: und a; fiir die
betrachtete Kristallachse. Im Falle kubischer Strukturen sind diese jeweils fiir alle
drei Achsen identisch.

Die Depositionen vom keramischen Target wurden mit Hilfe eines selbst
hergestellten, gesinterten Cu,0-Targets durchgefiihrt. Die Herstellung dieses
Targets wird in Kapitel 3.4 ausfiihrlich beschrieben. Bei der Deposition von
Kupferoxid-Diinnschichten von einem keramischen Sputtertarget bestand die
zentrale Fragestellung darin, ob so die Stochiometrie und die Schichteigenschaften
gegeniiber der metallischen Deposition verbessert werden kdénnen und ob der
materielle und prozesstechnische Mehraufwand lohnenswert ist. Die erzielten
Ergebnisse sollten im Kontext anderer Veroffentlichung zu diesem Thema, wie
beispielsweise [GKY90] betrachtet werden. Weiterhin sollte iiberpriift werden, wie
sich eine Verdnderung der Substrattemperatur auf die deponierten Schichten
auswirkt. Fiir metallisch-reaktive Depositionen vom Kupfertarget wurden bereits in
[DSMO07] Ergebnisse veroffentlicht. Im Rahmen dieser Arbeit werden
entsprechende Untersuchungen fiir die keramische Deposition vorgestellt.

Flir den reaktiven Sputterprozess vom metallischen Target wurde ein Cu-Target mit
einer Reinheit von 99,999% und einem Durchmesser von 4 Zoll verwendet. Als
Prozessgas wurde Argon mit derselben Reinheit zugegeben. Der Argon-Fluss betrug
dabei 5 sccm. Sauerstoff mit einer Reinheit von 99,998% wurde als Reaktivgas
verwendet. Dabei wurde der Fluss von 1,8 bis 3,7 sccm in Schritten von 0,1 sccm
variiert (Probenserie M1). Bei der keramisch-reaktiven Deposition betrug der
Argonfluss 5 sccm, der Sauerstofffluss wurde von 0 bis 3,5 sccm variiert. Sowohl bei
der keramischen als auch bei der metallischen Deposition wurden die
Sauerstofffliisse so gewihlt, dass der stochiometrische Ubergangsbereich zwischen
Cu20 und CuO untersucht werden kann. Die Sputterleistung betrug in beiden Fallen
200 W. Vor Beginn der Depositionen wurde das Target wahrend einer
Vorsputterdauer von 15 min auf den Prozess eingestellt. Der Sputtervorgang selbst




dauerte 30 min. Wahrend der gesamten Prozessdauer konnte die reflektierte
Leistung unter 5 W gehalten werden, die Bias-Spannung betrug zwischen 2,7 und
2,8 kV.

Als Substrate wurden handelsiibliche Objekttrager fiir Mikroskopie-Anwendungen
besputtert, auferdem wurden fiir die metallische Deposition MgO-Einkristall-
Substrate der Orientierung (100) der Herstellerfirma MIT Corporation verwendet.
Zum Vergleich mit den Rontgenbeugungsmessungen der gesputterten Schichten ist
in Abbildung 38 das (logarithmisch aufgetragene) XRD-Spektrum eines solchen
MgO-Substrats zu sehen. Die Glas-Objekttrager zeigen keine diskreten
Rontgenreflexe.

Die Auswertung dieser Probenreihen wurden teilweise im Rahmen der von mir
betreuten Bachelor-Arbeiten von Martin Fischer [BMF08] und Daniel Reppin
[BDR0O8] durchgefiihrt.
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ABBILDUNG 38: XRD-SPEKTRUM EINES MgO (100) SUBSTRATES IN LOGARITHMISCHER DARSTELLUNG.

5.1.1 STRUKTURELLE EIGENSCHAFTEN

Die zur Analyse der Diinnschichten notwendigen XRD-Messungen wurden bei einer
Beschleunigungsspannung von 40kV und einem Rohrenstrom von 30mA
durchgefiihrt. Die verwendeten Blenden hatten 2mm/2mm/1mm breite
Durchldsse, die Messgeschwindigkeit betrug 2°/min. Die bei der Messung
aufgezeichneten Zahlraten fiir die relevanten Reflexe lagen in der GréfRenordnung
von 102-105.

In Abbildung 39 sind vier charakteristische XRD-Spektren der vom metallischen Cu-
Target auf Glassubstrate gesputterten Proben zu sehen. Jedes der vier Spektren ist
fiir einen Sauerstoffflussbereich charakteristisch. So stellt die Kurve A (schwarz)
das im Flussbereich von unter 2,0 sccm vorgefundene Verhalten dar. Die Kurve B
(rot) wird im Flussbereich von 2,1 bis 2,4 sccm detektiert. Bei Fliissen von 2,5 bis
3,0 sccm wird ein Verhalten wie in C (dunkelblau) vorgefunden. Fliisse iiber 3,0
sccm zeigen das im Spektrum D (tiirkis) dargestellte Verhalten.
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ABBILDUNG 39: RONTGEN-DIFFRAKTOGRAMME EINIGER CHARAKTERISTISCHER VOM METALLISCHEN
TARGET AUF GLASSUBSTRATEN ABGESCHIEDENEN KUPFEROXID-DUNNSCHICHTEN.

Bei den mit geringen Sauerstofffliissen deponierten Proben (A) ist ein dominanter
Reflex um 41,2° zu erkennen, ein schwacherer liegt bei 35,7°. Ersterer kann der
Cu20-(200)-Netzebene zugeordnet werden (PDF: 00-005-0667) und verschiebt mit
zunehmendem Sauerstofffluss geringfiigig zu einem hoéheren Winkel, letzterer ist
auf die Streuung an der (111)-Netzebene des Cu;0 zuriickzufiihren. Der gemessene
Winkel fiir beide Streuungen unterscheidet sich merklich vom Literaturwert von
42,1 bzw. 36,41° und das Intensitdtsverhaltnis der beiden Reflexe stimmt nicht mit
dem in Abbildung 3 (oben) fiir CuzO dargestellten Literaturergebnis tiberein. Um
diese Abweichung zu verstehen wurde mit Hilfe des Freeware-Programms
POWDERCELL 2.4 das Diffraktometriespektrum von Cu;0 simuliert. Dabei konnte die
Verdnderung in der Winkellage des (200)-Reflexes durch die Annahme einer
grofieren Gitterkonstante von 0,437 nm nachvollzogen werden. Diese Annahme ist
aquivalent mit einer Gitterverzerrung durch eine tensile Verspannung um etwa 2,4
% und hat zusatzlich eine Veranderung im Intensitatsverhaltnis der Reflexe (111)
und (200) zur Folge. Im Gegensatz zur unverspannten Cu,0O-Simulation wird unter
Annahme der grofieren Gitterkonstante die Reflexion an der (200)-Netzebene
dominierend, die Intensitdat der (111)-Netzebenenstreuung geht deutlich zuritick.
Dabei verdndert sich durch die Annahme einer grofieren Gitterkonstante auch die
Winkellage des (111)-Reflexes, der dann bei etwa 35,6° liegt. Der bereits
angesprochene schwacher ausgepragte Reflex bei 35,7° kann mit der (111)-
Netzebene von Cuz0 Damit kann die Veranderung der Winkellagen, als auch der
Intensitatsverhéltnisse in den hier vorgestellten Proben {iber eine tensile
Verspannung der Cuz0-Schicht zu erklart werden.

Mit Hilfe der Scherrer-Formel (3) wurde die Korngrofie fiir die qualitativ
hochwertigste Schicht auf 24 nm abgeschatzt.

Im Flussbereich B verschwindet die Reflexion an der (200)-Netzebene des Cu.0
vollstandig, bestehen bleibt nur der (111)-Netzebenenreflex bei 35,6°.




Bei Sauerstofffliissen im Bereich C tritt ein Reflex bei etwa 35,4 bis 35,7° auf, ein
weiterer mit schwacherer Intensitit bei 30,6°. Die Zuordnung gestaltet sich in
diesem Fall komplizierter. In der Literatur werden in diesem Winkelbereich Reflexe
der Verbindungen Cu;0 (36,41°), CuO (35,55° und 35,45°) und Cu4O3 (35,65°)
erwahnt. Aufgrund der Reflexbreiten der Messkurven kénnen keine der Phasen
definitiv ausgeschlossen werden. Da jedoch der Reflex bei 30,6° eindeutig der
(200)-Netzebene des CusO3 zugeordnet werden kann, liegt eine Interpretation des
Reflexes um 35,5° als Streuung an der (202)-Netzebene von CusO3 nahe.

Wird der Deposition ein Sauerstofffluss im Bereich D zugegeben, so kann ein
schwacher Reflex bei 35,4° detektiert werden. Dabei handelt es sich um den Reflex
an der (-111)-Netzebene des CuO (PDF: 00-005-0661).

Zusatzlich zu den Glas-Objekttragern wurden in derselben Depositionsreihe MgO-
Einkristall-Substrate besputtert. In Abbildung 40 sind die Rontgenbeugungsspektren
der beschichteten MgO-Substrate dargestellt. Aufgrund der dominanten
Eigenschaften des Mg0-(100)-Reflexes (vergleiche Abbildung 38) ist nur der
Winkelbereich unterhalb von 40° dargestellt. Neben den Substratreflexen bei 21,5°
und 38,8° sind auch hier Reflexe zwischen 35 und 36° erkennbar, sie konnen den
Verbindungen Cu,0 und CuO zugeordnet werden. Bei Fliissen tliber 3,2 sccm tritt ein
breiter Reflex bei 38 bis 38,3° auf, der sich der (111)-Netzebenenstreuung des CuO
zuordnen lasst. Sowohl im Bereich um 35,65° als auch um 30,6° kénnen keine
Reflexe beobachtet werden, offenbar unterdriickt die Verwendung der MgO-
Substrate die Phase Cu40s.
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ABBILDUNG 40: XRD-SPEKTREN DER AUF MgO GESPUTTERTEN KUPFEROXIDE. DIE SPEKTREN SIND IN
SCHRITTEN VON 0,1 SCCM SAUERSTOFFFLUSS AUFGETRAGEN.

Die Depositionen auf Glassubstraten zeigten im Flussbereich von 1,8 bis 2,0 sccm
Cu20 mit einer dominierenden (200)-Netzebene. Diese konnte auch bei den Fliissen
bis 2,2 sccm festgestellt werden, jedoch dann mit geringerer Intensitit als die (111)-
Netzebenenstreuung. Um diese Ergebnisse mit den auf MgO-Substraten deponierten
Schichten zu vergleichen sind in Abbildung 41 die Rontgendiffraktometriespektren
der bei den Fliissen 2,0 bis 2,2 sccm hergestellten Proben fiir beide Substratarten im
Winkelbereich zwischen 39 und 43° dargestellt.




Sowohl auf Glas als auch auf MgO verédndert sich die Winkellage des (200)-Reflexes
mit steigendem Sauerstofffluss zu hoheren Werten. Dabei verringert sich die
Intensitit deutlich. Auf Glas ist der (200)-Reflex bereits bei einem Fluss von 2,2 sccm
kaum noch erkennbar. Auf MgO kann der (200)-Reflex bei diesem Fluss noch
Identifiziert werden, hat jedoch etwa die Hélfte seiner urspriinglichen Intensitat
eingebiifst. Die Halbwertsbreiten der Reflexe nehmen mit zunehmendem
Sauerstofffluss zu. Auf Glas und MgO sind ihre Werte vergleichbar, was auf sehr
dhnliche Korngrofden schliefden ldsst. Sie konnen fiir die bei 2,0 sccm Sauerstofffluss
deponierten Proben mit 24 nm abgeschatzt werden.
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ABBILDUNG 41: VERGLEICH DER CU20-(200)-REFLEXE AUF GLAS UND MgO IN LOGARITMISCHER
DARSTELLUNG.

Die Verwendung von MgO-Substraten ermoglicht offenbar einen geringfiigig
grofieren Sauerstoffflussbereich, in dem Cu;O0 mit der Orientierung (200)
synthetisiert werden kann. Die giinstige Gitterfehlanpassung bewirkt jedoch keine
bessere Anpassung des gemessenen Netzebenenreflexes an den Literaturwert von
42,1° [ICDD] und keine Vergrofderung der Kristallite. In Abbildung 42 sind die aus
den Winkellagen berechneten Netzebenen fiir die Glas- und MgO-Depositionen
aufgetragen.
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ABBILDUNG 42: NETZEBENENABSTANDE DER CU20-(200)-REFLEXE AUF GLAS UND MgO IN
ABHANGIGKEIT DES SAUERSTOFFFLUSSES.
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Neben den Depositionen vom metallischen Target wurden im Rahmen dieser
Dissertation auch Proben mit Hilfe eines selbst hergestellten, gesinterten Cu;0-
Targets hergestellt. Um den Sauerstoffflussbereich eingrenzen zu kénnen wurde
zundchst eine Depositionsreihe mit Sauerstofffliissen von 0 bis 3,5 sccm mit
Schritten von 0,5 sccm durchgefithrt (Probenserie 01). Die Rontgen-
diffraktometriespektren der Proben sind in Abbildung 43 dargestellt. Die
Diffraktionsmessungen mit den Fliissen 1,0 bis 3,5 sccm sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit mit einem Faktor 5 multipliziert worden.
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ABBILDUNG 43: XRD-UBERSICHTSSPEKTREN DER MIT KERAMISCHEM TARGET GESPUTTERTEN
PROBENREIHE (01).
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ABBILDUNG 44: XRD-UBERSICHTSSPEKTREN DER PROBENSERIE VON 0 BIS 1 SCCM SAUERSTOFFFLUSS
(02).
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Bei Sauerstofffliissen von weniger als 1 sccm ist ein dominierender Reflex bei 41,2°
erkennbar. Er konnte der Cu;0-(200)-Netzebene zugeordnet werden. Auch bei
keramischer Deposition liegt also eine Abweichung des Reflexes gegeniiber dem
Literaturwert vor, vermutlich ebenfalls aufgrund tensiler Verspannung, wie bei der
metallischen Deposition. Bei 35,7° konnen schwach ausgeprigte Reflexe an der
(111)-Netzebene von Cu;0 beobachtet werden. Wie auch bei der metallisch
reaktiven Deposition liegt eine Verschiebung gegentiber dem Literaturwert vor. Bei
hoheren Sauerstofffliissen treten Reflexe zwischen 35 und 36° auf, ebenso wie im
Bereich zwischen 38 und 39°. Die Reflexe zwischen 35 und 36° kénnen der CuO-
(-111)-Netzebene zugeordnet werden. Die Reflexe um 38,3° lassen sich auf
Streuungen an der CuO-(111)-Netzebene zuriickfiihren.

Um die Synthese der Verbindung Cu;0 zu untersuchen ist es also notwendig, den
Bereich von 0 bis 1,0 sccm Sauerstofffluss genauer zu betrachten. Dazu wurde eine
weitere Probenserie mit Sauerstoffvariationen von 0,1 sccm in diesem Flussbereich
hergestellt (Depositionsreihe 02). Die Abbildung 44 zeigt die Diffraktometrie-
spektren dieser Probenserie. Bei Proben mit Fliissen von weniger als 0,7 sccm tritt
die bereits in der ersten Serie beobachtete Streuung an der (200)-Netzebene von
Cuz0 auf. Die hochsten Intensititen und niedrigsten Halbwertsbreiten werden bei
0,4 sccm erzielt. Im Bereich von 0,6 bis 0,7 sccm verliert der Reflex deutlich an
Intensitit, die Gitterkonstante verringert sich. Parallel dazu treten die bereits in
Abbildung 43 beobachteten Reflexe der CuO-(-111)-Netzebene um 35,4° auf.

Berechnungen der Halbwertsbreite mit Hilfe der Scherrer-Formel ergeben
Korngrofien von bis zu 17 nm fiir die keramisch gesputterte Cu,0-Phase. Die
erzielten Kristallite sind damit kleiner als die der metallisch gesputterten Proben.

Im Gegensatz zu den metallisch auf Glas deponierten Diinnschichten konnten bei
keramischer Deposition keine Hinweise auf die Phase Cus03; gefunden werden. Da in
beiden Fillen auf die gleichen Substrate zuriickgegriffen wurde und die Sputter-
parameter abgesehen von der Wahl des Targetmaterials identisch waren, ist
vermutlich der Zustand der Targetpartikel, die die Substratoberfldche erreichen, fiir
diesen Unterschied verantwortlich. Bei Depositionen vom metallischen Target
werden die Kupferatome einzeln oder in Clustern aus dem Target heraus gesputtert
und reagieren erst im Plasma mit den Sauerstoffatomen. Im Falle des Cu;0-Targets
werden vermutlich zusatzlich zu einzelnen Kupferatomen bereits nennenswerte
Anteile von Kupfer-Sauerstoffverbindungen (Cuz0 und CuO) aus dem Target
geschlagen, somit wird eine Bildung der Verbindung Cus03 erschwert.

In Abbildung 45 ist eine Rasterkraftmikroskopie-Aufnahme einer keramisch bei
einem Sauerstofffluss von 0,4 sccm gesputterten Diinnschicht dargestellt. Die
Oberflachenrauigkeit liegt im Bereich von 10 nm.

Bereits in [DSMO07] wurde die Abhidngigkeit der Schichteigenschaften von der
Substrattemperatur wahrend des Sputtervorganges vom metallischen Target
untersucht. In diesem Abschnitt werden die entsprechenden Ergebnisse fiir
keramisch gesputterte Proben vorgestellt. Fir die temperaturabhingige
Depositionsreihe (OT) wurde die Substrattemperatur zu Beginn des
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Sputtervorganges in Schritten von 100 auf bis zu 600°C variiert. Als Sputtergas
wurde Argon mit einem Fluss von 5,0 sccm verwendet, Sauerstoff wurde nicht
zugegeben.

11.18nm
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1500nm 1000nm
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ABBILDUNG 45: AFM-AUFNAHME DER OBERFLACHE EINER KERAMISCH GESPUTTERTEN Cu20-
DUNNSCHICHT.

In Abbildung 46 sind die mittels Rontgendiffraktometrie erhaltenen
Ubersichtsspektren der temperaturabhingigen Probenserie dargestellt. Die
Spektren der Proben mit Temperaturen von 200°C und héher wurden mit einem
Faktor fiinf multipliziert dargestellt, um einen besseren Uberblick zu gewiahren.
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ABBILDUNG 46: XRD-UBERSICHTSSPEKTREN DER TEMPERATURABHANGIG VOM KERAMISCHEN TARGET
DEPONIERTEN PROBENSERIE.

XRD Intensitat (w.E.)

Der bei Raumtemperatur dominierende (200)-Reflex (um 41,4°) des Cu,0 verringert
seine Intensitit und erh6ht seine Halbwertsbreite wahrend der Temperaturschritte
von 100 bis 300°C deutlich. Bei hoheren Temperaturen ist er kaum noch als
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diskreter Reflex erkennbar und liegt fiir alle Proben die bei mehr als 300°C
hergestellt wurden bei einem Winkel von 42,1°, also ndher am Bereich der
Literaturwerte. In Abbildung 47 sind die Gitterkonstanten der Cu,0-(200)-
Netzebene in Abhdngigkeit von der Sputtertemperatur dargestellt.
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ABBILDUNG 47: NETZEBENENABSTAND DES CU20-(200)-REFLEXES IN ABHANGIGKEIT VON DER
SUBSTRATTEMPERATUR BEIM SPUTTERVORGANG.

Im Temperaturbereich ab 200°C treten Reflexe bei etwa 36° und 43° auf, die mit
zunehmender Substrattemperatur an Intensitdt und Scharfe gewinnen. Der Reflex
bei etwa 36° kann der Cuz0-(111)-Netzebene zugeordnet werden. Fiir
Temperaturen unterhalb von 300°C liegt er bei etwa 36,3° und verandert seine
Position bei hoheren Temperaturen auf etwa 36,5°. Zusdtzlich gewinnt er
insbesondere relativ zur Streuung an der (200)-Netzebene deutlich an Intensitat.
Der Reflex bei etwa 43° ist vermutlich der Cu-(111)-Phase zuzuordnen. Eine hohere
Substrattemperatur fordert offenbar die Bildung von Kupferphasen in der Probe.

Eine Erhoéhung der Substrattemperatur hat also eine Verringerung der
Schichtverspannung zur Folge. Die Streuung an der Netzebene (111) wird starker,
daftir die an der (200)-Netzebene geringer. Beide Winkellagen ndhern sich mit
zunehmender Temperatur dem simulierten, unverspannten Cu;0-Kristall an. Die bei
niedrigen  Substrattemperaturen auftretenden Verspannungen und ihr
Verschwinden bei hoheren Temperaturen lassen sich moglicherweise durch
thermische Prozesse am Substrat erkldren: Das iiber dem Substrat befindliche
Plasma hat eine Temperatur im Bereich von einigen Tausend °C, der Substrathalter
zunachst eine knapp oberhalb der Raumtemperatur. Im Laufe der Deposition wird
der Substratthalter zwar auf 100-140°C erhitzt (je nach Depositionsdauer), das
Substrat selbst ist jedoch einige Millimeter dick und ein sehr schlechter thermischer
Leiter. Die Schicht auf der Substratoberseite wird also bei vergleichsweise hohen
Temperaturen abgeschieden, das Substrat ist jedoch nur auf seiner Oberseite
vergleichbar heifd. Daher besitzt das abgeschiedene Material eine vergleichsweise
hohe Gitterkonstante, die es auch nach dem Abkiihlungsprozess beibehilt, denn das
Substrat verringert seine Ausdehnung aufgrund der geringen Temperaturdifferenz
zwischen Substratvolumen und Raumtemperatur nur wenig. Die Schicht kiihlt ab,
kann jedoch nicht entsprechend ihrer Temperaturdnderung relaxieren und
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verspannt so bei hoherer Gitterkonstante. Wird jedoch die Deposition auf einem
erwarmten Substrat durchgefiihrt, so erfolgt im Zuge der Abkiihlung eine
gemeinsame Volumenverringerung von Substrat und Diinnschicht. Die
Gitterkonstante der Diinnschicht liegt dann ndher an den Literaturwerten. Diese
Interpretation erklart auch, warum die Depositionen auf MgO zu keinen
verbesserten Ergebnissen gefiihrt haben. Das Problem der thermischen Kontraktion
eines Volumensubstrats und einer dem Plasma ausgesetzten und entsprechend
erhitzten Schicht ist auch hier vorhanden.

Eine Verdnderung in der Winkellage des Cu;0-(200)-Reflexes bei metallisch-
reaktiver Deposition von Cu;0 wurde bereits in [DSM07] dokumentiert. Auch in den
dort vorgestellten Messungen wird die Intensitit des Reflexes mit zunehmender
Temperatur deutlich geringer. Die im Rahmen dieser Probenserie festgestellte
Dominanz des Cu;0-(111)-Reflexes bei hoheren Substrattemperaturen wurde in
[DSMO07] jedoch nicht beobachtet.

5.1.2 STOCHIOMETRISCHE UNTERSUCHUNGEN

Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) wurde die Stochiometrie
der Probenserien untersucht. Die Messungen wurden an der Rasterelektronen-
mikroskopieanlage im Institut fiir Physikalische Chemie durchgefiihrt. Fiir die
Messung wurde eine Kathodenspannung von 10kV verwendet, die
Fokussierungsentfernung betrug 7 mm.

In Abbildung 48 ist das atomare Verhaltnis von Cu zu O-Atomen fiir die metallisch
auf Glassubstraten gesputterten Diinnschichten dargestellt. Deutlich erkennbar ist,
dass im Flussbereich von 1,8-2,1 sccm das Verhaltnis nahe bei 2 liegt, was die
Existenz einer dominierenden Cu;0-Phase in diesem Flussbereich bestitigt. Da die
Detektion von Sauerstoff, einem vergleichsweise leichten Element, sehr
fehleranfillig ist, liegt das Cu/O-Verhiltnis innerhalb der zu erwartenden
Messungenauigkeit. Im hoheren Flussbereich verringert sich das Cu/O-Verhaltnis
und erreicht bei etwa 3,2 einen Wert von 1, was der Phase CuO entspricht. Im
Bereich zwischen 2,4 und 3,0 sccm wurde mit Hilfe der Rontgenbeugung die Phase
Cu403 detektiert. Hinweise auf die Existenz dieser Phase finden sich auch in den
EDX-Messungen. Im Sauerstoffflussbereich von 2,4 bis 3,0 sccm schwankt das Cu/O-
Verhaltnis zwischen 1,03 und 1,4 ohne eine erkennbar abfallende Tendenz. Das
Cu/0O-Verhaltnis fiir die Verbindung Cu40s liegt bei etwa 1,33, also im Bereich der
Messergebnisse.
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ABBILDUNG 48: ERGEBNISSE DER EDX MESSUNGEN. AUFGETRAGEN IST DAS VERHALTNIS VON KUPFER
UND SAUERSTOFFATOMEN GEGEN DEN SAUERSTOFFFLUSS.

