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Kapitel 1
Einleitung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Herstellung und Analyse von diinnen
Schichten der Legierungssysteme ZnOS und ZnOSe. Durch die Legierung von
zwei oder mehreren Ausgangsmaterialien erhilt man oft Materialeigenschaf-
ten, die mit den Ausgangsmaterialien nicht zu erreichen sind. Metallische
Legierungen spielen wirtschaftlich eine sehr wichtige Rolle, wie man vor al-
lem an der Rolle des Stahls als Eisenlegierung im téglichen Leben erkennen
kann. Im Bereich der Halbleiterphysik trifft man dagegen sehr haufig nur auf
Beimengungen in geringen Konzentrationen von weit unter einem Prozent.
Aber auch in der Halbleiterphysik wurden und werden die Eigenschaften von
Legierungen untersucht und angewendet. Eine in groffem Umfang eingesetz-
te Legierung ist Indiumzinnoxid (SnOs : In) oder kurz ITO. Dieser oxidi-
sche Halbleiter zeichnet sich durch eine sehr gute elektrische Leitfahigkeit
bei gleichzeitiger Transparenz im sichtbaren Spektralbereich aus und wird
in der Flachbildschirmherstellung in grofen Mengen eingesetzt. Auch durch
die grofte Nachfrage sind die Indiumpreise auf dem Weltmarkt in den letzten

Jahren stark gestiegen.

Legierungen aus kubischem ZnS, ZnSe und ZnTe sind in der Literatur be-
kannt und wurden weitgehend untersucht (siehe Abschnitt 3.3). Fiir ZnSSe-
Legierungen wurde eine lineare Abhéngigkeit der Bandliicke von der Kompo-
sition gefunden. ZnSTe- und ZnSeTe-Legierungen dagegen zeigten ein nicht-

lineares Verhalten. Legierungen von ZnS und ZnSe mit ZnO werden dagegen



erst seit kurzem untersucht |26, 68, 43, 54, 27|. Ihre Bandliickenenergien hén-
gen nicht linear sondern parabolisch (siehe Abschnitt 4.6) mit der Komposi-
tion zusammen. ZnOSe besitzt nach den bisher vorliegenden Ergebnissen ei-
ne grofe Mischungsliicke. Anwendungen der ZnOS- und ZnOSe-Legierungen
sind denkbar. Uber die Wahl der Zusammensetzung lassen sich beispielswei-
se Glasbeschichtungen herstellen, die im gesamten sichtbaren Spektralbereich
transparent sind, aber ultraviolette Strahlung absorbieren, so dass sich et-
wa Bilder oder Fotographien vor dem Ausbleichen bewahren lassen (siehe
Abschnitt 4.8). Weiterhin wire die Realisierung von optoelektronischen Bau-
elementen wie Dioden oder Lasern denkbar.

Uber die Legierung von ZnO mit Magnesium und Cadmium lift sich auch
eine Verdnderung der Bandliicke zu héheren oder niedrigeren Bandliicken
realisieren. Die Dotierung mit Magnesium vergrofert die Bandliicke, wihrend
die Dotierung mit Cd zu einer niedrigeren Bandliicke fiihrt. Makino et al.
konnten so Bandliickenenergien von 3,0 eV fiir Cdy 7210930 bis 4,0 eV fiir
M go.33Zn670 bei Raumtemperatur realisieren [35]. C'dO kristallisiert in einer
kubischen Struktur. Die Konzentration von Cd in hexagonalem ZnQO kann
deshalb nicht beliebig erh6ht werden, da sich eine sekundére kubische Phase
bilden kann. Ma et al. berichten von Schichten mit bis zu 60% Cd, ohne dass
kristalline Nebenphasen nachgewiesen werden konnten [34].

Die in dieser Arbeit untersuchten ZnOS-Schichten wurden mit Hilfe des
reaktiven Radiofrequenz-Sputterverfahrens hergestellt. Sputteranlagen exis-
tieren in verschiedensten Groéfen vom kleinen Laborgerdt zur Beschichtung
von Flachen im Quadratmillimeterbereich bis hin zu Industrieanlagen zur
kontinuierlichen Beschichtung von mehrere Quadratmeter grofsen Glasschei-
ben. Wegen dieser Skalierbarkeit des Sputterverfahrens, lassen sich im Labor

entwickelte Beschichtungen einfach in einen industriellen Prozess iiberfiihren.



Kapitel 2

Experimenteller Aufbau,

Probenherstellung

Zur Herstellung der Proben wurde eine Radiofrequenzsputteranlage verwen-
det (siehe Abbildung 2.1). Auf das Funktionsprinzip von Sputteranlagen bzw.
der Kathodenzerstdubung wird in Abschnitt 3.1 kurz eingegangen. Als Ma-
terialquellen standen keramische ZnO-, ZnS- und ZnSe-Targets mit jeweils
10 cm Durchmesser und einer Anfangsdicke von 0,25 Zoll (= 0,635 ¢m) und
Sauerstoff sowie Schwefelwasserstoffgas zur Verfiigung. Die Reinheit der Tar-
gets wurde vom Hersteller mit 99,99% (ZnS und ZnSe) bzw. 99,999% (ZnO)
und die der Gase mit 99,999% (Sauerstoff) bzw. 98% (Schwefelwasserstoff)
angegeben. Keramische Targets sind aufgrund ihrer Sprodigkeit wesentlich
schwieriger zu handhaben, als metallische Targets. Abrupte Temperaturin-
derungen konnen bspw. Risse im Target verursachen, weshalb die Sputter-
leistung ausgehend von einem niedrigen Wert langsam iiber die Dauer von
einigen Minuten erhoht werden muss, bis sie ihren Zielwert erreicht hat (Ab-
schnitt 2.2.3). So wird die durch den Energieeintrag der Argonionen bewirkte

Temperaturerh6hung verlangsamt.

Nach anfianglichen Versuchen der ZnOS-Herstellung mit ZnO-Target und
Schwefelwasserstoffgas bzw. ZnS-Target und Sauerstoffgas wurde die weitere
Herstellung mit der zweiten Target-Reaktivgas-Kombination aufgrund der in
Abschnitt 4.1 dargelegten Griinde weitergefiihrt. Bei der ZnOSe-Herstellung

7



Abbildung 2.1: Fotografie der zur ZnOS- und ZnOSe-Schichtherstellung ver-
wendeten Sputteranlage

stand nur die Kombination aus ZnSe-Target und Sauerstoffgas zur Verfiigung.

2.1 Beschreibung der Sputteranlage

Die zur Herstellung der ZnOS-Schichten verwendete Sputteranlage besitzt
drei Targetplitze, die fiir die Verwendung von Targets mit 10 cm Durchmes-
ser ausgelegt sind. Die Targets konnen nicht gleichzeitig betrieben werden.
Als Radiofrequenzquelle wurde ein bei einer Frequenz von 13,56 MHz arbei-
tender Generator mit einer maximalen Leistung von 600 W verwendet. Ein
zu Anfang verwendeter Generator mit einer maximalen Leistung von 1,2 kW
konnte aufgrund eines Defektes nicht mehr weiter verwendet werden und
wurde deshalb durch den 600 W Generator ausgetauscht.
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Mit der Substratheizung lassen sich Temperaturen von maximal 600°C
erreichen. Zusitzlich zum Temperaturfiihler der Heizung befindet sich auf
dem Substrathalter ein zweiter Temperatursensor, der es erlaubt, direkt die
Temperatur auf der Substrathalteroberfliche auch bei ausgeschalteter Hei-
zung 7u messen.

Zur Versorgung der Sputterkammer mit Gasen stehen Massenflussregler
fiir Argon (20 scem'), Sauerstoff (10 scem), Schwefelwasserstoff (50 scem)
und Stickstoff (20 sccem) zur Verfiigung. Der niedrigste in der Anlage erreich-
bare Druck liegt im Bereich von 1-107°Torr(~ 1,3 - 1073 Pa). Ausgehend
vom beliifteten Zustand dauerte es etwa 2 Stunden, bis ein Druck im Bereich
von 5 - 107° Torr erreicht und der nichste Sputterprozess gestartet werden
kann. Da die Kathoden ohne Magnetron arbeiten, kann das zum Sputter-
betrieb notwendige Plasma nur bei Driicken iiber 11072 Torr (=~ 1,3 Pa)
aufrecht erhalten werden. Ublich ist bei dieser Anlage der Betrieb bei etwa
1,4-1072 Torr was einem Argonfluss von 4—>5 scem entspricht. Durch zusiitz-
liches Einleiten von Sauerstoffgas mit Fliissen bis zu 5 sccm werden Driicke
von 3,0 - 1072 Torr erreicht.

Der Druck spielt aufgrund der geringen Variationsmoglichkeit keine Rol-
le bei der Auswahl der Sputterparameter. Bei einem festen Wert fiir den
Argonfluss von 5scem ist der Druck nur vom eingestellten Sauerstofffluss
abhéngig.

Die Herstellung der ZnO(S,Se)-Proben erfolgte auf Saphir-, Floatglas-
und Quarzglassubstraten. Aus Saphirwafern mit 2 Zoll (=~ 50, 8 mm) Durch-
messer und der Dicke 0,33 mm wurden Stiicke mit einer Abmessung von
ungefihr 10210 mm? geschnitten und als Substrate verwendet. Die Floatglas-
substrate hatten iiblicherweise Abmessungen von etwa 15211 mm? bei einer
Dicke von etwa 1 mm. Quarzglassubstrate wurden im Rahmen des WOPAG-
Projektes bereitgestellt und waren entweder quadratisch (25225 mm?) oder
rund (2 Zoll Durchmesser).

Vor der Beschichtung wurden die Substrate mit Aceton und Methanol

in einem Ultraschallbad gereinigt und danach zur Trocknung und Staub-

'1 sccm entspricht einem Gasfluss von einem Standardkubikzentimeter pro Minute bei
Standardbedingungen (1013,25 mbar und 273,15K)



Abbildung 2.2: Links: Substrathalter und drehbare Substratblende
Rechts: Targethalter mit montiertem ZnS-Target

partikelentfernung mit Stickstoff abgepustet. Unmittelbar darauf wurden die
Substrate auf den Substrathalter gelegt und die Sputterkammer sofort abge-
pumpt.

Es ist zu beachten, dass die verwendete Sputteranlage moglicherweise
aufgrund des Anlagenaufbaus nicht optimal reproduzierbare Ergebnisse lie-
fern kann. Dies liegt an den vielen montierbaren Teilen wie etwa den Blen-
den, die nach Anlagenwartungen nicht exakt dieselbe Position einnehmen,
wie vor der Wartung. Weiterhin ist eine zeitliche Anderung der Targetbe-
schaffenheit nicht auszuschliefsen. Nach einiger Zeit bilden sich an der ZnS-
Targetoberfliche leicht erhabene schwefelgelbe Bereiche, die auf dem unbe-
nutzten Target nicht zu erkennen waren. Zum Vergleich sind in Abbildung

2.3 Bilder eines unbenutzten und eines benutzten ZnS-Targets dargestellt.

2.2 Schichtherstellung

Oftmals ist die Wahl der Herstellungsparameter wie der Sputterleistung, der
Substrattemperatur und des Gasdruckes wihrend der Schichtherstellung sehr
wichtig fiir die Erlangung optimaler Schichteigenschaften. Allerdings stellte
sich die ZnO(S,Se)-Diinnschichtherstellung als relativ problemlos heraus. Die
Wahl der Herstellungsparameter wie Sputterleistung oder Substrattempera-

tur konnten so in einem gewissen Bereich nach dem Ermessen des Experi-
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Abbildung 2.3: Links: Unbenutztes ZnS-Target (0 = 4 Zoll) mit aufgebon-
deter Kupfer-Riickplatte und homogen erscheinender Oberflache

Rechts: ZnS-Target nach der Herstellung von mehr als 300 ZnOS-Schichten;
(Es sind leicht erhabene orangefarbene Stellen im gesamten Oberflichenbe-
reich und ein starker oxidierter, nicht erhabener Bereich am unteren Targe-
trand zu erkennen.)

mentators gewahlt werden, da das Erreichen von guten Schichteigenschaften
kaum von der Wahl eines bestimmten Parametersatzes abhéngig war. Durch
die geringe Variationsmoglichkeit des Gasdruckes, bedingt durch die verwen-
dete Sputteranlage, spielte er keine Rolle (siche Abschnitt 2.1). Ublicher-
weise wurden die Schichten mit 300 W Sputterleistung, 5 scem Argonfluss
und bei ungeheiztem Substrat hergestellt. Uber die Wahl des Sauerstoffflus-
ses zwischen 0 und 5 scem konnte die Zusammensetzung der ZnOS-Schicht
festgelegt werden. Bei der ZnOSe-Herstellung dagegen reichte ein maximaler

Sauerstofffluss von 2 scem.

2.2.1 Sputterleistung

Es wurden ZnOS-Schichten bei Sputterleistungen von 100 bis 400 W her-
gestellt, in der Regel geschah die Schichtherstellung aber bei 300 W. Eine
Variation der Sputterleistung im oben angegebenen Intervall hatte keinen
merklichen Einfluss auf die Kristallinitdt oder die optischen Eigenschaften
der Schichten, sondern hautptséichlich auf die Schichtwachstumsraten. Die

Wahl von 300 W stellt einen guten Kompromiss zwischen der fiir die Schicht-
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herstellung benétigten Sputterzeit und der zum Einfahren des Targets (siehe
Abschnitt 2.2.3) benétigten Zeit dar. ZnOSe-Schichten wurden ausschlieflich
bei einer Sputterleistung von 300 W hergestellt.

2.2.2 Substrattemperatur

Fiir die Abscheidung von ZnOS-Schichten auf Glas oder Saphir wurden Sub-
strattemperaturen von Raumtemperatur bis etwa 350°C verwendet. Hohere
Substrattemperaturen zeigten keinerlei Vorteile fiir die physikalischen Eigen-
schaften der erzeugten Schichten. Hohere Temperaturen scheinen den Einbau
von Sauerstoff in die Schicht zu erleichtern. Dieses Verhalten fiihrt dann zu
Problemen bei der Herstellung von Schichten mit hohem Schwefelgehalt. In
der Literatur wird auch die Herstellung von ZnO-Diinnschichten durch die
Oxidation von zuvor abgeschiedenem ZnS beschrieben |28, 15|. Hierbei wur-
den diinne ZnS-Schichten bei mindestens 400°C iiber mehrere Stunden an
Raumluft oder einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch getempert. Die Ergeb-
nisse legen nahe, dass erh6hte Temperaturen zu einem bevorzugten Einbau
von Sauerstoff in die ZnOS-Schichten fiihren. In einem industriellen Herstel-
lungsprozess bietet die Moglichkeit der ZnOS-Abscheidung auf ungeheizte
Substrate den Vorteil, auf eine Substratheizung verzichten zu kénnen und
erweitert zusétzlich den Bereich der verwendbaren Substrate auf Materialien
wie Kunststoffe, die keinen hohen Temperaturen ausgesetzt werden diirfen.

Die Verwendung der Substratheizung zeigte sich fiir die Herstellung von
Zn0OS- oder ZnOSe-Schichten weder als notwendig noch wurden dadurch
bessere Schichteigenschaften erzielt. Die Schichtherstellung wurde deshalb
hauptséichlich bei ungeheiztem Substrat durchgefiihrt. Wahrend des Sput-
terns kommt es allerdings auch zu einer Aufheizung des Substrates durch
das Auftreffen von energiereichen Atomen und Elektronen auf dem Substrat-
halter und dem Substrat. Die durch diesen Vorgang erreichbare maxima-
le Substrattemperatur wird vor allem durch die Sputterleistung bestimmt,
da der Druck als Sputterparameter wegféllt. Von der Dauer des Schichther-
stellungsvorganges hiingt es ab, welche Temperatur der Substrathalter letzt-

endlich erreicht. Nach anfénglich starker Temperaturzunahme nédhert sich
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die Temperatur langsam einem Maximalwert. Bei kurzer Sputterdauer, wie
bei der Herstellung von Schichten zur Bestimmung der Wachstumsrate mit
XRR, liegt die erreichte Substrattemperatur weit unter der Maximaltempe-
ratur. Mehr als 180°C wurden bei den verwendeten Sputterparametern nicht

erreicht.

2.2.3 Targetkonditionierung

Der Schichtherstellungsprozesses wird bei geschlossener Blende iiber dem
Substrathalter (siehe Bild 2.2) gestartet. Dies ist notig, um wéhrend der
Einfahr- und Konditionierungsphase des Targets kein abgesputtertes Materi-
al auf das Substrat gelangen zu lassen. Wegen der Verwendung keramischer
Targets wurde die Sputterleistung nach dem Start des Herstellungsprozesses
nur langsam erhoht, um zu verhindern, dass sich durch die pl6tzliche ther-
mische Belastung Risse bilden oder das Target zerbricht. Gestartet wurde in
der Regel bei einer Leistung von 50 W. Nach jeweils einer Minute wurde die
Leistung um 25 W erhéht bis die gewiinschte Leistung erreicht wurde. Auf die
Einfahrphase folgte die Konditionierung des Targets. Bei zunehmenden Sau-
erstofffliissen bildet sich auf der Oberfliche des ZnS-Targets eine gelbe Oxid-
schicht. Mit zunehmendem Sauerstofffluss wiahrend des Sputterns erscheint
die Oberfliche in einem intensiveren Gelbton der bei starker Oberflichenoxi-
dation in orange iibergeht (siehe rechtes Teilbild der Abbildung 2.3). Wechselt
zwischen den Beschichtungsvorgéngen der Sauerstofffluss, so muss das Target
fiir eine ausreichend lange Zeit konditioniert werden, damit die Oxidierung
der Targetoberfliche ein Gleichgewicht erreicht. Wird die Blende vor dem
Erreichen dieses Gleichgewichts gedffnet, so erhédlt man eine ZnOS-Schicht
mit einer sich {iber die Schichtdicke &ndernden Zusammensetzung. Spektro-
skopisch dussert sich das in stark verbreiterten XRD-Signalen und sehr flach
verlaufenden Transmissionskurven, da sich auch die Lagen der Bandliicke und
des (0002)-Reflexes mit dem Sauerstoff-zu-Schwefel-Verhéltnis kontinuierlich
iiber die Schichtdicke dndern.

