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Abstract

Stefan Seeger: Preparation and characterization of layered dichalcogeni-
des MoS, and WS, for photovoltaic applications.

The layered semiconducting dichalcogenides MS; (M=Mo,W) with band gaps
of about E,=1.8 eV and high absorption coefficients (10° cm™(2 eV)) are of
interest as absorber materials in solar energy conversion devices. The van der
Waals (vdW) surface of the layered semiconductors (parallel to basal plane) are
ideal for forming p-n heterojunctions because of the absence of inherent surface
states arising from unsaturated bonds. Due to high levels of recombination at the
edge planes ((100)-texture) it is required to produce polycrystalline films with lar-
ge grains with their basal plane orientation parallel to the substrate ((001 )-texture).

In this work the suitability of reactive magnetron sputtering for preparing
(001 )-textured polycrystalline WS, films were explored. Commercial magnetron
sputtering sources with tungsten targets in a mixture of argon and H,S were used.
These films were investigated with respect to the change in film structure, chemical
composition and optical and electrical properties in dependence of the sputtering
conditions.

In situ energy dispersive X-ray diffraction (EDXRD) at the synchrotron radiation
source HASYLAB in Hamburg (Germany) was used to study the growth of the
reactively sputtered films. It is shown that the films with a (001)-texture were
grown at high temperatures (Ts=620° C), high sputtering pressures (p>1 Pa)
and high plasma excitation frequency (27.12 MHz) on oxidized silicon or quartz
glass. These conditions correspond to a low energetic particle bombardment of
the growing films. In spite of the high crystallographic quality these WS, films
exhibit a significant sulphur (x=1.85) deficit, a high defect density and impurity
incorporation up to 3 atomic percent, which render these films unsuitable for
photovoltaic applications.

In conclusion it is shown that a quite low energy of ions (lesser than 50 eV)
impinging the films is sufficient to disturb the growth of the WS, films during
the deposition by magnetron sputtering, which is due to the weak bonding in this
material.






Kurzfassung

Stefan Seeger: Herstellung und Charakterisierung von Schichtgittersulfi-
den MoS,; und WS; fiir photovoltaische Anwendungen.

Die halbleitenden Schichtgittersulfide MSy (M=Mo, W) mit direkten Bandliicken
E,=1,8 eV und hohen Absorptionskoeffizienten (10° ¢cm™' (2 eV)) sind als
Absorbermaterialien in Diinnschichtsolarzellen interessant. Die van-der-Waals
(vdW)-Oberflache in diesen Schichtgitterhalbleitern (parallel zur Basalebene)
zeichnet sich durch geringe Konzentrationen an Oberflichenzustdnden aus und
bildet damit eine ideale Voraussetzung zur Bildung von elektronisch hochwertigen
Grenzflichen in p-n-Heteroiibergéingen. Fiir polykristalline WS,-Schichten leitet
sich daraus die Forderung ab, dass das Wachstum von groflen Kristalliten mit der
vdW-Oberfléche parallel zum Substrat ((001)-Textur) von Vorteil ist.

In dieser Arbeit wurde die Anwendbarkeit des reaktiven Magnetronsputterns
zur Herstellung von (001)-texturierten polykristallinen WS,-Schichten untersucht.
Hierfiir wurde eine Magnetronsputterquelle mit einem Wolframtarget und eine
Gasmischung aus Argon und HsS verwendet. Die strukturellen, elektrischen und
optischen Eigenschaften der gesputterten WS,-Schichten wurden in Abhéngigkeit
von den Prozessparametern studiert.

In situ energiedispersive Rontgenbeugung (EDXRD) an der Synchrotronstrah-
lungsquelle im HASYLAB in Hamburg (DESY) wurde benutzt, um das Wachstum
der WS,-Schichten wahrend des Sputterprozesses zu untersuchen. Diese Unter-
suchungen haben ergeben, dass WS,-Schichten bei hoher Substrattemperatur
(Ts=620° C), hohem Totalgasdruck (p>1 Pa) und hoher Plasmaanregungsfre-
quenz (27,12 MHz) in einer (001)-Textur auf oxidierten Silizium und Quarzglas
wachsen. Bei diesen Prozessparametern ist der Beschuss der wachsenden Schicht
mit energetischen Ionen wihrend des Magnetronsputtern reduziert. Obwohl sich
diese Schichten durch gute strukturelle Eigenschaften auszeichnen, ergaben die
elektrischen und optischen Charakterisierungen, dass die photo-elektrische Qualitét
fiir eine Anwendung als Absorbermaterial noch nicht ausreichend ist.

In diesem Material fithrt schon der Beschuss mit niederenergetischen Ionen
(Energie kleiner als 50 eV) wihrend des Magnetronsputterns zu einem gestorten
Schichtwachstum. Als Ursache werden hierfiir die schwachen van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen den Schwefelatomen benachbarter (S-W-S)-Ebenen
gesehen.
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Einleitung

Der weltweite Energiebedarf wird zurzeit zu 85% durch die Verwendung fossiler
Energietriager, wie Erdol, Erdgas und Kohle, gedeckt [1]. Bei einem weiterhin steigen-
den weltweiten Energiebedarf ist im Interesse einer nachhaltigen Energieversorgung
und um den Treibhauseffekt zu begrenzen, die Entwicklung und der Einsatz von
Technologien zur effektiven Nutzung von regenerativen Energietragern erforderlich.
Die Quelle fast aller regenerativen Energietriger, wie Wind- und Wasserkraft und
Biomasse, ist die Solarenergie. Solarzellen ermdglichen die direkte Umwandlung von
Sonnenenergie in elektrische Energie ohne stoffliche Freisetzungen (COy-Emissionen)
und erlangen dadurch im Sinne der Nachhaltigkeit eine zunehmende energietechni-
sche Bedeutung.

Photovoltaik-Module auf der Basis der Silizium-Technologie sind nach dem heu-
tigen Stand der Technik ausgereift und stehen kommerziell mit unterschiedlichen
Oberflachen, Farben, Formen und Wirkungsgraden zur Verfiigung. Der Schliissel
zur Senkung der Verkaufspreise fiir diese Photovoltaik-Module liegt nach Green [2]
in der Erhohung der Produktionskapazitéten.

Auflerdem wird eine wirtschaftliche Herstellung von Photovoltaik-Modulen in der
kommerziellen Anwendung der Diinnschicht-Technologie gesehen. Die Vorteile die-
ser Technologie liegen zum einen im reduzierten Materialeinsatz und zum anderen
in der Féahigkeit absorbierende Verbindungshalbleiter groBflichig auf konventionelles
Glas oder flexible Metall- oder Polymerfolien aufzubringen [3].

Der typische Aufbau einer Diinnschichtsolarzelle besteht aus einer 2-3 pm dicken ab-
sorbierenden polykristallinen p-leitenden Schicht (CulnS,, Cu(In,Ga)Sey, CdTe), die
mit einer 1 pum dicken n-leitenden TCO-Schicht ( Transparent Conductive Ozide) als
Vorderseitenkontakt einen p-n-Heteroiibergang bildet. Den Riickseitenkontakt bil-
det eine 1 pm dicke Molybdéanschicht auf einem Glassubstrat.

Die halbleitenden sulfidischen Verbindungen MS, (M=Mo, W) mit hohen Ab-
sorptionskoeffizienten (a>10° cm™!) im sichtbaren Bereich des Solarspektrums
und Bandliicken von 1.3-1.8 eV sind vielversprechende Materialien fiir effiziente
Diinnschichtsolarzellen [4]. Im Vergleich mit den bekannten absorbierenden Halblei-
tern (CdTe, Culn(S, Se)s) bestehen die Verbindungen Molybdéndisulfid (MoS,) und
Wolframdisulfid (WSz) aus nichttoxischen Elementen. AuBerdem sind Molybdén
und Wolfram héufiger in der Erdkruste vorhanden als Cadmium, Tellur, Selen oder
Indium.



2 Einleitung

Molybdéandisulfid und Wolframdisulfid bestehen aus einer schichtweisen Anordnung
von hexagonalen Schwefel-Metall-Schwefel-Ebenen (S-Me-S-Ebenen). Die anisotro-
pen Bindungsverhéltnisse, starke Bindungen in den (S-Me-S)-Ebenen (kovalent) und
schwache van-der-Waals-Wechsel-Wirkungen zwischen den Ebenen, fithren in diesen
Schichtgitterhalbleitern zur Ausbildung von zwei Oberflachentypen:

(i) Eine chemisch inaktive van-der-Waals-Oberfliche parallel zur hexagonalen Basis
und (ii) eine chemisch reaktive Oberfliche an den Kanten der (S-Me-S)-Ebenen [4].
Die chemisch inaktive van-der-Waals-Oberfldche zeichnet sich durch geringe Konzen-
trationen an Oberflaichenzustéinden aus und bildet damit eine ideale Voraussetzung
zur Bildung von elektronisch hochwertigen Grenzflichen in p-n-Heteroiibergédngen.
Fiir polykristalline MoSs- und WS,-Schichten leitet sich daraus ab, dass das Wachs-
tum der Kristallite mit den van-der-Waals-Oberfléchen parallel zum Substrat ((001)-
Textur) fiir die photoelektrischen Eigenschaften von Vorteil ist [5].

Bei der Herstellung polykristalliner MoSs- und WSs-Schichten wird in Abhéngig
von den Prozessparametern ein Umschlag von der geforderten (001)-Textur in eine
(100)-Textur beobachtet [6] [7, [8, [9].

In den vergangenen Jahrzehnten wurden verschiedene Verfahren zur Herstellung
von (001)-texturierten polykristallinen MoSy-und WSs-Schichten untersucht: Sulfu-
risierung von Metall- oder Metalloxidschichten in Schwefel- oder HyS-Atmosphére
[10, [1T], 12, T3], [14], chemische Gasphasenabscheidung (CVD) [15], 8] und Magnetron-
sputtern von metallischen oder sulfidischen Targets [16, 17, [7, [18].

Von diesen Herstellungsverfahren ist das reaktive Magnetronsputtern interessant,
weil es als industrielles Verfahren zur grofiflichigen Beschichtung von konventio-
nellen Glas oder Metallfolien angewendet werden kann. Fiir die Herstellung von
Diinnschichtsolarzellen werden die metallischen Riickkontakte (Molybdanschichten),
die Vorderseitenkontakte aus n-leitenden transparenten Oxidschichten (ITO (In-
dium Tin Ozide), ZnO:Al) und optische Antireflexionsschichten bereits mittels
Magnetronsputterns hergestellt.

In dieser Arbeit wurden deshalb diinne polykristalline Schichtgittersulfide mittels
reaktiven Magnetronsputterns von einem metallischen Target in einer Gasmischung
aus HyS und Argon hergestellt und der Einfluss der Prozessparameter auf die struk-
turellen, optischen und elektronischen Eigenschaften der Schichten untersucht. Das
Schichtwachstum der WS,-Schichten beim reaktiven Magnetronsputtern wurde mit
energiedispersiver Rontgenbeugung (EDXRD) in situ an der Synchrotronstrahlungs-
quelle im HASYLAB in Hamburg zeitaufgelost studiert. Die strukturellen Eigen-
schaften der (001)-orientierten Kristallite (Gitterdehnung e, Ausdehnung der Kris-
tallite in Richtung der c-Achse d,) erweisen sich hierbei als Indikatoren fiir ein
ungestortes und defektfreies Schichtwachstum.

Die Untersuchungen zielen auf die folgenden Fragestellungen:

1. Welche Prozessparameter beim reaktiven Magnetronsputtern ermoglichen die
Herstellung von polykristallinen WSy-Schichten mit einer ausgepragten (001)-
Orientierung der Kristallite?

2. Welchen Einfluss hat dabei eine lonenunterstiitzung aus dem Plasma auf das
Schichtwachstum und die chemische Zusammensetzung sowie auf die Bildung
von Defekten in den Schichtgittersulfiden?
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3. Unter welchen Prozessparametern lassen sich gezielt p-leitende, polykristal-
line Schichtgittersulfide mit guten optischen und elektrischen Eigenschaften
herstellen?

Daraus ergibt sich fiir diese Arbeit die folgende Gliederung:

In Kapitel Il werden die bisher bekannten Materialeigenschaften von Molybdén- und
Wolframdisulfid vorgestellt und im Hinblick auf die Herstellung diinner MoS,- und
WS,-Schichten diskutiert.

Das Schichtwachstum wird beim Magnetronsputtern durch den Energieeintrag von
Ionen aus dem dem Plasma unterstiitzt. Deshalb wird in Kapitel 2] zunéchst
die Theorie zur Wechselwirkung von Ionen mit Festkérpern behandelt. Weiterhin
werden in diesem Kapitel die Sputterausbeuten, die Energieverteilungen von ge-
sputterten Teilchen sowie die Eindringtiefe von Ionen in Schichtgittersulfiden in
Abhéngigkeit von der Ionenenergie und der Ionenmasse mit dem Monte Carlo-
Programm TRIM (T'Ransport and Range of lons in Matter) berechnet.

Die theoretischen Grundlagen des reaktiven Magnetronsputterns werden in Kapitel
Bl dargelegt. In Kapitel 4 werden theoretische Modelle zur Beschreibung des Strom-
transports in polykristallinen Halbleitern vorgestellt.

Die verwendeten experimentellen Aufbauten und Messmethoden werden in Kapitel [
beschrieben. Die Ergebnisse zur Charakterisierung der hergestellten WSo-Schichten
werden im Kapitel [6] zusammengestellt und diskutiert. Die Zusammenfassung der
Ergebnisse wird in Kapitel [1 gegeben.

Die vorliegende Arbeit ist Teil eines Forschungsprojektes iiber die Eignung des re-
aktiven Magnetronsputterns zur Abscheidung von Absorbermaterialien fiir die An-
wendung in Diinnschichtsolarzellen.
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Materialeigenschaften von WS
und MoS»

Molybdéndisulfid und Wolframdisulfid besitzen ein typisches Schichtgitter, dass aus
einer Anordnung von (Schwefel-Metall-Schwefel)-Ebenen (S-Me-S) parallel zur hexa-
gonalen Basisebene (001) besteht. Diese graphitihnliche Schichtstruktur bestimmt
die geringe Materialhdrte und die ausgezeichnete Spaltbarkeit entlang der (001)-
Ebenen. Unter Sauerstoffausschluss zeigen WS, und MoSs eine hohe thermische
Stabilitét. Die Tabelle [l gibt eine Ubersicht iiber einige physikalische Eigenschaf-
ten, wie Schmelztemperatur T,,, spezifische Wirmekapazitit ¢ (298 K), Dichte p
und die Mikrohérte nach Vickers (VHN) von WSy und MoS,.

. T, c¥(298 K) p VHN
Material ) (J ke 'K1) | (g em™3) | (kg mm~!) Referenz
WS, < 1800 256,2 7.4 14 [19]
MoS, | < 1675 397,1 4,8 16-101 [19]

Tabelle 1.1: Physikalische Eigenschaften von MoSs und WSs: Schmelztemperatur Ty,
spezifische Wirmekapazitéit ¢ (298 K) Dichte p und die Mikrohérte nach Vickers (VHN)
von WSy und MoSs.

Die elektrischen und mechanischen Eigenschaften von Molybdéan- und Wolframdisul-
fid sind aufgrund der richtungsabhéngigen Bindungsverhéltnisse in der schichtweisen
Anordnung von (S-Me-S) -Ebenen stark anisotrop.

Im Abschnitt [ wird zunéchst der strukturelle Aufbau von Schichtgittersulfid-
Kristalle beschrieben. Auf die anisotropen Bindungsverhéltnisse wird in Abschnitt
eingegangen. Die chemische Zusammensetzung von WS, und MoS,, die Stabi-
litdtsbereiche in den Systemen Mo-S und W-S, sowie die Reaktion der Verbindungen
mit Sauerstoff werden im Abschnitt [L.3] dargelegt. Die elektronische Struktur von
trigonal prismatischen Schichtgittern wird in Abschnitt [L.4] behandelt. Die elek-
tronischen Figenschaften der zwei Oberflachentypen in den Schichtgitterhalbleitern
werden Abschnitt beschrieben. Die optischen Figenschaften und die elektrischen

n dieser Arbeit wird die (hkl)-Indizierung fiir das hexagonale Gittersystem verwendet. Die
(hkil)-Indizierung enthilt den zusétzlichen Index ¢ = —(h + k).

5
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Transporteigenschaften von WSy~ und MoS,-Kristallen werden jeweils in Abschnitt
£.4] dargestellt. In Abschnitt [L7] wird eine Ubersicht iiber die Eigenschaften von
diinnen polykristallinen MoS,- und WS,-Schichten gegeben.

1.1 Kristallstruktur

In der Natur kommen Molybdén- und Wolframdisulfid als die Mineralien Molybdénit
und Wolframit vor. Beide Mineralien besitzen ein hexagonales Schichtgitter mit der
Raumgruppe D, — P63/mmc. Die Kristallstruktur von MoSs und WS, ist in Ab-
bildung [T a dargestellt. In den (S-Me-S)-Ebenen bildet jedes Metallatom (Me) mit
seinen sechs néchsten Schwefel-Atomen (S) trigonal prismatische Koordinationspo-
lyeder aus. In den (S-Me-S)-Ebenen sind die Schwefel- und Metallatome in einer

OFZ A o
= = Schwefel

Metall

S 4 Schwefel
-
(o >
Schwefel 2. 8 2, &
Metall W
)

= =] Schwefel \

[001]

/|\
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/
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L |
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(7]
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S

\

i

\

\.

V4

\
L |
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[

S

O

[110]

2) b) fo7 ¢)

Abbildung 1.1: Die Kristallstruktur des 2H-MoSs-Schichtgitters: a) Schichtweise An-
ordnung von (S-Me-S)-Ebenen in hexagonaler Gittersymmetrie. Die Metallatome bilden
mit den néchsten sechs Schwefel-Atomen trigonal prismatische Koordinationspolyeder aus.
Die graue Fliche kennzeichnet die trigonale Oberflichenzelle (OFZ) zwischen benachbar-
ten Schwefelatomen. b) Bindungsverhélnisse in den Schichtgittersulfiden: innerhalb der
(S-Me-S)-Ebenen dominieren kovalente Bindungskréfte und zwischen den valenzméBig
abgeséttigten Schwefel-Ebenen wirken schwache van-der-Waals-Bindungskréfte. ¢) Anord-
nung der zwei Formeleinheiten in der hexagonalen Einheitszelle und Position der Okta-
ederliicke ¢.

hexagonal angeordnet. Die Abstéinde zwischen den Metall- und Schwefel-Atomen
in den (S-Me-S)-Ebenen sind geringer als die Abstédnde zwischen zwei (S-Me-S)-
Ebenen.

Neben der hexagonalen Modifikation (2H-MoS, und 2H-WS,) kann die Kristall-
struktur der Schichtgittersulfide durch eine rhombische (3R-MoS; und 3R-WS,)
und monokline (1T-MoS, und 1T-WS,) Gittersymmetrie [20] beschrieben werden.
Die Strukturparameter fiir die hexagonalen und rhombischen Modifikationen von
MoSs und WS, sowie die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, &, (senk-
recht zur c-Achse) und & (parallel zur c-Achse) fiir 2H-MoS,, sind in Tabelle
aufgefiihrt.
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Material (?\) (E\) J]CDEEiS (éﬂ) (Kfﬂl) Referenz
| 3R-WS, | 3,149 [1843] 35651 | \ \ |
2H-WS, 3,154 [1236 | 8-237
WS2 3,148 [ 12,33 2]
WS 05 3,150 | 12,29 [21]
WS 3,152 | 12,29 [21]
W 3,1648 4-806
| 3R-MoS; | 3,17 [1844] 24515 | \ |
2H-MoS, 3,16 [12,29 [ 37-1492 [ 1,9107°° [ 8,65 10°° [22]
MOLOOSQ 3,16 12,26 [23]
MOQ79882 3,16 12,34 [23]
MoogsSe | 3,16 | 12,43 [23]

Mo | 3,147 | [ 42-1120 | \ \ |

Tabelle 1.2: Strukturparameter der hexagonalen und rhombischen Modifikationen von
MoSy; und WSsy. Die Strukturparameter fiir die 2H-Modifikationen entstammen der
JCPDS-Datei (Joint Comitee of Powder Diffraction Standards). Lineare thermische Aus-
dehnungskoeffizienten fiir 2H-MoS: | (senkrecht zur c-Achse) und §| (parallel zur c-
Achse). Strukturparameter von schwefelarmen Wolframsulfid und metallarmen sulfidischen
Molybd:én-Verbindungen (Moj_,S2) sowie von kubischem Wolfram und Molybdén.

1.2 Bindungsstirke in Schichtgittersulfiden

Innerhalb der hexagonalen (S-Me-S)-Ebenen treten starke kovalente Bindungen zwi-
schen den Atomen auf, wéhrend zwischen benachbarten (S-Me-S)-Ebenen nur schwa-
che van-der-Waals-Bindungskriifte (vdW) wirken [24]. In der Abbildung [T b sind
die Bindungsverhéltnisse in der hexagonalen Kristallstruktur von Schichtgittersul-
fiden veranschaulicht. Die Anisotropie im strukturellen Aufbau sowie der Bindung-
verhéltnissen erklart eine mechanische Eigenschaft der Schichtgittersulfide: Die gute
Spaltbarkeit von Kristallen entlang der schwachen Bindungen zwischen benachbar-
ten Schwefel-Ebenen, den so genannten (vdW)-Ebenen.

WEBB und Mitarbeiter [25] haben den spezifischen elektrischen Widerstand parallel
oy und senkrecht o, zur c-Achse und die relative Volumenénderung von natiirlichen
MoSs-Kristallen in Hochdruckzellen (bis 50 GPa) untersucht. Sie fanden heraus,
dass der spezifische Widerstand entlang der c-Achse g um einen Faktor 100 gréfier
ist, als ¢, in den Ebenen senkrecht zur c-Achse. Dieser Befund belegt, dass auch die
elektrischen Eigenschaften in diesem Material stark anisotrop sind.

Die relative Volumenénderung von MoS, bestimmten sie nach zwei Verfahren (Kol-
benhubmethode und réntgenographisches Verfahren) und berechneten daraus die
Kompressibilitdten fiir das Volumen x, sowie parallel £ und senkrecht x; zur c-
Achse. In der Tabelle sind die Werte fiir die Kompressibilitdten von MoS, nach
WEBB [25] und FrLack [26] (Rontgenbeugung bei hohem Druck) zusammengestellt.
Diese Ergebnisse zeigen, dass sich MoS, in Richtung der c-Achse um einen Faktor
4.8 starker komprimieren lésst, als in Richtung der a-Achse und belegen die aniso-
tropen Bindungsverhéltnisse in diesem Material. WEBB und Mitarbeiter berechnen
auferdem Kraftkonstanten fiir die Bindungen zwischen benachbarten Molybdén-
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WEBB [25] FLACK [20]
Kompressibilitét Volumen XRD
10% (kbar—1) | 10 (kbar~!) || 10* (kbar~1)
Kl 3,4 3,3
K| 16,4 17,0
Koy 23,9 23,2 23,6

Tabelle 1.3: Kompressibilitdten von MoSs aus Experimenten mit der Kolbenhubmetho-
de und mit einem rontgenographischen Verfahren von WEBB [25] im Vergleich mit den
Ergebnissen von FLACK (Réntgenbeugung bei hohem Druck)[26].

und Schwefel-Atomen () und benachbarten Schwefel-Atomen () in den (S-Mo-S)-
Ebenen, sowie zwischen nachsten und iibernéchsten Schwefel-Atomen zwischen zwei
benachbarten (S-Mo-S)-Ebenen (§ und 7). Die Ergebnisse sind in der Tabelle [[4]
fiir zwei unterschiedliche Modellansitze wiedergegeben [25]. Die Kraftkonstante §
fir die Bindung zwischen den Schwefel-Atomen in benachbarten (S-Mo-S)-Stapeln
betragt etwa nur 1% der Kraftkonstante fiir die Mo-S-Bindungen innerhalb der Ebe-
nen.

5
Modell g P U
ode Tm )| 0m?) | Jw?) | Jm?
WEBB 182 113 20,5 2.7
WANG und CHEN 197 330 19,1 23,3

Tabelle 1.4: Berechnete Kraftkonstanten fiir die Bindungen zwischen benachbarten Mo-
lybdén- und Schwefel-Atome (v) und benachbarte Schwefel-Atomen ((3) in den (S-Mo-
S)-Ebenen, sowie zwischen néchsten und iibernéichsten Schwefel-Atomen zwischen zwei
benachbarten (S-Mo-S)-Ebenen (6 und n) in MoSy [25].

WEIss und PHiLLIPS [27] berechnen die spezifische Oberflichenenergie zwischen
zwel (S-Mo-S)-Ebenen in hexagonalem MoSs unter der Annahme eines einfachen
Wechselwirkungspotential und eines Modells von zweidimensionalen starren Ebe-
nen. Sie verwenden zwei Wechselwirkungspotentiale, ein 'r~%-Potential und das
Lennard-Jones-Potential. Die Parameter in beiden Potentialen werden durch die
Anpassung an den experimentellen Kompressionsmodul in Richtung der c-Achse
B,=6.1 10"dyn cm™2 (61 GPa) und durch Gitterkonstanten bei hohem Druck (aus
der Arbeit von WEBB) bestimmt.

Fiir die Bindungsenergie zwischen zwei van-der-Waals-Ebenen erhalten sie
520 erg cm™2 (0,52 J m~?) (r~5-Potential) und 490 erg cm~2 (0,49 J m~?2) (Lennard-
Jones-Potential). Die Fliache einer trigonalen Oberflichenzelle (OFZ) (siche Abbil-
dung[[Ta auf Seite 6) zwischen den Schwefel-Atomen in zwei iibereinander liegenden
(S-Mo-S)-Stapeln berechnet sich mit dem Gitterparameter a=3,16 A zu:

V3

Aorz = Ta2 = 4,310 %em 2 (1.1)

Aus der mittleren Bindungsenergie zwischen den (S-Mo-S)-Stapeln von 505 erg cm ™2

und der trigonalen Oberflichenzelle (OFZ) erhdlt man eine mittlere Bindungs-
energie pro Oberflicheneinheit zu Ep=0.14 eV/OFZ. Das entspricht in etwa der
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Bindungsenergie zwischen zwei Schwefel-Atomen im Sg-Molekiil [28]. RYDBERG
und Mitarbeiter benutzen die Dichtefunktionaltheorie (DFT) mit van-der-Waals-
Dichtefunktionen, um die Bindungsenergie in Materialien mit Schichtgitterstruk-
tur zu berechnen. Fiir die Bindungsenergie zwischen zwei benachbarten (S-Me-S)-
Stapeln in MoS; berechnen sie Eg=0,06 eV /Atom, zwischen zwei parallelen Graphen-
Schichten? Ey=0,012 eV/Atom und zwischen zwei benachbarten Bornitrid-Ebenen
E(=0,026 eV /Atom.

Die berechneten Bindungsenergien Eq fiir die Schichtgittermaterialien sind
mit der Energie der van-der-Waals-Bindung in den Edelgaskristallen Neon
(E0=0,02 eV/Atom) und Argon (E,=0,08 eV/Atom) vergleichbar. Die Energi-
en fir kovalente Bindungen in Silizium (E¢=4,6 eV/Atom) und Germanium
(E0=3,85 eV /Atom) sind dagegen bedeutend hoher [29].

1.3 Phasenbereiche von 2H-MoS, und 2H-WS,

Die Schichtgitter von 2H-MoS, und 2H-WS, sind isotyp. In der Abbildung [L.1] ¢ ist
die Einheitszelle der hexagonalen Schichtgitterstruktur fiir 2H-MeS, (Me: W, Mo)
und die Position der oktaedrischen Zwischengitterplitze ({-Symbole) dargestellt.
Die Einheitszelle der hexagonalen Modifikation enthélt zwei Formeleinheiten.
Molybdéan- und Wolframdisulfid bestehen demzufolge zu 66,67 at.% aus Schwefel
und zu 33,33 at.% aus Metall (Mo, W).

Das System Mo-S

Das System Mo-S ist in Abbildung dargestellt (Seite 11 unten). Die schwe-
felreiche Verbindungen MoSs 4 sind réntgenamorph [30]. MERING und LEVIALDI
berichten, dass bei der Kristallisation von schwefelreichen amorphen Verbindungen
in Abhéngigkeit von der Temperatur eine Reihe von festen Mo;_,S, (0<x<0,16)-
Verbindungen entstehen. Eine hohe Stapelfehlordnung in diesen metallarmen
Verbindungen bewirkt, dass die hexagonale Gitterstruktur in Richtung der c-Achse
im Vergleich zur 2H-MoS,-Modifikation aufgeweitet ist [23]. Die Strukturparameter
fiir diese metallarmen Verbindungen sind in der Tabelle zusammengestellt. Nach
JELLINEK existieren keine metallreichen Phasen der Form Mo .S, mit (0<x<1).
Der zusétzliche Einbau von Molybdan-Atomen auf den Zwischengitterpliatzen ist
aufgrund von zu groflen Me-S-Abstédnden in diesen Oktaederliicken unwahrschein-
lich [30].

Das System W-S

In Abbildung (Seite 11 oben) ist das System W-S dargestellt. Der Homo-
genitétsbereich fiir Bildung von 2H-W§S, wird nach EHRLICH mit WS, g5 bis WS, g9
angegeben. Im Phasendiagramm des W-S-Systems ist kein Homogenitétsbereich fiir
WS, angegeben. Die Strukturparameter fiir hexagonales WS, sind in in der Tabel-
le 2] aufgefiihrt. Das schwefelreiche Wolframtrisulfid (WS;) ist rontgenamorph [21].

2Als Graphen (engl. Graphene) wird eine einfache ebene Schicht von sp?-gebundenen Kohlen-
stoffatomen bezeichnet.
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Reaktionen mit Sauerstoff

MoS,-Einkristalle sind in Os-Atmosphére (pp,=410 Pa) bis zu einer Tempe-
ratur von T=200 °C und in trockener Luft bis T=440 °C gegen Oxidation stabil.
Im Temperaturbereich zwischen 300 und 700 °C koexistieren die Phasen MoS,
und MoQOs. Bei einer Temperatur von 700 °C und in Anwesenheit von SO, liegen
die stabilen Phasen von MoS,;, MoO, und MoOs vor. MoS, oxidiert in feuchter
Luftatmosphére bei 545 bis 590°C bevorzugt an den Kanten und Stufen von
Kristalloberflachen [31].

Die Bildung von WS, setzt bei hohem Os-Partialdruck erst bei hohem So-
Partialdruck ein. Bei einer Temperatur von 600 °C und einem Os-Partialdruck
von po,=10716 Pa ist fiir die Koexistenz von WSy und WOs3 ein Sy-Partialdruck
von pg,=0,3 Pa erforderlich [20]. Im Gegensatz hierzu ergeben thermodynamische
Berechnungen, dass in HyS-Atmosphére schon bei geringen Driicken pg,s das WS,
gegeniiber dem WOj; die stabilere Phase ist [14].

1.4 Elektronische Eigenschaften

Die elektronische Struktur von hexagonalem Molybdéan- und Wolframdisulfid wird
durch eine ausgepréigte Hybridisierung zwischen den p-Zustédnden der Schwefel-
Atome und den d-Zustéinden der Ubergangs-Metallatome (Mo, W) bestimmt. Die
Schwefel-p-Orbitale spalten in bindende o- und antibindende o*-Zusténde, zwischen
denen die aufgespaltenen d-Zusténde der Ubergangsmetalle liegen.

In Abbildung[T3la ist ein Energiebandschema als Funktion der Zustandsdichte D(E)
fiir trigonal prismatisch koordinierte Schichtgitter [33] dargestellt.

Theoretische und experimentelle Untersuchungen zur elektronischen Bandstruktur
ergeben iibereinstimmend, dass 2H-WS, und 2H-MoS; indirekte Halbleiter sind, in
denen die Bandliicke (E;:1—1,5 eV) zwischen dem gefiillten d .-Band und den lee-
ren dg,- und d,2_,2-Béndern der Ubergangsmetalle liegt [34, 135, 33} 36, 37]. Die d.»-
Zustande der Metallatome hybridisieren schwach mit den p,-Zustédnden der Schwefel-
Atome und bilden das energetische Valenzband-Maximum am I'-Punkt in der ersten
Brillouin-Zone [35]. Die d,- und d,2_,2-Zusténde der Metallatome hybridisieren mit
den p, und p,-S-Zusténden und bilden das energetische Leitungsband-Minimum zwi-
schen I'- und K-Punkt.

Die Abbildung [[.4] zeigt das berechnete Banddiagramm fiir einkristallines Wolfram-
sulfid. Der energetisch niedrigste indirekte Ubergang erfolgt vom T’ zu ~ %F K
und der energetisch niedrigste direkte Ubergang erfolgt am K-Punkt [36]. Die d-
Elektronen des d,2-Bandes tragen nicht direkt zur chemischen Bindung zwischen
Metall- und Schwefel-Atomen bei, weshalb der Ubergang von d-Elektronen aus dem
Valenzband in das Leitungsband bei Photonenenergien (1,7 eV< Ep, <3 €V) in
2H-WS, und 2H-MoS, nicht zum Bruch von chemischen Bindungen fiihrt.

Dieser Fakt bestimmt die hohe Stabilitdt von Wolfram- und Molybdénsulfid ge-
gen Photokorrosion. Diese Materialien zeigen gute Eignung als Halbleiterelektro-
den in elektrochemischen Solarzellen [38]. COEHORN und Mitarbeiter [39] fithren
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Abbildung 1.2: Phasendiagramme der Systeme W-S (oben) [32] und Mo-S (unten) [31].
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Abbildung 1.3: Die elektronische Struktur von 2H-MoSsy: a) Schematisches Banddia-
gramm mit den Zustandsdichten D(E) fiir trigonal prismatisch koordinierte Schichtgitter.
Die Band]ijck? liegt zwischen dem gefiillten d,»-Band und den leeren dyy- und dy2_,»-
Béndern der Ubergangsmetalle. b) Schichtgitter mit chemisch inaktiver vd W-Oberfléiche
und der Position von dangling bonds einer gestérten Kristalloberfléche (Stufe).

die Stabilitét der Verbindungen MeS,; und MeSes (Me=Mo,W) gegen Photokorro-
sion auf einen antibindenden und bindenden Zustand zwischen den Metall-d,2- und
den Nichtmetall-p,-Orbitalen zuriick. Die energetische Lage des bindenden Zustands
liegt nach diesem Modell 5 eV iiber dem d,2-Valenzband. Die grofle Energiedifferenz
zwischen den beiden Zustédnden wird mit einer starken kovalenten Wechselwirkung
zwischen den Metall-d.2- und den Schwefel-p.-Orbitalen in Verbindung gebracht.
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Abbildung 1.4: Berechnete Bandstruktur von einem WSs-Einkristall. WS ist ein indi-
rekter Halbleiter mit dem Minimum des Leitungsbandes (zwischen I'- und K-Punkt) und
dem Maximum des Valenzbandes (I') im Zentrum der ersten Brillouin-Zone. Der energe-
tisch niedrigste direkte Ubergang erfolgt am K-Punkt. [36]
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1.5 Oberflicheneigenschaften

Die anisotropen Bindungsverhéltnisse fiithren in den Schichtgitterhalbleitern zur
Ausbildung von zwei Oberflichentypen mit unterschiedlichen elektronischen Ei-
genschaften. Die Abbildung [L3] b zeigt die chemisch inaktiven van-der-Waals-
Oberflachen und die reaktive Oberfliche parallel zur c-Achse. Die chemisch inakti-
ven vdW- Oberflichen bestehen aus dicht gepackten Schwefel-Atomen, welche auf-
grund der chemisch geséttigten Me-S-Bindungen geringe Konzentrationen an Ober-
flichenzustéinden aufweisen.

m
<
m
<
A K

Volumen Volumen D(E)

Abbildung 1.5: Schematische Banddiagramme von Halbleitern in Abhéngigkeit von der
Zustandsdichte D(E) auf der Oberfléiche: a) Flachbandsituation ohne Oberflichenzusténde.
b) Bandverbiegungung durch Oberflichenzustéinde in der Bandliicke.

Die reaktiven Oberflichen sind durch chemisch ungesittigte Bindungen an den
Metallatomen gekennzeichnet, welche durch fehlende Schwefel-Atome bevorzugt
an gestorten Kristalloberflichen, wie Kanten und Stufen, entstehen. Die un-
gesittigten Bindungen an den Metallatomen (dangling bonds) stellen intrinsische
Oberflachenzusténde in der Bandliicke dar und wirken als Haftstellen (¢raps) fur
photogenerierte Minoritétsladungstriager [40].

KLEIN [41] hat die Oberflicheneigenschaften von einkristallinen Schichtgitterhalblei-
tern untersucht. Die Flachbandsituation (Abbildung [[LH a) liegt vor, wenn die van-
der-Waals-Oberflache im Vakuum gespalten worden ist. Eine starke Bandverbiegung
an der Oberfliche (Abbildung b) wird an p-leitenden Kristallen beobachtet, die
nicht im Vakuum gespalten worden sind. Fiir die starke Bandverbiegung wird ein
Ladungsiibertrag durch Adsorbate (extrinsische Oberflichenzusténde), insbesonde-
re Kohlenwasserstoffe und Wasser, verantwortlich gemacht.

Die Adsorbate haften bevorzugt an den Kristallbereichen mit intrinsischen Ober-
flaichenzustédnden. Die gestorten Kristalloberflichen stellen deshalb die Quelle fiir
extrinsische Oberflichenzustinde dar [42]. Die intrinsischen Oberflichenzustéinde
an den Kanten und Stufen der Kristalloberfliche konnen durch chemische Behand-
lungen passiviert werden. Die Passivierung dieser Oberflachenzustdnde durch eine
gezielte Chemisorption von Komplexbildnern, wie z.B. Jodid und EDTA, fiihren in
elektrochemischen Solarzellen zu einer deutlichen Steigerung des Photostroms [43].
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1.6 Optische und elektrische Eigenschaften

Die moglichen optischen Interband-Ubergéinge in den trigonal prismatisch koordi-
nierten Schichtgitterhalbleitern MoSs; und WS, sind in der Abbildung in Form
eines schematischen Banddiagramms nach [34] dargestellt.
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Abbildung 1.6: Schematisches Banddiagramm fiir die Interband-Uberginge in trigonal
prismatisch koordinierten Schichtgitterhalbleitern : (I) indirekte und direkte Ubergéinge
zwischen den d-Zustinden des Valenz- und Leitungsbandes, (II) und (III) Ubergéinge
fiihren zu starken Exzitonenpeaks in optischen Spektren. (IV) Ubergang findet bei héheren
Photonenenergien Ep;, >3 eV statt und wird in optischen Spektren als a-Exzitonenpeak
bezeichnet.