Auch an den keramisch gesputterten Probenserien wurden EDX-Messungen
durchgefiihrt. Die Cu/0-Verhaltnisse fiir beide Probenserien sind in Abbildung 49
zusammengefasst dargestellt.
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ABBILDUNG 49:  VERHALTNIS VON (ATOMARER) KUPFER- ZU SAUERSTOFFANZAHL FUR DIE
PROBENREIHEN (1) UND (2) AUFGETRAGEN GEGEN DEN SAUERSTOFFFLUSS.

Im Flussbereich von 0,1 bis 0,5 sccm kann ein Plateau erahnt werden: Das Verhéltnis
von Cu zu O liegt in diesem Bereich zwischen 1,7 und 1,8. Im Rahmen der
Messgenauigkeit der EDX kann in diesem Bereich von stéchiometrischem Cu.0
ausgegangen werden.

Von 0,5 sccm an aufwarts fallt das Verhaltnis bis auf 0,8 ab und verbleibt auf diesem
Niveau bis zum Fluss von 3,5 sccm. Im Gegensatz zu den metallisch gesputterten
Proben findet sich keine Haufung von Messwerten im Bereich von Cu/0=1,33. Neben

56



den Rontgenbeugungsmessungen deuten also auch die EDX-Ergebnisse darauf hin,
dass bei keramischer Deposition die Phase CusO3; vermieden werden kann.

Die temperaturabhingig vom keramischen Target gesputterte Probenserie zeigte ein
Cu/0-Verhaltnis, das zwischen 2,1 und 2,35 unsysthematisch streut (nicht
dargestellt). Wie bereits in den Rontgendiffraktometriespektren anhand der
auftretenden Kupferphasen beobachtet, liegt bei hoheren Substrattemperaturen
kupferreiches Wachstum vor.

Bei einigen Messungen der beiden Probenreihen traten Verunreinigungen von etwa
2-4% Kohlenstoff auf (bezogen auf die Zahlenverhailtnisse der Atome), dies wird
jedoch bei der EDX-Anlage haufig detektiert. Der Grund dafiir ist vermutlich die
Benutzung von Graphit-Klebepads zur Probenhalterung. Bei Messungen ohne
Graphit-Pads mit Leitsilber als Klebung und Kontaktierung wurden Kkeine
Kohlenstoffverunreinigungen festgestellt. Verunreinigungen durch andere Elemente
wurden in keiner der untersuchten Proben detektiert.

5.1.3 SCHICHTDICKENBESTIMMUNG

Zur Bestimmung der optischen und elektrischen Eigenschaften ist die Kenntnis der
Schichtdicke der untersuchten Proben von essentieller Bedeutung. Denn sowohl im
Spezifischen Widerstand und der Ladungstrigerkonzentration als auch im
Absorptionskoeffizienten ist sie enthalten. Zur Bestimmung der Schichtdicke
wurden drei Verfahren angewendet. Zum einen wurde ein Profilometer benutzt.
Dieses besteht aus einer vertikal beweglichen Nadel, deren Position mit einem X-Y-
Schreiber festgehalten wird. Auf der Probe muss eine Abbruchkante zwischen
deponierter Diinnschicht und Substrat erzeugt werden. Die Schichtkontur,
insbesondere die Abbruchkante, wird dann durch die rasternde Nadel abgefahren
und durch den X-Y-Schreiber notiert.

Des Weiteren wurden XRR-Messungen durchgefiihrt. Die dazu verwendeten Proben
diirfen eine Dicke von 300 nm nicht tiberschreiten, da ansonsten die Oszillationen im
Reflexionsbild unterdriickt werden. Die fiir XRR-Messungen benotigten Proben
wurden auf die gleiche Weise hergestellt wie die bereits vorgestellten Proben, mit
der Ausnahme, dass ihre Depositionszeit nur 5 Minuten betrug.

Die keramisch deponierten Kupferoxid-Diinnschichten wurden zusatzlich mit Hilfe
von Spektroskopischer Ellipsometrie vermessen.

Die Wachstumsgeschwindigkeit bei einer Sputterleistung von 300 W lag bei
metallischer Deposition bei etwa 26 »m/.;,. Bei keramischer Deposition lag sie bei
200 W Sputterleistung bei etwa 12 nm/ ;..
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5.1.4 ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN

Mit Hilfe des im Kapitel 4.6 vorgestellten Van-der-Pauw-Messverfahrens wurden die
metallisch und die keramisch gesputterten Proben elektrisch charakterisiert.
Abbildung 50 zeigt den ermittelten spezifischen Widerstand der metallisch auf Glas
gesputterten Proben in Abhidngigkeit des Sauerstoffflusses wiahrend der Deposition.
Die Messwerte schwanken unsystematisch im Bereich von 8 bis 200 Qcm. Eine Kklare
Tendenz ist nicht zu erkennen, weder in den Bereichen in denen mit Hilfe von
Rontgenbeugung und EDX die Phase Cu,O festgestellt wurde, noch im CuO-
dominierten Flussbereich. Auch kann kein Hinweis auf die Phase CusO3; gefunden
werden. Die Ladungstriagerkonzentration streut dhnlich stark, sie liegt fiir den
Grofdteil der Proben im Bereich von 10!8 bis 1020 cm3. Die Ladungstrager-
beweglichkeiten liegen im Bereich von 0,1-10 cm?/Vs, sie besitzen eine mit dem
Sauerstofffluss abnehmende Tendenz (beides nicht dargestellt).
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ABBILDUNG 50: SPEZIFISCHER WIDERSTAND DER AUF GLASSUBSTRATEN DEPONIERTEN PROBENSERIE,
AUFGETRAGEN GEGEN DEN SAUERSTOFFFLUSS.

Eine mdgliche Erklarung der stark schwankenden Messwerte konnte in der
polykristallinen Natur der gesputterten Proben liegen. Wie mittels
Rasterkraftmikroskopie (Abbildung 45) und mittels Rontgenbeugung an den Cu;0-
Diinnschichten nachgewiesen wurde, bestehen die gesputterten Proben aus
Kristalliten mit Gréfien unterhalb von 30 nm. Die Stochiometrie und damit die
elektrischen Eigenschaften konnen sich von Kristallit zu Kristallit &ndern und auch
in den jeweiligen Kristalliten von innen nach aufden. So ist es wahrscheinlich, an der
Kristallitoberflache auf einen erhohten Sauerstoffanteil zu stofden, da die Oberflache
stdndig der Umgebungsluft ausgesetzt ist. Auch bilden sogenannte ,Dangling Bonds*,
Atome mit nicht vollstindig abgesattigten Bindungen, an der Grenzflache zwischen
Festkorper und Luft gute Anlagerungspunkte fiir Gase aus der Luft. Diese kdonnten
kompensierend wirken, moglicherweise aber auch schwach gebundene
Ladungstrager fiir den Transport zu Verfligung stellen. Aufladungseffekte konnen
dafiir sorgen, dass Pfade durch die Probe mit unterschiedlichem elektrischem
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Widerstand entstehen. Die Leitfahigkeit wiirde dann nicht wie in der idealisierten
Modellvorstellung des Van-der-Pauw-Messverfahrens iiber eine in Bezug auf die
spezifische Leitfihigkeit homogene Probe gemessen werden, sondern konnte sich
von Pfad zu Pfad unterscheiden. In der Abbildung 51 sind in der linken Darstellung
zwei Pfade mit unterschiedlichen Leitfdhigkeiten (rot und blau) markiert. Auf der
rechten Seite ist eine Probe in Seitenansicht dargestellt. Die Leitfdhigkeiten in der
Umgebung der beiden Punkte p; und p; im selben Kristallit unterscheiden sich.

ABBILDUNG 51: ILLUSTRATION EINER POLYKRISTALLINEN PROBE VON OBEN UND VON DER SEITE. IM
BILD LINKS SIND WEGE MIT UNTERSCHIEDLICHEN WIDERSTANDEN EINGEZEICHNET. IM RECHTEN BILD IST
DER UNTERSCHIED IM SPEZIFISCHEN WIDERSTAND INNERHALB EINES KRISTALLITS ANGEDEUTET.

Eine andere Erkldrung ist moglicherweise in der maximalen Auflosung der
Messapparatur zu finden. Die bei der Messung relevante Grofde, die Hallspannung, ist
direkt von Schichtdicke und der Leitfahigkeit der Probe abhdngig. Proben mit
geringer Schichtdicke und schlechten Leitungseigenschaften liegen im kaum noch
zuverldssig messbaren Bereich (<1 mV), vor allem da das verwendete Netzgerit
Storstrome in den Messkabeln hervorruft. Diese beiden Faktoren fiihren
moglicherweise zu starken Schwankungen in den Messwerten fiir
Ladungstragerkonzentration und -beweglichkeit. Die Messergebnisse zum
spezifischen Widerstand sind deutlich zuverlassiger, denn die relevante Messgrofse,
in diesem Fall die Spannung in Stromrichtung, ist um mehrere GréfRenordnungen
hoher als die Hallspannung.

Auch die keramisch hergestellten Cu;0-Diinnschichten wurden elektrisch
charakterisiert. Die  Messungen des spezifischen  Widerstandes, der
Ladungstragerdichte und der Beweglichkeit der Ladungstrager ergaben im Vergleich
zu den metallisch-reaktiv gesputterten Proben einige bemerkenswerte
Unterschiede. Abbildung 52 zeigt den spezifischen Widerstand der Proben der
Serien (01) und (02). Im Bereich von 0 bis 1,5 sccm betragt der Widerstand
zwischen 4-103 und 1-10%2 Qcm mit klar abfallender Tendenz, was deutlich hoher ist
als bei den metallisch-reaktiven Proben. Dort wurden spezifische Widerstdnde im
Bereich von 10! bis 3-102 Qcm gemessen. Zwischen den Proben zu 1,5 und 2 sccm
findet ein drastischer Einbruch des Widerstandes statt: Er verringert sich um zwei
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Grofdenordnungen. Der Effekt korreliert mit dem Auftreten des CuO-(111)- bzw.
Cu0-(200)-Reflexes. Bei den metallisch-reaktiven Proben konnte ein solcher Sprung
nicht beobachtet werden (vergleiche Abbildung 50).

Spezifischer Widerstand (Qcm)

.
|
10-‘ 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Sauerstofffluss (sccm)

4,0

ABBILDUNG 52: SPEZIFISCHER WIDERSTAND DER PROBEN IN DEN SERIEN (0O1) unD (02).

Die Ladungstragerkonzentration der Serien (01) und (02) ist in Abbildung 53
dargestellt. Fiir die Proben mit Fliissen unter 1,5 sccm Sauerstoff kann eine
ansteigende Tendenz der Ladungstragerkonzentration festgestellt werden: Die
Werte liegen im Bereich von 1013 bis 101> cm-3 und sind damit deutlich niedriger als
die der sauerstoffarmen Proben der metallisch-reaktiven Serie. Auch fiir die Proben
bei hoheren Fliissen ergeben sich Unterschiede zwischen den beiden verwendeten
Target-Typen. Bei den keramisch hergestellten Proben steigt die Anzahl der bei
Raumtemperatur freien Ladungstrager auf 1019-1020 cm-3 und bildet dort eine Art
Plateau. Die Ladungstriagerkonzentrationen, die bei den metallisch-reaktiven Proben
gemessen wurden, schwanken um mehrere Groéflenordnungen und liegen mit
wenigen Ausnahmen bei deutlich geringeren Werten.
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ABBILDUNG 53: KONZENTRATION DER FREIEN LADUNGSTRAGER DER PROBEN IN DEN SERIEN (O1) unD (02).
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ABBILDUNG 54: LADUNGSTRAGERBEWEGLICHKEIT DER PROBEN IN DEN SERIEN (0O1) unD (02).

Ahnlich wie bei der Ladungstridgerkonzentration gibt es auch bei der Beweglichkeit
deutliche Unterschiede zwischen den Messergebnissen bei verschiedenen
Sauerstofffliissen (Abbildung 54). Im Flussbereich von 1,5 sccm und weniger liegen
die gemessenen Werte bei 60 bis 200 cm?/Vs, die Tendenz ist deutlich abfallend.
Auch hier tritt bei 1,5 bis 2 sccm ein Sprung in den Messwerten auf. Die
Beweglichkeiten der sauerstoffreicher gesputterten Proben liegen im Bereich von
nur 0,02 bis 2 cm?/Vs. Die Vermutung liegt nahe, dass Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen bei den hoheren Ladungstragerkonzentrationen die
Beweglichkeit negativ beeinflussen. Dieser Effekt tritt bei den keramisch
gesputterten Proben (Abbildung 54) mit mehr als 1,5 sccm Sauerstofffluss auf.

-
o
B
1

10" F i

Ladungstrigerkonzentration (cm™)

1 1
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2
1000/T (1/K)

ABBILDUNG 55: TEMPERATURABHANGIGE LADUNGSTRAGERKONZENTRATION EINER OHNE ZUGABE VON
SAUERSTOFFGAS KERAMISCH GESPUTTERTEN PROBE.

Abbildung 55 zeigt die Ladungstragerkonzentration, die fiir eine keramisch
gesputterte Kupferoxid-Schicht ohne Sauerstoffzugabe durch temperaturabhingige
Hallmessung ermittelt wurde. Die Messwerte sind in Abhdngigkeit von der inversen



Temperatur aufgetragen. Dies entspricht einer gidngigen Konvention, die die
Berechnung von Anregungsenergien erleichtert. Die Ladungstriagerkonzentration
steigt mit zunehmender Temperatur von etwa2-10'* auf1-10% cm3 an. Die
Messung erfolgte bei Temperaturen von 250 bis 400 K. Da die
Ladungstragerkonzentration von der Temperatur abhédngig ist, liegt halbleitendes
Verhalten vor. Eine metallische Entartung tritt also beim Sputtern vom keramischen
Target ohne Sauerstoffzugabe nicht auf. Die Aktivierungsenergie, die zum Anstieg
der Ladungstragerkonzentration fiihrt, liegt bei etwa 400 meV.

5.1.5 RAMAN-MESSUNGEN

Die keramisch gesputterten Kupferoxid-Proben wurden mit dem im L
Physikalischen Institut vorhandenen Raman-Spektrometer untersucht. Dabei wurde
sowohl rotes (633 nm) als auch griines (532 nm) Laserlicht verwendet. Die hier
vorgestellten Ergebnisse wurden mit griinem Laserlicht erzielt. Der besseren
Ubersicht wegen werden sie nach Sauerstofffliissen geordnet in zwei verschiedenen
Graphen dargestellt. Abbildung 56 zeigt die bei niedrigen Sauerstofffliissen (0,1 bis
0,5 sccm), Abbildung 57 die bei hoheren Sauerstofffliissen (1,5 bis 3,0 sccm)
synthetisierten Proben.
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ABBILDUNG 56: RAMAN-MESSUNGEN BEI ANREGUNG MIT GRUNEM LASERLICHT (532 NM) AN
KERAMISCH GESPUTTERTEN KUPFEROXIDEN MIT NIEDRIGEN SAUERSTOFFFLUSSEN.

Bei niedrigen Sauerstofftliissen konnten Moden bei den Wellenzahlen 125, 150, 216,
532 und 615 cm beobachtet werden. Die Moden bei 150 und 216 cm! sind
charakteristisch fiir den Halbleiter Cu;0 und wurden bereits in der Einleitung zum
Materialsystem erwahnt [BNR69],[RS89],[PCM75]. Die Mode bei 532 cm-! kann
vermutlich mit einer Verschiebung der Mode bei 515 cm erklart werden
[PCM75],[RS89]. In diesen Veroffentlichungen wurden jeweils Einkristalle
untersucht. Die bereits im Kapitel 5.1.1 anhand von Diffraktometriemessungen




nachgewiesenen Verspannungen in den untersuchten Proben kénnen sich in der
Position der Raman-Moden bemerkbar machen und die Abweichung im Vergleich zu
den Einkristall-Literaturwerten erklaren. Eine vergleichbare Abweichung betrifft
auch die Mode bei 615 cm-1, die sich vermutlich auf eine verschobene Mode bei 609
cm-! [BNR69] oder 633 cm-! [RS89] zuriickfiihren lasst. Eine weitere Mode mit hoher
Intensitdt kann bei 125 cm-! beobachtet werden. Vermutlich handelt es sich hierbei
um die verschobene Mode bei 110 cm-t. [PCM75],[RS89]. Ein direkter Einfluss des
Glassubstrates auf die Messungen kann ausgeschlossen werden, da in
entsprechenden Kontrollmessungen mit unbeschichteten Substraten keine
charakteristischen Moden festgestellt wurden.
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ABBILDUNG 57: RAMAN-MESSUNGEN BEI ANREGUNG MIT GRUNEM LASERLICHT (532 NM) AN
KERAMISCH GESPUTTERTEN KUPFEROXIDEN MIT HOHEN SAUERSTOFFFLUSSEN.

Die bei einem Sauerstofffluss von 1,5 sccm hergestellte Probe (Abbildung 57) zeigen
die fiir Cuz0 charakteristischen Moden bei 125, 150, 216, 532 und 615 cm!, diese
verlieren jedoch mit zunehmendem Sauerstofffluss deutlich an Intensitit. Dafiir
treten bei den Wellenzahlen 296, 343 und 695 cm-! Moden auf, die nach
[CIR89],[GKY90] charakteristisch fiir CuO sind. Sie gewinnen mit zunehmendem
Sauerstofffluss an Intensitét. Es treten keine Abweichungen zu den Literaturwerten
auf, die gemessenen Wellenzahlen liegen zwischen den in den Veroffentlichungen
angegebenen Werten.

Um den Ubergang von Cuz0 zu CuO mit zunehmendem Sauerstofffluss quantitativ
erfassen zu konnen wurde eine Normierung der Messwerte auf das Integral des
jeweiligen Graphen durchgefiihrt. Dazu wurde der jeweilige Extremwert durch das
Integral des Messgraphen dividiert. Der so erhaltene Wert fiir eine Mode ist ein Maf3
dafiir, wie deutlich die Mode im Vergleich zu anderen Moden derselben Probe und
im Vergleich zur Hintergrundstreuung der Probe erkennbar ist. Unter der Annahme,
dass die Lichtmenge, die mit der Probe wechselwirkt, linear mit der
Hintergrundstreuung zusammenhingt, kénnen auch zwischen verschiedenen
Proben Vergleiche hergestellt werden. In Abbildung 58 ist diese ,normierte




Ramanintensitat” fiir einige charakteristische Moden von Cu;0 und CuO gegen den
Sauerstofffluss wahrend der Deposition aufgetragen.
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ABBILDUNG 58: RAMAN-MESSUNGEN BEI ANREGUNG MIT GRUNEM LASERLICHT (532 NM) AN
KERAMISCH GESPUTTERTEN KUPFEROXIDEN MIT HOHEN SAUERSTOFFFLUSSEN.

Die relative Intensitat der fiir Cu;0 charakteristischen Moden bei 216, 150 und 125
cm-! steigt zundchst mit dem Sauerstofffluss an und wird im Bereich von 0,3 bis 0,4
sccm maximal. Dies entspricht dem Bereich, in dem mittels Rontgenbeugung die
beste kristalline Qualitit von Cu,0 detektiert wurde. Im Ubergangsbereich sinken
die Intensititen deutlich ab und verschwinden teilweise im Untergrund der
Messung. Dieser ist in der Abbildung skizzenhaft angedeutet. Da fiir jede Probe eine
eigene Normierung auf diesen Untergrund erfolgt ist, kann dieser nicht fiir alle
Proben pauschal angegeben werden, sondern ist von der jeweiligen Probe abhangig.
Parallel zum Intensitatsverlust der Cu;0-Moden treten die Moden bei 296, 343 und
695 cm! aus dem Hintergrund hervor. Sie besitzen kein klar definiertes Maximum,
bleiben jedoch im Bereich von 2,0 sccm an aufwirts auf nahezu konstantem Niveau.
In diesem Flussbereich wurde mittels Rontgenbeugung eine CuO-Struktur
beobachtet, durch EDX-Messungen konnte ein entsprechendes Cu/O-Verhaltnis
nachgewiesen werden.

Bereits im vorangegangenen Abschnitt wurde auf die Abweichung einiger
gemessener Cu;0-Moden von den Literaturwerten hingewiesen. Als Grund fir diese
Abweichung wurden Verspannungen der Diinnschicht angegeben. Diese
Begriindung soll hier eingehender erldutert werden. Bereits in Kapitel 5.1.1 wurden
Abweichungen in den Rontgenreflexen der (200)- und (111)-Netzebenen von Cu,0
zu den Literaturwerten festgestellt. Dort konnte gezeigt werden, dass eine
Simulation des Rontgenspektrums von Cu;0 diese Abweichung erkldaren kann, wenn
eine leicht vergrofierte Gitterkonstante angenommen wird. Auch eine Abweichung
in den Intensitatsverhaltnissen der beiden Reflexe konnte dadurch erklart werden.
Die untersuchten Schichten weisen Verspannungen auf, vermutlich aufgrund der
deutlichen Temperaturunterschiede zwischen dem Plasma und der Sputterschicht



einerseits und dem Substratvolumen und dem Substrathalter andererseits. Durch
Verdanderung der Substrattemperatur konnten diese Verspannungen reduziert
werden, jedoch nur auf Kosten der strukturellen Qualitdt der Diinnschicht. Da bei
verspannten Kristallen die Gitterkonstanten andere Werte besitzen, hat dies unter
Umstidnden Auswirkungen auf die zwischen den Atomen wirkenden Kréfte. Beide
Effekte, die Anderung der Abstinde und die der Krifte bzw. Federkonstanten
zwischen den Atomen, konnen zu verdnderten Raman-Moden fiihren. Um diese
Annahme zu untermauern, wurden Raman-Messungen an einem Cu;0-
Volumenkristall durchgefiihrt. Dieser Kristall wurde nicht in einem Labor
synthetisiert, sondern entstammt einer zentralafrikanischen Mine und hat einen
Durchmesser von weniger als 2 mm. In Abbildung 59 ist das Raman-Spektrum des
Volumenkristalls dem der bei 0,3 sccm Sauerstofffluss synthetisierten Diinnschicht
gegeniibergestellt.
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ABBILDUNG 59: RAMAN-MESSUNGEN AN EINEM CU20-VOLUMENKRISTALL UND AN EINER BEI 0,3 sccMm
SAUERSTOFFFLUSS SYNTHETISIERTEN DUNNSCHICHT.

Fiir alle detektierten Moden ergeben sich mehr oder weniger grofle Abweichungen
zwischen der Diinnschicht und dem Volumenkristall. Diese Abweichungen sind fiir
einige Moden, wie die bei 219 bzw. 216 cm'! sehr gering. Bei 615 bzw. 630 cm-! ist
sie deutlich grofier. Aufderdem unterscheiden sich diese Abweichungen hinsichtlich
ihrer Richtung. Ein dhnlicher Effekt wird beobachtet, wenn Raman-Messungen unter
duflerem Druck durchgefithrt werden, wie in [RS89] dokumentiert. Die
Arbeitsgruppe um Reimann und Syassen untersuchte Cu0-Volumenkristalle bei
Driicken von bis zu 8 GP mittels Raman-Spektroskopie. Es wurden systematische
Verdnderungen in den Raman-Moden detektiert. Die Verdnderungen in den
Modenpositionen fielen je nach untersuchter Mode unterschiedlich stark aus und
konnte linear gegen den Druck extrapoliert werden. Fiir Moden mit Wellenzahlen
von 160 cm! oder weniger nahm die Modenzahl mit dem Druck ab, fiir solche mit
Wellenzahlen iiber 350 cm! nahm sie zu. Bei den in dieser Dissertation
untersuchten Proben liegt im Gegensatz zu den in [RS89] kompressiv untersuchten
eine tensile Verspannung vor. Deshalb sollten in den gemessenen Moden



gegensatzliche Verdnderungen erkennbar sein. Dies ist, wie in Abbildung 59
nachvollzogen werden kann, der Fall: Unterhalb von 160 cm! findet durch die
Verspannung eine Veranderung zu hoheren Wellenzahlen statt, bei solchen mit
hoheren Wellenzahlen verringert sich durch die tensile Verspannung die Wellenzahl
der jeweiligen Mode (in der Abbildung mit Pfeilen angedeutet). Dieses Verhalten
kann als weiteres Indiz fiir tensile Verspannung der metallisch und keramisch bei
unbeheiztem Substrathalter gesputterten Cuz0-Schichten gewertet werden.

