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1. Einleitung

1. Einleitung

Mit der zunehmenden Verwendung elektronischer und optoelektronischer Bauelemente in Industrie
und Technik haben elektrisch leitende Materialien ein stetig breiter werdendes Anwendungsfeld
gefunden. Besondere Beachtung kommt dabei vor allem Materialien zugute, die eine hohe
elektrische Leitfahigkeit mit anderen herausragenden Eigenschaften verbinden. In diesem
Zusammenhang spielen die transparenten leitfahigen Oxide eine wichtige Rolle, da diese elektrisch
leitfdhig und im optischen Spektralbereich in gewissem Grad transparent sind. Indium-Zinn-Oxid
(indium tin oxide - 1TO) ist der wichtigste Vertreter dieser Materialgruppe. Diinne ITO-Schichten
haben nicht nur einen geringen, fast metallischen Widerstand, sondern auch eine Transparenz von
bis zu 90% im sichtbaren Licht. Diese Vorziige sind mit einer Reihe weiterer positiver
Eigenschaften verbunden, wie z.B. eine gute Haftung auf vielen Substraten, vergleichsweise grofie
Hiarte und chemische Stabilitit. Daraus haben sich vielfiltige Anwendungsmoglichkeiten im
Bereich der Optoelektronik ergeben, ITO wird heute fiir die Konstruktion von Solarzellen,
Flachbildschirmen und optischen Speichermedien verwendet, aber auch die Anwendung als
Kontaktmaterial in Lasern wird bereits erfolgreich praktiziert.

Aufgrund ihrer breiten Anwendungsmoglichkeiten kommt der Herstellung und Charakterisierung
von diinnen ITO-Schichten eine besondere Bedeutung zu. Besonders im Blickpunkt des
Forschungsinteresses steht die Anwendung von Verfahren der lonenzerstiubung (engl. sputtering)
zur Schichtabscheidung, weit verbreitet fiir die Herstellung von ITO-Beschichtungen sind sowohl
DC-Sputtern als auch HF-Sputtern, wobei meist keramische Oxidtargets verwendet werden. Eine
Alternative stellt das reaktive Magnetron-Sputtern dar, welches eine Reihe von Vorteilen gegeniiber
anderen Verfahren besitzt. So ist z.B. eine Beschichtung im niedrigen Druckbereich (bis unter 0,1
Pa) mit hohen Beschichtungsraten moglich. Durch die Verwendung eines metallischen Targets und
die Zugabe von Sauerstoff als Reaktivgas ergeben sich deutliche Kostenvorteile gegeniiber einem
herkdmmlichen keramischen Target, daneben erlaubt ein metallisches Target hohere
Beschichtungsraten.

Struktur und Eigenschaften diinner Schichten werden wesentlich durch deren Herstellungsprozess
beeinflusst. Bei ITO-Schichten werden z.B. unterschiedliche Werte fiir Widerstand und
Transparenz erreicht, aber auch weitere Eigenschaften wie die Schichtspannung hingen vom
konkreten Herstellungsprozess ab. Beim reaktiven Magnetron-Sputtern ist es vor allem der
Reaktivgaszufluss, der die Schichtcharakteristik beeinflusst und iiber den sich einige Eigenschaften

in gewissem Male regulieren lassen. Daneben haben auch weitere Parameter wie Gesamtdruck,
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Substrattemperatur und angelegte Biasspannungen einen nicht zu vernachlissigenden Einfluss auf
die Qualitdt einer Schicht. Viele grundlegende Zusammenhéinge zwischen Herstellung einer Schicht
und deren Struktur bzw. Eigenschaften sind mittlerweile aufgeklédrt, dennoch lassen sich fiir
konkrete Prozesse nur schwerlich exakte Vorhersagen treffen, so dass eine -effektive
Schichtherstellung stets auch mit einer umfangreichen Schichtcharakterisierung verbunden ist.

Im Rahmen eines Forschungsprojekts werden in der Professur Physik fester Korper an der
Technischen Universitdit Chemnitz diinne ITO-Schichten mittels reaktivem Magnetron-Sputtern
hergestellt. Die Charakterisierung der Schichten mit den Methoden der Rontgenbeugung ist das Ziel
dieser Arbeit. Am konkreten Beispiel sollen die Beziehungen zwischen Schichtherstellung und
Schichtstruktur analysiert werden, wobei das Hauptaugenmerk in einem Vergleich der
Schichtcharakteristiken bei der Abscheidung in verschiedenen Bereichen des Sauerstofffluss-
Sauerstoffpartialdruck-Diagramms (so genannte Targetmodi) liegt. Zusétzlich soll der Einfluss des
Parameters Sauerstofffluss innerhalb der jeweiligen Targetmodi nidher untersucht werden.

Mit Hilfe der Rontgenbeugung sind nicht nur Aussagen zu den in einer Schicht auftretenden Phasen
moglich, sie ist auch ein wichtiges Hilfsmittel bei der Bestimmung von Vorzugsorientierungen der
schichtbildenden Kristallite — der Textur. Daneben lassen sich durch Analyse des Profils der
Beugungsreflexe auch Aussagen zu Korngréfe und Mikrospannungen treffen. Eine wichtige
Ergénzung zur Rontgendiffraktometrie stellt die Rontgenreflektometrie dar, aus deren Messungen
sich Aussagen zum Aufbau von Schichtsystemen sowie Dichte und Morphologie der einzelnen
Schichten ableiten lassen.

Ein besonderes Augenmerk gilt in dieser Arbeit den in den Schichten auftretenden mechanischen
Spannungen, da diese fiir die Substrathaftung von Bedeutung sind. Mittels spezieller
rontgenographischer Verfahren kann der makroskopische Spannungszustand einer diinnen Schicht
durch Messung von Gitterkonstanten bestimmt werden.

Im folgenden Kapitel 2 sollen zundchst die wichtigsten theoretischen Grundlagen der verwendeten
Untersuchungsmethoden dargelegt werden. Daran schlieft sich in Kapitel 3 die Beschreibung des
Schichtherstellungsprozesses und der experimentellen Aspekte an. In Kapitel 4 folgen die
Messergebnisse und deren Auswertung, welche in Kapitel 5 diskutiert werden. Zum Abschluss

findet sich in Kapitel 6 eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Rontgenstrahlung

Beugungsexperimente an Kristallen erfordern eine Strahlung, deren Wellenldnge von der gleichen
GroBenordnung wie die Gitterkonstante des Kristalls ist. Im Spektrum der elektromagnetischen
Strahlung erfiillt Rontgenstrahlung diese Bedingung. Die Photonenenergie der Rontgenstrahlung
umfasst den Spektralbereich von einigen hundert eV bis zu zu einem MeV, fiir Rontgenbeugungs-
untersuchungen ist jedoch nur Strahlung mit einigen keV Photonenenergie von Interesse, da nur
diese die Beugungsbedingung optimal erfiillen kann.

Rontgenstrahlung kann auf zweierlei Weise erzeugt werden: Einerseits durch Abbremsung bzw.
Ablenkung hochenergetischer geladener Teilchen, wobei Bremsstrahlung iiber einen weiten
Spektralbereich emittiert wird, andererseits durch Elektronenanregung in den inneren Schalen
schwerer Atome. Dabei wird ein Elektron aus einer kernnahen Schale in einen hoheren
Energiezustand angeregt und der freigewordene Platz durch ein weiteres Elektron aus einer héheren
Schale eingenommen, die Energiedifferenz zwischen beiden Zustdnden wird dabei in Form von
Rontgenstrahlung  freigesetzt. In Rontgenr6hren macht man sich zur Erzeugung von
Rontgenstrahlung vornehmlich das letztere Prinzip zu Nutze, wihrend in Synchrotron-
Strahlungsquellen Rontgenstrahlung ausschlieBlich durch die Ablenkung hochbeschleunigter
Elektronen erzeugt wird.

Trifft Rontgenstrahlung auf Materie, so tritt sie mit dieser in Wechselwirkung. Dies kann sowohl
durch elastische als auch durch inelastische Prozesse geschehen. Fiir rontgenografische
Strukturuntersuchungen von besonderer Bedeutung ist die elastische Wechselwirkung mit Materie,
bei der durch die eingestrahlten Rontgenquanten die Hiillenelektronen der Atome angeregt werden.
Diese senden dann wiederum Rontgenstrahlung entsprechend ihrer Anregungsenergie aus, was die
Grundlage fiir die Rontgenbeugung bildet. Ndheres dazu findet sich im folgenden Kapitel. Als
inelastische Prozesse seien nur beispielhaft Compton-Effekt, Photoeffekt und Fluoreszenzanregung
genannt. Alle diese Wechselwirkungsprozesse fithren in der Summe zu einer Schwichung der
Intensitdt / eines Rontgenstrahls mit zunehmender Durchdringung der Materie. Diese ldsst sich

durch ein Exponentialgesetz beschreiben:
I=I,e"" . (1)

Die Grofle u heilit Schwichungskoeffizient und charakterisiert die Absorptionseigenschaften eines

Stoffes bei einer bestimmten Photonenenergie. Uber den Schwiichungskoeffizient ldsst sich eine




2. Theoretische Grundlagen

Eindringtiefe 7 definieren, bei der die Intensitét auf den e-ten Teil der Anfangsintensitit abgefallen

ist:

2.2. Beugung am Kristallgitter

2.2.1. Streutheorie und Lauesche Gleichungen

In einem Beugungsexperiment an einem Kristall wird die von den Elektronen der Gitteratome
gestreute Intensitdt der Rontgenstrahlung beobachtet. Trifft ein Rontgenstrahl auf ein Atom, so
werden nach den Gesetzen der Elektrodynamik die Hiillenelektronen zu erzwungenen
Schwingungen angeregt und sie emittieren eine Sekundédrwelle gleicher Phase wie die einfallende

Primirwelle. Diese interferieren miteinander und ergeben die typischen Beugungserscheinungen.