Der Ubergang (I) kennzeichnet die indirekten und direkten Band-Band-Uberginge
zwischen den d-Metall-Zustédnden des Valenz- und Leitungsbandes bei Photonen-
energien (1,2 eV<Ep,<2 eV). In den optischen Spektren von MoS; und WS,
sind ausgepriigte A- und B-Exzitonenpeaks fiir den Ubergang (II) und C- und D-
Exzitonenpeaks fiir den Ubergang (III) charakteristisch. Die Ubergéinge der Form
(IV) erfordern Anregungsenergien Ep,>3 eV und werden in den optischen Spektren
als a-Exzitonenpeak bezeichnet.

E; Eg A Exciton | B Exciton o
Material | indirekt | direkt | Position Position | Exciton A | Referenz
(eV) (eV) (eV) (eV) (cm™1)
2H-WS, 1,34 1,78 1,95 2,36 5-10° [34], 144]
3R-WS, 1,95 2,36 4,5-10° [34]
2H-MoS, 1,35 1,97 1,84 2,03 3-10° [34], 144 [45]
3R-MoS, 1,9 1,83 1,98 4107 [34, [46]

Tabelle 1.5: Optische Ubergéinge in hexagonalen und rhombischen MoSs und WSy bei
Raumtemperatur. Indirekte (E;) und direkte (Eg) Bandliicke , energetische Lage von A-
und B-Exzitonen und der Absorptionskoeffizient o bei der Energie des A-Exzitons.

Die indirekte und direkte Bandliicke (E} und E?), die energetische Lage der A- und
B-Exzitonenpeaks sowie der Absorptionskoeffizient a bei der Energie des A-Exzitons
bei Raumtemperatur sind fiir die 2H- und 3R-Modifikation von WS, und MoS, in
der Tabelle angegeben.
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) o n, o E, S
Material s C;,l) (Cmfg) (c£27\/s) (V) (VK Referenz
n-W$S, 25 1,2-2,4-10% | 103-150 0,25 [44, 47
p-WS, | 0,03-6,67 | 0,2-5,9-10'° |  70-290 0,10 [44] [47]
n-MoS, | 0,6-7,9 ~2-107 2-200 | 0,07-0,16 [31, 147]
p-MoS, | 0,01-4,2 | 1,8-3,0-107 86 0,015 360-580 | [311, [47]

Tabelle 1.6: Elektrische Transporteigenschaften von hexagonalen MoSs- und WSs-
FEinkristallen: Leitfihigkeit o | , Ladungstrédgerdichte n, ,, Beweglichkeit ji. ,, Aktivierungs-
energie E, und Seebeckkoflizient S.

Die elektrischen Eigenschaften von synthetischen und natiirlichen MoSy- und WS,-
Einkristallen sind stark anisotrop. Die Werte fiir die elektrische Leitfahigkeit parallel
(o) und senkrecht (o)) zur c-Achse kénnen sich um einen Faktor ~10° unterschei-
den [34]. In Abhéngigkeit von der Konzentration an Defekten zeigen MoSs- und
WS,-Kristalle n-Leitung (Schwefeldefizit) oder p-Leitung (Metalldefizit) [48].
Literaturwerte fiir ausgewéhlte elektrische Eigenschaften (senkrecht zur c-Achse),
wie Leitfahigkeit o, , Ladungstragerdichte n.,, Beweglichkeit p.,, Aktivierungs-
energie E, und Seebeckkoeffizienten S, sind in Tabelle fiir p- und n-leitendes
WS, und MoS,; zusammengefasst.

1.7 Diinne WS- und MoS,-Schichten

Diinne WS- und MoSs-Schichten sind neben der potentiellen Anwendung in der
Photovoltaik vor allem in der Tribologie interessant. In beiden Anwendungen sind
die Figenschaften der inerten van-der-Waals-Oberflache von Interesse; in der Tribo-
logie die mechanischen und in der Photovoltaik die elektronischen Eigenschaften.
Um die vorteilhaften Eigenschaften der van-der-Waals-Oberfliche in polykristalli-
nen WS,- und MoSs-Schichten fiir die Anwendung in der Photovoltaik und in der
Tribologie nutzen zu kénnen, ist es erforderlich, dass die Kristallite auf dem Substrat
in der (001)-Orientierung wachsen.

a) b) CL

o

Substrat Substrat

Abbildung 1.7: Zwei Grenzfille fiir die Orientierung der Kristallite in polykristallinen
WS- und MoSs-Schichten: a) (100)-Orientierung, die c-Achse ist parallel zur Substrat-
fldche (c|), und b) (001)-Orientierung, die c-Achse ist senkrecht zur Substratfliche (c, ).



16 KAPITEL 1. MATERIALEIGENSCHAFTEN VON WS 2 UND MOS;

Die Abbildung [L.7 zeigt zwei Grenzfille fiir die Orientierung der Kristallite beim
Wachstum von polykristallinen WS,- und MoSs-Schichten: a) (100)-Orientierung,
die c-Achse ist parallel zur Substratoberfliche (cj) orientiert, und b) (001)-
Orientierung, die c-Achse steht senkrecht zur Substratoberflache (c).

Die strukturellen Untersuchungen zur Orientierung der Kristallite von reaktiv ge-
sputterten WSo- [7, 49] und MoS, [18] 50, [51) 52]-Schichten zeigen, dass die (001)-
Textur in den Schichten bei einem hohen Totalgasdruck und bei hoher Temperatur
auftritt. Gleiche Befunde werden beim Sputtern von einem MoS,-Verbindungstarget
(gepresstes MoSs-Pulver) beobachtet [0, B3, 54]. Generell weisen gesputterte
Wolfram- und Molybdénsulfid-Schichten ein Schwefeldefizit auf. Fir WS,- und
MoS,-Schichten mit einer (001)-Textur werden Schwefel-zu-Metallverhéltnisse im
Bereich 1,2<x<2 angegeben. Wenn Wolfram- und Molybdénsulfidschichten bei
Raumtemperatur mittels Sputtern hergestellt werden, dann wachsen amorphe
Schichten mit Schwefel-zu-Metallverhéltnissen im Bereich von 2<x<5, dass heifit,
mit einem deutlichen Schwefeliiberschuss.

MoOsER und LEVY [6] berichten fiir reaktives Sputtern von MoS,-Schichten, dass der
Ionenbeschuss der wachsenden Schicht ein bevorzugtes Riicksputtern von Schwefel
aus den Schichten bewirkt. Die Energie und der Fluss von energetischen Teilchen, die
auf das Substrat treffen, werden durch den Totalgasdruck beim Sputtern beeinflusst.
Mit abnehmendem Totalgasdruck wird eine Verringerung des Schwefel /Molybdén-
Verhéltnisses in gesputterten MoS,-Schichten beobachtet.

Ahnliche Befunde fiir das bevorzugte Riicksputtern von Schwefel aus Schichtgitter-
sulfiden berichtet RUMANER [55] fiir den Beschuss einer (001)-orientierten WSo-
Oberfliache mit Ar*-Tonen im Energiebereich von 100 bis 1500 eV.

Obwohl WS,- und MoS,-Schichten bei hoher Temperatur und Gasdruck mit der
geforderten (001)-Textur hergestellt werden konnen, zeigen diese Schichten eine
geringe Photoaktivitdt und eine geringe Hall-Beweglichkeit fiir p-Leitung p,=0.1-
1 em?V~1s7t Erst eine Temperatur-Nachbehandlung fithrt zur Verbesserung der
photo-elektrischen Eigenschaften von gesputterten WS,-Schichten [56].

WS,- und MoS,-Schichten mit einer (001)-Textur und grofen Kristalliten wer-
den durch Sulfurisierung von Wolfram- oder Molybdadn-Metallfilmen [47], Mo-S-
Vielschichtsystemen [57] und WO3-Schichten [14] oder bei der Kristallisation von
amorphen, schwefelreichen Molybdén- und Wolframsulfidschichten [I1], 12] erhalten.
Diese Schichten zeichnen sich durch sehr gute photo-elektrische Eigenschaften aus.
Der Wachstumsprozess der polykristallinen Schichtgittersulfiden (001-Textur) kann
dabei zum einen durch die Art der Substrate (van der Waals Epitaxie) oder durch die
Verwendung von metallischen Schichten auf den Substraten (van der Waals Rheo-
taxie (vdW-R))[14], wie z.B. Nickel-oder Zinnschichten, beeinfluft werden. JAGER-
WALDAU [47] hat mit (001)-texturierten, p-leitenden WSo-Schichten und ZnO-bzw.
ITO-Emitter erstmals einen pn-Heteroiibergang hergestellt und Wirkungsgrade von
n=1,7% (WS5/Zn0) und n=3,9% (WS,/ITO) erreicht.

Bei der Kristallisation von amorphen, schwefelreichen Molybdén- und Wolfram-
sulfidschichten begiinstigen oberflichenaktive Substanzen, wie zum Beispiel Nickel
oder NaCl, bei einer Temperaturnachbehandlung das Wachstum von groen, (001)-
orientierten Kristalliten [I3, 59, 56]. REGULA und Mitarbeiter [60] haben die Kristal-
lisation von rontgenamorphen, schwefelreichen WS,-Schichten mittels verschiedener
oberflichenaktiven Substanzen systematisch untersucht. Sie berichten, dass diinne
Nickelschichten auf den Substraten oder Zusétze von Natrium bei Temperaturen
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, o, n Eq. ¢p
Material Sem ) | (em?) (Cm,l;p/Vs) @) | (evy | Ref
- MoSy ey | 0.002-0.1 | 105-107 | 0,1-150 | 0,02-0,380 &
p-WSssupny | 0,02-0,1 | 1-101-3.10 | 1-96 | 0,020-0,230 &)
p‘WSQ(Sulph) 0,002 0,252 [58]
WSy | 24 14107 105 0,053 hE)
p-MoSyawm | 0,05 0,063 | [13]
WS ) 5-10 STy 10 | 0,140-0,198 59

Tabelle 1.7: Elektrische Transporteigenschaften von polykristallinen MoSs- und WSa-
Schichten bei T=300 K: Leitfihigkeit o, Ladungstrdgerdichte n,, Beweglichkeit i, Ak-
tivierungsenergie der Leitfihigkeit E, und Barrierenhéhe ®p. Sulph.= Sulphurisierung
von W- oder Mo-Metallschichten, vdW-R= van der Waals-Rheotaxie mit Nickel und
Ni*=Kristallisation von amorphen, schwefelreichen Wolframsulfid-Schichten auf diinnen
Nickelunterlagen (50 -100 A).

oberhalb von 650°C das Wachstum von grofien, (001)-orientierten Kristalliten be-
wirken. Bei entsprechend hoheren Temperaturen unterstiitzen diinne Schichten (5 bis
10 nm) aus Cobalt (T=750°C), Eisen (T=850°C) und Mangan (T=950°C) ebenfalls
die Kristallisation von WSy-Schichten mit (001)-Textur. Die elektrischen Transport-
eigenschaften fiir (001)-orientierte polykristalline WS,- und MoS,-Schichten sind in
der Tabelle [L7 fiir verschiedene Herstellungsmethoden zusammen gestellt.
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Schichtabscheidung unter
Plasmabedingungen

Bei der Schichtabscheidung mittels reaktiven Magnetronsputterns ist die wachsen-
de Schicht direkt dem Plasma ausgesetzt. Die Fliisse von energetischen Partikeln,
dass sind Ionen und reflektierte Gasatome aus dem Sputterprozess, beeinflussen das
Wachstum der Schichten durch atomare Stofivorgénge an der Schichtoberflache. In
Abhéngigkeit von der Energie konnen sowohl Volumeneffekte (Energie grofler als
100 eV) als auch Oberflacheneffekte (Energie 10 bis 50 €V) initiiert werden. Fiir die
Herstellung von halbleitenden Schichten mittels Magnetronsputterns muss die Ener-
gie der Tonen und reflektierten Gasatome iiber die Prozessparameter so eingestellt
werden, dass die Bildung von Defekten im Schichtvolumen verhindert werden. Im
Gegensatz dazu konnen ioneninduzierte StoBe an der Schichtoberfliche ein nahezu
defektfreies Schicht-fiir-Schicht-Wachstum begiinstigen.

In Abschnitt 2.1l und werden zunéchst die elementaren Wechselwirkungen von
Ionen (Energie kleiner als 1000 eV) mit Festkérpern und die daraus resultierenden
Effekte, wie Sputtern und Defektbildung, beschrieben. Auf das Schichtwachstum mit
Ionenunterstiitzung wird im Abschnitt 2.3l eingegangen. In Abschnitt 2.4l werden die
Ergebnisse der TRIM-Simulationen fiir den physikalischen Sputterprozess von WS,
vorgestellt.

2.1 Wechselwirkung von Ionen mit FestkOrpern

Wenn energetische Ionen in den Festkorper eindringen, dann geben sie infolge ihrer
Wechselwirkung mit der Materie entlang der Wegstrecke x Energie ab und werden
gebremst. Das Bremsvermogen S(E) beschreibt den Energieverlust dE der eindrin-
genden Ionen im Festkorper pro Weglénge dx [61].

S(E)pe = (%)w . (2.1)

Beim Abbremsvorgang wird die Energie der Ionen zum einen durch elastische Streu-
ung an den gestoenen Atomkernen (n=nuklearer Energieverlust) und zum anderen
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durch inelastische Streuung an Elektronen (e=elektronischer Energieverlust) abge-
geben. Unter der Annahme, dass beide Energieverlustmechanismen unabhéngig von-
einander ablaufen, setzt sich das totale Bremsvermogen aus dem nuklearen S,, und
einem elektronischen S, Anteil zusammen:

==

S(E) Sn(E) + Se(E). (2.2)
Der Bremsquerschnitt o(F) ist definiert als das Bremsvermogen, welches auf die
Atomzahldichte N im Festkorper entlang der Wegstrecke x normiert ist und ist

gegeben durch:

o(E) = —%Z—f | (2.3)

2.1.1 Elektronischer Energieverlust

Das elektronische Bremsvermogen S. ist nach der Theorie von LINDHARD und
SCHARFF [62] fiir niedrige Ionenenergien proportional zur Geschwindigkeit des be-
wegten Ions [61] T

Sis(E) =K -VE (2.4)

Die freien Elektronen und die Hiillenelektronen der Atome im Festkorper werden
dabei als ein Elektronengas betrachtet, in dem die bewegten Ionen abgebremst
werden. Bei der inelastischen Streuung an Elektronen werden die bewegten Ionen
aufgrund ihrer viel grofleren Masse kaum aus ihrer Bahn abgelenkt. Fiir hohe
Ionenenergien muss das elektronische Bremsvermogen nach der Theorie von BETHE
und BLOCH quanten-mechanisch behandelt werden.

2.1.2 Nuklearer Energieverlust

Das nukleare Bremsvermégen S,, beschreibt den Energieverlust der Ionen durch elas-
tische Streuung an den Atomriimpfen im Festkorper nach der klassischen Streutheo-
rie als eine Folge von elastischen Zweierstoflen. Die geometrischen Verhéltnisse fiir
einen einzelnen Zweierstofl sind in der Abbildung 2] dargestellt [63]. Im Laborsys-
tem stoBlt ein bewegtes Ion mit der Energie Eq und der Masse M; auf ein ruhendes
Atom mit der Masse My und iibertragt dabei einen Teil seiner Energie T,, und wird
selbst um den Streuwinkel ¢, aus seiner Bahn abgelenkt. Das gestolene Atom bewegt
sich unter dem Winkel 6, aus seiner Ruheposition. Der Sto3parameter p definiert die
Abweichung von einem Zentralstof3. Fiir einen zentralen Zweierstof} ergibt sich nach
dem Energie- und Impulserhaltungssatz die maximal {ibertragene Energie T :

Nmaz *

4 - My M.
Nomax — —122E0 =" Eo. (25)
(M, + My)

1 Geschwindigkeit des bewegten Ions: v; = ,/QVEI
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Abbildung 2.1: Streuproze beim Zweierstofi im Laborsystem (nach ECKSTEIN [63]).
Das bewegte Ion (Masse M) stofit das ruhende Atom (M,), iibertrigt dabei die Energie
T, und wird selbst um den Streuwinkel 0 aus seiner Bahn gelenkt. Der Stofiparameter p
definiert die Abweichung vom Zentralstof3 (p=0).

Bei M;<M; miissen die Stofiteilchen eine hohe kinetische Energie Ej besitzen, um
Festkorperatome aus ihrer Position zu bewegen. Die Energieiibertragung T, bei ei-
nem dezentralen Zweierstof ist durch den Ablenkwinkel fg (im Schwerpunktsystem)
gegeben [64]:

T, =7 - Ey - sin® (%) (2.6)

Die elastische Wechselwirkung zwischen den Stofpartnern wird bei hohen Ionenener-
gien durch das reine Coulomb-Potential {iber die Kernladungszahlen Z; » und dem
Kernabstand r beschrieben. Bei niedrigen Ionenenergien, miissen zuséatzliche Ab-
schirmeffekte von Elektronen auf das Coulomb-Wechselwirkungspotential der Stof3-
partner mit beriicksichtigt werden. Die Wechselwirkungspotentiale werden dann all-
gemein als abgeschirmte Coulomb-Potentiale V(r) geschrieben:

vy =222, (1) 1)

ZIEGLER, BIERSACK und LITTMARK (ZBL) [62] bestimmen aus den mittleren
Potentialen fiir verschiedene Ion-Festkorper-Kombinationen ein universelles’ oder
mittleres Potential ¢(%)zpr), welches als Exponentialreihe geschrieben werden kann:

& (C>( =0, 0282¢~ %225 40,280~ 010%% 1 0,51e7%12% 4-0,188¢ 7% . (2.8)
a/ (ZBL

Die Abschirmlénge a fiir das (ZBL)-Potential ist durch:

a=0, 8853% (2.9)
1 2
gegeben, wobei ag der erste Bohrsche Radius im Modell fiir das Wasserstoffatom ist.
In Festkorpern mit mehreren Atomsorten kann nédherungsweise angenommen wer-
den, dass die Abbremsung von Ionen nicht durch chemische Effekte beeinflusst wird.
Nach der Bragg’schen Regel ergibt sich das Bremsvermogen von Verbindungen der
Form A, B, aus der Summe der einzelnen Bremsvermdégen fiir die Komponenten:

SAsz =ySas+ 25 . (2.10)
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Bei bekannten totalem Bremsvermégen S(E) berechnet sich die mittlere totale
Weglénge R; eines lons aus der Ionenenergie Ey:

1 [ dE
&:N/ﬁﬁ’ (2.11)

Auch wenn die elektronischen Verluste bei der Abbremsung von Ionen im Festkoérper
dominieren, erfahren die Ionen durch eine wirksame nukleare Streuung viele Ablen-
kungen von ihren Bahnen.

2.2 Ioneninduzierte Effekte im Festkorper

Nach CHAPMAN [65] werden im Festkorper durch die Ubertragung von Energie bei
der Abbremsung von energetischen Ionen verschiedene Effekte induziert. Einige die-
ser Effekte sind in der Abbildung 2.2 schematisch dargestellt (nach [66]).

In Abhéngigkeit von der Ionenenergie ist zwischen Effekten an der Oberfliche und

Sekundérelektronen . hv @ reflektierte lonen/
. A Gasatome
gesputterte Partikel @ \ \on F Gasdesorption
Oberflachen-Beweglichkeit x G

lon lon
lon ©
— Amorphisation
© Verbindungs-
© ~—59 7 bildung
ORC

G&% Implatation

Abbildung 2.2: Wechselwirkung von energetischen Teilchen (Ionen) mit einer
Festkorperoberfliche. Die Effekte wie lokale Autheizung, Implantation und Defektbildung
erfordern hohe Ionenenergien und finden unterhalb der Oberfliche statt. Bei lonenergien
kleiner als 50 eV sind die Oberflicheneffekte wie Desorption, verbesserte Beweglichkeit
der Atome und die Riickstreuung von Partikeln (Neutralteilchen/Ionen) dominant (nach

[66]).

unterhalb der Oberflache im Schichtvolumen zu unterscheiden. Fiir Ionenenergien
kleiner als 50 eV iiberwiegen Effekte an der Oberfliche des Festkorpers, wie Gas-
desorption, Reflexion von Ionen, Umverteilung von Atomen durch erhéhte Ober-
flichenbeweglichkeit, Amorphisation und erhdhte chemische Reaktivitéit (Verbin-
dungsbildung). Bei Ionenenergie grofier als 50 eV kénnen die Stofe bis in das Volu-
men des Festkorpers wirken und Effekte, wie das Sputtern von Atomen, die Bildung
von Defekten (Leerstehlen, Zwischengitteraome, FRENKEL-Paare), die Implantation
von lonen und lokale Aufheizung durch Stofkaskaden verursachen [67, [68].
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2.2.1 Sputterprozess

Das Sputtern von Atomen aus einer Festkorperoberfliche durch den Beschuss
mit Ionen kann unter der Annahme von klassischen Bewegungsablaufen mit dem
ZweierstoBB-Modell beschrieben werden. Die Stoflenergie zum Herausschlagen von
Atomen aus dem Festkorper wird entweder im direkten StoB (EinzelstoB) des
Priméarions oder durch Stéfle zwischen den Festkorperatomen in sogenannten Stof-
kaskaden iibertragen. Ein Festkorperatom wird dann gesputtert, wenn es die
Festkorperoberflache erreicht und seine kinetische Energie ausreicht, um die Ober-
flachenbindungsenergie E;, zu iiberwinden. E, ist grofler als die Verlagerungsenergie
Eq4 fiir Atome im Inneren des Festkorpers. Fiir die meisten Materialien ist die Ober-
flaichenbindungsenergie nicht bekannt. Bei Metallen wird E, in erster Ndherung mit
der Sublimationsenergie E; gleichgesetzt. KITTEL [29] gibt fiir Molybdén die Subli-
mationsenergie E,=6,8 eV und fiir Wolfram E,=8,90 eV an.

Die Sputterausbeute Y beschreibt das Verhéltnis von gesputterten Atomen pro ein-
fallendes Ion. Nach SiGMUND [65] wird die Sputterausbeute Y fiir Ionenenergien
kleiner als 1 keV durch den Ausdruck,

3o Ez

I ) 2.12
= E (2.12)

beschrieben. Hierin ist v der Energieiibertragungsfaktor (siehe Gleichung 2.7]), E;
die Primérionenenergie und E;, die Oberflichenbindungsenergie. Der Faktor « ist
vom Massenverhéltnis Targetatom/Ton abhéngig.Der Bewegungsablauf in einer li-

Sekundar- Primdr-  Primarion Sekundar- Primar- reflektiertes
stol} stol} stol} stol} Primarion
innen (2)  innen (1) (@) aulen (2)  auRen (1)

N /e

Festkorper

Abbildung 2.3: Vier verschiedene Sputterprozesse nach ECKSTEIN [62]: Die gesputterten
Atome erhalten die Energie entweder im direkten Stof mit dem Primérion (1) oder im
sekundéren Stof8 (2) von benachbarten Atomen. Der Impuls kann dabei vom einfallenden
Primérion iibertragen werden oder durch das zuriick gestreute (reflektierte) Primérionen.

nearen Stoflkaskade ist in der Abbildung [2.3] schematisch dargestellt. Nach Eck-
STEIN [62] sind in einer StoBkaskade vier Prozesse zu unterscheiden, die beim Io-
nenbeschuss von Festkorperoberflachen zum Herausschlagen von Atomen fithren. Es
wird dabei zum einen unterschieden, ob die gesputterten Atome die Energie in ei-
nem Stofl mit dem Primérion (1) oder in einem sekundéren Stofi (2) von einem
benachbarten Atom erhalten und zum anderen, ob der Impuls des Primérions in
den Festkorper hinein wirkt, oder aus dem Festkorper zuriick gestreute Primérionen
den Impuls iibertragen. Bei niedrigen lonenenergien erfolgt das Sputtern von Ato-
men iiberwiegend durch Energieiibertragung von im Festkorper zuriick gestreuten
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Primérionen (Stofle der Primérionen sind nach aufen gerichtet). Beim Eindrin-
gen von Primérionen mit hoher kinetischer Energie oder hoher Ionenmasse sind
sekundéare Stoflkaskaden zwischen benachbarten Atomen im Festkorper dominant
(Sekundérstof innen).

2.2.2 Defektbildung

Die Defekte infolge des Beschusses von Festkorpern mit Ionen werden als Strah-
lenschiden bezeichnet und koénnen an der Oberfliche und im Volumen des
Festkorpers auftreten [63]. Ein FRENKEL-Defekt entsteht, wenn ein Gitteratom auf
einen Zwischengitterplatz wandert und eine Leerstelle zuriickldt. Wenn ein Atom
von seinem Gitterplatz im Innern des Festkorpers auf einen Gitterplatz auf seiner
Oberfliche wandert und dabei eine Leerstelle zuriickléaft, dann wird ein SCHOTTKY-
Defekt gebildet [29]. Fiir die Erzeugung einer Leerstelle ist eine materialspezifische
effektive Verlagerungsenergie E; notwendig.

Nach dem Model von KINCHIN und PEASE ldsst sich die mittlere Anzahl von
(Frenkel)-Defekten v in einer linearen Stoflkaskade in Abhéngigkeit von der ma-

ximal iibertragenen Energie T,,  berechnen:
O fur Tnmaz < Ed
V(Thee) = 1 fir By < Ty, <2Eq (2.13)
Tnmam 17
S fir 2B, <T,,,.

Es werden nur dann FRENKEL-Defekte erzeugt, wenn in einem zentralen elasti-
schen Stof die iibertragene Energie T, . grofler als die Verlagerungsenergie Eg4
ist. Die minimale Verlagerungsenergie E7" in einem zentral elastischen Stof ist
niherungsweise gegeben durch [64]:

1
Ep™ ~ 3B . (2.14)

Fiir die Erzeugung von Defekten ergibt sich fiir den zentral elastischen Stofl mit dem
Energieiibertragungsfaktor 7 (siche Gleichung [2.5]) die Schwellenergie E; zu:

Ej~—2 (2.15)

Die Formel fiir die Zahl der FRENKEL-Defekte gilt nur fiir kleine Defektkonzen-
trationen und bei niedrigen Temperaturen, wenn benachbarte Zwischengitteratome
und Leerstellen unbeweglich sind und noch nicht rekombinieren kénnen.

Bei hohen Temperaturen bewirken die Mobilitdt von Leerstellen und Zwischengit-
teratomen, dass die Defekte ausheilen kénnen. Oberflichendefekte entstehen, wenn
sich die Atome infolge des Ionenbeschusses nur auf der Oberfliche des Festkorpers
verlagern und Leerstellen zuriicklassen. Die Verlagerungsenergie Ej von Atomen an
der Oberfliche des Festkorpers ist kleiner als die Oberflachenbindungsenergie E, und
die Verlagerungsenergie im Volumen E,;. Unter dieser Annahme entwickelten BRI-
CE und Mitarbeiter [69] ein theoretisches Modell fiir die Aufteilung in Oberflachen-
und Volumendefekten beim Beschuss von Festkorpern mit niederenergetischen lo-
nen. Nach diesem Modell existiert fiir jede Ionenmasse ein Energiefenster, in dem
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Abbildung 2.4: Konturlinien fiir konstante Verhéltnisse von Anzahl Oberflichendefekten
zu Volumendefekten in Abhéngigkeit von der Ionenenergie und -masse beim Beschuss von
Graphit nach BRICE [69]. Die graue Fléiche kennzeichnet den Energiebereich, in dem kei-
ne Volumendefekte zu erwarten sind. Volumendefekte werden erst oberhalb der Energie-
schwelle Exl erzeugt. Die Massen fiir Xenon und Argon sind durch gestrichelte horizontale
Linien markiert.

nur Oberflichendefekte erzeugt werden, ohne das Volumen des Festkorpers zu beein-
flussen. In der Abbildung 2.4lsind die Linien konstanter Verhéltnisse von Anzahl der
erzeugten Oberflichen- zu Volumendefekten R (0,2 ... 40) beim Ionenbeschuss von
Graphit in Abhéngigkeit von der Ionenenergie- und masse dargestellt. Die Konturli-
nie E7"™ fiir die Bildung von Defekten wird unter der Annahme ES=2EY berechnet.
Bei der effektiven Energieschwelle Ey, wurde zusétzlich der Energieverlust der auf-
treffenden Tonen beriicksichtigt. Die graue Fliache in Abbildung 2.4l kennzeichnet den
Energiebereich, in dem nur Oberflachendefekte gebildet werden.

Oberhalb der effektiven Energieschwelle Ey, werden auch Volumendefekte im Gra-
phit erzeugt. Nach diesem Modell ist das Energiefenster, in dem keine Volumendefek-
te erzeugt werden konnen, fiir schwere Projektile grofier als fiir Kohlenstoff-Ionen.
Schwere Ionen erzeugen aufgrund ihrer geringen Eindringtiefe in den Festkorper
oberflichennahe Volumendefekte, die dann durch Migration die Oberflache erreichen
kénnen und annihiliert werden. Nach diesem Modell sind Volumendefekte beim Be-
schuss von Graphit mit Xenon-Ionen erst ab Energien gréfler als 100 eV zu erwarten.
In Festkorpern, die eine Verbindung aus zwei Komponenten sind (GaAs, InP, In-
As, GaP), kénnen beim Beschuss mit energetischen Tonen Stoflkaskaden im Material
ablaufen, die lokale Anderungen in der Stéchiometrie hervorrufen. Die Ausheilpro-
zesse von Defekten in Verbindungen sind deshalb wesentlich komplizierter als in
monoatomaren Materialien, wie z.B. Silizium [70].
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2.3 Schichtwachstum

Bei der Schichtbildung unter Plasmabedingungen werden sowohl die Kondensations-
als auch die Wachstumsphase an der Schichtoberfliche durch den Ionenbeschuss aus
dem Plasma beeinflusst. Der Beschuss mit energetischen Ionen kann zur Modifikati-
on der Substratoberfliche fithren (Rauhigkeit, loneneinlagerung, Fehlstellenbildung)
und damit die Bedingung fiir die Kondensation dndern oder zur Bildung von Zen-
tren erleichterter Keimbildung fithren [71].

In der Wachstumsphase wird die Morphologie der Schicht mafigeblich durch die
Prozesse an der Schichtoberfliche bestimmt. Unregelméfige Anlagerungen von Ato-
me oder Oberflichendefekte, welche ein stark gestortes Schichtwachstum fordern,
konnen durch einen Beschuss mit energetischen Ionen teilweise wieder aufgehoben
werden. Die Ionenenergie darf dabei nicht oberhalb der Energieschwelle fiir die Bil-
dung von Volumendefekten liegen (siche Abschnitt [2.2.2]).

a) Wachstum ohne lonenbeschuss b) Wachstum mit lonenbeschuss

Abbildung 2.5: Morphologie von Nickelschichten nach MULLER [72]: a) ohne Ionen-
unterstiitzung wéchst die Schicht inselartig mit vielen Hohlrdumen (VOLMER-WEBER-
Wachstum) und b) unter der Einwirkung von energetischen Argon-Ionen (75 eV und
%=0,16) wéchst eine glatte, kompakte Schicht, &dhnlich einem Schicht-auf-Schicht-
Wachstum (FRANK-VAN-DER-MERVE).

MULLER [72] hat das Wachstum von Nickelschichten auf Nickel-Substraten mittels
Molekulardynamischer Simulation in Abhéngigkeit vom Verhéltnis lonenfluss j; zum
Neutralteilchenfluss j, und der Ionenenergie untersucht.

In Abbildung ist die Morphologie von Nickelschichten beim Wachstum fiir zwei
simulierte Grenzfille dargestellt: a) ohne Ionenunterstiitzung wéchst die Schicht
inselartig mit vielen Hohlrdumen (VOLMER-WEBER-Wachstum) und b) unter der
Einwirkung von energetischen Argon-lonen (75 eV und %20,16) wichst eine glatte,
kompakte Schicht, &hnlich einem Schicht-auf-Schicht-Wachstum (FRANK-VAN-DER-
MERVE-Wachstum).

Die mittlere Energie E,, pro abgeschiedenes Atom ergibt sich aus dem Verhiltnis
[onenfluss j; zum Neutralteilchenfluss j,, und der lonenenergie E; zu:

B, = B2 (2.16)

In
PETROV und Mitarbeiter [73] untersuchten den Einfluss von Ionenenergie und
Verhéltnis Ionenfluss j; zum Neutralteilchenfluss j,, auf das Wachstum von polykris-
tallinen Tij 5Aly sN-Schichten auf amorphen SiO,-Substraten. Die Ergebnisse dieser
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Untersuchungen zeigen, dass Ionenenergien E; kleiner als 25 eV (NT) zu Anderungen
in der Stochiometrie fiihren (Uberschuss an N) und Verspannungen im Kristallgitter
auftreten. Die Variation des Verhéltnisses £ bei niedriger Ionenenergie E;=20 eV
zeigt, dass mit zunehmendem Fluss von energetischen Ionen die Schichten eine dich-
te, geschlossene Mikrostruktur aufweisen, die Gréfie von den Kristalliten zunimmt
und eine Anderung der Orientierung von den Kristalliten (Textur-Umschlag) erfolgt.

2.4 TRIM-Simulation

TRIM (Transport and Range of Ions in Matter) [74] ist ein Programm fiir die Si-
mulation von physikalischen Sputterprozessen und Bestandteil der Software SRIM
2003.26 (Stopping and Range in Matter) [75].
Mit dem Programm TRIM koénnen die Abbremsbahnen von energetischen Ionen
(10 eV bis 2 GeV) als Folge von elastischen Zweierstoen in amorphen Festkorpern
berechnet werden. Das Programm simuliert die Bewegungsabldufe der einfallen-
den Tonen und der gestoflenen Atomen in drei Dimensionen. Vor jedem Zweierstof3
wird der nédchste Stofipartner durch eine 'pseudo’zuféllige Auswahl (Monte Carlo-
Methode) der Bahnparameter bestimmt. Die aufeinander folgenden Zweierstofe
werden so lange weiter verfolgt, bis die Energie der Primé&rionen unterhalb einer
bestimmten Energieschwelle (cutoff energy) liegt oder die Energie von den gesto-
Benen Atomen kleiner als die Oberflichenbindungsenergie E, des Festkorpers ist.
Die dynamische Verédnderung der Festkorperoberfliche und Temperatureffekte in-
folge des Ionenbeschusses werden in TRIM nicht beriicksichtigt, so dass jedes Ion
in den gleichen Festkorper eingeschossen wird. Das Zweiersto3-Modell ist bei Io-
nenenergien kleiner als 10 eV nicht mehr anwendbar, da in diesem Energiebereich
VielteilchenstoBe im Festkorper berticksichtigt werden miissen [62].
Die Simulation von physikalischen Sputtervorgidngen im amorphen Festkorper mit
'zuféllig’ angeordneten Atomen gilt als eine gute Naherung fiir polykristalline Ma-
terialien [62].
In der TRIM-Simulation von physikalischen Sputterprozessen werden die statisti-
schen Ereignisse von gesputterten Atomen und reflektierten lonen (neutrale Gasato-
me) in Abhéngigkeit von der Energie gezdhlt. Das Verhéltnis von Anzahl der ge-
sputterten Atome N, zur Anzahl der Projektile N,,,

N,

y =
N

p

, (2.17)

definiert die gesamte Sputterausbeute Y. Das Verhéltnis von Anzahl der im Target
reflektierten Tonen N, zur Anzahl der einfallenden Projektile bestimmt nach Formel
[2.18 den Anteil von reflektierten Gasatomen R,,.

N,

- _r 2.1
Ro= (218)

p
Die mittlere Energie F, pro gesputtertes lon ist durch die Formel 2.19 gegeben.

Nsp
_ 1
B = > (Esp(i) - Eb> (2.19)
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Die mittlere Energie E, der reflektierten Gasatome wird mit der Formel 2.20] be-
rechnet.

N,

_ 1 T

E, = N E ET(Z.) (2.20)
" i=1

Beim reaktiven Sputtern von WS, -Schichten in H,S/Argon-Atmosphére werden
in erster Ndherung Ionen aus dem Plasma (Art, S7) und am Target reflektierte
Primérionen (Neutrale) erwartet.

2.4.1 Energieverteilungen von gesputterten Wolfram-
Atomen und reflektierten (Gasatomen

Fiir die Untersuchung des physikalischen Sputterprozesses an einem Wolframtarget
wurden TRIM-Simulation mit Argon- und Xenon-lIonen im Energiebereich von 100
bis 1000 eV fiir jeweils 10° Ionen durchgefiihrt.
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Abbildung 2.6: Mit TRIM berechnete Energieverteilungen fiir gesputterte Wolfram-
Atome und reflektierte Neutralgas-Atome beim physikalischen Sputtern vom Wolfram-
target mit Argon- und Xenon-Ionen in einem Energiebereich von 100 bis 1000 eV. Das
Maximum in der Energieverteilung liegt bei der halben Oberflichenbindungsenergie fiir
Wolfram % ~4.3 eV

Fiir einfach geladene Ionen berechnet sich E; aus der Differenz zwischen Plasma- und
Targetpotential e(U,-U;). Die Abbildung[2.6] zeigt die berechneten Energieverteilun-
gen fiir gesputterte Wolfram-Atome und am Target reflektierte Neutralgas-Atome.
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Das Maximum der Energieverteilung fiir die gesputterten Wolfram-Atome liegt bei
allen simulierten Sputterprozessen bei der halben Oberflachenbindungsenergie fiir
Wolfram % ~4,3 eV. Mit zunehmender Primérionenenergie E; nimmt die An-
zahl der gesputterten Wolfram-Atome zu. Die Energieverteilungen fiir reflektierte
Neutralgas-Atome zeigen, dass beim Sputtern mit Argon-Ionen deutlich mehr Ionen
am Target reflektiert werden, als beim Sputtern mit Xenon. Das ist aufgrund der
niedrigen Argon-Masse, verglichen mit Wolfram auch zu erwarten. Im folgenden wird
aus diesen Energieverteilungen die mittlere Energie fiir gesputterte und reflektierte

Teilchen berechnet.

2.4.2 Energie von gesputterten Atomen und reflektierten
Gasatomen

Die Auswertung der Energieverteilungen hinsichtlich der mittleren Energie der ge-
sputterten Atome und der Sputterausbeute entsprechend der Gleichungen 2.17 und
sind in der Abbildung 2.7 fiir den Beschuss mit Argon- und Xenon-Ionen darge-
stellt. Die Sputterausbeute Y ist fiir beide Ionensorten (Xe, Ar) im unteren Energie-
bereich E<500 eV vergleichbar. Die mittlere Energie Esp der gesputterten Wolfram-
Atome ist fiir das Sputtern mit Xenon-lIonen generell hoher als mit Argon-Ionen.
Bei einer niedrigen Primérionenenergie E;<200 eV ergibt die Berechnung, dass Ej,
fir die Wolfram-Atome fiir beide Ionen (Xet, Ar*) unterhalb von 30 eV liegt.
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Abbildung 2.7: TRIM-Simulation mit Argon- und Xenon-Ionen im Energiebereich von
100-1000 eV. Die Sputterausbeute Y beim physikalischen Sputtern vom W-Target mit
Xe™ v und Ar* o, sowie die mittlere Energie Esp der gesputterten W-Atome Xe™ ¥ und
Art e sind iiber der Primérionenenergie aufgetragen. Die gepunktete Linie markiert die
Energiebereiche fiir HF- und DC-Entladungen.