5.1.6 OPTISCHE EIGENSCHAFTEN

Filir die optischen Messungen wurden verschiedene Messverfahren herangezogen.
Im Spektralbereich von 1-6 eV wurden Transmissions- und Reflexionsmessungen
durchgefiihrt. Im Bereich von mehr als 2,5 eV wurde zusétzlich das Verfahren der
Spektroskopischen Ellipsometrie verwendet, im Bereich der Absorption wurden
photothermische Messungen durchgefiihrt. Dabei wurden Spektrometer des I.
Physikalischen Instituts sowie der TU [lmenau verwendet.

Die im I. Physikalischen Institut durchgefiihrten Transmissions- und Reflexions-
messungen wurden mit Hilfe eines Lambda-900-Spektrometers durchgefiihrt. Zur
Messung der Absorption wurde eine Blende mit runder, 2 mm durchmessender
Offnung verwendet. Der Messbereich wurde von 190-2000 nm gewihlt. Die
Auflosung betrug 1 nm. Die Reflexionsmessungen wurden auf einen Gold-Reflektor
geeicht, auch hier betrug die Auflésung 1 nm bei einem Messbereich von 400-2000
nm.

In Abbildung 60 sind die Absorptionskoeffizienten zweier keramisch gesputterter
Proben als Ubersichtsspektrum dargestellt. Probe (A) wurde bei einem
Sauerstofffluss von 0,1 sccm hergestellt, Probe (B) bei 3,0 sccm Sauerstofffluss.
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ABBILDUNG 60: ABSORPTIONSKOEFFIZIENTEN DER BEI 0,1 sccM UND 3,0 SCCM SAUERSTOFF-FLUSS
KERAMISCH DEPONIERTEN PROBEN.




Die Absorptionskoeffizienten beider Proben unterscheiden sich deutlich. Bei Probe
(A) setzt die Fundamentalabsorption bei etwa 2,1 eV ein. Bei hoheren Energien
treten mehrere Absorptionsmaxima auf, die vermutlich exzitonischen Ursprungs
sind. Anhand der Verdffentlichungen [IKY98] und [MHA79] konnte eine teilweise
Zuordnung durchgefithrt werden. In Tabelle 6 ist diese zusammengefasst.
Ausfiihrliche Erlduterungen zur Bandstruktur von Cu;O und den bekannten
exzitonischen Absorptionen finden sich in Kapitel 2.1.1.. Die Fundamentalabsorption
bei 2,13 eV lisst sich mit dem Ubergang Eoa in Verbindung bringen. Die sehr
schwach ausgeprigte Absorption bei 2,26 eV ist vermutlich durch den Ubergang Eop
bedingt. Der Ubergang Eqc ist nicht erkennbar, jedoch bei etwa 2,75 eV der Ubergang
Eop. Zusatzlich zu den Exzitonenserien wurden die drei Absorptionsmaxima E1a, E1s
und E; beobachtet. Ein deutlich ausgepragtes Absorptionsmaximum, das bei 2,41 eV
detektiert wurde (mit ,?“ markiert), konnte nicht zugeordnet werden. Mogliche
Erklarungen dieser Absorption sind schichtdickenbedingte Effekte oder
Oberflachenplasmonen. Dies muss jedoch als Spekulation angesehen werden.

Energie Zugeordnet Ubergang Literaturwert
2,13 eV Eoa 7 =T 2,17 eV
2,26 eV Eop g = Tes 2,304 eV
2,41 eV
2,7-28¢eV Eop I'ge =>Ts. 2,755 eV
3,57 eV E1a X3 =X 3,45 eV
4,31 eV Eig M; = M, 4,25 eV
5,37 eV E, Unbek. 5,84 eV

TABELLE 6: ABSORPTIONSCHARAKTERISTIKEN DER PROBE (A) IM VERGLEICH MIT DEN
LITERATURWERTEN AUS [IKY89].

Die hier vorgestellten Messwerte zeigen Abweichungen im Bereich einiger hundert
meV von den Literaturwerten. Der Grund dafir ist vermutlich die Tatsache, dass die
Literaturwerte bei 77 K gemessen wurden, die optischen Analysen im Rahmen
dieser Dissertation jedoch bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden. Nach
[MHA79] sind die exzitonischen Spektren stark temperaturabhangig, deshalb sind
Abweichungen zu erwarten. Ein moéglicher Einfluss von Verspannungseigenschaften
der Diinnschichten auf die Lage der Exzitonenenergien konnte nicht separiert
werden, ist jedoch ebenfalls wahrscheinlich.

Die bei 3,0 sccm Sauerstofffluss hergestellte Probe (B) zeigt keine der diskreten
Absorptionsmaxima, wie sie in Cu;O detektiert werden kénnen, sondern einen
langsamen Anstieg ab einer Energie von etwa 1,6 eV. Dieser geht in ein breites
Maximum bei etwa 3,8 - 4,0 eV iiber. Ein vergleichbares Maximum wurde auch in
[[TYA98] dokumentiert und wird hier analog als Es; bezeichnet. Der allmé&hliche
Anstieg der Absorption mit der Energie wurde in [IYA98] mit der entarteten
Ladungstragerstatistik des CuO begriindet.

Der Ubergang der optischen Eigenschaften von Cuz0 hin zu CuO mit steigendem
Sauerstofffluss wahrend der Deposition kann liickenlos nachvollzogen werden. In




Abbildung 61 sind die Absorptionskoeffizienten der keramisch gesputterten Proben
mit verschiedenen Sauerstofffliissen dargestellt. Mit zunehmendem Sauerstofffluss
verandert sich die Fundamentalabsorption kontinuierlich hin zu niedrigeren
Werten, die Steigung der Absorptionskurve wird flacher. Die Absorptionsmaxima
des Cu;0 werden deutlich geringer, verdndern jedoch abgesehen von dem als ,?“
gekennzeichneten bei 2,41 eV, ihre Position nicht. Der Verlauf der Messkurven im
Bereich um 2,0 eV deutet jedoch daraufhin, dass auch bei Sauerstofffiissen im
Bereich von 3,0 sccm noch Cuz0-Restphasen vorhanden sind.

3,0x1 05 """""""""" I LAY LA LA AL AAALLLY 444
—0,1 sccm
— 5 0,3 sccm
' 2,5x10° |- ——0,5 sccm ]
o — 1,0 sccm
S 5| —1,5 sccm i
& 2.0x10° Fl——2 5 scem
E ——3,0 sccm
[ -
S 1,5x10° F .
X
)
5
= 1,0x10° -
g’ -/ ) «-— |-
2 50x10°
<
0,0

1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 24 2,6 2,8
Energie (eV)

ABBILDUNG 61: ABSORPTIONSKOEFFIZIENTEN DER KERAMISCH GESPUTTERTEN PROBENSERIE IN
ABHANGIGKEIT DES SAUERSTOFFFLUSSES WAHREND DER DEPOSITION.

Anhand der im Kapitel 4.2 erlduterten Methode zur Bestimmung der Fundamental-
absorption wurde fiir die Proben, die bei Sauerstofffliissen unterhalb von 1,5 sccm
hergestellt wurden, eine Bestimmung der Bandliicke vorgenommen. Da die
Fundamentalabsorption mit dem Ubergang I'7. = T einsetzt, wurde eine direkte,
verbotene Bandliicke angenommen und eine Extrapolation von (ad)?/3 gegen y=0
durchgefiihrt. In Abbildung 62 ist die energetische Lage der Fundamentalabsorption
gegen den Sauerstofffluss wihrend der Deposition aufgetragen. Sie verschiebt mit
zunehmendem Sauerstofffluss zu geringeren Energien. Bei Sauerstofffliissen von 1,5
sccm und mehr konnte keine direkte, verbotene Bandliicke ermittelt werden. Ab
diesem Flussbereich wurde fiir die Extrapolation die Formel (ad)? fiir eine direkte,
erlaubte Bandliicke benutzt. Die schraffierten Bereiche geben die Spanne der
Literaturwerte fiir die Bandliicken von Cuz0 und CuO an.

Die Fundamentalabsorption verandert sich also mit zunehmendem Sauerstofffluss
zu geringeren Werten. Der Ubergang von der direkten, verbotenen Bandliicke von
Cuz0 (ca. 2,1 eV) hin zur direkten, erlaubten Bandliicke von CuO geschieht im
Vergleich zu den elektrischen Eigenschaften der Proben allméahlich.
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ABBILDUNG 62: LAGE DER FUNDAMENTALABSORPTION DER KERAMISCH GESPUTTERTEN
DUNNSCHICHTEN. Bis 1,0 sCCM WURDE EINE DIREKTE, VERBOTENE BANDLUCKE ANGENOMMEN. BEI
HOHEREN SAUERSTOFF-FLUSSEN WURDEN DIREKTE, ERLAUBTE UBERGANGE BESTIMMT.

5.1.7 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, sowohl unter
Benutzung metallischer als auch keramischer Sputtertargets hochwertige
Kupferoxid-Diinnschichten auf Glas- und auf MgO-Substraten zu synthetisieren. Bei
beiden Depositionsmethoden kann die Stochiometrie iliber den Sauerstofffluss
eingestellt werden. Dabei ist es moglich, das stochiometrische Verhaltnis im Bereich
von 0,75 bis 2,2 einzustellen. Der gesamte Mischungsbereich von Cu,0 und CuO ist
demnach zugdnglich.

Bei keramischer Deposition findet der Ubergang von Cu;0 zu CuO vergleichsweise
abrupt statt. Die strukturellen und elektrischen Eigenschaften der Schichten dndern
sich im Bereich von weniger als einem sccm Sauerstofffluss drastisch. Die
Einstellbarkeit der Eigenschaften ist trotz des deutlichen Uberganges sehr gut und
reproduzierbar. Ohne Sauerstoffzugabe wird kupferreiches Cu,O synthetisiert, das
jedoch nach wie vor halbleitende Eigenschaften besitzt und keine metallische
Entartung aufweist.

Bei metallischer Synthese geht der Ubergang von CuzO zu CuO allmihlicher
vonstatten, die Einstellung der Schichteigenschaften ist schwieriger. Fiir die
metallisch gesputterten Schichten ist ein hoherer Sauerstofffluss noétig als fiir die
keramisch gesputterten.

Im Flussbereich zwischen Cu;0 und CuO wurden bei metallischer Deposition auf
Glassubstraten Hinweise auf das Vorhandensein der Phase CusOs; entdeckt. So
wurden in der Rontgenbeugung Reflexe bei 30,6° und um 36,65° beobachtet, die fiir
die Verbindung Cu4O3 charakteristisch sind. In den EDX-Messungen konnte im
entsprechenden Sauerstoffflussbereich ein auf konstantem Niveau schwankendes
Cu/0-Verhaltnis im Bereich von 1,2 bis 1,4 beobachtet werden. Das metastabile



Cu403 wird in der Literatur vergleichsweise selten erwahnt, da die Synthese sowohl
auf den Sauerstofffluss als auch auf Parameter wie Biasspannung und
Sputterleistung sensitiv reagiert (vgl. dazu Kapitel 2.1.3). Bei metallischer
Deposition auf MgO und bei keramischer Deposition auf Glas finden sich keine
Hinweise auf die Phase Cus03. Der Ubergang von Cu.0 zu CuO erfolgt stetig.

Mit Raman-Messungen konnte der Ubergang von Cuz0 zu CuO mit steigendem
Sauerstofffluss ebenfalls beobachtet werden. Dazu wurde die Entwicklung der
relativen Intensititen der fiir die beiden Phasen charakteristischen Moden mit dem
Sauerstofffluss betrachtet. Im Flussbereich von 0,3 bis 0,4 sccm dominierten die fiir
Cuz0 charakteristischen Moden bei 150, 216, 532 und 615 cm-l, im Flussbereich
tiber 2,0 sccm wurden primar die CuO-Moden bei 296, 343 und 695 cm-! festgestellt.

Die elektrischen Eigenschaften der metallisch gesputterten Kupferoxid-Proben
weisen eine starke Streuung auf. Der spezifische Widerstand liegt im Bereich von 1-
100 Qcm, die Ladungstragerkonzentration reicht von 1017-102° cm3. Die
Beweglichkeit liegt fiir die Mehrzahl der Proben bei 0,1-1 cm?2/Vs. Systematiken
konnen nicht erkannt, allenfalls erahnt werden. Der Grund fiir die starke Streuung
liegt entweder in den messtechnischen Einschrankungen der Apparatur oder in der
Struktur der Proben. Einerseits sind die Proben vergleichsweise diinn und nicht sehr
leitfdhig. Dadurch ist der relative Fehler der gemessenen Hallspannung hoch.
Andererseits konnten auch Aufladungseffekte der Kristallite in den Proben und
Variationen in den Strompfaden, bedingt durch Inhomogenititen, fiir die
Abweichungen verantwortlich sein.

Hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften erwiesen sich die keramisch
gesputterten Kupferoxid-Diinnschichten den metallisch gesputterten als deutlich
liberlegen. Der Ubergang zwischen den Phasen Cu;0 und CuO ist deutlich erkennbar.
Der spezifische Widerstand liegt fiir die als Cu20 identifizierten Proben im Bereich
von 102-103 Qcm. Der Bereich mit Fliissen liber 1,5 sccm, in dem CuO festgestellt
wurde, ist deutlich leitfihiger. Der Widerstand liegt bei 0,1 bis 1,0 Qcm. Die
Konzentration der Ladungstriger reicht von 1013 bis 1016 cm-3 fiir die Cu,0-Proben,
bis zu 1019 bis 1021 cm3 flir die CuO-Proben. Die Beweglichkeiten von 10 bis 100
cm?/Vs fiir die Cuz0 Proben sind bedeutend hoher als die der CuO-Depositionen mit
0,1 bis 1 cm?/Vs. Dabei wurde im Cu;0-Flussbereich eine deutliche Abhdngigkeit der
Ladungstragerkonzentration vom Sauerstofffluss festgestellt. Je weniger Sauerstoff
der Deposition zugegeben wird, desto naher liegt das stochiometrische Verhaltnis
der Probe am fiir Cu;0O idealen Wert von Cu/0=2. Die Anzahl freier Ladungstrager
nimmt dadurch ab und die Ladungstragerbeweglichkeit steigt an. Dies legt den
Schluss nahe, dass ein ideales stochiometrisches Verhaltnis mit einer geringeren
Anzahl an intrinsischen Defekten, vermutlich Kupferleerstellen, verbunden ist, die
nach [RLZ07] die elektrischen Eigenschaften von Cu,O dominieren.

Sowohl bei metallischer als auch bei keramischer Deposition auf Glassubstraten
wurden Verspannungen in den CuzO-Schichten festgestellt. Diese Verspannungen
aufdern sich zum einen in den Winkellagen und relativen Intensitdten der (200) und
(111)-Netzebenen von Cu20, kénnen aber auch an der Modenverschiebungen relativ
zum unverspannten Volumenkristall in den Raman-Messungen erkannt werden. Der




Grund fiir diese Verspannung ist vermutlich der Temperaturunterschied zwischen
dem vergleichsweise ,kalten“ Substrat (unter 150°C an der Unterseite) und der
aufgesputterten Schicht, die direkten Kontakt zum mehrere tausend °C heifden
Plasma hat. Das Substrat dndert sein Volumen wahrend des gesamten Sputter- und
Abkiihlungsprozesses kaum merklich, die Dinnschicht wird jedoch bei hoher
Temperatur mit thermisch expandierter Gitterkonstante deponiert. Sie verspannt
wahrend des Abkiihlungsprozesses, da das Substrat der Schicht keine Mdglichkeit
zur Volumenverringerung in lateraler Richtung lasst. Der Versuch, dieses Problem
durch die Wahl eines Substrates mit besserer Gitteranpassung (Mg0) zu umgehen ist
gescheitert, vermutlich weil die eben beschriebene grundlegende Problematik damit
nicht verandert wird. Depositionen bei hoheren Substrattemperaturen (300°C und
mehr) zeigen eine geringere Verspannung, was anhand der Winkellage der (200)-
und (111)-Reflexe des Cuz0O und ihrem relativen Intensitdtsverhaltnis beobachtet
werden konnte. Der Preis fiir diese bessere Anpassung ist jedoch eine drastisch
verschlechterte Struktur und eine in den Rontgenbeugungsspektren deutlich
erkennbare metallische Kupferphase. Eine mogliche Zukunftsperspektive fiir die
Herstellung von unverspanntem Cu;O konnte in der Deposition bei
Substrattemperaturen von tber 300°C bei sehr viel hoheren Sauerstofffliissen
liegen. Nur so besteht die Moglichkeit, einen hinreichend hohen Sauerstoffanteil in
den Proben zu gewahrleisten und die Verspannungsproblematik zu umgehen. Dies
konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr realisiert werden.

Mittels einer Kombination aus Transmissions- und Reflexionsmessungen sowie
Spektroskopischer Ellipsometrie und photothermischer Spektroskopie wurden die
optischen Eigenschaften der keramisch gesputterten Diinnschichten eingehend
untersucht. Die Absorptionskoeffizienten zeigten eine deutliche Abhingigkeit vom
wahrend der Deposition zugegebenen Sauerstofffluss. Im Bereich niedriger
Sauerstofffliisse wurden exzitonische Absorptionen beobachtet und anhand von
[IYA98] und [MHA79] den entsprechenden Ubergingen zugeordnet. Das Einsetzen
der Fundamentalabsorption wurde bei 2,13 eV beobachtet. Mit zunehmendem
Sauerstofffluss verdndert sich diese zu niedrigeren Werten und nimmt einen
direkten, erlaubten Charakter an. Fiir die bei hohen Sauerstofffliissen synthetisierten
Proben wurde das Einsetzen der Fundamentalabsorption bei 1,6 eV beobachtet. Bis
auf eine breite Absorption bei etwa 3,8 - 4,0 eV waren keine charakteristischen
Absorptionen feststellbar.

Der Vergleich der im Rahmen dieser Dissertation erzielten Ergebnisse mit den in der
Veroéffentlichung [YKRO8] publizierten offenbart einige Ahnlichkeiten: Zwar wurden
unterschiedliche Substrate/Template verwendet (Si-Substrate, SiO-Zwischenschicht,
TiN-Kontakte), jedoch wurden mittels XRD-Messungen Streuungen an denselben
Netzebenen festgestell, wenn auch mit unterschiedlichen relativen
Intensitatsverteilungen. So besitzen in [YKR08] die Streuungen an den Netzebenen
(200) und (111) vergleichbar hohe Intensitat. Die Lage der Reflexe deutet an, dass
die dort vorgestellten Schichten allenfalls geringfiigig verspannt sind. Elektrische
Messungen zeigen fiir die in [YKRO8] untersuchten Proben Beweglichkeiten von
etwa 10 cm?/Vs, dhnlich wie bei den in dieser Arbeit hergestellten Schichten. Der
spezifische Widerstand betragt etwa 100 Qcm und liegt dementsprechend bei eher




niedrigeren Werten. Vermutlich ist der Grund fiir den hoheren Widerstand der
selbst hergestellten Proben in einer giinstigeren Stochiometrie und, dadurch
bedingt, einer geringeren Anzahl an intrinsischen Defekten zu sehen. Angaben iliber
Ladungstragerkonzentrationen werden in [YKR08] nicht gemacht. Auch Messungen
der optischen Eigenschaften, Bestimmung der Bandliickenparameter und Raman-
Messungen wurden in [YKRO8] nicht veroffentlicht.

Keramische Targets haben, wie in diesem Kapitel gezeigt werden konnte, zahlreiche
Vorteile bei der Herstellung von Cu0O-Diinnschichten: Die Einstellung von
Stochiometrien und elektrischen Eigenschaften ist bedeutend einfacher und es wird
eine bessere strukturelle Qualitit erzielt. Durch die Verringerung der intrinsischen
Defekte wird die Grundlage fiir Dotierungen geschaffen, da nun Fremdatome die
elektrischen Eigenschaften der Diinnschicht stiarker beeinflussen konnen. Eine
ausfiihrliche Untersuchung zur Dotierung von Cu,0 mit Hilfe von Stickstoffgas findet
sich im folgenden Kapitel.

5.2 SYNTHESE VON CU20 VOM KERAMISCHEN TARGET UNTER STICKSTOFFZUGABE

In Kapitel 3.4 wurde bereits auf die Vorteile der Benutzung keramischer Targets
zum Sputtern eingegangen. Einer der bemerkenswertesten Unterschiede zwischen
der keramischen und der reaktiv-metallischen Deposition ist in den elektrischen
Eigenschaften zu finden. Durch die bessere Schichtqualitit und die exakter
einstellbare Stochiometrie wurde die Zahl der Defekte verringert. Dies hat eine
vergleichsweise geringe Ladungstragerkonzentration zur Folge. Flir die Anwendung
in Halbleiterbauelementen werden jedoch oftmals  hohere Ladungstrager-
konzentrationen bendétigt. Andererseits liefd sich durch die Benutzung des
keramischen Targets die Beweglichkeit der Ladungstrager auf einem fiir gesputterte
Schichten vergleichsweise hohen Niveau halten, eine fiir Bauelementanwendungen
sehr wiinschenswerte Eigenschaft.

Um einerseits hohe Beweglichkeiten, andererseits aber geniligend freie
Ladungstrager zu erhalten, sind Experimente zur Dotierung der keramisch
gesputterten Diinnschichten notwendig. Naheliegend ist es, eine Dotierung mit
Stickstoff durchzufiihren. Dieses Element steht in der 5. Hauptgruppe des
Periodensystems der Elemente und konnte durch den Einbau auf einem
Sauerstoffplatz moglicherweise als Akzeptor wirken.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dargestellt, die durch drei
Depositionsserien mit Stickstoffgas erzielt wurden. Bei allen Depositionen wurde
die Sputterleistung bei 200 W gehalten, die reflektierte Leistung betrug unter 5 W.
Als Sputtergas wurden 5 sccm Argon zugegeben. Alle Depositionen wurden auf
unbeheizten Glassubstraten durchgefiihrt. Fiir die Regelung des Stickstoffflusses
wurde ein BRONKHORST Mass-Flow-Controller mit einem maximalen Fluss von 1,0
sccm verwendet. Flr die erste Serie wurde ein Sauerstofffluss von 0,4 sccm
zugegeben und der Stickstofffluss von 0 bis 1,0 sccm in Schritten von 0,1 sccm
variiert (A). Der Sauerstofffluss von 0,4 sccm wurde ausgewahlt, weil dabei, wie im
vorangegangenen Kapitel dargestellt wurde, die Schichten mit der héchsten
kristallinen Qualitdt hergestellt werden konnten. Im Anschluss daran wurden




Schichten mit variiertem Stickstofffluss ohne Sauerstoffzugabe hergestellt und
untersucht (C). Eine dritte Serie wurde bei Kkonstanten Stickstofffluss und
variiertem Sauerstofffluss erzeugt (B). Der besseren Ubersichtlichkeit wegen sind
die Parameter der drei Depositionsreihen in Abbildung 63 dargestellt.
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ABBILDUNG 63: UNTERSUCHTER PARAMETERRAUM BEI DER DOTIERUNG VON CU20 MIT STICKSTOFF.
AUFGETRAGEN SIND STICKSTOFF- UND SAUERSTOFFFLUSS WAHREND DER DEPOSITION.

5.2.1 DEPOSITIONSREIHE A - STICKSTOFFVARIATION BEI KONSTANTEM
SAUERSTOFFFLUSS

Untersuchungen mittels XRD ergaben fiir die Proben die in Abbildung 64
dargestellten Diffraktometriespektren. Deutlich erkennbar ist der dominierende
Reflex bei ca. 41,2°. Er kann, wie bereits im Kapitel 5.1.1 erldutert, dem verspannten
Cuz0-Reflex an der Netzebene (200) zugeordnet werden. Die Intensitit dieses
Reflexes fallt im niedrigen Stickstoffflussbereich zunachst von 0,0 bis 0,2 sccm ab,
steigt dann an und findet ihr Maximum bei einem Fluss von 0,4 sccm. Dariiber sinkt
die Intensitit monoton ab. Bei allen Proben tritt ein Reflex bei 36,2° auf. Dabei
handelt es sich um den Reflex an der (111)-Netzebene von Cu>0.
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ABBILDUNG 64: RONTGENDIFFRAKTIONSSPEKTREN DER PROBENSERIE (A) MIT KONSTANTEM
SAUERSTOFF VON 0,4 SCCM UND VARIIERTEM STICKSTOFFFLUSS. DIE LITERATURWERTE EINIGER
REFLEXE SIND MIT LINIEN MARKIERT.



Mit EDX wurden keine Messungen durchgefiihrt, da eine Verdnderung im Verhaltnis
von Kupfer und Sauerstoff nicht wahrscheinlich ist und die Stickstoffanteile in der
Probe weit unterhalb der Detektionsgrenzen der EDX liegen.