Abb. 2.1: Zur Herleitung der Laueschen Gleichungen

Um die an einem Kristall auftretenden Beugungsbilder zu beschreiben, ist es zundchst zweckmaBig,
nur die Verteilung der Gitterpunkte zu betrachten und deren konkrete Besetzung mit Atomen bzw.
Elektronen auBler acht zu lassen. Als Primérstrahl nimmt man ein monochromatisches
Parallelbiindel von Rontgenstrahlen an. Die gebeugte Intensitit am Beobachtungsort wird dann
maximal, wenn die Differenz zwischen zwei an benachbarten Streuzentren (Gitterpunkten)
gebeugten Strahlen einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenldnge 4 der verwendeten Strahlung

entspricht. Dies ldsst sich nach Abb. 2.1 schreiben als
a,(s—sy)=hA , (2)

wenn a; der Translationsvektor zwischen den Gitterpunkten ist und s bzw. s, die Richtung des
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Primir- bzw. des gebeugten Strahles angeben. Analoge Beziehungen lassen sich auch fiir
Translationen a; und a; in die weiteren Raumrichtungen aufstellen. Diese als Lauesche Gleichungen
bekannten drei Beziehungen sind notwendige als auch hinreichende Bedingung dafiir, dass am
Beobachtungsort ein Intensitdtsmaximun auftritt.

Da sich bei einem Kristall die gegenseitige Lage zweier Gitterpunkte stets durch eine Translation
na;+n.a+nzas; beschreiben lésst, ist der Gangunterschied zwischen zwei an unterschiedlichen
Gitterpunkten eines Kristalls gebeugten Rontgenstrahlen ein ganzzahliges Vielfaches der

Wellenldnge. Beniitzt man die Beziehungen

21 21
kOZTSO und k:TS (3)

und fiihrt den reziproken Gittervektor

G=hb,+h,b,+h;b, 4)
ein, lassen sich die Laueschen Gleichungen in der Form von GI. (2) zu der Beziehung

k—ky=G 5)

zusammenfassen. Die Interpretation der Beugung am Gitter ist damit im Impulsbild moglich: Eine
Streuung eines Rontgenphotons mit dem Impuls 7k ist nur dann mdglich, wenn die Impulsdifferenz
hk—hk, vom Kristallgitter aufgenommen werden kann, d.h. einem reziproken Gittervektor

entspricht.

2.2.2. Die Bragagsche Gleichung

Der reziproke Gittervektor stellt dem Betrage nach den mit 2m multiplizierten n-ten Teil des

Abstandes zweier Netzebenen dar, die durch die MiLLerschen Indizes (hk/) charakterisiert sind:
IG|l=2m— 6
dhkl ( )
Gleichzeitig folgt aus geometrischen Uberlegungen
41 .
|k—k0|:TTrs1n@ , (7)

0 ist der Winkel zwischen Primérstrahl und den beugenden Netzebenen.
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Beide Beziehungen in (5) eingesetzt liefern die in der Praxis besonders wichtige Bracasche

Gleichung:
2d,,sin@=nA . (8)

Anschaulich ldsst sich mit der Bracgschen Gleichung die Beugung am Kiristall als Reflexion der
Rontgenstrahlung an den Netzebenen des Kristalls deuten (Abb. 2.2): wenn der Gangunterschied
zwischen zwei an benachbarten Netzebenen reflektierten Rontgenstrahlen ein ganzzahliges
Vielfaches der Wellenlidnge ist, entsteht konstruktive Interferenz und somit ein beobachtbarer
Reflex.

Mit Hilfe der Bracgschen Gleichung lassen sich aus den Winkelpositionen der Beugungsreflexe
leicht die Abmessungen der Elementarzelle des beugenden Kristalls bestimmen. Fiir die
verschiedenen kristallografischen Systeme ist der Abstand zweier durch MiLLersche Indizes (hkl)
bestimmte Netzebenen aus den Abmessungen der Elementarzelle berechenbar. Fiir das kubische

System mit der Gitterkonstante a gilt:

a

T . 9
P+ 7 )

dh/d:

Abb. 2.2: Beugung von Rontgenstrahlen an den Netzebenen eines Kristalls

10
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2.2.3. Der Strukturfaktor

Die Lage und Intensitét der Reflexe eines Beugungsdiagramms ist durch die Struktur des Kristalls
eindeutig bestimmt. Die Intensitdt am Beobachtungsort ist proportional zum Betragsquadrat der
Grofle

Fu=] n(r)e®dv (10)

n(r) ist die Elektronendichte, die Integration erstreckt sich {iber das Volumen einer Elementarzelle.
Fuu heiBt Strukturfaktor. Zerlegt man den Ortsvektor in die Anteile vom Bezugspunkt zum Zentrum

eines Basisatoms r; und von diesem zu einem Volumenelement in der Elektronenhiille 7,

P=rAE (11)
und fuhrt die GroB3e
fi=] n(F)e dy (12)

ein, so ergibt sich aus GI. (10):
Fhkl:Z fieiG'ri ) (13)

Summiert wird liber alle Atome der Basis. Den Vektor r; gibt man giinstigerweise in Komponenten
Xi, Vi, z; entlang der Achsen a;, a,, a; der Elementarzelle an. Durch Verwenden von Gl. (4) ldsst

sich Gl. (13) somit in eine besonders einfach zu handhabende Form bringen:
milhx+ky+lz,
Fhkl:Z fiez otz . (14)

Der Strukturfaktor beschreibt die Interferenz zwischen den Streuwellen der Atome in der Basis. Im
Falle einer mehratomigen Basis kann der Strukturfaktor bei bestimmten Zahlentripeln (hk/) den
Wert Null annehmen, dies entspricht einer destruktiven Interferenz und ist gleichbedeutend mit der
Ausloschung eines Reflexes. Die Kenntnis der Ausloschungsregeln ist eine wichtige Hilfe bei der
Bestimmung unbekannter Substanzen sowie deren Struktur.

Der Faktor f; in Gl. (12) heiit Atomformfaktor und bestimmt die Streuamplitude eines Atoms. Er
gibt an, um wieviel Mal ein Atom stirker streut als ein freies Elektron und ist vom Streuwinkel ®
abhingig. Fiir ® =0° wird er gleich der Elektronenanzahl im Atom bzw. dessen Ordnungszahl, fiir

grofere Streuwinkel nimmt er wegen der Interferenzerscheinungen im Atom ab.

11
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2.2.4. Weitere Einfliisse auf die Intensitit der Beugungsreflexe

Der Einfluss der Temperatur auf die Intensitit eines Rontgenreflexes wird durch den DeBve-
WarLer- oder Temperaturfaktor ausgedriickt. Er berticksichtigt die Schwingungen der Atome um
ithre Ruhelage, welche zu einem "Aufrauen" der Netzebenenabstinde und damit zu einer

Verringerung der gebeugten Intensitit, aber nicht deren Schérfe, fiihrt. Es gilt:

7ZB(T)<Sin@>2 15
W=e ! ' (13)

B ist eine atomspezifische und temperaturabhingige Grofe.

Die konkreten experimentellen Bedingungen werden durch winkelabhiangige Korrekturfaktoren zur
Intensitit beriicksichtigt. Rontgenrohren erzeugen nur unpolarisierte Strahlung, diese wird erst
wiahrend des Streuvorgangs polarisiert. Dies fithrt zu einer Winkelabhéngigkeit der gestreuten

Intensitét, die im Polarisatiosfaktor
P(@)=1+4cos’20 (16)

ausgedriickt wird.

Der Lorentz-Faktor tragt der Tatsache Rechnung, dass Kristalle nicht nur bei einem bestimmten
Winkel ® streuen, sondern in einem Winkelintervall von mehreren Bogensekunden um diesen
Winkel. Daneben wird im Lorentz-Faktor beriicksichtigt, dass stets nur ein kleiner Teil des
Beugungskonus vermessen werden kann. Fiir den verwendeten Messaufbau gilt

1
L(O)=———
(6) sin’ @ cos O

(17)

Eine weitere Korrektur wird durch die Schwéchung der einfallenden und gebeugten Strahlen auf
dem Weg durch die Probe nétig. In der verwendeten Messgeometrie wird der Absorptionsfaktor zu
einer winkelunabhéngigen Grof3e

A:Z _ (18)

Schlielich wird im Flachenhdufigkeitsfaktor beriicksichtigt, dass verschiedene kristallografische
Flachen denselben Netzebenenabstand haben und damit zur Intensitét eines Reflexes beitragen. Der
Flachenhdufigkeitsfaktor entspricht der Zahl dieser Flichen und nimmt in Abhéngigkeit von

Kristallsystem und betrachtetem Beugungsreflex Werte zwischen 2 und 48 an.

12



2. Theoretische Grundlagen

2.2.5. Experimentelle Realisierung der Braccschen Beugungsbedingung

Zur experimentellen Realisierung der Beugungsbedingung wurden verschiedene Methoden
entwickelt, wobei die Anordnung nach Bracc-Brentano heute die weiteste Verbreitung gefunden
hat. Den Aufbau eines entsprechenden Goniometers zeigt Abb. 2.3. Brennfleck der Rontgenrdhre
und Detektorblende befinden sich auf dem Goniometerkreis, die Oberfliche der zu untersuchenden
Probe in dessen Mittelpunkt. Mit dieser Anordnung wird sichergestellt, dass ein in der
Rontgenrohre erzeugter divergenter Strahl nach der "Reflexion" durch die Probe wieder im
Detektor fokussiert wird.

Das am meisten mit dieser Anordnung genutzte Messprinzip ist die symmetrische 2:1-Messung.
Dabei wird die Probe auf einer Achse im Goniometermittelpunkt um einen Winkel ® gedreht.
Gleichzeitig wird der Rontgendetektor um den doppelten Winkel 20 weiterbewegt, so dass
Primérstrahl und vom Detektor registrierter Strahl mit den beugenden Netzebenen der Probe stets
den gleichen Winkel bilden. Zur Aufnahme eines Beugungsdiagramms wird der Winkel ®

schrittweise variiert und die Intensitdt des vom Detektor registrierten Rontgenstrahls aufgezeichnet.

1

]

/ ]
1

1
]
4 ebeugter Strahl !
/l g g ,,'I Fokuskreis

Goniometermittelpunkt

Brennfleck der
Rontgenrohre

Abb. 2.3: Goniometer mit BrRaGG-BreNTANO-Fokussierung
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2. Theoretische Grundlagen

Das zu erwartende Messsignal ist dann ein Verlauf der Intensitdt tiber den Detektorwinkel 2©.
Wenn fiir einen Winkel ® die Bracesche Beugungsbedingung erfiillt ist, zeigt sich dies im
Beugungsdiagramm als ein Intensitdtsmaximum.