Im realen reaktiven Sputterprozess wird erwartet, dass die gesputterten Wolfram-
Atome durch St68e mit den Gasatomen bei hohem Totalgasdruck (p>1 Pa) auf dem
Weg zum Substrat thermalisiert werden und somit nicht zur Schadigung der wach-
senden Schicht beitragen konnen. Der Anteil von reflektierten Gasatomen und ihre
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mittlere Energie werden iiber die Gleichungen 2.18 und aus den Energiever-
teilungen in Abbildung berechnet. Die Abbildung 2.8 zeigt das Ergebnis dieser
Berechnungen. Der Anteil von reflektierten Argon-Ionen ist mit ca. 25% deutlich
hoher als der Anteil von reflektierten Xenon-Ionen (ca. 5%).
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Abbildung 2.8: TRIM-Simulation fiir das physikalische Sputtern vom W-Target mit
Argon- und Xenon-Ionen im Energiebereich von 100-1000 eV. Die Anteile Rg, von re-
flektierten Argon (o)- und Xenon(V )-Gasatome am Target, sowie die mittleren Energi-
en E, der reflektierten Gasatome fiir Xenon ¥ und Argon e in Abhingigkeit von der
Primérionenenergie. Die gepunktete Linie markiert die Energiebereiche fiir HF- und DC-
Entladungen.

Fiir beide Tonensorten ist der Anteil der reflektierten Ionen nahezu unabhéngig von
der Ionenenergie, wihrend deren mittlere Energie proportional zur Primérenergie
der Ionen ist. Bei einer Primérionenenergie von E=200 eV betragt die mittlere
Energie der reflektierten Argon-Ionen E,,=40 eV. Beim Sputtern von sulfidischen
Schichten liegen die Targetspannungen bei einer DC-Entladungen im Bereich von
500 bis 700 eV, so dass die Energie der reflektierten Argon-Ionen (100 bis 150 eV)
deutlich hoher ist, als die Energie der gesputterten Wolfram-Atome (30 bis 40 eV).
Durch die Entladungsspannung am Target kann also nicht die Intensitét der reflek-
tierten Teilchen, jedoch stark deren mittlere Energie beeinflusst werden. Die Wahl
der Tonensorte (Ar, Xe) beeinflusst nur geringfiigig die Sputterausbeute, jedoch im
starken Mafle den Anteil und die Energie der reflektierten Ionen.

2.4.3 Reichweite von Ionen in WS,

Die Reichweite von Ionen im Festkorper wird nach Gleichung 2.11] durch den nu-
klearen und elektronischen Bremsvermogen bestimmt. In der Abbildung a sind
das nukleare (S, (E)) und elektronische (S.(E)) Bremsvermogen fiir Argon-Ionen in
einem amorphen WSy-Target iiber der Energie dargestellt [75]. Beim Magnetron-
sputtern liegt die Ionenenergie unterhalb von 1 keV. In diesem Bereich dominiert
das nukleare Bremsvermogen fiir den Energieverlust der Ionen. Das heifit, dass
die Energie der Ionen iiberwiegend durch elastische Stéfe auf die Schwefel- und



2.4. TRIM-SIMULATION 31

10 ; 0.2 : Wolfram-Target
= 10° F 3 RN
e ! L —
S 10°f ! <
> c
o 1 [ & o
© 10 " /I'A ; 1
(=) 0 ! c
- 10 » 1 =]
= 1 D
S0 ! ©
o a2k | >
10 ! Target: Wolframsulfid
1 0—3 1 1 | 1 1 1 1 1
10" 10° 10° 10" 10°
Energie (eV) Tiefe x (A)

Abbildung 2.9: a)Nukleares A und elektronisches A Bremsvermdégen (S, (E) und S.(E))
den Beschuss von amorphen Wolframsulfid mit Argon-Ionen [75]. Die vertikale Linie kenn-
zeichnet den oberen Energiebereich fiir das Sputtern von Wolframsulfid (1 keV). b) TRIM-
Simulation: Reichweite von Ionen (O Xenon und A Argon) beim Beschuss von Wolfram
(oben) und Schwefel (unten) mit einer Energie von 75 eV.

Wolfram-Atome iibertragen wird. Das obere Bild in der Abbildung b zeigt die
TRIM-Simulation fiir den Beschuss von Wolfram mit Xenon- und Argon-Ionen bei
einer Energie von 75 eV. Das Maximum fiir die Reichweite-Verteilung liegt fiir beide
[onenmassen relativ nahe der Wolframoberflache und ist unabhéngig von der Ionen-
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Abbildung 2.10: TRIM-Simulation fiir das physikalische Sputtern vom WSs-Target mit
A Neon-, B Argon- und ¥ Xenon-Ionen. Darstellung der Sputterausbeuten fiir Wolfram
Yw und Schwefel Yg in Abhéngigkeit von der Primérionenenergie.

Im Gegensatz hierzu zeigen die Ergebnisse der TRIM-Simulation fiir den Beschuss
eines Schwefeltargets mit Xenon- und Argon-lonen bei einer Energie von 75 eV,
dass die Xenon-lIonen aufgrund ihrer gréfferen Masse weiter in das Schwefeltarget
eindringen als die Argon-lIonen. In Abbildung 2.0 sind die mit TRIM berechneten
Sputterausbeuten Y fiir Wolfram und fiir Schwefel beim Sputtern vom WS,-Target
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mit Neon-, Argon- und Xenon-Ionen in Abh#ngigkeit von der Primérionenenergie
dargestellt.Diese Simulation zeigt, dass bevorzugt die Schwefel-Atome aus dem WS,-
Target gesputtert werden. Bei der Primérionenenergie von 75 eV ergibt die TRIM-
Simulation fiir das Sputtern vom Schwefel-Target mit Argon eine Sputterausbeute
von Y=0,15 Atome/Ion und mit Xenon Y=0,02 Atome/Ion. Mit zunehmender Io-
nenmasse nimmt die Sputterausbeute ab. Das ist auch plausibel, weil die Ionen mit
zunehmender Masse tiefer in das Target eindringen.

Mit dem Programm TRIM wurde der Beschuss eines amorphen WS,-Target unter
senkrechten Einfall simuliert und die Reichweite-Verteilung fiir verschiedene Pro-
jektile und die Tiefen-Verteilung fiir die gestolenen Wolfram- und Schwefel-Atome
abgeschétzt. Die Parameter fiir die Simulation sind: Energie 75 eV, Targetdicke
50 A, Oberflichenbindungsenergie E,=2,9 eV (S) und E,=8,7 ¢V (W), Anzahl der
simulierten Ionenereignisse N;=10°. Die Ergebnisse der TRIM-Simulation sind in der
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Abbildung 2.11: TRIM-Simulation fiir den Beschuss einer amorphen WSy-Schicht mit
a) Net, b) St, ¢) Art und d) Xe"-Ionen mit einer Energie E=75 ¢V bei senkrechten Einfall.
Die Abbildungen a) bis d) zeigen die Verteilung der Ionen e und der gestofienen Wolfram
A- und Schwefel-Atome o in Abhingigkeit von der Schichtdicke x [A]. Die gestrichelten
vertikalen Linien markieren das Maximum der Reichweite-Verteilung der Projektile. Die
grauen Balken markieren die Dimension einer (S-W-S)-Ebene.

Abbildung ZTT] fiir die Projektile a) Ne™ | b) Art, ¢) ST und d) Xe*t dargestellt. Die
Maxima der Reichweite-Verteilungen fiir die Projektile sind durch vertikale Linien in
den Abbildungen gekennzeichnet. Die grauen Balken markieren die Dimension einer
(S-W-S)-Ebene. Die Simulationen ergeben, dass die Xe*-Ionen tiefer in WS, eindrin-
gen, als die leichten Tonen (Ne, S und Ar). Das ist aufgrund der deutlich grofieren
Masse der Xenon-Ionen gegeniiber den Schwefel-Atomen auch plausibel. Beim elas-
tischen Zentralstofl der schwere Xenon-Ionen mit den Schwefel-Atomen im WS, ist
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der Energieiibertragungsfaktor ~ kleiner als fiir den Stofl zwischen Argon-Ionen und
den Schwefel-Atomen. Das Maximum der Verteilung fiir gestoflene Schwefel- und
Wolfram-Atome verschiebt sich mit zunehmender Ionenmasse tiefer in der Schicht.

2.4.4 FErgebnisse

Die TRIM-Simulationen des physikalischen Sputterns von einem Wolframtarget fiir
Ionenenergien kleiner als 1 keV haben ergeben, dass beim Sputtern mit Argon mehr
neutrale Argon-Tonen (ca. 25%) am Target reflektiert werden als beim Sputtern mit
Xenon-lonen (ca. 5%). Die mittlere Energie der reflektierten Argon-Ionen nimmt
dabei linear mit der Primérionenenergie zu. Ahnliche Befunde ergeben die TRIM-
Simulationen fiir das Sputtern mit Schwefel-Ionen (hier nicht gezeigt), weil sich die
relativen Atommassen von Schwefel (32) und Argon (40) nur relativ wenig unter-
scheiden. Fiir das reaktive Sputtern vom Wolframtarget in einer Gasmischung aus
HsS und Argon bei Entladungsspannungen U.~200 V wird deshalb ein hoher Fluss
an reflektierten Ionen (Argon und Schwefel) mit einer mittleren Energie von ca.
100 V erwartet. Hieraus ergibt sich als erste Arbeitshypothese, dass beim reaktiven
Sputtern von WS,-Schichten in einer Gasmischung aus HsS und Xenon die wach-
sende Schicht einem reduzierten Beschuss mit reflektierten Xenon-Ionen ausgesetzt
ist. Infolgedessen wird eine Verbesserung der strukturellen Eigenschaften von WS-
Schichten beim Sputtern mit Xenon erwartet.

Nach dem Modell von BRICE wird fiir den Beschuss von Festkérpern mit nieder-
energetischen Ionen erwartet, dass die Ionen, die schwerer sind als die Atome im
Festkorper, infolge ihrer geringen Eindringtiefe nur oberflichennahe Defekte hervor-
rufen. Die TRIM-Simulation ergeben aber fiir den Beschuss einer WS,-Schicht mit
verschiedenen Ionen (Ne, S, Ar und Xe) fiir schwere Ionen eine grofiere Reichweite
als fiir leichte Ionen. Infolgedessen wird im Gegensatz zum BRICE-Modell fiir WS,
eine stiarkere Bildung von Volumendefekten beim Beschuss mit schweren Ionen er-
wartet.

Die TRIM-Simulationen haben weiterhin ergeben, dass beim Ionenbeschuss eines
WS,-Targets die Sputteraubeute fiir Schwefel-Atome (Yg) viel hoher ist als fur
Wolfram-Atome (Yy ). Diese Untersuchungen zeigen, dass durch den Ionenbeschuss
von WS, bevorzugt Schwefel-Atome gesputtert werden. Die berechneten Sputter-
ausbeuten fiir Schwefel sind hierbei fiir leichte Ionen gréfler als fiir schwere Ionen,
da die schweren Ionen tiefer in die Schicht eindringen.
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Grundlagen des
Magnetronsputterns

Das Magnetronsputtern ist ein ionengestiitztes physikalisches Abscheideverfahren
(PVDY), bei dem das Beschichtungsmaterial durch Ionenbeschuss in die Gasphase
iiberfithrt wird (sputtering®) und als diinne Schicht auf Unterlagen kondensiert. Das
Schichtwachstum wird bei diesem Verfahren durch Ioneneinwirkung beeinflusst. Die
Ionenquelle fiir das Sputtern des Beschichtungsmaterials und fiir das ionengestiitzte
Schichtwachstum sind Niedertemperaturplasmen, die durch elektrische Gasentla-
dungen erzeugt werden. In diesen Plasmen sind die Temperaturen der Ionen und
Neutralteilchen (T; ~ 300 K) deutlich geringer, als die Temperatur der Elektronen
(T; T, <10%-10° K).

In dieser Arbeit wurden diinne WS,- und MoSs-Schichten in einem reaktiven Sput-
terprozess mit runden Magnetronsputterquellen hergestellt. Die Abbildung [B.1] zeigt
den prinzipiellen Aufbau einer Magnetronsputterquelle im Querschnitt. Das Target
(Kathode) besteht aus dem Beschichtungsmaterial. Das Plasma kann durch eine
Gleichspannung (DC) oder hochfrequente Wechselspannung (HF') angeregt werden.
Hinter dem Target befindet sich ein Magnetsystem. In der planaren Anordnung
ist das Substrat gegeniiber dem Target angeordnet. Im folgenden soll an Hand
der Abbildung [B.1] die grundlegende Funktionsweise einer Magnetronsputterquelle
fiir eine Gleichstromentladung erklart werden. Detaillierte Beschreibungen zur
Funktionsweise von Magnetronsputterquellen finden sich in [76, [77) 65, [78].

Das Produkt aus Gasdruck p und Elektrodenabstand d bestimmt nach dem
PASCHEN-Gesetz die Ziindbedingung fiir die Gasentladung. Die primére Ionisierung
von Gasatomen wird durch freie Elektronen initiiert, welche durch kosmische
Strahlung oder durch Zerfallsprozesse von Radionukliden in den Werkstoffen der
Sputterquelle und des Rezipienten entstehen.

Nach dem Ziinden der Entladung existiert ein sich selbst erhaltendes Plasma
zwischen Kathode und Anode. Weil die Geschwindigkeit der Elektronen bedeutend
hoher ist, als die Geschwindigkeit der positiven Ionen, stellt sich eine positiv
geladene Plasmarandschicht in Bezug auf das Anodenpotential (Massepotential)
ein. Im Potentialfall U, zwischen Target und Plasma werden positive Argon-Ionen

'PVD =physical vapor deposition
2sputter= zerstiuben

35



36 KAPITEL 3. GRUNDLAGEN DES MAGNETRONSPUTTERNS

— DC-oder HF- Spannung

/ — Magnet-RUcksch@
S N S | Magnetsystem
N = N Kathode
[N RN —
2 N [ N -1~ '*E* x — == T
% r/ "S- ~ : Plasma-Torus
- ‘ Py Ar+ = A — Plasmarandschicht
‘\ Plasma , “magnetisches Feld B
I oW o % *** E. 1 1~ +———— elektrisches Feld E
Substrat

\\ Anode (Vakuumrezipient) /

Abbildung 3.1: Querschnitt einer Magnetronsputterquelle: Das ringformige Magnetsys-
tem formt das Plasma vor dem Target zu einem Torus. Das elektrische Feld in der Plas-
marandschicht vor der Kathode beschleunigt positiv geladene Ionen (Ar") auf das Target,
wodurch das Targetmaterial zerstdubt (gesputtert) wird und Sekundérelektronen e~ frei-
gesetzt werden. Die Targetatome (Wolfram) kondensieren auf dem gegeniiberliegenden
Substrat zu einer Schicht.

Art durch das elektrische Feld E auf das Target und Sekundérelektronen ins
Plasma beschleunigt. Das magnetische Feld B zwischen Ring- und Zentralmagnet
durchdringt das Target und verlduft in einem Bereich parallel zur Targetoberfliche
und damit senkrecht zur Bewegungsrichtung o der Sekundéirelektronen, dass
heiffit senkrecht zum elekgischen Feld_) E in der Plasmarandschicht. Durch die
Wirkung der Lorenzkraft Fj, = ¢(v' x B) bewegen sich die Sekundirelektronen auf
zykloidenférmigen Bahnen vor dem Target.

Durch den rdumlichen Einschluss der Sekundérelektronen in einem ringformigen
Bereich vor dem Target nimmt die Elektronendichte und damit die Ionisie-
rungswahrscheinlichkeit zu, und es entsteht ein Plasma-Torus. Infolge der hohen
Plasmadichte ist der Ionenbeschuss des Targets im Bereich des Plasma-Torus am
intensivstem. Bei runden Sputterquellen zeichnet sich der inhomogene Ionenbe-
schuss des Targets durch einen ringformigen Erosionsgraben auf dem Target ab.

Prinzipiell weist das reaktive Magnetronsputtern zur Herstellung von diinnen
Schichten folgende Vorteile auf:

(i) Es ist auf eine breite Gruppe von Materialien und chemischen Verbindungen
(Oxide, Nitride, Sulfide) anwendbar, (ii) die Schichtabscheidung kann durch den
unterstiitzenden Einfluss von Ionen bei relativ niedrigen Substrattemperaturen
erfolgen, (iii) die chemische Zusammensetzung und die Struktur der Beschichtung
sind mit diesem Verfahren kontrollierbar und (iv) es ist ein industrielles Verfahren,
das zur grofiflichigen Beschichtung von konventionellem Glas oder Metallfolien
bereits angewendet wird. Der Nachteil des Verfahrens besteht vor allem darin, dass
Energie und Fluss von energetischen Ionen j; und neutralen Gasatomen j, nicht
unabhéngig voneinander regulierbar sind. Es stehen oft nur schmale Prozessfenster
zur Verfiigung, um Schichten mit den geforderten KEigenschaften wirtschaftlich
herstellen zu kénnen [68].
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Die Potentialverteilungen am Target und am Substrat bestimmen beim Magnetron-
sputtern wesentlich die Schichtabscheidung. Die Potentialverteilungen werden
in Abschnitt B.1] fiir die DC- und HF-Entladung diskutiert. Der Ionenstrom auf
das Target und der Sekundérelektronenstrom vom Target ins Plasma definieren
den Entladungsstrom I.. Aus der Entladungsspannung U. und der eingebrachten
elektrischen Leistung kann I, abgeschétzt werden.

In Abschnitt wird die Beziehung zwischen Entladungsstrom und -spannung bei
der DC- und HF-Entladung in Abhéngigkeit von der Plasmaanregungsfrequenz
untersucht. Die zur Erhaltung des Plasmas wichtigen Ionisierungsprozesse werden in
Anschnitt 3.4 erklart. Der reaktive Sputterprozess wird in Abschnitt erlautert.
In Abschnitt wird der Einfluss der Prozessparameter auf die Morphologie von
Sputterschichten an Hand des Strukturzonenmodells von THORNTON beschrieben.

3.1 Potentialverteilungen in der Magnetron-
entladung

Die Potentialverteilungen am Target und am Substrat sind von der Geometrie des
Magnetfeldes und der Plasmaanregungsfrequenz abhéngig. Die Entladundungsspan-
nung U, bestimmt die kinetische Energie der Ionen.

Unter der Annahme, dass die positiven lonen ohne StoBe mit dem Sputtergas die
Targetoberfliche erreichen, lésst sich die Ionenstromdichte j. an der Kathode mit-
tels U,, der Dielektrizitdtskonstante im Vakuum e, der Elementarladung e, der
Ionenmasse M; und der Ausdehnung der Plasmarandschicht x, durch die CHILD-
LANGMUIR-Gleichung darstellen [67]:

()6 (%)

Der Schichtbildungsprozess auf dem Substrat wird durch den Ionenbeschuss aus dem
Plasma beeinflusst. Dabei wird die kinetische Energie der Ionen durch die Poten-
tialdifferenz zwischen Plasma- und Substratpotential (U,-Us) bestimmt. An einem
elektrisch isolierten Substrat stellt sich das floating-Potential U; ein. Die Differenz
zwischen Plasmapotential U, und floating-Potential Uy lésst sich nach Gleichung
3.2] aus der Elektronentemperatur T., der Masse des Ions M; und der Ruhemasse
des Elektrons m,=5,4857-10"*u bestimmen [65].

kT, M;
_ — 1 2
o = U 2% (2,311~m6) (3:2)

Bei einer Elektronentemperatur von ungefihr T,=5-10* K lisst sich mit Gleichung
fiir Argon (M4, =40) eine Potentialdifferenz von U,-Uy=22 V abschétzen.

Die Abbildung zeigt schematisch die Potentialverldufe in einer DC- bzw.
HF-Entladung fiir reaktives Magnetronsputtern von einem metallischen Target in
einer Gasmischung aus Argon und Schwefelwasserstoff. Die beiden Entladungen
unterscheiden sich prinzipiell in der Hohe des Targetpotentials U; und in der Héhe
des floating-Potentials Uy am Substrat.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Potentialverteilungen in einer DC-
Entladung a) und in einer HF-Entladung b) beim reaktiven Magnetronsputtern von einem
Metalltarget in einer Gasmischung aus Argon und Schwefelwasserstoff. Die beiden Ent-
ladungen unterscheiden sich prinzipiell in der Hohe des Targetpotentials U, in der Héhe
des floating-Potential Uy am Substrat und in der rdumlichen Ausdehnung des Plasmas in
Richtung der z-Achse.

DC-Entladung

Bei der DC- oder Gleichspannungsentladung (direct current) liegt eine negative
Hochspannung am Target an. Infolge der Differenz zwischen Target- und Plasma-
potential U;-U, werden positive Gasionen (Art, ST, H) auf die Targetoberfléche
beschleunigt. Stofiprozesse der positiven Ionen mit der Targetoberfliche fiithren
zum Zerstduben des Targetmaterials und zur Emission von Sekundérelektronen.
Die Sekundérelektronen werden im elektrischen Feld vom Target ins Plasma
beschleunigt und gewinnen die kinetische Energie, die erforderlich ist, um Gasatome
durch inelastische StofSprozesse zu ionisieren.

Durch die Wirkung des Magnetfeldes wird die Elektronendichte ringférmig vor dem
Target erhoht und das Plasma formt sich zu einem Torus. Bei der DC-Entladung
flieBt ein elektrischer Strom durch das Plasma. Der Elektronenfluss aus dem Plasma
zur Anode steht dabei im Gleichgewicht mit dem Fluss von positiven Ionen zum
Target. Die Hohe des Targetpotentials U, stellt sich dabei so ein, dass die positiven
Ionen geniigend Energie erhalten, um zur Aufrechterhaltung des Plasmas eine
ausreichende Anzahl an Sekundérelektronen emittieren zu kénnen.

Das Verhéltnis von emittierten Sekundérelektronen pro einfallendes Ion auf das
Target ist als Sekundérelektronen-Ausbeute definiert. Sie ist vom Targetmaterial,
der Energie der einfallenden Ionen und der Oberflichenbeschaffenheit des Targets
abhéngig.
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HF-Entladung

Zwischen dem Target und der Anode wird ein hochfrequentes elektrisches
Wechselfeld angelegt. Die technischen Anregungsfrequenzen sind auf 13,56 MHz
und 27,12 MHz festgelegt. Im Gegensatz zu den Ionen folgen die Elektronen
dem hochfrequenten Wechselfeld und oszillieren im Plasma zwischen den beiden
Elektroden. Aufgrund der Oszillation kollidieren die Elektronen kaum mit der
Kammerwand (Anode) und verbleiben dadurch linger im Plasma.

Die Elektronen nehmen die notwendige kinetische Energie, um Gasatome durch
inelastische Stofle ionisieren zu kénnen, direkt aus dem hochfrequenten Wechselfeld
auf. Nach LICHTENBERG [76] konnen die Elektronen in kapazitiven HF-Magnetron-
Entladungen (13,56 MHz) die Energie sowohl stoBfrei (Oszillation) als auch durch
StoBe mit Neutralteilchen (Ohmsche Heizung) aufnehmen. Mit zunehmender
Anregungsfrequenz nimmt der direkte Energieeintrag aufgrund der verstiarkten
Oszillation der Plasmarandschicht zu. Die Erzeugung von Sekundérelektronen
durch den Ionenbeschuss des Targets ist dadurch von geringerer Bedeutung, so dass
sich eine deutlich geringere Targetspannung im Vergleich mit der DC-Entladung
einstellt.

Infolge der unterschiedlichen Beweglichkeiten von Elektronen und Ionen im hoch-
frequenten Wechselfeld ist der Elektronenfluss in Richtung der Elektroden im
Vergleich mit dem Ionenfluss bei gleicher Potentialdifferenz bedeutend gréfier. Die
Flache des Targets (Kathode) ist wesentlich kleiner als die Anodenfliche, so dass
sich im zeitlichen Mittel eine negative DC-Spannung (self bias) am Target einstellt.
Der prinzipielle Potentialverlauf in einer HF-Entladung beim reaktiven Magnetron-
sputtern von WS,-Schichten ist in Abbildung b dargestellt. Im Vergleich mit der
DC-Plasmaanregung ist die Hohe des Targetpotentials U; bei der HF-Entladung
deutlich geringer. Im Kathodenfall werden nur in jeder zweiten Halbwelle des
elektrischen Wechselfeldes positive Tonen (Ar™) auf das Target beschleunigt. Aus
dem Target emittierte Sekundérelektronen folgen dem hochfrequenten elektrischen
Wechselfeld. Das Plasmapotential U, ist positiver als das Anodenpotential. In
Abhéngigkeit von der Anregungsfrequenz stellt sich an einem elektrisch isolierten
Substrat das floating-Potential Uy ein. Bei der HF-Entladung mit 27,12 MHz stellt
sich ein positives Floating-Potential ein.

3.2 Strom-Spannungskennlinien

Beim Sputtern bestimmen der Ionenstrom I; und die Sekundérelektronen-
Emissionskoeffizient 7, den Entladungsstrom,

I, = IZ(l + ’ye) ) (33>

I. lasst sich aus der Entladungsspannung U, am Target und der eingebrachten
Sputterleistung P, berechnet berechnen. Die Beziehung zwischen Strom und Span-
nung in einer Magnetronentladung kann nach THORNTON [7§] durch die empirische
Formel,

L=k U" | (3.4)
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beschrieben werden. Die Konstanten n und k sind stark von der der Gas-Target-
Kombination, von der Bauform der Magnetronsputterquelle, der Stiarke des magne-
tischen Feldes und der Anregungsfrequenz abhingig. In der DC-Entladung bleibt
aufgrund des rdumlichen Einschlusses der Elektronen vor dem Target die Entla-
dungsspannung U, auch bei groBer Anderung des Entladungsstromes I, relativ kon-
stant. Diese Strom-Spannungsabhingigkeit wird in der Formel 3.4 durch hohe Werte
fiir den Exponenten (n=10-20) wiedergegeben.

Bei der HF-Entladung ist der raumliche Einschluss der Elektronen vor dem
Target deutlich schwiicher. Der Exponent n zur Beschreibung der Strom-
Spannungskennlinien ist bei der HF-Entladung kleiner als 2.

3.3 Sputterausbeute

Die Sputterausbeute Y ist das Verhéltnis der Anzahl der gesputterten Atome zur
Anzahl der Ionen, die auf das Target treffen. Y ist dabei vom Targetmaterial, dem
Massenverhéltnis von Primérion zu Targetatom %, der kinetischen Energie der lo-
nen sowie dem Winkel, unter dem die Ionen auftreffen, abhéngig. Um unerwiinschte
chemische Reaktionen auf dem Target und dem Substrat zu vermeiden, werden in
Sputterprozessen in der Regel inerte Gase (Argon oder andere Edelgase) benutzt
[79].

Die Stossenergie zum Herausschlagen von Atomen aus dem Target wird entweder
im direkten Stoss des Primérions oder durch Stosse zwischen den Targetatomen in
so genannten Stosskaskaden (collision cascades) tibertragen. Die Sputterausbeute
kann aus dem Energieeintrag in eine bestimmte Tiefe des Targets nach Formel
in Abhéngigkeit von der Primérionenenergie Eg, aus dem nuklearen Bremsvermogen
Sn(Ep), dem Ausbeutefaktor Q und der Sputter-Schwellenergie E; berechnet werden

180,
Y (Eo) = Q- Su(E) - (1 - (%) ) - <1 - %)2 (3.5)

Das Sputtern der Targetatome setzt erst ein, wenn die Priméarionenenergie Eq grofier
als die Sputter-Schwellenergie E; ist. Aus experimentellen und theoretischen Sputter-
ausbeuten Y (Eq) konnten in Abhéngigkeit vom Verhiltnis der Masse des Primérions
zur Masse des Targetatoms % und der Oberflichenbindungsenergie E; verschie-
dene analytische Ausdriicke fiir die Sputter-Schwellenergie E; aufgestellt werden
[81],[82], (). Ep kann aus der Sublimationswirme E; (siehe auch Abschnitt 2.2.1) fiir
die Targetmaterialien abgeschétzt werden [67].

BoHDANSKY und RoTH [81] schlagen fiir die Berechnung von E; die Formeln

vor, wobei v der Energieiibertragungsfaktor ist.

E, . M
fy(l—bfy) fiir <ﬁ;> < 0, 3 4M1M2

Et: 2 mit ’}/:m

8- Ly (%) i (%) >0,3 (3.6)
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MATSUNAMI [82] beschreibt die Sputter-Schwellenergie E; als Funktion von Eg und

dem Verhiltnis der Massen 2L mittels der empirischen Formel B.71

Mo

]\4—1 -1 ]\4—1 1.24
E,=FE,11,94+3,8— 0,134 | — 3.7
t b ( ; + ; (MZ) + 3 (Mg) ( )

Die Tabelle B.1] enthélt die Oberflichenbindungsenergien E, fiir die Targetmateria-
lien Wolfram, Molybdén und elementaren Schwefel sowie die nach den Formeln
und B.7] berechneten Sputter-Schwellenergien E; fiir das Sputtern mit Argon.

E, | B | B M,
(eV) | (eV) | (eV) | 7 |
| W [868]30,20]35,63]0,59[0,22 |
| Mo [6,83]26,50]38,62]0,83]0,42 |
| S 1283]1944[2520|1,23[125|

Material

Tabelle 3.1: Zusammenstellung von den Oberflichenbindungsenergien Ey, Sputter-
Schwellenergien E; und Energieiibertragungsfaktoren v fiir das Sputtern von Wolfram,
Molybdédn und Schwefel in Argon. Die Werte fiir E; wurden nach den Formeln von
MATsuNAMI [82] und BOHDANSKY [81] berechnet.

3.4 Stoflprozesse im Plasma

Im Allgemeinen kénnen die Stoprozesse im Plasma durch den Wirkungsquerschnitt
o und die Teilchenanzahl N charakterisiert werden. Der Wirkungsquerschnitt defi-
niert die Wahrscheinlichkeit mit der sich Teilchenstéfe in Abhéngigkeit von ihrem
Atomdradius r ereignen kénnen und hat die Dimension einer Fliche o = mr?. Die
Strecke, die ein Teilchen ohne Stoflereignisse zuriicklegt, entspricht der mittleren
freien Weglinge A und ist fiir eine Mischungen aus den Gasen A und B nach [64]
durch die Formel B.§] gegeben.

S 1
AB = NAUA+NBO'B

(3.8)

Inelastische Stée von Elektronen mit den neutralen Gasatomen fithren zu
Anregungs- und Ionisierungsstéffen und sind fiir die Aufrecherhaltung des Plasmas
wesentlich.

Die energetischen Partikel im Plasmaprozess - gesputterte Atome, am Target
reflektierte Gasionen (Neutrale) sowie positive und negative Ionen - geben in
elastischen Stofprozessen mit den Gasatomen ihre kinetische Energie ab und
werden dadurch abgekiihlt.

Ionisierung durch Elektronenstofle

Beim Elektronenstof§ ist der Radius der Elektronen viel kleiner als der Radi-
us der gestossenen Atome, so dass der Wirkungsquerschnitt durch die Atomradien
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Element [onisierungsniveau
El (eV) \ EZ (eV) \ E? (eV)
H 13,59
Ne 21,55 41,07 63,50
Ar 15,75 27,60 40,90
Xe 12,12 21,20 32,10
S 10,35 23,40 34,80
Mo 7,13 15,72 29,60
W 7,98 17,70 (24)
.. [onisierungsniveau
Molekil FEr e T B2 ev)] | B V)

| H,S | 1040 [152(HS")|185 (S|

Tabelle 3.2: Zusammenstellung der diskreten lonisierungsenergien von Atomen und Mo-
lekiilen [83], die beim reaktiven Sputtern von MoSs- und WSa-Schichten von Bedeutung
sind.

bestimmt wird. Die lonisierung eines Atoms durch den inelastischen Stof§ ei-
nes Elektrons findet erst statt, wenn die Relativenergie zwischen Elektron und
Atom mindestens gleich der diskreten Ionisierungsenergie E; des Atoms ist. Der
Mechanismus bei der Ionisierung durch Elektronenstofle ist am Beispiel fiir Argon:

e+ Ar — Art +2e . (3.9)

Die Tabelle B2 enthélt die Ionisierungsenergien von Atomen und Molekiilen [83],
die beim reaktiven Magnetronsputtern von WSs- und MoS,-Schichten in dieser
Arbeit von Bedeutung sind.

Das Schwefelwasserstoffmolekiil (HS) wird durch Elektronenstof bei der ersten
Tonisierungsenergie E}=10,4 eV ionisiert und dissoziert zu HoST. Ab der zweiten
Tonisierungsenergie E?=15,2 eV dissoziiert das HyST zu HST und oberhalb von
E3=18,5 eV weiter zu ST.

Penningprozesse

In Penningprozessen geben metastabil angeregte Atome bei Stoflereignissen
ihre Energie an Atome ab, die sich im Grundzustand befinden. Dadurch werden
die gestoBlenen Atome in den angeregten Zustand versetzt oder bei ausreichender
Energie ionisiert. Bei diesen Stofiprozessen fallen die metastabil angeregten Atome
selbst in den Grundzustand zuriick.

Die Formeln und [3.17] beschreiben den Mechanismus bei der Penningionisation
und bei der Penninganregung am Beispiel von Stoflereignissen von angeregten
Argon-Atomen Ar* mit gesputterten Wolfram-Atomen W. Voraussetzung fiir die
Penningprozesse ist, dass die Energie des angeregten Atoms grofler oder gleich der
Anregungs-bzw. lonisierungsenergie des Metallatoms ist.

Ar* (11,7 eV)+ W — Ar + W*  (Penninganregung) (3.10)
Ar*(11,7eV) + W — Ar + W' (Penningionisation) (3.11)
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Thermalisierung

Die gesputterten Atome haben eine Anfangsenergie im Bereich von 10-30 eV.
Auf dem Weg zum Substrat miissen sie den Plasmaraum durchqueren und stofien
dabei in Abhéngigkeit vom Target-Substrat-Abstand d und dem Gasdruck p mit
den Partikel im Plasma (Ionen, Elektronen) und neutralen Gasatomen zusammen.
Bei jedem elastischen Zusammenstofl geben sie Energie ab und &ndern ihre Rich-
tung. Die gesputterten Atome werden durch die elastischen Stofle thermalisiert.

SOMEKH [84] hat die Thermalisierung von gesputterten Wolfram-Atomen in
Abhéngigkeit vom Produkt p-d und von den Sputtergasen (Argon, Krypton und
Xenon) mittels einer Monte Carlo- Simulation untersucht. Die Abbildung
zeigt die Ergebnisse der Simulation fiir das Produkt p-do;, dass heifit, p-d bei
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Abbildung 3.3: Produkt aus Gasdruck und Elektrodenabstand p-dy 1, bei dem die Ener-
gie der gesputterten Atome von 20 eV auf ein Zehntel reduziert worden ist in Abhéngigkeit
von der mittleren Ordnungszahl 0,5(Z1+Z) [84].

dem die durchschnittliche Anfangsenergie der gesputterten Teilchen von 20 eV
auf ein Zehntel reduziert worden ist, als Funktion der mittleren Ordnungszahl &,
Gesputterte Wolfram-Atome werden nach dieser Simulation in Argon bei einem
Produkt p-dp;=80 Pa mm thermalisiert. Die Thermalisierung von gesputterten
Wolfram-Atomen in Xenon erfolgt bei einem vergleichsweise niedrigeren Wert fiir
p-dp,1=55 Pa mm als in Argon, weil mit groBerer Atommasse der Wirkungsquer-
schnitt der Atome zunimmt. Die mittlere Energie von reflektierten Neutralteilchen
ist von der Primérionenenergie und von der Gas/Target-Kombination abhéingig.

Am Target reflektierte Ionen durchqueren den Plasmaraum als . Sie haben eine
hohere mittlere Energie als die gesputterten Atome. Fiir die Thermalisierung dieser
energetischen Neutralteilchen ist folglich ein grofieres Produkt als fiir gesputterte
Atome erforderlich. SOMEKH hat die Thermalisierung von Neutralteilchen simuliert.
In Abbildung [3.4] sind die Ergebnisse seiner Simulation fiir Argon, Krypton und
Xenon jeweils fiir die Anfangsenergie von ca. 100 eV bis zu einer Energie kleiner
als 0,1 eV dargestellt. Reflektierte Xenon-Atome sind bei einem Produkt p-d
von 300 Pa mm thermalisiert. Fiir reflektierte Argon-Atome ist eine Produkt

30,5-(Z1+Z2) mit Z; und Zy jeweils die als Ordnungszahl der Gasatome bzw. der gesputterten
Targetatome.



44 KAPITEL 3. GRUNDLAGEN DES MAGNETRONSPUTTERNS

100 PN
g o F S o .
0 ]
% 5 Argon
b 04 v"Xenon Krypton
L
103 ***********:*-.T_fv ************ -~ 1 1
[ | T
| |
A1 s 1 - i i 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700
p-d (Pa mm)

Abbildung 3.4: Energie von reflektierten Neutralteilchen (Argon, Krypton und Xenon)
in Abhéingigkeit vom Produkt aus Gasdruck und Elektrodenabstand p-d. Die Energie der
Neutralteilchen wird von 100 eV auf ca. 0,1 eV durch Sté8e mit Gasatomen auf dem Weg
vom Target in Richtung des Substrats reduziert [84].

p-d von 300 Pa mm erforderlich. In dieser Arbeit wurde fiir die Herstellung von
WSs-Schichten eine Magnetronsputterquelle mit einem Target-Substrat-Abstand
von d=60 mm verwendet. Gesputterte Wolfram-Atome (E~20 eV) wiirden nach
der Simulation von SOMEKH durch Stoflereignisse bei einem Druck von p=1.3 Pa
thermalisiert werden. Fiir die Thermalisierung von reflektierten Argon-lIonen
(E~100 eV) wiirde dagegen ein Argondruck von p=12 Pa bendtigt.