Nach langerer Targetbenutzung zeigen sich an der Targetoberfliche kleine

Bereich oranger Féarbung, die selbst dann nicht verschwinden, wenn Schich-
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ten ohne die Verwendung von Sauerstoff hergestellt werden. Sie haben eine
geringere Abtragrate im Vergleich zum umliegenden Targetmaterial, weshalb
sie etwas erhaben erscheinen. Bei Betrachtung des unbenutzten ZnS-Targets
lassen sich solche Inhomogenitéiten der Oberfliche nicht ausmachen.

Bei vollstindiger Bedeckung der Oberfliche mit einer Oxidschicht ist mit-
unter eine mehrstiindige Konditionierungsphase zu ihrer Entfernung notwen-
dig, um reines ZnS herstellen zu kénnen.

Auch auf der Oberflache metallischer Targets bildet sich eine Oxidschicht,
wenn die Abtragrate zu niedrig ist, um das sich kontinuierlich bildende Me-
talloxid von der Oberfliche abzutragen. Man spricht dann vom Sputtern im

oxidischen oder metallischen Modus [56].

2.2.4 Herstellung von wasserstoff-, stickstoff- und alu-

miniumdotierten Proben

Die Dotierung von ZnO mit Aluminium, Wasserstoff oder anderen Dotanden
ermoglicht die Herstellung von hochleitfdhigen, transparenten Diinnschich-
ten [16]. Eine Aluminium- oder Wasserstoffdotierung von ZnOS-Schichten
mit, Schwefelgehalten im niedrigen Prozentbereich zur Erhohung ihrer elek-
trischen Leitfdhigkeit erschien deshalb erfolgversprechend.

Auch bei Zinksulfid ldsst sich durch eine Dotierung mit Aluminium die
Leitfdhigkeit gegeniiber undotiertem Zinksulfid stark erhéhen. Allerdings blei-
ben die erzielten Leitfihigkeiten sechs Grofenordnungen hinter denen von
hoch n-leitendem Zinkoxid zuriick. Thomas et al. berichten von Leitfdhigkei-
ten im Bereich von 1072Q~tem™! fiir ZnS:Al, gaben aber keine Ergebnisse
fiir die Ladungstrégerdichte und -beweglichkeit an [58]. Die Aussichten, hoch-
leitfahige ZnOS-Schichten mit hohem Schwefelanteil zu erhalten waren also
nicht vielversprechend. Trotzdem wurden Dotierversuche an Zn(OS-Schichten
im gesamten Kompositionsbereich und nicht nur im Bereich hoher Sauer-
stoffkonzentration unternommen. Es zeigte sich aber, dass ein hoher Sauer-
stoffanteil notig ist, um ZnOS-Schichten mit guter Leitfihigkeit herstellen zu
konnen.

Als Quelle fiir den Wasserstoff wurde Wasserstoffgas der Reinheit 99,999%
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verwendet und wihrend des Sputtervorganges zusitzlich neben Argon und
Sauerstoff in die Sputteranlage eingeleitet. Die Dotierung der Schichten mit
Aluminium erfolgte iiber die Anbringung von schmalen Streifen aus Alumi-
niumblech vor dem ZnS-Target, da kein aluminiumdotiertes ZnS-Target zur
Verfiigung stand. Dies fiihrt zu einer inhomogenen Dotandenkonzentration in
der Schicht, die aber bei den verwendeten Substratgrofen zu vernachléssigen
ist.

Bei der Herstellung der ZnO:H-Proben wurden Wasserstofffliisse von 1 bis
3 scem verwendet. Die Zunahme des Wasserstoffflusses fiihrt zu einer Abnah-
me der Wachstumsrate der Schicht. Bei Fliissen von ungefahr 2,0 bis 3, 0 scem
wurden die hochsten Ladungstragerdichten und Leitfidhigkeiten erreicht. Eine
weitere Erhohung der Wasserstoffkonzentration fiihrt zu einer Verschlechte-
rung der elektrischen Schichteigenschaften, vor allem der Ladungstrigerbe-
weglichkeit und zu einem wesentlich verlangsamten Schichtwachstum.

Wasserstoff fiihrt in vielen Halbleitern zu einer Kompensation von Dona-
toren als auch Akzeptoren. In ZnO dagegen wirkt Wasserstoff als Donator
[22, 12, 10, 67|.
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Kapitel 3

Theoretische Grundlagen und

Beschreibung der Messverfahren

Zn0O, ZnS und ZnSe sind halbleitende Materialien mit einer direkten elektro-
nischen Bandliicke. Die Bandliickenenergien liegen ungefihr bei 3,3 eV fiir
Zinkoxid, 3,68 eV fiir Zinksulfid und 2,7 eV fiir Zinkselenid. Wahrend Zink-
oxid in der hexagonalen Wurzitstruktur und Zinkselenid in der kubischen
Zinkblendestruktur kristalliert, kann Zinksulfid beide Strukturen annehmen.
Das Wachstum von ZnO in der Zinkblendestruktur scheint nur unter spezi-

ellen Herstellungsbedingungen zu gelingen [2].

3.1 Kathodenzerstaubung

Die Kathodenzerstdubung ist ein vielfach in Forschung und Industrie ange-
wandtes Verfahren zur Abscheidung von diinnen Schichten auf Oberflichen,

da verschiedenste Materialien auf Substrate mit Grofen von Quadratmillime-

afA] | c[A]

Zinkoxid 3,25 | 5,21
Zinksulfid | 3,82 | 6,26
Zinkselenid | 3,996 | 6,56

Tabelle 3.1: Gitterkonstanten (gerundet) fiir ZnO, ZnS und ZnSe in der Wur-
zitstruktur
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Abbildung 3.1: Wurzitgitter und kubisches Gitter (www.webelements.com)

tern bis hin zu mehreren Quadratmetern aufgebracht werden kénnen. Eine
ausfiihrliche Behandlung verschiedener Kathodenzerstiubungsverfahren fin-
det man in [55, 13].

Zur Anregung des Plasmas werden unterschiedliche Methoden zur Ener-
gieeinkopplung verwendet. Eine einfache Methode ist die Ausnutzung der
Gleichstromentladung. Hierzu liegt zwischen der Targetkathode und der An-
ode eine Spannung von einigen hundert Volt an, die die Gasentladung auf-
rechterhélt. Wichtig hier ist, dass das Kathodenmaterial elektrisch leitfdhig
sein muss, was die Auswahl der herstellbaren Materialien einschrinkt. Wird
die Leistung dagegen kapazitiv oder induktiv in das Plasma eingekoppelt, so
lassen sich auch nichtleitende Targetmaterialien verwenden. Fiir die Herstel-
lung der Diinnschichten fiir diese Arbeit wurde eine Anlage verwendet, die die
Leistung einer Radiofrequenzquelle kapazitiv in das Plasma einkoppelt. Die
iiblichen Radiofrequenzquellen arbeiten bei einer Frequenz von 13,56 M H z.
Abbildung 3.2 zeigt schematisch die Funktionsweise einer mit Radiofrequenz-
anregung arbeitenden Sputteranlage. Simtliche Teile der Anlage ausser dem
Target liegen auf Erdpotential.

In Abbildung 3.3 sind die Potentialverlaufe des Plasmas, des Substrathal-
ters und des Targets mit der Zeit dargestellt. Man erkennt, dass das Target-
potential iiberwiegend unterhalb des Plasmapotentials liegt. Die im Plasma
erzeugten positiv geladenen Ionen werden also hauptséchlich in Richtung des

Targets beschleunigt.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung einer RF-Sputteranlage
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Abbildung 3.3: Potentialverlauf beim RF-Sputtern
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Obwohl fiir diese Arbeit keine Magnetronkathode eingesetzt wurde, sei
hier kurz ihre Funktionsweise erklart. Der Einsatz einer Magnetronkathode
fithrt zu wesentlich erhéhten Schichtwachstumsraten und erlaubt die Arbeit
mit niedrigeren Driicken (1073 T'orr) im Vergleich zu magnetronlosen Katho-
den. Durch das vom Magnetron erzeugte Magnetfeld werden die Elektronen
nahe des Targets auf Kreisbahnen gezwungen, so dass die Zahl der ionisier-
ten Gasatome direkt vor dem Target steigt. Das Plasma kann dann auch bei
niedrigeren Driicken aufrecht erhalten werden. Nachteilig wirkt sich aber die
niedrigere Materialausnutzung aus. Bei der Nutzung von Magnetronkatho-
den wird nur ein gewisser Teil der Kathode, bedingt durch den Magnetein-
schluss der Elektronen, zerstdubt. Es bilden sich also Erosionsgriben neben
Targetstellen, die nicht abgetragen werden. Die Materialausnutzung betrégt
dementsprechend nur etwa 40%, lisst sich aber durch bewegliche Magnetron-
systeme, die zu einer Verschiebung der Erosionszone auf dem Target fiihren,

auf ungefahr 80% verbessern.

3.2 Elektrische Charakterisierung

Halleffektmessungen sind ein niitzliches Werkzeug, um die elektrischen FEi-
genschaften von diinnen Halbleiterschichten zu analysieren. Bei Kenntnis der
Schichtdicke lassen sich der spezifische Widerstand, die Ladungstrigerdichte
und die Hallbeweglichkeit bestimmen. Das Vorzeichen der bei Halleffektmes-
sungen bestimmten Hallspannung gibt aulerdem noch an, ob der Ladungs-
transport iiberwiegend durch Elektronen oder Locher getragen wird. Eine
ausfiihrliche Darstellung der klassischen und quantenmechanischen Theorie
des Halleffektes findet man im Buch ,Semiconductor Physics” von K. Seeger
[51].

3.2.1 Klassische Herleitung des Halleffektes

Die Lorentzkraft (linke Seite von Gleichung (3.1)) wirkt auf bewegte La-
dungstriger in einem Magnetfeld. Abbildung 3.4 zeigt die Auswirkungen des

Feldes B auf die positiven und negativen Ladungstriger in der stromdurch-
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Ausbildung der Hallspannung
bei fliekendem Strom I und angelegtem Magnetfeld B

flossenen Scheibe. Durch die Ablenkung der Ladungstriger durch das Ma-
gnetfeld bildet sich senkrecht zum Feld B und der Richtung des Stromflusses
die Hallspannung Uy aus. Es bildet sich ein Kriftegleichgewicht zwischen der
ablenkenden Lorentzkraft und der in entgegengesetzter Richtung wirkenden
elektrischen Kraft:

U
qlvx B| = qTH. (3.1)

Schon mit einem einfachen klassischen Ansatz erhilt man ndherungsweise
korrekte Gleichungen fiir die elektrischen Eigenschaften unipolarer Materiali-
en. Hierzu 16st man den Ausdruck fiir das Kriftegleichgewicht (3.1) nach Uy

auf und setzt fiir die Geschwindigkeit der Ladungstriger den aus dem Mo-

I
Ane

(I: Stromstérke, A : Querschnittsfliche, n : Ladungstriagerdichte, e : Elemen-

dell der elektrischen Leitfihigkeit von Drude bekannten Ausdruck v =

tarladung) ein. Die Hallkonstante Ry und damit die Ladungstriagerdichte n

lasst sich dann leicht aus der Messung der Hallspannung Uy bestimmen:

IB RylB ] 1
— — E— 2
dne d mit g ne’ (3-2)

Un
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Ry = EUH’ (3.3)
1 1
p=—= : (3.4)
o neuy
— |Rylo = - U] (3.5)
Mg = |[Itg|0 = Blp H|- .

Durch die Messung des spezifischen Widerstandes p kann dann auch mit
(3.5) die Hallbeweglichkeit ppy bestimmt werden. Sie unterscheidet sich von
der Ladungstrigerbeweglichkeit p nur durch den Hallfaktor ry, der norma-
lerweise zwischen 1 und 2 liegt: © = pgry. Der Hallfaktor ry tritt erst in
der quantenmechanischen Herleitung des Halleffektes iiber die Boltzmann-
Gleichung in der Relaxationszeitndherung als Korrekturfaktor im Ausdruck
fir die Hallkonstante Ry auf:

Ry="1~1 (3.6)
ne  ne

Hallkonstante in ambipolaren Halbleitern Die bisherige Herleitung
gilt streng genommen nur fiir ambipolare Materialien. Erfolgt der Stromfluss
allerdings sowohl durch Elektronen, als auch Locher, so nimmt die Hallkon-

stante die Form
A Py — My T p—na’ (3.7)

el (prty — 1 Il (p+ 1a)?

an. Ry zeigt somit eine Abhéngigkeit von den Konzentrationen (n,p) und
Beweglichkeiten (g, p,) von Elektronen und Léchern. Der Vorzeichenwechsel
der Hallkonstanten (3.7) ist demnach eine Funktion der Ladungstrigerbeweg-
lichkeiten von Elektronen und Léchern. Aus dem Verhéltnis der Beweglich-

keiten
Hn
a=—

Hp
lisst sich aus p = na? berechnen, bei welchen Ladungstrigerkonzentrationen

der Vorzeichenwechsel fiir Ry stattfindet. Elektronen besitzen in der Regel
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Abbildung 3.5: Bandliickenverhalten der Legierungssysteme ZnS-ZnSe, ZnSe-
ZnTe [33] und Ge-Si [29]

eine hohere Beweglichkeit als Locher, da ihre effektive Masse geringer ist.
Der Vorzeichenwechsel findet dann erst statt, wenn die Locherkonzentration

die Elektronenkonzentration schon iiberschritten hat.

3.3 Bandliickenverhalten von Halbleiterlegierun-

gen

Legiert man zwei Halbleiter miteinander, stellt sich natiirlich die Frage, in
welcher Weise sich bestimmte Eigenschaften wie die Bandliicken oder die
Gitterkonstanten mit der Komposition verdindern. Die Gitterkonstanten in-
terpolieren linear mit der Zusammensetzung, wenn beide Halbleiter in der
gleichen Gitterstruktur kristallisieren. Dieses Verhalten ist bekannt als Ve-
gards Gesetz [61|. Bei der Bandliickenenergie beobachtet man dagegen neben

der linearen Variation der Bandliicke mit der Komposition auch komplizier-
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tere Abhéngigkeiten wie etwa einen parabolischen Verlauf, der mit

Eznos.se(x) = xEznsznse + (1 —2)Ezp0 — b(1 — x)x (3.8)

beschrieben werden kann. Abbildung 3.5 zeigt hierzu den Bandliickenverlauf
fiir einige Legierungssysteme. Wéhrend die GaAs — GaP-, ZnS — ZnSe—
und S7i — Ge-Legierungen lineares Verhalten zeigen, beobachtet man fiir die
ZnSe-ZnTe-Legierung eine parabolische Abhéngigkeit. Das Bandliickenver-
halten der Si — Ge-Legierung lisst sich in zwei Bereiche unterschiedlicher
Steigung unterteilen [5, 29]. Fiir reines Silizium bzw. Germanium befindet
sich das Leitungsbandminimum am X- bzw. am L-Punkt, weshalb das Band-
liickenverhalten unterhalb bzw. oberhalb von 15% Siliziumgehalt durch die
Anderung der energetischen Lage des Leitungsbandes am L- bzw. X-Punkt
bestimmt wird.

Als Beispiele fiir eine nichtlineare Abhéngigkeit werden hier Legierun-
gen aus ZnS, ZnSe und ZnTe [14, 64] oder GaAs und GaN [52, 53, 47| kurz
aufgefiithrt. Im Anschluss wird auf die physikalischen Grundlagen des Band-

gapbowings eingegangen.

GalnNAs Fiir das GaNAs-Materialsystem wurde ein Bowingparame-
ter von 18 eV bestimmt [49]. Das GalnNAs-Materialsystem scheint zur Rea-
lisierung optoelektronischer Bauelemente im infraroten Spektralbereich (1,3
bis 1,55 pum) geeignet |24, 32|. Die zur optischen Signaliibertragung iiber
Glasfaserkabel verwendeten auf GalnPAs/InP basierenden Laserdioden wer-
den gekiihlt, um einen optimalen Betrieb zu gewéhrleisten. Laserdioden auf
Basis von GalnNAs bieten den Vorteil, auf eine Kiihlung verzichten zu kon-
nen. Wegen des stetig steigenden Datenverkehrs im Internet ist die Herstel-
lung solcher Laserdioden kommerziell von groffem Interesse. Bei der Herstel-

lung wird auf epitaktische Verfahren zuriickgegriffen.

ZnS, ZnSe und ZnTe Die Legierung aus ZnS und ZnSe zeigt eine
lineare Abhéngigkeit der Bandliicke von der Komposition. Legiert man aller-

dings ZnS oder ZnSe mit ZnTe, so erhélt man Legierungen, deren Bandliicken
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Element O | S | Se | Te
Elektronegativitat | 3,5 | 2,5 | 2,4 | 2,1

Tabelle 3.2: Elektronegativitdten von Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur
18]

Material b Delta Elektroneg. | Referenz
ZnSeTe | 1,4¢eV 0,3eV [14]
ZnSeTe | 1,621V 0,3eV 4]
ZnSTe | 3,0eV 0,4eV [21]

Tabelle 3.3: Bowingkonstanten der Legierungen ZnSTe und ZnSeTe

parabolisch mit der Zusammensetzung variieren |33]. Die Bowingkonstante b
nimmt mit zunehmender Differenz der Anionen-Elektronegativititen (siehe
Tabelle 3.2) zu [60]. Tabelle 3.3 zeigt den Zusammenhang der zunehmenden
Differenz der Elektronegativititen mit der Zunahme der Bowingkonstanten
b. Aufgrund der hohen Elektronegativitdtsunterschiede zwischen Sauerstoff
und Schwefel bzw. Selen, ist ein starkes Bowingverhalten fiir die Legierungs-

systeme ZnOS und ZnOSe zu erwarten.

3.3.1 Das ,,Band-Anticrossing”-Model

Das ,band-anticrossing”™Modell |52| zur Beschreibung der Bandverbiegung in
Halbleiterlegierungen wurde urspriinglich fiir Legierungen von III-V-Halblei-
tern wie Galliumarsenid mit Stickstoff in geringer Konzentration entwickelt.
Es zeigte seine Anwendbarkeit aber auch schon fiir die Legierung von ZnSe
mit Sauerstoff [54].