Als Rontgenquelle dient eine Feinfokusrohre, zur Monochromatisierung des Rontgenstrahls
kommen Absorberfilter und Monochromatorkristalle zum Einsatz. Zur Beschrinkung der
horizontalen und vertikalen Divergenz des Strahls werden sowohl primérseitig (einfallender
Rontgenstrahl) als auch sekundirseitig (gebeugter Rontgenstrahl) Schlitz- und Sollerblenden
verwendet. Der Nachweis der Rontgenquanten kann mit einem Proportionalzdhlrohr oder einem
Szintillationsdetektor erfolgen, welchen eine elektronische Verstirkung des Messsignals

nachgeschaltet ist.

2.3. Rontgenografische Spannungsermittlung

2.3.1. Mechanische Spannungen

Mechanische Spannungen treten in einem Material auf, wenn es in bestimmten Bereichen oder iiber
sein ganzes Volumen elastisch oder plastisch verformt wird. Man unterteilt mechanische
Spannungen in Lastspannungen, welche von auflen angelegt werden, und Eigenspannungen, welche
unabhdngig vom Anlegen einer dufleren Kraft auftreten. Eigenspannungen haben ihre Ursache in
inhomogenen Verformungen innerhalb eines Korpers. Da der Zustand des Korpers bei Abwesenheit
von Lastspannungen nach auflen spannungsfrei sein muss, ist die Summe aller Eigenspannungen
iiber einen beliebigen Querschnitt des Korpers stets Null. Eigenspannungen werden wesentlich
durch den konkreten Herstellungsprozess des Korpers beeinflusst, sie kdnnen sowohl als Druck- als
auch als Zugspannungen wirken.

In Abhingigkeit von der Grofe des Homogenitétsbereichs lassen sich Eigenspannungen in drei
Arten unterteilen. Spannungen I. Art oder Makrospannungen sind homogen iiber weite
Probenbereiche, sie sind der Mittelwert aller Eigenspannungen in einem makroskopischen
Volumen. Dieses kann z.B. das vom Rontgenstrahl in einer Probe detektierte Volumen sein.
Spannungen I. Art sind z.B. thermische Spannungen, die als Folge unterschiedlicher thermischer
Ausdehnung zweier starr miteinander verbundener Korper in diesen entstehen.

Spannungen II. Art sind definiert als die Abweichungen von der Makrospannung innerhalb eines
Korns. Thre Summe ist, gemittelt {iber einen geniigend grofen Kristallbereich, der Kristallite aller

auftretenden Phasen erhilt, Null. Spannungen II. Art konnen z.B. als Folge von Temperatur-

14



2. Theoretische Grundlagen

andungen entstehen, wenn in einem Kdorper Phasen mit unterschiedlicher thermischer Ausdehnung
vorhanden sind. Spannungen 1. und II. Art filhren zu einer Verschiebung der Beugungsreflexe
gegeniiber dem spannungsfreien Zustand, dies ist die Grundlage fiir die rontgenografische
Spannungsermittlung.

Spannungen III. Art — Mikrospannungen — treten nur innerhalb kleiner Kristallitbereiche auf, sie
entstehen durch lokale Abweichungen von der Kristallstruktur. Punktdefekte, z.B. Leerstellen oder
Zwischengitteratome, bewirken in ihrer ndheren Umgebung eine Verformung des Gitters, die als
lokale Spannung in Erscheinung tritt. Je nach Art des Defekts werden die Netzebenenabstinde um
den Defekt herum vergroBert oder verkleinert, dies bewirkt einen diffusen Anteil an der gestreuten
Intensitdt und eine Verbreiterung der Beugungsreflexe. Die Bestimmung der Mikospannungen aus

dem gemessenen Reflexprofil ist Bestandteil der Size-Strain-Analyse (siche Abschnitt 2.5).

2.3.2. Elastizititstheoretische Grundlagen

Der Spannungszustand eines Korpers ldsst sich durch den Spannungstensor ¢ charakterisieren.
o besitzt im allgemeinen Fall 9 Komponenten, 6 Komponenten sind dabei voneinander unabhéngig.
Die Elemente entlang der Hauptdiagonalen o11, 0, und o3 heilen Hauptspannungen. Die
Verformung des Korpers wird durch den Dehnungstensor & beschrieben, dieser ist iiber das

verallgemeinerte Hookesche Gesetz mit dem Spannungstensor verkniipft:
og=ce . (19)

Gleichindizierte Richtungen der Hauptspannungen und Hauptdehnungen fallen zusammen. ¢ in GL
(19) ist der Tensor der elastischen Konstanten. Die Anzahl der unabhéngigen Komponenten in ¢ ist
von den im Material vorhandenen Symmetrien abhéngig, im Fall eines elastisch isotropen Mediums
mit kubischer Kristallsymmetrie 1dsst sich das elastische Verhalten mittels zweier unabhéngiger
Konstanten, Elastizititsmodul £ und Querkontraktionszahl v, vollstindig beschreiben.

Rontgenografisch kann der Spannungstensor iiber die Messung des Dehnungstensors bestimmt
werden. Dazu ist es ndtig, die im Laborkoordinatensystem L gemessenen Dehnungen in die
Komponenten des Dehnungstensors im Probenkoordinatensystems P zu transformieren. Dies
geschieht mittels zweier Winkel ¢ und ¥, welche die Drehung bzw. Kippung der Koordinaten-
systeme zueinander beschreiben (Abb. 2.4). Eine Dehnung in eine Richtung, die im Laborsystem

durch ¢ und ¥ gegeben ist, lisst sich damit auf die Komponenten des Dehnungstensors ¢; im
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El 1
\‘P/
¢ E22
€, u_
€53 $.¥=0

Abb. 2.4: Dehnungen im Labor- und Probenkoordinatensystem

Probensystem zuriickfiihren:

.2 2 -2 . - 2 -2
€, y=€;8In" ¥ cos"p+e,sin"¥sin2¢p+eysin”¥sin' ¢

’ > : : : (20)
+e€;,c08 ¥ +e€,,51n2 ¥ cospte,sin2 ¥singp
Mit Hilfe des Hookeschen Gesetz fiir homogene und isotrope Medien
I+v \%
€;,= E O—y‘_E(O—11+0-22+0-33)5ij (21)

kann ein direkter Zusammenhang zwischen der Dehnung ¢,y und dem Spannungstensor angegeben

werden:

e(w,,:;—sz(cn 0052qb+0'nsin2¢+Uzzsin2q§—a33)sin2‘l’

1 1 (22)
+2—s2<013cos b+0,, sin¢)sin2 ‘1T’+5sz(733+s1 (0,,+0,+03;)

Gleichung (22) ist die Grundgleichung der rontgenografischen Spannungsanalyse.

Die beiden Grof3en s, und ;— s> heiflen rontgenografische Elastizitdtskonstanten (REK) und sind mit

Elastizitdtsmodul und Querkontraktionszahl verkniipft:

% 1 1+v
S1=_— , —52:

(23)

Die Bestimmung exakter Werte fiir s; und é—s > ist in der Praxis oft problematisch. Im Falle eines

elastisch isotropen Korpers konnen fiir die Berechnung der REK die makroskopischen Werte fiir £

und v verwendet werden, im allgemeinen Fall der elastischen Anisotropie sind £ und v und damit
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2. Theoretische Grundlagen

auch s, und ;_Sz jedoch von der kristallografischen Orientierung der jeweiligen Kristallite

abhingig. Daher ist es notig, die REK aus den elastischen Konstanten des Einkristalls zu berechnen.
Aus mechanischen Betrachtungen folgen zwei Grenzfille. Das Voigr-Modell [voil0] geht von
einem gleichen mittleren Dehnungszustand in allen Kristalliten unabhingig von deren Orientierung
aus, die REK sind in diesem Fall konstant und von der Orientierung der Kristallite unabhéngig. Der
entgegengesetzte Fall ist das Reuss-Modell [reu32], in dem von einem gleichen mittleren
Spannungszustand in allen Kristalliten ausgegangen wird. Im Rruss-Modell zeigen die REK eine
Orientierungsabhingigkeit, sie sind linear vom Orientierungsfaktor 3I" abhingig. 3I" kann aus den

MiLerschen Indizes der beugenden Netzebenen berechnet werden:

272 242 242
ry AR P

(KP+k+17) @4)

Fiir Netzebenen der <100>-Schar nimmt der Orientierungsfaktor den Wert 0 an, fiir Netzebenen der
<111>-Schar wird er mit 1 maximal. Alle anderen kristallographischen Orientierungen weisen
Werte zwischen diesen beiden Grenzfillen auf. Fiir viele Materialien liegen experimentell
bestimmte REK ungefahr mittig zwischen den nach Voigr- und Reuss-Modell berechneten Werten.
NeerreLp und Hirr schlugen daher vor, die REK als Mittelwert aus Voigr- und Reuss-Konstanten zu
berechnen [nee42, hil52]. Die Genauigkeit dieser Nédherung geniigt vielen praktischen

Anwendungen..

2.3.3. Rontgenografischer Aspekt

Die Standardmethode der rontgenografischen Spannungsanalyse ist das von MacHEraucH und
MurLer [mac61] entwickelte sin*P-Verfahren. Dieses macht sich zunutze, dass mittels
Rontgenbeugung eine prizise Bestimmung von Netzebenenabstinden mdglich ist und damit
kleinste Dehnungen nachgewiesen werden konnen. In einer unter Spannung stehenden Probe sind
die Netzebenenabstinde gegeniiber dem unverspannten Zustand gedehnt bzw. gestaucht, einem

gemessenen Netzebenenabstand d entspricht daher eine Dehnung

(25)

Die aus dem gemessenen Netzebenabstand berechnete Dehnung entspricht der Dehnung ¢,y im

Laborkoordinatensystem in den GIl. (20) bzw. (22). Misst man daher die Dehnung fiir eine
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hinreichende Anzahl von Transformationswinkeln ¢ und ¥, so lassen sich iiber Gl. (22) alle
Komponenten des Spannungstensors berechnen.

Aufgrund von Gleichgewichtsbedingungen miissen alle Spannungskomponenten senkrecht zur
Oberflache in der Oberflache selbst verschwinden. Setzt man diese Ndherung in das Volumen fort,
kann man alle Komponenten ai; in GI. (22) vernachldssigen. Setzt man weiterhin voraus, dass in der

Probe keine Scherkomponenten vorhanden sind, so vereinfacht sich GI. 2.21 zu
— g 0 _ 1 2 .2 .2
€, —7—§s2<oncos ¢+0,,sin d))sm Y+s,(o,+0y,) . (26)
Fiir einen frei wihlbaren Azimutwinkel ¢ =0° und die dazu senkrechte Richtung ¢ =90° folgt

1 .2
€400y =5 5207 SIN Y+s5,(0,+0,)

(27)

1 .2
€¢:90°,Y/25520225m V+s,(0,,+0y)

Die gemessene Dehung iiber sin”¥ aufgetragen ergibt einen linearen Verlauf, d.h. mittels zweier
Messungen des Netzebenenabstandes bei verschiedenen Kippwinkeln lassen sich oy, und 02, mit
Hilfe linearer Regressionen bestimmen.