3.5 Sputtern mit Reaktivgas

Beim reaktiven Magnetronsputtern entstehen im Plasma zusétzlich zu den posi-
tiven Argon-lonen die Dissoziationsprodukte der Reaktivgaskomponente. ELLMER
und LICHTENBERGER [85] haben das Plasma einer DC-Entladung beim reaktiven
Magnetronsputtern in einer Mischung aus Ar-HsS (80% HS) mit einem Massenspek-
trometer analysiert und konnten zeigen, dass im Plasma Gruppen von S H,-Ionen
mit x=1 bis 11 und y=0 bis 5 enthalten sind. Die S,-Molekiilgruppen sind demnach
durch angelagerten Wassertsoff stabilisiert. Weiterhin konnten dem Massenspektrum
die Tonengruppen S,H,Ar, zugeordnet werden, was mit einer hohen Reaktivitdt von
einfach geladenen Argon-Ionen in Analogie zum Chlorradikal begriindet wurde.
Die chemische Reaktion zwischen Targetmaterial und Reaktivgaskomponente kann
sowohl an der Targetoberfliache als auch auf dem Substrat erfolgen. BERG und Nv-
BERG [86] beschreiben in einem vereinfachten Modell, den Einfluss des Reaktivgas-
flusses auf die Substratfliche Ay (inklusive der Kammerwénde) und auf die Targe-
toberfliche A;. Im stationédren Zustand ist die Rate fiir die Bildung der Verbindung
auf der Targetoberfliche gleich der Rate fiir das Sputtern der Verbindung von der
Targetoberfliche. Die gesamte Rate fiir die Erosion des Targets ist bei konstantem
Ionenstrom j. gegeben durch,

Ry = %(Ymu — 0) + Yoby) Ay, (3.12)
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wobei 6, der Bedeckungsgrad fiir die Targetoberfliche mit der Verbindung (C) ist.
Yie und Yo bezeichnen die Sputterraten fiir die Metallatome (Me) und fiir die
Molekiile der Verbindung (C). Bei hohen Ionendichten und geringen Gasfliissen ist
keine Schichtbildung auf der Targetoberfliche infolge der Reaktion des Targetmate-
rials mit Reaktivgas zu erwarten (metallischer Modus).

Geringe Ionendichten im Plasma und hohe Reaktivgasfliisse begiinstigen dagegen
die Bedeckung der Targetoberfliche mit einer Schicht (Verbindung C). Dadurch
andert sich die Emission von Sekundérelektronen. Beim Betrieb von Sputterquellen
mit konstantem Targetstrom, dndert sich infolge der Bedeckung der Targetober-
fliche die Targetspannung und damit die Entladungsspannung. Dieser Effekt tritt
deutlich beim reaktiven DC-Sputtern von metallischen Targets auf, da hier die Se-
kundérelektronen fiir die Aufrechterhaltung des Plasmas zwingend benotigt werden.

3.6 Strukturzonen-Modell

Der Zusammenhang zwischen der Morphologie von gesputterten Schichten und den
Prozessparametern Substrattemperatur und Sputtergasdruck bei der Abscheidung
ist im Strukturzonenmodell nach THORNTON [87] in Abbildung wiedergegeben.
T,, bezeichnet hierin die Schmelztemperatur des Beschichtungsmaterials und T die
Substrattemperatur. Fiir hochschmelzende Beschichtungsmaterialien wie Wolfram
(T,,=3680 K), Molybdén (T,,=2883 K) und WS, (T,,=2073 K) und bei Substrat-
temperaturen T,=873 K liegt der Wert fiir T/ T,, zwischen 0,2 und 0,4.

Abbildung 3.5: Strukturzonen-Modell nach THORNTON [87] zur schematischen Beschrei-
bung der Morphologie von Sputterschichten in Abhéngigkeit vom Argongasdruck und dem
Verhiltnis von Substrattemperatur zu Schmelztemperatur Ts/Ty,.

Fiir Sputtergasdriicke im Bereich von 1 bis 4 Pa wird fiir diese Materialien eine
Schichtmorphologie entsprechend der Zone 1 erwartet. Diese Zone ist durch isolier-
te, nadelformige Kristallite charakterisiert, die aufgrund von Abschattungseffekten
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beim Wachstum der Schichten entstehen. Die Morphologie wird durch rauhe Sub-
stratoberflichen und hohe Sputtergasdriicke begiinstigt.

Die Ubergangszone T ist durch eine dichte Struktur mit einer glatten Oberfliche
gekennzeichnet. Fiir die Entstehung einer Schichtmorphologie entsprechend Zone
2 (0,5<T,/T,, <0,8) oder Zone 3 (Ts/T,, >0,8) sind thermisch aktivierte Ober-
flichen- und Volumendiffusionsprozesse erforderlich. Dieses Strukturzonenmodell
wurde von THORNTON fiir das Sputtern von Metallen aufgestellt. Aus anderen Un-
tersuchungen ist bekannt, dass Oxide mit hohen Schmelztemperaturen (z.B. InyO3
oder ZnO [88] 89]) durchaus auch bei relativ niedrigen Temperaturverhéltnissen
(Ts/T,,<0,2) kompakte, gut kristallisierte Schichten bilden kénnen.
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Elektronische Eigenschaften von
Korngrenzen

In dieser Arbeit wurden die elektrischen Eigenschaften von polykristallinen WS,-
Schichten in Abhéngigkeit von den Prozessparametern beim reaktiven Magnetron-
sputtern untersucht. Die Prozessparameter bestimmen dabei entscheidend die Grofie
und Orientierung der Kristallite. In polykristallinen Schichten tragen sowohl das
Kristallitvolumen als auch die Korngrenzen zum spezifischen elektrischen Wider-
stand bei. Wenn die Leitfidhigkeit im Kristallitvolumen deutlich groler ist als in den
Korngrenzen, dann kann angenommen werden, dass der elektrische Stromtransport
von Majoritdtsladungstragern in erster Naherung durch die elektronischen Eigen-
schaften der Korngrenzenbereiche bestimmt wird. Die Korngrenzen zwischen den
unterschiedlich orientierten Kristalliten stellen im polykristallinen Material inhomo-
gene Bereiche mit einem gestorten Gitteraufbau dar. Freie Ladungstriger kénnen an
Haftstellen (Defekte) in den Korngrenzen eingefangen werden. Durch Aufladung der
Haftstellen d&ndern sich die elektronischen Eigenschaften in den Korngrenzen. Infol-
ge von Ladungskompensation in den Kornern bilden sich Potentialbarrieren an den
Korngrenzen, die den elektrischen Stromtransport zwischen den Kristalliten behin-
dern. Die Ladungstrager konnen die Potentialbarrieren durch thermische Emission
oder durch quanten-mechanisches Tunneln iiberwinden.

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Modelle zur Beschreibung der elek-
trischen Eigenschaften von Korngrenzen in polykristallinen Halbleitern aus den
Ubersichtsartikeln von Seto [90], Werner [91] und Orton [92] zitiert.

In Abschnitt 1] wird zunéchst das allgemeine Modell fiir die thermischen Emis-
sion von Ladungstrigern beschrieben. Das Korngrenzenmodell von SETO wird in
Abschnitt behandelt. Das Modell beschreibt die elektrischen Eigenschaften von
polykristallinen Silizium-Schichten fiir eine gegebene Korngroe in Abhéngigkeit von
der Dotierung der Kristallite. In Abschnitt 4.3 wird der elektrische Stromtransport in
polykristallinen Schichten nach dem Korngrenzenmodell von WERNER dargestellt.
Dieses Modell geht ebenfalls von der thermischen Emission aus. Es beriicksichtigt
aber zusitzlich die Fluktuation von Potentialbarrieren in verschiedenen Koérnern.
Hierfiir wird angenommen, dass die Hohe der Potentialbarrieren einer Gaufivertei-
lung unterliegt.

47
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4.1 Thermische Emission

Das Modell der thermischen Emission von Ladungstriagern zur Uberwindung von
Potentialbarrieren in Korngrenzen geht auf die Arbeiten von PETRITZ [93] und
MULLER [94] sowie von PIKE und SEAGER [95] zuriick. WERNER [01] hat dieses
Modell zur Beschreibung der elektronischen Eigenschaften einer Korngrenze in ei-
nem p-leitenden Bikristall angewendet. In der Abbildung [4.1] ist schematisch ein

Kristallit A Kristallit B

X

Abbildung 4.1: Schematisches Banddiagramm einer aufgeladenen Korngrenze zwischen
zwei p-leitenden Bereichen A und B bei angelegter Spannung U in einem Bikristall nach
WERNER [9]]. Die Lécher & haften an Defekten in der Grenzfliche. Der thermische
Emissionsstrom jy, fliefit von Kristallit A nach B. Im thermodynamischen Gleichgewicht
(eeU<kpT) ist js=0.

Energiebanddiagram fiir eine Korngrenze zwischen zwei Kristalliten A und B fiir
p-leitendes Material fiir eine angelegte Spannung U in einem Bikristall nach WER-
NER [91] dargestellt. Freie Majoritéitsladungstriager (Locher) haften an Defekten in
der Grenzfliche und fithren zur Aufladung der Korngrenzen. Der thermische Emis-
sionsstrom jy, flieft von Kristallit A nach Kristallit B und ist gegeben durch:

Jen = A2 RpT (79 (1 - e_kBLTUgb) . (4.1)

Der Term A* ist die effektive RICHARDSON-Konstante, Uy, bezeichnet die angelegte
Spannung und e¢ die Energie der Potentialbarriere. Die Differenz zwischen Fermi-
Level und Energie des Valenzbandes (=Ep-Ey=kpT- ln(%) im Inneren der Kristal-
liten ist von der Dotierung abhéngig. Neben dem thermischen Emissionsstrom jy,
flieBt ein Strom j4 der die Defektzusténde in den Korngrenzen aufladt. Unter Bedin-
gungen nahe des thermodynamischen Gleichgewichts (e-Uy, < kT, keine angelegte
Vorspannung) kann j; ~0 angenommen werden.

4.2 Korngrenzen-Modell nach Seto

SETO [90] entwickelte ein Modell fiir den Stromtransport in p-leitendem polykristal-
linen Silizium. Das Bild zeigt ein Energiebandschema fiir einen polykristallinen
p-leitenden Halbleiter mit der Kristallitgrofie Ly, in dem alle freien Ladungstréager
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im Bereich ¢ <| x |< £ eingefangen sind. In diesem Modell wird angenommen, dass
die Korngrenze eine vernachlassigbare Dicke im Vergleich zur Kristallitgréfe hat
und durch eine Haftstellendichte QQ; charakterisiert ist. Es wird aulerdem angenom-
men, dass die Fremddotierung im Silizium nur durch ein Element bewirkt wird, alle
Fremdatome ionisiert vorliegen und, dass die Fremdatome gleichméfig verteilt sind.
Die Energieniveaus der Haftstellen liegen innerhalb der Bandliicke E,=Ec-Ey .

Freie positve Ladungstriger bleiben an den Defekten haften und fithren zu einer
Aufladung der Korngrenzenbereiche. Die lokalisierten Ladungen werden durch eine
negative Verarmungszone mit der Breite 2¢ kompensiert. Um die Potentialverteilung

E Korngrenze A L Korngrenze B

O

,7777%7%7777#7777%% ***** EFintrinsisch
bd oL
—— — . — - — - — . —— . — . — . — - — —_— EF
- Ey
S
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Abbildung 4.2: Energiebandschema fiir p-leitendes polykristallines Silizium der Kristal-
litgroBe Ly nach SETO [90]. Positve Ladungstréger bleiben an Defekten haften und werden
durch eine negative Raumladungszone der Breite 2¢ kompensiert. Die Energieniveaus der
Defekte liegen innerhalb der Bandliicke Eq=Ec-Ey .

an der Korngrenze fiir den eindimensionalen Fall zu berechnen verwendet SETO die
Poisson-Gleichung,

2 .
av_en (4.2)

dz? € - ¢

In Gleichung ist €, die Permittivitatszahl fiir polykristallines Silizium, ¢y die
elektrische Feldkonstante und n die Ladungstrigerkonzentration. Zweimaliges Inte-
grieren von Gleichung unter Beriicksichtigung der Randbedingung, dass U(x)
stetig und %:0 fiir x=/ ist, fithrt zur Losung:

L
Do) = s—(x— 0P +®, fir L<|x|<s . (4.3)

®,, bezeichnet dabei das Potential des Valenzbandes in der Mitte der Kristallite.
Aus dem Modell von SETO ergeben sich fiir eine KristallitgroBle L zwei mogliche
Zusténde: (i) (L'n<Qy) und (i) (L-n>Q;).

Fiir den Fall (i), also bei niedriger Dotierung (L-n<Q;), kénnen alle freien Ladungen
durch die Haftstellen Q; eingefangen werden, so dass die Kristallite vollstdandig an
freien Ladungen verarmen. Mit /=0 berechnet sich die Hohe der Potentialbarriere,
@B:(P(O)—@(%L),

e L’n

8e,€

% flir (L'H<Qt) (44)
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Im zweiten Fall (ii), die Anzahl der freien Ladungen ist grofier als die Anzahl an
Haftstellen (L-n>Q;), erstreckt sich die Verarmungszone nur iiber einen Teilbereich
in den Kristalliten. Die Hohe der Potentialbarriere ®p5 berechnet sich dann nach
Gleichung mit ¢ >0 zu,

oy - Qi1
8ereg n

fiir (L-n>Qy). (4.5)

Die Breite der Raumladungszone ¢ in den Kristalliten ist in erster Naherung gegeben

durch:
I R (4.6)
e-p

Fiir eine polykristalline gesputterte WS,-Schicht (Korngréfie Ly=30 nm) mit einer
Potentialbarriere ¢pp=0,05 V, ¢,=12,2 und einer Ladungstrigerdichte von p=25 m 3
ergibt diese Abschéitzung eine Breite ¢ von ungefahr 2 nm.

Die Potentialbarriere steigt bei niedriger Dotierung linear mit der Konzentration an
freien Ladungen und erreicht dann bei (L-n=Q;) ein Maximum. Bei hoher Dotierung
(L'n>Q;) sind alle Haftstellen besetzt. Mit zunehmender Konzentration an freien
Ladungstriagern verringert sich die Potentialbarriere proportional zu 1/n. Unter der
Annahme, dass freie Ladungstréiger die Potentialbarriere durch thermische Emission
iiberwinden konnen, berechnet SETO die Leitfahigkeit o fiir niedrige Dotierungen,

_(Bg—EF)
ox e 2T fir (Ln<Q), (4.7)
und fiir hohe Dotierungen,
oX - e_Zz? fir (Ln>Q) (4.8)
\/T t)- .

Die Potentialbarriere ® g weist ein Maximum auf, wenn das Produkt aus Kristallit-
groffe und Konzentration der Haftstellen gleich der Anzahl der freien Ladungungs-
triager (L-n=Q,) ist. Die effektive Beweglichkeit sy muss demnach in Abhéngigkeit
von der Ladungstriagerkonzentration ein Minimum fiir (L-n=Q,) aufweisen:

1 e-d
eff =€ L\/(W) e FsT  m* = effektive Masse (4.9)

4.3 Korngrenzen-Modell nach Werner

Das Korngrenzenmodell von WERNER [01] ist eine Erweiterung des SETO-Modells
und beschreibt den elektrischen Stromtransport iiber Potentialbarrieren an Korn-
grenzen in polykristallinem Material ebenfalls mittels der thermischen Emission von
Ladungstragern. Unter der Annahme, dass die Spannung Uy, viel kleiner als der
Term % in Gleichung [4.1] ist, erhdlt WERNER fiir die Leitfdhigkeit in der Korn-
grenze o, die Beziehung:

o _ Al gk (4.10)

T kp
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Kristallit A
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Abbildung 4.3: Energiebandschema einer Korngrenze in p-leitendem Material mit ange-
legter Spannung Uy. Die Energie der Potentialbarriere e® p=e((+Uy) variiert entlang der
Korngrenze (y-Koordinate), (nach [91]).

Im Gegensatz zum Modell von SETO beriicksichtigt das Korngrenzenmodell von
WERNER, dass die Hohe der Potentialbarrieren ® 5 innerhalb der Korngrenzen oder
innerhalb einer Schicht mit vielen Koérnern variiert. Die Abbildung[4.3]zeigt ein Ener-
giebandschema von einer Korngrenze in p-leitendem Material bei angelegter Span-
nung Uy. Die dreidimensionale Darstellung des Energiebandschemas veranschau-
licht die Fluktuation der Potentialbarriere e®p=e({+U,) innerhalb der Korngrenze.
WERNER nimmt eine gauformige Wahrscheinlichkeitsverteilung P(®p) fiir 5 an:

e ¢ 4.11
oV 2T (4.11)

wobei ® die mittlere Barrierenhohe und o4 deren Standardabweichung bezeichnen.
Der Stromtransport in rdumlich inhomogenen Korngrenzen ist nach diesem An-
satz auf die niedrigen Barrieren in der Gauf3-Verteilung beschrénkt. Weiterhin fiihrt
WERNER eine effektive Barrierenhohe ®.4 ein, welche kleiner als die mittlere Bar-
rierenhéhe @ ist:

P(®p) =

2
0'¢6

2kgT
Der zweite Term in Gleichung fiihrt dazu, dass die effektive Barrierenhohe @, g
mit abnehmender Temperatur kleiner wird. Nur die niedrigen Barrierenhchen in
der Gauf3-Verteilung bestimmen den elektrischen Stromtransport. Die Leitfahigkeit
o(T) von polykristallinen Schichten verhélt sich in einer Arrhenius-Darstellung mit
abnehmender Temperatur nicht linear. Wird in Gleichung [£10 & durch ®.4 ersetzt,
so ergibt sich fiir die Aktivierungsenergie E,:

P(T) = P(r—g) — (4.12)

d o AP qe
E,T):=-kp——In—==¢| Py —T— . 4.1

oT) = kg ng e( ST ) (4.13)
Durch Einsetzen von Gleichung [4.11] in Gleichung [£.13 und unter der Annahme,
dass die mittlere Barrierenhohe ® entweder unabhéngig von der Temperatur ist
oder linear mit der Temperatur variiert (®(7") = ®(r=g) + ag1) erhélt Werner fiir
die Aktivierungsenergie E, den Ausdruck:

EAT) = k-t % —o(® 74 414
M) = ke ing = e\ oo — g ) (4.14)
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Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit, dargestellt in der Form ln% als

Funktion der inversen Temperatur, ldsst sich dann durch eine Parabel der Form,

LA* Dr_gy 1 €%02 1
In <@> —In <e ) _ e (=0 © +—2 - , (L=Kristallitgrofe)

T kg kg kg T = 2k% T?
~ 4 —f—/b ——
(4.15)
beziehungsweise in vereinfachter Form,
Ogb 1 1
In-2L —g— —b— 4.1
- = am b Tte (4.16)

beschreiben. Aus den Koeffizienten a und b der Gleichung .16 wurden die mittlere
Barrierenhohe ®5 und deren Standardabweichung o, geméfl Gleichung [4.15] berech-
net:

op= HB (V) (4.17)
oo = \/Z9E (V). (4.18)

In Abbildung 4] ist die Leitfihigkeit o(T) bei Annahme von einheitlichen Bar-
rierenhéhen (®=60 mV) nach dem Modell von SETO (siche Formel A2) und
bei Annahme einer Gauf-Verteilung der Barrierenhéhen nach dem Modell von
WERNER (siehe Formel bzw. (®=60 mV und 04=15 mV) dargestellt.

Werner

4 6 8 10 12 14 16 18 20
1000/T (K

Abbildung 4.4: Vergleich der Temperaturabhéngigkeit der Leitfihigkeit o ('T') bei Annah-
me von einheitlichen Barrierenhéhen nach dem Modell von SETO (durchgezogene Linie)
fiir =60 mV (nach Gleichung [4.2) und bei Annahme einer GaufB-Verteilung nach dem
Modell von WERNER (gestrichelte Linie) fiir =60 mV und 0¢=15 mV (nach Gleichung
7.16).

WERNER stellt in [91] Literaturdaten fiir die Leitfahigkeit o(T) von polykristal-
linen Schichten (MoSey, Si und pc-Si) und von Bikristallen (Si, Ge) zusammen.
In Arrhenius-Darstellungen ist der Verlauf der Leitfdhigkeit o(T) gekriimmt.
Diese Abweichung von linearem Verlauf fiir o(T) wird nach WERNER in der
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Literatur oft durch Prozesse, wie Tunneln oder Hopping von Ladungen disku-
tiert. Diese Prozesse sollen dabei zusétzlich zur thermischen Emission Ladungen
bei der Uberwindung der Barrieren in Korngrenzen auftreten. Diese Prozesse al-
lein beriicksichtigen aber nicht die Inhomogenitét in den Korngrenzenbereichen [91].






5)

Experimentelles

5.1 Schichtherstellung

Die Herstellung der WS,-Schichten erfolgte in einer transportablen Sputteranla-
ge, so dass identische Bedingungen wéahrend der in situ-EDXRD-Analyse im Ha-
sylab des DESY in Hamburg und im Sputterlabor in Berlin vorlagen. Die struk-
turellen Untersuchungen der sulfidischen Schichten mittels EDXRD wurden in situ
auf thermisch oxidierten Siliziumsubstraten durchgefiihrt. Nach der Auswertung der
EDXRD-Untersuchungen wurden sulfidische Schichten fiir die optischen und elek-
trischen Untersuchungen auf Quarzglassubstraten prépariert.

5.1.1 Aufbau der Sputteranlage

Der Aufbau der Sputteranlage ist in Abbildung 5.1l schematisch dargestellt. Die An-
lage besteht aus einer Schleusen- und einer Prozesskammer, die durch das Platten-
ventil HSS voneinander getrennt sind. Die Prozesskammer hat ein Volumen von ca.
6 1. Die Substrate werden mittels einer Transfervorrichtung von der Schleuse in die
Prozesskammer transportiert. Der Substrathalter besteht aus Molybdén und kann
pro Beschichtung ein Substrat mit den maximalen Abmessungen von 22x22 mm?
aufnehmen. Im Gassystem werden die Gasfliisse fiir Argon (F4,) und (Fp,s) durch
Massenflussregler eingestellt und iiber pneumatische Ventile in die Prozesskammer
eingelassen. Der Absolutgasdruck in der Prozesskammer wird iiber zwei Baratron-
Manometer (Ba 1 und Ba 2) bestimmt. Der Restgasdruck wird in beiden Kammern
iiber Mehrbereichs-Manometer (Fr 1 und Fr 2) im Bereich von 5-10~" bis 10° Pa
gemessen. Die Vakuumsysteme fiir die Prozess- und Schleusenkammer arbeiten bei-
de o6lfrei mit Turbomolekular- und Membranpumpen. Die effektive Saugleistung des
Vakuumsystems der Prozesskammer kann iiber eine Zwischenstellung des Platten-
ventils HSS gedrosselt werden. Die Drosselung ermdoglicht es, Beschichtungen bei
Gasdriicken grofler als 2 Pa durchzufiihren.

Der Substrathalter ist gegeniiber der Kammer (Massepotential) elektrisch isoliert
aufgebaut, so dass die Schichten bei floating-Potential hergestellt werden kénnen.

%)
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Abbildung 5.1: Schematischer Autbau der transportablen Sputteranlage: Gassystem,
Vakuumsysteme, Schleusen- und Prozesskammeer Substrathalter und Sputterquelle. Der
Probentransfer erfolgt tiber das Plattenventil HSS zwischen Schleusen- und Prozesskam-
mer. Die effektive Saugleistung des Vakuumsystems an der Prozesskammer kann durch eine
mittlere Ventilstellung HSK reduziert werden, so dass Sputterprozesse bei Driicken p>2 Pa
moglich sind. Die Substratblende SB wird pneumatisch zwischen Sputterquelle und Sub-
strat bewegt. Der Totaldruck wird in der Prozesskammer iiber die Baratron-Manometer
Ba 1 und Ba 2 gemessen.

Eine externe Spannungsquelle (Xantrex) ermoglicht auflerdem das Anlegen einer
positiven oder negativen Vorspannung am Substrat. Die Substrate konnen mit ei-
nem Boralectric®-Heizer der Firma Tectra bis zu einer Temperatur von T,=900°C
geheizt werden. Die Substrattemperatur wird iiber ein Thermoelement (Typ K) in
unmittelbarer Ndhe zum Substrat gemessen und iiber einen PID-Regler geregelt.
In der Prozesskammer sind die 2-Zoll-Magnetronsputterquelle (Targetdurchmesser
51,8 mm) und das Substrat vertikal angeordnet. Der Target-Substrat-Abstand be-
tragt 60 mm. Die Sputterquelle kann iiber das Anpassungsnetzwerk im DC- und
HF-Anregungsmodus oder in einer Kombination aus beiden betrieben werden. Die
Substratblende SB wird pneumatisch zwischen Sputterquelle und Substrat bewegt.
Die Gasentladung wird bei geschlossener Substratblende geziindet und die Abschei-
dung durch das Offnen der Substratblende gestartet.

5.1.2 Prozessparameter

Beim reaktiven Magnetronsputtern werden die strukturellen, elektrischen und op-
tischen Eigenschaften von Schichten durch die Prozessparameter Totalgasdruck,
Gasart, HyS-zu Argon-Verhéltnis, HoS-Partialdruck, Sputterleistung, Anregungsfre-
quenz, Substrattemperatur, Substratbias und Target-Substrat-Abstand beeinflusst.
In der Tabelle 5.1l sind die Prozessparameter und die Variationsbereiche fiir die ver-
wendete Sputteranlage zusammengestellt. In der Tabelle sind die Eigenschaften
der verwendeten Substrate, Gase und Targets hinsichtlich nomineller Reinheit, die
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Parameter Variationsbereich | Bemerkung
Total- Mittelstellung von Ventil HSK bei
gasdruck 0,03-10,0 Pa p>2 Pa (Abbildung [5.])
HyS F 4,=0-140 scm?/min
(H2S+Ar) 0-100% Fr7,5=0-40 scm? /min
0 Hz DC-Netzteil AE | 12-1500 W
Plasma-Modus 13,56 MHz HF-Generator AE, 10-600 W
27,12 MHz HF-Generator Dressler, 20-600 W
Substrat- 100-900°C
temperatur
bstrat-
Substra +600 V elektrisch isoliertes Substrat
vorspannung

Tabelle 5.1: Prozessparameter und deren Variationsbereiche fiir die in Abbildung [5.2
schematisch dargestellte Sputteranlage. Es sind die maximalen Variationsbereiche ange-
geben. (scm®: Standard cm®, Standard: bezogen auf 0°C und 760 Torr)

vom Anbieter angegebenen Verunreinigungen, sowie die Abmessungen der Substrate
und Targets zusammengestellt.

Vor dem Beschichtungsprozess wurden die Silizium und Quarzglas-Substrate mit
Ethanol im Ultraschallbad gereinigt, mit einem weichen, fusselfreien Gewebe trocken
gewischt und anschliefend mit Stickstoffgas abgeblasen. Die Substrate aus Glaskoh-
lenstoff (Sigradur®) wurden mit Isobutanol im Ultraschallbad gereinigt und bei einer
Temperatur von 150°C ausgeheizt.

Der Restgasdruck in der Prozesskammer hat bei Raumtemperatur p=1-10"* Pa
betragen und war durch das Aufheizen des Substrats vor der Abscheidung auf
p=1-10"2 Pa angestiegen. Untersuchungen mit einem Massenspektrometer haben er-
geben, dass beim Heizen des Substrats zum {iberwiegenden Teil Wasser- und Schwe-
felgruppen von den Kammerwénden und dem Substrathalter desorbieren und somit
den Druckanstieg in der Prozesskammer bei hohen Temperaturen erkléren.

5.1.3 Charakterisierung der Sputterquelle

Die Sputterausbeute und folglich die Abscheiderate werden beim reaktiven
Magnetronsputtern durch die Entladungsspannung U, bestimmt. Beim Magnetron-
sputtern entspricht die Entladungsspannung E. der Differenz (U,-U;). Die Energie
der sputternden Ionen, hier als Primérenergie bezeichnet, ldsst sich fiir einfach ge-
ladene Ionen iiber das Produkt e-U, abschéitzen. Die Primérenergie bestimmt die
Anzahl der gesputterten Targetatome sowie die Energie und Verteilung von reflek-
tierten Neutralgasatomen.

Die Abbildung (.21 zeigt die Strom-Spannungs-Charakteristik der Sputterquelle beim
reaktiven Sputtern vom Wolframtarget in einer Gasmischung aus HyS und Argon
fir DC- und HF-Entladungen (13,56 MHz bzw. 27,12 MHz). Die I-U-Kennlinien
wurden fiir drei Plasmaanregungen bei Raumtemperatur gemessen und jeweils der
Totalgasdruck (0,5 bis 9,0 Pa) und die Sputterleistung (50 bis 200 W) variiert. Das
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Substrate | Anbieter Eigenschaften Verunreinigungen
Quarzglas Schroder Corning 7940 0,08-0,1%0H,
22x22 mm? | Spezialglas 99,9% SiO- andere <lppm
10x10 mm? Dicke: 1 mm
Silizium Silicon Sensor | p-Si(100), Si0,
(100 nm)
2222 mm? thermisch oxidiert
Dicke: 375 pm
Glas- HTW GmbH Sigradur® G 10-20 ppm Si
kohlenstoff | (Thierhaupten) | >99,9% C 10-20 ppm Ca
10x 10 mm? Dicke: 1 mm <10 ppm Al
Gase Anbieter Eigenschaften Verunreinigungen
Argon Messer Group 99,99% <10 ppm H,O
GmbH <5 ppm O
(Hasylab) <0,2 ppm CO,
Messer Group | 99,9999%
GmbH
(Sputterlabor)
H,S Scottgas 99,5% <3500 ppm COS
(Hasylab) <300 ppm THC
<10 ppm COq
<500 ppm Ny
<100 ppm Og
<10 ppm CS,
Messer Group | >99,99% <20 ppm CO,
GmbH <10 ppm H,
(Sputterlabor) <10 ppm Ny
<50 ppm Ar+0,
<1 ppm KW
Neon AGA 99,998
Edelgas GmbH
Xenon Messer Group | 99,998
GmbH
Targets Anbieter Eigenschaften Verunreinigungen
Wolfram Freiberger 99,96%
@ 51,8 mm | NichtEisen- Dicke: 5 mm
metalle
Molybdéan FNE 99,95%
& 51,8 mm Dicke: 5 mm
@ 103,6 mm Dicke: 5 mm

Tabelle 5.2: Eigenschaften der verwendeten Substrate, Gase und Targets hinsichtlich
nomineller Reinheit, der vom Anbieter angegebenen Verunreinigungen, sowie der Abmes-
sungen der Substrate und Targets.
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Abbildung 5.2: Strom-Spannungs-Kennlinien beim reaktiven Sputtern vom Wolfram-
target in einer Gasmischung aus HS und Argon fiir DC- und HF-Entladungen (13,56 MHz
bzw. 27,12 MHz) bei Raumtemperatur. Verhéltnis der Gasfliisse: ( %:75% ), Varia-
tion des Totalgasdrucks: 0,5 bis 9,0 Pa und Variation der Sputterleistung: 50 bis 200 W.
Nach Gleichung[3.4 wird der Exponent n bei einem Druck von 4 Pa fiir die DC-Entladung

zu n=7,2, fiir die HF-Entladungen 13,56 MHz n=2 und 27,12 MHz n=1,2 berechnet.

Verhéltnis der Gasfliissse HyS/(HoS+Ar) wurde bei den Druck- und Leistungsvaria-
tionen auf 75% eingestellt. Die I-U-Kennlinien bei den Leistungsvariationen kénnen
durch die Gleichung [3.4] beschrieben werden. Der Exponent n ist ein Maf} fiir den
rdumlichen Einschluss der Elektronen vor dem Target. Fiir die DC-Entladung bei
4 Pa wurde ein Exponent n=7,2 ermittelt. Bei den HF-Entladungen (p=4 Pa) ist
der Exponent geringer als bei der DC-Entladung, fiir HF-13,56 MHz ist n=1,2 und
fiir HF 27,12 MHz n=2. Der rdumliche Einschluss der Elektronen ist bei der DC-
Entladung am stérksten.

Aus Abbildung geht hervor, dass die Entladungsspannung U, bei DC-Anregung
des Plasmas nur in einem engen Bereich durch die Prozessparameter variiert werden
kann. Bei der DC-Entladung (50 W) hat sich bei p=9,0 Pa die Entladungsspan-
nung von U,=420 V eingestellt. Bei gleicher Sputterleistung (50 W) stellte sich bei
der Plasmaanregung mit HF-27,12 MHz die Entladungsspannung von 110 V ein. In
Kapitel 2.4 hat die TRIM-Simulation fiir das physikalische Sputtern vom Wolfram-
target ergeben, dass mit hoherer Primérionenenergie die Energie der gesputterten
Wolfram-Atome E,, und die Energie der reflektierten Argon-lonen E,, zunehmen.
Nach Abbildung 2.7 wird fiir die DC-Entladung (E;=420 eV) fiir die gesputterten
Wolfram-Atome E,=30 eV und fiir (E;=100 eV) bei der HF-Entladung (27,12 MHz)
E.,=15 eV abgeschiitzt.

Aus den Ergebnissen der TRIM-Simulation in Abbildung 2.8 kann fiir die Energie

der reflektierten Neutralgasatome bei der DC-Entladung (E;=420 eV) E,=100 eV

und bei der HF-Entladungsfrequenz 27,12 MHz (E;=100 eV) E,=25 eV abgeschétzt
werden.
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norm. U, (V)

Abbildung 5.3: Vergleich der normierten Entladungsspannungen W von einer

DC- und HF-Entladung (27,12 MHz) bei der Variation des HyS-Anteils. Totalgasdruck
p=4 Pa, Sputterleistung V 50 W (DC) und ® 100 W (HF).

In Abbildung (.3 sind die normierten Entladungsspannungen U, in einer DC- und
HF-Entladung (27,12 MHz) bei einer Sputterleistung von 100 W (HF) und 50 W
(DC) als Funktion des HyoS-Anteils dargestellt. Die Messung wurde bei eingeschal-
tetem Substratheizer (Ty=700° C) durchgefiihrt. Die Entladungsspannung wur-
de auf den Wert von U, bei 100% Argon normiert. Der Totalgasdruck wurde auf
p=4,0 Pa eingestellt. Bei der DC-Entladung wird das Plasma durch die Emission von
Sekundéarelektronen aus dem Targetmaterial aufrecht erhalten. Schon bei geringen
H,S-Anteilen (< 0,03%) wird ein sprunghafter Anstieg der Entladungsspannung ge-
geniiber dem Sputtern in reinem Argon infolge der Bildung einer sulfidischen Schicht
auf der Targetoberfliche beobachtet. Mit zunehmendem HsS-Anteil in der Sputter-
gasatmosphére steigt die Entladungsspannung bei der DC-Entladung an. Das ist
offensichtlich auf die geringe Sekundérelektronenausbeute beim Beschuss mit S*-
(und H)-Tonen zuriickzufiihren.

Die HF-Entladung zeigt ein anderes Verhalten. Die Entladungsspannung steigt nur
leicht mit zunehmendem H,S-Anteil an und U, ist generell kleiner als bei der
DC-Entladung. Beim Sputtern in einer Gasmischung HoS/(Ar+H,S)=75% ist das
Wolframtarget mit einer sulfidischen Schicht belegt.

Die Variation der Prozessparameter wie Anregungsfrequenz, Totalgasdruck, Sputter-
leistung und HyS-Anteil wirken sich auf die Hohe der Abscheiderate aus. Die Ab-
scheideraten sind aus der Abscheidezeit und der Schichtdicke bestimmt worden.
Die Schichtdicken wurden hierfiir mit einem Profilometer Sloan DEKTAK 3030 von
der Firma Veeco gemessen. In Abhéngigkeit von der Abscheidezeit ist die Dicke
von polykristallinen WS,- und MoS,-Schichten besonders durch eine Anderung der
Morphologie infolge eines Texturumschlags von der (001)-zur (100)-Orientierung der
Kristallite beeinflusst. Das Wachstum der Kristallite in (001)-Orientierung erfolgt
gegeniiber dem Wachstum in (100)-Orientierung um einen Faktor 6-10 schneller.
Deshalb werden im weiteren nur diinne, kompakte Schichten untersucht, bei denen
die (001)-Textur dominant ist.

In Abbildung 5.4l sind die Abscheideraten fiir die Variation der Prozessparameter
Totalgasdruck (a) und Sputterleistung (b) beim reaktiven Magnetronsputtern von



5.1. SCHICHTHERSTELLUNG

61

50 50
40 - VV 40
i \ e
T B \ e
£ 30 vx £ 30
£ £
£ 20| \V\ £ 20
L - N\, 2
g 10 &© ASETONNY € 10
AN
°C :E?\? L1 v 0
a) 0 2 4 6 8 10 b) 40 80 120 160
Totalgasdruck (Pa) Leistung (W)

Abbildung 5.4: Abscheideraten beim reaktiven Magnetronsputtern (HF 27,12 MHz) von
WS,-Schichten als Funktion des Totalgasdruckes und der Sputterleistung. a) Druckvaria-
tionen: bei der Sputterleistung V 100 W (Ts=100°C), O 100 W (Ts=620°C) und O 50 W
(Ts=620°C). b) Leistungsvariationen: [0 p=1 Pa und () p=4 Pa Totalgasdruck. Bei 1 Pa
steigt die Abscheiderate linear mit der Sputterleistung. Die lineare Anpassung ergibt, dass
beim Druck von 1 Pa unterhalb der Sputterleistung von ca. 35 W keine Schichtabscheidung
erfolgt. Abscheideparameter: #&:75%, Ts=620° C und Up=17 V.

WS, dargestellt. Mit zunehmenden Totatalgasdruck nimmt die Streuung von ge-
sputterten Wolframatomen an den Gasatomen zu, so dass eine Abnahme der Ab-
scheideraten beobachtet wird.

Die Abbildung 5.4 b zeigt die Variation der Sputterleistung fiir die Totalgasdriicke
1 Pa und 4 Pa. Generell steigt die Abscheiderate in Sputterprozessen linear mit der
Sputterleistung. Jedoch wird auch hier deutlich, dass die Abscheideraten bei gerin-
gen Sputterleistungen durch die Streuung der gesputterten Wolframatome an den
Gasatomen kleiner werden. Die lineare Anpassung der Abscheiderate beim Total-
gasdruck von 1 Pa in Abhéngigkeit von der Sputterleistung ergibt, dass unterhalb
von ca. 35 W keine Schichtabscheidung mehr erfolgt. Eine weitere Verminderung der
Sputterleistung ist somit nur moglich, wenn der Totalgasdruck reduziert wird.