Elektrische Charakterisierung durch Messung des Halleffektes ergaben, dass sich der
spezifische Widerstand mit dem zugegebenen Stickstofffluss nicht systematisch
andert, er liegt weiterhin im Bereich von 102-103 Qcm (Abbildung 65). Die
Ladungstragerkonzentration (Abbildung 66) streut im Bereich zwischen 1014 und
1017 cm-3, die Beweglichkeit (Abbildung 67) liegt zwischen 10 und 50 cm?2/Vs. Die
starken Streuungen der Messergebnisse haben ihre Ursache vermutlich in den
hohen Gesamtwiderstinden der Schichten. Bemerkenswert ist, dass sich
Ladungstragerkonzentrationen und Beweglichkeiten der Schicht ohne Stickstoff
deutlich von denen mit Stickstoff hergestellten unterscheiden (vgl. Abbildung 53
und Abbildung 54 einerseits und Abbildung 66 und Abbildung 67 andererseits). Wie
auch bei den Ergebnissen beziiglich der Bandliicke konnte jedoch keine
weitergehende Systematik beobachtet werden.
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ABBILDUNG 65: SPEZIFISCHER WIDERSTAND DER PROBENSERIE (A) IN ABHANGIGKEIT DES STICK-
STOFFFLUSSES.
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ABBILDUNG 66: LADUNGSTRAGERKONZENTRATION DER PROBENSERIE (A) IN ABHANGIGKEIT DES STICK-
STOFFFLUSSES.
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ABBILDUNG 67: LADUNGSTRAGERBEWEGLICHKEIT DER PROBENSERIE (A) IN ABHANGIGKEIT DES
STICK-STOFFFLUSSES.

5.2.2 DEPOSITIONSREIHE B - SAUERSTOFFVARIATION BEI KONSTANTEM
STICKSTOFFFLUSS

Dieser Abschnitt soll nun den Einfluss des Sauerstoffs in den hier durchgefiihrten
Zwei-Gas-Depositionen beleuchten. Dazu wurde die Probenserie (B) hergestellt. Der
Stickstofffluss wurde auf einem konstanten Wert von 0,5 sccm fiir alle Depositionen
gehalten. Der Sauerstofffluss wurde von 0 auf 1,2 sccm in Schritten von 0,2 sccm
erhoht. Es wird erwartet, dhnlich wie in Kapitel 5.1 einen Ubergang zu CuO
beobachten zu kénnen.

Abbildung 68 zeigt die Diffraktogramme, die mittels XRD an der Probenreihe
aufgenommen wurden.
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ABBILDUNG 68: XRD-UBERSICHTSSPEKTREN DER PROBENSERIE (B). LITERATURWERTE EINIGER
REFLEXE SIND ALS LINIEN EINGEZEICHNET.



Die Reflexe bei ca. 41,1 bis 41,4° konnen als verspannter Cu;O (200)-Reflex
identifiziert werden. lhre Intensitit liegt bis zu einem Fluss von 0,6 sccm
vergleichsweise hoch, sinkt dann jedoch deutlich ab und ist bei 1,2 sccm
Sauerstofffluss kaum noch zu erkennen. Ab 0,6 sccm Sauerstofffluss tritt bei etwa
36° ein neuer Reflex auf. Seine Intensitét ist geringer als die des Cu,0 (200)-Reflexes.
Er kann mit den Reflexen fiir CuO (-111) bzw. Cuz0 (111) in Verbindung gebracht
werden. Die Existenz der Phase Cu4Os ist aufgrund des fehlenden Reflexes im
Bereich von 30,6° unwahrscheinlich.

Die elektrische Charakterisierung der Probenserie B ergab einen unsystematisch
zwischen 200 und 800 Qcm streuenden spezifischen Widerstand, Ladungstréager-
beweglichkeiten im Bereich von 3 bis 30 cm?/Vs und Ladungstriagerkonzentrationen
im Bereich von 1014-1016 cm-3 (nicht dargestellt). Die Variation des Sauerstoffes bei
konstanter Stickstoffzugabe konnte keine gezielte Verdnderung der elektrischen
Eigenschaften bewirken. Eine ungiinstige Wechselwirkung der beiden Gase kdnnte
zu einem solchen Resultat fithren.

5.2.3 DEPOSITIONSREIHE C - STICKSTOFFVARIATION OHNE SAUERSTOFFZUGABE

Im Abschnitt 5.2.1 konnte belegt werden, dass ein Einfluss des Stickstoffes auf die
deponierten Proben besteht. Die im Kapitel 5.2.2 dokumentierten Ergebnisse legen
nahe, dass die Fliisse von Stickstoff und Sauerstoff wechselwirken, was ihren
Einfluss auf die intrinsischen und mdglichen extrinsischen Defekte betrifft. Aus
diesem Grund wurde eine weitere Probenserie mit dem Kkeramischen Target
deponiert. Der Stickstofffluss wurde von 0,1 bis 0,9 sccm variiert, gasformiger
Sauerstoff wurde nicht zugegeben. Von den fiinf analysierten Proben konnte die bei
0,7 sccm hergestellte aufgrund eines Depositionsfehlers nicht ausgewertet werden.
Abbildung 69 zeigt die XRD Ubersichtsspektren der Probenserie (C). Fiir alle Proben
charakteristisch ist der dominante, durch Verspannung verschobene Cu.0-(200)-
Reflex. In Abbildung 70 sind die gemessenen Netzebenenabstinde dieses Reflexes
sowie die mit Hilfe der Scherrer-Formel aus der Halbwertsbreite ermittelten
Kristallitgrofien aufgetragen. Bei allen Schichten wurde ein sehr schwacher Reflex
bei etwa 36,2° detektiert. Seine Auspragung ist bei der bei 0,9 sccm N
synthetisierten Probe am deutlichsten. Er kann mit der Cu;0-(111)-Netzebene in
Verbindung gebracht werden.

Die Kristallitgrofde liegt im Bereich von 8,5 bis 11,5 nm, ist also kleiner als die der
ohne Zugabe von Stickstoff hergestellten. Fiir die Sauerstofffliisse 0,3 und 0,5 sccm
erreichen die Kristallite ihre grofite Ausdehnung. Die Winkellage der (200)-
Netzebene und damit der Netzebenen-Abstand verdndert sich mit dem
Sauerstofffluss und besitzt ein Minimum bei 0,5 sccm, auch wenn nach wie vor eine
Verspannung vorliegt.
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ABBILDUNG 69: XRD-UBERSICHTSSPEKTREN DER PROBENSERIE (C).
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ABBILDUNG 70: WINKELLAGE DES CU20-(200)-REFLEXES UND ZUGEHORIGE KRISTALLITGRORE DER
PROBENSERIE (C).

Mittels Rasterkraftmikroskopie wurden die Oberflichen der unter Stickstoffzugabe
hergestellten Proben untersucht. In Abbildung 71 bis Abbildung 73 sind die
Oberflachenprofile dargestellt. Dabei entspricht der dargestellte Bereich einer
Flache von 2x2 pm. Der Wertebereich der y-Achse liegt zwischen 9,82 und 13,68 nm.
Mit zunehmendem Stickstofffluss verdndert sich die Oberflichenstruktur von
vergleichsweise regelmafligen, feinen Kristalliten mit Durchmessern im Bereich von
60-150 nm hin zu groberen und unregelmafiger verteilten Kristalliten mit
Durchmessern von etwa 200-300 nm. Diese Werte sind deutlich hoher als die mit
Hilfe der Scherrer-Formel ermittelten, vermutlich ist die Auflésung in den AFM-
Aufnahmen nicht so hoch, dass die Kristallite voneinander unterschieden werden.
Bei den hier sichtbaren Strukturen handelt es sich aller Wahrscheinlichkeit nach um
Makrokristallite, dsie aus einer Vielzahl kleinerer Kristallite aufgebaut sind. Die
Rauigkeiten der Schichten liegen ohne erkennbare Systematik im Bereich von 4,2 -
5,5 nm.
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ABBILDUNG 71: AFM-AUFNAHME DER MIT 0,1 SCCM STICKSTOFF SYNTHETISIERTEN Cu20-PROBE.
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ABBILDUNG 72: AFM-AUFNAHME DER MIT 0,3 SCCM STICKSTOFF SYNTHETISIERTEN Cuz20-PROBE.
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ABBILDUNG 73: AFM-AUFNAHME DER MIT 0,9 SCCM STICKSTOFF SYNTHETISIERTEN Cu20-PROBE.



Elektrische Charakterisierungen durch Messung des Hall-Effektes zeigen deutlich
die Auswirkungen der Stickstoffzugabe. In Abbildung 74 ist zu erkennen, dass mit
zunehmendem Stickstofffluss der spezifische Widerstand deutlich absinkt.
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ABBILDUNG 74: SPEZIFISCHER WIDERSTAND DER PROBEN DER DEPOSITIONSREIHE (C).

An den unter Stickstofffluss hergestellten Proben wurden temperaturabhingige
Hallmessungen durchgefiihrt. Abbildung 75 zeigt die spezifischen Widerstinde im
Bereich von 80 bis 400K. Der Widerstand erreicht maximal Werte um 104 Qcm (bei
0,1 sccm N3). Bei der hochsten untersuchten Stickstoffzugabe (0,9 sccm N3) betragt
er weniger als 170 Qcm fiir alle eingestellten Messtemperaturen. Die systematische
Abnahme des spezifischen Widerstandes mit dem Stickstofffluss ist deutlich
erkennbar.

T T T T T T T
.
°
- °
.
5 10} ° °
<} ° o
°
°
g * e
g 10°F @ * e E
°
S ® . % e
= ® o o ® ol
) °
5 * .,
ig 10"k ® 0,1sccmN, ° o . |
N 0,3sccmN, ® o o
(% ® 05sccmN,
® 0,9sccm N,
100 L L L L L L L
100 150 200 250 300 350 400
T (K)

ABBILDUNG 75: TEMPERATURABHANGIGER SPEZIFISCHER WIDERSTAND DER PROBEN DER
DEPOSITIONSREIHE (C).

Die temperaturabhingige Beweglichkeit der Ladungstrager wurde in Abbildung 76
dargestellt. Der Vergleich mit der Ladungstragerkonzentration (Abbildung 77) zeigt,
dass hohe Ladungstragerkonzentrationen mit niedrigerer Beweglichkeit korrelieren,
wahrscheinlich verursacht durch Elektron-Elektron-Wechselwirkungen und



Streuung an ionisierten Storstellen. Die Kurvenverldufe deuten auf eine

Uberlagerung verschiedener Streumechanismen hin (vergl. Kapitel 4.6).
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ABBILDUNG 76: LADUNGSTRAGERBEWEGLICHKEITEN DER PROBENSERIE (C).

Abbildung 77 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Ladungstragerkonzentration.
Sie dndert sich deutlich mit steigendem Stickstofffluss zu hoheren Werten. Nur fiir
die Probe mit 0,9 sccm N;- Fluss konnten Messwerte im Bereich unter 160 K
ermittelt werden, da fiir die anderen Proben bei diesen Temperaturen die
gemessenen Hallspannungen nicht bestimmbar waren.
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ABBILDUNG 77: TEMPERATURABHANGIGE LADUNGSTRAGERKONZENTRATION DER STICKSTOFF-

ABHANGIGEN PROBENSERIE (C).

Die Unterschiede in Lage und Verlauf der Messkurven lassen auf Variationen in
Bezug auf Akzeptor- und Donatorkonzentrationen im Halbleiter schlief}en. Um dies
quantifizieren zu konnen, wurden die Messergebnisse mit Hilfe des Programmes
HALLAUS ausgewertet. Die Benutzung des Programmes wird in den experimentellen
Grundlagen (vgl. Kapitel 4.6) eingehend erldutert. In Abbildung 78 sind die
gemessenen und simulierten Ladungstragerkonzentrationen der vier Proben
dargestellt.
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ABBILDUNG 78: GEMESSENE UND SIMULIERTE LADUNGSTRAGERKONZENTRATION (OBEN LINKS 0,1
sccM Nz; OBEN RECHTS 0,3 sccM N2z; UNTEN LINKS 0,5 sccM N2; UNTEN RECHTS 0,9 sccM N2).

Dabei konnte fiir die Proben mit Stickstofffliissen unterhalb von 0,9 sccm ein 1-
Akzeptor-Modell verwendet werden. Die Aktivierungsenergie des Akzeptorniveaus
betrug 200 meV. Fir die mit 0,9 sccm Stickstofffluss hergestellte Probe konnte eine
zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen Messergebnissen und Simulation
nur durch die Annahme eines zweiten Akzeptorniveaus mit 50 meV
Aktivierungsenergie erzielt werden.

Abbildung 79 stellt die durch Simulation gewonnen Akzeptor- und
Donatorkonzentrationen gegen den Stickstofffluss dar. Die Konzentration des
Akzeptors A1 (200 meV) steigt mit zunehmendem Stickstofffluss deutlich an, von
etwa 1018 bis 1020 cm-3. Der kompensierend wirkende Donator bleibt mit Werten um
1017cm-3 nahezu konstant.

Das von der Arbeitsgruppe um Ishizuka veroffentlichte Akzeptorniveau fiir Stickstoff
in reaktiv gesputtertem Cu;0 von 140 meV [IKOO3] kann im Rahmen dieser
Dissertation nicht bestdtigt werden. Auswertungen unter der Annahme eines
Akzeptorniveaus mit einer Aktivierungsenergie von 140 meV fiihrten zu keinen
akzeptablen Ergebnissen.
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ABBILDUNG 79: DURCH SIMULATION BESTIMMTE AKZEPTOR- UND DONATORKONZENTRATIONEN

Um den Einbau von Stickstoff in die Proben nachzuweisen, wurden Massenspektren
mit SIMS aufgenommen. Da zu diesem Zeitpunkt kein RSF (Relative Sensitivity
Factor) fiir Stickstoff in Cu,O fiir die im I. Physikalischen Institut verwendete Anlage
bekannt war, konnte keine absolute Angabe tliber die Stickstoffkonzentration in den
Proben gemacht werden. Das Verhaltnis der gemessenen SIMS-Intensitaten von NO
und Cu kann jedoch als Maf} fiir den relativen Stickstoffanteil verwendet werden.
Voraussetzung dafiir ist, dass mit zunehmendem Stickstofffluss kein Ubergang von
Cuz0 zur Phase CuO stattfindet. Fiir einen solchen Ubergang konnten jedoch keine
Anzeichen gefunden werden. In Abbildung 80 ist das Intensitdtsverhaltnis
I(NO)/I(Cu) gegen den Stickstofffluss wahrend der Deposition aufgetragen. Die
Abhangigkeit ist deutlich erkennbar und korreliert mit den Ergebnissen der
elektrischen Charakterisierung.
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ABBILDUNG 80: INTENSITATSVERHALTNIS DER MIT SIMS DETEKTIERTEN MASSEN VON NO zu Cu,
AUFGETRAGEN GEGEN DEN STICKSTOFFFLUSS WAHREND DER DEPOSITION.



Messungen von Transmission und Reflexion zeigen, dass die Zugabe von Stickstoff
wahrend der Deposition einen Einfluss auf die optischen Eigenschaften der
Diinnschichten hat. In Abbildung 81 sind die daraus nach Formel (8) berechneten
Absorptionskoeffizienten der Probenserie C dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass
im Gegensatz zu den in Kapitel 5.1.6 vorgestellten optischen Messungen in diesem
Fall keine ergdnzenden Analysen durch Spektroskopische Ellipsometrie und
photothermische Messungen durchgefiihrt werden konnten. Die Auflésung der
Messungen vor allem bei héheren Energien ist deshalb eingeschrankt.
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ABBILDUNG 81: ABSORPTIONSKOEFFIZIENTEN DER PROBENSERIE(C) ERMITTELT AUS TRANSMISSIONS-
UND REFLEXIONSMESSUNGEN.

Die Probe, die mit einem Stickstofffluss von 0,1 sccm und hergestellt wurde, zeigt ein
Absorptionsverhalten, das typisch fiir Cuz0-Diinnschichten ist. Die Fundamental-
absorption befindet sich bei etwa 2 eV. Mit zunehmendem Stickstofffluss verschiebt
die Absorptionskurve zu geringeren Energien, die Bandliicke wird weniger diskret.
In Abbildung 82 sind die durch Extrapolation des Ausdrucks (ad)?/3 gegen y=0
erhaltenen Bandliickenenergien angegeben. Die Bandliicken der beiden Proben, die
bei niedrigen Stickstofffliissen hergestellt wurden, weisen sehr dhnliche optische
Eigenschaften auf, dagegen fallt die Bandliickenenergie bei hohen Stickstofffliissen
bis auf unter 1,9 eV ab.
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ABBILDUNG 82: DIREKTE, VERBOTENE BANDLUCKE FUR DIE PROBENSERIE (C).



Raman-Untersuchungen an der Probenserie (C) mit griinem Laserlicht (532 nm)
ergaben die in Abbildung 83 dargestellten Spektren. Es wurden dieselben Moden
wie im undotierten, keramisch gesputterten Cu,O festgestellt, bei 125, 150, 216, 532
und 615 cm-L. Auch die Intensititsverhaltnisse der Moden zueinander entsprechen
denen der undotierten Schichten.
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ABBILDUNG 83: RAMAN-SPEKTREN DER PROBENSERIE (C), ANGEREGT MIT GRUNEM LASER (532 NM).
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ABBILDUNG 84: RELATIVE INTENSITATEN DER RAMAN-MODEN DER PROBENSERIE (C), ANGEREGT MIT
GRUNEM LASER (532 NM) UND AUFGETRAGEN GEGEN DEN STICKSTOFFFLUSS WAHREND DER
DEPOSITION.

Wie bereits im 5.1.5 wurden auch bei den stickstoffdotierten Kupferoxid-
Diinnschichten Normierungen der Modenintensitdaten auf das Gesamtintegral des
jeweiligen Raman-Spektrums durchgefithrt und die so erhaltenen relativen
Intensitaten gegen den Stickstofffluss wahrend der Deposition aufgetragen. In
Abbildung 84 ist dies fiir die vier Proben dargestellt. Bei allen Moden, auf3er der bei
615 cm, kann ein mit dem Stickstofffluss abnehmendes Verhalten festgestellt



werden. Vermutlich ist dies durch eine generelle Abnahme der strukturellen
Qualitat der Proben bei hoheren Stickstoftfliissen zu begriinden. Der Vergleich mit
den Rontgendiffraktogrammen (Abbildung 69) zeigt, dass dieser Effekt vor allem bei
der stickstoffreichsten Probe nicht zu vernachladssigen ist. Zusatzliche Moden oder
deutliche Modenverschiebungen konnten durch die Stickstoffzugabe nicht
beobachtet werden.

5.2.4 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

In diesem Kapitel konnten die Wechselwirkungen von Sauerstoffgas und
Stickstoffgas wiahrend des Depositionsvorganges von Cu;0 eingehend untersucht
werden. Dabei wurde festgestellt, dass es moglich ist, Stickstoff in Cu,0 einzubauen,
ohne die strukturellen Eigenschaften {iberméaf3ig zu beeintrachtigen. Durch Réntgen-
diffraktometriemessungen wurde bestatigt, dass sich starke Streuung an der (200)-
Netzebene in den Schichten durch den Stickstoffeinbau nicht verdndert. Die beste
strukturelle Qualitidt wurde bei einem Stickstofffluss von 0,5 sccm erzielt, wobei die
Sauerstoffzugabe bei 0 bis 0,5 sccm lag und nur wenig Einfluss auf die
Kristallitstruktur hatte.

Die optischen Eigenschaften der Schichten entsprachen bei niedrigen
Stickstofffliissen denen von Cu,0, wurden aber bei hohem Stickstofffluss (0,9 sccm)
negativ beeinflusst. Der Grund dafiir ist vermutlich entweder eine Veranderung in
der Kristallstruktur hin zu einer grofleren Unordnung oder eine Zunahme des
Kupferanteils in der Probe. Auch eine Aufweichung der Bandliicke durch die
Zunahme der Ladungstragerkonzentration ist denkbar.

Mittels AFM-Aufnahmen konnte eine Veranderung der Oberfliche von Kkleineren,
gleichmaflig verteilten Makrokristalliten hin zu gréberen, ungeordneten Strukturen
mit der Zunahme des Stickstoffflusses beobachtet werden.

Mittels Raman-Spektroskopie konnten bei stickstoffdotiertem Cu;0 dieselben
Moden nachgewiesen werden, wie in undotiertem Cu;0. Verschiebungen oder
zusatzliche Moden durch den Stockstoffeinbau konnten nicht festgestellt werden.
Derartige Verdnderungen waren aber aufgrund der geringen Absolutzahlen an
eingebauten Stickstoffatomen und der strukturellen Eigenschaften der Proben nicht
zu erwarten. Die elektrischen Eigenschaften der Diinnschichten kdnnen durch den
Stickstofffluss stark beeinflusst werden, allerdings nur, wenn der Sauerstofffluss bei
geringen Werten gehalten oder vollstindig abgeschaltet wird. Eine sinnvolle
Erklarung scheint zu sein, dass es wesentlich einfacher ist, Stickstoff auf einem
Sauerstoffplatz im Cu,0 einzubauen, wenn die Diinnschicht unter sauerstoffarmen
Bedingungen hergestellt wird. Durch Stickstoffzugabe von 0,1 bis 0,9 sccm kénnen
der spezifische Widerstand und die Ladungstriagerkonzentration um etwa drei
Groflenordnungen variiert werden. Die SIMS-Messungen bestitigen die
Veranderung des Stickstoffanteils in den Diinnschichten. Mit Hilfe des
Auswertungsprogrammes HALLAUS wurden temperaturabhdngige Messungen der
stickstoffdotierten = Cu0-Diinnschichten ausgewertet. Dabei wurde ein




Akzeptorzustand mit einer Aktivierungsenergie von 200 meV und
Akzeptorkonzentrationen von 1018 cm=3 bis 1020 cm-3 gefunden. Es besteht eine
Korrelation zwischen Stickstoffanteil und Akzeptorkonzentration. Bei der
Simulation der elektrischen Daten der am hdchsten dotierten Probe (0,9 sccm)
musste ein weiterer Akzeptorzustand bei 50 meV angenommen werden, um
Simulation und Messwerte in Einklang miteinander zu bringen. Die Konzentration
dieses Akzeptorzustandes betrigt etwa 1018 cm3.



6. OBERFLACHENBEHANDLUNG VON KUPFEROXIDEN DURCH
PLASMEN

6.1 PLASMA-OBERFLACHENBEHANDLUNG

Sputterverfahren basieren auf der Zerstdubung des Targets unter dem
Ionenbeschuss einer Gasentladung. Das Plasmadtzen macht sich einen inversen
Sputtereffekt zu Nutze. Die zu behandelnde Schicht wird auf der Kathode
angebracht. Das Atzgas, iiblicherweise Argon, verhilt sich wie im reguliren
Sputterprozess: lonen werden in Richtung der Kathode beschleunigt und entfernen
Atome und Molekiile, wodurch die Schicht abgedtzt wird. Die entfernten
Schichtbestandteile schlagen sich auf der Anode nieder. Da fiir gewohnlich mit
vergleichsweise niedrigen Leistungen gearbeitet wird und die gedtzte Schicht in der
Regel deutlich kleiner als die Anode ist, wird auf dieser kaum Schichtanlagerung
bemerkt. Der Betrieb einer Plasmaitzanlage ist deshalb mit weniger
Reinigungsaufwand verbunden als der einer Sputteranlage. Plasmaitzverfahren
finden vor allem im Bereich der Mikrostrukturierung von Bauelementen
Anwendung, da  zahlreiche Probleme vermieden werden konnen, die bei
nasschemischen Verfahren auftreten [FNMO04]. Abbildung 85 =zeigt den
schematischen Aufbau einer Plasmadtzkammer.

Anode

Gaszu-
fuhr

= Plasma RF-GenefatOF

zu atzende Schicht

I T

Kathode

ABBILDUNG 85: SCHEMATISCHER AUFBAU EINER PLASMAATZANLAGE.

Die Plasmakammer kann zusétzlich auch fiir reaktive Atzvorginge genutzt werden.
Dazu wird, analog zum reaktiven Sputtern, ein Reaktivgas in die Kammer eingeleitet.
Wahrend der Abadtzung der Diinnschicht kommt es zu chemischen Reaktionen des
Reaktivgases mit der Schicht und dem abgetragenen Material.

Fiir die Experimente zur Oberflaichenbehandlung von Cu,O-Diinnschichten wurde
der in Abbildung 86 und Abbildung 87 dargestellte Aufbau verwendet. Die Kammer
wird mit einem mobilen Pumpstand, der aus einer Vorvakuumpumpe und einer
Turbomolekularpumpe besteht, auf etwa 4-104 Torr evakuiert. Die verwendeten
Massenflussregler (15 sccm) der Firma TYLAN werden iiber einen Analogregler
gesteuert und sind in der Lage, bis zu vier verschiedene Gase in die Kammer




einzuleiten. Die Gasdurchmischung erfolgt in der SWAGELOK-Rohrzuleitung. Durch
ein kreissegmentformig angebrachtes, gelochertes Rohr wird das Gas in die Kammer
geleitet.