Ein besonderer Vorteil der Spannungsbestimmung aus dem Anstieg der Auftragung liegt darin,
dass die exakte Kenntnis des unverspannten Netzebenenabstands dy nicht unbedingt nétig ist, da der
aus dem Fehler von d, resultierende Fehler der Spannungskomponenten von der gleichen
GroBenordnung wie der Fehler von dy selbst ist. dy kann mit hinreichender Genauigkeit aus dem
sin”?-Verlauf abgeschitzt werden. Ist die Probe bei W=0° gestaucht, so ist sie infolge der
Querkontraktion in der dazu senkrechten Messrichtung bei W=90° gestreckt. Fiir einen
dazwischenliegenden Winkel W™ entspricht der gemessene Netzebenenabstand dem unverspannten
Wert do. Der Wert fiir sin?¥” berechnet sich nach [hau97], wiederum unter Vernachldssigung von

Spannungskomponenten senkrecht zur Probenoberfliche, zu

0t 0y, S,
sin?¥P” = o, 1. - (28)
2%

In der Praxis treten oft nichtlineare sin?¥'-Verldufe auf. Ursache fiir Abweichungen von der
Linearitdt konnen nichtverschwindende Scherkomponenten in der Probe sein, welche ein
ellipsenformiges Aufspalten des Verlaufs fiir positive und negative Kippwinkel ¥ zur Folge haben.

Ebenfalls zu einer Abweichung von der Linearitét fithren Spannungsgradienten oder Gradienten in
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der Zusammensetzung in der Probe. Durch Gradienten in der Tiefe bedingte Abweichungen treten
bevorzugt bei groBBeren Kippwinkeln auf, wenn die Eindringtiefe der Rontgenstrahlen und damit die
Informationstiefe mit steigendem Einfallswinkel schnell abnimmt bzw. wenn bei diinnen Schichten
nicht mehr die gesamte Schicht durchstrahlt wird. Daher sollte der messtechnisch mogliche
W-Bereich stets ausgenutzt werden, sofern Spannungs- oder Kompositionsgradienten nicht

ausgeschlossen werden konnen.

2.4. Textur

Die physikalische Eigenschaften eines Materials werden durch die Art des kristallinen Zustands
wesentlich beeinflusst. Erstreckt sich der Homogenitétsbereich eines Kristalls tiber dessen ganzes
Volumen, spricht man von einem Einkristall. Sind die Homogenitétsbereiche im Vergleich zur
GrofBe des Kristalls jedoch klein, so ist der Kristall polykristallin aus einer Vielzahl von Kristalliten
zusammengesetzt. Da viele physikalische Eigenschaften anisotrop sind, d.h. von der betrachteten
Richtung im Kiristall abhingen, spielt im Fall einer polykristallinen Probe die Orientierung der
Kristallite — die Textur — fiir die Probeneigenschaften eine entscheidende Rolle. Fiir die Textur
lassen sich zwei Grenzfille unterscheiden. Weisen alle Kristallite eine einheitliche Orientierung
beziiglich der Oberfliche auf, so ist die Probe in eine bestimmte kristallografische Richtung
texturiert. Man gibt diese Textur mittels der MirLerschen Indizes der Ebenenschar an, deren
Netzebenen parallel zur Oberfldche liegen. Sind die nicht senkrecht zur Oberfliche liegenden
Richtungen gleichméBig verteilt, spricht man von einer Fasertextur. Der entgegengesetzte Grenzfall
ist eine statistische Verteilung aller Kristallitorientierungen. In diesem Fall ergibt sich fiir den
makroskopischen Korper ein isotropes Verhalten, obwohl jedes Kristallit fiir sich ein anisotropes
Verhalten zeigt. Diinne Schichten zeigen oft ein Verhalten zwischen diesen beiden Grenzfillen, in
bestimmte kristallografische Richtungen sind die Kristallite bevorzugt orientiert, obwohl sich
Kristallite zahlreicher Orientierungen in der Schicht nachweisen lassen.

Mittels Rontgenbeugung bietet sich die Moglichkeit, eine Textur zu quantifizieren. Dabei macht
man sich zu Nutze, dass die Intensitit eines Beugungsreflexes proportional zum Volumen ist, das
die beugenden Kristallite einnehmen. Hilt man bei einer Messung das detektierte Volumen
konstant, was bei unendlich ausgedehnten Proben der Fall ist, und vergleicht das Messspektrum mit
dem Spektrum einer Probe mit regelloser Orientierung der Kristallite, so lassen sich durch

Vergleich der Intensititswerte erste qualitative Aussagen zur Textur treffen.
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Eine genauere Analyse der Textur ist mit der Methode der Harris-Texturkoeffizienten [kuz94]

moglich. Bei diesem Verfahren wird fiir jeden Reflex (4k/) ein Koeffizient H,«. berechnet:

! hkl

S
H,,= —— . (29)

Iy L

o S
Iy 1st die gemessene Reflexintensitdt und Su, der tabellierte Intensitdtswert, summiert wird iiber alle
n untersuchten Reflexe. Werte von Hu groBer als 1 deuten auf eine Vorzugsorientierung in die
entsprechende Richtung hin. Eine modifizierte Variante des Harris-Verfahrens benutzt statt der
Reflexintensitidt die Fliche des Reflexes. Dazu ist es jedoch nétig, die Referenzwerte vorher an

einer entsprechenden Pulverprobe zu bestimmen, da diese nicht tabelliert sind.

2.5. Size-Strain-Analyse

Nach der Theorie der Bracaschen Gleichung ergibt sich bei einem unendlich ausgedehnten Kristall
eine konstruktive Interferenz der einzelnen Streuwellen nur in einem unendlich kleinen Intervall um
einen Glanzwinkel ®, die Beugungsreflexe sind dementsprechend unendlich scharf. In der Praxis
werden derartige Reflexe jedoch nicht beobachtet, gemessene Rontgenreflexe weisen stets eine
endliche Breite auf. Es gibt zahlreiche apparative Effekte, die Einfluss auf Form und Breite eines
Reflexes haben. Hier sei vor allem die Verbreiterung des Reflexes durch die endliche Divergenz
des Rontgenstrahls erwéhnt, eine ausfiihrliche Beschreibung dieses und weiterer apparativ
bedingter Einfliisse findet sich bei WiLson [wil65].

Neben den durch die experimentellen Bedingungen gegebenen Verbreiterungsmechanismen gibt es
auch probenspezifische Einfliisse auf die Reflexbreite, die ihre Ursache in der Kristallstruktur der
Probe haben. Die Breite eines Reflexes ist mit der Grofle der kohérent streuenden Bereiche im
Kristall (Kohérenzlidnge) verkniipft. Unterschreitet die Kohdrenzldnge den Wert von ca. 1 um, so
zeigen die Reflexe zusétzlich zur apparativ bedingten Breite eine weitere merkliche Verbreiterung.
Meist wird die Kohirenzlinge eines Kristalls mit der Grofe der Kristallite (Korngrofe)
gleichgesetzt, sie kann sich jedoch stark von mit Hilfe elektronenmikrospischer Verfahren
bestimmten Werten unterscheiden. Ebenfalls zu einer Reflexverbreiterung fiihren in der Probe
vorhandene Mikrospannungen (sieche Abschnitt 2.3.1.). Bei kleinen Schwankungen der

Netzebenenabstinde Ad ist die Bracgsche Gleichung auch fiir kleine Abweichungen des
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Beugungswinkels A@ erfiillt, dies zeigt sich in einer Verbreiterung des Beugungsreflexes.
Die kombinierte Bestimmung von Kohérenzlinge (Size) und Dehnungen (Strain) bzw.

Mikrospannungen aus dem Profil von Beugungsreflexen wird Size-Strain-Analyse genannt.

2.5.1. LanGgrorp-Verfahren

Es existieren verschiedene Verfahren zur Extraktion von Kohérenzlinge und Dehnung aus dem
Reflexprofil. Die Verfahren nach Warren und AverBacH [war50] sowie WiLLiamson und Haro
[wih53] beruhen auf der Auswertung mehrerer Ordnungen eines Reflexes. Da diese messtechnisch
oft nicht zur Verfiigung stehen, wurde von Lancrorp [1an80] ein Einzellinienverfahren entwickelt,
welches die Bestimmung von Kohirenzlinge und Dehnung aus dem Profil eines einzelnen
gemessenen Reflex gestattet.

Das Verfahren verwendet neben der Halbwertsbreite die von M. Von Laue eingefiihrte integrale
Breite eines Reflexes. Diese entspricht der Breite eines Rechtecks mit der gleichen Hohe 7,... und
dem gleichen Flacheninhalt 4 wie das Reflexprofil:

_[1(26)d26

=t (30)

max

Lancrorp geht davon aus, dass das Profil eines Reflexes sich durch eine Voigr-Funktion
beschreiben ldsst. Diese ist eine Faltung — im folgenden durch “*” gekennzeichnet — einer Gauss-

Kurve mit einer Lorentz-Kurve:

1,(20)=1,(20)%1,(20)

242 ' eed

]G(z@)_ﬁw - 31)

1L<2@)=L[1+i2(2@—2@c)]

W, wi

Hiebei ist w die jeweilige Halbwertsbreite und 2@¢ die Lage des Reflexmaximums. Da fiir das
Faltungsintegral keine analytische Losung existiert, ndhert man das Voigr-Profil durch ein Pseudo-

Voigr-Profil, eine gewichtete Summe aus Gauss-Kurve und Lorentz-Kurve, an:

1,,(20)=4(n1,(20)+(1-n)1,(20)) . (32)
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n ist der Wichtungsparameter, er nimmt Werte zwischen 0 (reines Gauss-Profil) und 1 (reines
Lorentz-Profil) an.
Nach Harper und Wacner [hal66] ist eine VoigT-Funktion durch das Verhiltnis aus Halbwertsbreite

und integraler Breite

ax=2 33
5 (33)

vollstindig charakterisiert. Es wird durch die Grenzwerte 2/m (reines Lorentz-Profil) und
2(In2)"*n'* (reines Gauss-Profil) limitiert. Liegt a ausserhalb dieser Grenzwerte, kann das
Reflexprofil nicht mehr durch eine Voigr-Funktion beschrieben werden. Mit Hilfe von empirischen
Formeln, die von pe Keuser entwickelt wurden [dek82], lassen sich aus dem Profilparameter a der

Gauss-Anteil f¢ und der Lorentz-Anteil §; zur integralen Breite des Reflexes bestimmen:

1
%:0,6420+1,4187(()(—2)2—2,2043 «—1,8706 (34)
T
%=2,0207—0,4803 x—1,7756 0 . (35)

Die Kenntnis von Gauss- und Lorentz-Anteil zur Verbreiterung ist insofern von Bedeutung, da
Mikrospannungen ein Gaussformiges Profil bewirken, wéhrend eine endliche Kohérenzldange eine
LoreNTzfOrmige Verbreiterung zur Folge hat.