In der Abbildung sind die Abscheideraten R beim reaktiven Magnetronsputtern
(HF 27,12 MHz) von WS,-Schichten als Funktion der Entladungsspannung U, fiir
die Variation der Prozessparameter Sputterleistung, Anregungsfrequenz und Total-
gasdruck aufgetragen. Die Abscheideraten werden mit abnehmender Entladungs-
spannung geringer, weil die Primérionenenergie der sputternden Argonionen kleiner
wird. Die Abscheiderate ist proportional zur Sputterausbeute Y (U,) und zur lonen-
stromdichte beziehungsweise dem Entladungsstrom I.,

R=b-Y(U,)- L. (5.1)

Der Proportionalitatsfaktor b beinhaltet die Raumwinkelverteilung der gesputter-
ten Atome, den Umrechnungsfaktor fiir die Flussdichte der gesputterten Atome
in die Abscheiderate, die Umrechnung des elektrischen Stroms in den Ionenstrom
und nicht-energieabhéingige Faktoren der Sputterausbeute [70]. Die Sputterausbeute
Y (U,) lasst sich durch GleichungB.5] beschrieben. Hierin kann die kinetische Energie
der Primérionen Ej fiir einfach geladene Ionen durch e-U, ausgedriickt werden. Der
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Abbildung 5.5: Abscheideraten R beim reaktiven Magnetronsputtern (HF 27,12 MHz)
von WS,-Schichten als Funktion der Entladungsspannung Uk, fiir die Variation der Prozess-
parameter Sputterleistung, Anregungsfrequenz und Totalgasdruck. Die Funktion R=f(U,)
nach Gleichung ist als durchgezogene Linie im Bereich der experimentellen Werte
eingezeichnet. Die gestrichelte Linie gibt die Modellierung der Abscheiderate bis zur Sput-
terschwellenergie Es=e-Us=34.8 eV mit den Parameter b-k=17.7 wieder. Leistungsvaria-
tionen: ® p=0,6 Pa (Ts=450° C), A p=1 Pa (Ts=620° C), ® p=4 Pa (Ts=620° C).
Druckvariationen: () 100 W Ts=620° C, { 100 W (Raumtemperatur). Variation der An-
regungsfrequenz [ (50 W, p=2 Pa, Ts=450° C).

Entladungsstrom I, kann beim HF-Magnetronsputtern in erster Ndherung aus der
kapazitiv eingekoppelten Leistung und der sich einstellenden DC-Bias am Target be-
rechnet werden. Mit Gleichung [B.4] lasst sich aus den U-I-Kennlinien in Abbildung
fiir den Entladungsstrom eine Funktion

L=a+A-U (5.2)

bestimmen. Das Einsetzen der Gleichungen und in Gleichung [5.] ergibt:

R:b-k.(1—(6%]6)§>-<1—e?[;e)2.(a+A.Ug>. (5.3)

Der Faktor k beinhaltet den Ausbeutefaktor Q und das nukleare Bremsvermogen
Sn(Ep). Mit Gleichung 53 kann die Sputterschwellenergie fiir Wolfram aus den Ab-
scheideraten und den Entladungsspannungen U, abgeschétzt werden. Die durchgezo-
gene Linie in Abbildung[B.I] beschreibt die Funktion R=f(U,) von den experimentell
ermittelten Abscheideraten mit den Parametern b-k= 17.7, a=0,39, A=4.46-10"9,
n=1,98 und E,= 34.8 eV. Der Wert E, stimmt mit den in Tabelle B.1I] aufgefiihrten
Literaturwerten fiir die Sputterschwellenergie von Wolfram iiberein. Die gestrichelte
Linie gibt die Modellierung R=f(U,) fiir den gesamten Bereich U, wieder. Die Glei-
chung [£.3] beschreibt die Abscheideraten nur bei niedrigen Driicken und fiir hohe
Sputterleistungen. Die Streuung von gesputterten Atomen an den Gasatomen wird
bei der Beschreibung der Abscheiderate nach Gleichung nicht beriicksichtigt.
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5.1.4 Prozessablauf

Die Sputteranlage wird iiber eine Rechner-Prozess-Steuerung betrieben. Die Ist-
und Sollwerte der Prozessparameter kénnen im Sekundentakt protokolliert werden.
Bei geschlossener Substratblende wurde vor dem Beschichtungsprozess die Ober-
fliche des Targets in einem Vorsputterprozess mit den Prozessparametern Total-
gasdruck, Substrattemperatur und Sputterleistung durchgefiihrt. Hierbei wurde die
Entladungsspannung U, als eine Kenngrofle fiir den Targetzustand benutzt, um re-
produzierbare Abscheidebedingungen einstellen zu kénnen.

Die Beschichtung wurde bei geziindetem Plasma durch das Offnen der Substratblen-
de gestartet und durch das SchlieSen der Substratblende beendet. Um eine Sauer-
stoffaufnahme der Proben zu verhindern, wurde die Schleusenkammer mit Stickstoff
beliiftet. Systematische experimentelle Untersuchungen zur Aufnahme von Sauer-
stoff in gesputterten WSs-Schichten sind im Rahmen dieser Arbeit nicht durch-
gefiithrt worden.

Jedoch konnten die Sauerstoffgehalte in den Proben mit den Vakuumbedingungen
in der Prozesskammer und der Temperatur der Proben beim Auschleusen aus dem
Vakuumrezipienten in Verbindung gebracht werden. Erhohte Sauerstoffgehalte wer-
den in den WS, -Schichten gemessen, wenn:

(i) die Proben bei hohen Temperaturen an Luftatmosphére abkiihlten und (ii) die
Proben bei hohen Leckraten in der Prozesskammer hergestellt worden sind.

Leckrate | T, Substrat W S O H N Atmo-
Pals™h) | (K) | D" | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | sphire
| 1.107* [600 | Si+SiO, | 30,2 | 56,0 | 77 [ 46 | 04 [ Luft |

6107 [ 600 | Sigradur | 343 | 598 | 28 | 1,6 | 14 Luft
610~ | 300 | Sigradur || 35,1 | 61,7 | 08 | 1,5 | 0,7 | HyS/Ar
6107 | 300 | Sigradur | 345 | 619 | 06 | 1,5 | 1,0 | Vakuum

Tabelle 5.3: Chemische Zusammensetzung von gesputterten WS,-Schichten in
Abhéngigkeit von der Leckrate in der Prozesskammer sowie von der Probentemperatur
Ts und Gas-Atmosphére beim Ausschleusen aus dem Vakuumrezipienten. Die chemische
Zusammensetzung wurde mit ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis (siehe Abschnitt
[5.0) gemessen.

Die Tabelle stellt die mit ERDA gemessene chemische Zusammensetzung von ge-
sputterten WS,-Schichten in Abhéngigkeit von der Leckrate in der Prozesskammer
sowie von der Probentemperatur T, und der Gas-Atmosphére beim Ausschleusen
aus dem Vakuumrezipienten zusammen.

Thermodynamische Rechnungen mit dem Programm Chemsage (ESM Software) ha-
ben ergeben, dass WSy bei Uberschuss an HyS-Gas nicht durch Sauerstoff oxidiert
werden kann. Bei Abwesenheit von HyS-Gas wirkt jedoch Sauerstoff schon bei Tem-
peraturen von weniger als 400 K oxidierend.

Die Abbildung zeigt das Ergebnis einer thermodynamischen Berechnung fiir den
Einfluss von Sauerstoff auf WSy bei T=600 K. Die Gleichgewichtsanteile fiir die
verschiedenen Spezies sind logarithmisch {iber den Sauerstoffanteil aufgetragen. Mit
steigendem Sauerstoffanteil nimmt der WS,-Anteil ab. Unter dem Einfluss des Sau-
erstoffs wird WS, oxidiert und als Reaktionsprodukte entstehen Wolframoxid WOz
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Abbildung 5.6: Thermodynamische Berechnung fiir die Reaktion von WSy mit Sauerstoff
bei T=600 K. Die berechneten Gleichgewichtsanteile in (mol) der sich bildenden Spezies
sind logarithmisch iiber dem Sauerstoffanteil in (mol) aufgetragen. Mit zunehmendem
Sauerstoffgehalt wird WSy unter der Bildung von SOy zu Wolframoxid reduziert.

und SO,. Bei der Herstellung von Proben fiir optische und elektrische Untersuchun-
gen erfolgte das Abkiihlen der WS,-Schichten bis auf Temperaturen von ungfihr
310 K in der Prozesskammer unter Vakuumbedingungen (Leckrate 6-107% Pa 1s71).
Nach dem Ausschleusen aus dem Vakuumrezipienten wurden die Proben bei Raum-
temperatur an Luftatmosphéare gelagert.

5.2 In situ-Energiedispersive Rontgenbeugung

Die strukturellen Untersuchungen von polykristallinen WS§S,-Schichten wurden
mittels energiedispersiver Réntgenbeugung (EDXRD) mit polychromatischer Syn-
chrotronstrahlung durchgefiihrt. Fiir diese Untersuchungen wurde die Sputteranlage
zum Strahlplatz F3 im HASYLAB (Hamburger Synchchrotronstrahlungs Labor im
DESY, Hamburg) transportiert. Der experimentelle Aufbau fiir die in situ-EDXRD-
Methode ist von ELLMER und Mitarbeitern zur strukturellen Untersuchung von
ZnO und ITO [96] und von WEIss [49, 18] fur die Untersuchungen des Wachstums
von MoS,- und WS,-Schichten verwendet worden.

Der Vorteil dieser Methode gegeniiber der winkeldispersiven Rontgenbeugung
(WDXRD) besteht darin, dass durch die hohe Intensitdt der Synchrotronstrah-
lung das Wachstum der Schichten zeitaufgelost bei einem festen Beugungswinkel
(O ca. 5°) untersucht werden kann. Auflerdem enthalten die Spektren neben den
Informationen zur Kristallstruktur auch die Fluoreszenzlinien des untersuchten
Materials. Die Intensitat der Fluoreszenzlinien ist proportional zur abgeschiedenen
Materialmenge. Ein Nachteil dieser Methode besteht darin, dass zusétzliche Signale
vom Detektor, die Beugungsinformationen iiberlagern kénnen. Auflerdem ist das
Auflésungsvermdogen bei EDXRD gegeniiber WDXRD im reziproken Gitter geringer
[96].



5.2. IN SITU-ENERGIEDISPERSIVE RONTGENBEUGUNG 65

5.2.1 Experimenteller Aufbau

Die Abbildung (.7 zeigt schematisch die experimentelle Anordnung fiir die in
situ-EDXRD-Experimente am Synchrotronstrahlplatz F3 im HASYLAB in einem
Schnitt in der x-y-Ebene. Die polychromatische Synchrotronstrahlung wird durch
magnetische Ablenkung von Elektronen aus dem Speicherring DORIS erzeugt und
iiber das Strahlrohr zum Experiment gefiihrt.

SYNCHROTRONSTRAHLUNG EXPERIMENT DETEKTORSYSTEM
| | | | | |

Probenhalter
mit Heizer

HASYLAB
Strahlplatz F3

DC/RF
Generator

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung der experimentellen Anordnung in der
x-y-Ebene fiir die in situ-EDXRD-Untersuchungen von WSs-Schichten wéhrend des
Magnetronsputterns. Sy, Si, Ss3 und S; sind Kollimatorblenden zur FEinstellung der
Priméarstrahlabmessung und des Detektorsichtbereichs. F1 und Fy bezeichnen die Ein-
und Austrittsfenster in der Prozesskammer fiir den Synchrotronstrahl (Kapton-Folie).
Das Referenzsignal zur Normierung aufeinander folgender Beugungsspektren wird mit der
Silizium-Fotodiode Do an der Streufolie M im Synchrotronstrahl gemessen.

Der Synchrotronstrahl wird iiber die Kollimatorblenden Sy und S; durch das Fenster
F; aus Kapton-Folie auf die Probe in die Sputteranlage gefiihrt. Die Beugungssi-
gnale und die Rontgenfluoreszenz werden unter einem festen Beugungswinkel 6 in
der x-y-Ebene durch das Fenster Fy mit einem hoch-reinem Germanium-Detektor-
System in einem Energiebereich von ca. 6 bis 60 keV analysiert. Der Offnungswinkel
des Detektorsystems wird durch die Kollimatorblenden So und S3 definiert.

Die gesamte Sputteranlage einschlielich der Turbopumpen (TMP) zur Vakuum-
erzeugung und der Sputterquelle ist auf einem Goniometer montiert, so dass
die Probenposition relativ zum Synchrotronstrahl (Strahlabmessung: 50-200um)
eingestellt werden kann. Die Fotodiode D, detektiert iiber eine Streufolie M ein
Referenzsignal aus dem Synchrotronstrahl, mit dem nacheinander gemessene
Beugungsspektren auf die gleiche Rontgendosis normiert werden.

Vor dem Beginn der in situ-Beugungsexperimente miissen die Auswertungselek-
tronik sowie die Detektor- und Probenposition und die Intensitdtsnormierung
eingestellt werden. Auflerdem ist eine Energiekalibrierung des Detektors vorzuneh-
men und der exakte Beugungswinkel zu bestimmen [96], 27].
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5.2.2 Auswertung der in situ-EDXRD-Spektren

Die Abbildung 5.8 zeigt zeitlichaufeinander folgende Beugungsspektren vom Wachs-
tum einer gesputterten WS,-Schicht mit (001)-Textur auf oxidiertem Silizium. Das

Intensitat (w.E.)

10 20 30 ) 40 50
Photonenenergie (keV)

Abbildung 5.8: Zeitlich aufeinander folgende in situ-Beugungsspektren einer gesputter-
ten WS,-Schicht mit (001)-Textur. Die Spektren enthalten Informationen iiber die abge-
schiedene Materialmenge in den Fluoreszenzlinien Wy, 13 sowie die Informationen iiber
die Kristallstruktur in den Beugungssignalen (002), (004), (006) und (008) fiir Wolfram-
sulfid. Das Signal bei der Energie 29.5 keV ist ein Artefakt infolge eines Storsignals in
der Auswertungselektronik. Bei der Energie 16.1 keV liegt das Escape-Signal (esc) des
(004)-Beugungssignals.

erste Spektrum charakterisiert das unbeschichtete Si-Substrat. Nach dem Beginn der
Beschichtung erscheinen die Réntgenfluoreszenzlinien Wy, g und die Beugungssigna-
le nehmen mit der Beschichtungszeit an Intensitédt zu. Das Signal bei der Energie
29,5 keV ist ein Artefakt infolge eines Storsignals in der Auswertungselektronik. Bei
der Energie von 16.1 eV liegt das Escape-SignaP(esc) des (004)-Beugungspeaks von
WSQ.

Fiir die energiedipersive Rontgenbeugung hat die Bragg’sche Gleichung die Form:

5 h-c-10° 10,6199
©2-1,60219- 10719 - dpge - 1072m - sinf  dpge - Sin 6

(keV) . (5.4)

Die Photonenenergie E (keV) in Gleichung [5.4] wird mittels dem Beugungswinkel 6
(°), dem Netzebenenabstand dpe in (nm), der Lichtgeschwindigkeit ¢ (m s™!) und
der Planck-Konstante h (J s) berechnet.

IEscape-Signale (esc) entstehen zusitzlich bei intensiven Mess-Signalen Eq aufgrund von Fluo-
reszenzanregung im Germanium-Detektor. Die energetische Lage der esc-Peaks ist um 9.9 keV
niedriger als Eg (Eese=Eo-Egex)-
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Die energetische Position, die Breite und die Intensitét der charakteristischen Beu-
gungssignale in den Spektren von polykristallinen Schichten enthalten die Infor-
mationen iiber die Phasenzusammensetzung, Gitterdehnung, Orientierung und die
Kristallitgrofle. Hierfiir wird die integrale Intensitit eines Beugungssignals Ay, und
dessen Halbwertsbreite Epx, aus der Anpassung mit einer Gaufifunktion bestimmt.
Die DEBYE-SCHERRER-Formel fiir die Korngréfle d, entspricht bei den EDXRD-
Spektren [97],
K-d-E  0,6199K
0Fqqg N 0Fqqsin ©
mit K=0,9 fiir die SCHERRER-Konstante [96] und §E4, ist die um die Detek-
torauflosung 0Eg4.; korrigierte Breite der Beugungssignale. Fiir gaufiformige Beu-
gungssignale gilt die Beziehung,

§Eud, = \/6E* — 6E2,, | (5.6)

wobei JE die Breite der gemessenen Beugungssignale ist. Beim Vergleichen der ener-
getischen Lagen der gemessen Beugungssignale mit denen eines Pulverstandards aus

der JCPDS-Datei ergibt die Energiedifferenz AE die Beziehung,
Ad AFE
4 E
Hier bezeichnet der Ausdruck auf der linken Seite 22 die Variation des Gitterpara-
meters. Dieser Parameter fiihrt ebenfalls zu einer Verbrelterung der Beugungssigna-

le. Die gesamte energetische Verbreiterung der Beugungssignale infolge der Detek-
torauflosung 0E4.;, Korngrofle 0Eq, und Variation des Gitterparameters dEa. wird

nach GERWARD und Mitarbeitern [97] zusammengefasst zu:

SE* = §E5, + 0Eq4° + 0E%. . (5.8)

d, = (5.5)

(5.7)

In der verwendeten Geometrie wird die Synchrotronstrahlung symmetrisch zu der
Netzebenennormalen der wachsenden Schicht gebeugt. An polykristallinen WS,-
Schichten lasst sich aus den experimentell bestimmten (002¢)- Beugungssignalen mit
(=1 bis 4, die KorngréBe dgy (nm) und die Variation des Gitterparameters 2¢ (%)
in Richtung der c-Achse nach Gleichung [5.9 berechnen:

0,6199- K\> [Ac 2
<5E(2002£) - 5E62let) = (m) + (—QE(0025)> ) (5.9)

Die Phasenzusammensetzung der hergestellten Schichten wurde qualitativ durch
Vergleichen von gemessenen Spektren mit den Referenzdaten fiir 2H-WS, und 2H-
MoS,-Pulverstandards aus der JCPDS-Datei untersucht. Aus der Abweichung der
energetischen Position des gemessenen (002)-Beugungssignals Eggg) relativ zur ener-
getischen (002)-Position aus den 2H-WS,-Referenzdaten E 802 lasst sich die Gitter-
dehnung,
(E(Tgoz) E(002)>
€= - 100, (5.10)
E(002)

berechnen. Die energetische Lage der Beugungssignale verschiebt sich mit zuneh-
mendem Netzebenenabstand in Richtung kleinerer Energien.
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5.2.3 Atomflichenzahldichte

WEIss [49, O8] hat die integrale Intensitdt des Wolfram-Fluoreszenzsignals Ay,
bei der Auswertung der in situ-EDXRD-Experimente verwendet, um die Abschei-
derate bei unterschiedlichen Abscheidebedingungen normieren zu kénnen. Hierfiir
werden die Abscheidezeiten iiber Ay,  in eine Atomfldchenzahldichte D,, fiir Wolf-
ram umgerechnet. Die integrale Intensitét des Fluoreszenzsignals einer WS,-Schicht

ist gegeben durch:

K, on-d

Ay, =W (1 — exp (u)) . (5.11)
L

Hierin ist die Konzentration cy, des Wolframs in der Schicht, K, fasst alle Konstanten
fiir die energieabhéngige Fluoreszenswahrscheinlichkeit zusammen, p ist die Dichte, d
ist die Schichtdicke, p,, ist der energieabhéngige Massenabsorptionskoeffizient fiir die
WS,-Schicht und 6y ist der Winkel, unter dem die Fluoreszenzstrahlung gemessen
wird. Fiir die Bedingung,

.d A2

ergibt sich aus Gleichung [5.17] eine lineare Beziehung zwischen der integralen Fluo-
reszensintensitit und der Schichtdicke
A =— 5.13
Wia sin @0 ( )
Bei der EDXRD-Methode ist der Winkel O konstant. Die Masse der W-Atome pro
Flicheneinheit (g cm™2) wird durch ¢y - K, - p,, - d beschrieben. Die integrale Fluores-
zensintensitét Ay, ist in erster N&dherung proportional der Atomfléchenzahldichte
D,, fiir Wolfram:
Awyo ~ Dy (5.14)

Die Atomflachenzahldichte fiir Wolfram D,, wurde fiir gesputterte WS,-Schichten
aus den Ergebnissen der ERD-Analyse bestimmt. In der Abbildung a sind
die Werte Dy, und Wy, fiir gesputterte WS,-Schichten gegeneinander aufgetragen
worden. Die Werte fiir Ay, wurden hierfiir auf eine Referenzsignalfléiche von 1,5-10°
normiert. Aus der linearen Beziehung

Dy =C-Ay,. (5.15)

lisst sich der Proportionalititsfaktor C=1,51-10'" Atome cm~2 bestimmen.

In Abbildung[5.16]b sind die integralen Fluoreszenssignale Ay, = von WS,-Schichten
als Funktion der Abscheidezeit t (s) dargestellt. Diese Schichten wurden mittels
Magnetronsputterns bei verschiedenen Anregungsfrequenzen (siehe Abschnitt [6.1.1])
hergestellt.

Aus der linearen Beziehung zwischen Ay, und der Abscheidezeit wurde eine Mas-
senrate fiir Wolfram Rmyy ermittelt. Fiir dicke WS,-Schichten ist die lineare Bezie-
hung zwischen Ay, und der Abscheidezeit nicht mehr gegeben, weil die Intensitét
der einfallenden Rontgenstrahlung mit zunehmender Dicke durch die Absorption an
den Wolframatomen geschwécht wird [49]. In der Abbildung[5.141b wird dieser Effekt
fiir die Schichtabscheidung mit einer hohen Abscheiderate ((-Symbole) sehr deut-
lich beobachtet. Die Umrechnung der Abscheidezeit in eine Atomflichenzahldichte
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Abbildung 5.9: a) Lineare Beziehung zwischen der Atomflichenzahldichte D, fiir
Wolfram und der integralen Intensitit des Fluoreszenzsignals Ay, von gesputterten
WS, -Schichten. b) Bestimmung der Massenraten Rm,, fiir Wolfram aus der zeitauf-
gelosten Messung von Ay, , mit der EDXD-Methode wéhrend des Sputterns von WS,-
Schichten. Bei hohen Schichtdicken wird das Fluoreszenzsignal durch die Absorption von
Roéntgenstrahlung in der WS,-Schicht geschwiéicht, so dass Ay, schwécher als propor-
tional zur Zeit ansteigt. Dieser Effekt ist beim Sputtern mit einer hohen Abscheiderate
(0-Symbole) deutlich zu erkennen.

[em™?] erfolgt mit der Massenrate fiir Wolfram Rmys (s7'), dem Proportiona-
litdtsfaktor C=1,51-10'" Atome cm~2 und einem Normierungsfaktor N=150 iiber

D, =150 Rmy - C -t (10" Atome ecm™2) . (5.16)

5.3 Rontgendiffraktometerie (XRD)

Ex  situ-Untersuchungen der strukturellen FEigenschaften von polykristallinen
Schichtgittersulfiden wurden mit einem Pulverdiffraktometer von Bruker (AXS S8
Advanced) in der Bragg-Brentano-Geometrie durchgefiihrt. Fiir die Messungen wur-
de die Cugq-Linie (Agy,,=1.5406A) verwendet. Fiir Standarduntersuchungen wur-
den die Proben im Winkelbereich von 20=10-65° mit einer Schrittweite von 0,015°
gemessen. Die Datenerfassung und -auswertung bei den Réntgenuntersuchungen er-
folgten mit der Software DIFFRACP!™ von der Firma Bruker AXS GmbH.

Ein MaB fiir die Orientierung der Kristallite in polykristallinen WS,-Schichten er-
gibt die Messung von Rocking-Kurven mit monochromatischer Réntgenstrahlung.
Hierfiir wird in der Winkelposition O fiir das (002)-Beugungssignal die Substrat-
normale in der Beugungsebene in einem Winkelbereich bewegt und die Intensitét
aufgenommen. Groflere Halbwertsbreiten der Rocking-Kurven belegen eine stéirkere
Abweichung der Kristallite von der perfekten (002)-Orientierung.
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5.4 Optische Transmissions- und Reflexions-
messung

Fiir die optischen Untersuchungen werden glatte, kompakte sulfidische Schichten
mit Schichtdicken bis ca. 70 nm auf Quarzglassubstrate (Dicke=1 mm) préapariert.
Das gerichtete Transmissions- und Reflexionsvermégen wird mit einem Zweistrahl-
Spektrophotometer (Cary 5 von VARIAN) im Bereich von 200<A<3200 nm durch-
gefiihrt.

Zur Kldrung der Frage, inwieweit an den diinnen sulfidischen Schichten infolge von
rauhen, porésen Oberflachen Anteile von Streulicht zu erwarten sind, wurde an Pro-
ben exemplarisch das integrale Transmissions- und Reflexionsvermogen mit einer
Ulbrichtkugel im Wellenléngenbereich 200<A<2500 nm gemessen. Die Abbildung

1.0 10°
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o
— 0.5 =
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0.0 9
g
> =10*
o 0.5_/// \\ g
/ g
< !
0.0"I""I""I""I"" 103||||||||||||||||||||||
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Abbildung 5.10: a) Vergleich des Transmissionsvermdgens T und Reflexionsvermégens R
und b) der daraus berechneten Absorptionskoeffizienten bei integraler (Ulbrichtkugel)(—)
und gerichteter (durchgezogene Linie) optischer Messung an einer glatten WS,-Schicht.

B.I10 a zeigt den Vergleich von integraler (Ulbrichtkugel) und gerichteter Messung des
optischen Transmissionsvermogens T und Reflexionsvermégens R an einer diinnen,
glatten WS,-Schicht. Beide Messverfahren fiithren in erster Nidherung zu vergleich-
baren spektralen Transmissions- und Reflexionswerten. Die Abweichung zwischen
gerichteter und integraler Messung betrigt <5%, so dass im weiteren Streulichtan-
teile an glatten Schichten vernachléssigt werden. Im weiteren werden die optischen
Absorptionskoeffizienten o von diinnen WS,-Schichten aus gerichteter Transmission
T und Reflexion R und der Schichtdicke dg nach Gleichung 5.17 berechnet.

a:disln<(1;R) (5.17)

In der Abbildung 5.100 b sind die berechneten Absorptionskoeffizienten fiir die in-
tegrale und die gerichtete optische Messung gegeniiber gestellt. Die logarithmische
Darstellung von « zeigt, dass beide Messverfahren vergleichbare Ergebnisse fiir die
spektrale Absorption ergeben.
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5.5 Elektrische Messungen

5.5.1 Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit o in polykristallinen Schichten liefert
Aussagen {iber den elektrischen Stromtransport. Im Bereich der Eigenleitung ist
die elektrische Leitfahigkeit o durch die Summe der Beitrdge von Elektronen der
Konzentration n und Lochern der Konzentration p gegeben durch:

1
a:E:(e~n'ue+e-p~,up) , (5.18)

wobei p und n die Ladungstriagerdichten von Lochern beziehungsweise Elektronen
bezeichnen.

Der spezifische Widerstand p wurde in der Vierpunkt-Anordnung nach van der
Pauw [99] gemessen. Fiir die Messungen werden WS,-Schichten auf quadratischen
Quarzglassubstraten (10x10 mm?) hergestellt.

Zur Minimierung der Kontaktwiderstéinde erhielten die WS,- und MoS,-Schichten
durch Elektronenstrahlverdampfen mit aufgelegten Masken eine Goldbeschichtung
(Dreiecke mit 1 mm Kantenldnge) an den vier Ecken. Fiir die elektrische Kontak-
tierung der Proben werden auf die Goldkontakte Silberdrédhte mit speziellem Silber-
epoxidharz 9 geklebt.

Abbildung 5.11: Messung des spezifischen Widerstands g in der Vierpunkt-Anordnung
nach van der Pauw. Die Ecken einer quadratischen Proben werden mit dreieckigen me-
tallischen Kontaktflichen beschichtet und kontaktiert. Die Messung ist hier exemplarisch
fiir das Kontaktpaar (1-2) dargestellt. Insgesamt werden die Spannungen an den Kontakt-
paaren (1-2), (2-3), (3-4) und (4-1) gemessen. Im gegeniiberliegenden Kontaktpaar wird
zusétzlich noch die Richtung des Stroms (+1, -1) geéndert.

Die Abbildung B.11] zeigt die Vierpunkt-Anornung zum Messen des Schichtwider-
stands nach van der Pauw. Hier ist die Messung exemplarisch fiir das Kontaktpaar
(1-2) dargestellt. Durch den gegeniiberliegenden Kontakt 3-4 wird der Strom jeweils
in beiden Richtungen I, 3 und I3_, durch die Probe geleitet. Um eine Erwidrmung
der Probe infolge des Stromflusses zu verhindern, ist die maximale Spannung auf
3 V begrenzt. Die maximale Leistungsaufnahme der Probe ist dadurch kleiner als
1 mW.

Die Spannungsmessungen an den vier Kontaktpaaren (1-2, 2-3, 3-4 und 4-1) ergeben
insgesamt 8 Messwerte mit der Bezeichnung U; bis Ug (siehe Tabelle 54]). Aus den

2Printlas Europa, Epoxy H417, Temperaturbestindig bis T=4 K
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Spannungs- Strom durch Spannung am
wert das Kontaktpaar | Kontaktpaar

U, 1-2 3-4

U, 2-1 3-4

Us 2-3 4-1

Uy 3-2 4-1

Us 3-4 1-2

Us 4-3 1-2

Uy 4-1 2-3

Ug 1-4 2-3

Tabelle 5.4: Messanordnung fiir die Spannungen U; bis Ug an den Kontaktpaaren (1-
2), (2-3), (3-4) und (4-1) und fiir jeweils beide Stromrichtungen am gegeniiberliegenden
Kontaktpaar (aus [100]).

gemessenen Spannungen (U; bis Ug) berechnen sich die spezifische Widersténde, g,
und g, in (© cm) nach,

1,1331 f,d;
Oa = %(UQ"‘U;L_U]_ —Ug) (519)
und (5.20)

1,1331 f,d,
&:——7&4%+%—%—w) . (5.21)

Hierin bezeichnet dg die Schichtdicke (cm) und I der Messstrom. Die geometrischen
Faktoren f, und f, werden durch die Substratgeometrie bestimmt. Die geometrischen
Faktoren stehen in Beziehung zu den zwei Widerstansverhéltnissen Q, und Qy:

U, - U

0= 5.22
©=0,o0, (5:22)
Us — Us
B B 5.23
©= 0 (5:23)

Gleichung [5.24] beschreibt die Beziehung zischen den Widerstandsverhéltnissen Qg
und den Geometriefaktoren f, ;.

o—1 ; 0,693
g b - _ 0f6’§3a7’0008h (07 5¢  fap > (524)
a,b ’

Wenn die Werte der spezifischen Wiederstinde, o, und g, um mehr als 10% von
einander abweichen, dann ist die Probe nicht hinreichend gleichférmig fiir diese
Messmethode [100].

Der Messaufbau besteht aus Stromquelle (CS 220), Voltmeter (DMM 196) und Hall-
effektmesskarte (7065) der Firma Keithley. Fiir die Messung der Leitfahigkeit im
Temperaturbereich von 300 K bis 25 K wird ein Kryostat (LTI 10) und zugehorige
Temperaturregeleinheit (LTC 60) der Firma Leybold verwendet. Der Kryostat wird
mit einem geschlossenem Helium-Kiihlkreislauf betrieben. Die Temperaturmessung
erfolgt mittels einer Siliziumdiode. Zur thermischen Isolation gegeniiber Raumtem-
peratur befindet sich die Probe in einem Vakuumrezipienten mit einem Basisdruck
von p=10~2 Pa.
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Abbildung 5.12: Die Regelung der Probentemperatur erfolgt durch eine Temperaturmes-
sung mit einer Silizium-Diode, die sich ca. 1 ¢cm unterhalb der Probe auf dem Kiihlkérper
befindet. Die Probentemperatur, gemessen mittels des Widerstandsthermometer (PT100)
ist iiber der Kiihlkérpertemperatur (Silizium-Diode) aufgetragen. Beide Temperaturen,
Kiihlkorper- und Probentemperatur, weichen um weniger als 5% ab

Um die Probe im Rezipienten vor Wérmestrahlung von den Rezipientenwénden zu
schiitzen, wurde zusétzlich eine polierte Aluminiumabdeckung als Strahlungsschild
verwendet. Aulerdem wurde bei der Befestigung der Proben auf dem Probenhalter
Wairmeleitpaste benutzt, um eine hinreichende Warmeabfuhr zu gewéhrleisten. Die
Proben- und Messtemperatur haben sich dadurch um weniger als 5% unterschieden.
Die Abbildung[B.I2zeigt eine Kalibrierung von Proben- und Siliziumdiodentempera-
tur, bei der die Probentemperatur mit einem aufgeklebten Widerstandsthermometer
(PT100) bis 70 K gemessen wurde.

5.5.2 Messung der Hall-Spannungen

Die Messung von Hall-Spannungen in homogenen Halbleitern erméglicht es die La-
dungstréagerdichte (n, p) und die Beweglichkeit p, . im Ausdruck fiir o (5.18) von
einander getrennt zu bestimmen. Die Hall-Spannungen Uy werden bei konstantem
Stromfluss I durch die Probe und in einem konstanten Magnetfeld B senkrecht zur
Substrat-Oberfliche gemessen. Die Messkammer befindet sich dafiir zwischen den
Polen eines Elektromagneten. Die magnetische Flussdichte betrégt 0.85 T. Die Mes-
sung von Uy erfolgt in der Vier-Punkt Anordnung nach van der Pauw [99]. Fiir die
Messungen wurden an den Proben die gleichen elektrischen Kontakte verwendet wie
bei der Leitfdhigkeitsmessung (siehe Abschnitt [5.5.0]). Unsymmetrische Anordnun-
gen von elektrischen Kontakten und die Form der Proben kénnen offset-Spannungen
hervorrufen. Um diese Fehlerquelle zu kompensieren, werden die Hallspannungen in
beiden Kontaktpaaren, (1-3) und (2-4), fiir beide Richtungen des Stromflusses in den
entsprechenden Kontaktpaaren sowohl bei positiver als auch bei negativer magneti-
scher Induktion gemessen (siche Abbildung auf Seite 76). Insgesamt werden an
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Hall- magnetische Strom durch Spannung am
spannung | Flussdichte | das Kontaktpaar | Kontaktpaar
Unq) +B 1-3 4-2
Un2) +B 3-1 4-2
Umns) +B 2-4 1-3
Upa) +B 4-2 1-3
Ups) -B 1-3 4-2
Uk -B 3-1 4-2
Unr) -B 2-4 1-3
Uns) -B 4-2 1-3

Tabelle 5.5: Messanordnung fiir die Hsllspannungen Uy ) bis Up(g)y an den Kontakt-
paaren (1-2) und (2-3) fiir jeweils beide Stromrichtungen am diagonal gegeniiberliegendem
Kontaktpaar und fiir beide Richtungen des magnetischen Feldes, hier angegeben als posi-
tive und negative magnetische Induktion (+B und -B) [100)].

den sich diagonal gegeniiberliegenden Kontakten, (1-3) und (2-4), fiir jeweils beide
Richtungen des Stromes (41 und -I) und beide Richtungen des magnetischen Fel-
des, hier angegeben als positive und negative magnetische Induktion (+B und -B), 8
Hallspannungen mit der Bezeichnung Uy bis Ugs) (siche Tabelle [5.5]) gemessen.

Abbildung 5.13: Messung der Hallspannung Upg in der Vier-Punkt Anordnung nach
van der Pauw [99]. Die Ecken der quadratischen Proben werden mit dreieckigen metal-
lischen Kontaktflichen beschichtet. Die Messung von Up ist hier exemplarisch fiir ein
Kontaktpaar (1-3) dargestellt. Es werden jeweils die Spannungen zwischen den diagonal
gegeniiberliegenden Kontaktpaaren (1-3), (2-3) gemessen, wenn durch das entsprechend
freie Kontaktpaar ein Strom I in beiden Richtungen fliefit. Das magnetische Feld wirkt
senkrecht zur Probenfléche (z-Koordinate). Durch die zusétzliche Anderung der Richtung
des magnetischen Feldes, hier ausgedriickt durch die positive und negative magnetische
Induktion (+B und -B), werden insgesamt 8 Hallspannungen Un(y bis Uy (g) gemessen
(nach [100)]).

Das angelegte elektrische Feld ﬁx und das magnetische Feld ?Z wirken senkrecht
zueinﬂlder, und induzieren in der dazu orthogonalen Richtung eine Potentialdiffe-
renz U,, welche als Hallspannungen Uy gemessen wird. Wenn die Ladungstréager
iiberwiegend gleichen Typs sind und der Streuprozess unabhéngig von der Energie
der Ladungstréger ist, dann ist der Hall-Koeffizient Ry allgemein gegeben durch:

M= = B T 529

xT
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Aus den gemessenen Hallspannungen Uy (siehe Tabelle B.5]) berechnen zwei Hall-
Koeffizienten, Ry, und Ry, zu:

2,5 107 - d,
Ry, = =7 (Un@ = Unq) + Uni) = Une) (5.26)
2,5 107 - d,

Das Vorzeichen des Hall-Koeffizienten, Ry, und Ry, , gibt den Leitungstyp des Halb-
leiters an, positiv fiir Locherleitung und negativ fiir Elektronenleitung. Beide Werte
fir Ry, und Ry, sollten nur um maximal 10% voneinander abweichen und das
gleiche Vorzeichen haben. Aus den beiden Werten Ry, und Ry, wird der Mittel-
wert Ry gebildet und fiir die weiteren Rechnungen verwendet. Mit der gemesse-
nen Leitfihigkeit ¢ und dem mittleren Hall-Koeffizienten Rpy berechnet sich bei
iiberwiegender p-Leitung (p>n) die Hall-Beweglichkeit pi, fiir Locher p,

,U/Hp =0 - RH . (528)

Wenn im Halbleiter sowohl p- als auch n-Ladungstrager vorhanden sind, dann be-
rechnet sich die Hall-Beweglichkeit zu

2 2
- Py, — Tty
Dlp + Tofle

SHIK beschreibt in seiner Monographie [I01], dass in inhomogenen Halbleitern ei-
ne uneinheitliche Stromdichte j , (Gleichung B£.25]) wirken muss. Sie ist in Berei-
chen mit niedriger Ladungstréagerdichte kleiner als in Bereichen mit hoher Ladungs-
tragerdichte. Bei Messungen der Hall-Spannungen in schwachen magnetischen Fel-
dern (B/c«1) wird in inhomogenen Halbleitern eine effektive Konzentration an
Ladungstrigern ny bestimmt, die hoher ist, als die Ladungstrigerkonzentration
n, fiir die Leitfdhigkeit. Fiir polykristalline halbleitende Schichten ergeben Model-
le fiir schichtférmig verteilte Inhomogemitéten oder Matrixsysteme, dass der Hall-
Koeffizient durch die Ladungstriagerdichte innerhalb der Kristallite bestimmt ist und
somit im Allgemeinen ny ~ (n) gilt [T01].