Die Ursache fiir die Bandverbiegung ist die Wechselwirkung der Leitungs-
bandzustidnde mit lokalisierten Zusténden, die durch die Dotierung entstehen
und energetisch innerhalb des Leitungsbandes liegen. Hierdurch kommt es zu
einer Aufspaltung des Leitungsbandes in zwei Unterbénder und zu einer Ab-
senkung der energetischen Lage des Leitungsbandminimums. Da das Valenz-
band durch p-artige Zustinde der Gallium- bzw. Zinkatome gebildet wird,
andert sich seine energetische Lage durch die Legierung nicht. Es resultiert

somit eine Verringerung der Bandliickenenergie.
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Die Wechselwirkung der Zustinde kann als Storungsproblem behandelt
werden und fiihrt zu folgendem Eigenwertproblem, wobei E,; und Ey fiir
die Energien der Leitungsbandkante und der Stickstoffniveaus stehen. Vj,x

beschreibt die Wechselwirkung der Zusténde:

E—-F V
Mo TN = (3.9)
Vun E—En
Die Losungen des Eigenwertproblems lauten:
Ey = (Exn+Ey+x[(Exy— Exn)*+4V2yu]Y)/2. (3.10)

Demnach spaltet das Leitungsband in zwei Unterbénder £ und E_ auf.
Die Existenz dieser Unterbénder konnte experimentell fiir Ga,In,_,N,As;_,
und ZnO,Se;_, bei niedrigen Legierungsanteilen (2,3% N bzw. 1,35% O)
nachgewiesen werden [52, 54].

Die Abhéngigkeit der Bandliickenenergie E von der Zusammensetzung
x wird in dieser Arbeit durch Gleichung (3.8) beschrieben [8]. Durch eine
numerische Anpassung dieser Gleichung an die Messwerte fiir Proben ver-
schiedener Zusammensetzung bestimmt man den Bowingparameter b, wobei
beachtet werden muss, dass b auch eine Abhéngigkeit von der Zusammenset-

zung x zeigen kann [65].

3.4 Kiristallstrukturbestimmung

Kristallstrukturuntersuchungen mit Hilfe von Rontgenstrahlung sind ein Stan-
dardverfahren bei der Analyse diinner Schichten. Die Rontgenbeugung (engl.
X-ray diffraction, XRD) wurde in dieser Arbeit verwendet, um Informatio-
nen iiber die Kristallstruktur der untersuchten Diinnschichten zu erhalten.
Durch die Rontgenreflektometrie (engl. X-ray reflectometry, XRR) konnten
die Dicke, die Dichte und die Rauhigkeit der Diinnschichten bestimmt wer-

den. Ausfiihrliche Darstellungen zu diesem Thema findet man in [19, 62].
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Rontgendiffraktometrie in
Bragg-Brentano-Geometrie

Fiir beide Untersuchungsmethoden stand eine Anlage des Typs D5000 der
Firma Siemens zur Verfiigung, die in der Bragg-Brentano-Geometrie (Bild
3.6) arbeitet. Die Kupfer-Kathode der Rontgenréhre wurde bei allen XRD-
Messungen mit 40 £V und 20mA und bei allen XRR-Messungen mit 40 £V
und 30mA betrieben. Nur die Cu — Ka — Strahlung wird fiir Messungen
verwendet, wihrend die Cu — K3 — Strahlung durch einen Monochromator
unterdriickt wird. Cu — Ko — Strahlung ist nicht monochromatisch sondern
setzt sich aus zwei Linien bei 0, 1540598 nm (Cu — K«al) und 0, 1544426 nm
(Cu — Ka2) zusammen. Bei ausreichend hoher Kristallqualitit spalten des-

halb Rontgenreflexe in zwei Linien auf.

3.4.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Bei der verwendeten Bragg-Brentano-Messgeometrie erscheint im aufgenom-
men Spektrum bei dem Winkel © g ein Rontgenreflex, wenn die Bragg-Beding-
ung

2dpi Sin O = nA (3.11)
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Abbildung 3.7: Strahlverlauf bei Rontgenreflektometriemessungen

erfiillt ist. A gibt die Wellenldnge der von der Rontgenréhre abgegebenen
Strahlung an und dpy; ist der Abstand der durch {hkl} angegebenen Netze-
benenschar in der n. Ordnung. Uber die Winkellage der Reflexe lassen sich
die in einer Schicht vorliegenden kristallinen Phasen identifizieren. Hierzu

kénnen in einer Datenbank abgelegte Standardspektren verwendet werden.

Die Halbwertsbreite der Rontgenreflexe gestattet es, die Korngrofe L der
untersuchten polykristallinen Schicht mit Hilfe der Scherrer-Formel (3.12)
abzuschétzen. AH (20) stellt allerdings nicht die gemessene Halbwertsbreite
dar, sondern eine Halbwertsbreiten-Zunahme. Sie enthélt neben der tatsich-
lich gemessenen Halbwertsbreite H(2©) auch einen von der Apparatur ab-
héngigen und bekannten Anteil H 4,,(20). AH(20) liegt in einem Intervall,
dass sich aus dem linearen H(20) und quadratischen Sonderfall H(20)? in
(3.13) ergibt. Der tatsichliche Wert der Halbwertsbreite liegt dann zwischen

diesen beiden Sonderfallen.

K\
L= A2
AH(20)cos©’ (3.12)

H(20) = Hppp(20)+AH(20)  und  H(20)* = Ha,p(20)>+AH(20)2.
(3.13)
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3.4.2 Rontgenreflektometrie (XRR)

Diese Messmethode gestattet es, die Dicke, die Dichte und die Rauhigkeit von
diinnen Schichten zu bestimmen. Schichtdicken kénnen mit einer Genauig-
keit von unter 1 nm bestimmt werden. Hierzu lasst man die Rontgenstrahlung
unter einem flachen Winkel von unter 2° zur Schichtoberfliche einfallen. Er
liegt damit im Bereich des kritischen Winkels der Totalreflexion. Der Bre-
chungsindex n fiir Rontgenstrahlung, der fiir alle Materialien knapp unter
einem Wert von 1 liegt, hingt im Wesentlichen nur noch von der Elektro-
nendichte N, der untersuchten Materialien ab (siche Gleichungen (3.14) und
(3.15)) und ist unabhéngig von den Bindungseigenschaften des Festkorpers.
Er lasst sich mit der Dispersion § und der Absorption (3 eines Materials bei

einer bestimmten Wellenldnge durch
n=1—-0—1i0 (3.14)

ausdriicken. Der kritische Winkel der Totalreflektion lasst sich mit der Di-

spersion 0 des Materials durch
Oc = V26

berechnen, wobei

Nyrep 9
) 5 A (Z+ f)X (3.15)

gilt. N, ist die Avogadrokonstante, r. der klassische Elektronenradius, p die

Massendichte, A die Atommasse, Z die atomare Massenzahl, f die Dispersi-
onskorrektur und A die Wellenlédnge der Rontgenstrahlung. Aus der Kenntnis
von O¢ lisst sich demnach einfach die Dichte p der untersuchten Schicht be-

stimmen.

Der Kurvenverlauf bei Winkeln, die O iibersteigen, wird hauptsichlich
durch die Schichtdicken und die Rauhigkeiten an den Grenzflichen zwischen
den Schichten bestimmt. Wihrend ein Teil der einfallenden Strahlung an
einer Schichtoberfliche reflektiert wird, kann ein anderer Teil in die Schicht

eindringen und zur Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat gelangen und
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dort ebenfalls reflektiert oder transmittiert werden. Durch die Interferenz
der Teilstrahlen kommt es zu einem Interferenzbild mit fiir die Schichtdicke
typischen Abstinden zwischen den Interferenzextrema. Durch

2

A
2 _ 02 2
@m—@c+4d2m

lasst sich die Winkelposition des m-ten Interferenzmaximums aus dem kriti-
schen Winkel der Totalreflektion ©¢, der Wellenldnge A und der Schichtdicke
d bestimmen. Der Verlauf der Kurve wird durch die Rauhigkeiten der Grenz-

flachen beeinflusst.

Fiir die Bestimmung von Dicke, Dichte und Rauhigkeit der Schicht wird
die Messkurve in einem Auswerteprogramm an eine durch ein theoretisches
Modell berechnete Kurve angepasst. Die Dicken, Dichten und Rauhigkeiten
gehen dazu als Parameter in die Kurvenberechnung ein. Neben der Mdog-
lichkeit der manuellen Parametervariation bietet das Programm auch die
Méglichkeit, iiber numerische Verfahren (Simplex, Monte Carlo, Simulated
Annealing, Threshold Acceptance) die Werte fiir Dicke, Dichte und Rauhig-

keit optimieren zu lassen.

3.5 Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie ist eine Methode zur Untersu-
chung der chemischen und elektronischen Eigenschaften von Oberflichen,
durch die sich etwa Erkenntnisse iiber die chemische Zusammensetzung ei-
ner Festkorperoberfliche und der Bindungsverhéltnisse zwischen den Atomen
gewinnen lassen. Basierend auf dem photoelektrischen Effekt werden Elek-
tronen durch Bestrahlung mit monoenergetischer Rontgenstrahlung aus der
Festkorperoberfliche ausgeldst und ihre Energie analysiert. In der Regel wird
Mg Ka (1253,6¢eV) oder Al Ka (1486,6¢V) Strahlung verwendet. Die ki-

netische Energie E der von der Oberfliche emittierten Elektronen betragt
E=hv— EB - gf)s,
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wobei hv die Photonenenergie, Eg die Bindungsenergie des Elektrons und ¢,
die Austrittsarbeit des Elektronen-Analysators beschreibt. Die Anzahl der
gemessenen Elektronen pro Energieintervall werden gegen die Energie aufge-
tragen. Aus der energetischen Lage der Maxima lassen sich die an der Ober-
fliche des Festkorpers vorhandenen Atome identifizieren, da deren elektroni-
sche Energieniveaus bekannt sind. In |23, 25, 6, 41| findet man umfassende
Darstellungen des Themas.

Anhand von Gleichung (3.16) lassen sich die Anteile der detektierten Ele-
mente aus den Intensititen [, der XPS-Signale und den charakteristischen

Sensitivitatsfaktoren S, bestimmen.

Iy

Ny S
C, = = = 3.16
TR IR (310

3.6 Rutherford-Backscattering-Spektroskopie (RBS)

RBS ist eine Methode zur quantitativen Analyse der Komposition, Dicke
und der Tiefenhomogenitéit von diinnen Schichten oder allgemein von Fest-
korperoberflichen. Ein Strahl von monoenergetischen Tonen, oftmals H™* oder
He™, mit typischen Energien von 0,5 bis 2,5 MeV wird auf das zu untersu-
chende ,,Target” gerichtet. Trifft ein Ion auf ein Atom des Targets, so gibt
es Energie an dieses Atom ab und wird zuriickgestreut. Die Energien der
riickgestreuten Tonen werden analysiert. Das Verhéltnis der Energie £ eines

riickgestreuten zur Energie Ey des einfallenden Tons lasst sich durch

(3.17)

2
B ke \/MQQ—Mfsin29+MlcOS(9
My + M,

mit, der Masse des einfallenden lons M;, der Masse des die Riickstreuung be-
wirkenden Atoms M, und dem Streuwinkel 6 berechnen. Das Energieverhélt-
nis F1/Ey wird auch kinematischer Faktor K genannt. Allerdings besitzen
nur Ionen, die direkt an der Targetoberfliche gestreut werden die Energie Ej.
Ionen, die tiefer in die Oberfliche eindringen, verlieren Energie durch Stofe

mit Elektronen. Der Energieverlust pro Langeneinheit dE' /dz wird Bremsver-
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mogen genannt. Durch den Energieverlust an den Elektronen des Festkorpers
kommt es zu einer Verbreiterung der Signale im RBS-Spektrum. Breite und
Position der Signale lieferen damit Informationen iiber die Elementverteilung
iiber die Schichtdicke.

In Referenz [11] findet man eine ausfiihrliche Darstellung des Themas.

3.7 'Transmissionsspektrometrie

Die optischen Eigenschaften der ZnOS- und ZnOSe-Proben wurden durch
Transmissionsmessungen mit einem Spektrometer des Typs Lamba 900 von
Perkin-Elmer, das im Wellenldngenbereich von 190 bis 3300 nm arbeitet, be-
stimmt. Aus den Transmissionsspektren konnte die Bandliickenenergie der

untersuchten Schicht bestimmt werden.

Die Transmission einer Schicht wird durch ihre Dicke und den Absorpti-

onskoeffizienten ihres Materials bestimmt und lésst sich wir folgt berechnen:

T=e*

Fiir Halbleiter mit direkter Bandliicke kann der Absorptionskoeffizient «
in Abhéngigkeit der Energie durch

alhv) = AVhv — E (3.18)

dargestellt werden, wobei A eine Konstante, hv die Photonenenergie und F
die direkte Bandliicke des Halbleiters sind [45]. Anhand dieser Relation lasst
sich eine Abschitzung der Bandliicke aus der Messung des Absorptionsko-
effizienten im Energiebereich um die Bandliicke £ vornehmen. Hierzu wird
das Quadrat des Absorptionskoeffizienten o gegen die Photonenenergie hv
aufgetragen. Dieses Verfahren wird in Abschnitt 4.4.1 zur Abschétzung der
Bandliicke der ZnOS und ZnOSe-Schichten angewandt.
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3.8 Ramanspektroskopie

Die Ramanspektroskopie bedient sich der inelastischen Streuung von sichtba-
rem Licht an den Phononen eines Festkorpers oder auch an Fliissigkeiten. Als
Lichtquelle dient aufgrund der hohen Intensitét in der Regel ein Laser, wobei
z.B. die 488 nm oder 514, 5nm Linien eines Argonlasers verwendet werden.
Das gestreute Licht gelangt {iber einen Monochromator zu einem Detektor.
Aus der Analyse des gestreuten Lichtes lassen sich Informationen iiber das
Phononenspektrum des Kristalls erlangen. Durch Aufnahme oder Abgabe
eines Phonons erhoht bzw. erniedrigt sich die Energie des vom Festkorper
gestreuten Photons. Die gewonnene oder abgegebene Energie entspricht der
Energie eines Phonons. Durch die bei der Legierung von Festkorpern zuneh-
mende Unordnung des Kristalls kommt es zu einer Breitenzunahme der Refle-
xe des Phononenspektrums [46]. Chang und Mitra berichten von einem Ein-
oder Zwei-Moden-Verhalten fiir AB;_,C,-Verbindungen [9|. Das Ein-Moden-
Verhalten ist dadurch charakterisiert, dass jede optische Mode mit £ ~ 0
kontinuierlich und nahezu linear mit der Zusammensetzung zwischen den
Frequenzen fiir die bindren Verbindungen interpoliert. Als Beispiel fiir die-
ses Verhalten wird u.a. ZnSe;_,Te, genannt. Beim Zwei-Moden-Verhalten
dagegen erscheinen beide Phononenmoden nahe ihrer Frequenzen fiir die bi-
ndren Verbindungen. Thre Intensitéiten sind dann ungefihr proportional zur

Zusammensetzung. Hier wird als Beispiel u.a. ZnS;_,Se, genannt.

3.9 Morphologie

Die Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie werden neben vielen an-
deren Anwendungsmoglichkeiten auch zur Strukturuntersuchung von Diinn-
schichtoberflichen eingesetzt. Hierbei wird ein Elektronenstrahl bzw. eine
diinne, an einer Blattfeder angebrachte Spitze rasterférmig iiber die Schicht-
oberfliche gefiihrt. Das so entstehende Bild liefert einen Eindruck von der
Oberflichenbeschaffenheit. Wihrend die Rasterelektronenmikroskopie wegen
der Verwendung eines Elektronenstrahls auf Ultrahochvakuumbedingungen

angewiesen ist, kommt die Rasterkraftmikroskopie auch ohne jegliches Va-

32



kuum aus und kann z.B. bei Raumluft oder auch in Fliissigkeiten betrieben

werden.

Beide Messverfahren sind aber nicht nur auf die Darstellung der Ober-
fliche beschrinkt, sondern bieten weitere Moglichkeiten der Oberflichenana-
lyse. In dieser Arbeit wurden die Methoden aber nur zur Betrachtung der

Oberflichenmorphologie benutzt.

Als ausfiihrliche Darstellung zu den beiden Mikroskopiemethoden seien
hier die Referenzen |66, 44, 63| fiir die Rasterelektronenmikroskopie und [50]

fiir die Rasterkraftmikroskopie genannt.

3.9.1 Rasterelektronenmikroskopie

Ein Elektronenstrahl, der von einer Quelle mit mdéglichst kleinem Durchmes-
ser ausgeht, wird durch Magnetlinsen fokussiert und rasterférmig iiber die
Probenoberfliche gefiihrt. Elektronen, welche von der Oberfliche zuriickge-
streut oder durch andere Prozesse emittiert werden, konnen zur Informations-
gewinnung verwendet werden. Sekundérelektronen und riickgestreute Elek-
tronen werden durch ihre Energie unterschieden. Riickgestreute Elektronen
stammen aus elastischen Stofen mit Atomkernen der Probenoberflache, wih-
rend Sekundérelektronen durch den inelastischen Stofs der Primérelektronen
mit Elektronen aus der Oberfliche austreten konnen. Die Wahrscheinlich-
keit fiir das Auftreten von riickgestreuten Elektronen erhoéht sich mit der

Ordnungszahl des streuenden Atoms.

Werden nichtleitende Materialien untersucht, so kann durch eine Aufla-
dung der Probe wegen der damit verbundenen Ablenkung des Elektronen-
strahls die Messung stark erschwert werden. Oft werden isolierende Materia-
lien vor der Messung im Elektronenmikroskop mit einem leitfihigen Material
beschichtet (z.B. 10 m Gold oder Platin).

Die vom Elektronenbeschuss der Probe ausgeldste charakteristische Ront-
genstrahlung kann zur Bestimmung der Zusammensetzung der Schicht ver-

wendet werden.
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3.9.2 Rasterkraftmikroskopie

In der Rasterkraftmikroskopie wird die von der Probenoberfliche auf eine
sehr diinne Spitze (Radius im Bereich von wenigen nm) ausgeiibte Kraft zur
Darstellung der Oberfliche ausgenutzt. Kommen sich Spitze und Oberfliche
7zu nahe, so stofen beide sich aufgrund der Wechselwirkung der Elektronen
ab. Die Spitze kann in konstanter Hohe oder bei konstanter Kraft iiber die
Probe gefiihrt werden. Im ersten Fall erhilt man die Hoheninformation durch
die wechselnde Auslenkung der Blattfeder. Im zweiten Fall ergibt sich die Ho-
he direkt aus der zur Konstanthaltung der Kraft nétigen Abstandsdnderung
zwischen Spitze und Probe.