Die gemessenen integralen Breiten enthalten neben dem probenspezifischen auch einen apparativen
Anteil, um diesen miissen die GroBen f¢ und f; in Gl. (34) bzw. (35) korrigiert werden. Das
gemessene Reflexprofil 4 ldsst sich als Faltung aus einem strukturell verbreiterten Profil f und

einem Profil g, welches die apparativen Anteile zur Verbreiterung enthilt, darstellen

h=g*f . (36)

Das Reflexprofil g erhdlt man durch Messung einer Standardprobe, bei der strukturell bedingte

Reflexverbreiterungen gegeniiber apparativen Effekten vernachldssigbar sind. Mit den daraus

bestimmten Werten B5 und B lésst sich das gemessene Profil / ,entfalten‘:
BL=B,—B; . (37)
(BG)'=(B)—(BE) (38)

und die fiir die Bestimmung von Kohirenzlinge und Dehnung wichtigen GroBen B und B)

gewinnen.
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2.5.2. ScHERRER-Formel und Dehnungen

Aus dem gemessenen Wert B/ lisst sich mittels einer modifizierten Screrrer-Formel eine mittlere

Kohirenzlidnge bzw. KorngroBe D der Probe berechnen

KA

— 39
Bl cos®,. (39)

Fiir eine Herleitung sei an dieser Stelle auf Kru und Arexanper verwiesen [klu74]. K ist ein
numerischer Faktor in der GroBenordnung von 1, der die Form der Kristallite beriicksichtigt.
Konkrete Zahlenwerte fiir eine Vielzahl von Kristallitformen wurden von WiLson [wil65] berechnet,
fiir viele praktische Fille ist ein Wert von 0,9 eine hinreichende genaue Abschitzung.
Witson  und Stokes [wil44] berechneten die mittlere quadratische Schwankung des
Netzebenenabstands aus der integralen Breite des Gauss-Anteils:

<e2>”2=%3‘écot@c . (40)
Gl. (34) und GI. (35) erlauben unter Annahme eines Voigr-Profils Riickschliisse auf Korngrof3e und
Mikrospannungen selbst bei nur einem messbaren Reflex. Damit ist die Size-Strain-Analyse nach
dem Lancrorp-Verfahren eine einfach zu handhabende und auf viele Proben anwendbare Methode
der strukturellen Charakterisierung. Grenzen hat dieses Verfahren bei stark asymmetrischen
Reflexen, die sich nicht mehr mittels einer Voigr-Funktion beschreiben lassen. In diesem Fall bieten

Verfahren auf Basis der Fourieranalyse eine addquate Losung.

2.6. Rontgenreflektometrie

Bedingt durch die GroBe der Netzebenenabstinde von einigen A existiert eine untere Grenze fiir das
Auftreten von Beugungsreflexen. Die in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Methoden der
Rontgendiffraktometrie (XRD) sind daher nicht bis zu beliebig kleinen Winkeln anwendbar. Eine
Ausdehnung des Messbereichs bis an den Nullpunkt der 2®-Skala heran ist mit der
Rontgenreflektometrie (XRR) moglich. Bei der Rontgenreflektometrie wird nicht mehr die
gebeugte Intensitdt im Sinne der Lauveschen bzw. Bracaschen Gleichung gemessen, sondern die
von der Probe reflektierte Intensitit. Daher lassen sich mittels Reflektometriemessungen
vornehmlich optische Eigenschaften bestimmen, aus denen dann Aussagen zu Dichte, Morphologie

und Schichtaufbau abgeleitet werden konnen.
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2. Theoretische Grundlagen

Die Ausbreitung einer elektromagnetischen Welle in einem Medium ldsst sich durch den

komplexen Brechungsindex
n=1-6(r)+iB(r) (41)

beschreiben. Dabei ist o(r) der Dispersionsterm, f(r) beschreibt die Absorption. Nach dem
Oszillatormodell der Elektrodynamik ergeben sich unter Verwendung des klassischen
Elektronenradius 7., der Elektronendichte p und des linearen Schwichungskoeffizienten u

Dispersions- und Absorptionsterm zu

2\2
o= 2— r,p, bzw. (42)
T
A
B:EH _ (43)

Fiir Rontgenstrahlung hat J typischerweise eine GroBe von 10, u ist noch zwei GroBenordnungen
kleiner. Trifft aus dem Vakuum kommende Rontgenstrahlung auf die Grenzflache eines Mediums,
so kann sie aufgrund des Wertes des Brechungindex kleiner als 1 erst ab einem bestimmten
Einfallswinkel o. in dieses eindringen, bei kleineren Winkeln tritt Totalreflexion auf. Nach dem

Snelliusschen Brechungsgesetz ergibt sich der Grenzwinkel a. zu

X, ~V20=AY LePe . (44)
T
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Reflektivitat / bel. Einh.
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Abb. 2.5: Gemessene Reflektivitdt einer 24 nm dicken Nickelschicht
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2. Theoretische Grundlagen

Aus der Messung des Grenzwinkels ldsst sich somit die Elektronendichte eines Stoffes bestimmen.

Ein Beispiel einer Reflektometriekurve zeigt Abb. 2.5. Fiir Einfallswinkel 0<a <ags wird die
eingestrahlte Intensitét total reflektiert, jedoch erreicht der gemessene Reflektivitidtswert nur fiir
gegen Null gehenden Einfallswinkel den Maximalwert 1. Ein Teil der einfallenden Strahlung wird
selbst unterhalb des Grenzwinkels in der Probenoberfliche absorbiert, dies zeigt sich als ein leichter
Reflektivititsabfall. Bei Erreichen des Grenzwinkels o. kann die Strahlung in das Volumen der
Probe eindringen, die reflektierte Intensitét fallt mit weiter steigendem Einfallswinkel sehr schnell
ab. Fiir eine einfache Grenzfliche Medium — Vakuum ldsst sich der Intensititsabfall mittels einer
Exponentialkurve beschreiben, komplizierter ist der Sachverhalt jedoch beim Vorliegen eines
Schichtsystems mit zwei oder mehr Grenzfldchen. In diesem Fall wird Strahlung nicht nur an der
obersten, sondern auch an allen anderen Grenzflichen reflektiert. Zwischen den reflektierten
Strahlen aller Schichten treten Interferenzen auf, was in periodischer Abhingigkeit vom
Einfallswinkel zu einer Erniedrigung der gemessenen Reflektivitit fithrt. Diese Oszillationen
werden nach ihrem Entdecker Kiessig-Oszillationen genannt und ihre Periodenldnge Aq. ist direkt

mit der Schichtdicke d verkniipft:

21 A
d= = _ (45)
Ag, 2sinAcx

Die Kigessig-Oszillationen mehrerer Schichten iiberlagern sich in der Messkurve, dies kann mitunter
zu Problemen bei der Bestimmung von Periodenldngen fiihren.

Bei den bisherigen Betrachtungen wurden jeweils ideal glatte Grenzflichen angenommen, in der
Realitét ist dies jedoch nicht der Fall. Aufgrund von Rauigkeiten in den Oberfldchen ist der
Ubergang zwischen zwei Schichten iiber einen groBeren Bereich betrachtet nicht abrupt, sondern
kontinuierlich. Dies entspricht einer Anderung des Brechungsindex iiber eine bestimmte Linge, die
proportional zur Rauigkeit der Oberfldchen ist. Mathematisch wird dieser Sachverhalt mittels einer
Verteilungsfunktion beschrieben, z.B. einer Gauss-Funktion. Als MalBl fiir die Rauigkeit der
jeweiligen Oberfliche benutzt man deren mittlere Standardabweichung . Die entsprechenden
mathematischen Zusammenhinge sowie den Einfluss der Rauigkeiten auf die Reflektometriekurve
beschreibt z.B. Toran [tol99].

Gemessene Reflektometriekurven bediirfen vor der weiteren Verarbeitung im Allgemeinen einer
Intensitédtskorrektur. Mit der Variation des Einfallswinkels &ndert sich die bestrahlte Fliche der
Probe, bei sehr geringen Einfallswinkeln kann die Strahlbreite auf der Probenoberfldche grofer
werden als deren Lénge. In diesem Fall kann nicht mehr die gesamte eingestrahlte Intensitét

reflektiert werden, was sich in der Messkurve unterhalb eines kritischen Winkels o, als
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Intensititsabfall bemerkbar macht. Fiir a, gilt
. b
== 4
sine, = (46)
mit der Strahlbreite » und der Probenlinge L. Unterhalb von a, miissen die gemessenen

Intensitdtswerte nach Toran [tol99] korrigiert werden:

sin o
kor— . Imess . (47)
Sin &,

1

Die strukturellen Daten gewinnt man aus einer Messkurve durch Anpassung eines Modellsystems
mit Hilfe eines Least-Square-Verfahrens. Dazu stehen heute leistungsfihige Softwarepakete zur
Verfiigung. In dieser Arbeit wurde fiir die Modellanpassung das Programm Parratt32 benutzt,
welches auf einem von Parratr [par54] entwickelten Algorithmus beruht. Ausgehend von einem
Modellsystem aus N {iibereinander gestapelten Einzelschichten auf einem Substrat unendlicher
Dicke werden beim ParratT-Verfahren Reflexions- und Transmissionsgrad einer jeden Schicht
mittels Rekursionsformeln aus den Werten der darunterliegenden Schicht bestimmt. Als
Randbedingungen nimmt man Werte T=1 fiir die oberste Grenzfliche sowie R =0 fiir die Tiefe des
Substrats an. In die Berechnung flieBen Dispersions- und Absorptionsterm des Brechungsindex,

Dicke sowie Rauigkeit des Substrats und jeder Schicht ein.