5.5.3 Messung des Seebeck-Koeffizienten

Eine weitere Methode zur Messung der Ladungstrigerdichte in Halbleitern nutzt
den Seebeck-Effekt. Fliefit durch einen Halbleiter ein Wérmestrom j,, so dass sich
eine stationédre Temperaturdifferenz AT ausbilden kann, dann entsteht eine Poten-
tialdifferenz AU in Stromrichtung. Der Quotient,

AU

S=AT

(5.30)
wird als Seebeck-Koeffizient S bezeichnet. Das Vorzeichen von S ist durch den Lei-
tungstyp der Proben bestimmt; negatives Vorzeichen fiir Elektronenleitung und posi-
tives Vorzeichen fiir Locherleitung. In der Abbildung[5.14]ist das Messprinzip fiir den
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Abbildung 5.14: Aufbau zur Messung des SEEBECK-Koeffizienten

Seebeck-Koeffizienten dargestellt. Zwei Heizer erzeugen auf der Probe eine Tempera-
turdifferenz AT=(T,-T,). Die Potentialdifferenz AU wird iiber das Ni-Kontaktpaar
gemessen und die Temperaturdifferenz im gleichen Messpunkt durch die Ni-CrNi-
Thermoelemente ermittelt. Der Messaufbau ist im HMI angefertigt worden. Auf
elektrisch isolierten Substraten kénnen mit diesem Aufbau die Seebeck-Koeffizienten
von diinnen Schichten in einem Temperaturbreich von 310-350 K bestimmt werden,
wobei die Temperaturdifferenz bis 10 K betragen kann.

Aus den Seebeck-Koeffizienten und der elektrischen Leitfahigkeit konnen die La-
dungstrégerdichte p und die Beweglichkeit 1, berechnet werden.

Fiir nicht-entartete n- bzw. p-Halbleitern gelten die Beziehungen

5= (v 2) (Bemir) 5o
et (e D) (BB 5

Mit den Ausdriicken fiir die Ladungstrégerdichten n und p,

Ec-Efp Ey-Ep

n=Nc-e T und p=Ny-e BT | (5.33)

folgt fiir die Seebeck-Koeffizienten fiir beide Leitungstypen,

syt [ 2 (2 630
sy o2 (o2 ()] o

Der Term r ist dabei vom Streumechanismus beim Ladungstransport im Halbleiter
abhéngig. Nach BOER und SEEGER betrdgt r in amorphen Halbleitern r:-%, fiir
die Streuung an ionisierten Storstellen r:%, fiir Streuung an akustischen Phononen
r:—%, fiir Streuung an (polaren) optischen Phononen r:% und fiir die Streuung an
neutralen Storstellen r=0 [102], 103].

Wenn die Ladungstréigerdichten n und p gleich oder grofler, als die entsprechende
effektive Zustandsdichte sind, werden die Halbleiter als entartet bezeichnet. Das

Fermi-Niveau Ep liegt bei stark dotierten n-leitenden oder p-leitenden dann iiber
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E¢ bzw. unterhalb von Ey, so dass dann die Beziehungen gelten,

8T o) (2 -m\’ 3/2
8 4/ (2-mF 2 3/
p= % (Ev — EF) . (5.37)

Fiir entartete Halbleiter berechnet sich der Seebeck-Koeffizient S fiir p- und n-
Leitung wie folgt:

- k’B 3 7'['2 kBT

5= (”5) 3 (Er— Eo) (5:38)
. kB 3 7'('2 ]{ZBT

S =ty (” 5) S By —Er) (5-39)

Mit den Gleichungen [5.36] und (.38 sowie den Gleichungen [5.37 und [£.39 berechnen
sich die Seebeck-Koeffizienten in Abhéngigkeit von der Ladungstragerdichten fiir n-
und p-Leitung in entarteten Halbleitern,

8 k% -m!-T-n* 3\ s//m\2 1
= — ¢ 2V (5) == 4
S 3-e-h? (T+2) (3) NEY (5.40)
8- k% -my-T - 3\ ./ m\2 1
KA PP (”5) e, Vi (541)

Die effektive Zustandsdichte N, im Valenzband bzw. N, im Leitungsband ist gegeben

durch
o -m¥ - kpT\*
oo = 2 (s BT 5

Nach COEHOORN und Mitarbeitern [35] existiert bei den Schichgittermaterialien
wie MoSsy, MoSe, und WSe; ein einzelnes Valenzbandmaximum Zy am I'-Punkt der
Brillouinzone, wobei die effektive Masse in diesem Band eine Anisotropie aufweist.
Parallel zur c-Achse wird fiir die effektive Masse m| =0,9-mg berechnet und fiir die
effektive Masse senkrecht zur c-Achse m;=1/4 m| angegeben. Fiir die Zustands-
dichte der Bénder berechnet KLEIN [41] die effektive Masse

m* = (my - my, - m,)"? (5.43)

aus dem geometrischen Mittel der Richtungskomponenten. Aufgrund der Schichtgit-
terstruktur gilt m,=m,=m, und m,=m, so dass fiir die effektiven Masse der Locher
m;=0,36 mo berechnet wird. Die Zustandsdichte des Valenzbandes berechnet sich
mit Zy=1, m,*=0,36 my und T=300 K nach Gleichung zu Nyy=5,4 1018 cm =3,
Unter der Annahme, dass in Schichthalbleitern die effektive Masse der Locher gleich
der effektiven Masse der Elektronen ist, berechnet KLEIN mit Zo=6 die Zustands-
dichte im Leitungsband, N¢(T=300 K)=3,3 10'® cm™3. Die intrinsische Ladungs-
tragerkonzentration n; berechnet sich entsprechend

E.‘]
n; = (Ny - No)Y? - e 2557 (5.44)
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Mit den Werten fiir die indirekten Bandliicken E; aus der Tabelle in Abschnitt
[5.4] berechnen sich die intrinsischen Ladungstréagerdichten bei T=300 K von WS,
und MoS, zu n; ~ 5 108 em™3. Mit der Zustandsdichte im Leitungsband N und
im Valenzband Ny kann nun der Seebeck-Koeffizienten S fiir verschiedene Ladungs-
tragerkonzentrationen abgeschéitzt werden. Die Abbildung zeigt die berechne-
ten Seebeck-Koeffizienten fiir p- und n-leitende Schichtgitterhalbleiter (MoSs, WSs)
unter der Annahme von Streuung an ionisierten Storstellen (r:%) bei Raumtem-
peratur (T=300 K). FivAaz und MOOSER [104] diskutieren fiir Schichtgittersulfide
aufgrund der strukturellen Anisotropie auch die Streuung von Ladungstréager in-
folge der Wechselwirkung mit polaren optischen Phononen. In Abbildung sind
die Seebeck-Koeffizienten fiir diesen Streuprozess unter der Annahme von r:% eben-
falls fiir Raumtemperatur abgeschétzt worden. Fiir Ladungstrigerdichten n>Ng und
p>Ny sind die Seebeck-Koeffizienten nach der Abschétzung fiir entartete Halbleiter
berechnet worden.

An WS, -Schichten mit hoher (001)-Textur wurden positive Seebeck-Koeffizienten im
Bereich von 200-300 1V K~ gemessen. Nach den Modellrechnungen ergeben sich
daraus Ladungstrigerkonzentrationen von ca. p=10*cm 3. Hallmessungen an den
WS,-Schichten haben Ladungstrigerkonzentration p=2 -10%cm=3 (Ap/p=0,45) er-
geben. Die Berechnungen ergeben, dass erst fiir Seebeck-Koeffizienten S>350 pV K1
(p<Ny ) das Modell fiir nicht entartete Halbleiter angewendet werden darf.

600 -600
500 -500
~ 400 ~ -400 |-
;_i 300 g -300 |
S 200 S 200 |-
100 -100 |
0 0 2
10 10" 10" 10" 10®° 10*' 10%

n (cm’s)

Abbildung 5.15: Berechnete Seebeck-Koeffizienten fiir p-leitende (a) und n-leitende
(b) Schichtgitterhalbleiter mit der abgeschétzten Zustandsdichte Ny =6,0 10*® cm~3 und
Ne=3,6 10" cm=3(T=320 K)(vertikalen Linien) fiir verschiedene Streukoeffizienten. Fiir
nicht-entartete Halbleiter wurden S, und S,, fiir die Streuung an ionisierten Stérstellen
(r=1.5) (durchgezogene Linie) sowie fiir Streuung an polaren optischen Phononen (r=0,5)
(gestrichelte Line) berechnet. Die Abschétzung der Seebeck-Koeffizienten fiir nach dem
Modell fiir entartete Halbleiter ist fiir r=1,5 mit (--- )-Linien (ionisierte Storstellen) und
fiir r=0,5 (polare optische Phonononen) mit (— - — )-Linien gekennzeichnet. Der Seebeck-
Koeffizient (T=320 K und AT=6 K) fiir gesputterte WS;-Schichten mit (001)-Textur wird
experimentell zu S,=200 1V K~! bestimmt.
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5.6 Analyse der chemischen Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung der gesputterten WS,-Schichten wurde mittels
elastischer Riickstreuanalyse (ERDA®) im Ionenstrahllabor (ISL) des Hahn-
Meitner-Instituts in Berlin untersucht [105].

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass prinzipiell simtliche Elemente in der
Probe standard-frei bestimmt werden kénnen. Die Nachweisempfindlichkeit fiir alle
Elemente ist dabei ungefihr gleich hoch. Fiir Wasserstoff ist die Methode ca. 4 mal
empfindlicher als fiir andere Elemente.

Bei der ERD-Analyse werden die Proben mit energetischen Goldionen
(E4x=350 MeV) beschossen und die Energie und die Zahl der aus der Probe
herausgestreuten Atome unter einem festen Winkel gemessen. Am ISL werden die
Elemente durch die gleichzeitige Messung der Flugzeit und der Energie analysiert
(TOF ) [106]. Die Elementkonzentration kann aus den gemessenen Energiespektren
in Abhéngigkeit von der Schichtdicke berechnet werden. Das Produkt aus Anzahl
der herausgestreuten Atome und der Streutiefe ergibt die Atomflachenzahldichte
pa [Atome cm™2].

Das Ziel dieser Messungen war die Bestimmung der Stochimetrie und der Konta-
mination von gesputterten Schichten. Fiir die ERD-Analyse konnen WS, -Schichten
auf oxidierten Siliziumsubstrate, Float- und Quarzglas oder Sigradur abgeschieden
werden. Die Stochiometrien der WS, -Schichten koénnen mit dieser Messmethode
mit einer Genauigkeit von +2% bestimmt werden.

3 Elastic Recoil Detection Analysis
4 Time-Of-Flight Flugzeit-Energie-Methode
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Ergebnisse und Diskussion

Die Experimente wurden durchgefithrt, um die Anwendbarkeit des reaktiven
Magnetronsputterns zur Herstellung von polykristallinen Schichtgittersulfiden als
Absorberschicht in Diinnschichtsolarzellen zu studieren. Hierfiir wurden die struk-
turellen, elektrischen und optischen Eigenschaften von gesputterten WS,-Schichten
in Abhéngigkeit von den Prozessparametern bei der Herstellung untersucht. Die
Schichtgittersulfide zeichnen sich durch eine chemisch inaktive van-der-Waals-
Oberfliache parallel zu den (S-Me-S)-Ebenen aus, die aufgrund von geringen Kon-
zentrationen an Oberflichenzusténden eine ideale Voraussetzung zur Bildung von
elektronisch hochwertigen Grenzflichen in p-n-Heteroiibergéngen darstellt. Fiir die
Herstellung von polykristallinen WS,-Schichten ergibt sich daraus die Forderung,
dass die van-der-Waals-Oberflichen der Kristallite parallel zur Substratoberflache
ausgerichtet sind ((001)-Textur).

In Abschnitt werden die Ergebnisse zur strukturellen Untersuchung des Wachs-
tums von WS,-Schichten mittels EDXRD wéhrend des reaktiven Magnetron-
sputterns in Abhéngigkeit von den Prozessparametern gezeigt und diskutiert. Au-
Berdem werden in diesem Abschnitt die Ergebnisse der optischen und elektrischen
Charakterisierung von diinnen polykristallinen WS,-Schichten mit (001)-Textur vor-
gestellt.

Oberflichenaktive Substanzen (surfactants) beeinflussen das Wachstum und die
Kristallisation von diinnen WS,- und MoS,-Schichten. Grofle Kristallite und eine
ausgeprégte (001)-Textur in den Schichten werden bei einer Temperaturnachbhand-
lung unter Zusatz von Nickel erhalten. In Abschnitt werden die Ergebnisse
von EDXRD-Untersuchungen zum Einfluss von surfactants auf das Wachstum von
diinnen WS, -Schichten beim reaktiven Magnetronsputtern und bei der Temperatur-
nachbehandlung gezeigt.

Beim reaktiven Magnetronsputtern treffen neben den gesputterten Atomen energe-
tische Ionen aus dem Plasma und reflektierte Gasionen auf die wachsende Schicht.
Fiir die Herstellung von halbleitenden Schichten miissen deshalb die Energie und der
Fluss dieser Partikel so eingestellt werden, dass ein nahezu defektfreies Schicht-fiir-
Schicht-Wachstum an der Oberfliche begiinstigt wird, ohne dabei die Bildung von
Defekten im Schichtvolumen hervorzurufen. Aufgrund der schwachen van-der-Waals-
Bindungskréfte zwischen den einzelnen (S-Me-S)-Ebenen, wird mit zunehmender lo-
nenenergie eine Schiadigung im Volumen der wachsenden Schicht erwartet.

81
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Fiir diese Untersuchung wurden beim Sputtern von (001)-texturierten WS,-
Schichten positive lonen aus dem Plasma durch eine negative Substratvorspannung
auf die wachsende Schicht beschleunigt und mit EDXRD in situ untersucht. Au-
Berdem wurde mittels ERDA die chemische Zusammensetzung in diesen Schichten
ex situ gemessen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in Abschnitt
fiir die Variation der Substratvorspannung beim reaktiven Magnetronsputtern von
WS,-Schichten in Gasmischungen aus HoS/Ne, HoS/Ar und H,S/Xe prisentiert und
diskutiert.

6.1 Einfluss der Prozessparameter

Beim reaktiven Magnetronsputterns wird das Wachstum von WS,-Schichten durch
den Beschuss mit energetischen Ionen aus dem Plasma und neutralen Partikeln aus
dem Sputterprozess, die Substrattemperatur und den Reaktivgasanteil beeinflusst.
Uber die Prozessparameter Anregungsfrequenz, Leistung und Totalgasdruck kann
der Beschuss der wachsenden Schicht mit energetischen Partikel variiert werden. Bei
Temperatur (Ts>550°C) wachsen (001)-texturierte WS,-Schichten. Jedoch weisen
diese Schichten eine von x=2 abweichende Stochiometrie auf [49].

6.1.1 Variation der Anregungsfrequenz

In Abbildung[6.Tlwerden die EDXRD-Spektren von gesputterten WS,-Schichten, die
mit zunehmender Anregungsfrequenz, DC (0 Hz)- und HF-Entladungen (13,56 MHz
und 27,12 MHz), sowie in Kombinationen aus DC- und HF (13,56 MHz) herge-
stellt worden sind, miteinander verglichen. Aus der gleich hohen Intensitdt der
Rontgenfluoreszenzlinien Wy, ; in den Spektren geht hervor, dass die Schichten eine
vergleichbare Anzahl Wolframatome enthalten. Daraus folgt in erster Naherung, dass
die Spektren bei vergleichbarer Schichtdicke (ds ca. 100 nm) aufgenommen wurden.
Die Sputterparameter (Leistung 50 W, Totalgasdruck 2 Pa, HsS/(Ar+HyS)=75%
und Substrattemperatur T,=450°C) wurden bei allen Abscheidungen konstant
gehalten. Die Spektren zeigen nur Beugungssignale, die der 2H-WS, Struktur
(JCPDS 8-237) zugeordnet werden konnen. Bei der WS,-Schichten, die mit der
Anregungsfrequenz (27,12 MHz) hergestellt wurde, treten im Vergleich zu den
anderen Proben nur die Beugungssignale fiir die (001)-Orientierung der Kristallite
in den Spektren auf. Das Wachstum der Schichten in (001)-Textur belegen vor
allem die hoheren Beugungsordnungen, (002¢) mit ¢=2-4. Beim Sputtern von
WS, -Schichten mit DC-Anregung oder Anteilen von DC- und HF-Anregung zeigen
die Spektren ein weiteres Beugungssignal, welches der Ausrichtung von Kristalliten
in (100/101)-Orientierung zugeordnet wird. Dieses Beugungssignal indiziert den
Umschlag von der (001)-zur (100)-Textur in dinnen WS,- und MoS,-Schichten
[49, 0.

Die REM-Aufnahmen in Abbildung zeigen Bruchkanten von WS,-Schichten
auf den oxidierten Silizium-Substraten fiir das Sputtern mit DC- und HF (13,56
und 27,12 MHz)-Anregung. Bei der DC-Anregung zeigt die REM-Aufnahme, dass
die Kristallite iberwiegend senkrecht zur Substratoberfliche gewachsen sind. Mit
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Abbildung 6.1: Vergleich der EDXRD-Spektren von WS,-Schichten, die mit verschiede-
nen Anregungsfrequenzen, DC(0 Hz)- und HF-Entladungen (13,56MHz und 27,12 MHz),
sowie in Kombinationen aus DC- und HF (13,56 MHz) hergestellt worden sind. Die Spek-
tren zeigen nur Beugungssignale, die der 2H-WSy Struktur (JCPDS 8-237) (V) zugeordnet
werden kénnen. (esc) kennzeichnet die Escape-Peaks vom Detektor. Die Wi, , belegen,
dass alle Spektren bei einer vergleichbaren Dicke (gemessen in Atome cm™?2) aufgenommen
wurden. Die Sputterparameter: Leistung 50 W, Totalgasdruck 2 Pa, %:75% und
Substrattemperatur Ts=450°C wurden bei allen Abscheidungen konstant gehalten. Das
Substrat war elektrisch isoliert (floating-Potential). Zusétzlich sind die REM-Aufnahmen
von Bruchkanten der WS, -Schichten (Winkel 30°), die mit der Anregungsfrequenz 0 MHz
(DC), 13,56 MHz und 27,12 MHz hergestellt wurden, dargestellt.
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zunehmender Anregungsfrequenz wachsen die Kristallite in der (001)-Orientierung,
was in den REM-Aufnahmen an einer glatten Oberfliche mit wenig aufrecht
stehenden Kristalliten zu erkennen ist. Die Abbildung stellt die Entwicklung
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Abbildung 6.2: Entwicklung von (a) Gitterdehnung ¢ und (b) KorngréBe dy als Funktion
der Wolfram-Atomflichenzahldichte [10'® Atome cm~2]wéihrend des Sputterns von WS,-
Schichten mit verschiedenen Anregungsfrequenzen: B 50 W DC, o 33 W DC+17 W HF
(13,56 MHz), O 17 W DC+33 W HF(13,56 MHz), A 50 W HF (13,56 MHz), A 50 W
HF(27,12 MHz).

von a) Gitterdehnung ¢ und b) Korngréfle wihrend des Sputterns von WS,-
Schichten mit unterschiedlichen Anregungsfrequenzen dar. Die Abscheidezeit
ist hierfiir in die Atomflichenzahldichte [Atome cm™2] (siche Abschnitt [B.2.3))
umgerechnet worden. Die Entwicklung der Gitterdehnung ¢ in Abhéngigkeit von
der Atomflachenzahldichte ist bei diesen Schichten &hnlich. Zu Beginn steigt ¢ mit
zunehmender Schichtdicke an und erreicht dann einen relativ konstanten Wert. Mit
zunehmender Anregungsfrequenz ist die Aufweitung des Kristallgitters in Richtung
der c-Achse geringer. WEISS gibt fiir die mechanischen Spannungen in gesputterten
WS,-Schichten Werte von 3,5 bis 58 MPa an und zeigt, dass diese geringen
mechanischen Spannungen nicht die Gitterdehnungen ¢ bis zu 4,5% hervorrufen
konnen [49]. Infolge dessen miissen andere Griinde fiir das Auftreten von hohen
Werten fiir € in diinnen gesputterten Wolframsulfidschichten vorliegen. Mdégliche
Erklarungen hierfiir sind:

(i) eine hohe Defektbildung durch den Beschuss der wachsenden Schichten mit
energetischen Ionen und reflektierten Gasionen, (ii) Interkalation von Wasserstoff
zwischen den van-der-Waalsebenen [107]. Eine Aufweitung des Gitters in Richtung
der c-Achse infolge eines turbostratischen Wachstum [53] oder fulleren-artigen
Mikrostruktur [I08] wird in den EDXRD-Beugungsspektren nicht beobachtet.

Die Korngréfle d, in Richtung der c-Achse wurde aus der Breite der Beu-
gungssignale fiir der (001)-orientierten Kristallite berechnet. Beim Sputtern mit der
Anregungsfrequenz HF(27,12 MHz) und HF(13,56 MHz) nimmt d, wihrend des
Schichtwachstums stetig zu. Fiir das Sputtern mit HF(13,56 MHz) nimmt d, nach
dem Erreichen von d,=20 nm nicht mehr weiter zu. Die Kristallite sind klein, wenn
die WS,-Schichten mit DC-Anregung hergestellt werden.
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Bei der Variation der Anregungsfrequenz veréndern sich bei gleicher Sputterleistung
die Prozessparameter Entladungsspannung U, und die Abscheiderate R gleichzeitig.
Mit zunehmender Anregungsfrequenz nehmen die Entladungsspannung und die
Abscheiderate ab. Bei kleinen Entladungsspannungen und geringen Abscheideraten
bilden sich grofie Kristallite und die Gitterdehnung ¢ ist gering.
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Abbildung 6.3: EDXRD-Spektren von WS,-Schichten beim Sputtern mit 12 W DC-
Anregung (oben) und 50 W HF-Anregung (27,12 MHz) (unten) bei einem Totalgasdruck
2 Pa und einer Substrattemperatur Ts=450°C. Die Abscheideraten betragen fiir beide

Sputterprozesse R=5 nm min~".

Um zwischen dem Einfluss von Entladungsspannung U, und Abscheiderate R
beim Sputtern unterscheiden zu konnen, wurden WS,-Schichten mit DC- und
HF(27,12 MHz)-Anregung bei vergleichbaren Abscheideraten R=5 nm min~!
untersucht. Fiir einen Totalgasdruck von 2 Pa betrugen die Entladungsspannungen
bei 50 W HF (27,12 MHz) U,=-140 V und bei 12 W DC-Entladung U.,=-430 V.

In Abbildung sind die EDXRD-Spektren der zwei WS,-Schichten ge-
geniibergestellt. Die WS,-Schicht, die mit 50 W HF-Anregung (27,12 MHz)
hergestellt wurde, zeigt gegeniiber der WS,-Schicht beim Sputtern mit 12 W
DC-Anregung eine (001)-Textur. Die Untersuchung des Einflusses der Anregungs-
frequenz hat ergeben, dass beim Sputtern mit hoher Anregungsfrequenz grofle,
(001)-orientierte Kristallite wachsen und die Gitterdehnung ¢ abnimmt.

Mit zunehmender Anregungsfrequenz nimmt die Entladungsspannung U, ab. Die
Hohe von U, bestimmt die Energie und den Fluss der sputternden Ionen auf das
Target und der energetischen Partikel auf das Substrat. Mit abnehmender Entla-
dungsspannung U, werden sowohl die Abscheiderate R als auch der Ionenbeschuss
der wachsenden WS,-Schichten reduziert.

TRIM-Simulationen des physikalischen Sputterprozess an einem Wolframtarget
(Abschnitt 2.4.2) haben ergeben, dass mit zunehmender Primérenergie der Ga-
sionen, die mittlere Energie und der Anteil von reflektierten Neutralgasteilchen
zunehmen. Bei einer Primérionenenergie von E;=400 eV wird fiir die reflektierten
Argonionen eine mittlere Energie F,, von ca. 100 eV berechnet. Bei der HF-
Anregung (27,12 MHz) stellten sich Entladungsspannungen von ca. 200 V ein. Beim
beim Sputtern mit HF-Anregung ist der Beschuss der wachsenden WS,-Schicht mit
energetischen Partikeln niedriger ist als bei der DC-Anregung.
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6.1.2 Stochiometrie

Beim reaktiven Sputtern wird die Stéchiometrie der WS,-Schichten durch den To-
talgasdruck, den HyS-Partialdruck und die Substrattemperatur bestimmt. Mit zu-
nehmenden Totalgasdruck und zunehmendem HyS-Partialgasdruck steigt das Schwe-
fel /Metallverhéltnis x in den Schichten an [6, [7]. Der Totalgasdruck beeinflusst den
Ionenbeschuss der wachsenden Schicht. Bei Raumtemperatur entstehen nanokristal-
line bis amorphe WS, -Schichten mit x>2. Mit zunehmender Temperatur nimmt die
Kristallinitét in den Schichten zu und die Stochiometrie ab [49].
EDXRD-Untersuchungen (hier nicht gezeigt) bei Variation der Substrattemperatur
haben ergeben, dass bei Ts=620° C WS,-Schichten mit der (001)-Textur wachsen.
Im weiteren wird deshalb die Substrattemperatur T,=620° C verwendet. Im fol-
genden wurde untersucht, ob beim Sputtern mit hoher Anregungsfrequenz mehr
Schwefel in die Schichten eingebaut werden kann. Hierfiir wurde bei konstantem To-
talgasdruck p=4 Pa der HyS-Anteil variiert. Die Prozessparameter Substrattempera-
tur T4=620° C und Leistung P=100 W wurden hierbei ebenfalls konstant gehalten.
Beim Sputtern mit HF(27,12MHz) war die Entladungsspannung U, in Abhéngigkeit
vom HyS-Anteil relativ konstant (siche Abbildung 5.3 in Abschnitt 5.1.3]).

In Abbildung a werden die EDXRD-Spektren beim Sputtern in Abhéngigkeit
vom relativen HyS-Anteil (HyS/(Ar+H,S)) von 0%-Hy im Argonplasma bis 100%
HyS miteinander verglichen. Das Symbol V markiert die energetische Position
des Wolfram (110) Beugungssignals. Dieses Signal ist in den Spektren bis zum
relativen HyS-Anteil von 3,0% dominant und von solcher Intensitit, dass in
den Spektren zusétzlich das Escape-Signal und Storsignale (*) von der Auswer-
tungselektronik erscheinen. Ab einem H,S-Anteil von 5,5% ist die Intensitidt des
W(110)-Beugungungssignals deutlich verringert. Das Beugungssignal bei der Ener-
gie 29,5 keV kann dem Beugungssignal fiir die (100)- und (101)-Orientierung von
WS, zugeordnet werden. Bei der Energie von 25,1 keV erscheint ein breites Beu-
gungssignal, welches dem (004)-Beugungssignal fiir WSy zugeordnet werden kann.
Bei einem H,S-Anteil von 5,5% wichst auf dem Substrat eine WS,-Schicht mit
der (100)-Textur. Mit zunehmendem HyS-Anteil nimmt die Intensitdt des (100)-
Beugungssignals ab und die (001)-Textur wird dominant.

In Abbildung b sind die Abscheiderate R in nm min~! (sieche Abschnitt
und die Massenrate fiir Wolfram Ay /Zeit (siehe Abbildung in Abschnitt [5.2.3))
in Abhéngigkeit vom relativen HyS-Anteil dargestellt. Die Abscheiderate R steigt
ab dem relativen HyS-Anteil von 3% zunichst an, erreicht zwischen 5 bis 11% ein
Maximum und féllt danach bei 25% stark ab und bleibt auf einem relativ konstanten
Wert. Die Bestimmung der Abscheiderate aus der Schichtdicke und der Abscheide-
zeit ist stark von der Morphologie der Schichten abhéngig. In der (100)-Orientierung
wachsen die Schichten poroser als in bei der (001)-Orientierung. Die relative Mas-
senrate zeigt, dass die Abscheiderate fiir Wolfram bis zu einem relativen HyS-Anteil
von 25% abnimmt und danach ebenfalls relativ konstant bleibt. Die Schwefel- und
Wolframkonzentrationen, cg und ¢y, wurden mittels der ERD-Analyse auf oxidier-
ten Siliziumsubstraten bestimmt.

In Abbildung ¢ ist das Verhéltnis der Schwefel- zu Wolframkonzentration c‘j—;
in den WS,-Schichten bei der Variation des relativen HyS-Anteils aufgetragen. In
Ubereinstimmung mit den Beugungssignalen in den EDXRD-Spektren (Abbildung
a) bestehen die Schichten bis zu einem relativen Hy-Anteil von 3% tiberwiegend
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Abbildung 6.4: a) EDXRD-Spektren von WS,-Schichten beim Sputtern mit der Anre-
gungsfrequenz HF (27,12 MHz) in Abhéngigkeit vom relativen HyS-Anteil (HyS/(Ar+H>S))
in der Gasmischung. Die Symbole ¥ markieren die Beugungssignale fiir 2H-WSy (JCPDS
8-237) und vV Wolfram (JCPDS 4-806). Die Escape-Signale werden mit (esc) und die
Storsignale mit (*) gekennzeichnet. Die Prozessparameter: Totalgasdruck p=4 Pa, Sub-
strattemperatur Ts=620° C und Leistung P=100 W. b) Abscheiderate R und Massenrate
(Aw, . /Zeit) als Funktion des HyS-Anteils. c¢) Verhéltnis der Schwefel- zu Wolframkonzen-
tration () in den WS,-Schichten aus der ERD-Analyse.

aus Wolfram. Ab dem relativen HyS-Anteil von 5,5% nimmt der Schwefelgehalt in
den WS,-Schichten zu. Beim relativen HyS-Anteil von 25% nimmt CC—VSV unerwartet ab.
Dieses Ergebnis ist nicht auf ein Messartefakt bei der ERD-Analyse zuriickzufiihren
und bedarf noch weiterer Kldarung. Mit zunehmenden relativen HyS-Anteil steigt der
Schwefelgehalt in den WS, -Schichten an. Doch selbst beim Sputtern in reinem HyS
wurden keine Schichten der Zusammensetzung WS, erhalten.

In Abbildung sind die Ergebnisse der ERD-Analyse hinsichtlich der chemi-
schen Zusammensetzung, Schwefel- und Wolframanteil und Kontamination (Sau-
erstoff+Wasserstoff ), von gesputterten WS,-Schichten in Abhéngigkeit verschiede-
ner Parameter beim Sputtern in einem terndren Diagramm aufgetragen. Die WS,-
Schichten wurden auf oxidierten Siliziumsubstraten hergestellt.

Die Achse (O+H) beschreibt die Kontamination ((1- cs-cy)-100%) in den Schich-
ten, die hauptséchlich aus Sauerstoff und Wasserstoff bestehen. Die Sauerstoff- und
Wasserstoffgehalte in den WS,-Schichten kénnen mit den Vakuumbedingungen (sie-
he Tabelle 5.3]) in Verbindung gebracht werden. Bei einer hohen Leckrate enthalten
die Schichten hohe Sauerstoffgehalte. In der Abbildung liegen die Ergebnisse der
ERD-Analyse fiir diese Schichten in dem eingekreisten Bereich. Die Kontamination
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besteht aus Sauerstoff cp 16 bis 30 at.% und Wasserstoff ¢y bis 10 at.%. Interessant
ist, dass trotz der hohen Sauerstoffgehalte, die Schichten als eine Zusammensetzung
von WSy+(0O,H) beschrieben werden kénnen (gestrichelte Linie).

0 20 40 60 80 100
Wolfram (at.%)

Abbildung 6.5: Chemische Zusammensetzung, Schwefel- und Wolframanteil und Konta-
mination (Sauerstoff+Wasserstoff), von gesputterten WS,-Schichten in Abhéngigkeit ver-
schiedener Sputterparameter. Hohe Sauerstoffanteile in den WS,-Schichten kénnen mit
einer hohen Leckrate der Vakuumkammer in Verbindung gebracht werden (eingekreiste
Messpunkte). ¥ Variation der Anregungsfrequenz ( 50 W, 2 Pa, 27,12 MHz, T=620 °C,
DC,13,56 MHz und 27,12 MHz), { Variation der Leistung (4 Pa, 27,12 MHz, T=620 °C,
27,12 MHz), O Variation des HyS-Anteils (100 W, 4 Pa, 27,12 MHz, T=620 °C), K Varia-
tion der Temperatur (50 W DC, 4 Pa, 27,12 MHz, T=620 °C), ® Druckvariation (100 W
27,12 MHz, 4 Pa, T=620 °C), A Druckvariation (50 W 27,12 MHz, T=620 °C, Sigradur)
und @& Druckvariation bei Raumtemperatur (100 W 27.12 MHz).

In WS,-Schichten, die mit 100 W (HF-27,12 MHz) bei Raumtemperatur in
Abhéngigkeit vom Totalgasdruck gesputtert wurden, ergeben die Messungen ein
Schwefel-zu-Wolfram-Verhéltnis zwischen 3<x<5. Es fallt auf, dass diese Schichten
eine viel geringere Kontamination (cx =0,5 at.%) aufweisen, als bei hohen Tempe-
raturen hergestellte Schichten. Selbst beim Sputtern von Wolfram in reinem Argon
bei T;=620°C werden mit ERDA noch Anteile von Sauerstoff (1,7 at.%) und Was-
serstoffill (bis zu 2,8 at.%) in der Schicht gemessen.

Bei niedrigem Totalgasdruck (p<1Pa) weisen die WS,-Schichten eine Stéchiometrie
von 0,9>x>1,2 (Druckvariationen A und ®) auf. Mit zunehmendem Totalgasdruck
nimmt das Schwefel-zu-Wolfram-Verhéltnis in den Schichten zu. ERD-Analysen von
WS,-Schichten, die bei hohen Temperaturen auf Substraten aus Sigradur herge-
stellt wurden (Druckserie), ergeben einen Sauerstoff- bzw. Wasserstoff-Gehalt bis zu
3 at.%.

'Der Wasserstoff ist an der Oberfliche und an der Grenzfliche SiO2/W konzentriert
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Eine mogliche Erklarung hierfiir kann der Druckanstieg beim Autheizen des Sub-
strats auf T,=620° C in der Beschichtungskammer von p=10"% Pa auf 1072 Pa
geben. Infolge des Temperaturanstiegs desorbieren Dampf- und Gasmengen (H»O,
H,S, Schwefel) von der Oberfliche der Kammerwénde und des Substrathalters. Das
Ausheizen der gesamten Beschichtungsanlage auf Temperaturen {iber 400 K ist nicht
moglich, da fiir die 16sbaren Vakuumverbindungen Kunststoff-Ringe (Viton) verwen-
det wurden.

6.1.3 Druck- und Leistungsvariation

In Abbildung werden die EDXRD-Spektren bei der Variation des Totalgas-
druckes fiir das Sputtern von WS,-Schichten mit HF-Anregung (27,12 MHz) fiir zwei
Sputter-Leistungen gegeniiber gestellt. Die Sputterparameter Substrattemperatur
T,=620°C und der relative HyS-Anteil von 75% wurden nicht verdndert. Aus beiden
Bildern geht hervor, dass die WS,-Schichten mit zunehmendem Totalgasdruck
ausgepragter in der (001)-Textur wachsen.
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Abbildung 6.6: EDXRD-Spektren von WS,-Schichten fiir das Sputtern mit HF-
Anregung (27,12 MHz) in Abhéngigkeit vom Totalgasdruck. (a) Sputterleistung 100 W
und (b) 50 W. Die Symbole ¥ markieren die Beugungssignale fiir 2H-WSsy (JCPDS 8-237)
und { Wolfram (JCPDS 4-806). (esc) markiert die Escape-Signale und (*) die Storsignale.
Die Sputterparameter: Substrattemperatur Ts=620° C und #&:75%. Das Floating-
Potential betrug Up=+17 V.

Bei der Sputterleistung 100 W im Bild (a) sind die energetischen Positionen
der (002¢)-Beugungssignale mit ¢=1-4 gegeniiber dem Pulverdiffraktogramm W¥
fir 2H-WS, (JCPDS 8-237) zu niedrigerer Energie verschoben und bei p<1 Pa
erscheint zudem der Wolfram (110)-Reflex (JCPDS 4-806).
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Beim Totalgasdruck von 0,5 Pa und einem relativen HoS-Anteil von 75% betragt der
H,S-Fluss 11 scm®min~!. Wenn der Totalgasdruck bei p=4 Pa konstant gehalten
und der relative HyS-Anteil variiert wird (siehe Abbildung [6.4), dann wird bei
einem HyS-Fluss von Fp,s=3 scm®min~! (HyS/(HyS+Ar)<11%) der Wolfram
(110)-Reflex beobachtet. Bei diesen Prozessparametern betrégt die Abscheiderate
R=300 nm min~!. Sie ist um einen Faktor 20 gréBer als beim Sputtern bei einem
Totalgasdruck p=0,5 Pa und einem relativen HyS-Anteil von 75%. Hieraus wird
deutlich, dass beim Totalgasdruck von p=0,5 Pa und 75% H,S im sulfidischen
Modus gesputtert wird.

Als Ursache fiir das Erscheinen des (110)-Reflex fiir Wolfram in den EDXRD-
Spektren fiir p<1 Pa wird deshalb das Riicksputtern von Schwefel aus der
wachsenden WS, -Schicht infolge des Beschusses mit energetischen Ionen wahrend
des Sputterns gesehen. Die Grofle der Wolfram-Kristallite in Richtung der Sub-
stratnormalen wurde aus der Halbwertsbreite FWHM des W(110)-Beugungssignals
zu ca. 4 nm abgeschétzt.

Im Gegensatz hierzu zeigen die EDXRD-Spektren der WS,-Schichten fiir das Sput-
tern mit der Leistung 50 W, dass zum einen die Abweichungen der Beugungssignale
von der energetischen Position fiir 2H-WS, merklich geringer als beim Sputtern mit
100 W sind, und zum anderen, dass beim Totalgasdruck p=0,5 Pa kein zusétzliches
Wolfram-Beugungssignal zu beobachten ist.

Die Halbwertsbreiten FWHM fiir das (002)-Beugungssignal variieren fiir die Druck-
und Leistungsvariation nur in einem schmalen Bereich (0,4 bis 0,5 keV). Die
hieraus berechneten Korngréfien d, in Richtung der c-Achse der Kristallite betragen
zwischen 20 und 30 nm.
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Abbildung 6.7: (a) die Gitterdehnung ¢ und (b) das Verhéltnis der Schwefel-zu-
Wolframkonzentrationen % (ERD-Analyse), beim Sputtern (HF(27,12MHz) von WS,-
Schichten mit 100 W ¥ und 50 W e als Funktion des Totalgasdruckes.