Die Positionierung der Messspitze relativ zur Probe erfolgt durch die Ver-
wendung von Piezoelementen. Ublicherweise ist die Blattfeder fest positio-
niert und die Probe wird unter der Messspitze bewegt. Eine oft benutzte
Technik zur Erfassung der Auslenkung der Blattfeder besteht darin, die Ab-
lenkung eines auf die Blattfeder gerichteten Laserstrahls zu messen. Durch
die wegen der Wechselwirkung zwischen Oberfliche und Spitze erfolgenden
Auslenkung der Blattfeder kommt es zu einer Anderung des Laserstrahlver-
laufes, der mit einem positionsempfindlichen Photodetektor gemessen wer-
den kann. Eine Auflésung von unter einem Nanometer ist in horizontaler,
wie auch vertikaler Richtung moglich.

Informationen iiber chemische Bindungen oder Materialeigenschaften kon-
nen nicht direkt aus AFM-Bildern gewonnen werden. Es wurden aber Verfah-
ren entwickelt, die es erlauben, unterschiedliche auf die Messspitze wirkende
Krifte zu erfassen. So konnen etwa Reibungskrifte, sowie elektrostatische

und magnetostatische Kréfte auf die Messspitze gemessen werden.

3.10 Sekundirionenmassenspektroskopie (SIMS)

Die Sekundéarionenmassenspektroskopie wird héufig verwendet, um Informa-
tionen iiber das Vorhandensein oder die Verteilung von Dotierstoffen oder
Verunreinigungen in Beschichtungen zu erhalten. Es kénnen Tiefenprofile

aufgenommen werden, an denen die Elementverteilung iiber die Tiefe der
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Schicht verfolgt werden kann. SIMS besitzt in der Regel eine hohere Sensi-
tivitdt im Vergleich zu anderen Messmethoden zum Elementnachweis, wie
XPS oder RBS, ist aber zur quantitativen Bestimmung der Zusammenset-
zung wenig geeignet.

Die zu untersuchende Oberfliche wird durch den Beschuss mit Tonen zer-
staubt. Eine Analyse der Sekundérionenmassen lésst Riickschliisse auf die an

der Oberflache vorhandenen Elemente zu.

3.11 Statistische Versuchsplanung

Die Statistische Versuchsplanung, in der englischen Literatur als ,Design of
Experiments” bekannt, ist eine Methode zur Planung und Auswertung von
Experimenten mit statistischen Methoden zum Zwecke der Prozessoptimie-
rung. Anwendung findet diese Methode in sehr verschiedenen Gebieten wie
7.B. der Chemie, Medizin, Psychologie, Landwirtschaft, Marketing oder Pro-
duktion. Sie ist bei richtiger Anwendung dem ,Trial-and-Error”-Verfahren
iiberlegen, das in der Regel zeitaufwendig ist und unsystematisch durchge-
fiihrt wird. Im Gegensatz dazu bietet die statistische Versuchsplanung die
Moglichkeit, den Einfluss der Prozessparameter auf die Ergebnisse in syste-
matischer Weise, nachvollziehbar und mit vorhersehbarem Aufwand zu unter-
suchen. Vor allem erhilt man durch die statistische Auswertung die M&glich-
keit, die Wechselwirkung der einzelnen Prozessparameter mit den Zielgréfien
besser zu verstehen, um so den gesamten Prozess besser beherrschen zu kon-
nen.

Zu Beginn der Versuchsplanung miissen die Prozessparameter und die
Zielgrofen, die optimiert werden sollen, bestimmt werden. Weiterhin sollten
mogliche Storgrofen identifiziert werden, die einen Einfluss auf die Zielgréfien
haben koénnen. Der Bereich, in dem die Prozessparameter variiert werden
konnen, muss festgelegt werden. Nach der Aufstellung des Versuchsplanes
konnen die Experimente durchgefiihrt werden. Die Parameter werden hierbei
moglichst breit iiber den Parameterraum verteilt. Beispielsweise kann man
Parameterwerte an den Grenzen und aus der Mitte des Parameterraumes

wéhlen. Weiterhin kénnen Experimente wiederholt durchgefiihrt werden, um
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Erkenntnisse iiber die Ergebnisstreuung und somit eine Fehlerabschitzung
zu erhalten. Die Reihenfolge der Experimente wird zufillig festgelegt, damit
eine Auswirkung etwaiger Trends auf die Ergebnisse vermieden werden kann.

Die Auswertung der Ergebnisse gibt dariiber Aufschluss, inwiefern die Va-
riation der Parameter sich auf die Zielgréfen auswirkt. Hierbei ist zwischen
den sogenannten Haupteffekten und Wechselwirkungseffekten zu unterschei-
den. Unter den Haupteffekten versteht man den Einfluss eines einzigen Para-
meters auf die Zielgrofe. Dagegen wird der Einfluss der gleichzeitigen Variati-
on mehrerer Parameter auf die Zielgrofe als Wechselwirkungseffekt bezeich-
net. Wechselwirkungseffekte treten nur dann auf, wenn zwei oder mehrere
Parameter gleichzeitig gedindert werden.

Die statistische Versuchsplanung sollte nicht angewandt werden, wenn
sich das untersuchte System z.B. zeitlich oder periodisch dndert. Weiterhin
ist eine Extrapolation der Ergebnisse auf Werte auferhalb des untersuchten
Bereiches problematisch und kann zu unbefriedigenden Ergebnissen fiihren.

Zum besseren Verstindnis der statistischen Versuchsplanung eignen sich

bspw. die Darstellungen in |31, 36].
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Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 Erste Probenserien mit ZnS- und ZnO-Target

Der obere Teil des Bildes 4.1 zeigt XRD-Spektren aus der ersten ZnOS-
Probenserie, welche mit dem ZnO-Target und Schwefelwasserstoffgas (H2S)
hergestellt wurde. Ohne Zugabe von HyS erhélt man eine reine Zn(-Schicht.
Durch Zugabe von H,S-Gas wihrend des Sputtervorganges ldsst sich der
Schwefelanteil in der Schicht steuern. Der hochste verwendete HyS-Fluss
war 2 sccm. Ausgehend von der reinen ZnO-Schicht 049 wird mit zuneh-
mendem Schwefelgehalt der Schicht eine Zunahme der Reflexintensitit und
eine Verschiebung der Lage zu hoheren Winkeln mit gleichzeitiger Abnahme
der Halbwertsbreite beobachtet. Diese Beobachtungen konnten mit einer Ver-
besserung der Kristallqualitdt von ZnO:S bei kleinen Schwefelfliissen erklart
werden. Demnach enthilt die ohne Schwefelfluss hergestellte ZnO-Schicht
viele Sauerstoffleerstellen, die sich negativ auf die Kristallqualitit auswirken.
Ein Angebot von Schwefel wihrend des Sputterns fiihrt zu einer Besetzung
der Leerstellen mit Schwefel, wodurch die Kristallqualitit verbessert wird.
Erst bei hoheren Schwefelkonzentrationen kommt es zu der durch die Legie-

rung bedingten Verschiebung des (0002)-Reflexes zu kleineren Winkeln.

Fiir hohere Probennummern und damit hoheren Schwefelkonzentrationen
in der Schicht nimmt dann die Intensitdt des (0002)-Reflexes stark ab und sei-

ne Lage verschiebt zu kleineren Winkeln bis hin zu 28.5° fiir Probe 058. Wie
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Abbildung 4.1: Oben: XRD-Spektren der ZnOS-Schichten aus der ersten Pro-
benserie mit ZnO-Target und Schwefelwasserstoff als Reaktivgas

Unten: XRD-Spektren der ZnOS-Schichten aus der ersten Probenserie mit
ZnS-Target und Sauerstoff als Reaktivgas
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Probe 049 | 050 | 052 | 054 | 056 | 058
Bandliicke in eV | 3,26 | 3,27 | 3,28 | 3,28 | 3,05 | 3,33

Tabelle 4.1: Bandliicken der ZnO-Target-Probenserie

in Abschnitt 4.2 gezeigt wird, bestimmt die Zusammensetzung der Schicht
die Lage des (0002)-Reflexes. Wihrend Probe 056 mit 33,3° noch im sau-
erstoffreichen Bereich nahe der Winkelposition 34,4° fiir ZnO liegt befindet
sich der (0002)-Reflex fiir Probe 058 mit 28,5° bereits bei der Winkelposition
von ZnS.

Der untere Teil von Abbildung 4.1 zeigt einige XRD-Spektren aus der
ersten ZnS-Target-Probenserie. Im Vergleich zum unteren Teil der Abbil-
dung erkennt man, dass die Lagen der (0002)-Reflexe einen groferen Win-
kelbereich und damit groferen Kompositionsbereich abdecken. Im Allgemei-
nen sind auch die Intensititen der Reflexe hoher, was durch eine grofere
Dicke der mit ZnS-Target hergestellten Schichten erkldrt werden kann. Die
Wachstumsraten von ZnS-Schichten im Vergleich zu ZnO-Schichten sind bei
gleichen Prozessparametern hoher (siehe Abschnitt 4.3.2.1). Im Winkelbe-
reich von etwa 29° bis 32° sind zwei sehr breite Reflexe zu erkennen, die auf
das Vorhandensein von Bereichen unterschiedlicher Zusammensetzung in den
Schichten hindeuten. Ahnlich deutliche Verbreiterungen von XRD-Reflexen
traten in XRD-Aufnahmen fiir spéter hergestellte Schichten nicht mehr auf.
Es ist davon auszugehen, dass die Reflexverbreiterung mit einer unzureichen-
den Konditionierung des Targets zusammenhéngt (sieche Abschnitt 2.2.3).

Bild 4.2(oben) zeigt einige Transmissionsspektren aus der ersten Pro-
benserie, die mit dem ZnO-Target und Schwefelwasserstoffgas hergestellt
wurde. Fiir die ersten beiden schwefelhaltigen Schichten beobachtet man ei-
ne Verschiebung des Spektrums zu niedrigeren Wellenldngen, was mit einer
Erhéhung der Bandkantenenergie zu deuten ist. Aus der Abschitzung fiir die
Bandkanten kann man eine leichte Erhohung von 3,26 eV fiir die ZnO-Probe
bis 3,28 €V fiir die ZnOS-Proben 052 und 054 erkennen, was mit einer Ver-
besserung der Kristallstruktur, wie in Bild 4.1 zu sehen, erklart werden kann.
Daraufhin erfolgt ein Sprung auf den Wert 3,05 eV fiir Probe 056 und wieder
ein Anstieg auf 3,33 eV fiir Probe 058.
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Abbildung 4.2: Oben: Transmissionsspektren der ZnOS-Schichten aus der
ersten Probenserie mit ZnO-Target und Schwefelwasserstoff als Reaktivgas;
Probennummern und abgeschétzten Bandliickenenergien sind aufgefiihrt
Unten: Transmissionsspektren der ZnOS-Schichten aus der ersten Pro-
benserie mit ZnS-Target und Sauerstoff als Reaktivgas; die beiden Spektren
mit der hochsten und niedrigsten Bandliickenenergie sind markiert
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Der untere Teil von Abbildung 4.2 zeigt Transmissionsspektren aus der
ersten Probenserie mit ZnS-Target. Im Gegensatz zu den im unteren Teil
der Abbildung dargestellten Spektren sind die Kurven iiber einen groferen
Energiebereich verteilt. Die Abschéitzung der Bandliicken ergibt Werte von
2,6 eV bis zu 3,6 eV. Aus den Messwerten ist das Bowingverhalten zumindest
fiir sauerstoffreiche Schichten klar zu erkennen. Aus der ersten ZnO-Target-
Probenserie dagegen kaum.

Aufgrund der iiberzeugenderen Ergebnisse der ersten Probenserie mit
ZnS-Target wurde weiterhin auf die Verwendung des ZnO-Targets zur Her-
stellung von ZnOS-Schichten verzichtet. Alle darauf folgenden Schichten wur-
den mit dem ZnS-Target hergestellt. Ein Vorteil liegt im Verzicht der Verwen-
dung von Schwefelwasserstoffgas, dass hochgiftig und nur in geringer Rein-
heit (98% laut Hersteller) erhéltlich ist. Weiterhin von Vorteil ist die h6here
Wachstumsrate der mit ZnS-Target hergestellten ZnOS-Schichten.

4.2 Schichtzusammensetzung

Fiir die Bestimmung der Zusammensetzung wurden Proben auf Saphirsub-
straten verwendet. Die bei der Herstellung der Schichten verwendeten Para-
meter lauten: 300 W Sputterleistung, 4,2 sccm Argonfluss, 340°C Substrat-
temperatur. Der Sauerstofffluss wurde zur Anderung der Komposition von 0

bis 5 scem variiert.

4.2.1 XPS

Abbildung 4.3 zeigt drei XPS-Spektren. Die in den Proben vorhandenen Ele-
mente konnen iiber die energetische Lage der Peaks bestimmt werden. Die
Zusammensetzung kann man dann durch die Flache unter dem Peak bestim-
men. Hierbei sind Gewichtungsfaktoren fiir die Elemente zu beachten. In
allen drei Schichten sind Energieniveaus zu erkennen, die Zink und Sauer-
stoff zugeordnet werden konnen. Zusétzlich erscheinen in den Spektren der
Zn0OS- und ZnOSe-Schicht Energieniveaus, die zu Schwefel bzw. Selen ge-
héren. Ublicherweise Iisst sich an der Oberfliche der Schichten Kohlenstoff
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Abbildung 4.4: Gemif Vegards Gesetz verhalten sich der Legierungsan-
teil und die Gitterkonstante linear zueinander. Die mit XPS bestimmten
Werte fiir die Zusammensetzung bestéitigen dieses Verhalten fiir die ZnOS-
Legierung.
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nachweisen, was mit dem Vorhandensein einer Adsorbatschicht an der Ober-
fliche erklart werden kann. Nach lingerem Abtragen der Schichtoberfliche
durch Argonbeschuss in der XPS-Messapparatur kann kein Kohlenstoff mehr

nachgewiesen werden.

Abbildung 4.4 zeigt den Zusammenhang zwischen XPS- und XRD-Ergeb-
nissen. Die XPS-Messwerte fiir den Schwefelanteil wurden gegen die aus den
XRD-Messungen erhaltenen Gitterkonstanten aufgetragen. Zusitzlich wer-
den die XRD-Messdaten unter der Annahme dargestellt, dass die Komposi-
tion linear mit der Gitterkonstanten interpoliert. Die XPS-Ergebnisse liegen
dicht an der durch die XRD-Ergebnisse gebildeten Gerade. Es kann somit
aus den Messergebnissen geschlossen werden, dass zwischen der Schichtkom-
position und der c-Gitterkonstante ein linearer Zusammenhang besteht. Die
Schichtkomposition kann also aus den XRD-Messdaten, wie in Abschnitt
4.3.1.1 gezeigt wird, abgeschatzt werden.

4.2.2 RBS

Zur Uberpriifung der durch XPS bestimmten Zusammensetzung von ZnQOS-
Schichten wurden zusétzlich an einigen Proben RBS-Messungen vorgenom-
men. Die Ergebnisse waren unter Beachtung der Messgenauigkeit konsistent
mit den Ergebnissen der XPS-Untersuchungen. Abbildung 4.5 zeigt RBS-
Spektren zweier ZnOS-Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung. In ei-
nem der Spektren sind die Signale von Zink und Schwefel getrennt, wéh-
rend sie im anderen Spektrum aneinanderstoften. Das Sauerstoffsignal ist dem
Aluminiumsignal des Saphirsubstrates iiberlagert. Die sich unterscheidenden

Breiten der Zinksignale deuten daraufhin, dass die Schichten unterschiedlich
dick sind.

Die Messungen wurden mit He"-Tonen bei senkrechtem Einfall und ei-
ner lonenenergie von 1200 keV durchgefiihrt. Zur Auswertung der Ergebnisse
diente ein am Institut entwickeltes Programm. Die mit XRR gemessene Dich-

te ging dabei in die Berechnungen ein.
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Abbildung 4.5: RBS-Spektren der Proben 076 und 079: Die Bereiche, in denen
die Signale fiir Zink, Schwefel und Sauerstoff liegen sind durch Pfeile mar-
kiert. Das Sauerstoffsignal fillt mit dem Signal des Saphirsubstrates (Al2O3)
zusammen.
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Abbildung 4.6: Die in Tabelle 4.2 aufgefiihrten XPS- (M) und RBS-
Messwerte (A,A) fiir den Schwefel- und Sauerstoffgehalt sind gegen die
Gitterkonstante aufgetragen. Im Rahmen der Messgenauigkeit stimmen die
Messwerte fiir beide Verfahren iiberein.

4.2.3 Vergleich der XPS- und RBS-Messwerte

Die Ergebnisse aus den XPS- und RBS-Messungen wurden verglichen und
eine Ubereinstimmung unter Beachtung des Messfehlers gefunden. Tabelle
4.2 zeigt einen Vergleich der mit beiden Messmethoden bestimmten Werte
fiir den Sauerstoff- und Schwefelanteil in der Schicht, die auch in Abbildung
4.6 gegen die mit XRD bestimmte Gitterkonstante der jeweiligen Schichten

aufgetragen sind.

4.3 Kristallstruktur und Oberflichenmorpholo-
gie
ZnO-Diinnschichten liegen in der hexagonale Kristallstruktur vor. Modifi-

kationen, wie ZnO in kubischer Kristallstruktur [2|, konnten bisher nur bei

Verwendung spezieller Herstellungsbedingungen beobachtet werden. ZnS da-
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Probe | Sauerstoff XPS | Sauerstoff RBS | Schwefel XPS | Schwefel RBS
076 52 56 48 44
077 73 71 27 29
079 77 76 23 24
081 85 81 15 19
083 90 85 10 15
085 92 85 8 15

Tabelle 4.2: XPS- und RBS-Messwerte (in Prozent) fiir Sauerstoff- und
Schwefelanteil einiger ZnOS-Proben

gegen kann sowohl in der hexagonalen, als auch in einer kubischen Kristall-
struktur vorliegen. Das Auftreten der unterschiedlichen Kristallstrukturen
hingt von verschiedenen Faktoren ab. Die Wahl des Substrates, die Herstel-
lungsmethode und die bei der Herstellung eingestellten Parameter konnen
einen Einfluss auf die entstehende Struktur haben. Oft werden Substrate
verwendet, die die gewiinschte Kristallstruktur vorgeben und wegen gerin-
ger Unterschiede bei den Gitterparametern eine moglichst geringe Gitter-
fehlanpassung garantieren, um Verspannungen der Schicht und die Bildung
von Versetzungen gering zu halten. Als Substratmaterialien fiir die Zinkoxid-
herstellung eignen sich Saphir oder Galliumnitrid wegen ihrer hexagonalen
Struktur. Galliumnitrid zeigt eine geringere Gitterfehlanpassung als Saphir
gegeniiber dem Zinkoxid. Vor allem bei epitaktischen Herstellungsverfahren
wird auf die Wahl geeigneter Substrate geachtet. Die im Sputterverfahren
hergestellten Schichten sind aber iiblicherweise polykristallin und somit spielt
das verwendete Substrat eine geringere Rolle, es lassen sich aber bei optimier-
ten Herstellungsbedingungen durchaus auch Diinnschichten mit epitaktischer
Qualitit herstellen [20].