ABBILDUNG 87: BLICK IN DIE VAKUUMKAMMER
DER PLASMAATZANLAGE.

ABBILDUNG 86: AUFBAU DER PLASMAATZANLAGE.

Die fiir den Prozess notwendige Energie wird durch einen 30-W-RF-Generator
geliefert. Die Probe wird auf dem mittig in der Kammer befindlichen Kathodenteller
platziert (Abbildung 87).

Dotierung wihrend des Sputtervorgangs ist eine Mdglichkeit, die elektrischen
Eigenschaften eines Halbleiters zu verdndern. Insbesondere bei Diinnschichten
spielen jedoch Oberflichen eine grofie Rolle. Das Verhdltnis der Anzahl der
Ladungstrager, die nicht durch Oberflacheneffekte beeinflusst werden, zu der Anzahl
derer, die beeinflusst werden, ist hier deutlich kleiner als in Volumenkristallen.
Weltweit beschiftigen sich zahlreiche Arbeitsgruppen mit Oberflachen-
behandlungen von Halbleitern. Im Bereich der Kupferoxide wurde vor allem mit
Stickstoffplasmen experimentiert [IKO03]. Auch chemische Verfahren, wie die
Behandlung mit Cyaniden, wurden publiziert [OFA03]. Mit beiden Verfahren gelang
es, die Ladungstragerkonzentration in Cu;0 zu erhdhen. Als Grund dafiir wurde die
Passivierung von ,Dangling Bonds*, freien, nicht abgesattigten Kupfer-Bindungen an
der Kristalloberflache, angegeben. Dadurch soll die (teilweise) Kompensation der
Stickstoff-Akzeptoren in der Schicht verhindert werden. Dies ist in Abbildung 88
skizziert.
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ABBILDUNG 88: PASSIVIERUNGSMODELL DER FREIEN KUPFERBINDUNGEN AN DER OBERFLACHE VON N-
DOTIERTEN Cuz20 SPUTTERSCHICHTEN [IKOO03].




Da der dort beschriebene Kompensationseffekt sowohl durch Stickstoff als auch
durch Wasserstoff erzielbar sein sollte, wurde mit Plasmen beider Gase
experimentiert. Im Gegensatz zu [IKO03] wurden jedoch intrinsische, nicht mit
Stickstoff dotierte Proben verwendet, um einen maéglichen Stickstoffeinbau durch
das Plasma besser vom Kompensationsvorgang unterscheiden zu kénnen.

6.2 STICKSTOFF-PLASMA

Die verwendete Cu;0-Probe wurde bei einem Sauerstofffluss von 2,1 sccm ohne
zusatzliche Dotiergase hergestellt. Die Sputterzeit betrug 30 min, bei einer
Depositionsleistung von 200 W. Daraus resultiert eine Schichtdicke von etwa 300
nm. Die Probe wurde in mehrere Teile geschnitten und in einem Plasma bestehend
aus Stickstoff und Wasserstoff (jeweils Fliisse 15 sccm) behandelt. Dabei wurde das
Plasma fiir 5 min bzw. 30 min aufrechterhalten. Die behandelten Proben und ein
unbehandeltes Vergleichsstlick wurden mittels temperaturabhiangiger Hallmessung
untersucht. Dabei wurden die in Abbildung 89 abgebildeten spezifischen
Widerstiande und die in Abbildung 90 dargestellten Ladungstragerkonzentrationen
gemessen. Der spezifische Widerstand zeigt eine deutliche Verringerung durch die
Behandlung. Mit zunehmender Plasmabehandlungsdauer sinkt er auf fast 1/3 des
urspriinglichen Wertes ab. Die Ladungstragerkonzentration steigt mit zunehmender
Behandlungszeit um etwa zwei Grofdenordnungen an. Eine derart starke
Verdnderung alleine durch eine Reduzierung der Schichtdicke zu erkldren ist
ausgeschlossen. Denn die Verringerung der Schichtdicke durch einen
Plasmaéatzvorgang erfolgt in erster Naherung linear, die gemessene Verdanderung der
elektrischen Eigenschaften jedoch nicht. Auf3erdem ist bei einer Leistung von 30 W
im Atzplasma nicht mit einem hohen Schichtabtrag zu rechnen.

500 T T T T T T T T T T T

® B unbehandelt
450 F . ® 5 minH, Plasma
g 400 | A 30 minH, Plasma | ]
g 350 E
- E . n E
c . .
S 300F g E
4 "
g 250f . m E
2 200 E
= . .
£ 150 A Lt
8 ETTTel A .
N .
B 100F AT : L
8 AL - x
o S0f b &
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
T(K)

ABBILDUNG 89: SPEZIFISCHER WIDERSTAND DER IM STICKSTOFFPLASMA BEHANDELTEN UNDOTIERTEN
Cuz0-PROBEN.

Die Analyse mit Hilfe des Auswerteprogrammes HALLAUS ergab einen Akzeptor mit
einer Aktivierungsenergie zwischen 250 und 350 meV. Aufgrund des
eingeschrankten Messbereichs und der Messungenauigkeit bei diinnen, nicht




iibermafdig gut leitenden Proben konnte keine genauere Bestimmung durchgefiihrt
werden.
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ABBILDUNG 90: LADUNGSTRAGERKONZENTRATION VOR UND NACH DER STICKSTOFFPLASMA-
BEHANDLUNG.

Abbildung 91 enthalt simulierte Akzeptor- und Donatorkonzentrationen fiir eine
Aktivierungsenergie von 332 meV. Auch bei anderen Energien im Bereich von 250-
350 meV konnen hinreichend gute Simulationen durchgefiihrt werden, jedoch
scheinen Berechnungen mit Energien um 330 meV den Messwerteverlauf am besten
nachzubilden. Donator- und Akzeptorkonzentration nehmen mit zunehmender
Behandlungsdauer zu. Eine eindeutige Zerlegung in die beiden Zustdnde konnte
jedoch mit Hilfe des Programmes nicht durchgefiihrt werden, da eine Anpassung an
die Messergebisse bei verschiedenen Akzeptor- und Donatorkonzentrationen
moglich war, solange nur die relativen Verhaltnisse zwischen den beiden Groéfien
erhalten bleiben und die Akzeptor-Aktivierungsenergie im Bereich 250 bis 350 meV
angenommen wurde. Es scheint stattdessen sinnvoller, das Verhaltnis aus Akzeptor-
und Donatorkonzentration zu betrachten (Abbildung 92). Die Anzahl der
unkompensierten = Ladungstriager  steigt demnach  mit  zunehmender
Behandlungsdauer um fast zwei Grofsenordnungen an.
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ABBILDUNG 91: STORSTELLENKONZENTRATIONEN IN DEN MIT STICKSTOFFPLASMA BEHANDELTEN
PROBEN.
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ABBILDUNG 92: VERHALTNIS DER AKZEPTOR- ZU DONATOR-KONZENTRATIONEN DER STICKSTOFF-
PLASMABEHANDELTEN PROBEN.

6.3 WASSERSTOFF-PLASMA

Im Kapitel 6.2 wurden die Auswirkungen eines Plasmas, bestehend aus Stickstoff-
und Wasserstoffgas, auf die elektrischen Eigenschaften gesputterter Cu,0-Proben
behandelt. Vergleichend dazu wird in diesem Kapitel der Einfluss eines reinen
Wasserstoff-Plasmas untersucht. Der Gasfluss betrug 15 sccm, die Sputterleistung 30
W. Abbildung 93 zeigt die Verdnderung des spezifischen Widerstandes mit der
Temperatur. Bei kurzen Behandlungsdauern von 30 s oder weniger verandert er
sich kaum. Bei einer Dauer von 1 min sinkt er um etwa vier Grofienordnungen und
weist nahezu keine Temperaturabhiangigkeit mehr auf. Die Ladungstrager-
konzentration (Abbildung 94) verringert sich fiir kurze Behandlungsdauern, aber
bei 1-miniitiger Plasmabehandlung steigt sie auf etwa 102cm-2 an und wird ebenfalls
nahezu temperaturunabhéngig. Die Veranderung der elektrischen Eigenschaften der
kurzzeitig behandelten Proben kénnen méglicherweise durch Atzung und eine
dadurch bedingte Reduzierung der Schichtdicke erklart werden. Auch eine durch die
moglicherweise unterschiedlichen Kontaktierungen bedingte Abweichung stellt eine
Erklarung da. Die Messergebnisse lassen beide Deutungen zu.

Eine Erklarung fiir die metallischen Eigenschaften der 1-miniitig mit Wasserstoff
behandelten Probe konnte in einer entstandenen metallisierten Schicht an der
Oberflache zu finden sein. Moglicherweise wurde durch Zugabe von Wasserstoff die
Oberflache des Cu;0 reduziert, was die Bildung von Cu zur Folge hitte. Auch die
Bildung von CuH (Kupferhydrid), einer eher instabilen Verbindung, erscheint
moglich. Auch hier wire eine Folge des Zerfalls der CuH-Schicht die Metallisierung
der Oberflache.
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ABBILDUNG 93: SPEZIFISCHER WIDERSTAND DER MIT WASSERSTOFFPLASMA BEHANDELTEN Cuz20

PROBEN.
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ABBILDUNG 94: LADUNGSTRAGERKONZENTRATION DER MIT WASSERSTOFFPLASMA BEHANDELTEN
Cu20 PROBEN.

6.4 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

Die im Kapitel 6 vorgestellten Experimente zeigen, dass die Oberflachenbehandlung
durch ein Plasma einen deutlichen Effekt auf die elektrischen Eigenschaften von
Cu20-Diinnschichten haben kann. Das Wasserstoffplasma fiihrt zu einer metallischen
Oberflachenschicht, der spezifische Widerstand sinkt stark ab und verliert, ebenso
wie die Ladungstragerkonzentration, fast jegliche Temperaturabhdngigkeit. Bei
kiirzerer Behandlungsdauer lassen sich, aufler einer Verringerung der
Ladungstrigerkonzentration, keine eindeutigen Anderungen in den elektrischen
Eigenschaften erkennen.

Wird dem Plasma jedoch Stickstoffgas zugegeben, so verdndert dies die elektrischen
Eigenschaften in anderer Weise: Der spezifische Widerstand sinkt, die



Ladungstragerkonzentration steigt an. Simulationen mit dem
Auswertungsprogramm  HALLAUS lassen auf eine erh6hte  Anzahl
nichtkompensierter Locher schliefien. Die Aktivierungsenergie wurde mit 0,25-0,35
eV abgeschatzt. Die Messergebnisse deuten darauf hin, dass auch bei den nicht-
stickstoffdotierten Proben ein Passivierungseffekt, wie in [IKO03] postuliert, eintritt.
In der genannten Veroffentlichung wurde stickstoff-dotiertes Cu,O verwendet und
die Aktivierungsenergie von Stickstoff in Cu,0 mit 0,14 eV angegeben. Der Verdacht,
dass ein solches Verhalten moglicherweise durch schon in der Probe befindlichen
Stickstoff ausgelost werden koénnte und nur sekundar durch das Plasma, scheint
damit unbegriindet. Da das fiir die Plasmabehandlungen in diesem Kapitel
verwendete Cu;0 ohne Dotiergase hergestellt wurde, liegt eine Interpretation als
Aufhebung einer intrinsischen Kompensation nahe. In [RLZ07] werden ausfiihrliche
Berechnungen der Aktivierungsenergien verschiedener intrinsischer Defekte
vorgestellt. Unter anderem wird die Kupferleerstelle V¢, mit einer
Aktivierungsenergie um 0,3 meV postuliert. Da Kupferleerstellen in intrinischem
Cuz0 als Hauptursache der Locherleitung angesehen werden und in grofden
Konzentrationen vorkommen, ist davon auszugehen, dass das Stickstoffplasma eine
Kompensation der Kupferleerstelle aufhebt und die in dieser Arbeit bestimmte
Aktivierungsenergie diesem Defekt zugeordnet werden kann.




7. HERSTELLUNG VON KUPFEROXID-ZINKOXID-
HETEROSTRUKTUREN

Eines der Ziele dieser Dissertation bestand darin, die bei der Deposition von
Kupferoxiden gewonnenen Erfahrungen zu nutzen, um eine funktionsfahige Diode
herzustellen. Als n-Leiter wurde dafiir Zinkoxid (ZnO) verwendet, das seit mehreren
Jahren im 1. Physikalischen Institut mit verschiedenen Depositionsmethoden
hergestellt wird. ZnO besitzt eine direkte, erlaubte Bandliicke von etwa 3,3 eV und
kristallisiert in der hexagonalen Wurzitstruktur. Bei ZnO handelt es sich um einen
Elektronenleiter mit Ladungstragerkonzentrationen, die je nach Depositions-
methode und Dotierung im Bereich von 103 und 10! cm-3 eingestellt werden
konnen. Weiterfiihrende Informationen zum Materialsystem kdnnen unter anderem
den Publikationen [HZ081] und [DSL09] entnommen werden.

7.1 HALBLEITER-HETEROSTRUKTUREN

Zu den wichtigsten Halbleiter-Applikationen gehéren Heterostrukturen, bei denen
p- und n-leitende Halbleiter miteinander kombiniert werden. Durch die elektrischen
Eigenschaften des p/n-Uberganges kénnen Bauelemente wie beispielsweise Dioden,
Transistoren, Solarzellen, Leuchtdioden (LED) und viele weitere realisiert werden.
In diesem Kapitel werden die grundlegenden Eigenschaften des p/n-Uberganges
erlautert und die Auswirkungen von Lichteinfall und dufderer Spannung betrachtet.
Die hier angegebenen Informationen tiber Halbleiterheterostrukturen sind in [N]J03],
[BSP90], [SPS81] und [BSF92] zu finden und dort tiefgehender beschrieben.

7.1.1 DER P/N-UBERGANG

Sind ein n-Halbleiter mit der Donatorkonzentration Np und ein p-Halbleiter mit der
Akzeptorkonzentration N miteinander verbunden, so bildet sich ein
Gleichgewichtszustand aus, bei dem sich die Bandstrukturen der beiden Halbleiter
einander anpassen. Im thermischen Gleichgewicht, das heifst ohne &ufdere
Energiezufuhr, erfolgt die Anpassung derart, dass das Fermi-Niveau durch die p-n-
Struktur hindurch konstant bleibt. Leitungs- und Valenzbidnder der beiden
Halbleitertypen passen sich aneinander an, es entstehen Diskontinuititen. In
Abbildung 95 (links) sind die Bandstrukturen des p- und des n-Halbleiters
dargestellt. Im rechten Teil der Abbildung 96 ist die Bandstruktur des p/n-
Heterotliberganges der beiden Halbleiter abgebildet. F, und Fyx geben die Lage des
Fermi-Niveaus an. Die Energien E;, und E,, geben die Leitungs- bzw.
Valenzbandenergien des p-Halbleiters an, Ecy und Evn die des n-Halbleiters. Die
Energieunterschiede von Valenz- und Leitungsband der beiden Halbleiter sind durch
AEy und AEc angegeben. y, und y, geben die lonisierungsenergien der Elektronen an,




®, und ®, die Energiedifferenzen zwischen den Fermi-Energien und dem
Vakuumniveau.

Als Heterostruktur:

Getrennte Betrachtung:
Vakuumniveau

AVon g
VN

EVN

ABBILDUNG 95: ENERGIEBANDSTRUKTUR VON P- UND N-HALBLEITER (LINKS) UND DER AUS BEIDEN
HALBLEITERN BESTEHENDEN HETEROSTRUKTUR (RECHTS) NACH [N]J03].

Liegt keine &duflere Spannung an der Heterostruktur an, so verbleiben die
Leitungselektronen hauptsachlich im n-Halbleiter, die Locher im p-Halbleiter. Im
Ubergangsbereich tritt Ladungstrigerdiffusion iiber die Grenzschicht hinaus auf,
Elektronen und Locher rekombinieren und lassen ionisierte Donatoren im n-Bereich
und ionisierte Akzeptoren im p-Bereich zuriick. Zwischen den ionisierten
Donatoren und Akzeptoren besteht ein elektrisches Feld, das weiterer
Ladungstragerdiffusion entgegenwirkt. Die so entstehende Zone, die weitgehend
ohne freie Ladungstrager ist, wird als Raumladungszone bezeichnet. Abbildung 96
(oben) zeigt die Ladungsverteilung in einer idealen p/n-Heterostruktur.

N
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ABBILDUNG 96: DONATOR- UND AKZEPTORVERTEILUNG (OBEN), ELEKTRISCHES FELD (MITTE) UND
POTENTIAL (UNTEN) EINES p/n-HETEROUBERGANGES NACH [N]J03].

Im Bereich der ionisierten Donatoren von x=0 bis x=x, liegt eine positive
Gesamtladung Qp = q Np x,, vor. Im Bereich von x=-x, bis x=0 befindet sich eine
negative Gesamtladung Q, = q N, xp.



Unter der Annahme vollstdndig ionisierter Storstellen Na und Np ergibt sich mit den
Ladungstragerdichten Na(x) und Np(x) die folgende Gleichung fiir die
Ladungsverteilung der Heterostruktur:

q N xp = qNp x, (31)

q gibt dabei die Elementarladung an. Durch die Anwendung des Gauss’schen Satzes
(Formel (33)) kann aus den beiden Ausdriicken fiir die Gesamtladungen der beiden
Teilbereiche das elektrische Feld berechnet werden. Dabei werden die Betrdge des
Feldes betrachtet:

E_»
dx e (33)
—diix) =- qeﬁ im Bereich des p-Halbleiters (32)
P
d]ib((X) =+ qé\ID im Bereich des n-Halbleiters (34)

Die Konstante € wird als Permittivitit bezeichnet. Unter Einbeziehung der
Randbedingung, dass das elektrische Feld bei x=0 stetig verlaufen muss, ergibt sich:

E(x) = —qeﬂx im Bereich des p-Halbleiters (36)
P

E(x) =+ q:I—Dx im Bereich des n-Halbleiters (35)
In Abbildung 96 (Mitte) ist das elektrische Feld des Heteroiliberganges skizziert. Die
Integration der Gleichungen (36) und (35) erlaubt die Berechnung des Potentials

)

_1q NAX]ZJ q NDXr21 37
) =S5+ (37)
Die Normierung des Potentials erfolgte durch die Bedingung, dass ¢(x) = O fiir

x — —oo. Der untere Teil von Abbildung 96 zeigt den Verlauf des Potentials in der
Heterostruktur.

7.1.2 STROM-SPANNUNGS-KENNLINIE EINES IDEALEN P/N-UBERGANGS

Alle Berechnungen im vorangegangenen Kapitel beziehen sich auf den Fall einer
p/n-Heterostruktur im thermischen Gleichgewicht, also ohne dufdere Energiezufuhr.
In diesem Fall wirkt jedem Elektronenstrom j.,, der aus dem n-Halbleiter in den p-
Halbleiter diffundiert ein gleich grofler Elektronenstrom j,; aus dem p- in den n-
Halbleiter hinein entgegen. Der Diffusionsstrom j. muss dafiir die Energiebarriere V
iiberwinden, der Rekombinationsstrom jng lauft die Energiebarriere hinunter. Da
beide Halbleiter als nicht-entartet angenommen werden, unterliegen die
Elektronenstréme der Boltzmann-Statistik.




Flir den Diffusionsstrom der Majoritatsladungstrager im n-Halbleiter gilt dann
ndherungsweise:

Epo—Ecn
N,o(x > x,) = N exp (FﬁT) (38)
Die Variable N, gibt die Dichte des dreidimensionalen Elektronengases an, Er die
Energie des Fermi-Niveaus im n-Halbleiter. Fiir die Minorititsladungstrager gilt,
ebenfalls ndherungsweise:

Epo—E.
Npo(x < —xp) = N, exp (%) (39)
Wirkt eine &duflere Spannung +*/.V auf den Halbleiter, so verdndert sich die
Energiebarriere um diese Spannung. Dies ist in Abbildung 97 angedeutet. Damit
andert sich auch der Diffusionsstrom j,, der durch den Boltzmann-Faktor
exp(— qV/KT) bestimmt ist.

Externe Spannung: V,#0

*® q Vop'vp] i
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ABBILDUNG 97: BANDSTRUKTUR EINES p/n-HETEROUBERGANGES UNTER EINWIRKUNG EINER AUREREN
SPANNUNG Va NACH [N]J03].

Eine Durchlassspannung +V bewirkt eine Absenkung der Barriere und hat einen
hoheren Diffusionsstrom zur Folge. Eine Sperrspannung -V bewirkt eine
Verringerung des  Diffusionsstromes. In  beiden Fillen bleibt der
Rekombinationsstrom jng von der dufieren Spannung unbeeinflusst, da keine Energie
bendtigt wird, um die Energiebarriere in Abwartsrichtung zu passieren. Im Falle
einer Durchlassspannung iiberwiegt also der Rekombinationsstrom, bei Anlegen
einer Sperrspannung der Generationsstrom.

Diese Betrachtung fiir Elektronenstrome gilt in gleicher Weise auch fiir den
Generations- und Rekombinationsstrom der Locher in der Raumladungszone. Da
sich der Gesamtstrom im Halbleiter aus Elektronen- und Locherstrom
zusammensetzt, miissen flir die Bestimmung der Gesamtstromdichte beide addiert
werden. Dies ist in Gleichung (40) dargestellt. Das Einsetzen der einzelnen Stréme
und deren Summierung ergibt sich Gleichung (41):

jges (V) = jn + jp = (jnr - jng) + (jpr - jpg) (40)

jges W) = jo (eXp (%) - 1) (41)



Die Stromdichte jo ist dabei als Summe der Generationsstrome von Elektronen und
Lochern gegeben:

. . . D, D
]O:]ng(vzo)-l']pg(vzo):q[\/% Np0+\/?_zpn0] (42)

Dabei geben D, und Dr die Diffusionskonstanten der Ladungstriger im n- bzw. p-
Halbleiter an. Npy und Py, sind die Ladungstragerdichten der
Minoritatsladungstrager. Die Grofden 1, und 1, sind die Rekombinationsraten der
Ladungstrager.

In Sperrrichtung wird fiir den Grenzfall hoher negativer Spannungen die Strom-
Spannungs-Kennlinie nahezu konstant, die Stromdichte betragt dann j,. Man
bezeichnet sie deshalb auch als Sattigungssperrstrom. In Durchlassrichtung folgt sie
einem exponentiellen Verlauf. Abbildung 98 zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinie
einer idealisierten Halbleiterdiode. Da konstante Fliachen im Kontaktbereich
angenommen werden konnen, entspricht das Verhalten der Stromstirke dem der
Stromdichte.

I(A)

ABBILDUNG 98: IDEALISIERTE STROM-SPANNUNGS-KENNLINIE EINER HALBLEITERDIODE.

Experimentelle Arbeiten haben gezeigt, dass die idealisierte Diodengleichung (41)
das grundlegende Verhalten von Halbleiterdioden beschreibt, jedoch zahlreiche
Effekte nicht erklaren kann. So fiihrt das Anlegen einer hohen Sperrspannung zu
einem Lawinendurchbruch, der durch Stofdionisation den Strom in Sperrichtung bei
tiberschreiten einer kritischen Spannung Us: drastisch ansteigen ldsst. Auferdem
kann bei zahlreichen Halbleitern festgestellt werden, dass der Sperrstrom auch bei
geringen Sperrspannungen nicht unabhangig von der angelegten Sperrspannung ist.
Ein eher lineares Ansteigen der Kennlinie in Durchlassrichtung ist ebenfalls ein
haufiges Phanomen.

Um die ideale Diodengleichung den realen Bedingungen anzupassen, wird sie fiir
gewohnlich in der in Gleichung (43) dargestellten Form verwendet. Da
tiblicherweise Stromstarken statt Stromdichten gemessen werden, ist die Gleichung
darauf abgestimmt:




lges = I (exp (%) — 1) +1Ip (43)

Die reale Diodengleichung unterscheidet sich von der idealen Diodengleichung
durch den Idealitatsfaktor n und den Parallelstrom Ip.

Der Idealitatsfaktor beriicksichtigt Abweichungen von der idealen Diodenkennlinie,
vor allem in Durchlassrichtung. Diese konnen durch die verwendeten
Halbleitermaterialien oder durch die Probengeometrie bedingt sein. Eine ideale
Diode besitzt einen Idealitatsfaktor von n=1. Weniger ideale Dioden besitzen einen
Idealitatsfaktor vonn > 1. In Abbildung 99 sind Diodenkennlinien mit unter-
schiedlichen Idealititsfaktoren dargestellt.
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ABBILDUNG 99: SIMULIERTE STROM-SPANNUNGS-KENNLINIEN VERSCHIEDENER DIODEN MIT UNTER-
SCHIEDLICHEN IDEALITATSFAKTOREN N.
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ABBILDUNG 100: SIMULIERTE STROM-SPANNUNGS-KENNLINIEN VERSCHIEDENER DIODEN MIT UNTER-
SCHIEDLICHEN PARALLELSTROMEN Ip.