In der Abbildung [67 werden im Bild (a) die Gitterdehnung ¢ und im Bild (b) das
Schwefel-zu-Wolframverhéltnis cc—vf/ aus der ERD-Analyse als Funktion des Total-
gasdruckes beim Sputtern von WS,-Schichten mit 100 und 50 W (HF(27,12MHz)
dargestellt. Das Sputtern mit einer Leistung von 50 W fiihrt zu geringeren Git-
terdehnungen in den WS,-Schichten als beim Sputtern mit 100 W. Als mdogliche
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Ursachen fiir die Gitterdehnung wurden in Abschnitt die Interkalation von
Wasserstoff und die Defektbildung diskutiert.

Ein Zusammenhang zwischen Gitterdehnung und Wasserstoffgehalt in den WS,-
Schichten kann bei der Druck- und Leistungsvariation aus den Ergebnissen der
ERD-Analyse nicht festgestellt werden. Es kann deshalb angenommen werden,
dass die Gitterdehnung durch den Beschuss mit energetischen Partikeln aus dem
Plasmaprozess verursacht wird. Unterstiitzt wird die Aussage dadurch, dass bei
niedrigem Druck (p<1 Pa) und einer Leistung von 100 W in den EDXRD-Spektren
Beugungssignale fiir metallisches Wolfram erscheinen.

Dieser Befund wird durch die Ergebnisse der ERD-Analyse fiir die WS,-Schichten
im Bild (b) der Abbildung weiter gestiitzt. Das Verhiltnis von Schwefel- zu
Wolframkonzentration CC—VSV nimmt fiir beide Sputterleistungen, 100 W und 50 W,
mit hoherem Totalgasdruck, dass heifit geringerer Energie der Partikel, zu.

In Abbildung werden die TEM-Aufnahmen? von zwei diinnen gesputterten
WS,-Schichten (ds <60 nm) gezeigt. Fiir die TEM-Untersuchung wurden die
WS,-Schichten in 0,1%iger Flusssidure von den oxidierten Siliziumsubstraten
abgelost und mit vergoldeten Triagernetzen aufgenommen, so dass der Elek-
tronenstrahl im Mikroskop die Proben parallel zur c-Achse der Kristallite
durchdringt. Fiir beide WS,-Schichten wurden aus den hochaufgelosten TEM-
Bildern (Vergroflerung 430 k) mittels digitaler Bildanalyse (Scion Image Release
alpha 4.0.3.2, (http://www.scioncorp.com/)) die Beugungsbilder der Kristallite
berechnet. Hierfiir wurden bestimmte Bildbereiche in den TEM-Aufnahmen
Fourier-transformiert.

Das Bild a) ist eine TEM-Aufnahme von einer WS,-Schicht, die bei einer
Sputterleistung von 100 W (HF 27,12 MHz), bei einem Druck von 0,5 Pa und
einer Temperatur T,=620° C hergestellt wurde. In dem Bild sind viele kleine
(001)-orientierte WSo-Kristallite zu erkennen. Die hellen Bereiche um die Kristallite
werden als Korngrenzenbereiche interpretiert. In den EDXRD-Spektren erscheint
bei dieser WS,-Schicht das W(110)-Beugungssignal. Im TEM-Bild kann jedoch
keine metallische Wolfram-Phase identifiziert werden. Die laterale Grofle der
Kristallite L, kann mit einem Durchmesser von 4 bis 6 nm abgeschétzt werden.
Das berechnete Beugungsbild belegt, dass mehrere kleine Kristallite vorliegen, die
in der Basisebene zufillig orientiert sind. Die EDXRD-Analyse fiir diese Schicht
ergibt in Richtung der c-Achse, das heifit vertikal zum Substrat, eine Korngrofie
von d,=20 nm.

Das Bild b) ist eine TEM-Aufnahme von einer WS,-Schicht, die bei einer
Sputterleistung von 50 W (HF 27,12 MHz), Totalgasdruck p=2 Pa und einer
Temperatur Ty=620° C hergestellt wurde. Bei gleicher Auflésung wie im Bild
a) sind hier nur zwei aneinander stoflende (001)-orientierte Kristallite zu sehen.
Die Korngrofle ist deutlich grofler als die mittels EDXRD ermittelte Ausdehnung
der Kristallite d,. Der Verlauf der Korngrenze ist durch die Pfeile am Bildrand
gekennzeichnet. Fiir die markierten Bereiche (Quadrate) in diesem Bild wurde
mittels digitaler Fourier-Transformation jeweils das zugehorige Beugungsbild

2Transmissionselektronenmikroskop (Philips CM12 mit LaBg-Kathode, Beschleunigungsspan-
nung 120 kV)
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Abbildung 6.8: TEM-Aufnahmen von zwei diinnen WS,-Schichten (ds <60 nm). Die
Schichten wurden vom oxidierten Siliziumsubstrat mit 0,1%iger Flusssidure abgelost und
mit vergoldeten Trégernetzen aufgenommen. Der Elektronenstrahl im Mikroskop durch-
dringt die Schichten parallel zur c-Achse der Kristallite. Die Bilder zeigen in der Hoch-
auflosung (430 k-fach) die Netzebenenscharen der hexagonalen Basalebene. Bild a): WS-
Schicht, die bei einer Sputterleistung von 100 W (HF27,12 MHz), bei einem Druck von
0,5 Pa und einer Temperatur von Ts=620° C hergestellt wurde. Im darunterliegenden
Teilbild ¢) ist das berechnete Beugungsbild von der gesamten Aufnahme dargestellt. Bild
b): WS,-Schicht, die bei einer Sputterleistung von 50 W (HF' 27,12 MHz), Totalgasdruck
p=2 Pa und einer Temperatur von Ts=620° C hergestellt wurde. Das Bild zeigt zwei
grofie aneinander stofende Kristallite. d) und e) sind die berechneten Beugungsbilder aus
den markierten Bildbereichen A und B. Sie zeigen fiir beide Kristallite jeweils diskrete
Beugungspunkte fiir die hexagonale Kristallstruktur von WSs.
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fiir die Kristallite berechnet. Beide Beugungsbilder (d) und e)) zeigen diskrete
Beugungspunkte fiir die hexagonale Kristallstruktur von WSy, wobei aber die
Orientierung der Kristallite in der Substratebene verschieden ist. Fiir diese Schicht
kann aus der TEM-Untersuchung die laterale Gréfle der Kristallite mit ca. 100 nm
abgeschitzt werden. Aus der EDXRD-Untersuchungen wird eine Korngréfie d, in
Richtung der c-Achse von ca. 30 nm abgeschétzt.

Bei WS,-Schichten mit einer Schichtdicke von d4<60 nm sind mittels der EDXRD-
Untersuchung noch keine Beugungssignale der (100)-orientierten Kristallite zu
beobachten. Dennoch zeigen sowohl die REM- als auch die TEM-Untersuchungen
an der Oberfliche der Schichten den Wachstumsbeginn von (100)-orientierten
Kristalliten sowohl bei hohen und niedrigem Druck als auch bei hoher und niedriger
Sputterleistung.

In der Abbildung sind die TEM-Bilder und die zugehorigen Beugungs-
bilder von WS,-Schichten dargestellt, in denen Kristallite in der (001)- und
(100)-Orientierung nebeneinander vorliegen. Die Bilder a) und b) sind TEM-
Aufnahmen von den gleichen préaparierten WS,-Schichten wie in Abbildung
Von den markierten Bereichen in den TEM-Aufnahmen wurden jeweils die
Beugungsbilder der (001)- und der (100)-Orientierung berechnet. Die Richtung der
c-Achse ¢| in den (100)-orientierten Kristalliten ist durch Pfeile gekennzeichnet.
Die dunklen Linien in diesen Bereichen entsprechen den (S-Me-S)-Stapeln und die
hellen Streifen der van-der-Waals-Liicke. Die (00¢)-Ebenen sind somit senkrecht zur
Bildebene ausgerichtet.

WEIss [49] hat an gesputterten MoS,- und WS,-Schichten den Texturumschlag
von der (001)-zur (100)-Orientierung mit Querschnitts-TEM-(XTEM) untersucht
und berichtet, dass zuerst (001) orientierte Kristallite auf dem Substrat wachsen
und dann der Texturumschlag erfolgt. Er hat aus den TEM-Aufnahmen fiir (001)-
orientierten Kristallite eine Versetzungsdichte von bis zu 3-10'2 cm~2 bestimmt.
Die Ergebnisse der strukturellen Untersuchung von polykristallinen WS,-Schichten
in Abhéngigkeit von den Prozessparametern Leistung und Totalgasdruck beim
reaktiven Sputtern (HF-27,12 MHz) sind in der Abbildung fiir zwei Grenzfille
schematisch dargestellt. Die parallelen Linienscharen stellen hierin jeweils die
Orientierung der van-der-Waals-Ebenen in den Kristalliten dar.

Bild a): Bei hohen Sputterleistungen P>50 W und niedrigem Totalgasdruck p<1 Pa
wachsen stark gestorte WS,-Schichten auf dem Substrat. Die Kristallite in diesen
Schichten sind zwar {iberwiegend (001)-orientiert, jedoch ergibt die Auswertung der
(001)-Beugungspeaks eine starke Gitterdehnung ¢ von 2 bis 3,5%. Dieser Befund
kann durch eine hohe Anzahl von Kristallbaufehlern (Versetzungen, Stappelfehler)
erklart werden.

Die Ausdehnung der Kristallite in Richtung der c-Achse, d, ist kleiner als 20 nm,
so dass in einer 60 nm dicken Schicht mehrere Kristallite ibereinander angeordnet
sind. Aus der Halbwertsbreite der (002)-Beugungssiganle von ca. 0,5 keV geht
hervor, dass die Kristallite von der perfekten (001)-Orientierung abweichen. Die
Untersuchung mittels TEM ergibt fiir die laterale Ausdehnung der Kristallite L, ca.
4 bis 6 nm. An der Oberflache der Schicht befinden sich (001)-orientierte Kristallite.
Bild b): Bei einem Totalgasdruck p>1 Pa und einer geringen Sputterleistung
P=50 W wachsen stark (001)-texturierte WS,-Schichten mit einer Gitterdehnung
£<1%. Die Ausdehnung der Kristallite in Richtung der c-Achse betriagt ca.
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Abbildung 6.9: TEM-Aufnahme von gesputterten WS,-Schichten, die in 0,1%iger
Flusssdure von einem oxidierten Siliziumsubstrat abgelost wurden. Der Elektronenstrahl
durchdringt die Schicht parallel zur (001)-Orientierung der Kristallite. Bild a): WS,-
Schicht, die bei einer Sputterleistung von 100 W (HF27,12 MHz), bei einem Druck von
0,5 Pa und einer Temperatur von Ts=620° C) hergestellt wurde. Von den Bereichen A
und B wurde jeweils das Beugungsbild berechnet. Das Beugungsbild von Bereich A zeigt
die Reflexe der (001)-Orientierung. Der Bereich B markiert einen Kristalliten mit (100)-
Orientierung. Die dunklen Linien kennzeichnen die (S-Me-S)-Ebenen und die hellen Lini-
en die vdW-Liicken. Bild b): WS,-Schicht, die bei einer Sputterleistung von 50 W (HF
27,12 MHz), Totalgasdruck p=2 Pa und einer Temperatur Ts=620° C hergestellt wurde.
Der Bereich C markiert den (100)-orientierten Kristalliten. Das zugehdrige Beugungsbild
C zeigt nur die Reflexe der parallelen vd W-Ebenen. Das Beugungsbild von Bereich D zeigt
die Reflexe der (001)-texturierten Kristallite.
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Substrat Substrat

Abbildung 6.10: Modell zur Schichtmorphologie in gesputterten WS,-Schichten fiir zwei
Grenzfille. a): Bei hoher Sputterleistung und niedrigem Totalgasdruck wachsen nanokris-
talline (001)-texturierte Schichten. b): Bei niedriger Sputterleistung und hohem Totalgas-
druck wachsen stark (001 )-texturierte Schichten mit deutlich grofieren Kristalliten. An der
Oberfléiche von beiden Schichten befinden sich kleine (100)-orientierte Kristallite.

30-40 nm. Bei diinnen WS_-Schichten werden mit in situ-EDXRD keine Reflexe
fiir (100)-WS, beobachtet. Dennoch zeigen die REM- und TEM-Aufnahmen, dass
an der Oberfliche der (100)-texturierten WS,-Schichten kleine (100)-orientierte
Kristallite vorhanden sind.

0 2 4 6 8 10
Totalgasdruck (Pa)

Abbildung 6.11: Dichte und chemische Zusammensetzung von gesputterten WS,-
Schichten in Abhéngigkeit vom Totalgasdruck. Sputterparameter: 100 W (HF' 27,12 MHz,
Ts=620° C und #&,:75%. Das Floating-Potential betrug Up=+17 V.

Mittels Rontgenreflektometrie wurden die Dichten von diinnen gesputterten WS,-
Schichten (60 nm) bestimmt. In Abbildung sind die gemessenen Dichten und
die mittels ERDA bestimmten Schwefel/Wolfram-Verhéltnissen in Abhéngigkeit
vom Totalgasdruck beim Sputtern dargestellt. Bei einem Totalgasdruck von kleiner
als 1 Pa ist die Dichte deutlich hher als die Volumendichte von WS, (7,4 g cm™2).
Dieser Befund stimmt mit dem geringen Schwefel/Wolfram-Verhéltnissen von
x<1,5 in dieser Schicht iiberein. Mit zunehmenden Totalgasdruck und zunehmen-
den Verhéltnis der Schwefel/Wolframkonzentration wird die Dichte der Schichten
kleiner. Beim Totalgasdruck von p=9 Pa betrdgt das Verhéltnis der Schwe-
fel /Wolframkonzentration in der Schicht x=1,95. Die Dichte dieser Schicht ist
kleiner als die Volumendichte von WS,, so dass auf ein pordses Schichtwachstum
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geschlossen werden kann. Die TEM-Aufnahmen und die EDXRD-Spektren deuten
darauf hin, dass die (001)-orientierten Kristallite in gesputterten WS,-Schichten
aus WSy bestehen. Die ERD-Analyse von gesputterten WS,-Schichten mit einer
(001)-Textur ergeben aber eine Stochiometrie von 1,3<x<1,95. Deshalb soll an
Hand eines einfachen geometrischen Modells der Einfluss der Korngrenzen auf
die chemischen Zusammensetzung der gesputterten WS,-Schichten abgeschétzt
werden. Hierbei wird angenommen, dass das Volumen der Kristallite Vg aus WS,
besteht und nur die ungeordneten Korngrenzenbereiche Vg ein Schwefeldefizit
WS,_, aufweisen.

Abbildung 6.12: Schematisches Modell zum FEinfluss der Korngrenzenbereiche auf die
chemische Zusammensetzung von WS,-Schichten. Hierbei wird angenommen, dass die
Kristallite in den WS,-Schichten aus WSy bestehen und von einer ungeordneten Rand-
schicht der Breite b und der chemischen Zusammensetzung WSs_, bestehen. L, ist die
Grofle der Kristallite parallel und d, die Ausdehnung senkrecht zur Substratoberfléche.

Die Abbildung stellt diese Uberlegung schematisch dar. Die (001)-orientierten
WS,-Kristallite werden dabei als Polyeder mit hexagonaler Grundfléche angenom-
men. L, bezeichnet die Ausdehnung der Kristallite parallel zur Substratoberfliche.
Die Ausdehnung der Kristallite in Richtung der c-Achse definiert d,. Dabei wird
angenommen, dass nur eine ungeordnete Randschicht mit der Ausdehnung b die
Substdchimetrie WS,_,, hervorruft. Das Verhéltnis v der Volumina Korngrenze
Ve zu WSy-Kristallit Vi ist in erster Naherung gegeben durch:

Vi 4-b
= KE T (6.1)
Vi L,
Wird dieser Volumenanteil v in Beziehung zu ;—Vi gesetzt und wird weiter fiir die
Ausdehnung des ungeordeten Bereichs an den Korngrenzen b=1 nm angenommen,
dann erhélt man mit dem Schwefeldefizit y und der KristallitgroBe L,:

4 .
5o (1w 2 —y) =2 Y (6.2)
CW  S———\—— N — Lg
WSs WSa_y

Nach diesem Modell wird erwartet, dass bei einer konstant bleibenden Dicke der
Randschicht b mit zunehmender Kristallitgrofie L, das Schwefel/Wolfram-Verhéltnis
CC—;/ in den gesputterten Schichten ansteigen muss. In der Abbildung ist das be-
rechnete Verhéltnis der Schwefel-zu Wolframkonzentration ;—Vi in Abhéngigkeit vom
Schwefeldefizit y in den Korngrenzenbereichen (WS,_,) aufgetragen. Die Werte fiir
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Abbildung 6.13: Modellrechnung zum Einfluss des Schwefeldefizits y in ungeordneten
Korngrenzen auf die chemische Zusammensetzung f—; von gesputterten WS,-Schichten.
Fiir die Ausdehnung des ungeordneten Bereichs um die WSs-Kristallite wurde b=1 nm
angenommen. Das entspricht einem Abstand von 3 WSs-Einheitszellen (a=3,16 A).

L, wurden aus den TEM-Aufnahmen abgeschéitzt. In der metallreichen WS,-Schicht
x=1,4 betrégt L,<10 nm. Hierfiir ergibt das Modell eine chemische Zusammenset-
zung in den Korngrenzenbereichen von W§S; 3. Mit zunehmender Kristallitgrofle ver-
ringert sich das Verhéltnis ‘;ﬁ{—KG, so dass die chemische Zusammensetzung der WS-
Schicht immer weniger durch den Volumenanteil der Korngrenzen beeinflusst wird.
Um die Stochiometrie x=1,85 der WS,-Schichten bei einer lateralen Korngrofie der
Kristallite von L,~60 nm durch den Einfluss der Korngrenzen erkldaren zu kénnen,

muss fiir die Breite der inhomogen Randschicht b>2 nm angenommen werden.

6.1.4 Elektrische- und optische Messungen

Fiir die elektrische und optische Charakterisierung wurden diinne WS,-Schichten
(ca. 60 nm) bei verschiedenen Prozessparameter auf Quarzglassubstrate hergestellt.
Aus den in situ-EDXRD-Daten wurde hierfiir die Abscheidezeiten berechnet, bei
denen die WS,-Schichten noch keine Beugungssignale fiir die (100)-orientierte
Kristallite aufweisen. In Abbildung werden die Ergebnisse der elektrischen
Charakterisierung fiir die Variation von Leistung und Totalgasdruck beim Sput-
tern von WS,-Schichten mit HF-Anregung (27,12 MHz) gegeniibergestellt. Bild
(a) zeigt die beobachteten Grenzfille bei der Messung der Leitfdhigkeit o(T)
der WS,-Schichten. In der Darstellung von o(T) zeigen die Messkurven einen
gekriimmten Verlauf. Die Anpassungsrechnungen nach dem Modell von WERNER
(sieche Abschnitt Gleichung [£.T6) haben fiir die Leitfahigkeitsmessungen die
in Tabelle angegebenen Parameter ergeben. Auflerdem enthélt Tabelle die
berechneten mittleren Potentialbarrieren ® und deren Standardabweichungen o
(siche Gleichungen .17 in Abschnitt [A.3]).

(1) Hohe Sputterleistungen (100 W) und niedrige Totalgasdriicke (p<1 Pa) ergeben
WS,-Schichten mit einem niedrigen Schwefel/Wolfram-Verhéltnis (0,9>x>1,2).
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Abbildung 6.14: Elektrische Charakterisierung von gesputterten WS,-Schichten, Bild
(a): Messung der elektrischen Leitfihigkeit o. Die durchgezogenen Linien kennzeichnen
o (T) fiir polykristalline Schichten nach dem Modell von WERNER. Die Tabelle[6.1] enthélt
die Parameter der Anpassungsrechnungen. X 100 W (HF-27,12 MHz) 0,5 Pa. Leistungsva-
riation (HF-27,12 MHz): ) 50 W, o 75 W und A 100 W bei Ts=620°C und Totalgasdruck
p=4 Pa. Zusétzlich ist o (T) e fiir einen WSs-FEinkristall dargestellt [109]. Bild (b): Seebeck-
koeftizienten S in Abhéngigkeit von der Temperatur. Variation der Sputterleistung { 50 W,
o 75 W, A 100 W und O 150 W. Prozessparameter: Anregungsfrequenz HF-27,12 MHz,
Ts=620°C, Totalgasdruck p=4 Pa.

Bei Raumtemperatur ist die Leitfihigkeit mit 0=14 S cm™! in diesen Schichten
erwartungsgeméaf} sehr hoch. Die Leitfahigkeit o(T) zeigt nur eine geringe Tempera-
turabhéngigkeit, was auf eine metallische Leitung, dass heifit auf einen entarteten
Halbleiter, hindeutet. Die Messung des Seebeck-Koeffizients ergibt S=-3.5 uV K1,
ein typischer Wert fiir einen entarteten Halbleiter. Die Abschétzung der La-
dungstrigerkonzentration aus der Modellrechnung (Abbildung B.15) fiir n-leitende
Schichtgittersulfide ergibt fiir diese Schicht n>10*'cm ™3, das heifit starke Entartung.

(2) In WS,-Schichten, die bei Sputterleistungen (HF 27,12 MHz) von 75 und 100 W
und einem Totalgasdruck p=4 Pa hergestellt wurden, betrigt die Leitfihigkeit
bei Raumtemperatur 0=0,04-0,08 S cm~!. Im Temperaturbereich von 300 bis
160 K betragt die Aktivierungsenergie fiir die Leitfahigkeit E,=50 meV. Unter
der Annahme, dass Barrieren in den Korngrenzen den Stromtransport begrenzen,
lasst sich die temperaturabhéngige Leitfahigkeit bis zu einer Temperatur von
60 K mit dem Modell von WERNER (Gleichung F16) beschreiben. Die Anpassung
der Messkurven liefert mittlere Potentialbarrieren von ®5=50-60 meV und deren
Standardabweichung von g6=15 meV. Die Messung der Hallspannungen an diesen

Schichten ergeben aufgrund der niedrigen Signale keine eindeutigen Ergebnisse.
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(3) Diese Schicht wurde bei einer Leistung von 50 W und einem Druck von
p=4 Pa hergestellt. Die Leitfihigkeit bei Raumtemperatur betrigt 0=2,4 S cm™!.
Mit abnehmender Temperatur zeigt die Leitfdhigkeit einen gekriimmten Verlauf.
Die Messkurve kann bis zur Temperatur von 25 K mit dem Korngrenzen-Modell von
WERNER beschrieben werden. Die Anpassung der Messkurve liefert fiir ® 5=10 meV
und o=6 meV. Fiir diese Schicht wurde ein positiver Hall-Koeffizient gemessen,
dass heifit p-Leitung dominiert. Die Berechnung der Ladungstrigerkonzentration
und Beweglichkeit bei Raumtemperatur aus den Hall-Koeffizienten haben
p=(2+0,5)-10cm ™ und p,=(1£0,5) cm*V~'s~! ergeben.

Zum Vergleich ist im Bild a) die Messkurve der temperaturabhéngigen Leitfdhigkeit
fiir einen n-leitenden WS,-Einkristall (CVT)¥ aus der Arbeit von YEN und
Mitarbeiter [109] dargestellt. Die thermische Aktivierung der Leitfahigkeit betrdgt
fiir diesen WS,-Kristall E,=300 meV.

Leistung | Symbol a b c ) o
(W) (mV) | (mV)
100 A 0,020 | 0,691 | -6,717 | 58 17

75 O 0,012 | 0,531 | -6,445 | 52 15
50 O 0,002 | 0,124 | -4,480 | 10 2

Tabelle 6.1: Mittlere Potentialbarriere ® und deren Standardabweichung ¢ sowie die
Parameter a,b und c aus der Anpassungsrechnung fiir die Leitfahigkeitsmessungen in Ab-
bildung [6.14 nach dem Modell von Werner (siehe Gleichung [Z.16).

In Bild (b) in Abbildung (siche Seite 99) sind die Seebeck-Koeffizienten S von
WS, -Schichten in Abhéangigkeit von der Temperatur dargestellt. Die WS,-Schichten
wurden bei einem Totalgasdruck von 4 Pa bei verschiedenen Sputterleistungen
hergestellt. Die Messungen haben ergeben, dass in diesen Schichten p-Leitung
dominant ist. Mit zunehmender Sputterleistung werden die Werte fiir die Seebeck-
Koeffizienten kleiner. Nach der Modellrechnung fiir die Seebeckkoeffizienten von
Schichtgittersulfiden (Abbildung BI5]) entspricht dieser Befund einer Zunahme
der Ladungstrigerkonzentration p von 10 auf 10 cm™ bei Erhohung der
Sputterleistung von 50 auf 150 W .

In Abbildung werden die optischen Absorptionsspektren von gesputterten
(HF-27,12 MHz) WS,-Schichten fiir die Leistungen 100 W (Bild a) und 50 W (Bild
b) bei der Variation des Totalgasdruckes miteinander verglichen. Die Schichten,
die beim Totalgasdruck p<1l Pa hergestellt wurden, zeigen in der Bandliicke
unterhalb E;=1,8 eV ein hohes Absorptionvermogen. In Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen aus den strukturellen und chemischen Untersuchungen kann das
hohe Absorptionvermégen mit einem hohen Anteil an Wolfram (ERD-Analyse)
in den Schichten in Verbindung gebracht werden. Mit zunehmendem Totalgas-
druck beim Sputtern nimmt das Absorptionsvermégen in der Bandliicke ab. Der
Absorptionskoeffizient zeigt in diesen Schichten ein spektrales Verhalten, welches
dem von WSs-Einkristallen &hnlich ist [45]. Im Bild (a) ist zum Vergleich das
Absorptionsspektrum von einem 3R-WS,-Einkristall (T=300 K) dargestellt [34].

3Chemical Vapor Transport-Chemischer Gasphasen Transport
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Abbildung 6.15: Optische Absorptionsspektren von WS, -Schichten auf Quarzglassub-
strate. (a): Variation des Totalgasdruckes fiir die Sputterleistung 100 W. Die vertikalen
Linien markieren die Positionen der A- und B-Exzitonen fiir 3R-WS,. Zum Vergleich ist die
spektrale Absorption fiir einen 3R-WSs-Einkristall (300 K) dargestellt (gepunktete Kurve)
[34]. (b): Variation des Totalgasdruckes bei der Sputterleistung 50 W. Sputterparameter:

HF-Anregung (27,12 MHz), Substrattemperatur Ts=620°C und %:75%.

Die bei 100 W gesputterten Schichten zeigen bei der Energie 1,95 eV und 2,36 eV
Signale in den Absorptionsspektren, welche den A- und B-Exzitonen in WS, zuge-
ordnet werden kénnen. Im Gegensatz hierzu zeigen bei 50 W gesputterte Schichten
selbst bei einem Totalgasdruck von 4 Pa eine nur wenig ausgepréigte Linie fiir das
A-Exziton. Die zu kleineren Photonenenergien exponentiell abfallende Absorption
in der Bandliicke (fir p>1 Pa) kann als Absorption an den Bandkantenausldufern
interpretiert werden, wie es bei defektreichen Halbleitern (z.B. a-Si:H) beobachtet
wird.

6.1.5 Abschlielende Diskussion zum Einfluss der Prozess-
parameter

Die Ergebnisse der strukturellen, chemischen und elektrischen Charakterisierung
von WS, -Schichten bei der Variation der Prozessparameter Druck und Leistung
werden im folgenden diskutiert. Die Diskussion bezieht auf die Prozessparameter,
fiir die bei der Messung der Leitfahigkeit die Grenzfélle: metallische Eigenschaften
und halbleitende Eigenschaften, beobachtet wurden (siehe Abbildung a).
AuBerdem werden hier nur die Ergebnisse der WS,-Schichten beriicksichtigt, die
bei der Plasmaanregungsfrequenz von 27,12 MHz und bei der Substrattemperatur
von 620°C hergestellt worden sind.

(1) Bei hohen Sputterleistungen (100W, HF27,12 MHz) und niedrigem Druck (klei-
ner als 1 Pa) hergestellte WS,-Schichten ergibt die ERD-Analyse eine Stochiometrie
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Abbildung 6.16: Zusammenstellung der Ergebnisse der strukturellen, chemischen und
elektrischen Charakterisierung in Abhéingigkeit von den Prozessparametern beim reakti-
ven Sputtern von polykristallinen WS, -Schichten. Die Ergebnisse beziehen sich auf die
beobachten Grenzfille bei der Messung der temperaturabhingigen Leitfahigkeit o von
WS,.-Schichten in Abbildung[6.14.

von x=1,37. Die strukturelle Untersuchung mittels EDXRD zeigt, dass neben den
Beugungssignalen (002¢) fiir 2H-WS, auch der Reflex fiir (110)-Wolfram erscheint.
Das Schwefeldefizit und die hohe Gitterdehnung deuten daraufthin, dass diese
WS,-Schicht wéhrend des Sputterns einem starken Beschuss mit Partikeln aus
dem Plasma (Ar™, S7, Ar?) ausgesetzt ist. Es wiichst eine stark gestoérte nano-
kristalline Schicht. Die Grofle der Kristallite in Richtung der c-Achse, d,, und ihre
laterale Ausdehnung L, sind kleiner als 10 nm. Der geringe Seebeck-Koeffizient
(-3,5 ©uV K1) und die geringe Variation der Leitfihigkeit in Abhingigkeit von der
Temperatur deuten auf einen entarteten Halbleiter hin. Gestiitzt wird die Aussage
durch die starke Absorption unterhalb der Bandliicke E;<1,8 eV in den optischen
Absorptionsspektren.

(2) Bei Erhohung des Totalgasdruckes auf 4 Pa wird der Beschuss der wach-
senden WS,-Schicht mit Partikeln aus dem Plasma infolge von Streuung an den
Gasatomen reduziert. Das Verhéltnis der Schwefel- zu Wolframkonzentration cg/cy
betrégt bis zu 1,76. Die polykristallinen WS,-Schichten zeichnen sich durch eine
(00¢)-Textur mit ¢=1-4 aus. Die Kristallite haben eine Ausdehnung in Richtung
der c-Achse von d,<20 nm. Die Gitterdehnung in Richtung der c-Achse ¢ <1,1%
deutet dennoch auf eine hohe Defektdichte in den Kristalliten (Versetzungen,
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Stapelfehler) hin. Die Ladungstriagerkonzentration der Locher berechnet sich aus
den positiven Seebeck-Koeffizienten zu p>3-10"%m™3. Aus der Barrierenhéhe
®p und p ldsst sich mittels der Gleichung die Haftstellenkonzentration (trap
density) zu Q; >10" cm™2 abschitzen. Fiir diese Abschiitzung wurde die relative
Dielektrizitdatszahl fiir WSy in Richtung der vdW-Ebenen e;,=12,2 verwendet
[110]. OERTEL [111] berichtet iiber vergleichbare Trapdichten von 10 ¢m™2 fiir
polykristalline Pyrit-Schichten (p=10' bis 10** cm™3). Fiir n-leitendes CdS und
p-leitendes GaAs geben ORTON und POWELL &hnliche Trapdichten an [92].

Nach dem Korngrenzenmodell von SETO fiir polykristallines Silizium wird fiir eine
konstante Trapdichte Q; erwartet, dass mit hoherer Ladungstrigerkonzentration
L-N>G; die Potentialbarrieren wieder abnehmen. Offenbar sind in diesen
gesputterten WS,-Schichten die Trapdichten so hoch, dass trotz hoher Ladungs-
trigerkonzentration die Potentialbarrieren ®5 den Stromtransport begrenzen.

(3) Bei der Sputterleistung (HF27,12 MHz) von P=50 W und einem Druck
von 4 Pa wachsen WS,-Schichten, die sich durch eine ausgeprégte (001)-Textur
und eine geringe Gitterdehung e auszeichnen. Die Stéchiometrie wird mittels
ERD-Analyse zu x=1,85 bestimmt. Die Kristallitgrofie d, in Richtung der c-Achse
betrégt ca. 30 nm und ihre laterale Ausdehnung L, <60 nm. Bei Raumtemperatur
wird an dieser Schicht ein positiver Hallkoeffizient gemessen. Die Messung des
Seebeck-Koeffizienten zeigt iibereinstimmend, dass p-Leitung in dieser Schicht
dominant ist. Aus der Potentialbarriere @5 und der Ladungstrigerdichte p wird
eine Trapdichte von Q;=2-102cm~2 abgeschiitzt. Qualitativ ergibt sich fiir diese
WS,-Schicht das folgende Bild: Der Stromtransport findet verstéirkt iiber kleine
Barrierenhohen ®p statt. Die Ladungstrigerdichte deutet darauf hin, dass in den
Kristalliten eine hohe Defektdichte (Verunreinigungen, Gitterdefekte) vorliegt.
Die Abschiatzung der Locher-Beweglichkeit in den gesputterten WS, -Schichten
aus der Leitfahigkeit (T=300 K) und der aus den Seebeck-Koeffizienten hat eine
Ladungstriigerdichte von n, u, <1 cm?V~"'s™1 ergeben.

Obwohl die ERD-Analyse bei allen WS,-Schichten ein Schwefeldefizit ergeben
hat, wurden fiir Schichten mit der chemischen Zusammensetzung 1,7<x<2 positive
Seebeck-Koeffizienten gemessen. Bei einem Schwefeldefizit wird eigentlich n-Leitung
erwartet. Eine mogliche Erklarung fiir die gemessene p-Leitung ist, dass die
WS,-Kristallite nur im Bereich der Korngrenze die Substéchiometrie (WSy_y)
aufweisen.

Die elektrische Leitfihigkeit o(T) von den gesputterten WS,-Schichten hat in der
Arrhenius-Darstellung keinen linearen Verlauf gezeigt. Dieses Verhalten von o(T)
ldsst zunédchst eine Beschreibung geméaf dem Korngrenzenmodell von Werner zu.
Unter der Annahme, dass die Korngrenzenbereiche schwefeldrmer (WS,_,) sind
als die Kristallite (WSs), lasst sich das Verhalten von ¢(T) in den polykristallinen
WS,-Schichten qualitativ durch eine Restleitfdhigkeit in den Korngrenzen erkléren.
Bei abnehmender Temperatur tritt diese Restleitfahigkeit erst dann in Erscheinung,
wenn o(T) in den Kristalliten kleiner ist als o(T) in den Korngrenzen.
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6.2 Kristallisation

Im vorherigen Abschnitt ist gezeigt worden, dass sich mittels reaktiven Magnetron-
sputterns (27,12 MHz) polykristalline WS,-Schichten in der geforderten (001)-
Textur herstellen lassen. Beim Sputtern mit der Anregungsfrequenz HF-27,12 MHz
einem hohem Totalgasdruck (p=4 Pa) und einer niedrigen Leistung (50 W) wurden
p-leitende WS,_-Schichten erhalten. Die Ladungstrigerkonzentration kann mit einer
Schadigung der wachsenden WS,-Schichten durch den Beschuss mit energetischen
Partikeln (reflektierte Gasatome und Ar*- und S™-Ionen) wihrend des Sputterpro-
zesses erklart werden. Die Untersuchungen zur chemischen Zusammensetzung von
gesputterten WS,-Schichten haben ergeben, dass bei einer niedrigen Substrattem-
peratur (T=100°C) schwefelreiche Schichten (WS, , mit 0<x<2) mit einer geringen
Kontamination an Fremdatomen (kleiner als 0,5 at.%) hergestellt werden konnen.
Aus der Literatur ist bekannt, dass sich durch Tempern von schwefelreichen WSs., -
Schichten (x>1) mit dem Zusatz von Nickel oder NaCl, (001)-texturierte Wolfram-
sulfidschichten mit guten photo-elektrischen Eigenschaften (siche Tabelle [L.7]) her-
stellen lassen.

In diesem Abschnitt wurde die Rekristallisation von nanokristallinen, schwefelrei-
chen Wolframsulfid-Schichten mit der EDXRD-Methode in situ untersucht. Hierfiir
wurden schwefelreiche Wolframsulfidschichten bei niedrigen Substrattemperatu-
ren mittels reaktiven Magnetronsputterns hergestellt und in der Sputterkammer
in HyS/Ar-Atmosphére (Totalgasdruck 4 Pa) bei einer Substrattemperatur von
T,=680° C getempert. In Abbildung sind die EDXRD-Spektren und die zu-
gehorigen REM-Bilder einer (a) schwefelreichen Wolframsulfid-Schicht und von ge-
temperten Schichten, (b) ohne und (c) mit Nickelzusatz, dargestellt.

Im EDXRD-Spektrum der schwefelreichen WS3, ,-Schicht lassen die sehr breiten
Beugungssignale (101, 100, 004) auf eine nanokristalline Struktur mit einer (100)-
Textur schlieflen. In der zugehorigen REM-Aufnahme der WS3,,-Schicht an einer
Bruchkante wird dieser Befund bestétigt. Die Schichtoberflache zeigt sehr kleine
punktformige Strukturen, die auf den Beginn einer Kristallisation hindeuten. Die
REM-Aufnahme b) zeigt die Bruchkante einer WS3,-Schicht, die fiir eine Zeit von
1000 s bei T,=680° C ohne Nickelzusatz auf einem oxidierten Siliziumsubstrat ge-
tempert worden ist. Beim Vergleich der REM-Aufnahmen der a) ungetemperten
und b) getemperten WS, Schicht ist deutlich zu erkennen, dass sich schmale, senk-
recht zur Substratoberfliche stehende Kristallite ausgebildet haben. Das EDXRD-
Spektrum einer WS3, ,-Schicht, die auf einem oxidierten Siliziumsubstrat mit Nickel-
zusatz bei Ts=680° C fiir 1000 s getempert wurde, zeigt sehr ausgeprégte (002¢)-
Beugungssignale mit /=1 bis 4. Das Beugungssignal fiir die (100)-orientierten Kris-
tallite ist nicht mehr zu beobachten. In der zugehorigen REM-Aufnahme ¢) sind
grofle Kristallite mit einer glatten Oberfliche zu erkennen. Die Ausdehnung der
Kristallite parallel zur Substratoberfliche ist gréfler als 1pm.