2.7. Indium-Zinn-Oxid

Indium-Zinn-Oxid gehort zur Gruppe der transparenten und leitfadhigen Oxide (transparent
conducting oxides — TCO). TCO-Materialien zeichnen sich durch eine hohe Transparenz im
sichtbaren Spektralbereich verbunden mit einer elektronischen Eignung fiir Dotierung aus. ITO ist
ein stark entarteter n-Halbleiter mit einer grofen Bandliicke zwischen 3,5 eV und 4 eV. Die
Entartung fiihrt dazu, dass das Donatorniveau mit dem Leitungsband verschmilzt und so teilweise
metallische Eigenschaften entstehen. ITO besitzt von allen TCO-Materialien mit bis zu 1:10* Qcm
den geringsten spezifischen Widerstand, die Ladungstragerdichte erreicht mit ungeféhr 10*' cm?
nahezu Werte von Metallen. Im sichtbaren Bereich betrdgt die Transparenz 80 — 90%, verbunden
mit einer hohen Reflektivitét fiir infrarote Strahlung. Die Dichte von ITO schwankt nur wenig um
den Wert fiir In,Os (p=7,12 gcm™), der thermische Ausdehnungskoeffizient liegt im Bereich von
8,5—10,2 -10° K" [kim99, bha96].
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2.7.1. Gitterstruktur

Indium-Zinn-Oxid besitzt wie reines In,Os eine kubische Bixbyite-Struktur (Raumgruppe Ia3), die
Gitterkonstante von undotiertem In,O; ist 10,118 A. Die Bixbyite-Struktur lisst sich aus der
Calciumfluorid-Struktur ableiten, indem man jedes vierte Anion entfernt und kleine
Verschiebungen der verbliebenen Atome zulédsst. Eine In,Os-Einheitszelle enthidlt 80 Atome (Abb.
2.6), 32 Indiumatome auf Kationenpldtzen und 48 Sauerstoffatome auf Anionenplitzen. In der
Bixbyite-Struktur existieren zwei Sorten von Kationenpldtzen mit nichtdquivalenter Umgebung
[gon01]. Die nidchsten Nachbarn der acht als “b” bezeichneten Kationenplidtze sind sechs
gleichentfernte Anionenplétze auf den Ecken eines Wiirfels, dazu zwei Anionenleerstellen entlang
einer Raumdiagonalen. Die iibrigen 24 Kationenlidtze werden mit “d” bezeichnet, die nichste
Umgebung besteht ebenfalls aus sechs Anionenpldtzen, jedoch in drei unterschiedlichen
Entfernungen. Die Anionenplédtze befinden sich in diesem Fall auf den Ecken eines verzerrten
Wiirfels mit zwei Anionenleerstellen entlang einer Flichendiagonalen. Die unterschiedlichen
Bindungsldngen resultieren aus einer ungleichen Verteilung der AbstoBungskrifte zwischen den
Sauerstoffatomen. Neben 48 Sauerstoffatomen enthilt eine In,Os-Einheitszelle 16 strukturelle
Sauerstoffleerstellen, welche fir den zusétzlichen Einbau von Sauerstoff in das Gitter zur

Verfligung stehen.

Abb. 2.6: Einheitszelle eines In,Os-Kristalls mit 80 besetzten Gitterplditzen und 16 Leerstellen;

Schwarz ist Indium, Grau ist Sauerstoff und Weif3 markiert strukturelle Sauerstoffleerstellen
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2.7.2. Zinndotierung von Indiumoxid

Bringt man Zinnatome in das Indiumoxidgitter ein, so werden In**-Kationen durch Sn**-Kationen
ersetzt [kos75], dabei werden b-Plitze gegeniiber d-Pliatzen vom Zinn bevorzugt [nad98, gon01].
Der Substitutionsprozess ist mdglich, weil der Ionenradius von Zinn (r=0,71 A) geringer ist als der
Ionenradius von Indium (r=0,81 A). Das zusitzliche Elektron des Zinn wird nicht fiir die Bindung
an den Sauerstoff benotigt und kann an das Leitungsband abgegeben werden, pro substituiertem
Indiumatom wird somit ein Leitungselektron freigesetzt. Zusitzliche Leitungselektronen kdnnen
durch Sauerstoffvakanzen bereitgestellt werden. Bei einer Unterstochiometrie von Indiumoxid
verbleiben unbesetzte Sauerstoffpldtze im Gitter, pro fehlendem Sauerstoffatom kdénnen zwei
Indiumelektronen zur elektrischen Leitung beitragen. Bei einer Zinnkonzentration von einigen
Atom-% kann der Anteil der durch Sauerstoffleerstellen bereitgestellten Ladungstrager jedoch
vernachldssigt werden. Zinndotiertes Indiumoxid ldsst sich somit als In,«Sn"Osex schreiben.

Der Vergleich von gemessener Ladungstragerkonzentration und Zinngehalt zeigt, dass nicht alle
Zinnatome elektrisch aktiviert sind [tah98]. Dieser Effekt wurde zuerst von SuBBarRAO mit dem
Vorhandensein von Sauerstoff auf Zwischengitterpldtzen erklért [sub65]. Mit der Zinndotierung
wird gleichzeitig weiterer Sauerstoff in das Gitter eingebaut, wobei ein Teil der strukturellen
Sauerstoffleerstellen gefiillt wird. Jedes zusitzliche Sauerstoffatom kompensiert die Ladung zweier
Zinndonatoren und reduziert die Zahl der Ladungstriger um zwei Leitungselektronen. Bei
vollstindiger Oxidierung wird die stochiometrische Zusammensetzung zu In,.«SnyOs.x». FrRANK und
KostLin entwickelten dieses Modell weiter [fra82], indem sie die Bildung verschiedener Storstellen
vorschlugen: Bei ausreichender Zinnkonzentration bilden sich Verbindungen aus einem Zinnatom
und zwei Sauerstoffatomen auf Zwischengitterpldtzen, daneben sind auch Komplexe aus zwei
Zinnatomen, einem Sauerstoff-Zwischengitteratom und drei Sauerstoffatomen auf regulédren
Anionenplédtzen moglich. Wéhrend die letztgenannten stabil sind, lassen sich die Komplexe aus
einem Zinnatom und zwei  Sauerstoff-Zwischengitteratomen bei  sehr  geringem
Sauerstoffpartialdruck auflosen, wobei der Sauerstoff seine Zwischengitterposition verldsst. Die
verbliebenen Zinnatome werden wieder elektrisch aktiviert, was eine erhohte Leitfdhigkeit in
reduziertem ITO zur Folge hat.

In Abhingigkeit von der Dotierungskonzentration dndert sich die Gitterkonstante des ITO-Gitters
[quad98]. Bis zu einem Zinnanteil von ungefihr 5 At.-% wird eine verringerte Gitterkonstante
beobachtet, infolge des gegeniiber Indium verringerten lonenradius von Zinn zieht sich das Gitter
zusammen. Bei weiter steigendem Zinnanteil beginnt der Einbau von Sauerstoff auf

Zwischengitterpldtzen, der eine Aufweitung des Gitters und eine vergroflerte Gitterkonstante zur

28



2. Theoretische Grundlagen

Folge hat. Ein weiterer Effekt, der zur Gitteraufweitung betrdgt, ist die groere Coulomb-

Abstoflung von Zinn gegeniiber Indium infolge der zusétzlichen Ladung.
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3. Experimentelle Details

3.1. Probenpraparation

3.1.1. Charakteristik des Herstellungsprozesses

Die untersuchten Indium-Zinn-Oxid-Schichten wurden mittels reaktivem Magnetron-Sputtern,
einem PVD (physical vapour deposition)-Verfahren, hergestellt. Bei diesem Verfahren werden
mittels einer Niederdruck-Gasentladung die Atome eines Arbeitsgases ionisiert und durch Anlegen
eines elektrischen Feldes in Richtung einer Festkorperoberfliche (Target) beschleunigt. Ist die
kinetische Energie der Ionen hinreichend grof3, kommt es beim Auftreffen auf die Targetflache zu
StoBkaskaden und zum Austritt einzelner Atome oder Molekiile, deren Impuls in Richtung der
Oberfldache gerichtet ist. Die ausgetretenen Teilchen schlagen sich auf dem Substrat nieder und
wachsen dort in einer amorphen oder kristallinen Schicht auf, Mischformen sind ebenfalls moglich.
Durch das Anlegen eines zusdtzlichen Magnetfeldes konnen die Elektronen in einem Ringstrom vor
dem Target konzentriert und deren Weg kiinstlich verlédngert werden, was eine erhohte lonisierung
des Arbeitsgases und eine verbesserte Sputterausbeute bei einer kleineren Entladungsspannung zur
Folge hat.

Zur Abscheidung von ITO-Schichten gibt es zwei alternative Mdoglichkeiten: einerseits die
Verwendung eines keramischen Oxidtargets, das bereits die stochiometrische Zusammensetzung
der gewlinschten Schicht besitzt, andererseits die Verwendung eines metallischen Targets unter
Zugabe von Sauerstoff als Reaktivgas. Mittels Regelung der Sauerstoffzufuhr kann in diesem Fall
die Schichtstochiometrie verdndert und damit in gewissem MaBle Einfluss auf die
Schichteigenschaften genommen werden.

Die reaktive Abscheidung ist ein komplexer Vorgang, bei dem neben Zerstiubungsprozess,
Transportmechanismen der gesputterten Teilchen und Schichtwachstumskinetik auch die
chemischen Wechselwirkungen zwischen Targetmaterial und Reaktivgas eine wichtige Rolle
spielen. Das charakteristische Merkmal einer reaktiven Abscheidung ist eine Hysterese, in Abb. 3.1
schematisch dargestellt als Hysteresekurve des Reaktivgaspartialdrucks iiber dem Reaktivgasfluss
bei konstanter Leistungseinkopplung.