Fiir die Abscheidung von ZnOS-Schichten zeigte sich, dass die Wahl des
Substrates einen gewissen Einfluss auf die erreichbare Wachstumsrate der
Schicht hatte. Eine geringere Ordnung des Substrates fiihrte zu einer Zunah-
me der Wachstumsrate. Auf Floatglas konnten die hochsten und auf Saphir

die niedrigsten Wachstumsraten beobachtet werden.
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Abbildung 4.7: XRD-Spektrum zweier schwefelreicher ZnOS-Schichten auf
Saphir und Quarzglas: Die Lage des (0002)-Reflexes ist eingezeichnet. Al-
le sonstigen Reflexe im Spektrum der Probe auf Saphir sind dem Substrat
zuzuordnen.

4.3.1 Rontgenbeugung

XRD-Messungen sind ein wichtiges Werkzeug bei der Analyse von ZnOS- und
ZnOSe-Schichten. ZnOS- und ZnOSe-Schichten zeigen auf allen verwendeten
Substraten (Glas, Saphir) c-Achsen orientiertes Wachstum. Der oftmals ein-
zige nachweisbare Rontgenreflex ldsst sich sich der (0002)-Ebene zuordnen.
Fiir ZnO, ZnS und ZnSe liegt dieser bei etwa 34,4°, 28,5° und 27,4° (Refe-
renz fehlt). Die Lage des (0002)-Reflexes zwischen den beiden Winkeln der
bindren Materialien ist direkt mit der Komposition der ternidren Schicht ver-
bunden (siehe Abschnitt 4.2). Aus der Lage dieses Reflexes lédsst sich also die
Komposition der Schicht abschitzen ohne jedesmal auf die aufwindigere Be-
stimmung der Zusammensetzung durch andere Methoden wie XPS und RBS
zuriickgreifen zu miissen. In Abschnitt 4.6 wird bei der Darstellung der Bo-
wingkurve auf die aus den XRD-Messungen bestimmten Kompositionsdaten
zuriickgegriffen.

Die beiden in Abbildung 4.7 dargestellten XRD-Ubersichtsspektren stam-
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Abbildung 4.8: ZnOSe-Ubersichtsspektren zweier ZnOSe-Schichten auf Sa-
phirsubstrat: Die zu den ZnOSe-Schichten gehorenden Reflexe sind einge-
zeichnet. Alle anderen Signale sind dem Substrat zuzuordnen.

men von Schichten, die wihrend desselben Prozesses hergestellt wurden. Als
Substrate fanden Saphir und Quarz Verwendung. Neben dem (0002)-Reflex
lassen sich fiir die Quarzprobe keine weiteren Reflexe identifizieren. Fiir die
Schicht auf Saphir dagegen sind noch weitere Reflexe zu erkennen, die aller-
dings alle dem Saphirsubstrat zugeordnet werden konnen. Es ldsst sich somit
sagen, dass ZnOS als einzige kristalline Phase in den beiden Schichten vor-
handen ist. Auch in XRD-Ubersichtsspektren anderer ZnOS-Schichten liefien
sich keine sekundiren Phasen nachweisen. Dies gilt, wie Abbildung 4.8 zeigt,
ebenso fiir ZnOSe-Schichten. Die dort abgebildeten XRD-Ubersichtsspektren
weisen aufser den den Zn(OSe-Schichten und dem Saphirsubstrat zuzuordnen-
den Reflexen keine weiteren Signale auf.

Abbildung 4.9 zeigt die (0002)-Reflexe aller Proben der ersten mit ZnS-
Target hergestellten Probenserie. Zwischen den Winkelendpositionen von et-
wa, 28,2° fiir ZnS und 34° fiir ZnO erkennt man eine starke Abnahme der Re-
flexintensitit und damit eine Verschlechterung der Kristallinitit. Weiterhin

sind die Reflexe fiir einige Schichten stark verbreitert, was auf das Vorhan-
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Abbildung 4.9: Diffraktionsspektren einiger iiber den gesamten Kompositi-
onsbereich verteilter ZnOS-Schichten

densein von Kristalliten unterschiedlicher Zusammensetzung in den Schichten
hindeutet. Die Unterschiede in den c-Gitterparametern der Kristallite fiihren
zur Entstehung von XRD-Reflexen, die iiber einen grofseren Winkelbereich
verteilt sind. Das Resultat sind die beobachteten breiten XRD-Reflexe ge-
ringer Intensitédt. Durch die Wahl einer ausreichend langen Vorsputterphase
(siehe Abschnitt 2.2.3) ldsst sich das Auftreten der breiten Reflexe vermei-
den. Eine Ausdehnung der Vorsputterzeit in diesem Kompositionsbereich fiir
spatere Schichten fiihrte dazu, dass solche Reflexverbreiterungen nicht mehr
beobachtet wurden.

Abbildung 4.10 zeigt Rontgenreflexe einiger Zn(Se-Schichten mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung. Man erkennt klar eine Aufteilung in zwei
Gruppen. Im Winkelbereich um 27° befinden sich die Reflexe der selenrei-
chen Schichten, mit einem Sauerstoffgehalt von wenigen Prozentpunkten. Bei
der Herstellung wurden Sauerstofffliisse von 0 bis 0,5 scem verwendet. Die
im Winkelbereich um 34° liegenden Schichten dagegen haben einen hohen
Sauerstoffgehalt, bedingt durch Sauerstofffliisse von 1,5 bis 1,8 scem. Fiir

den gesamten Zwischenbereich konnten keine ZnOSe-Schichten mit dortiger
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Abbildung 4.10: (0002)-Reflexe von ZnOSe-Schichten auf Saphir

Winkellage hergestellt werden. Die Zusammensetzungen zweier Schichten aus
dem Zwischenbereich wurden mit XPS bestimmt: ZnO 45S5¢€¢ 55 bei 0, 6 sccm
Os-Fluss und ZnQg6Sep 4 bei 0,9 scem Oq-Fluss. Diese Schichten zeigten, ge-
nauso wie alle von 0,6 bis 1,4 scem Sauerstofffluss hergestellten Schichten,
keine XRD-Reflexe.

Zinksulfid kann sowohl in der hexagonalen, wie auch in einer kubischen
Struktur existieren. Sowohl der (0002)-Reflex der hexagonalen Struktur, wie
auch der (200)-Reflex der kubischen Struktur liegen bei etwa 28,5°. Alleine
durch © — 206-Messungen lisst sich deshalb die Kristallstruktur der vorlie-
genden schwefelreichen Schichten nicht bestimmen. Mit Hilfe von ¢-scans
an einem 4-Kreis-Diffraktometer (Siemens-Stoe AED2 mit Mo Ka (A =
0,071069 nm)) konnte aber gezeigt werden, dass die Schichten in hexago-
naler Struktur vorliegen. Bild 4.11 zeigt die sechszihlige Symmetrie einer
ZnS-Schicht. Die Schicht wurde dazu bei streifendem Einfall der Rontgen-
strahlung und festgehaltenem 20-Winkel um die Probennormale (¢) gedreht.
Senkrecht zur Probenoberfliche stehende Kristallebenen sorgen dann fiir eine

Reflexion der eingestrahlten Rontgenstrahlung. Bei der Messung der {100}-
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Abbildung 4.11: 4-Kreis-XRD-Aufnahme einer ZnS-Schicht; die sechszihlige
Symmetrie der Wurzitstruktur ist klar zu erkennen. [39]

bzw. der {110}-Ebenenschar wurde der 20-Winkel auf 12,33° bzw. 21,44°
eingestellt. Die beiden Spektren in Abbildung 4.11 sind, wie fiir hexagonale

Symmetrie zu erwarten, um 30° gegeneinander verschoben.

4.3.1.1 Bestimmung der Komposition aus Rontgenbeugungsdaten

Die Komposition einer ZnOS-Schicht ldsst sich leicht aus der Lage ihres
(0002)-Rontgenreflexes bestimmen, so dass man nicht auf aufwéindigere Mess-
methoden wie XPS, RBS oder EDX angewiesen ist. Durch die Giiltigkeit des
Vegardschen Gesetzes (siehe Abschnitt 4.2.1 und Abbildung 4.4) benétigt
man hierzu nur die Lagen der (0002)-Reflexe fiir ZnO und ZnS. Mit diesen
Daten lésst sich eine einfache lineare Gleichung zur Berechnung der Komposi-
tion aus dem Gitterparameter aufstellen. Zuerst berechnet man mit Hilfe der
Bragg-Bedingung (Gleichung (3.11)) aus der Winkellage des (0002)-Reflexes
den Abstand der Gitterebenen in Richtung der c-Achse:

0,1541nm

doo2 = W. (4.1)

2
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Abbildung 4.12: Lage von ZnOS (6% Schwefelanteil) und ZnS Reflexen

Abbildung 4.12 zeigt die Lagen von ZnS- und ZnOS-Reflexen. Aus den dort
abgelesenen Winkelpositionen der Reflexe erhélt man mit (4.1) die zugehori-
gen Gitterabstinde dz,o fir ZnO und dgz,s fiir ZnS. Die Zusammensetzung

x ergibt sich aus der Gleichung

xr = (d - dZnO) / (dZnS - dZnO) s
woraus man mit dz,o = 0,521nm und dz,s = 0,626nm erhélt:
x = (d—0,521nm) /0, 105. (4.2)

Mit dem Einsetzen des aus Gleichung (4.1) bestimmten c-Achsen-Gitterabstan-
des d einer ZnOS-Schicht lasst sich ihre Komposition z (Zn0O;_,.S,) berech-

nen.

4.3.1.2 Komposition in Abhingigkeit des Sauerstoffflusses

Bei der Herstellung von ZnOS-Schichten ist es wichtig, den fiir die gewiinschte

Schichtkomposition zu verwendenden Sauerstofffluss gut abschéitzen zu kon-
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Abbildung 4.13: Abh#ngigkeit des Sauerstoffanteils der ZnOS-Schichten von
dem Sauerstofffluss wihrend der Schichtherstellung bei 300 W Sputterleis-
tung und 5 sccm Argonfluss

nen. Hierzu kann, wie in Abbildung 4.13 der gemessenen Sauerstoffanteil der
Schichten gegen den bei ihrer Herstellung verwendeten Sauerstofffluss aufge-
tragen werden. Der Verlauf der resultierenden Kurve lésst sich grob in zwei
Bereiche aufteilen. Im Bereich niedriger Sauerstofffliisse bis zu etwa 0, 8 scem
steigt der Sauerstoffanteil der Schichten stark bis zu einem Wert von etwa
55% an. Hohere Fliisse bis hin zu 5scem dagegen sind notig, um ZnOS-
Schichten mit nur noch geringem Schwefelgehalt im niedrigen Prozentbereich
zu erhalten. Als Konsequenz ergibt sich, dass die Einstellung der Kompositi-
on im Bereich von hauptsichlich Schwefel enthaltenden Schichten gegeniiber

sauerstoffreichen Schichten sich schwieriger gestaltet.

4.3.1.3 Abschitzung der Korngrofie

Die Korngrofe von Diinnschichten lisst sich mit den aus XRD-Spektren ge-
wonnenen Halbwertsbreiten durch die Scherrer-Formel (3.12) abschétzen. In

Abbildung 4.14 sind fiir ZnOS und ZnOSe jeweils die unkorrigierten sowie
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Abbildung 4.14: Aus der Scherrer-Formel abgeschitzte Korngréfen fiir ZnOS-
(M W) und ZnOSe-Schichten (A A A)

die linear und quadratisch korrigierten Werte fiir die Korngrofe (siehe Glei-
chung 3.12) angegeben. Die durchschnittliche Korngrofe liegt zwischen diesen
beiden Werten.

Wie in Bild 4.14 7u erkennen ist, zeigen ZnOS-Schichten mit hohem Sau-
erstoffanteil die hochsten Werte fiir die Korngréfle mit maximalen Werten
von 40 bis 65 nm. Mit zunehmendem Schwefelanteil nimmt aber die Korn-
grofe rapide ab und erreicht bei etwa 41% den minimalen Wert von etwa
5 nm. Bei weiter steigendem Schwefelgehalt erhoht sich die Korngréfte nur
gering bis sie bei reinen ZnS-Schichten etwa 15 bis 20 nm erreicht. Weiterhin
zeigt die Abbildung die fiir die kristallinen ZnOSe-Schichten abgeschétzten
Korngrofen. Die fiir sauerstoffreiche Schichten bestimmten Werte sind gene-
rell grofer, als die fiir selenreiche Schichten. Selenreiche Schichten erreichen
Korngrofen im Bereich von 20 bis 45 nm, wihrend die Werte fiir sauerstoff-
reiche Schichten bei 32 bis 52 nm liegen. Die ZnSe-Schichten besitzen damit
eine hohere Korngrofe als die ZnS-Schichten. Die hichsten Korngrofsen wer-
den fiir ZnO-Schichten erreicht. Ein eventueller Einfluss der Schichtdicke auf

die Korngrofe kann vernachlissigt werden, da alle Schichten vergleichbare
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Abbildung 4.15: Korrelation zwischen Korngrofe (schwarze Symbole) und
Sauerstofffluss (rote Symbole) in Abhéngigkeit des Schwefelanteils der
Schicht

Dicken aufweisen.

Vergleicht man die in Abbildung 4.15 dargestellten Abhéingigkeiten der
Korngrofe und des Sauerstoffflusses wiahrend der Schichtherstellung vom
Schwefelanteil der Schicht, so erkennt man eine gewisse Ahnlichkeit im Kur-
venverlauf. Beide Kurven lassen sich in zwei Bereiche mit einem eher fla-
chen und einem eher steilen Verlauf einteilen. Der Ubergang vom flachen in
den steilen Kurvenverlauf liegt in beiden Fillen beim gleichen Wert fiir den
Schwefelanteil von 43%.

4.3.2 Reflektometrie

Durch Reflektometriemessungen konnten die Dichte und die Schichtdicke
der ZnOS- und ZnOSe-Proben bestimmt werden. Zur Schichtdickenbestim-
mung wurden diinnere Schichten als iiblicherweise hergestellt und iiber die
so bestimmbare Wachstumsrate konnten die Schichtdicken dickerer Schich-

ten abgeschitzt werden. Ublicherweise lagen die Schichtdicken im Bereich

)



100 — T T T T T T T T T T -
\ Messung: 17,8 nm - Simulation

1 — Messung: 64,3 nm - Simulation
= 10'F
n
c
3
£ 10°F
[}
t
Q2 10k
£
.
]
Z 10*E

10-5 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

20 [Grad]

Abbildung 4.16: Zwei XRR-Spektren verschieden dicker ZnS-Schichten und
die fiir sie durchgefiihrten Simulationen zur Bestimmung der Schichtdicke.

Targetmaterial 7nQ0 | ZnS | ZnSe
Wachstumsrate [nm/min| | 10 | 34 | 22

Tabelle 4.3: Wachstumsraten der bindren Verbindungen ZnO, ZnS und ZnSe
bei 300 W Sputterleistung und 5 scem Argonfluss auf Floatglas bei Verwen-
dung keramischer Targets

von 300 nm.

Abbildung 4.16 zeigt als Beispiel zwei XRR-Spektren diinner ZnS-Schich-
ten. Die aus der Simulation berechneten Spektren sind zum Vergleich dar-
gestellt. Die Sputterzeiten betrugen 0,5min bzw. 2min fiir die Schichten
mit der Dicke 17,8 nm bzw. 64,3 nm. Dadurch ldsst sich die Wachstumsrate
fiir ZnS-Schichten auf einen Wert von mehr als 30 2 abschatzen. Fiir die

Dichten wurde jeweils ein Wert von 4,06 -2 ermittelt.

4.3.2.1 Wachstumsraten bei verschiedenen Kompositionen

Tabelle 4.3 vergleicht die Sputterraten bei Verwendung der keramischen Tar-

gets aus ZnQO, ZnS und ZnSe. Die héchste Schichtwachstumsrate ldsst sich
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demnach mit 34 nm/min bei Benutzung des ZnS-Targets erreichen. Mit ZnSe
bzw. ZnO werden geringere Wachstumsraten von 22 nm/min bzw. 10 nm/min
erreicht. Zur Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde darauf geachtet, dass
die Herstellungsparameter identisch waren und Floatglassubstrate verwen-
det wurden. Fiir die Herstellung von Zn0O;_,S, bietet die Verwendung ei-
nes ZnS-Targets eine hohere Schichtwachstumsrate gegeniiber der mit einem

ZnO-Target moglichen.