Die Einfilhrung des Parallelstroms Ip ist notwendig, weil nicht der gesamte
Ladungstragerfluss im p/n-Halbleiteriibergang durch die oben beschriebenen
Diffusions- und Generationsmechanismen bestimmt ist. Lokale Kurzschliisse,
Tunneleffekte, inhomogene Dotierungen aber auch Ladungstriagergeneration in der
Raumladungszone koénnen die Ladungstragerbilanz beeinflussen und die



Diodenkennlinie verdndern. In Abbildung 100 sind mehrere Strom-Spannungs-
Kennlinien fiir verschiedene Parallelstrome Ip dargestellt. Fiir die Parallelstrome
wurde lineares Verhalten mit der dufleren Spannung U angenommen, sie kénnen
deshalb durch den Parallelwiderstand Rp = U/Ip ausgedriickt werden.

7.1.3 P/N-HETEROUBERGANGE UNTER BELEUCHTUNG

Wird ein p/n-Heteroiibergang Licht hinreichend hoher Energie ausgesetzt, so kann
dies die Erzeugung (Generierung) von Elektronen-Loch-Paaren zur Folge haben. Die
Diffusion dieser freien Ladungstrager verdndert die Strom-Spannungs-
Charakteristik der Heterostruktur:

. Dy D \
]ges (V) =q [\/; NpO + \/% PnO] (exp (E_T) - 1) - qAG (Ln + Lp) (44)

Dabei gibt AG die Anderung der Generationsrate von Elektronen-Loch-Paaren durch

den Lichteinfall an. Sie hiangt von der Energie des Lichtes E=hv, der Flache A und

dem Leistungsverlust des Lichtes im Heteroiibergang % ab:

_11dP(x)

AG T Ahv dx

(45)

Die Koeffizienten L, und L, hdngen von den Diffusionskonstanten der Ladungstrager
und den Rekombinationsraten ab:

L, =D, t, Lyn =/Dp 1y (46)

Die Kennlinie einer beleuchteten p/n-Heterostruktur besitzt also eine um den
Ausdruck q AG (Ln + Lp) reduzierte Stromdichte. In Abbildung 101 ist ein Beispiel
fiir eine durch Lichteinfall veranderte Strom-Spannungs-Charakteristik zu sehen.
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ABBILDUNG 101: STROM-SPANNUNGS-KENNLINIE EINER BELEUCHTETEN UND EINER UNBELEUCHTETEN

SOLARZELLE.

Die Kennlinie ohne Beleuchtung (sog. Dunkelkennlinie) verlauft durch den Ursprung
des Koordinatensystems, die beleuchtete Kennlinie schneidet die Stromachse
unterhalb des Wertes Null. Die Kennlinie verlauft im 4. Quadranten bis zu einer
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Leerlaufspannung Uoc im negativen Strombereich. Makroskopisch bedeutet dies fiir
die Heterostruktur, dass eine Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie
erfolgt. Der Spannungswert, bei dem maximale Leistung umgesetzt wird, ist ein fiir
das Bauelement charakteristischer Wert und wird als Uup bezeichnet.

Entscheidend fiir die Energieumwandlung ist neben der Leerlaufspannung und dem
Punkt maximaler Leistung der Wirkungsgrad. Dieser ist folgendermafien definiert:

PMmp

M= AP (47)

Die am Punkt maximaler Leistung umgesetzte Leistung Pmmp geht in die Formel
ebenso ein wie die bestrahlte Fliche A und die Strahlungsleistung P Letztere ist
als Strahlungsfluss pro Flache definiert.

7.2 SCHICHTDEPOSTITION

Die Verwendung von Cuz0 und ZnO erlaubt zwei grundsatzliche Strukturen: Jedes
der beiden Materialsysteme kann entweder als Templat oder als Deckschicht
verwendet werden. Beide Materialien werden bei unterschiedlichen
Sputterbedingungen hinsichtlich Temperatur, Gasatmosphare und Sputterleistung
hergestellt, deshalb kann eine Verdnderung der Templatschicht durch die
Deposition der Decksicht nicht ausgeschlossen werden. Aus diesem Grund wurden
sowohl Proben der Schichtfolge Glassubstrat/Zn0O/Cu.0 als auch solche mit der
Schichtfolge Glassubstrat/Cu;0/Zn0 erzeugt. Flir die Schichtfolge
Glassubstrat/Zn0/Cu;0 wurde sowohl kommerziell erhaltliches, gesputtertes ZnO
der Firma LEYBOLD OPTICS (Alzenau) als auch im [. Physikalischen Institut von
Achim Kronenberger an der Sputteranlage PM1 synthetisiertes ZnO verwendet. Das
kommerziell erhdltliche ZnO ist ein metallisch-entarteter n-Leiter mit einer
Ladungstriagerkonzentration von etwa 1019 cm3. Die Hallbeweglichkeit der
Elektronen liegt im Bereich zwischen 1 und 10 cm?/Vs. Fiir das im [. Physikalischen
Institut hergestellte ZnO wurde durch Zugabe von gasformigem Wasserstoff und
Sauerstoff die Ladungstragerkonzentration zwischen 1015 und 5-10%7 cm3
eingestellt. Abbildung 102 zeigt das XRD-Spektrum einer kommerziell erworbenen
ZnO-Templatschicht. In Abbildung 103 ist das XRD-Spektrum einer im I.
Physikalischen Institut hergestellten ZnO-Schicht zu sehen. Beide Messungen zeigen
einen ausgepragten (002)-Netzebenen-Reflex. Das in den Strukturen verwendete
Cuz0 wurde unter Zugabe von Sauerstoffgas (und spater auch Stickstoffgas) vom
metallischen Target gesputtert. Das metallische Target wurde verwendet, da das
keramische Target durch die zahlreichen Depositionen vermutlich sehr an Substanz
verloren hatte und fiir weitere Experimente nicht mehr brauchbar gewesen ware.

Die Strukturierung der Proben erfolgte durch fotolithographische Verfahren im
Reinraum der Arbeitsgruppe von Prof. Peter Klar im I. Physikalischen Institut. Die
Verwendung von Masken wahrend des Sputterprozesses, um einen Teil der Probe
vor der Beschichtung zu bewahren, erwies sich als ungeeignet. Die dadurch
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entstandenen Strukturen waren unprazise und konnten nicht zur Herstellung einer
p/n-Heterostruktur verwendet werden.

o Zn0 (002) 7

XRD Intensitat (w.E.)

f\)f ZnO (004)

ABBILDUNG 102: XRD-SPEKTRUM EINER GESPUTTERTEN ZnO-TEMPLATSCHICHT DER FIRMA
LEYBOLD OPTICS IN LOGARITHMISCHER SKALIERUNG.
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ABBILDUNG 103: XRD-SPEKTRUM EINER IM I. PHYSIKALISCHEN INSTITUT HERGESTELLTEN ZnO-
TEMPLAT-SCHICHT.

7.3 STRUKTURIERUNG

Das zur Strukturierung der Proben verwendete fotolithographische Verfahren wird
in Abbildung 104 erlautert:

1. Zunachst wird die Probenoberflache mit einem Fotoresist liberzogen. Dieser
Lack reagiert bei der Belichtung mit UV-Licht. Je nachdem ob positiver oder
negativer Fotoresist verwendet wird, ist nach der Belichtung entweder der
belichtete oder der unbelichtete Lack sehr leicht mit Losungsmitteln
entfernbar. Mit Hilfe einer heifsen Platte wird der Lack nach dem Aufbringen
auf die Struktur vorgehartet.
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Die Probe wird mit einer UV-Lampe belichtet. Dabei wird mit Hilfe einer
Maske ein Teil der Probenoberfldche vor der Belichtung geschiitzt. Bei der
Maske handelt es sich um eine auf einer Glasplatte aufgebrachte, sehr prazise
Metallstruktur. Die Belichtung dauert nur wenige Sekunden.

Mit Hilfe eines Entwicklerbades wird der nicht-gehartete Lack entfernt. Die
Probe wird danach in einem Ofen erhitzt. Der Fotoresist hdrtet dabei
vollstandig aus.

Der freigelegte Probenteil wird mit einer Sdure abgeitzt. Der mit Lack
liberzogene Teil widersteht der Siure. Atzdauer und verwendete Siure
richten sich nach der zu dtzenden Schicht und der Schichtdicke.

Nach Beendigung des Atzvorganges wird der verbleibende Fotoresist durch
ein Entwicklerbad entfernt.

Fotoresist —
o —— - ——
Cu,0O Cu,0 Cu,0
ZnO ZnO ZnO
Glas-Substrat Glas-Substrat Glas-Substrat

(1) (2) (3)

(>
'

Moo

ZnO ZnO

Glas-Substrat Glas-Substrat

(4) (%)

ABBILDUNG 104: ARBEITSSCHRITTE BEI DER FOTOLITHOGRAPHISCHEN STRUKTURIERUNG DER CU20-
ZNO-HETERSOTRUKTUREN.

Fiir die Strukturierung der Proben wurde der Fotolack ma-P1215 verwendet. Als
Entwickler wurde ma-D331 benutzt. Die Entfernung der Fotolackreste nach dem
Atzvorgang erfolgte mit mr-REM660.

Je nach Schichtreihenfolge muss eine entsprechende Sdure verwendet werden. Fiir
die Strukturierung von

Cuz0 wurde eine 67fach mit destilliertem Wasser verdiinnte Salzsdure
(37%ig) verwendet. Als Atzstopper wurde Wasser benutzt.

ZnO0 wurde eine Mischung aus 2,3% Phosphorsdure (84%ig), 2,3%
Essigsdure (100%ig) und Wasser verwendet. Auch hier wurde der
Atzvorgang mit Wasser gestoppt.

Die Strukturierung im Reinraum wurde von Julian Benz und Wladimir Schéafer
durchgefiihrt [BWS09]. Abbildung 105 zeigt auf der linken Seite die Fotografie einer
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Cuz0-Zn0-Heterostruktur, auf der rechten Seite die eines einzelnen Kontaktes im
Lichtmikroskop.

005202 500 pm

LN =g

ABBILDUNG 105: FOTOGRAFIE EINER FERTIGGESTELLTEN Cuz0-ZnO-HETEROSTRUKTUR (LINKS) UND
EINES EINZELNEN KONTAKTES UNTER DEM LICHTMIKROSKOP (RECHTS).

7.4 KONTAKTIERUNG DER CU20-ZNO-HETEROSTRUKTUREN

Um Heterostrukturen charakterisieren zu kénnen ist es notwendig, reproduzierbare
Kontakte auf den jeweiligen Halbleiteroberflichen aufzubringen. Ein
Hauptaugenmerk muss dabei auf dem Strom-Spannungs-Verhalten des Kontaktes
liegen. Ein Halbleiter-Metall-Kontakt kann sowohl eine lineare, ohmsche Strom-
Spannungs-Kennlinie besitzen als auch eine gleichrichtende Schottky-Kennlinie.
Letztere ist fiir die Charakterisierung von Diodenstrukturen véllig ungeeignet, da sie
der Kennlinie fiir einen p/n-Kontakt gleicht. Eine bei der Charakterisierung
gemessene gleichrichtende Kennlinie wird nur dann zweifelsfrei durch den p/n-
Ubergang erzeugt, wenn die fiir die Messung verwendeten Kontakte auf der
Probenoberflache ohmsch sind. Aus diesem Grund wurden fiir alle in diesem Kapitel
vorgestellten Dioden Kontrollmessungen mit Kontaktierungen der Form
Kontakt/ZnO/Kontakt und Kontakt/Cu,0/Kontakt durchgefiihrt. Nur wenn beide
Kontrollmessungen ohmsches Verhalten zeigten, wurde die Heterostruktur weiter
analysiert.

Um optimale ohmsche Kontakteigenschaften zu erhalten, wurden verschiedene
Kontaktierungsverfahren verwendet:

o Leitsilber

o Leitfahiger Epoxidklebstoff von CIRCUIT WORKS
e Wolframcarbid-Nadeln

e Ultraschallbonden

Die Kontaktierungshilfen Leitsilber und Epoxidklebstoff zeigten in Bezug auf das
qualitative Verhalten grofe Ahnlichkeiten. Mit beiden konnten reproduzierbare
ohmsche Kontakte hergestellt werden. Der hohere Kontaktwiderstand bei
Epoxidkleber (25,5 Q statt 3 Q bei Kontaktierung auf ZnO) legt jedoch die
Verwendung von Leitsilber zur Kontaktierung der Heterostrukturen nahe. Die
anfiangliche Befiirchtung, dass Wolframcarbid-Kontaktnadeln die Probenoberfliache
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beschadigen und so einen Shuntstrom durch die Struktur erzeugen kénnten, stellte
sich als unbegriindet heraus. Aus diesem Grund wurden vor allem bei spateren
Diodenkontaktierungen hauptsichlich Nadeln verwendet. Die Benutzung eines
Bonders erwies sich aufgrund der unterschiedlichen verwendeten
Substratabmessungen als wenig praktikabel. Fiir mechanisch stabile gebondete
Kontakte ist eine zusatzliche Halterung der Probe, beispielsweise in einem IC-Sockel
notwendig, um ein Abreifden der Drihte an den Kontaktstellen zu verhindern. Dieser
Sockel muss jeweils entsprechend der Probendicke und den Abmessungen
ausgewahlt und die Bondemaschine darauf angepasst werden. Da Bonden weder in
Bezug auf die Reproduzierbarkeit der Kontakte noch in Bezug auf ihre Qualitit einen
Fortschritt darstellte, wurde weitestgehend darauf verzichtet.

Eine generelle Verbesserung der Kontakteigenschaften konnte bei der Schichtfolge
Glassubstrat/ZnO/Cu;0 durch das Aufsputtern einer etwa 5 nm dicken
Kupferschicht erzielt werden. Vermutlich sorgt sie fiir einen homogeneren
Stromfluss durch die Querschnittsfliche der Heterostruktur.

7.5 CHARAKTERISIERUNG DER CU20-ZNO-HETEROSTRUKTUREN

Die Charakterisierung der Proben erfolgte mit Hilfe einer selbst programmierten
LabView-Applikation. Die Probe wurde durch zwei Kontaktierungsarme der Firma
SUSS MICROTEC mit Nadeln kontaktiert (siehe Abbildung 106). Die Nadeln wurden
direkt oder indirekt (iliber Leitsilber oder Epoxid) auf der Probenoberflache
positioniert. Mit Hilfe des SMU 236 von KEITHLEY wurden schrittweise Spannungen
von -8 bis +8 V an die Probe angelegt und die jeweilige Stromstdrke gemessen. Die
so erhaltenen Strom-Spannungskennlinien hatten eine minimale Spannungs-
schrittweite von 0,005 V. Die Messgenauigkeit der Stromstarke liegt im Bereich von
unter 10 pA.

ABBILDUNG 106: KONTAKTIERUNG EINER Cu20-ZnO-HETEROSTRUKTUR MIT HILFE VON WOLFRAM-
CARBIDNADELN UND ZWEI KONTAKTARMEN DER FIRMA SUSS MICROTEC.
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7.5.1 CU20-HETEROSTRUKTUREN OHNE STICKSTOFFZUGABE

Die in diesem Kapitel vorgestellten Heterostrukturen wurden mit Sauerstofffliissen
von 1,2 bis 3,0 sccm vom metallischen Target auf unbeheizte Substrate gesputtert.
Es zeigte sich, dass unabhingig von sonstigen Parametern, wie beispielsweise den
Wachstumsparametern der ZnO-Schicht, den Schichtdicken von Cu;0 und ZnO und
der Reihenfolge der Schichten, der Sauerstofffluss von grofder Bedeutung fiir die
elektrischen Eigenschaften der Heterostruktur ist: Nur bei Sauerstofffliissen von 2,0
sccm und mehr konnten zuverldssig gleichrichtende Proben erzeugt werden. Ein
grofler Anteil der bei niedrigeren Sauerstofffliissen hergestellten Proben zeigte
keine Dioden-Eigenschaften. In Abbildung 107 ist die Kennlinie einer solchen mit 1,3
sccm Sauerstofffluss hergestellten Heterostruktur dargestellt.

Vergleicht man dieses Verhalten mit den in Abbildung 100 dargestellten Kennlinien
fiir reale Dioden mit unterschiedlich grofRem Parallelwiderstand, so lasst sich eine
Ahnlichkeit zu der Kennlinie mit dem niedrigsten Parallelwiderstand erkennen.
Vermutlich liegen bei den deponierten Proben mit Sauerstofffliissen unterhalb von
2,0 sccm sehr haufig sogenannte ,Shunts” vor, kleine lokale Kurzschliisse, die durch
die Verarmungsschicht der Diode Stromfliisse in beide Richtungen zulassen.
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ABBILDUNG 107: STROM-SPANNUNGS-CHARAKTERISTIK EINER Cu20-ZnyO-HETEROSTRUKTUR. DIE
Cuz20-SCHICHT WURDE BEI EINEM SAUERSTOFFFLUSS VON 1,2 SCCM HERGESTELLT.

Bei den Proben, die mit Sauerstofffliissen von 2,0 sccm oder mehr synthetisiert
wurden, konnten Kennlinien mit deutlich besserem Gleichrichtungsverhalten
aufgenommen werden. Abbildung 108 zeigt die Kennlinie einer Probe, bei der Cu,0
mit einem Sauerstofffluss von 2,6 sccm auf kommerziellem ZnO abgeschieden
wurde. Zwischen beiden Schichten befindet sich eine etwa 5 nm dicke, mit 1,2 sccm
Sauerstofffluss  abgeschiedene Zwischenschicht. Durch Anpassen der realen
Diodengleichung (43) an die Messwerte konnten die Parameter fiir den Sperrstrom
Is, den Idealititsfaktor n und den Parallelwiderstand Rp ermittelt werden. Diese sind
ebenfalls in Abbildung 108 zu finden.
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ABBILDUNG 108: STROM-SPANNUNGS-CHARAKTERISTIK EINER Cuz0-ZnO-HETEROSTRUKTUR. DIE
CuU20-SCHICHT WURDE BEI EINEM SAUERSTOFFFLUSS VON 2,6 SCCM HERGESTELLT (SCHWARZ:
MESSPUNKTE, ROT: SIMULATION).

Die Heterostruktur mit den besten Charakteristiken der Probenreihe wurde bei
einem Sauerstofffluss von 2 sccm und mit ZnO als Deckschicht hergestellt. Die
gemessene Strom-Spannungs-Charakteristik ist in Abbildung 109 zu sehen.
Insbesondere der hohe Parallelwiderstand macht deutlich, dass in diesem Fall der
gesamte Stromfluss durch die Verarmungsschicht stattfindet und Shunts die
gleichrichtenden Eigenschaften nicht verschlechtern. Der Idealititsfaktor ist mit
n=37,5 besser als der aller anderen Proben dieser Serie.
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ABBILDUNG 109: STROM-SPANNUNGS-CHARAKTERISTIK EINER Cu20-ZnO-HETEROSTRUKTUR. DIE
CuU20-SCHICHT WURDE BEI EINEM SAUERSTOFFFLUSS VON 2,0 SCCM HERGESTELLT (SCHWARZ:
MESSPUNKTE, ROT: SIMULATION).

Bei einer Cu0-ZnO-Heterostruktur mit Idealitatseigenschaften wie in Abbildung
109 gezeigt liegt es nahe, die Probe unter Lichteinstrahlung zu untersuchen. Zu
diesem Zweck wurde das Labor abgedunkelt und zunachst eine Dunkelkennlinie
gemessen. Dann wurde die Probe mit Licht der UV-Lampe SPOTLITE bestrahlt. Die
effektiv eingestrahlte Leistung an der Probenoberfliche betrug etwa 0,86 mW. Der
maximale Intensitatsbereich der Lampe liegt bei 3,5-4,7 eV. Es zeigte sich, dass sich
die gemessene Kennlinie mit der Zeit veranderte. Deshalb wurde eine zeitabhangige
Messung durchgefiihrt: Nach Einschalten der Lampe wurde sofort eine Strom-
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Spannungs-Kennlinie aufgenommen, dies wurde im Abstand von 3 min wiederholt.

Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 110 dargestellt.
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ABBILDUNG 110: ZEITABHANGIGE STROM-SPANNUNGSKENNLINIEN EINER Cu20-ZnO-DIODE UNTER

BELEUCHTUNG.

Die Kennlinie verdndert sich mit zunehmender Bestrahlungsdauer. Die grofite
Veranderung tritt sofort nach dem Einschalten des Lichts auf. Mit zunehmender
Beleuchtungsdauer werden die Verdnderungen dann geringer. Bei abgedunkelter
Messung wurde ein dhnliches Phianomen beobachtet. Dies ist in Abbildung 111
dargestellt. Um die Vorginge wahrend der Beleuchtungs- und Dunkelphase
quantitativ besser erfassen zu konnen, wurde der Strom bei einer Spannung von 2,5
V gegen die Beleuchtungsdauer aufgetragen. Dies ist in Abbildung 112 zu erkennen.
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ABBILDUNG 111: ZEITABHANGIGE STROM-SPANNUNGSKENNLINIEN EINER

AUSSCHALTEN DER BELEUCHTUNG.
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ABBILDUNG 112: VORSPANNUNGSWERT DER BELEUCHTETEN UND DUNKLEN ZEITABHANGIGEN U-I-
KENNLINIENMESSUNG EINER Cuz20-ZnO-DIODE.

Offenbar liegt eine Uberlagerung zweier Effekte vor. Der eine Effekt tritt sehr schnell
nach dem Einschalten der Beleuchtung auf und verschwindet ebenso schnell nach
dem Ausschalten wieder. Vermutlich handelt es sich dabei um den inneren
photoelektrischen Effekt (in der Abbildung mit rotem und blauem Strich markiert).
Der zweite Effekt wirkt langsamer und erfahrt mit zunehmender Beleuchtungs- bzw.
Dunkelzeit eine Abschwichung. Dieser Effekt ist vermutlich durch thermische
Anregung des Halbleiters bedingt. Mit zunehmender Beleuchtungsdauer erhitzen
sich die nur wenige hundert Nanometer dicke Schichten deutlich und mehr
Ladungstrager stehen fiir die Leitung zu Verfiigung. Auch die geringfiigige Zunahme
des Sperrstroms mit der Beleuchtungszeit lasst sich damit erklaren.

Ein Solarzellenverhalten konnte im Rahmen dieses Experiments jedoch nicht
beobachtet werden. Auch unter Lichteinstrahlung traten keine Messwerte im 4.
Quadranten auf.

7.5.2 Cu20-HETEROSTRUKTUREN MIT STICKSTOFF ALS DOTIERGAS

Im vorangegangenen Kapitel wurde festgestellt, dass ein Minimalfluss von 2,0 sccm
Sauerstoffgas notwendig ist, um gleichrichtende Cu;0-ZnO-Heterostrukturen
synthetisieren zu konnen. Der Grund dafiir liegt vermutlich in dem bereits in Kapitel
5.1.4 gezeigten Zusammenhang zwischen Ladungstriagerkonzentration und dem
Sauerstofffluss wahrend der Deposition. Offenbar bewirkt eine Erhéhung der
Ladungstragerkonzentration der  CuzO-Schicht eine Verbesserung der
gleichrichtenden Eigenschaften der Heterostruktur.

In Kapitel 5.2.3 konnte gezeigt werden, dass durch die Zugabe von Stickstoff
wahrend des Sputterprozesses die Ladungstragerkonzentration merklich erhoht
werden kann, ohne die strukturellen Eigenschaften der Probe iibermafdig zu
beeintrachtigen. Es liegt deshalb nahe, dem reaktiven Sputterprozess Stickstoff als
Dotiergas zuzugeben. Fiir die in diesem Kapitel vorgestellten Depositionen wurde
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ein metallisches Cu-Target verwendet. Deshalb konnen die hier verwendeten
Stickstofffliisse nicht direkt mit denen in Kapitel 5.2 verglichen werden.

In Abbildung 113 ist die Strom-Spannungs-Charakteristik einer Cuz0-ZnO-
Heterostruktur dargestellt. Die Cuz0-Schicht wurde mit einem Sauerstofffluss von 2
sccm und einem Stickstofffluss von 2 sccm hergestellt. Die Anpassung der Messwerte
an die reale Diodengleichung zeigt, dass der Idealitdtsfaktor durch die Zugabe von
Stickstoff auf einen Wert von n=28,2 verringert werden Kkonnte. Der
Parallelwiderstand ist im Vergleich zu der in Abbildung 109 gezeigten Kennlinie
einer nur mit Sauerstoff hergestellten Heterostruktur geringer, ohne dass das
gleichrichtende Verhalten erkennbar verschlechtert wird.
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ABBILDUNG 113: STROM-SPANNUNGS-CHARAKTERISTIK EINER Cu20-ZnO-HETEROSTRUKTUR. DIE
CU20-SCHICHT WURDE BEI EINEM SAUERSTOFFFLUSS VON 2,0 SCCM UND EINEM STICKSTOFFFLUSS VON
2,0 SCCM HERGESTELLT (SCHWARZ: MESSPUNKTE, ROT: SIMULATION).