Die Hysteresekurve ldsst sich in drei Bereiche unterteilen: den metallischen Bereich, den reaktiven
Bereich, im folgenden zur besseren Unterscheidung als oxidischer Bereich bezeichnet, und
zwischen beiden der so genannte Transitionbereich. Im metallischen Bereich ist die

Targetoberfldche weitgehend frei von Oxidbedeckungen, die Sputterrate ist hoch und einstroémender
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Abb. 3.1: Hpysteresekurve des Sauerstoffpartialdrucks beim reaktiven Sputterprozess; grau

eingezeichnet ist der Transitionbereich

Sauerstoff wird nahezu vollstindig zur Schichtbildung verbraucht. Der Sauerstoffpartialdruck bleibt
gering. Erhoht man den Sauerstofffluss, so kann das Target verstirkt mit Metalloxid bedeckt
werden. Da die Sputterausbeute der oxidierten Bereiche geringer und damit das Schichtwachstum
verlangsamt ist, wird weniger Sauerstoff bei der Schichtbildung benétigt, was wiederum zu einer
verstirkten Oxidation der Targetoberflidche fiihrt. Dieser sich selbst verstdrkende Prozess fiihrt bis
zur vollstindigen Oxidbedeckung des Targets (Punkt A) und einem sprunghaften Anstieg des
Sauerstoffpartialdrucks auf einen héheren Wert im oxidischen Bereich (Punkt B). Aufgrund der
geringen Sputterausbeute ist der Verbrauch an Sauerstoff im oxidischen Bereich geringer als die
Sauerstoffzugabe, und der Sauerstoffpartialdruck stellt sich entsprechend dem Saugvermdgen der
Vakuumpumpe ein. Wird der Sauerstofffluss bis zum Wert bei Punkt C reduziert, so kann die
Bedeckung des Targets mit Oxid nicht mehr aufrecht erhalten werden und die Sputterausbeute
nimmt wieder zu, was einen erhohten Verbrauch an Reaktivgas zur Folge hat, der durch den
Zufluss allein nicht gedeckt werden kann. Das Target wird freigesputtert und der
Sauerstoffpartialdruck fallt auf einen Wert im metallischen Bereich (Punkt D) ab.

Unter Verwendung einer geeigneten Regelung der Sauerstoffzufuhr konnen auch Arbeitspunkte im
Transitionbereich angesteuert werden. Bei einer Erhohung des Sauerstofffluss von Punkt C aus
bleibt der Sauerstoffverbrauch aufgrund des teilweise freigesputterten Targets hoher als der
Sauerstoffzufluss, was zu einem weiteren Abfall des Sauerstoffpartialdrucks fiihrt. Dieser Vorgang
setzt sich bei weiterer Erhohung des Sauerstoffflusses bis zum Punkt A fort, wobei die

Oxidbedeckung des Targets stetig abnimmt.
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Da im Transitionbereich durch die Wahl des Arbeitspunkts die Schichtstochiometrie in gewissen
Grenzen eingestellt werden kann, bietet sich die Moglichkeit, Einfluss auf bestimmte
Schichteigenschaften zu nehmen. So konnen z.B. ITO-Schichten hergestellt werden, die eine hohe
Leitfdhigkeit mit einer akzeptablen Transparenz verbinden.

Die geringe Sputterrate im oxidischen Bereich ist direkt mit einer geringen Schichtabscheidungsrate
verkniipft. Die dynamische Abscheiderate, diese gibt die erreichte Schichtdicke multipliziert mit
der beschichteten Lénge pro Zeiteinheit an, lag im gesamten oxidischen Bereich unterhalb von 20
nm-‘m/min, wobei die hochsten Werte bei geringstem Sauerstofffluss erreicht wurden. Im
Transitionbereich nimmt die Abscheiderate bedingt durch die zuriickgehende Bedeckung des
Targets mit Oxid mit steigendem Sauerstofffluss von 25 nm-m/min auf 100 nm-m/min zu. Noch
hohere Abscheideraten konnen im metallischen Bereich erzielt werden. Die Abscheidung von ITO
in diesem Bereich ist jedoch nicht sinnvoll, da aufgrund des hohen Metallgehalts die Schichten nur

eine geringe Transparenz aufweisen.

3.1.2. Probenherstellung

Fiir die Herstellung der ITO-Schichten wurde ein metallisches Legierungstarget verwendet, das sich
aus 90 Masse-% Indium und 10 Masse-% Zinn zusammensetzt. Als Arbeitsgas kam Argon zum
Einsatz. Die Beschichtungsanlage der Firma FHR Anlagenbau GmbH ist mit einem bipolaren Dual
Magnetron System (DMS) mit zwei identischen rechteckigen Magnetrons einer Grofle von 130 mm
x 400 mm ausgestattet. Diese werden im folgenden als Quellen 1 und 2 bezeichnet. Das DMS wird
mit einem sinusformigen Puls einer Frequenz von 72 kHz betrieben. Die Substrate werden auf einer
isolierten Substratplatte angebracht, welche die gesamte fiir die Beschichtung zur Verfligung
stehende Fldche reprisentiert. Die gegeniiber der Sputterkammer isolierte Substratplatte ist auf
einem Wagen befestigt und kann mit diesem in horizontaler Richtung bewegt werden. Wéhrend der
Beschichtung fuhr der Substratwagen mit einer Geschwindigkeit von 50 mm/s mehrmals an beiden
Quellen vorbei. Gegeniiber einer statischen Beschichtung wird mit dieser Methode eine deutlich
groBBere Homogenitit der Schichteigenschaften iiber die Substratfliche erreicht. Die Regelung der
Sauerstoffzufuhr erfolgte liber die optische Emissionslinie von Indium bei A = 451 nm. Deren
Intensitét korreliert mit der Zahl der Indiumteilchen, welche wiederum mit der Sputterrate direkt

verknlipft ist.
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Als Substratmaterialen wurden in (100)-Richtung geschnittene Silizium-Wafer einer Grof3e von 20
mm x 25 mm bzw. 30 mm x 30 mm sowie Floatglasplatten von 25 mm x 25 mm Grof3e benutzt. Die
Substrate wurden vor der Beschichtung trockenpoliert und anschlieBend in einer Hochfrequenz-
Argonentladung in der Beschichtungskammer 10 min ionengeitzt.

Alle Schichten wurden bei einem Gesamtdruck von 0,4 Pa abgeschieden, die Sputterleistung betrug
4 kW. Die Substrate wurden nicht geheizt, infolge Energieeintrags stieg die Substrattemperatur
jedoch wihrend der Abscheidung bis auf 120 °C an. Eine zusitzliche Biasspannung wurde nicht

angelegt.

3.1.3. Probenparameter

Fir die Rontgendiffraktometrieuntersuchungen wurden im Transitionbereich zwei Probenserien
hergestellt, je eine Serie auf Glassubstraten und eine Serie auf Siliziumsubstraten. Die
Schichtabscheidung erfolgte parallel, d.h. es wurden bei jedem Beschichtungsvorgang jeweils Glas-
und Siliziumsubstrate beschichtet. Der Sauerstofffluss wurde zwischen 35 sccm und 68 scecm
variiert, womit nahezu der gesamte Transitionbereich iiberdeckt wird (Abb. 3.2). Durch
entsprechende Voreinstellung der Beschichtungsdauer konnte fiir alle Proben eine anndhernd
einheitliche Schichtdicke von 500 nm erreicht werden. Die anschlieBend mit einem Profilometer

gemessenen Werte sind zusammen mit den Sauerstoffflusswerten in Tabelle 3.1 wiedergegeben.

Probenbezeichnung F(O;) / sccm Schichtdicke / nm
S5-1 35 600
S5-2 50 530
S5-3 60 510
S5-7 63 470
S5-4 65 520
S5-5 66 520
S5-6 68 470

Tab. 3.1: Sauerstoffflusswerte und Schichtdicken der im Transitionbereich hergestellten Proben
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Abb. 3.2: Gemessener Zusammenhang zwischen Sauerstofffluss und Sauerstoffpartialdruck (W =4
kW, p=0,4 Pa, F(Ar) =40 sccm, f=72 kHz); Punkt A ist der oxidische Umschlagpunkt und Punkt
B der metallische Umschlagpunkt

Fiir die Herstellung der Proben im oxidischen Bereich wurden Sauerstoffflusswerte zwischen 35
sccm und 55 scem gewdhlt, wobei wiederum jeweils Glas- und Siliziumsubstrate parallel

beschichtet wurden. Die Dicke der Proben betrdgt ebenfalls ungefahr 500 nm, Tabelle 3.2 zeigt die

detaillierten Werte.
Probenbezeichnung F(0O;) / scem Schichtdicke / nm
S8-3 35 490
S8-4 40 470
S8-6 45 440
S8-8 50 460
S8-7 55 590

Tab. 3.2: Sauerstoffflusswerte und Schichtdicken der im oxidischen Bereich hergestellten Proben

Rontgendiffraktometrie- und  Rontgenreflektometrie-Messungen — stellen  unterschiedliche
Anforderungen an eine Probe. Fiir Reflektometriemessungen sind nur Proben mit einer maximalen

Schichtdicke von ungefidhr 100 nm geeignet, deshalb wurden diese Messungen an einer speziellen
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Schichtserie mit reduzierter Schichtdicke durchgefiihrt. Deren Herstellung erfolgte mit
Sauerstoffflusswerten zwischen 40 sccm und 62 sccm. Diese Reduzierung des Sauerstofffluss-
Bereiches ist in einer Einschrinkung des Transitionbereichs begriindet, die infolge der
Targetabnutzung eintritt. Als Substratmaterialien wurden wiederum Glas (Grofle 25 mm x 25 mm)
und Silizium (Gréfe 30 mm x 30 mm) gewéhlt.

Zusétzlich sollten auch Untersuchungen zur Homogenitdt der Schichteigenschaften tiiber die
gesamte zur Verfiigung stehende Substratfliche durchgefiihrt werden. Dazu wurden vier einzelne
Glassubstrate der Grofle 25 mm x 25 mm in Form eines Rechtecks auf der Substratplatte
angeordnet, ein fiinftes Substrat befand sich ungefiahr mittig innerhalb des Rechtecks (Abb. 3.3).
Mit dieser Anordnung wurde je eine Schichtserie statisch vor Quelle 1 und Quelle 2 abgeschieden,
bei einem dritten Versuch wurde der Substratwagen mehrfach in abwechselnder Richtung an beiden
Quellen vorbeigefahren. Alle drei Versuche erfolgten im Transitionbereich bei einem

Sauerstofffluss von 69 sccm.