Die Wachstumsraten von Zn(OS-Schichten sind nicht bei allen Komposi-
tionen identisch. Allgemein stellt man fest, dass mit zunehmendem Sauer-
stofffluss wihrend der Schichtherstellung die Wachstumsrate abnimmt. Fiir
7ZnS erzielt man also die h6chste Wachstumsrate, die fiir Schichten mit zuneh-
mendem Sauerstoffanteil monoton abnimmt. Um einen genaueren Einblick in
die Abhéngigkeit der Wachstumsrate von der Zusammensetzung zu erhalten
und die Schichtdicken im gesamten Kompositionsbereich abschéitzen zu kon-
nen, wurden die Wachstumsraten bei fiinf unterschiedlichen Sauerstofffliissen
bestimmt. Hierzu wurden fiir jede Komposition drei Schichten unterschiedli-
cher Dicke hergestellt. Die Depositionsdauern betrugen jeweils eine halbe, ei-
ne und zwei Minuten. Abschliefend wurden noch dickere Schichten hergestellt
und deren Dicke mit Querschnittsaufnahmen im Rasterelektronenmikroskop
bestimmt, um festzustellen, ob sich die mit den XRR-Messungen bestimmten
Schichtdicken extrapolieren lassen. In Abbildung 4.17 sind die Ergebnisse fiir
die Wachstumsraten zusammengefasst. Unabhéngig vom Substrat zeigt sich
immer das gleiche Verhalten. Die hochsten Wachstumsraten wurden beim
Abscheiden von reinem ZnS erzielt. Mit zunehmendem Sauerstoffanteil in
der Schicht nimmt die Wachstumsrate ab. Bei Floatglas beobachtet man
eine fast lineare Abhingigkeit der Wachstumsrate vom Schwefelgehalt der
Schicht. Im Vergleich hierzu sinken die Wachstumsraten fiir Schichten auf
Quarzglas und Saphir bei hohem Schwefelgehalt erst langsamer, verhalten
sich aber bei zunehmendem Sauerstoffgehalt dhnlich, wie die Wachstumsrate

auf Floatglas.
Bei der Auswertung der XRR-Spektren fiir ZnOS-Schichten auf Saphir

musste ein Zweischichtmodell verwendet werden, da sonst keine Uberein-

stimmung der Messkurve mit der berechneten Kurve erzielt werden konn-
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Abbildung 4.17: Wachstumsraten fiir ZnOS-Schichten auf Floatglas, Quarz-
glas und Saphir wihrend des gleichen Sputtervorganges

te. Demnach befindet sich auf dem Substrat eine sehr diinne Schicht mit
weniger als 1 nm Dicke mit einer gegeniiber der dariiberliegenden Schicht
geringeren Dichte. Bei den ZnOS-Schichten auf Float- oder Quarzglas war
die Beschreibung des Kurvenverlaufes mit einer Schicht mdglich. Da dieses
Problem durchgehend fiir alle Schichten auf Saphir auftrat, konnte dies ein
Hinweis auf die Bildung einer pordsen Nukleationsschicht sein. Eine Ablosung
der ZnOS-Schichten von den Saphirsubstraten konnte aber nicht beobachtet

werden.

4.3.2.2 Abhingigkeit der Dichte von der Komposition

Die Dichten von Zinkselenid, Zinksulfid und Zinkoxid liegen bei Werten
von 5,65 %, 3,98

o bzw. 5,6 =45, wobei zu beachten ist, dass gesputter-

o’ o’
te Schichten gegeniiber Einkristallen oft eine héhere Dichte aufweisen. Die
terndren ZnOSe- oder ZnOS-Schichten besitzen Dichten, die zwischen den
Werten der bindren Verbindungen liegen. Mit zunehmendem Sauerstoffanteil

nimmt die Dichte von ZnOS-Schichten monoton zu. Abbildung 4.18 zeigt
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Abbildung 4.18: Dichte in Abhéngigkeit des Sauerstoffanteils der ZnOS-
Schicht

die Abhéngigkeit der Dichte vom Sauerstofffluss wihrend der Herstellung.
Bei einem Sauerstoffluss von 0, 3 scem liegen Schichten mit geringem Sauer-
stoffanteil vor, die mit 4,2 bis 4,4 —Z3 auch eine Dichte nahe bei 3,98 5,
der Dichte von ZnS, aufweisen. Mit zunehmendem Sauerstofffluss und da-
mit groker werdendem Sauerstoffanteil in der Schicht steigt die Dichte. Die
héchsten Dichtewerte bei 6 -3 werden fiir ZnOS-Schichten mit nur noch ge-
ringem Schwefelgehalt erreicht. Wie Abbildung 4.19 zeigt, findet keine lineare
Zunahme der Dichte mit dem Sauerstofffluss statt. Im Bereich geringer Sau-
erstofffliisse fiihrt schon eine geringe Zunahme des Sauerstoffflusses zu einer
grofen Zunahme der Dichte. Schon die Erhéhung von 0 auf 1,5 scem Sau-
erstofffluss fiihrt zu einer Zunahme der Dichte von 4 auf 5,5 %3, wéhrend
eine weitere Sauerstoffflusserhéhung um 1,5 auf 3 scem nur noch zu einem
Dichtezuwachs von 0,5 auf 6 —Z; fiihrt. Dieses Verhalten héngt direkt mit
der Abhéngigkeit der Schichtzusammensetzung vom Sauerstofffluss bei der
Herstellung zusammen. Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung 4.19 zusétzlich
diese in Abbildung 4.13 schon dargestellte Abhéngigkeit.

Das Verhalten der Dichten von ZnOSe-Schichten im Verhaltnis zum Sau-
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Abbildung 4.19: Die Dichte und damit die Zusammensetzung der ZnOS-
Schichten &ndert sich im Bereich von 0 bis 1,5 sccm Sauerstofffluss sehr stark.
Dies kann eine genaue Einstellung der Komposition in diesem Kompositions-
bereich erschweren. Zusétzlich zum Dichteverlauf ist noch einmal die Abhén-
gigkeit des Sauerstoffanteils der Schicht vom Sauerstofffluss abgebildet (siehe
Abbildung 4.13)

60



T T T T T T T T T T T
6,0 .. E
L - ,A"' n
58| -m- Saphir AT |
| o~ Float £ aoa
& 5,6 |- .
£ I .
o LE
\2 54| S .
(] I n " A
52 A : =
% I ”’A . A A A
— om AL
0 50} el g 4
o AT
4,8 -= s
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

00 02 04 06 08 1,0 1,2 14 16 18
Sauerstofffluss [sccm]

Abbildung 4.20: Dichte von ZnOSe-Schichten in Abhéngigkeit des Sauerstoff-
flusses bei der Herstellung

erstofffluss bei der Herstellung ist in Abbildung 4.20 gezeigt. Ein Vergleich
des Dichte zu Os-Fluss-Verhaltens mit Abbildung 4.19 fiir ZnOS-Schichten
ldsst ein ginzlich anderes Verhalten der Dichte erkennen. Ausgehend von rei-
nen ZnSe-Schichten steigt die Dichte bei zunehmendem Sauerstofffluss nur
langsam an. Erst im Bereich von 1,1 bis 1,2 sccm steigt sie sprunghaft an
und nimmt bei Fliissen von 1,4 bis 1,8 sccm Dichtewerte von 5,8 bis 6,0 —%;
an. Anhand der XRD-Messergebnisse kann man die Kurve in drei Bereiche
einteilen. Bei kleinen Sauerstofffliissen bis 0,4 sccm liegen kristalline ZnOSe-
Schichten mit nur geringem Sauerstoffgehalt vor. Im Zwischenbereich von 0,5
bis etwa 1,3 sccm sind die ZnOSe-Schichten amorph und weisen etwa gleich
hohe Sauerstoff- und Selengehalte auf. Wiederum kristalline Schichten exis-
tieren fiir den Flussbereich von 1,4 bis 1,8 sccm. Diese Schichten weisen nur

noch einen geringen Selengehalt auf.
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Korrektur Zn00785'072 Z?”LOO755SO745 Z77,00737SO763 ZnOO,lSSO,SZ
linear 59 nm 17nm 17nm 21 nm
quad. 38nm 1l4nm 14nm 17nm

Tabelle 4.4: Mit Hilfe der Scherrer-Formel abgeschitzte Korngrofen der in
den Abbildungen 4.22, 4.23, 4.25 und 4.24 dargestellten Zn(OS-Schichten

4.3.3 Morphologie

Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopieaufnahmen wurden zur Un-
tersuchung der ZnOS-Schichtoberflichen herangezogen. Alle untersuchten
Schichten zeigten eine geschlossene Oberfliche mit polykristalliner Struktur.
Abbildung 4.21 zeigt zwei REM-Aufnahmen mit einer 10000fachen Vergro-
fserung. Das obere Bild zeigt eine Schichtoberfliche mit gleichméfiger nano-
kristalliner Struktur und vereinzelten groferen iiber die Oberfliche hinaus-
ragenden Partikeln. Die Struktur der im unteren Bild gezeigten Oberfliche
wirkt rauher, was auf eine kleinere Korngrofe als bei der vorherigen Probe
hindeutet. Mit der Scherrer-Formel (siehe Gleichung 3.12) liefen sich fiir die
Schichten in der oberen bzw. unteren Abbildung Korngrofen von 40 bzw.
10 nm abschétzen. Die Werte sind vergleichbar mit den in Abschnitt 4.3.1.3

ermittelten Korngrofen.

Ein Vergleich der Oberflichenbeschaffenheit bei ZnOS-Schichten unter-
schiedlicher Komposition ist in den Abbildungen 4.22, 4.23, 4.24 und 4.25
dargestellt. In Ubereinstimmung mit den REM-Aufnahmen ist eine nano-
kristalline geschlossene Oberfliche mit vereinzelten groferen Strukturen zu
erkennen. Die aus den XRD-Daten iiber die Scherrer-Formel abgeschiitzten
Korngrofen sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Schéitzt man die Korngro-
fse allerdings aus den Abbildungen der Oberflichen ab, so kommt man auf
héhere Werte fiir die Korngrofen. Die aus den XRD-Messungen bestimmten
Korngrofen entstehen aus einer Mittelung iiber eine grofse Anzahl einzelner
Kristallite verschiedener Gréfe, wohingegen an der Oberfliche hauptséich-
lich grofere Kristallite wachsen. Bei den Scherrer-Korngrofen handelt es sich
deshalb um mittlere Krongrofsen, wihrend es sich bei der Betrachtung der

Korngrofen an der Schichtoberfliche eher um Maximalwerte handelt.
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Abbildung 4.21: REM-Bilder von ZnO- (oben) und ZnOS-Schichtoberflichen
(unten) bei 10000facher Vergroferung
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Abbildung 4.22: AFM-Aufnahmen einer ZnOy gSy 2-Schicht
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Abbildung 4.23: AFM-Aufnahmen von ZnQgs55045- (oben) und
ZTLOO737SO’63—SChiChteII (unten)
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Abbildung 4.24: AFM-Aufnahmen einer ZnQO 5550 45-Probe
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Abbildung 4.25: AFM-Aufnahmen einer ZnOq 155 s2-Schicht
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Abbildung 4.26: SIMS-Massenspektrum einer ZnOS-Probe

4.3.4 Sekundirionenmassenspektroskopie (SIMS)

Alle SIMS-Messungen wurden mit einfach positiv geladenen Sauerstoffionen
bei einer Beschleunigungsspannung von 6 kV und einem Ionenstrom von
1078 A durchgefiihrt. Die Aufladung der stark isolierenden Proben musste

durch den Einsatz einer Elektronenkanone kompensiert werden.

Abbildung 4.26 zeigt das Massenspektrum einer ZnOS-Probe. Zu den
Hauptverunreinigungen gehoren neben Aluminium, Calcium, Chrom und Ei-
sen auch die Alkalimetalle Lithium, Natrium und Kalium, die aber, aufgrund
der hohen Empfindlichkeit fiir diese Elemente, in so gut wie jeder mit dieser
Anlage gemessenen Probe nachgewiesen werden. Keine dieser Verunreinigun-

gen ist in ausreichender Menge in der Schicht enthalten, um mit XPS oder
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RBS nachgewiesen werden zu konnen. Bei der Interpretation der Spektren
ist auf die unterschiedlichen Empfindlichkeiten der Messmethode gegeniiber
den verschiedenen Elementen zu achten.

Anhand der in Abbildung 4.27 dargestellten Tiefenprofile fiir eine ZnS-
und eine ZnOS-Schicht lésst sich eine iiber die Probendicke homogene Vertei-
lung von Zink, Schwefel und Sauerstoff nachweisen. Genauso wie die Signale
der Hauptschichtbestandteile verlaufen auch die Konzentrationen der Verun-
reinigungen homogen. Anhand der SignalhGhen fiir Sauerstoff und Schwefel
lassen sich die Spektren fiir ZnS und ZnOS klar unterscheiden. Im Falle der
ZnOS-Schicht liegen beide Signale fast genau iibereinander. Betrachtet man
dagegen das Spektrum der ZnS-Schicht, so erkennt man, dass das Sauerstoft-

signal um fast zwei Gréfenordnungen unter dem des Schwefelsignals liegt.

4.4 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften der ZnOS- und ZnOSe-Schichten wurden durch
Messungen der Transmission im Wellenldngenbereich von 190 bis 3000 nm
durchgefiihrt. Verwendet wurde dabei ein Lambda 900 Spektrometer der Fir-
ma Perkin-Elmer.

Mit blofem Auge lisst sich die Anderung der Bandkante mit der Kom-
position erkennen. Besonders deutlich lasst sich der Farbverlauf bei ZnOSe-
Proben darstellen, wie in Bild 4.28 zu sehen, in dem eine Fotografie einer
Zinkselenid- und dreier ZnOSe-Schichten abgebildet ist. Die fiir diese Schich-
ten aufgenommenen Transmissionsspektren zeigt Abbildung 4.29. Fiir Band-
liickenenergien wurden nach dem in Abschnitt 4.4.1 beschriebenen Verfahren
Werte von 2,62, 2,48, 2,36 und 2,31 eV abgeschéitzt.

4.4.1 Optische Transmission

Aus den Daten fiir die Transmission lassen sich die Daten fiir die Absorp-
tion ndherungsweise bestimmen. Die optische Dichte wird folgendermafen

berechnet:
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Abbildung 4.27: SIMS-Tiefenprofile einer ZnOS- (oben) und einer ZnS-Probe
(unten)
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Abbildung 4.28: Foto von vier ZnOSe-Schichten auf Quarzglas (links: reines
ZnSe, 2.v.1. bis 4.v.1. ZnOSe mit steigendem Sauerstoffanteil); die abgeschétz-
ten Bandliicken von links nach rechts: 2,62, 2,48, 2,36 und 2,31 eV

100 | 4

80 |
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60

40

Transmission [%]

1 " 1 " 1 " 1 " 1
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Abbildung 4.29: Transmissionsspektren der in Fotografie 4.28 abgebildeten
7ZnOSe-Proben
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Abbildung 4.30: Die Abbildung zeigt eine Bandliickenabschitzung fiir eine
Zn0O-Probe mit einem Ergebnis von 3,21 eV. Die optischen Daten stammen
aus einer Transmissionsmessung.

A = log <%) (4.3)

Aus der optischen Dichte lésst sich die Bandliicke der Schicht grafisch
abschétzen. Dazu wird das Quadrat der optischen Dichte gegen die Energie

aufgetragen. Der Schnittpunkt der linearen Anpassung mit der x-Achse liefert
die Energie der Bandliicke (siehe Abbildung 4.30).

4.4.2 Raman-Spektroskopie

Abbildung 4.31 zeigt zwei Ramaniibersichtsspektren von einer ZnOS-Schicht
auf Saphirsubstrat und einem Saphirsubstrat. Durch den Vergleich der bei-
den Spektren kann man die Phononenlinien der ZnOS-Schicht identifizieren.
Die beiden in der Abbildung benannten Linien Ey(high) und A;(LO) liegen

in reinen ZnO-Schichten bei Werten von 438 em ™! und 578 em ™!, withrend die
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Abbildung 4.31: Ramaniibersichtsspektrum einer ZnOS-Schicht auf Saphir
und zum Vergleich einem Saphirsubstrat

A (LO)-Mode fiir ZnS bei 351 cm™! erscheint [7, 3, 1|. Die in Ramanspek-
tren von ZnO dominierende E;-Mode verbreitert bei Zugabe von Schwefel
in den Kristall und ldsst sich kaum noch nachweisen. Fiir die in Abbildung
4.32 gezeigten Spektren fiihrt eine Zunahme des Schwefelgehalts der ZnOS-
Schichten (0,04 < z < 0,23) zu einer Verschiebung der A;(LO)-Mode von
7Zn0O 7zu kleineren Energien wihrend die A;(L.O)-Mode von ZnS als breite
Struktur bei 351 c¢m™! erscheint. Die Intensititen der A;(LO)-Moden von
Zn0O bzw. ZnS nehmen mit Zunahme des Schwefelgehaltes ab bzw. zu.

Die Phononenfrequenzen von Legierungen kénnen ein Ein- oder Multi-
modenverhalten zeigen. Fiir ZnOS ist mit dem Auftreten der ZnO- und
7ZnS-L.O-Moden ein Zweimodenverhalten zu beobachten. Nach Referenz [9]
zeigen AB,_,C,-Verbindungen ein Zwei-Moden-Verhalten wenn fiir die Mas-
sen der Atome A, B und C gilt: mp < pac und me > pap, wobei pac
und pap die reduzierten Massen der jeweiligen bindren Verbindungen sind.
Fiir das ZnO;_,S,-Legierungssystem gilt: mo(15,99) < pzns(21,54) und
ms(32,064) > uzn,0(12,74).

Ein zu ZnOS vergleichbares Verhalten zeigen auch die in Abbildung 4.33
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Abbildung 4.32: Raman-Spektren von vier Zn(O;_,S,-Schichten mit verschie-
denen Schwefelgehalten (0,04 < z < 0,23). Die grauen Linien befinden
sich an den Positionen der A;(LO)-Moden von ZnS (351 c¢m™!) und ZnO
(578 cm™1). [48]
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Abbildung 4.33: Raman-Spektren von vier ZnO;_,Se,-Schichten mit von
unten nach oben abnehmendem Selengehalt. Die grauen Linien befinden
sich den Positionen der A;(LO)-Moden von ZnSe (250cm™!') und ZnO
(578 cm™1). [48]
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dargestellten Raman-Spektren an ZnO,_,Se,-Schichten verschiedener Zu-
sammensetzung (0,06 < z < 0,11 undz = 0,94). Die Position der LO-Mode
fir ZnOSe liegt bei 250 cm™'[57]. Die sauerstoffreichen Schichten werden
durch die ZnO-artige LO-Mode dominiert wihrend das Spektrum der selen-
reichen Schicht von der ZnSe-artigen LO-Mode dominiert wird. Die Schich-
ten mit x—0,08 und x—0,11 zeigen im Bereich der ZnSe-LLO-Mode eine brei-
te Struktur. Wie auch bei ZnOS nimmt die Intensitit der Es(high)-Mode
von ZnO schon bei geringen Selengehalten stark ab und verschwindet. Die
Zn01_;S,- und Zn0;_,Se,-Legierungssysteme zeigen damit beide ein Zwei-
Moden-Verhalten.

4.5 Elektrische Eigenschaften

Die Anlage zur Messung des Halleffektes in der van-der-Pauw-Geometrie [59]
wurde im Rahmen einer Doktorarbeit am I. Physikalischen Institut aufgebaut
[37]. Alle Messungen an den ZnOS-Proben wurden bei Raumtemperatur und
an Raumluft durchgefiihrt. Zur Kontaktierung der Proben wurde Indium
mit Hilfe eines Lotkolbens auf die Proben aufgebracht. Unabhingig von der
Probenzusammensetzung zeigten die Kontakte ohmsches Verhalten.