Die Heterostruktur wurde mit der UV-Lampe SPOTLITE beleuchtet. Abbildung 114
zeigt den Vergleich zwischen der im Dunklen aufgenommenen und der unter Licht
aufgenommenen Kennlinie. Die Beleuchtung hat eine Verringerung der Stromstarke
bei Spannungen unter 0,18 V zu Folge. Im Bereich von 0 bis 0,17 V treten Messwerte
im 4. Quadranten auf. Die Heterostruktur zeigt das Verhalten einer Solarzelle.
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ABBILDUNG 114: HELL- UND DUNKELKENNLINIE EINER MIT STICKSTOFFGAS HERGESTELLTEN Cuz0-
ZnO-HETEROSTRUKTUR.
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In Abbildung 115 ist das beleuchtete Verhalten der Heterostruktur im Bereich des 4.
Quadranten dargestellt. Anhand dieser Abbildung konnten einige Kenndaten der
Solarzellenstruktur ermittelt werden. So betragt die Leerlaufspannung Uoc= 0,165V,
der Kurzschlussstrom Isc= 1,07 nA. Die Stromstarke bei maximaler Leistung liegt bei
Iwp= 0,68 nA. Die Spannung die bei maximaler Leistung anliegt Ump= 0,105 V. Aus
diesen Parametern konnte der Fiillfaktor

Uwmp ‘1
FF — MP “‘MP

48
Usc Isc (48)

bestimmt werden. Er betragt FF=0,4.
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ABBILDUNG 115: HELLKENNLINIE EINER MIT STICKSTOFFGAS HERGESTELLTEN Cu20-ZnO-

HETEROSTRUKTUR. DIE KENNDATEN DER SOLARZELLE SIND EINGETRAGEN.

0,15

Unter Verwendung eines Ar-lonen-Lasers als Lichtquelle zeigte sich ein
vergleichbares Verhalten. Auch die Verwendung einer konventionellen Laborlampe
zur Beleuchtung hatte eine Energieumwandlung von Lichtenergie zu elektrischer
Energie zur Folge. Die deutlichste Verdnderung der Strom-Spannungs-Kennlinie
konnte jedoch mit der UV-Lampe SPOTLITE erzielt werden.

Zur Bestimmung des Wirkungsgrades der Solarzelle sind ein normiertes
Sonnenspektrum und eine definierte einfallende Lichtleistung notwendig. Die
Untersuchung konnte im Rahmen dieser Dissertation nicht mehr durchgefiihrt
werden. Durch Verwendung der UV-Lampe und eines Strahlungsleistungs-
Messgerates konnte der Wirkungsgrad jedoch auf unter 1% abgeschatzt werden.

Vergleichende zwischen  verschiedenen stickstoffdotierten
Heterostrukturen deuten an, dass das Solarzellenverhalten der Schichten in erster

Linie von den Eigenschaften der Cu;0-Schicht bestimmt ist. So zeigen unabhéngig

Messungen

von den Depositionsparametern der ZnO-Schicht alle Heterostrukturen mit dem

Sauerstofffluss von 2 sccm und dem Stickstofffluss von 2 sccm  ein
Solarzellenverhalten. Die Verwendung der ZnO-Wachstumsparameter der in
Abbildung 113  ausgewerteten anderen  CuzO-
Wachstumsparametern  fiihrt der
Diodencharakteristik. Solarzelleneigenschaften konnen nicht mehr festgestellt

werden.

Heterostruktur mit

jedoch zu einer Verschlechterung
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7.5.3 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

In diesem Kapitel konnte die erfolgreiche Herstellung gleichrichtender Cu,0-ZnO-
Heterostrukturen dokumentiert werden. Der Sauerstofffluss, und damit die
Ladungstragerkonzentration, scheinen fiir die gleichrichtenden Eigenschaften der
Dioden von mafigeblicher Bedeutung zu sein. Da die Breite und Symmetrie der
Raumladungszone direkt von den Ladungstriagerkonzentrationen der beiden
Halbleiterschichten abhangt, ist dies nicht verwunderlich. Die Moéglichkeit, mittels
einer Stickstoffdotierung die Ladungstragerkonzentration von Kkeramisch
gesputterten Cuz0-Diinnschichten anzupassen wurde bereits in Kapitel 5.2.3
dokumentiert. Durch geeignete Wahl der Sauerstoff- und Stickstofffliisse kann auch
bei der metallisch-reaktiven Deposition von CuzO Einfluss auf die elektrischen
Eigenschaften ausgelibt werden. So konnte der Idealitdtsfaktor auf Werte unterhalb
von 30 gesenkt werden. Insbesondere wurde bei einigen Strukturen photovoltaische
Energieumwandlung festgestellt. Dieser Effekt scheint mafdgeblich durch die
Eigenschaften der Cu;0-Schicht bestimmt zu sein. Der Wirkungsgrad konnte
lediglich grob auf Werte unterhalb von 1% abgeschiatzt werden. Durch
Verbesserungen der Geometrie, eine verlustlosere Kontaktierung und weitere
Optimierung der Wachstumsparameter sind jedoch deutliche Verbesserungen der
Konversionseffizienz wahrscheinlich.
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8. ZUSAMMENFASSUNG

Durch ihre direkte Bandliicke im Bereich von 1,6-2,2 eV sind Kupferoxide
vielversprechende Verbindungen fiir eine neue Generation von Diinnschicht-
Solarzellen-Absorbern. Vergleichsweise kostengiinstige Rohstoffe, energiesparende
Herstellungsmethoden und umweltschonende Entsorgungsmoglichkeiten sind
Vorteile, die nur wenige andere Materialsysteme aufzuweisen haben. Fiir die
Herstellung von zuverlassigen, reproduzierbaren Halbleiterbauelementen ist jedoch
ein tiefes Verstindnis des Wachstums- und Dotierungsprozesses der Kupferoxide
notwendig.

Diese Arbeit konzentriert sich hauptsachlich auf den Verbindungshalbleiter CuzO.
Mit Hilfe des Herstellungsverfahrens der Kathodendeposition wurde das metallisch-
reaktive Abscheiden von Cu,0 auf den Substratmaterialien Glas und MgO untersucht.
Dabei wurde der stochiometrische Ubergang von Cuz0 zu CuO in Abhingigkeit des
zugegebenen Sauerstoffflusses beobachtet. Das atomare Verhaltnis von Kupfer zu
Sauerstoff konnte im Bereich von 2,0 bis 0,75 synthetisiert werden.
Rontgenbeugungsuntersuchungen, Messungen des Hall-Effekts und Auswertungen
der optischen Bandliicke anhand von Transmissions- und Reflexionsmessungen
bestitigen den Phaseniibergang. Eine Mischungsliicke im Ubergangsbereich wurde
nicht beobachtet, der Ubergang vollzieht sich durch das parallele Auftreten von
Cuz0- und CuO-Phasen.

Durch selbst entwickelte Sintertechniken konnte ein Cu.0-Target hergestellt und
erfolgreich im Sputterprozess eingesetzt werden. Dazu wurde Polyvinylalkohol als
Stabilisator und Presshilfe verwendet. Der Pressling wurde in einem mit Cu,O-
Pulver gefiillten Edelstahlbehaltnis gesintert, was unerwiinschte
Phasenveranderungen verhinderte. Auch bei keramisch-reaktiver Deposition wurde
der Ubergang von Cu;0 zu CuO analog zur metallisch-reaktiven Deposition
nachvollzogen.

Unter Verwendung des keramischen Targets wurden Dotierungsexperimente mit
Stickstoffgas durchgefiihrt. Bei der Deposition der Schichten konnte auf die Zugabe
von gasformigem Sauerstoff vollig verzichtet werden. Der erfolgreiche Einbau von
Stickstoff in Cu,0 wurde durch SIMS-Messungen nachgewiesen und konnte mit der
Ladungstragerkonzentration korreliert werden. Die Aktivierungsenergie des
Stickstoffakzeptors wurde anhand temperaturabhdngiger Hallmessungen mit 200
meV abgeschatzt.

Mit Hilfe einer Plasmadtzkammer wurden Experimente zur Oberflichenbehandlung
von Cuz0-Diinnschichten durchgefithrt. Dabei wurde eine Erhohung der
Ladungstragerkonzentration durch die Verwendung eines Gasgemisches aus
Wasserstoff und Stickstoff um einen Faktor 30 nachgewiesen. Die Energie des
dominierenden Akzeptors konnte mittels temperaturabhangiger Hallmessungen auf
einen Bereich von 250-350 meV eingegrenzt werden. Vermutlich handelt es sich bei
diesem Defekt um Kupferleerstellen (Vcu), die bereits in anderen Veroffentlichungen
als Ursache intrinsischer p-Leitung in Cu;0 angegeben wurden.
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Die erworbenen Erfahrungen bei der Herstellung von Cu;0-Diinnschichten wurden
genutzt, um erste Cu;0-ZnO-Heterostrukturen zu synthetisieren. Dazu wurde
sowohl im Institut hergestellte als auch kommerziell erworbenes, gesputtertes ZnO
verwendet. Wurde bei der Herstellung der Cu.0-Diinnschichten ein hinreichend
hoher Sauerstofffluss verwendet, so zeigten die Proben gleichrichtendes Verhalten.
Der parallel zur Verarmungsschicht verlaufende ohmsche Parallelstrom konnte
verringert werden. Die Idealitidtsfaktoren der Cu,0-ZnO-Dioden lagen im Bereich
von 36-60. Durch die Zugabe von Stickstoff als Dotiergas konnten die Idealitdt der
Diodenkennlinien auf Werte unterhalb von 30 verbessert werden. Zudem wurde
photovoltaisches Verhalten unter Lichteinfall beobachtet.

Mit Bandliickenenergien im Bereich von 1,05-1,82 eV ist Kupfersulfid Cu,S ein
vielversprechender Halbleiter, um als Legierung mit Cu,O mafdgeschneiderte
Bandliicken im Bereich von 1,05 bis 2,2 eV realisieren zu konnen. Mit Hilfe der
metallisch-reaktiven Kathodendeposition wurde unter Zugabe von H,S-Gas die
Synthese von Cu,S untersucht. Ein selbst hergestelltes, gesintertes Cu,S-Target
ermoglichte die keramisch-reaktive Deposition von Cu;S. Dabei konnte die
strukturelle Qualitdt der Schichten gegeniiber der metallisch-reaktiven Deposition
deutlich verbessert werden. Die Nutzung des keramischen Cu,S-Targets unter
Sauerstoffzugabe ermoglichte es, das Materialsystem Cu2014Sx ohne die Zugabe von
H;S zu synthetisieren. Ein Bandgap-Bowing-Verhalten, wie es in dem
Verbindungshalbleiter Zn0..,Sx auftritt, konnte fiir die Verbindung Cuz01.4S«x nicht
beobachtet werden.
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9. ANHANG - SYNTHESE VON KUPFEROXISULFIDEN

Die Untersuchungen zur Deposition von Kupfersulfiden entstanden zu Beginn der
Promotionszeit, um erste Erfahrungen mit der Kathodendeposition zu sammeln
und Teile der Ergebnisse der Publikation [HPOO1] zu verifizieren. Auf3erdem sollte
durch Abscheiden auf mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichteten Floatglas-
substraten eine Diodenstruktur erzeugt werden. Im weiteren Verlauf der Arbeit
wurde dann ein keramisches Cu,S-Target angefertigt und zur Herstellung von
Kupfersulfid-Diinnschichten verwendet. Auch wenn die Herstellung dieses Targets
zeitlich vor der des Kupferoxid-Targets stattfand, wird trotzdem im Kapitel
LSputtern von Kupferoxiden” genauer auf die Herstellung und Benutzung
keramischer Targets eingegangen. Untersuchungen am
Materialsystem der Kupferoxide konnte eine ausfiihrlichere und systematischere
Untersuchung des Sinterprozesses durchgefiihrt werden. Das keramische Cu,S-
Target wurde benutzt, um durch Zugabe von Sauerstoff das System Cu01.xSx von der
sulfidischen Seite ausgehend zu untersuchen und die Ergebnisse mit denen in
[DSMO07] durch metallisch-reaktives Sputtern erhaltenen zu vergleichen.
Insbesondere sollte das von Zn0:xSx bekannte Verhalten des ,bandgap-bowing“
[DTKO6] fiir das Materialsystem CuO1.xSx nachgewiesen oder widerlegt werden.

Im Rahmen der

9.1 KUPFEROXISULFIDE

Es existieren mehrere stabile Kupfersulfide mit teilweise sehr unterschiedlichen
Strukturen und physikalischen Eigenschaften. Die bekanntesten und am haufigsten
wissenschaftlich untersuchten Verbindungen sind Cu,S mit x=1 (Covellit) und x=2
(Chalcocit). Zwischen diesen beiden Kompositionen wurden noch drei weitere,
namlich mit x=1,75 (Anilit), x=1,78 (Digenit) und x=1,96 (Djurleit), in
wissenschaftlichen Publikationen behandelt. Die synthetisierte Kupfersulfid-Phase
hdngt unter anderem von der verwendeten Wachstumsmethode, den
Mengenverhaltnissen der verwendeten Vorstufen und der Wachstumstemperatur
ab. Die bevorzugten Herstellungsmethoden fiir wissenschaftliche Anwendungen
sind nasschemisch [GMO06],[SSHO3]. Aber auch Sputterdepositionen
[TA82],[HPOO1]. Allen Kupfersulfiden gemein sind optische
Bandliicken im Bereich von 1,05-1,82 eV, die je nach Phase sowohl direkten als auch
indirekten Charakter besitzen kénnen. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen
Kupfersulfid-Modifikationen befindet sich in Tabelle 7.

sind
dokumentiert

TABELLE 7:

Stochiometrie Bezeichnung Bandliicke (eV) | Struktur

CuzS Chalcocit 1,05-1,21 (i) Orthorombisch, hexagonal
1,7 -1,82 (d)

Cuy,96S Djurelit 1,3 eV Orthorombisch, tetragonal

Cui,sS Digenit 1,55 eV Kubisch

Cuy,75S Anilit Orthorombisch

CuS Covellit 1,55 eV Hexagonal

BEKANNTE PHASEN DES KUPFERSULFID-SYSTEMS.

DATEN ENTSTAMMEN DEN

OFFENTLICHUNGEN [KP79],[HPO01], [GBS92],[NGN98],[TA82].
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Anwendung finden Kupfersulfide aufgrund ihrer Farbe in Form von Farbemitteln
(CuzS), faulnishemmenden Anstrichen (CuS), als selektive Strahlungsfilter in
Architekturglas, photothermische Absorber und aufgrund ihrer elektrischen
Eigenschaften als Kathodenmaterial in Batterien und in leitfdhigen Beschichtungen
fiir organische Polymere [WI09].

In den vergangenen Jahren wurden vermehrt Untersuchungen iiber Cu.S/CdS-
Heterostrukturen  durchgefiihrt. Auch die Anwendung von Cu,S/Cu-
Heterostrukturen als  Speicherelement  [SSHO03] mit  einer  langen
Speicherméglichkeit von Daten ohne externe Stromzufuhr ist nachgewiesen. Die
Synthese von CuS-Nanokristallen wurde in [GM06] dokumentiert. Bisher behindert
die schnelle Degradation von Kupfersulfiden eine ausgedehnte technische
Anwendung.

Kupfer(II)sulfid (CuS) besitzt eine schwarze Farbe und zersetzt sich langsam in
Wasser. Wird es tiber 220°C erhitzt, so erfolgt die thermische Zersetzung. Die
Schmelztemperatur von CuS liegt bei nur 100°C. Dies erschwert die Anwendung in
Solarzellenapplikationen, da Solarzellen aufgrund der Sonneneinstrahlung oft
Temperaturen in diesem Bereich ausgesetzt sind. Auch hat der niedrige
Schmelzpunkt Schwierigkeiten bei zahlreichen Herstellungsverfahren zur Folge, bei
denen hohe Oberflachentemperaturen auftreten konnen (wie zB. Sputtern).

Kupfer(I)sulfid (Cu.S) ist in seiner Farbe schwarz-blaulich, nicht in Wasser 16slich
und besitzt einen Schmelzpunkt von etwa 1100°C.

Beiden Sulfiden gemein ist die hohe elektrische Leitfahigkeit, die auf die entarteten
Halbleitercharaktere beider Stoffe zurilickzufithren ist. Bei CuS treten
Ladungstragerkonzentrationen von 102°cm-3 auf, bei CuS sind Werte von 1022 cm-3
dokumentiert. Beide Oxide sind p-Leiter, [SP66],[VBA84],[HPO01].

9.2 SYNTHESE VOM METALLISCHEN TARGET

Ausgehend von den in der Veroffentlichung [HPOO1] genannten Depositions-
parametern wurde allen Depositionen ein Fluss von 2,3 sccm Argon als Sputtergas
zugegeben. Als Targetmaterial wurde Kupfer mit der Reinheit 99,999% verwendet.
Der Targetdurchmesser betrug 4 Zoll. Der zur Regelung der Stdchiometrie
zugegebene HS-Fluss betrug zwischen 6 und 8 sccm. Die Substrate wurden vor
Beginn der Deposition auf 200°C erhitzt. Als Sputterleistung wurde 300 W gewahlt,
die reflektierte Leistung betrug bei allen Proben weniger als 10 W.

9.2.1 STRUKTURELLE EIGENSCHAFTEN

Zur Analyse der strukturellen Eigenschaften wurden Rontgendiffraktometrie-
Messungen an der im Institut vorhandenen Siemens D5000-Messapparatur
(betrieben mit Cu-K,-Strahlung der Wellenlinge A=1,5418 A) durchgefiihrt. Dabei
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wurden eine Beschleunigungsspannung von 40kV und ein Réhrenstrom von 30mA
verwendet. Die benutzten Blenden fiir die Ubersichtsspektren hatten Spaltbreiten
von 2Zmm/2mm/1mm. Die Rastergeschwindigkeit lag bei 2°/min.

In Abbildung 116 sind die Ubersichtsspektren der Probenreihe dargestellt. Die bei
6,0 sccm H»S synthetisierte Probe zeigt dominierende Reflexe bei 23,2° und 47,4°.
Anhand der JCPDS-Datenbank kann der Reflex bei 23,3° mit der Chalcocit-Struktur
(Cuz2S) in Verbindung gebracht werden (JCPDS: 29-578). Der Reflex bei 47,4° konnte
auf die Digenit-Struktur (CussS) zuriickgefithrt werden (JCPDS: 24-61).

Die Proben im mittleren Flussbereich von 6,4 bis 7,4 sccm zeigen amorphes
Verhalten ohne erkennbare Reflexe. Die Probe, die bei 6,2 sccm H,S gesputtert
wurde, verhalt sich dhnlich wie die bei hohen H,S-Fliissen gesputterten Proben, zeigt
jedoch mit deutlich geringere Intensititen der XRD-Reflexe. Die bei 7,6 sccm und
hoheren H,S-Fliissen synthetisierten Proben zeigen eine deutliche Cu»S-(002)-
Vorzugsrichtung. Die Intensititen sind mit den in [HPOO1] gezeigten Reflexen
vergleichbar. In Abbildung 117 ist das Diffraktogramm der Probe, die mit 8,0 sccm
H.S abgeschieden wurde dargestellt, sowohl linear als auch logarithmisch. Neben
den Reflexen zu den Netzebenen (002) und (004) sind noch zwei weitere, schwach
ausgepragte Reflexe erkennbar (als Reflex A und B markiert). Sie konnten nicht
eindeutig zugeordnet werden. Der Reflex im Winkelbereich von 41° wurde ebenfalls
in der Probe gefunden, die mit 6,2 sccm HS-Fluss gewachsen wurde.

L Jl 8,0 sccm
L “ 7,8 sccm

wi
2
N
w : : : :
= : J( ; 7,6 scem]
(2] ; ; ; T :
c : : : : :
2 : : :
£ 7,2 sccm
= f -
+4 7,0 sccm
[~ ;

i A : A 6,2 sccm

__J- 4JL 6,0 sccm

2Theta (°)

ABBILDUNG 116: DIFFRAKTOMETRIESPEKTREN DER MIT H2S UND METALLISCHEN CU-TARGET
GESPUTTERTEN PROBENSERIE.

117




r Cu,S 1
(004)
Cu,S
(002)
E: - 4
2
=:f§
‘® T T U T T T t U U U u
S 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
k=
[a]
[
X

1 1 1
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2Theta (°)

ABBILDUNG 117: DIFFRAKTOMETRIESPEKTREN DER MIT 8,0 sccM H2S-FLUSS GESPUTTERTEN PROBE.
OBEN LINEAR, UNTEN LOGARITHMISCH DARGESTELLT.

Die Winkellage der Cu,S-(002) und (004)-Reflexe wird in Abbildung 118 dargestellt.
Im oberen Bereich ist die des (004)-Reflexes, im unteren die des (002)-Reflexes
erkennbar. In beiden Fallen vergrofiert sich der Winkel des jeweiligen Reflexes mit
dem H,S-Fluss geringfligig.
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ABBILDUNG 118: WINKELLAGE DER REFLEXE (002) (UNTEN) UND (004) (0BEN) FUR DIE PROBEN,
DIE MIT H2S-FLUSSEN VON 7,6-8,0 SCCM HERGESTELLT WURDEN.

Unter Anwendung der Bragg-Bedingung kann der Unterschied im gemessenen
Netzebenen-Abstand dna bestimmt werden:

n-A= Zdhkl ' sm(ﬁ) (49)
_n- A (50)
< i = 575000
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Dabei gibt A die Wellenldnge der verwendeten Rontgenstrahlung, 9 den Streuwinkel,
n die Beugungsordnung und dnu den Netzebenenabstand an.

Die Variation des H,S-Flusses fiihrt zu einer Verringerung des gemessenen
Netzebenenabstandes von bis zu 1,7%.

9.2.2 STOCHIOMETRISCHE EIGENSCHAFTEN

Die Komposition wurde mittels Rontgenfluoreszenz-Analyse untersucht. Dazu
wurde das zum Rasterelektronenmikroskop (REM) gehorende System des Instituts
fiir Physikalische Chemie verwendet. Fiir die Messung wurde ein Fokussierungs-
abstand von 6 mm eingestellt, die Beschleunigungsspannung wurde auf 10kV
gehalten. Die Messergebnisse sind in Abbildung 119 dargestellt und bestatigen den
aus den XRD-Daten gewonnenen Eindruck, dass einerseits die Covellit-Struktur
(CuS) keine Rolle bei den deponierten Proben spielt, und andererseits das Verhaltnis
von Cu zu S im Bereich um 2 liegt. Das gemessene Kupfer-Schwefel-Verhaltnis von
2,3 liegt unter Beriicksichtigung des Messfehlers der EDX-Anlage im Bereich des
idealen Verhaltnisses flir Cu,S von 2,0. Es ist keine Veranderung des Verhéltnisses
mit dem HS-Fluss erkennbar. Die Verhdltnisse fiir die anderen stabilen
Kupfersulfide sind als durchgezogene Linien eingezeichnet. Es ist jedoch davon
auszugehen, dass die Auflosung der EDX-Messung nicht ausreicht, um die Phasen
Chalcocit, Djurelit und Digenit unterscheiden zu koénnen. Auch ist es nahezu
unmoglich, intrinsische oder extrinsische Storstellen mittels EDX-Messungen zu
detektieren, es sei denn, diese treten sehr stark lokalisiert und in extrem hohen
Konzentrationen auf. Anhand der EDX-Messungen kann deshalb keine Aussage iiber
eine mogliche Storstellenzunahme mit dem H»S-Fluss gemacht werden. Da die XRD-
Spektren in Abbildung 116 eine Veranderung in der Schichtstruktur mit dem H,S-
Fluss anzeigen, jedoch in EDX keine verdnderten Phasen beobachtet werden kénnen,
verringert sich vermutlich der amorphe Anteil in den Schichten mit zunehmendem
H,S-Fluss.
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ABBILDUNG 119: VERHALTNIS VON KUPFER ZU SCHWEFEL IN DEN UNTERSUCHTEN PROBEN, BESTIMMT
DURCH EDX.
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Geeignete REM-Bilder der Oberfliche konnten nicht aufgenommen werden. Trotz
zahlreicher Versuche wurde nur eine diffuse Fliche ohne sichtbare Details
detektiert. Weder eine Korner- noch eine Kristallstruktur waren mittels REM
erkennbar.