In Abbildung[6.18 ist der zeitliche Verlauf des Wolfram-Fluoreszenzsignals W, der
Substrattemperatur und der Fliache des (002)-Beugungssignals fiir das Sputtern ei-
ner WS3, ,-Schicht und anschlieSfender Temperung mit Zusatz von Nickel dargestellt.
Der lineare Anstieg des Wolfram-Fluoreszenzsignals mit der Abscheidezeit belegt,
dass die Schichtabscheidung mit konstanter Abscheiderate wéhrend des Sputterns
erfolgte.
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Abbildung 6.17: In situ-EDXRD-Spektren und zugehérige REM-Aufnahmen von ge-
sputterten WS, 3-Schichten in Abhéngigkeit von der thermischen Nachbehandlung: a)
Abscheidung bei T,=100° C, 100 W (HF 27,12 MHz), Totalgasdruck 4 Pa, /25 =75%.
Temperung der bei T;=100° C hergestellten Schichten: ohne (b) und mit (c) Nickelzusatz
(5 nm Nickelschicht auf oxidierten Silizium-Substrat) bei Ts=680° C, Totalgasdruck 4 Pa

HyS
und H25+AT—75%

Die Substrattemperatur hat beim Sputtern T,=150°C betragen. Wiahrend der Ab-
scheidung wurde kein (002)-Beugungssignal detektiert. Die Schichten sind nanokris-
tallin mit (100)-Textur gewachsen. Nach ca. 1170 s wurde der Abscheideprozess
beendet und der Substratheizer eingeschaltet. Mit einer Aufheizrate von 5,7 K s71
wurde die Substrattemperatur T;=800 °C nach 120 s erreicht. Die Heizertemperatur
wurde in einem Zeitintervall At von 1 s gemessen. Erst bei der Substattemperatur
von ca. 600° C trat das (002)-Beugungssignal in Erscheinung und wurde mit zu-
nehmender Temperatur sehr intensiv. Zwischen zwei Beugungsspektren betrégt das
Zeitintervall At=35 s. Nach dem FEinschalten des Substratheizers blieb die Inten-
sitdt des Wolfram-Fluoreszenz-Signals nicht konstant. Dieser Effekt beruht auf einer
Positionséanderung des Substrats wihrend des Aufheizens relativ zum Synchrotron-
strahl infolge von thermischer Ausdehnung oder Spannungen im Substrat und/oder
im Substrathalter. Diese Positionsédnderung beeinflusst gleichermafien die Intensitét
des (002)-Beugungssignals. Die Anderung des Wolfram-Fluoreszenzsignals infolge
der Ab- oder Zunahme des Wolframgehalts in der WS,-Schicht ist nicht zu erwar-
ten. Deshalb wurde das (002)-Beugungssignal auf das Wp,-Signal bezogen und in
Abbildung[6.18 als gepunktete Linie dargestellt. Der zeitliche Verlauf dieses normier-
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Abbildung 6.18: EDXRD-Studie bei der Herstellung (Ts=100° C) und anschlieflen-
der thermischen Nachbehandlung einer WSs, ,-Schicht mit Nickelzusatz (5 nm Nickel-
schicht auf oxidierten Silizium) bei Ts=680° C in der Sputterkammer. Darstellung des
zeitlichen Verlaufs des Fluoreszenzsignals Ay, , der Substrattemperatur Ts und der
Fléche des (002)-Beugungssignals. Das (002)-Beugungssignal bezogen auf das Wolfram-
Fluoreszenzsignal ist im oberen Diagrammteil als gepunktete Linie dargestellt. Die Auf-
heizgeschwindigkeit betrug 5,7 K s71.

ten (002)-Beugungssignals zeigt ebenfalls den steilen Anstieg bei ca. 600° C. Nach
Erreichen von T;=680° C nimmt das (002)-Beugungssignal deutlich langsamer zu.
Mit der in situ-EDXRD-Untersuchung konnte bei Temperung von schwefelreichen,
nanokristallinen WSs, ,-Schichten mit Nickelzusatz gezeigt werden, dass oberhalb
von 600° C eine sehr schnelle Rekristallisation einsetzt. REGULA, BALLIF und LEVY
haben die Wirkung von Nickel bei der Temperung von WSj,,-Schichten (0<x<3)
mittels IN SITU-TEMZ untersucht und berichten, dass Nickel mit ungebundenem
Schwefel groie NiS,-Tropfen bildet, die bei der Temperatur von 800° C als fliissige
Phase vorliegen sollen. Im bin&ren System Nickel-Schwefel existiert bei einer Tem-
peratur T=635° C ein Eutektikum. Kleine WS,-Kristallite 16sen sich in der fliissigen
Phase und das Wachstum grofler Kristallite in (001)-Orientierung wird begiinstigt
[60]. Die unterstiitzende Wirkung einer fliissigen Nickelsulfidphase wird ebenso bei
der Sulphurisierung von WO3-Schichten beobachtet. Hierbei bilden sich grofie (001)-
orientierte WSy-Kristallite, die von einer Nickelsulfidphase umsdumt sind [14].

In Abbildung ist eine REM-Aufnahme und die Spektren der EDX-Analysé® von
der WS,-Schicht dargestellt, die mit Nickelzusatz (5 nm Nickelschicht auf oxidier-
ten Silizium) bei Ty=680° C in HyS/Ar-Atmosphére (4 Pa) getempert wurde. In
der REM-Aufnahme sind grofle WSs-Kristallite zu erkennen auf deren Oberfliche
sich kleine, hellere Kristalle befinden. Das EDX-Spektrum fiir diese hellen Bereiche
belegt, dass es sich um NiS,-Kristalle handelt. Im Vergleich hierzu zeigt das EDX-
Spektrum der WS,-Kristallite kein Signal fiir Nickel.

Weiterhin wurde die Wirkung einer Nickelschicht (5 nm) auf einem oxidierten Sili-
ziumsubstrat wéhrend des reaktiven Magnetronsputterns (100 W, HF 27,12 MHz,

4Transmissions-Elektronenmikroskopie
SEnergie-Dispersive Rontgenstrahl-Spektroskopie
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Abbildung 6.19: REM-Aufnahme und die zugehdrigen Energiespektren der EDX-
Analyse einer WS,-Schicht, die mit Nickelzusatz (5 nm Nickelschicht auf oxidierten Si-
lizium) bei Ts=680°C in HsS/Ar-Atmosphére (4 Pa) getempert wurde. Die Ergebnisse
der EDX-Analyse fiir die WS,-Schicht und den NiS,-Kristall sind im linken Bild darge-
stellt.

p=4 Pa, T;=620° C und Floating-Potential Ug=17 V) mit der in situ-EDXRD-
Methode untersucht. Hierbei konnte keine wesentliche Verbesserung der kristallo-
graphischen Qualitét gegeniiber dem Sputtern auf einem oxidierten Siliziumsubstrat
ohne Nickelschicht festgestellt werden. In Abbildung werden rocking-Kurven
fiir den (002)-Reflex einer reaktiv gesputterten WS,-Schicht (50 W, HF 27,12 MHz,
p=2 Pa, T;=620° C und floating-Potential U;=17 V) und mit Nickelunterstiitzung
bei Ty=680° C getemperten WS,-Schicht miteinander verglichen. Die Halbwerts-
breiten (FWHM) beider Messkurven spiegeln die Giite der (002)-Orientierung der
Kristallite in diesen polykristallinen WS,-Schichten wieder. Die Halbwertsbreite fiir
die getemperte WS, -Schicht betragt FWHM=1,7° und fiir die gesputterte WS,-
Schicht FWHM=3,1°. Aus dieser Untersuchung geht hervor, dass die gesputter-
te WS,-Schicht zwar eine (001)-Textur aufweist, aber dennoch Kristallite von der
perfekten (001)-Orientierung abweichen. WEISs [49] veroffentlicht fir eine (001)-
texturierte WS,-Schicht, die bei hohem Druck (p=9 Pa) mittels 50 W (DC) her-
gestellt wurde, eine rocking-Kurve fir den (002)-Reflex mit einer Halbwertsbreite
von FWHM=5,6°. Hieraus wird deutlich, dass bei hoher Anregungsfrequenz WS,-
Schichten mit guten strukturellen Eigenschaften hergestellt werden kénnen.

Die Untersuchungen zur thermischen Nachbehandlung von WS,-Schichten haben
gezeigt, dass unter der Einwirkung von Nickel bei einem Uberschuss an Schwefel in
den Schichten (x=4) schon bei Temperaturen von iiber 620° C eine sehr schnelle
Kristallisation einsetzt. Es bilden sich grofie (001)-orientierte Kristallite, an deren
Korngrenzen Nickelsulfid kristallisiert. Wenn WS,-Schichten bei Temperaturen von
Ty=680° C auf eine diinne Nickelschicht gesputtert werden, dann setzt die Kris-
tallisation nicht ein. Selbst bei einer thermischen Nachbehandlung dieser Schicht
wird keine Kristallisation beobachtet. Bei der Temperung von schwefelreichen WS, -
Schichten (x=4) ohne Nickel wachsen viele kleine (100)-orientierte Kristallite. Of-
fenbar sind in diesen Schichten schon sehr viele Keime (nanokristalline Bereiche)
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Abbildung 6.20: Rocking-Kurve einer WS,-Schicht (gestrichelte Linie), die ohne Zusatz
von Nickel auf oxidiertem Silizium gesputtert wurde (50 W, HF 27,12 MHz, p=2 Pa,
Ts=620° C und Floating-Potential Us=17 V). Die durchgezogen Linie zeigt die Rocking-
Kurve einer mit Nickelunterstiitzung bei Ts=680° C getemperten WS,-Schicht.

vorhanden, die dann die Kristallisation begiinstigen. Die Verwendung von Nickel zur
Herstellung von photoleitenden WS,-Schichten fiir die Anwendung in Diinnschicht-
Solarzellen birgt nach Bernede [112] dennoch einige Schwierigkeiten: (i) Die rela-
tiv hohen Kristallisationstemperaturen schlieen die Verwendung von preiswerten
Glassubstraten (Floatglas) aus. (ii) Die Anwesenheit von Nickel an den Korngren-
zen erhoht das Risiko von Kurzschliissen zwischen Riickkontakt und TCO-Schicht
( Transparent Conductive Ozide). Ein weiteres Problem stellte die Haftung der WS-
Schichten bei der Temperung mit Nickel auf den Substraten dar. Bei Temperaturen
oberhalb von T >200° C losten sich einige Schichten vom Substrat. Eine Erklarung
hierfiir konnte die Bildung von Nickelsulfid an der Grenzfliche zwischen WS- und
Substrat sein.

6.3 Einfluss der lonenenergie auf das Schicht-
wachstum

Die strukturelle und vor allem die elektrische Charakterisierung von gesputter-
ten WS,-Schichten haben ergeben, dass das Schichtwachstum beim reaktiven
Magnetronsputtern durch die Prozessparameter Totalgasdruck und Leistung beein-
flusst wird. Bei niedriger Sputterleistung (Anregungsfrequenz HF 27,12 MHz) und
hohem Totalgasdruck werden die Energie und der Fluss von energetischen Teilchen
die auf das Substrat treffen - Ionen und reflektierte Neutralgasatome - und gleichzei-
tig die Abscheiderate reduziert. Um zwischen dem Einfluss der Abscheiderate und
der Ionenenergie auf das Schichtwachstum unterscheiden zu kénnen, wurde beim
Sputtern von WS,-Schichten die Substratvorspannung systematisch von floating-
Potential U bis zu einer negativen Substratspannung Us,;,=-100 V variiert.
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6.3.1 Variation der Substratvorspannung beim Sputtern in
HQS/AI'

Mittels einer negativen Substratvorspannung wurden positive lonen aus dem Plasma
auf die wachsende Schicht beschleunigt. Hierbei wurde mittels EDXRD der Einfluss
der Tonenenergie auf das Wachstum von WS,-Schichten untersucht. Fiir diese Unter-
suchungen wurden die Prozessparameter Leistung (50 W, HF 27,12 MHz), Tempe-
ratur (620° C) und Druck (2 Pa) verwendet, bei denen die WS,-Schichten mit einer
(001)-Textur wachsen. Der Einfluss der Ionenmasse auf das Schichtwachstum beim
Sputtern wurde mit den Gasmischungen HsS/Ne, HyS/Ar und HsS/Xe untersucht.
In der Abbildung sind die Ergebnisse der in situ-EDXRD-Untersuchung fiir
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Abbildung 6.21: Ergebnisse der in situ-EDXRD-Untersuchung fiir die Variation der
Substratvorspannung Ug,, beim Sputtern in einer Gasmischung aus HyS/Ar. a) Vergleich
der EDXRD-Spektren dieser WS,-Schichten in Abhédngigkeit von Uy,,. Die Symbole ¥
markieren die Beugungssignale fiir 2H-WS, (JCPDS 8-237) und 4 Wolfram (JCPDS 4-
806). (esc) kenzeichnet die Escape-Signale und (*) elektronische Stérsignale. b) Darstellung
der Fliche A2y und der Halbwertsbreite FWHDMoo2 des (002)-Reflexes in Abhéngigkeit
von Ugy. ¢) Gitterdehnung e und relative Massenrate fiir Wolfram in Abhéngigkeit von
Usyp- Sputterparameter: 50 W (HF 27,12 MHz), p=2 Pa, Ts=680° C, %2523:75 %.

die Variation der Substratvorspannung U,,, beim Sputtern in einer Gasmischung
aus HZHS'fAr:75% dargestellt. In Bild a) werden die EDXRD-Spektren von den ge-
sputterten WS,-Schichten fiir verschiedene Substratvorspannungen miteinander ver-
glichen. Bei floating-Potential (U;=+20 V) ist die (001)-Textur dominant. Wenn
das Substrat auf Massepotential (Ug,,=0 V) liegt, dann wéchst die WS,-Schicht
ebenfalls in der (001)-Textur. Jedoch erscheint neben dem (006)-Reflex in Richtung
kleinerer Photonenenergie schwach der Wolfram (110)-Reflex. Das deutet auf einen

starkeren Beschuss der wachsenden Schicht bei Ug,,;=0 V mit Argon-Ionen hin als bei
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U;=+20 V. Wenn beim Sputtern die negative Substratvorspannung erhoht wurde,
dann dann verschieben sich in den EDXRD-Spektren die (002¢)-Reflexe (/=1 bis 4)
zu kleineren Photonenenergien und der (110)-Reflex fiir Wolfram tritt deutlicher in
Erscheinung. Bei Ug,;,=-30 V zeigen die EDXRD-Spektren nur noch schwache Beu-
gungsignale fiir Wolframsulfid. Die Kristallisation der Schicht wurde bei Uy,,=-80 V
vollstéandig verhindert. Im EDXRD-Spektrum erschienen weder Beugungssignale fiir
Wolframsulfid noch fiir Wolfram. Im Bild b) sind die Flichen Ay und die Halb-
wertsbreiten FWHMggy der (002)-Beugungssignale dargestellt. Die Signalfliche Agpg
wird mit zunehmender negativer Substratvorspannung kleiner. Die Halbwertsbreite
des (002)-Beugungsreflex FWHMy vergroflert sich erst ab Ug,;,>-20 V.

Mit zunehmender negativer U,,, nimmt die Gitterdehnung € in den WS,-Schichten
zu. Die relative Massenrate fiir die gesputterten Wolfram-Atome Wy, /Zeit ist fur
die verschiedenen Substratspannungen vergleichbar. Daraus folgt, dass die Abschei-
derate bei diesen Untersuchungen in erster Ndherung konstant bleibt.

HMIS44 2S5.8kV X2S5.06K 1.28s8m HMIS9S32 25.8kV X25.06K 1.28sm

Abbildung 6.22: REM-Aufnahmen von WS,-Schichten auf oxidiertem Siliziumsub-
straten (30°geneigte Bruchkanten) fiir verschiedene Substratvorspannungen beim Sput-
tern in HyS/Argon-Gasmischung entsprechend den EDXRD-Spektren in Abbildung [G.Z]
a)floating-Potential Uy=+20 V, b) Ugu=-20 V, ¢) Ugupy=-40 V und d) Ug,,=-80 V.

Diese Untersuchung haben belegt, dass wihrend des Sputterns eine Ionenenergie
von kleiner als 50 eV ausreicht, um das Wachstum der WS,-Schicht zu storen. Die
REM-Aufnahmen von diesen WS,-Schichten werden in Abbildung verglichen.
a) und b) zeigen die REM-Aufnahmen der Bruchkanten von WS,-Schichten, die bei
floating-Potential Uy=+20 V und einer Substratvorspannung Uj,,=-20 V gesput-
tert wurden. In beiden Bildern betrigt die Dicke der (001)-texturierten Schicht ca.
60 nm. An den Oberfliche der WS,-Schichten befinden sich kleine (100)-orientierte
Kristallite, die nicht in den zugehorigen EDXRD-Spektrum beobachtet werden. Die
REM-Aufnahme fiir die Schicht, die bei U,,;,=-40 V hergestellt wurde, zeigt, dass
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durch den Ionenbeschuss die gesamte Schicht (ca. 60 nm) aus sehr kleinen Kristalli-
ten besteht. In der REM-Aufnahme (Bild d)) von der WS,-Schicht, die bei Ug,,=-
80 V hergestellt wurde, sind kleine zufillig orientierte Kristallite zu erkennen. Das
EDXRD-Spektrum von dieser WS,-Schicht hat iiberhaupt keine signifikanten Beu-
gungssignale mehr gezeigt.

6.3.2 Variation der Substratvorspannung beim Sputtern in
HQS/XG

Der Einfluss der Substratvorspannung beim Sputtern von WS,-Schichten in einer
H,S/Xenon-Gasmischung wurde unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt wie
beim Sputtern in der HyS/Argon-Gasmischung.

In Abbildung[6.23]sind die Ergebnisse dieser EDXRD-Untersuchung dargestellt. Bild
a): Vergleich der EDXRD-Spektren bei der Variation der Substratvorspannung Uygy.
An einem elektrisch isoliertem Substrat stellt sich beim Sputtern in der Gasmischung
H,S/Xenon ein floating-Potential von Us=12 V ein. Das Spektrum dieser WS,-
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Abbildung 6.23: Ergebnisse der in situ-EDXRD-Untersuchung fiir die Variation der
Substratvorspannung beim Sputtern in einer HyS/Xenon-Gasmischung. In Bild a) wer-
den die EDXRD-Spektren von den gesputterten WS,-Schichten, die bei verschiedenen
Substratvorspannungen hergestellt wurden, verglichen. Die Symbole ¥ kennzeichnen die
Beugungssignale fiir 2H-WSy (JCPDS 8-237) und ¢ Wolfram (JCPDS 4-806). (esc) be-
zeichnet die Escape-Signale und (*) die elektronischen Storsignale. Bild b) Fliche A o)
und die Halbwertsbreite FWHM g2y des (002)-Reflexes in Abhéngigkeit von Usyy. Bild c)
Die Gitterdehnung ¢ und die relative Massenrate fiir Wolfram in Abhéangigkeit von Ugyp.

Sputterparameter: 50 W (HF 27,12 MHz), p=2 Pa, Ts=680° C, %:75 %.

Schicht zeigt ausgeprigte Beugungssignale fiir die (002¢)-Reflexe, mit ¢=1 bis 4. Im
Gegensatz zum Sputtern in der HyS/Argon-Gasmischung wurde beim Sputtern in
H,S/Xenon schon bei der Substratvorspannung (Ug,,=0 V) im EDXRD-Spektrum
der (110)-Wolfram-Reflex beobachtet. Bei Ug,,=-20 V verhindert der Beschuss mit
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Xet-Tonen das Wachstum einer polykristallinen WS,-Schicht. Bild b) stellt die
Flidche Ay und die Halbwertsbreite FWHM o) des (002)-Beugungssignals in
Abhéngigkeit von der Substratvorspannung dar. Das (002)-Beugungssignal ist bei
Ugsup=-20 V sehr stark reduziert. Die Zunahme der Gitterdehnung ¢ zeigt sehr
deutlich, dass der Ionenbeschuss das Wachstum der WS,-Schichten massiv stort.
Die relative Massenrate fiir die gesputterten Wolframatome W _/Zeit belegt, dass
die Abscheideraten beim Sputtern mit verschiedenen Substratvorspannungen Uy,
vergleichbar waren (siehe Bild ¢). In Abbildung zeigt das Bild a) die REM-
Aufnahme von der WS,-Schicht, die bei Ug,=-20 V gesputtert wurde. Hier ist
deutlich zu erkennen, dass die Kristallite in einer zufilligen Orientierung auf dem
Substrat wachsen. Diese REM-Aufnahme ist vergleichbar mit der REM-Aufnahme
der WS,-Schicht, die bei Ug,,=-80 V hergestellt wurde (siehe Abbildung d).
Die gleichen Experimente zum Einfluss der Substratbias wurden fiir das Sputtern in
einer Gasmischung HyS/Neon durchgefiihrt. Das Bild b) zeigt eine REM-Aufnahme
von einer WS_-Schicht, die bei Ug,;,=-20 V hergestellt wurde. In dieser Abbildung
ist fiir die WS,-Schicht eine d&hnliche Morphologie zu erkennen, wie bei der Schicht,
die in HyS/Argon-Atmosphére bei Uy,,=-20 V gesputtert wurde (siche Abbildung
b). Dieser Befund belegt die Ergebnisse der strukturellen Untersuchungen an
gesputterten WS,-Schichten. Der Beschuss der Schicht mit schweren Ionen wihrend
des Schichtwachstums fiihrt zu einer starken Schédigung.

\
\\¢+(/
7 i MR BN

/\:‘,\J o &

HMISS4 25.8kV X25.8K 1.20»rm HMISS® 25.8kV X25.8K 1.20+rm

Abbildung 6.24: REM-Aufnahmen von WS,-Schichten auf oxidiertem Siliziumsubstrat
(Bruchkanten unter einem Winkel von 30°), die bei einer Substratvorspannung Us,,=-
20 V in einer Gasmischung a) HyS/Xenon und b) H2S/Neon mittels Magnetronsputterns
hergestellt wurden. Sputterparameter: 50 W (HF 27,12 MHz), p=2 Pa und T;=620° C.
Der Reaktivgasanteil betrug fiir beide Schichten %2525:75 %.

6.3.3 Einfluss der Substratvorspannung auf die chemische
Zusammensetzung

Beim Sputtern von WS,-Schichten mit den Gasmischungen HyS/Neon, HyS/Argon
und H,S/Xenon wird mit zunehmender Ionenenergie eine Anderung der chemi-
schen Zusammensetzung erwartet. Die Abbildung stellt das Verhéltnis der
Schwefel-zu-Wolfram-Konzentrationen cg/cy fir WS,-Schichten in Abhéngigkeit
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von der Substratvorspannung Ug,, dar. Die WS,-Schichten, die in HyS/Xenon ge-
sputtert wurden, enthalten gegeniiber den anderen Schichten am wenigsten Schwe-
fel. Beim Sputtern mit HoS/Xenon ist im Vergleich zum Sputtern in HoS/Argon
schon eine Substratvorspannung von U,,,=-20 V ausreichend, um die wachsende
WS,-Schicht strukturell und chemisch zu verdndern. Dagegen ist beim Sputtern in
H,S/Argon und HsS/Neon das Verhéltnis cg/cy in den WS,-Schichten bei floa-
ting-Potential anndhernd gleich. Mit zunehmender negativer Substratvorspannung
nimmt das cg/cy-Verhiltnis zunéchst ab. Dieser Befund hat belegt, dass durch den
Beschuss der wachsenden Schichten mit Ionen bevorzugt Schwefel von der Ober-
flache gesputtert wird. Jedoch, mit zunehmender negativer Substratbias steigt das
Verhéltnis cg/cy in den WS,-Schichten beim Sputtern in HyS/Neon bei Ug,;>-40 V
wieder an. Beim Sputtern von WS,-Schichten in HyS/Argon setzt dieser Effekt erst
bei Ugp=-80 V ein. Der Anstieg des cg/cy-Verhiltnisses bei hoher negativer Sub-
stratbias, dass heifit hohe Ionenenergie, kann durch einen Mechanismus &hnlich dem
der RiickstoB-Implantation (recoil implantation) erklart werden. Durch den Ionen-
beschuss werden oberflichennahe Schwefel-Atome tiefer in die Schicht gestofien.
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Abbildung 6.25: Verhéltnis der Schwefel-zu- Wolfram-Konzentrationen cg /cyy von WS, -
Schichten die in Abhédngigkeit von der Substratvorspannung Ug,,. Der relative HsS-Anteil
in den Gasmischungen (O HyS/Neon, e HyS/Argon und <y HaS/Xenon) betrug jeweils
75%.

6.3.4 Schlussbetrachtung

Die Untersuchungen des Einflusses der Ionenenergie auf das Schichtwachstum von
WS,-Schichten haben ergeben, dass schon der Beschuss mit niederenergetischen Io-
nen (<50 eV) eine starke Anderung sowohl der strukturellen als auch der chemi-
schen Eigenschaften in diesen Schichten bewirkt. Als Ursache hierfiir werden die
schwachen van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Schwefelatomen benach-
barter (S-Me-S)-Ebenen gesehen. Die TRIM-Simulationen zum physikalischen Sput-
tern von einem Wolframtarget mit Argon- und Xenon-lonen haben ergeben, dass
beim reaktiven Sputtern von WS,-Schichten in einer Gasmischung aus HyS und Xe-
non die wachsende Schicht einem reduzierten Beschuss mit reflektierten Xenon-Ionen
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ausgesetzt ist. Hieraus wurde die erste Arbeitshypothese aufgestellt, dass das Sput-
tern von WS,-Schichten in einer HyS/Xenon-Gasmischung zu einer Verbesserung
der strukturellen Eigenschaften fiithrt. Die experimentellen Untersuchungen haben
aber ergeben, dass das Sputtern von WS,-Schichten in einer HyS/Xe-Gasmischung
nicht zu einer Verbesserung der strukturellen Eigenschaften fiihrt.

Im Gegenteil; durch den Beschuss mit Xenon-lonen wird das Wachstum der WS-
Schichten viel stérker gestort als beim Sputtern in einer HyS/Argon-Gasmischung.
Dieser Befund kann durch die Ergebnisse der TRIM-Simulationen beim Beschuss
eines Wolframsulfid-Targets mit verschiedenen Ionen (Ne, S, Ar und Xe) gestiitzt
werden. Hiernach dringen schwere Ionen (Xe™) tiefer in WS, ein als leichte Ionen
(Net, ST und Ar™). Infolgedessen werden beim Beschuss mit schweren Ionen mehr
Volumendefekte erwartet als beim Beschuss mit leichten Ionen und experimentell
bestétigt.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Herstellung von polykristallinen sulfidischen
Schichten (WS, ) mittels reaktiven Magnetronsputterns von einem Wolframtarget
in einer HyS/Argon-Gasmischung untersucht. Die strukturellen, optischen und
elektrischen Eigenschaften dieser WS,-Schichten wurden in Abhéngigkeit von den
Prozessparametern studiert.

In einer Magnetronentladung bestimmen die Potentialverteilungen am Target und
Substrat wesentlich die Schichtabscheidung. Die Entladungsspannung U, und die
Substratspannung U, bestimmen die Energie und den Fluss der energetischen
Partikel (S, Art, Ar?), die auf die wachsende WS,-Schicht treffen. Hierbei
konnen diese energetischen Partikel in Abhéangigkeit von den Prozessparametern
beim Magnetronsputtern eine Energie von 10 eV bis zu einigen 100 eV haben,
so dass sowohl Defekte an der Oberfliche als auch im Volumen der Schichten
erzeugt werden konnen. Im Hinblick auf die geforderte (001)-Orientierung der
Kristallite sowie auf die elektrischen und optischen Eigenschaften, miissen Energie
und Fluss der energetischen Partikel so eingestellt werden, dass die Bildung von
Defekten im Schichtvolumen verhindert wird, aber dennoch eine wohl dosierte
Ionenunterstiitzung zu einem moglichst defektfreiem Schicht-fiir-Schicht-Wachstum
fiihrt.

Die Potentialverteilung in der Magnetronentladung wurde durch die Variation der
Plasmaanregungsfrequenz von 0 MHz beim DC-Sputtern iiber 13,56 MHz bis zu
27,12 MHz beim HF-Sputtern verandert. Bei der Anregungsfrequenz 27,12 MHz
héngt die Entladungsspannung U, stark von der Sputterleistung ab. Der Einfluss der
Plasmaanregungsfrequenz auf die strukturellen Eigenschaften von WS,-Schichten
wurde mittels n situ-EDXRD bei einem Totalgasdruck von p=2 Pa und einer
Leistung von 50 W untersucht. Beim Magnetronsputtern mit HF 27,12 MHz
zeigen die EDXRD-Spektren, dass die WS,-Schichten mit einer sehr ausgepréagten
(001)-Textur wachsen. Mit zunehmender Anregungsfrequenz verringern sich jedoch
gleichzeitig die Entladungsspannung U,, die Substratspannung U, und die Abschei-
derate R.

Wenn WS,-Schichten bei einer vergleichbaren Abscheiderate von 5 nm/min mittels
DC- bzw. HF (27,12 MHz)-Sputtern hergestellt werden, dann stellen sich beim
Sputtern mit HF 27,12 MHz (50 W) die Entladungsspannung U.,=-140 W und
Substratspannung U,;,=+20 V und beim DC-Sputtern (12 W) U,=-430 V und

115



116 KAPITEL 7. ZUSAMMENFASSUNG

Uguwp=-20 V ein. Beim Sputtern mit hoher Anregungsfrequenz treffen demzufolge
die Partikel mit einer geringeren Energie auf die wachsende WS,-Schicht auf. In-
folgedessen zeigt das EDXRD-Spektrum fiir diese WS,-Schicht eine ausgeprigtere
(001)-Textur, als die mit DC-Plasmaanregung hergestellte WS, -Schicht. Gestiitzt
wird dieser Befund durch eine geringe Gitterdehnung ¢<1% und das Wachstum
von Kristalliten mit einer groflen Ausdehnung in Richtung der c-Achse d;>30 nm.
Auflerdem ist der Einfluss der Prozessparameter Totalgasdruck und Leistung beim
reaktiven Magnetronsputtern (27,12 MHz) auf die strukturellen Eigenschaften von
WS,-Schichten untersucht worden. Die Substrate waren bei diesen Untersuchungen
elektrisch isoliert (U;=20 V). Die Substrattemperatur betrug 620° C. Die WS,-
Schichten wachsen bei hohem Totalgasdruck p=2 Pa und niedriger Leistung von
50 W mit einer ausgeprigten (001)-Textur. Die Erhohung des Totalgasdruckes fiithrt
zu einer grofleren Stofwahrscheinlichkeit der energetischen Partikel mit Gasatomen
auf dem Weg durch den Plasmaraum. Allerdings werden auch die gesputterten
Atome an den Gasatomen gestreut, so dass mit zunehmendem Totalgasdruck gleich-
zeitig auch die Abscheiderate reduziert wird. Eine Verringerung der Sputterleistung
beeinflusst sowohl die Energie der auf die Schicht treffenden Partikel als auch die
Energie der sputternden Ar*-Tonen und damit ebenfalls die Abscheiderate. Hieraus
ergibt sich, dass die Parameter Totalgasdruck und die Sputterleistung allein nicht
ausreichen, um die kristallographische Qualitdt der gesputterten WS,-Schichten
weiter zu optimieren.

Gestiitzt wird dieser Befund dadurch, dass auch stark (001)-texturierte WS,-
Schichten ein Schwefel-zu-Wolfram-Verhéltnis kleiner als 2 aufweisen. Die chemische
Zusammensetzung der WS,-Schichten wurde mittels ERD-Analyse im Abhéngigkeit
vom HyS-Anteil beim reaktiven Magnetronsputtern (p=4 Pa, 100 W (27,12 MHz))
untersucht. Hier konnte gezeigt werden, dass schon bei einem H,S-Anteil 211%
WS,-Schichten mit x~1,8 gebildet werden. Mit zunehmendem H,S-Anteil wird
mehr Schwefel in die Schichten eingebaut und die (001)-Textur wird dominant.
Doch selbst beim Sputtern in 100% H,S sind die WS,-Schichten mit x=1,89
substdchiometrisch. Das Schwefeldefizit kann durch ein bevorzugtes Riicksputtern
von Schwefel aus in den WS,-Schichten infolge des Beschusses mit energetischen
Partikeln erkldart werden. Dieser Effekt konnte mittels TRIM-Simulationen fiir
verschiedene Ionenergien und lIonenmassen (Ne, Ar, Xe) an einem WSy-Target
gezeigt werden. Die Simulation des physikalischen Sputterprozess an einem WSs-
Target hat auBerdem deutlich gemacht, dass schwere Ionen (z.B. Xenon) tiefer in
WS, eindringen als leichte Ionen (Ne, Ar). Beim Sputtern von WS,-Schichten mit
schweren Ionen (Xe) werden somit verstiarkt Defekte im Schichtvolumen erwartet.
Die WS,-Schichten enthalten zusétzlich Kontaminationen von Sauerstoff und
Wasserstoff. Hohe Sauerstoffgehalte (bis ca. 30 at.%) konnten mit den Vaku-
umbedingungen in der Sputterkammer in Verbindung gebracht werden. Bei
Substrattemperaturen von 620° C werden die WS,-Schichten durch geringe Sauer-
stoffgehalte in der Sputterkammer oxidiert. Doch selbst bei niedrigen Leckraten in
der Vakuumkammer werden bei diesen Temperaturen noch Kontaminationen (Was-
serstoff, Sauerstoff) von bis zu 3 at.% in den gesputterten Schichten festgestellt.
Die optischen Absorptionsspektren von WS,-Schichten mit einer (001)-Textur
zeigen, dass die Absorptionskoeffizienten a>10°cm™! und die direkte Bandliicke
E;=2 eV mit denen von WSs-Einkristallen vergleichbar sind. Diese Schichten zeigen
jedoch in der Bandliicke eine zu kleinen Photonenenergien exponentiell abfallende
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Absorption. Diese Absorption wird in Analogie zu defektreichen Halbleitern (z.B.
a-Si:H) als Absorption an den Bandkantenauslaufern interpretiert.

WS,-Schichten, die bei kleinen Totalgasdriicken (p<1 Pa) hergestellt wurden, sind
einem starken Partilelbeschuss (Ar*, S™, Ar%) ausgesetzt. Unter dieser Bedingung
wachsen stark gestorte nanokristalline Schichten, die neben WS, metallisches
Wolfram enthalten. Die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung, ein geringer
Seebeck-Koeffizient (S=-3,5 uV K~!) und eine hohe Leitfihigkeit, deuten auf einen
entarteten Halbleiter hin.

Wenn der Beschuss der wachsenden WS,-Schicht mit energetischen Partikeln
wéhrend des Magnetronsputterns ( p=22 Pa und 50 W HF 27,12 MHz) verrin-
gert wird, dann werden in den Schichten positive Hall-Koeffizienten gemessen.
Die Auswertung der Leitfahigkeit o(T") ergibt, dass der Stromtransport in
den polykristallinen Schichten verstiarkt iiber Korngrenzen mit kleinen Barrie-
renhchen ®p=9 meV stattfindet. Der positive Hall-Koeffizient und der positive
Seebeck-Koeffizient (S=+200 pV K™1) zeigen {ibereinstimmend p-Leitung. Die La-
dungstrigerkonzentration p, die aus den Messungen der Hallspannungen berechnet
wurde, sowie die Abschéatzung von p aus den Seebeck-Koeffizienten betragt fiir
diese Schichten p>1-10' cm™!. Die Abschitzung der Locherbeweglichkeit aus der
gemessenen Leitfihigkeit (Raumtemperatur) und p ergibt u,<1 cm?V s~
Obwohl die WS,-Schichten mit einer ausgepriagten (001)-Textur hergestellt werden
konnen, deuten die Ergebnisse der optischen und elektrischen Untersuchungen
daraufthin, dass in den Kristalliten eine hohe Anzahl an Gitterbaufehlern (Verset-
zungen, Stapelfehler, Verunreinigungen) vorhanden sein miissen. Gestiitzt wird
dieses Ergebnis durch die noch vorhandene Gitterdehnung e~0,8%.

Der Einfluss der lonenenergie auf das Wachstum von WS,-Schichten wihrend des
reaktiven Magnetronsputterns wurde mittels in situ-EDXRD untersucht. Hierfiir
wurden die Prozessparameter Leistung (50 W, HF 27,12 MHz), Temperatur
(620° C) und Druck (2 Pa) verwendet, bei denen die WS,-Schichten mit einer
(001)-Textur wachsen, und systematisch die Substratvorspannung variiert. Durch
eine negative Substratvorspannung U,,, werden positive Ionen aus dem Plasma
auf die wachsende Schicht beschleunigt. Bei einfach geladenen Ionen definiert die
Differenz zwischen Plasma- und Substratpotential (U,-Uy,,) die Energie der Ionen.
Die Verwendung der Gasmischungen HyS/Ne, HoS/Ar und HsS/Xe beim Sputtern
ermoglichte hierbei aulerdem den Einfluss der Ionenmasse zu studieren. Es zeigte
sich, dass beim Sputtern von (001)-texturierten WS,-Schichten schon geringe
Ionenenergien (<50 eV) ausreichen, um das Schichtwachstum deutlich zu storen.
Mit zunehmender lonenenergie werden sowohl die Struktur (Gitterdehnung) als
auch die chemische Zusammensetzung (cg/cy) in den WS,-Schichten beeinflusst.
Mittels reaktiven Magnetronsputterns lassen sich bei hoher Anregungsfrequenz
(HF-27,12 MHz) und hohem Druck (001)-texturierte WS,-Schichten herstellen. Die
TEM-Aufnahmen dieser Schichten zeigen, dass die Kristallite parallel zur Substrat-
flache mit einer Ausdehnung von ca. 100 nm wachsen. Die optischen und elektrischen
Charakterisierungen ergeben jedoch, dass die photoelektrische Qualitéit dieser ge-
sputterten Schichten fiir den Einsatz als Absorbermaterial noch nicht ausreichend
ist. In diesem Material fiihrt offenbar schon der Beschuss mit niederenergetischen
Ionen (Ionenenergie kleiner als 100 eV) wéhrend des reaktiven Sputterprozesses zum
bevorzugten Sputtern von Schwefel aus der wachsenden Schicht. Als Ursache werden
hierfiir die schwachen van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Schwefel-
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atomen benachbarter (S-Me-S)-Stapel gesehen. Denn fiir andere Materialien, wie
z.B. CulnS,, konnte gezeigt werden, dass mittels reaktiven Magnetronsputterns
von Kupfer- und Indium-Targets in einer HyS/Ar-Gasmischung Absorberschich-
ten mit sehr guten photo-elektrischen Eigenschaften hergestellt werden kénnen [113].

Ausblick

Im Hinblick auf die Herstellung von WS,-Schichten mit guten photo-elektrischen
Eigenschaften mittels reaktiven Magnetronsputterns miissen die Prozessparameter
dahingehend verédndert werden, dass die Defektdichte und die Kontamination in
den Schichten reduziert werden. Fiir weitere Untersuchungen ist es unumgénglich,
die Schichten in einer Ultrahochvakuum-Sputterkammer herzustellen, um die
Kontamination mit Sauerstoff zu minimieren. Eine weitere Option, WS,-Schichten
mit geringeren Defektdichten herzustellen, konnte in der Anwendung des gepulsten
Magnetronsputtern (HF 27,12 MHz) liegen. Die Variation der Einschaltdauer
(duty cycle) des Plasmas beim gepulsten Magnetronsputtren bietet einen weiteren
prozessparameter, um den Beschuss der wachsenden Schicht mit energetischen
Partikeln zu minimieren.
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