Alle untersuchten undotierten Proben erwiesen sich als zu hochohmig,
um Hall- oder Leitfahigkeitsmessungen durchfiihren zu konnen. Erst iiber die
Dotierung mit Aluminium oder Wasserstoff konnten leitfahige Proben herge-
stellt werden. Die niedrigsten spezifischen Widerstinde wurden fiir Schichten
mit nur etwa 2,5 Prozent Schwefel erreicht und lagen in der Gréfsenordnung
von 1072 Qem. Mit zunehmendem Schwefelgehalt der Probe nahm auch die
erreichbare elektrische Leitfdhigkeit ab. Die elektrischen Eigenschaften fiir
ZnOS-Schichten mit mehr als 7 Prozent Schwefelanteil konnten aufgrund ih-
rer Hochohmigkeit nicht mehr bestimmt werden.

Zu Vergleichszwecken und zur Bestimmung eines sinnvollen Bereiches fiir
den Wasserstofffluss wurden auch aluminium- und wasserstoffdotierte nomi-
nell schwefelfreie Zinkoxidschichten hergestellt. Die Herstellung der ZnO:Al-
Schichten fand unter Verwendung des zwei Gewichtsprozent Aluminium ent-
haltenden ZnO-Targets statt.
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Abbildung 4.34: Elektrische Eigenschaften von wasserstoffdotierten Zinkoxid-
schichten. Der Wasserstoffluss bei der Schichtherstellung wurde variiert.

4.5.1 Wasserstoff- und aluminiumdotierte ZnO-Proben

Vor der Herstellung von ZnOS:H-Proben wurde die Dotierung mit Wasser-
stoff an unlegierten ZnO-Schichten getestet. So konnte eine geeignete Ho-
he des Wasserstoffflusses gewihlt werden. Der Wasserstofffluss wurde von
1 bis 3 scem variiert, wobei mit zunehmendem Fluss eine Abnahme der
Schichtwachstumsrate beobachtet wurde. In Abbildung 4.34 sind die aus
Halleffektmessungen gewonnen elektrischen Eigenschaften der wasserstoffdo-
tierten ZnO-Schichten dargestellt. Mit zunehmendem Wasserstofffluss sinkt
der spezifische Widerstand um etwa vier Grofenordnungen von 165 Qem auf
0,027 Qcem, wihrend die Ladungstriagerdichte etwa um drei Grofenordnungen
von 2,3 -10% em ™3 auf 4,8 - 10! em ™3 steigt. Einzig bei der Ladungstriger-
beweglichkeit ldsst sich keine eindeutige Abhingigkeit vom Wasserstofffluss

finden. Die Beweglichkeitswerte der beiden mit 3 scem Wasserstofffluss herge-

cm?
Vs

stellten Schichten unterscheiden sich hier um eine Grofenordnung (0, 37
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und 4,7 C"}f). Die Probe mit der hoheren Beweglichkeit ist aufgrund der fast
doppelt so langen Herstellungszeit (90 min im Vergleich zu 50 min) etwa
doppelt so dick. Moglicherweise liegt hier der Grund fiir die unterschiedlichen
Werte der Beweglichkeit bei ansonsten identischen Herstellungsbedingungen.

Der hochste sinnvolle Wert fiir den Wasserstofffluss liegt nach den hier
gewonnenen Ergebnissen im Bereich von 3 scem. Fiir h6here Wasserstofffliisse
nimmt die Schichtwachstumsrate stark ab. Ladungstrigerdichten von iiber
10" em =3 lassen sich mit Wasserstofffliissen iiber 2,5 scem erreichen.

Fiir die aluminiumdotierten ZnO-Proben ergaben Halleffektmessungen
zu den besten wasserstoffdotierten ZnO-Proben vergleichbare Messergebnis-
se. Die Messergebnisse fiir die ZnO:Al-Probe mit dem geringsten spezifischen
Widerstand waren: 0, 057 Qem spezifischer Widerstand, 4,16 - 101 em ™2 La-
dungstragerdichte, 2,6 % Hallbeweglichkeit.

4.5.2 Wasserstoff- und aluminiumdotierte ZnOS-Proben

Abbildung 4.35 zeigt die Messwerte von spezifischem Widerstand, der La-
dungstrigerdichte und der Hallbeweglichkeit von ZnOS-Proben mit Schwefe-
lanteilen von etwa, 2,5 bis 7 Prozent. Wie schon in Abschnitt 2.2.4 beschrieben
wurde, unterscheiden sich die Herstellungsparameter dieser Proben nur in der
Grofse des verwendeten Sauerstoffflusses und der Herstellungsdauer. Die Her-
stellungsdauer wurde angepasst, um nicht zu grofe Schichtdickeunterschiede
zwischen den Proben zu erhalten. Die Wachstumsrate der Schichten sank
mit zunehmendem Sauerstofffluss (siehe hierzu Abschnitt 4.3.2.1). Die Her-
stellungsparameter waren: 300 W Sputterleistung, 5 scem Argonfluss, 2 scem
Wasserstofffluss und 3, 5 bis 5 scem Sauerstofffluss bei ungeheiztem Substrat.

Einen deutlichen Unterschied zwischen Proben mit Aluminium- und Was-
serstoffdotierung findet man bei den Messwerten fiir die Hallbeweglichkeit.
Die Werte aller aluminiumdotierten Proben liegen bei allen Zusammenset-
zungen niedriger (0,45 bis 0,7% ) als der niedrigste Wert (1,15 %) der

wasserstoffdotierten Proben. Die hochsten Hallbeweglichkeiten fiir wasser-

stoffdotierte Proben liegen bei 9 C"}f. Die wasserstoffdotierten ZnOS-Proben

besafken also bei vergleichbarem Schwefelgehalt eine etwa um eine Gréfien-
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Abbildung 4.35: Elektrische Eigenschaften von wasserstoff- (A) und alumi-
niumdotierten (M) ZnOS-Proben mit weniger als 7% Schwefelanteil.
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‘ Sauerstoffluss bei Herstellung ‘ 150°C ‘ 250°C ‘ 350°C ‘

3,D scem 0,16 0,14 0,12
4,0 scem 0,11 0,12 0,1
4,5 scem 0,095 | 0,095 | 0,076

Tabelle 4.5: Schwefelanteil x (ZnO;_,S,) der Schichten aus Abbildung 4.36

ordnung hohere Hallbeweglichkeit, als die aluminiumdotierten ZnOS-Proben.

Anderung der elektrischen Eigenschaften bei beheiztem Substrat
Eine Erhohung der Substrattemperatur bei der Probenherstellung bei an-
sonsten identischen Herstellungsparametern fiihrt zu einer Verschlechterung
der elektrischen Eigenschaften, was durch die in Abbildung 4.36 gezeigten Er-
gebnisse verdeutlicht wird. Fiir alle drei untersuchten Kompositionen zeigten
die bei 350°C Substrattemperatur hergestellten Schichten schlechtere elektri-
sche Eigenschaften im Vergleich zu den bei 150°C hergestellten Schichten. In
Tabelle 4.5 sind die Zusammensetzungen der Schichten, welche aus der Lage
der (0002)-Reflexe der XRD-Spektren bestimmt wurden, zusammengestellt.
Man erkennt anhand der Werte, dass die bei 350°C hergestellten Schich-
ten einen niedrigeren Schwefelanteil besitzen, als die bei 150°C hergestell-
ten. In dem untersuchten Substrattemperaturbereich fiihrt eine Erhohung
der Substrattemperatur bei ansonsten konstanten Herstellungsbedingungen
demnach zu einem veringerten Einbau von Schwefel in die ZnOS-Schichten.
Trotz des geringeren Schwefelanteils in den ,350°C-Schichten” sind ihre elek-
trischen Eigenschaften schlechter, als die der ,,150°C-Schichten”, obwohl sich,
wie oben festgestellt wurde, mit abnehmendem Schwefelgehalt die elektri-

schen Eigenschaften von ZnOS-Schichten verbessern.

Zusammenfassung Aus der Literatur ist zu entnehmen, dass Zinksulfid
bei der Dotierung mit Donatoren bei weitem nicht die guten elektrischen
Eigenschaften von Zinkoxid erreicht. Wihrend fiir Zinkoxid routineméfig ein
spezifischer Widerstand der Grokenordnung 1074 Qem erreicht wird [16], wird
fiir dotiertes Zinksulfid von Werten um 10% Qcm berichtet [58].

Eine Dotierung mit Wasserstoff bietet den Vorteil, die gewiinschten elek-
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Abbildung 4.36: Die Abbildung zeigt die elektrischen FEigenschaften von
ZnOS-Schichten in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur wihrend der
Herstellung (m: 150°C, m: 250°C, ®: 350°C).
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o S2em] [ nfom ] [ w ]
Zn0O : H 0,024 |4,8-10Y ] 5,3
ZnOos1500s + H 0,020 |2,5-107 | 8,5
Zn0 : Al 0,057 |4,2-10" ] 2,6
Z’TLOO797SO,03 s Al 0, 39 2, 3- 1019 O, 71
Zn0 : H [10] 0,0002 | 6100 | 38,9
ZnO : Al (2mTorr Arbeitsdruck) [30] | 0,00047 | 7,5 -10%° 10
ZnO : Al (10mTorr Arbeitsdruck) |30 | 0,6 71017 0,1

Tabelle 4.6: Zusammenfassung der elektrischen Eigenschaften der Proben
mit den niedrigsten spezifischen Widerstinden der ZnO : H-, ZnO : Al-,
Zn0S : H- und ZnOS : Al-Probenserien; erginzend sind Vergleichswerte
aus der Literatur angefiihrt

trischen Eigenschaften iiber einen groferen Bereich iiber die Wahl des Was-
serstoffflusses einstellen zu konnen. Bei aluminiumdotierten Proben ist man
auf die vom Target festgelegte Dotierkonzentration festgelegt. Die Verwen-
dung von Aluminiumstreifen vor dem Sputtertarget liefert inhomogen dotier-

te Proben und fiihrt deshalb zu schwer reproduzierbaren Ergebnissen.

Betrachtet man die aus der Literatur bekannten n-Leitfahigkeiten, die fiir
Zn0O und ZnS erreichbar sind, so kann man erwarten, dass gute n-Leitfdhigkei-
ten fiir ZnOS-Schichten nur bei geringem Schwefelanteil in der Legierung er-
reicht werden konnen. Yousfi et al. stellten ZnOS-Schichten unterschiedlicher
Zusammensetzung mit ,atomic layer epitaxy” her und fanden eine Zunah-
me des elektrischen Widerstandes mit zunehmendem Schwefelanteil [69]. Die
hier gefundenen experimentellen Ergebnisse fiir aluminium- und wasserstoff-
dotierte ZnOS-Schichten bestétigen dies.

In Tabelle 4.6 sind die elektrischen Eigenschaften der Proben mit den
niedrigsten spezifischen Widerstinden der ZnO : H, Al— und ZnOS : H, Al—
Probenserien zusammengestellt. Der Vergleich dieser Werte mit in Tabelle
zusitzlich aufgefiithrten Literaturwerten zeigt, dass fiir die Verbesserung der
Schichten noch ein grofer Spielraum besteht. Es ist fraglich, ob eine wesent-
liche Verbesserung der Schichten mit der verwendeten Sputteranlage erzielt
werden kann, da deren Parameterraum vor allem in Bezug auf den Kam-
merdruck (sieche Abschnitt 2.1) zu begrenzt ist. Der Arbeitsdruck scheint
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jedoch ein entscheidender Parameter bei der Herstellung von ZnO mit nied-
rigen spezifischen Widerstédnden zu sein [30]. In der zitierten Arbeit wurden
ZnQO : Al-Schichten durch Magnetron-Sputtern iiber einen Druckbereich von
2 bis 10 mTorr hergestellt. Die besten elektrischen Eigenschaften wurden
beim niedrigsten Arbeitsdruck erzielt. Bei 10 mT orr Arbeitsdruck dagegen
konnten in dieser Arbeit bessere Ergebnisse erzielt werden. Eine nicht ganz
so grofse Abhéngigkeit der elektrischen Eigenschaften vom Arbeitsdruck bei
der Herstellung durch Magnetronsputtern wurde fiir Scandium-dotierte ZnO-
Schichten gefunden [40].

4.6 Bandgapbowing

Aus den Daten fiir die Komposition und die zugehdrigen Bandliickenenergi-
en lasst sich die Bowingkurve darstellen. Die Kompositionsdaten wurden aus
den durch XRD-Messungen an den ZnOS- und ZnOSe-Schichten erhaltenen
Positionen der (0002)-Reflexe bestimmt. Aus der Anpassung von Gleichung
(3.8) an die Messwerte liasst sich der Bowingparameter b bestimmen. Bei
der Anpassung wurden aufer b auch die Bandliickenenergien der bin#ren
Materialien Ez,g znse zno als freie Parameter gewdhlt. Als Ergebnis fiir die
Bowingparameter erhilt man bz,05 = 3,0eV und bz,05. = 6,7eV. Die Er-
gebnisse fiir die Bandliicken lagen bei Ez,s = 3,43¢eV, Ez,5. = 2,64¢eV
und Eyz,0 = 3,18¢€V fiir ZnOS bzw. Ez,0 = 3,27eV fiir ZnOSe. Trigt
man die Werte in Gleichung (3.8) ein, so erhélt man fiir ZnOS Gleichung
(4.4) und fiir ZnOSe Gleichung (4.5). Der Bowingparameter fiir ZnOSe liegt
damit deutlich {iber den aus der Literatur bekannten und in Abschnitt 3.3
zusammengestellten Werten anderer Legierungen mit Bowingverhalten. Der
Wert fiir bz,0se ist hier allerdings mit Vorsicht zu betrachten, da zu seiner
Berechnung nur wenige Datenpunkte zur Verfiigung standen. Im gestrichel-
ten Teil der Bowingkurve fiir ZnOSe konnten keine kristallinen Proben mit
entsprechender Zusammensetzung hergestellt werden. Nabetani et al fanden
fiir ihre mit MBE hergestellten ZnOSe-Schichten, dass ab einem bestimmten
Sauerstoffanteil eine Phasenseparation zu beobachten ist [42]. Zur Uberprii-

fung dieses Verhaltens wiren aber noch genauere Untersuchungen notwendig.

82



3,5F " S
3,0F -
>
2,
e 25} -
:i:i ZnO, Se 4,
'g B
S 20 -
14]
1,5F 4

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Schwefel-/Selenanteil x

Abbildung 4.37: Abhéngigkeit der Bandliicken von ZnOS und ZnOSe vom
Anteil des Schwefels bzw. Selens in der Legierung. Im gestrichelten Bereich
der Bowingkurve fiir ZnOSe konnten keine Schichten hergestellt werden. [38|

Der Verlauf der Bandliickenenergien wird fiir ZnO;_,S, durch
E(x)=x3,43eV + (1 —12)3,18eV —3,0eV (1 — x)x (4.4)
und fiir Zn0O,_,Se, durch
E(x)=x2,64eV +(1—12)3,27eV —6,7eV (1 —2)x (4.5)
beschrieben.
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Frontkontakt |_| Ni/Al |_|

Fenster
(500nm) n+-Zn0O
Puffer
(40nm) Cds
Absorber
(1200nm) Cu(In,Ga)(S,Se)2
Rackkontakt Mo
Substrat Glas

Abbildung 4.38: Schematische Darstellung des Aufbaus einer CulnSs-
Solarzelle

4.7 7ZnOS als Pufferschicht in Cu(In,Ga)(S, Se)s

Solarzellen

Der Aufbau von Cu(In,Ga)(S, Se);— und CulnSs—Solarzellen ist in Bild
4.38 schematisch dargestellt. Eine Pufferschicht zwischen dem Absorber aus
Cu(In,Ga)(S, Se)s und der n-leitenden ZnO-Schicht ist notwendig um einen
guten Wirkungsgrad zu gewihrleisten [69]. Ohne die Pufferschicht kommt
es im Bereich des Heteroiiberganges zwischen dem Absorber und dem ZnO
zu einem ungiinstigen Verlauf der elektronischen Bandstruktur. Als Material
fiir die Pufferschicht hat sich bisher C'dS als sehr geeignet herausgestellt. Ein
grofser Nachteil dieses Materials ist allerdings die hohe Toxizitéit des Cadmi-
ums und seiner Verbindungen. Es wird deshalb nach geeigneten alternativen
Puffermaterialien wie InS und ZnSe gesucht, die als zumindest gleichwerti-
ger Ersatz fiir C'dS dienen kénnen. Als alternative Puffermaterialien werden
auch terndre ZnO-Legierungen wie Zn0;_,S, oder Zni_, M g,O hinsichtlich
ihrer Eignung diskutiert [69, 17].

Auf Anfrage des Berliner Hahn-Meitner Instituts (HMI) wurden in vier
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Abbildung 4.39: (0002)-Reflexe der zur Kompositionseinstellung hergestellten
ZnOS-Proben auf Glas. Die Zahlen iiber den Reflexen beziehen sich auf die
Komposition

Durchgéngen je 2 Solarzellenabsorberschichten aus Cu(In,Ga)(S, Se)s und
CulInSs; mit ZnO;_, S, in verschiedenen Kompositionen (x=0,2, 0,4, 0,6, 0,8)
beschichtet. Die noch fehlenden Schichten wurden vom HMI nachtréglich
aufgebracht.