9.2.3 ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN

Mit Hilfe des im Institut vorhandenen elektrischen Messstandes wurden Hall-
Messungen bei Raumtemperatur an der Probenserie durchgefiihrt. Die
Kontaktierung der Proben erfolgte mit gelotetem Indium. Die Messungen wurden
mit der gingigsten 4-Punkt-Messmethode, der Van-der-Pauw-Geometrie, durch-
gefiihrt. In Abbildung 120 ist der spezifische Widerstand in Abhangigkeit des H>S-
Flusses dargestellt. Erkennbar ist flir alle Proben, auf3er der bei 6,0 sccm H,S-Fluss
deponierten, ein exponentieller Abfall des Widerstandes mit dem Gasfluss (Die
Messwerte sind halblogarithmisch aufgetragen.). Dieser Effekt ist deutlich starker
als mogliche Verschiebungen der Schichtdicke von Probe zu Probe, die fiir die Serie
anhand von Bruchkantenmessungen mit 300 nm abgeschatzt wurde. Die gesonderte,
nicht zum exponentiellen Verhalten des Widerstandes passende Lage des Wertes fiir
die mit 6,0 sccm synthetisierte Probe bestitigt die bereits in den XRD Messungen
auffallige andere Struktur der Probe (vergleiche Abbildung 116 ).

Spezifischer Widerstand (Qcm)
o

0,01k ... = i

6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
H_S-Fluss (sccm)

ABBILDUNG 120: SPEZIFISCHER WIDERSTAND DER VOM METALLISCHEN TARGET MIT H2S-
DEPONIERTEN PROBENSERIE.

In Bezug auf die ermittelte Konzentration freier Ladungstrager ldsst sich eine
ausgepragte ansteigende Tendenz erkennen (Abbildung 121). Mit Ausnahme der bei
7,0 sccm hergestellten Probe liegt fiir alle anderen Proben der Depositionsreihe eine
exponentielle Abhangigkeit der Ladungstragerkonzentration vom H,S-Fluss vor. Die
ermittelten Beweglichkeiten fiir die Probenreihe lagen im Bereich von 1-15 cm?2/Vs.
Damit sind die elektrischen Eigenschaften mit denen in der Veroffentlichung
[HPOO1] vergleichbar. Dort werden Locherkonzentrationen um 101° cms3,
Beweglichkeiten von 4 cm?/Vs und spezifische Widerstinde von 0,1 Qcm
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angegeben. Die im Zuge dieser Probenserie bei H,S-Fliissen von 7,6-8,0 sccm
abgeschiedenen Diinnschichten weisen bei vergleichbarer Beweglichkeit einen
geringeren spezifischen Widerstand und héhere Ladungstragerkonzentrationen auf.
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ABBILDUNG 121: LADUNGSTRAGERKONZENTRATION DER METALLISCH MIT H2S- DEPONIERTEN PROBEN-
SERIE.

Die Arbeitsgruppe um Okamoto und Kawai untersuchte den Zusammenhang
zwischen dem Schicht-Widerstand von Kupfersulfid-Volumenkristallen CuxS und der
Komposition x und folgerte daraus, dass eine Verringerung des Kupfer-Anteils in
CusxS zu einem geringeren Widerstand fiihrt. Dies ist in Abbildung 122 dargestellt.

Die Ergebnisse der Arbeitsgruppe um Okamoto und Kawai legen nahe, dass die mit
dem H,S-Fluss ansteigende Leitfahigkeit der CuyS-Diinnschichten durch einen
sinkenden Cu-Anteil in den Proben zu erkldren ist [OK72]. Dies deutet auf
Kupferleerstellen als dominierenden Akzeptor in den Proben hin.
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ABBILDUNG 122: SCHICHTWIDERSTAND IN CUxS-BULKKRISTALLEN IN ABHANGIGKEIT DES CuU-
GeHALTES X [OK72].
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Untersuchungen der auf ITO parallel durchgefiihrten Depositionen ergaben keine
Hinweise auf nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinien. Da zu diesem Zeitpunkt das
Lithographie-Labor des I. Physikalischen Instituts noch nicht existierte und die
Proben bis zu dessen Eroffnung degradiert waren, war keine Strukturierung der
Probenserie moglich.

9.2.4 OPTISCHE EIGENSCHAFTEN

Das optische Verhalten soll exemplarisch anhand der Proben, die mit den Fliissen
von 6,0 und 7,6 sccm H,S hergestellt wurden erlautert werden. Die
Transmissionsspektren der Proben sind fiir den Wellenldngenbereich von 500-1750
nm in Abbildung 123 aufgetragen.

Die bei einem Fluss von 6,0 sccm synthetisierte Probe weist eine deutliche
Transmissionsanderung im Wellenlangen-Bereich von 700 bis 850 nm auf. Durch
Bestimmung des Absorptionskoeffizienten o, exponentenabhingige Auftragung
gegen die Energie und Extrapolation auf die x-Achse (genaue Erlauterungen dazu in
den experimentellen Grundlagen 4.2) wurde eine direkte, erlaubte Bandliicke von
1,73 eV bestimmt. Die bei einem Fluss von 7,6 sccm hergestellte Probe weist einen
direkten, erlaubten Ubergang bei 1,55 eV auf. Die Bandliickenenergie der bei 6,0
sccm H»S synthetisierten Probe liegt im Bereich der Literaturwerte von Chalcocit
(CuzS) (1,05-1,21 eV indirekt, 1,7-1,82 eV direkt) [NGN98]. Die bei 7,6 sccm H,S-
Fluss hergestellte Probe besitzt einen niedrigeren Wert, was moglicherweise auf
eine Phasenmischung mit anderen Kupfersulfiden hinweist. So besitzt Digenit
(Cu1,S) eine direkte Bandliicke um 1,55 eV. Dies stellt einen klaren Widerspruch zu
den mittels XRD gewonnenen Erkenntnissen dar. Die plausibelste Erklarung ist, dass
die gemessenen Proben eine sehr hohe laterale Inhomogenitdt in Bezug auf Phase
und Kristallinitit besitzen.

Energie (eV)
24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 09 08

704 —6,0 sccm H,S =

—— 7,6 sccm H,S
60 4 E

504

40 3

304 E

Transmission (%)

204 E

104 E

T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600
Wellenldnge (nm)

ABBILDUNG 123: TRANSMISSION DER MIT METALLISCHEM TARGET UND H2S DEPONIERTEN PROBENSERIE.
AUF DER UNTEREN X-ACHSE BEFINDET SICH EINE WELLENLANGENSKALA, AUF DER OBEREN EINE
ENERGIESKALA.
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9.2.5 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

Unter den angegebenen Parametern konnten die Messergebnisse aus der
Veroffentlichung [HPOO1] reproduziert und um optische Messungen erweitert
werden. Unter Anwendung von Fliissen im Bereich von 6,2-8,0 sccm H,S wurde
Kupfersulfid synthetisiert. Die Rontgenbeugung zeigte dominierende Streuungen an
den (002)- und (004)-Netzebenen der Chalcocit-Phase (Cu;S). Mittels EDX-
Messungen konnte das Vorhandensein der CuS-Phase ausgeschlossen werden und
ein Verhiltnis von Cu zu S von 2,3 detektiert werden, das in Anbetracht des
Messfehlers im Bereich idealer Cu,S-Stéchiometrie liegt. Die Winkellagen der beiden
dominierenden Reflexe verdandern sich mit steigendem H3S-Fluss zu hdheren
Winkeln, was dquivalent zu einer Verringerung des Netzebenenabstandes ist. Die
optischen Messungen deuten an, dass Chalcocit zwar die strukturellen Eigenschaften
in den XRD-Messungen dominiert, jedoch auch andere Phasen Einfluss auf die
optischen Eigenschaften der Schichten haben. Hall-Messungen zeigen eine stetige
Erhéhung der Ladungstragerkonzentration und eine Absenkung des spezifischen
Widerstandes mit steigendem H,S-Fluss. Dies wird auf eine leichte Verringerung des
Cu-Anteils zuriickgefiihrt. Die Veranderungen in der Winkellage der XRD-Messungen
stiitzen diese Annahme. Bedingt durch die Ungenauigkeit der EDX-Messungen
konnte jedoch kein direkter Nachweis dieser Behauptung erfolgen. Da die Chalcocit-
Phase die Proben zwar strukturell dominiert aber nicht als einzige Phase auftritt, ist
zu vermuten, dass die Hall-Messungen auch durch die elektrischen Eigenschaften
anderer Kupferoxide als dem CuzS beeinflusst werden.

9.3 SYNTHESE VOM KERAMISCHEN TARGET

Reaktives Sputtern eines Kupfertargets unter Zugabe von HS ermdglicht es,
Kupfersulfide reproduzierbar herzustellen. Dies konnte im Rahmen dieser Arbeit
und in [DSMO07] gezeigt werden. Die Synthese von Cu;01xSx durch die zusatzliche
Zugabe von Sauerstoff ist jedoch mit stochiometrischen Schwierigkeiten verbunden,
die moglicherweise mit der Wechselwirkung der Gase HS und O; im
Zusammenhang stehen. In diesem Kapitel soll die Deposition von Cu,01-, mittels
eines selbst hergestellten keramischen Cu,S-Targets untersucht und die Frage
beantwortet werden, ob die Zugabe von H,S durch die Verwendung eines
keramischen Targets vermieden werden kann. Ausgehend von einer nichtreaktiven
Deposition, bei der nur das keramische Target mit dem Sputtergas Argon
Verwendung findet, soll die Sauerstoffzufuhr sukzessive erhoht und die Aus-
wirkungen auf Stochiometrie und Bandliicke untersucht werden.

9.3.1 HERSTELLUNG DES KERAMISCHEN CU2S-SPUTTERTARGETS

Auf die Herstellungstechniken von keramischen Targets soll an dieser Stelle nicht
eingegangen werden, diese werden im Kapitel 3.4 ausfiihrlich behandelt. Die
Herstellung des Cu,S-Sintertargets wurde analog zu dem dort genannten Verfahren
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durchgefiihrt. Lediglich wurde sowohl fiir das Target als auch fiir das ,Capping”
CuzS-Pulver der Firma ALDRICH mit einer Korngrofie von ~325 nm und einer
Reinheit von 99,99% anstelle des Cu,0-Pulvers verwendet. Als Prozessparameter in
Bezug auf Druck, Sinterdauer und -temperatur wurden dieselben Parameter wie zur
Herstellung von Cu,0-Targets verwendet.

Nach einigen erfolglosen Depositionsversuchen mit einer Klemmvorrichtung wurde
das Target mit Hilfe des leitfahigen Epoxid-Klebstoffs Conductive Epoxy der Firma
CIRCUIT WORKS auf einen kupfernen Targethalter aufgeklebt. Durch ungeniigenden
Kontakt des Targets mit dem Kiihlkdrper und durch die im Vergleich zu metallischen
Targets schlechte thermische Leitfahigkeit wurde die Klebung notwendig, da das
geklemmte Target im Laufe der Depositionen beschadigt wurde und schliefilich
brach. Durch die Target-Klebung konnte das Auftreten dieses Problems verhindert
werden.

9.3.2 NICHTREAKTIVE DEPOSITION VON CU2S VOM KERAMISCHEN TARGET

Um erste Erfahrungen mit der Deposition von selbst hergestellten keramischen
Targets zu machen, wurden zunachst einige Schichten ohne die Zugabe von
Reaktivgasen synthetisiert. Dabei wurde die mechanische Stabilitit der Targets
iberpriift und ein geeigneter Parameterraum ausgelotet. Auch die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wurde untersucht.

Zunachst wurden eine leistungsabhédngige und eine temperaturabhéngige Kleinserie
hergestellt. Fiir die Depositionen wurde ein Argonfluss von 6,5 sccm gewahlt, die
Vorsputterdauer betrug 15 min, die Depositionsdauer 30 min. Die
temperaturabhdngige Serie wurde bei einer Leistung von 300 W deponiert. Als
Temperaturschritte wurden 100, 200, 300 und 400°C gewahlt. Als Substrate wurden
fiir beide Serien Floatglas-Objekttrager verwendet.
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ABBILDUNG 124: XRD-SPEKTREN DER KERAMISCH-NICHTREAKTIV HERGESTELLTEN PROBEN BEI
200°C, 300°C unDp 400°C.
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Abbildung 124 zeigt die Rontgendiffraktogramme der Schichten, die bei 200-400°C
hergestellt wurden. Deutlich erkennbar ist die (002)-Netzebenenstreuung des Cu.S.
Bei 43,4° und 50,5° treten bei allen drei Spektren Reflexe auf, die dem Element
Kupfer mit den Netzebenen (111) bzw. (200) zugeordnet sind. Diese Reflexe sind bei
300 und 400°C am starksten ausgepragt. Die Reflexe bei 34,5° und bei 40,9° sind
vermutlich mit den Reflexen (A) und (B) identisch, die bei metallisch-reaktiver
Deposition gefunden wurden (vgl. Abbildung 117).

Die besten morphologischen Ergebnisse wurden bei einer Substrattemperatur von
100°C erzielt. Sie sind in Abbildung 125 dargestellt. Die Kupfer-Reflexe fehlen fast
vollig, die Reflexe (A) und (B) treten nicht auf. Der Vergleich mit der Messung der
metallisch-reaktiv gesputterten Schicht in derselben Abbildung verdeutlicht die gute
morphologische Qualitdt der keramisch gesputterten Schichten.
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ABBILDUNG 125: VERGLEICH DER XRD-SPEKTREN DER BEI 100°C KERAMISCH GESPUTTERTEN UND
DER BEI RAUMTEMPERATUR UNTER ZUGABE VON 8,0 sccM H2S METALLISCH GESPUTTERTEN CuU2S-
DUNNSCHICHT.
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ABBILDUNG 126: TRANSMISSION DER BEI 100°C KERAMISCH-NICHTREAKTIV GESPUTTERTEN PROBE.

Messungen der Transmission zeigen, hier beispielhaft an der bei 100°C gesputterten
Probe (Abbildung 126) dargestellt, einen analogen Verlauf zu den metallisch-reaktiv
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hergestellten Proben. Durch Fitten des wellenldngenabhidngigen Transmissions-
koeffizienten a gegen die Energie konnte eine direkte, erlaubte Bandliicke von 1,75
eV und eine indirekte, erlaubte Bandliicke bei 1,01 eV berechnet werden (Abbildung
127 und Abbildung 128).
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ABBILDUNG 127: BESTIMMUNG DER DIREKTEN, ERLAUBTEN BANDLUCKE DER BEI 100°C KERAMISCH-
NICHTREAKTIV GESPUTTERTEN PROBE.
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ABBILDUNG 128: BESTIMMUNG DER INDIREKTEN, ERLAUBTEN BANDLUCKE DER BEI 100°C
KERAMISCH-NICHTREAKTIV GESPUTTERTEN PROBE.

Die Kleinserie zur Untersuchung des Einflusses der Depositionsleistung wurde bei
200, 300 und 400 W hergestellt. Die morphologischen Ergebnisse weichen kaum
voneinander ab und sind mit der in Abbildung 124 gezeigten vergleichbar. Lediglich
die absolute Intensitdt verandert sich geringfiigig. Die Messung des spezifischen
Widerstandes mit Hilfe des Hall-Messaufbaus ist in Abbildung 129 dargestellt. Eine
Zunahme des spezifischen Widerstandes mit der Sputterleistung ist erkennbar. Die
Messung wurde bereits um Schichtdickeneffekte bereinigt. Mogliche Erklarungen fiir
den zunehmenden Widerstand sind eine Verdanderung in der Kornstruktur und
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dadurch erhohte Streueffekte oder Kompensationseffekte. Die
Ladungstragerkonzentrationen lagen im Bereich von 8-1015 bis 8-101¢ cm3, die
Beweglichkeiten im Bereich von 5 bis 66 cm?2/Vs.
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ABBILDUNG 129:  SPEZIFISCHE WIDERSTANDE DER LEISTUNGSVARIIERT GESPUTTERTEN CuU2S-
SCHICHTEN.

Flir qualitativ hochwertige Schichten ist eine niedrige Substrattemperatur wahrend
der Deposition wiinschenswert. Aus diesem Grund wurde fiir die Herstellung von
reaktiv gesputterten Cu,S-Schichten das Substrat auf 100°C geheizt. Im Laufe der
Deposition erhitzt sich das Substrat weiter auf etwa 130°C. Um einen Kompromiss
zwischen Qualitdt, Wachstumsgeschwindigkeit und Belastung des Targets zu
erzielen, wurde 300 W als Sputterleistung gewdhlt.

9.3.3 SPUTTERN VOM KERAMISCHEN CU>S-TARGET UNTER SAUERSTOFFZUGABE

Ausgehend von den Erfahrungen aus der temperaturabhingigen und der
leistungsabhidngigen Kleinserie wurde eine Depositionsreihe mit variierter
Sauerstoffzugabe durchgefiihrt. Dabei wurde der Sauerstofffluss von 0 bis 1,0 sccm
in Schritten von 0,25 sccm variiert.

Die XRD-Messungen zur Serie sind in Abbildung 130 dargestellt. Der besseren
Ubersichtlichkeit wegen wurde das oberste Rontgenspektrum (0 sccm O;) durch den
Faktor 10 dividiert. Mit steigendem O:-Fluss sinken die Intensititen der beiden
CuzS-Reflexe (002) und (004) deutlich ab und verschwinden ab 0,5 sccm vollstandig.
Bei dieser Schicht wird ein verschobener Cu;0-Reflex der Netzebene (200)
gemessen. Dieser Reflex ndhert sich mit zunehmendem Sauerstofffluss dem
Literaturwert von 41,2°-42,8° [ICDD] an und erreicht ein Intensititsmaximum bei
0,75 sccm. Im Bereich um 0,25 sccm Sauerstoftfluss treten Reflexe bei 34,4° und bei
43,2° auf. Ersterer wurde bereits in mehreren Cu,S-Schichten gefunden und als
Reflex (A) bezeichnet (vgl. z.B. Abbildung 117), letzterer kann mit der Cu-Netzebene
(111) in Verbindung gebracht werden.
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ABBILDUNG 130: XRD-SPEKTREN DER KERAMISCH-REAKTIV GESPUTTERTEN CU201-xSx-SCHICHTEN.
DAS OBERSTE SPEKTRUM WURDE AUS GRUNDEN DER BESSEREN DARSTELLUNG DURCH 10 DIVIDIERT.

Mittels EDX-Messungen wurde die Komposition der Schichten untersucht. In
Abbildung 131 ist das Schwefel-Sauerstoffverhiltnis in Abhingigkeit vom
Sauerstofffluss wihrend der Deposition aufgetragen. Der Ubergang vom sulfidischen
zum oxidischen System ist deutlich erkennbar. Der Schwefelanteil x der
Summenformel Cu,01..Sx ist jeweils angegeben.
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ABBILDUNG 131: EDX-ERGEBNISSE DER KERAMISCH-REAKTIV GESPUTTERTEN CU201-xSx SCHICHTEN.

Elektrische Messungen am Hall-Messstand ergaben die in Abbildung 132
aufgetragenen spezifischen Widerstdnde fiir die verschiedenen Sauerstofffliisse.
Ohne Sauerstoffzugabe liegt der spezifische Widerstand bei etwa 1,3 Qcm. Mit
Erh6éhung des Sauerstoffflusses steigt er zunachst auf 184 Qcm an, verringert sich
dann wieder und erreicht fiir Fliisse ab 0,75 sccm einen stabilen Bereich um 0,3
Qcm. Die Ladungstragerkonzentration (Abbildung 133) verringert sich zunachst von
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1017 cm3 auf 1015 cm3, steigt dann deutlich an und stabilisiert sich um 1019 cm3. Die
Beweglichkeit (Abbildung 134) verhalt sich qualitativ entgegengesetzt. Eine
mogliche Erklarung dafiir ist, dass Beweglichkeit und Ladungstragerkonzentration
aus der Hall-Konstanten ermittelt werden. Diese ,Zerlegung“ wird umso
fehleranfalliger, je geringer die gemessene Hall-Spannung in der Probe ist. Es
besteht die Moglichkeit, dass die Ergebnisse fiir beide Grofien eher eine
Manifestation dieses messtechnischen Problems sind, als dass sie die realen
Leitungseigenschaften des Halbleiters wiedergeben. Probleme bei der Zerlegung der
Hall-Spannung konnen bei Werten von unter 1 mV auftreten. Unter Umstdnden
haben sie auch Einfluss auf das von der Messapparatur ausgegebene Vorzeichen der
Ladungstrager. Die Aussage, dass im Bereich des Phasentiberganges von 0,25-0,5
sccm  Sauerstofffluss der spezifische Widerstand vergleichsweise hoch ist,
wohingegen er bei den Schichten, die hohere Kristallinitat aufweisen, geringer ist,
erscheint jedoch plausibel.
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ABBILDUNG 132: SPEZIFISCHER WIDERSTAND DER KERAMISCH-REAKTIV GESPUTTERTEN
Cu201-xSx-SCHICHTEN.
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ABBILDUNG 133: LADUNGSTRAGERKONZENTRATION DER KERAMISCH-REAKTIV GESPUTTERTEN
Cu201-xSx SCHICHTEN.
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ABBILDUNG 134: LADUNGSTRAGERBEWEGLICHKEIT DER KERAMISCH-REAKTIV GESPUTTERTEN
Cu201-xSx SCHICHTEN.

Fir die sauerstoffflussabhingig gesputterte Probenserie wurden Bandliicken-
bestimmungen durch Extrapolation des Absorptionskoeffizienten o durchgefiihrt
(Erlauterungen zu dieser Analysemethode finden sich in den experimentellen
Grundlagen im Kapitel 4.2). Die ermittelten Werte fiir die Bandliicken sind in
Abbildung 135 gegen den Sauerstofffluss aufgetragen. Schwarze Markierungen
entsprechen direkten, rote Markierungen indirekten Bandliicken. Die schraffierten
Flachen zeigen die Spanne der Literaturwerte an, die insbesondere fiir Cu,0 sehr
grofd ist (siehe Einfithrungen zu den Materialsystemen Kapitel 2).
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ABBILDUNG 135: ABHANGIGKEIT DER BANDLUCKE VOM ZUGEGEBENEN SAUERSTOFF-FLUSS FUR DIE
KERAMISCH REAKTIV GESPUTTERTEN CU201-xSx-SCHICHTEN.

Ohne Zugabe von Sauerstoff wurden eine direkte Bandliicke von 1,75 eV und eine
indirekte von 1,01 eV gefunden. Die direkte Bandliicke ist mit der durch reaktiv-
metallisches Sputtern erhaltenen von 1,73 eV vergleichbar. Eine indirekte Bandliicke
konnte aus den metallisch-reaktiv hergestellten Proben nicht bestimmt werden. Eine
Erh6éhung des Sauerstoffflusses fiihrt zum Verschwinden der indirekten Bandliicke
und zur sprunghaften Erhohung der direkten Bandliicke bis auf 2,39 eV. Ein
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Bandgap-Bowing Verhalten iiber einen weiten Mischungsbereich (siehe Kapitel 4.2:
Experimentelle Grundlagen), wie es fiir das Materialsystem ZnO:xSx in [DTKO06]
nachgewiesen wurde, konnte fiir das Materialsystem Cu;01.xSx nicht nachgewiesen
werden.

9.3.4 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass es mdglich ist, ein keramisches Cu,S-
Target herzustellen und damit reproduzierbar Cu,S-Diinnschichten abzuscheiden.
Diese Schichten sind in jeder Hinsicht konkurrenzfahig zu den metallisch-reaktiv
hergestellten und iibertreffen diese in Bezug auf strukturelle Ordnung und optische
Reproduzierbarkeit sogar. Im Gegensatz zum metallisch-reaktiven Verfahren
bendtigt das keramische Verfahren keine Substratheizung. Die durch den
Sputterprozess auf der Substratoberfliche vorhandene Temperatur geniigt vollig,
um Schichten von hoher Qualitdt zu synthetisieren.

Durch die Zugabe von Sauerstoff wihrend der Deposition konnte das
Materialsystem Cu01Sx im Bereich von bis zu x=0,63 bis x=0,33 synthetisiert
werden. Aufgrund der apparativen Einschrankungen des Massenflusscontrollers
war der Bereich zwischen 0,63 und 1,0 nicht zuginglich, der Punkt 1,0 konnte
jedoch durch Abschalten der Sauerstoffversorgung synthetisiert werden. Damit ist
auch in Bezug auf die stochiometrische Einstellung des Mischsystems das
keramische Sputtern dem metallischen bei diesem Materialsystem iiberlegen. Ein
Bandgap-Bowing wurde im untersuchten Stochiometriebereich nicht beobachtet,
der Ubergang von der Bandliicke von Cu;S zu der des Cu.0 erfolgte innerhalb eines
Depositionsschrittes.
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