Als Herstellungsparameter wurden die iiblichen Werte von 300 W Sput-
terleistung und 5 scem Argonfluss bei ungeheiztem Substrathalter verwendet.
Durch die Anpassung des Sauerstoffflusses konnten die Schichtzusammenset-
zungen nahe der gewiinschten Werte eingestellt werden. Fiir jede der vier
Zusammensetzungen wurde zur Bestimmung der Wachstumsrate bei den ge-
wihlten Herstellungsparametern eine diinne Schicht im Bereich von 30 bis
40 nm Dicke hergestellt. Aus den in Abschnitt 4.3.2.1 bestimmten Werten fiir
die Wachstumsraten bei verschiedenen Kompositionen konnten die Sputter-
zeiten hierfiir abgeschitzt werden. Nach XRR-Messungen der diinnen Test-

schichten konnten die Sputterzeiten noch korrigiert und die ZnOS-Schichten
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Komposition 4 3 2 1
(0002)-Winkelposition | 29,39 | 30,45 | 31,47 | 33,04

Schwefelanteil 82% | 63% | 45% | 20%
Sauerstofffluss [scem] 0,8 | 1,03 | 1,38 | 2,25
Sputterdauer s 100 | 110 | 120 | 210

Bandliicke gemessen [eV]| | 2,93 | 2,83 | 2,71 | 3,08
Bandliicke erwartet [eV] | 2,75 | 2,55 | 2,64 | 2,96

Tabelle 4.7: Zusammensetzung, Bandliicke und wichtige Herstellungsparame-
ter der vier zur Kompositionskalibration hergestellten Proben; die erwartete
Bandliicke wurde mit Gleichung 4.4 aus der Zusammensetzung berechnet.

auf die Absorber abgeschieden werden. Neben den vier Absorbern wurde zu-
sitzlich noch ein Glassubstrat beschichtet, um es dem HMI zu ermdéglichen,
die Zusammensetzung der Schichten zu bestimmen. Die Dicke der Schichten
auf den Glassubstraten wurde mit XRR bestimmt. Sie lagen bei allen vier
Kompositionen etwas unterhalb von 30 nm, also knapp auferhalb des vom
HMI gewiinschten Bereiches von 30 bis 40 nm. Dies ldsst sich aber verste-
hen, wenn man die nicht zentrale Lage des Glassubstrates auf dem Substra-
thalter bedenkt, die zu einer etwas niedrigeren Wachstumsrate als bei den
HMI-Absorbern in der Mitte des Substrathalters fiihrte. Die Schichtdicken
auf den Absorbern miissten demnach knapp iiber 30 nm liegen. Abbildung
4.39 zeigt die zu den vier Kompositionen gehorenden XRD-Reflexe, aus de-
ren Lage die Zusammensetzung bestimmt wurde. Es ist zu beachten, dass die
Spektren nicht zu den auf die HMI-Absorber abgeschiedenen Schichten ge-
horen, sondern zu Schichten, welche zur Kompositionsbestimmung auf Glas
abgeschieden wurden, da die ZnOS-Schichten auf den HMI-Absorbern mit
30 nm zu diinn waren, um XRD-Spektren aufzunehmen. Tabelle 4.7 fasst ei-

nige Daten der zur Kompositionskalibration hergestellten Proben zusammen.

4.8 Wopag-Projekt

In Zusammenarbeit mit der Firma Flabeg wurden im Rahmen des an der
Universitdt Bayreuth bestehenden WOPAG-Projektes (Werkstoffverbunde
und oberflichenveredelte Produkte aus Glas), welches durch die ,High-Tech-
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Offensive Bayern” gefordert wird, ZnOS-Schichten in einem genau festgeleg-
ten Kompositionsbereich hergestellt. Ziel war es, den UV-Schutz einer An-
tireflexbeschichtung auf Glas zu verbessern. Die Testschichten wurden auf
Quarzglas abgeschieden und von Flabeg auf ihre optischen Eigenschaften hin
untersucht. Durch Anwendung der Ellipsometrie konnten so die Brechzahl
n und der Absorptionskoeffizient x im visuellen und ultravioletten Spek-
tralbereich bestimmt werden. Aus diesen Grofen konnten die optischen Ei-
genschaften der fertigen Antireflexbeschichtung mit ZnOS-Schicht simuliert
werden. Die Simulationen ergaben bei Verwendung der ZnOS-Schicht eine
Verbesserung des UV-Schutzes der Antireflexbeschichtung bei Erhaltung der
Farbneutralitéit.

Insgesamt wurden sechs Probenserien mit unterschiedlichen Zielsetzungen
angefertigt. Allgemein wurde demonstriert, dass das ZnOS-Materialsystem
bei einer bestimmten Zusammensetzung in der Lage ist, elektromagnetische
Strahlung mit Wellenldngen kleiner als 380 nm zu absorbieren. Es wur-
de mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung versucht, optimale Herstel-
lungsparameter fiir eine solche Schicht zu finden. Zur Schichtabscheidung
dienten Floatglassubstrate zur Justierung der Herstellungsparameter und
Quarzglassubstrate fiir die fiir Ellipsometriemessungen bestimmten Schich-
ten. Die Quarzglassubstrate stellte Flabeg zur Verfiigung.

Aus der Simulation der Antireflexbeschichtung mit einer ZnOS-Schicht
basierend auf den optischen Daten von Probe 307 aus Probenserie 4, kann
eine Verbesserung der UV-Absorption von 92% auf 97% erwartet werden,

wobei von Flabeg eine Verbesserung auf 99% angestrebt wurde .

4.8.1 Probenserien 1 und 2

In einer ersten Probenserie mit acht hergestellten Proben wurde demons-
triert, dass sich ZnOS-Schichten herstellen lassen, die eine Bandliicke von
etwa 3,27 eV (entspricht einer Wellenldnge von etwa 380 nm) und einer stei-
len Absorptionskante aufweisen. Eine Schicht mit einer solchen Eigenschaft

ist besonders gut geeignet, das gesamte UV-Spektrum zu absorbieren, wih-

TQuelle: WOPAG-Projektbesprechung
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rend der grofste Teil des blauen Farbspektrums die Schicht passieren kann,
so dass das Auftreten eines gelblichen Farbeindruckes verhindert und Farb-

neutralitit gewahrt werden kann.

Als Substrat wurde Floatglas mit Abmessungen von 5 cm x 5 cm bei
1 mm Dicke verwendet. Mit Ausnahme der ersten wurden alle Proben bei
ungeheiztem Substrat hergestellt. Die letzten drei Substrate wurden aufer-
dem nicht auf dem Substrathalter platziert, sondern auf einer etwa 5 mm
dicken Stahlplatte der Ausmafe 10 cm x 10 cm. Die Schichten wurden so
in ihrem Transmissionsverhalten homogener, was anhand von jeweils zwolf
Transmissionsmessungen an verschiedenen Stellen der Probe gezeigt werden
konnte. Abbildung 4.40 zeigt links die Messkurven fiir eine auf dem Substrat-
halter und rechts fiir eine auf der Stahlplatte positionierte Probe. Im Idealfall
miissten die Messkurven aller zwolf Messpunkte iibereinanderliegen. Wie aus
der Abbildung zu entnehmen ist, ist dies aber nicht der Fall. Die Kurven-
schar ist im linken Bild bei 20% Transmission iiber eine Breite von 5,5 nm
verteilt, im Gegensatz zu 2,5nm im rechten Bild. Die Probendicke an den
Messpunkten ist ebenfalls inhomogen, was an der Lage der Interferenzmaxi-
ma und -minima bei Wellenldngen iiber 400 nm zu erkennen ist. Der Kontakt
zwischen Substrat und Substrathalter scheint bei der Verwendung der Stahl-
platte auf der ganzen Substratfliche gegeben zu sein, so dass iiberall auf
dem Substrat vergleichbare Temperaturverhiltnisse herrschen. Dies scheint
auf dem fest installierten Substrathalter aufgrund von Unebenheiten nicht zu
gelten, so dass es lokal zu einer starken Aufheizung des Substrates kommen
kann. Weiterhin zu beachten ist, dass sich der Substrathalter nicht zentral
unter dem Target befindet, worunter besonders die Schichthomogenitit bei
grofsen Proben leidet. Mit Hilfe der Stahlplatte auf dem Substrathalter lasst

sich das Substrat zentral unter dem Target platzieren.

Reine ZnO- und ZnS-Schichten wurden in einer zweiten Probenserie her-
gestellt. Hierzu wurden entsprechend ZnO- und ZnS-Targets verwendet. Die
Eigenschaften der Schichten entsprechen denen von in dieser Arbeit schon

beschriebenen reinen ZnO- und ZnS-Schichten.
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Abbildung 4.40: Transmissionskurven der Proben 3 (links) und 7 (rechts) aus
Probenserie 2. Die Transmission der Proben wurde jeweils an zwolf Punkten
auf der Probe gemessen (siehe Einsatz in linkem Bild).

4.8.2 Probenserie 3

Der ZnOS-Herstellungsprozess wurde in der dritten Probenserie auf eine zwei-
te RF-Sputteranlage transferiert. Die kristalline Qualitéit der Schichten erwies
sich aber im Vergleich zu den bisherigen Schichten als wesentlich schlechter.
Die Herstellung von ZnOS-Schichten auf dieser Anlage wurde trotzdem in
kleinem Umfang weiterverfolgt. Die Schichtqualitit konnte nicht entschei-

dend verbessert werden.

4.8.3 Probenserie 4

Diese Probenserie sollte Schichten mit von Probenserie 1 abweichenden Kom-
positionen liefern. Eine der Schichten stellte sich allerdings als die bisher am
besten geeignete UV-Schutzschicht heraus. Basierend auf den Herstellungs-
parametern dieser Probe, welche weiter unten aufgefiihrt sind, wurden die

Probenserien 5 und 6 entworfen.

4.8.4 Probenserien 5 und 6

Probenserie 5 Diese Probenserie wurde mit dem Ziel erstellt, durch An-

wendung der statistischen Versuchsplanung die Herstellungsparameter fiir ei-
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ne UV-Schutzschicht basierend auf den Parametern der Probe 307 aus Serie
4 7u optimieren. Der Wertebereich der Parameter lag fiir die Sputterleistung
zwischen 200 und 400 W, fiir den Argonfluss zwischen 3,0 und 7,5 sccm und
fiir den Sauerstofffluss zwischen 0,4 und 0,8 scem.

In dem hier durchgefiihrten Experiment wurde der Einfluss von drei Pa-
rametern (Sputterleistung, Argonfluss und Sauerstofffluss) auf zwei Grofen
(Transmission bei 380 nm Wellenlédnge und Absorptionskoeffizient x) unter-
sucht. Den Ausgangspunkt bildete hierfiir die in Probenserie 4 hergestellte
Probe 307 mit den Parametern: 300 W Sputterleistung, 5 sccm Argonfluss,
0,6 sccm Sauerstofffluss, 20 min Sputterzeit, ungeheiztes Substrat. Ausge-
hend hiervon wurden Schichten mit leicht abgednderten Parametern herge-
stellt und die so gewonnen Ergebnisse statistisch ausgewertet. Tabelle 4.8
stellt die Parameter in der Reihenfolge zusammen, in der die Schichten her-
gestellt wurden. Gemaéfs den Vorgaben der statistischen Verswuchsplanung
wurde diese Reihenfolge durch Zufall bestimmt. Die Herstellungsdauer wurde
entsprechend der Parameter angepasst, um in etwa vergleichbare Schichtdi-
cken zu erhalten.

Das Ergebnis der statistischen Auswertung ist in Abbildung 4.41 in der
Form von Hdéhenprofilen dargestellt. Auf der x- und y-Achse ist jeweils ei-
ner der Ausgangsparameter aufgetragen, wihrend die Hoheninformation ei-
ner der zu optimierenden Grofen (Transmission, Absorptionskoeffizient) ent-
spricht. Aus einer solchen Abbildung lassen sich optimale Ausgangsparame-
ter finden, indem man die Position des globalen Extremums bestimmt, da
es den besten Wert des gesuchten Kriteriums besitzt. Ob ein Maximum oder
Minimum gesucht wird, héngt von der zu optimierenden Grofe ab. Fiir die
Transmission bei 380 nm wurde ein Minimum angestrebt, wihrend der Ab-
sorptionskoeffizient k maximal werden sollte. Die optimalen Parameter lau-
ten demnach: 199,349 W Leistung, 0,398 sccm Sauerstofffluss und 2,477 sccm
Argonfluss 2. Die Werte liegen auferhalb der beim Entwurf der Versuchspla-
nung festgelegten Parametergrenzen. Weiterhin ist der bei den angegebenen
Gasfliissen herrschende Druck in der Sputterkammer zu gering, um ein Plas-

ma stabil am Brennen zu halten. Es wurden drei Parametersitze, die sich

2Persdnliche Mitteilung von Flabeg
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Leistung [W] | Ar-Fluss [sccm] | Os-Fluss [scem| | Dauer [min]
240 35 0,72 25.5
240 6,5 0,48 15
200 5 0,6 22,5
360 6,5 0,48 10
300 5 0,6 15
240 6,5 0,72 15
300 5 0,6 15
400 5 0,6 11,25
360 3,5 0,72 18
300 5 0,8 15
300 5 0,6 15
300 75 0.6 10
300 5 0,4 15
360 35 0,48 13
300 5 0,6 15
300 6,5 0,6 15
240 3 0,48 27
300 5 0,6 15
360 5 0,72 10
300 5 0,6 20

Tabelle 4.8: Herstellungsparameter der Probenserie fiir die statistische Ver-

suchsplanung in der Reihenfolge der Herstellung
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Abbildung 4.41: Darstellung der Ergebnisse der statistischen Auswertung in
Form von Hohenprofilen: Auswirkung der Argon- und Sauerstofffliisse auf den
Absorptionskoeffizienten(links); Einfluss von Argonfluss und Sputterleistung
auf die Transmission bei 380 nm (rechts)
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Probe | Leistung [W| | Ar-Fluss [sccm| | Og-Fluss [scem| | Dauer [min]
481 240 3,5 0,48 39
182 230 33 0,46 55
483 220 3 0,44 25

Tabelle 4.9: Letzte Proben fiir Versuchsplanung. Die Werte fiir die Sputter-
leistung, den Argon- und den Sauerstofffluss stammen aus der statistischen
Auswertung der Probeneigenschaften aus Probenserie 5.

linear von den Referenzparametern aus auf den optimalen Parametersatz hin

bewegen, ausgewihlt und als Teil der sechsten Probenserie hergestellt.

Probenserie 6 Die sechste Probenserie teilt sich in zwei Unterserien auf.
Zum einen wurden drei Schichten fiir den Abschluss der statistischen Ver-
suchsplanung und zum anderen diinne Proben mit einer Schichtdicke von
etwa 20 nm hergestellt. In Tabelle 4.9 sind die Herstellungsparameter der
drei Proben fiir die statistische Versuchsplanung aufgefiihrt. Abbildung 4.42
zeigt einen Vergleich der Transmissionsspektren von Referenzprobe 307 und
den drei mit optimierten Herstellungsparametern hergestellten Proben. Man
erkennt, dass die Transmissionswerte fiir Probe 307 bei Wellenléingen unter
400 nm immer iiber den Werten fiir die drei Proben aus Serie 6 liegen. Die
Steigungen der Transmissionskurven im Bereich 380 bis 400 nm sind fiir die
drei optimierten Proben hoher, als bei der Referenzprobe, was man anhand
des Einsatzes in Abbildung 4.42 sieht. Die Schichten mit optimierten Para-
metersitzen bieten also einen verbesserten Schutz gegen UV-Strahlung bei
gleichzeitiger Farbneutralitit.

Die Dicke der ZnOS-Schicht in einer vollstindigen Antireflexbeschichtung
wiirde in der Grofenordnung von 20 nm liegen. Durch die Untersuchung diin-
ner ZnOS-Schichten sollte letztendlich tiberpriift werden, ob das Materialsys-
tem sich hierzu eignet. Es wurden vier Schichten mit Dicken von 21, 16 und
zweimal 26 nm mit den Herstellungsparametern von Probe 307 (300 W Sput-
terleistung, 5 sccm Argonfluss, 0,6 sccm Sauerstofffluss) und Sputterzeiten
von 45 s bei drei Proben und 30 s bei einer Probe hergestellt. Uber die Er-
gebnisse der Ellipsometriemessungen, die bei Flabeg durchgefiihrt wurden,

liegen uns keine Informationen vor.
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parametern
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

Zn0OS- und ZnOSe-Diinnschichten wurden auf Saphir und Glas abgeschie-
den und ihre physikalischen Eigenschaften untersucht. Es stellte sich her-
aus, dass kristalline ZnOS-Schichten iiber den gesamten Legierungsbereich
hergestellt werden konnten. Kristallines ZnOSe dagegen liefs sich nur in ei-
nem engen Randbereich herstellen. Die Loslichkeit von Sauerstoff in ZnSe
bzw. von Selen in ZnO lag bei jeweils unter 10%. ZnOSe-Schichten mit da-
zwischen liegender Zusammensetzung waren amorph. Die Zusammensetzung
der Schichten wurde mit XPS und RBS bestimmt, wobei beide Methoden
unter Beachtung des Messfehlers iibereinstimmende Werte lieferten. Durch
XRD-Messungen konnte gezeigt werden, dass simtliche Schichten in der he-
xagonalen Wurzitstruktur vorliegen und das die Lage des (0002)-Reflexes der
XRD-Spektren durch die Zusammensetzung der Schicht bestimmt wird. So
liefs sich die Zusammensetzung der Schichten, ohne auf aufwéndigere Verfah-
ren wie XPS oder RBS zuriickgreifen zu miissen, direkt aus den Daten des

XRD-Spektrums bestimmen.
Trigt man die Bandliicken der ZnOS- und ZnOSe-Schichten gegen die

Zusammensetzung auf, so liegen die Messwerte anndhernd auf einer Para-
bel. Da sich ZnOSe nur in den Randbereichen bei ZnO und ZnSe kristallin
herstellen lisst, erhélt man bei der Auftragung der Bandliicke gegen die Zu-
sammensetzung nur die Randbereiche einer Parabel. Aus den so dargestellten

Messwerten lisst sich der Bowingparameter b bestimmen. Fiir ZnOS betragt
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der Bowingparameter 3,0 eV und fiir ZnOSe 6,7 eV. Damit besitzen ZnOS
und ZnOSe hohere Bowingparameter als die fiir ZnSeTe (1,4 eV [14]) und
ZnSSe (ohne Bowingverhalten [33]) bekannten. Fiir kubisches ZnSTe wurde
auch ein Bowingparameter von 3,0 eV wie bei ZnOS bestimmt [21].

Die Verwendung von ZnOS als UV-absorbierendes Material befindet sich
bereits in der Erprobung. Wie die Zusammenheit mit der Firma Flabeg im
Rahmen des WOPAG-Projektes gezeigt hat, konnte durch den Einsatz von
ZnOS der UV-Schutz einer Antireflexbeschichtung von 92% UV-Blockung auf
97% verbessert werden. Hierzu wurden die Herstellungsparameter daraufhin
optimiert, eine ZnOS-Schicht mit einer Bandliicke von 3,27 €V zu erhalten,
was einer Wellenldnge von 380 nm entspricht, bei der das sichtbare Lichtspek-
trum in den ultravioletten Wellenléngenbereich iibergeht. Die Farbneutralitit
der uspriinglichen Antireflexschicht konnte mit der neuen UV-absorbierenden
ZnO8S-Schicht erhalten bleiben.
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