80

40 40

Abb. 3.3: Prinzipskizze der Anordnung der Einzelsubstrate auf der Substratplatte; Mafse sind in

mm angegeben
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3.2. Untersuchungsmethoden

3.2.1. Diffraktometer

Fiir die rontgenografische Charakterisierung der Schichten wurden verschiedene Diffraktometer
verwendet. Die Messungen zur Textur und zur Profilanalyse wurden an einem Vierkreis-
Diffraktometer XRD 7 der Firma Seifert FPM GmbH & Co. durchgefiihrt. Das Goniometer des
XRD 7 arbeitet in der BraGG-BreEntano-Geometrie mit Cu-K,-Strahlung, die in einer
Feinfokusrontgenrohre erzeugt wird. Der Primérstrahl wird mit einem Nickel-Filter
monochromatisiert. Zur Begrenzung der Divergenz des Strahls besitzt das XRD 7 einen
Eintrittsblendenwechsler, der aus 4 Blendenaufnahmen mit einem dazwischen befindlichen
Vertikal-Soller-Kollimator besteht. Wéhrend der Messungen diente der Blendenwechsler zur
Aufnahme der Divergenz- und Streublende. Das Austrittsblendensystem besteht aus einer
Streublendenaufnahme und der Aufnahme fiir die Detektorblende sowie einem weiteren Vertikal-
Soller-Kollimator. Als Detektor kommt ein Szintillationszidhler zum Einsatz, dessen Messsignal
durch den PC Compact Channel weiterverarbeitet und an einen externen Rechner ausgegeben wird.
Zur Steuerung der gesamten Anlage dient das Programmpaket Rayflex.

Fir die Reflektometrie-Untersuchungen stand ein Diffraktometer XRD 3000 PTS der Firma
Richard Seifert & Co. zur Verfiigung. Das XRD 3000 PTS erzeugt Cu-K,-Strahlung in einer
Feinfokusrontgenrohre, deren Installation im Strichfokusbetrieb beibehalten wurde. Da fiir
Reflektometriemessungen ein moglichst wenig divergenter und intensitétsreicher Strahl benétigt
wird, wurde ein Messaufbau mit einem Multilayer-Spiegel gewihlt. Der nach dem Prinzip eines
Parabolspiegels arbeitende Multilayer-Spiegel biindelt den in der Rontgenrdhre erzeugten
divergenten Strahl zu einem intensitdtsreichen Parallelstrahl, dessen Breite mittels einer Blende
variiert werden kann. Sekundérseitig durchlduft der Strahl nach der Reflexion an der Probe einen
Soller-Kollimator sowie ein Detektorblendensystem, als Detektor wird ein Szintillationszihler
verwendet. Zur Steuerung der Anlage dient ebenfalls das Programmpaket Rayflex. Der
Probenhalter des XRD 3000 PTS setzt sich aus zwei Fliigeln zusammen, mit denen die Probe
seitlich eingespannt wird. Diese Konstruktion erlaubt Messungen selbst bei kleinsten
Einfallswinkeln.

Fiir rontgenografische Spannungsmessungen ist ein Strahl von kleinem Querschnitt bzw.
idealerweise ein punktférmiger Strahl notwendig, um Reflexverbreiterungen bei Kippung der Probe
zu vermeiden. Eine Beschrinkung des Strahlquerschnitts ist jedoch auch mit einem

Intensititsverlust verbunden, so dass bei den Diffraktometern XRD 7 und XRD 3000 PTS bei der
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Wahl eines hinreichend kleinen Strahlquerschnitts nicht mehr genug Intensitit zur Verfiigung stand,
um auswertbare Reflexe zu erhalten. Deshalb wurden die Messungen zur Bestimmung der
Schichtspannung am HASYLAB in Hamburg mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt (Beamline
G3). Synchrotronstrahlung bietet neben dem Vorteil einer deutlich hoéheren Strahlintensitidt die
Moglichkeit der Messung in Parallelstrahlgeometrie, welche nur sehr wenig sensitiv gegeniiber
apparativen Fehlern ist. An die Justage der Probe werden damit nur geringe Anforderungen gestellt.
Die Beamline G3 ist mit einem Vierkreisgoniometer ausgestattet, welches das Kippen der Probe um
einen Winkel y zwischen 0° und 90° erlaubt. Gleichzeitig kann die Probe um einen Winkel ¢
zwischen 0° und 360° gedreht werden. Der Primérstrahls wird mittels Germanium- und Silizium-
Kristallen monochromatisiert, diese ermoglichen das Einstellen der Strahlenergie in einem weiten
Energiebereich von 5,6 keV bis 62 keV. Fiir die Messungen wurde eine Energie von 10 keV
eingestellt, dies entspricht einer Wellenlinge von 1,240 A. Die Registrierung der gebeugten

Strahlung erfolgte mit einem Szintillationszahler.

3.2.2. Spannungsmessungen

Sowohl an den im Transitionbereich als auch an den im oxidischen Bereich abgeschiedenen Proben
wurden rontgenografische Spannungsmessungen durchgefiihrt. Es wurden die Verldufe der
Gitterkonstanten iiber sin’¥ fiir die jeweiligen probenspezifischen Reflexe aufgenommen, die
Werte fiir ¥ wurden so zwischen 0° und 66° gewéhlt, dass bei einer Auftragung tiber sin*¥
dquidistante Messpunkte vorliegen. Gemessen wurde im y-Modus, d.h. mit zur Goniometerachse
senkrechter Kippachse. Der Wert des Transformationswinkels W entspricht in diesem Fall dem
Probenkippwinkel x. Da die Messungen in Parallelstrahlgeometrie durchgefiihrt wurden, konnten
Reflexverbreiterungen und Asymmetrien infolge der Probenkippung bei der Bestimmung der
Reflexpositionen vernachldssigt werden.

Das Goniometer an der Beamline G3 erlaubt konstruktionsbedingt das Kippen der Probe nur in
positive y-Richtung. Ein ungeniigende Justage der Probe kann jedoch zu einer Aufspaltung des
Verlaufs iiber sin?¥ fiir positive und negative Kippwinkel fiihren, so dass prinzipiell in beide
Kipprichtungen gemessen werden sollte. Da dies nicht moglich war, musste ein justagebedingtes
ellipsenformiges Aufspalten des sin®P-Verlaufs ausgeschlossen werden. Der Nachweis konnte
durch Messungen an spannungsfreiem Lanthanhexaborid-Pulver (LaBg) erbracht werden, welches

keine signifikante Variation der Gitterkonstante liber den gesamten sin*V-Bereich zeigte (Abb. 3.4).
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Abb. 3.4: Verlauf der Gitterkonstante von unverspanntem LaBs-Pulver iiber sin’V am

Diffraktometer an der Beamline G3

3.2.3. Profilanalyse

Eine Profilanalyse zur Extraktion von Korngroe und Mikrospannungen aus dem Reflexprofil
wurde fiir die im Transitionbereich abgeschiedenen Proben durchgefiihrt. Dazu wurden fiir jede
Probe fiinf Reflexe detailliert vermessen und im Anschluss daran nach dem Lancrorp-Verfahren
Gauss- und Lorentz-Anteil der integralen Reflexbreite bestimmt.

Um die apparativen Verbreiterungen zu minimieren, sollten Divergenz des Primér- und
insbesondere des detektierten Strahls so klein wie moglich gehalten werden. Da dies jedoch mit
Intensitédtsverlusten und einer damit einhergehenden verschlechterten Zahlstatistik verbunden ist,
war ein Kompromiss zwischen geringer apparativer Verbreiterung und hoher Messintensitét
notwendig. Fiir die Detektorblende wurde ein Breite von 0,15 mm gewihlt, bei der
Divergenzblende kam im Hinblick auf die Messintensitdt eine Breite von 0,5 mm zum Einsatz.

Die Anpassung der gemessenen Reflexe mit einer Pseudo-Voigr-Funktion wurde mit der Software
Analyze von Rayflex durchgefiihrt. Da Kg- und Kge-Komponente der Cu-K,-Strahlung
experimentell nicht trennbar sind, erfolgte die Anpassung der Reflexe mit einem Dublett aus zwei
Komponenten mit festem, 20-abhéngigem Abstand. Das Intensitdtsverhdltnis Ky zu Ko wurde auf

0,5 festgesetzt, was durch entsprechende Messungen an Pulverproben verifiziert wurde.
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Zur Trennung des probenspezifischen vom apparativen Anteil der Verbreiterung wurden die
gemessenen Reflexprofile mittels Gl. (37) und (38) “entfaltet”. Zur Bestimmung der apparativen
Anteile  fand  Siliziumpulver =~ Verwendung,  welches  keine  Korngrofen-  oder
Spannungsverbreiterungen hervorruft. Auf Basis der drei im Winkelbereich 20°<20 <60°
auftretenden Siliziumreflexe wurden Korrekturfunktionen fiir den Gauss- und Lorentz-Anteil der
apparativen Verbreiterung abgeleitet (Abb. 3.5). Dabei wurden die jeweiligen Anteile der integralen
Breite fiir jeden Reflex durch Mittelung tiber mehrere Messungen bestimmt. Da die Anpassung von
drei Punkten mit einer nicht ndher bestimmten Funktion spekulativ ist, wurde der einfachste Fall
einer linearen Abhdngigkeit der apparativen Verbreiterung vom Beugungswinkel 20 angenommen.
Dementsprechend sind die gewonnenen Korrekturwerte nur als Abschidtzung zu betrachten, was

sich als systematischer Fehler unmittelbar auf die Genauigkeit der Ergebnisse der Profilanalyse

auswirkt.
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Abb. 3.5: Korrekturfunktionen fiir den Gauss- und Lorentz-Anteil der apparativen Verbreiterung

Eine weitere wesentliche Fehlerquelle bei der Profilanalyse liegt in der Anpassung der Reflexe mit
Pseudo-Voigr-Funktionen bzw. der Bestimmung der Gauss- und Lorentz-Anteile. Entscheidend fiir
eine korrekte Anpassung sind die Ausldufer eines Reflexes, wo sich Gauss- und Lorentz-Profil am
starksten unterscheiden. Da in diesen Bereichen die gemessene Intensitdt naturgemil3 am geringsten

ist, kann eine Profilanalyse bei geringer Messintensitdt mitunter mit erheblichen Fehlern behaftet
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sein. Um diese zu minimieren, bieten sich Mittelungen liber mehrere Messungen eines oder
verschiedener Reflexe an.

Um einen Vergleich zwischen Korngroen und Mikrospannungen in beiden Targetmodi zu
erhalten, wurden ebenfalls Messungen an den im oxidischen Bereich abgeschiedenen Proben
durchgefiihrt. Jedoch zeigten sich fiir die Reflexe stark asymmetrische Formen, die sich nicht
mittels einer Pseudo-Voigr-Funktion beschreiben lassen. Da dies in der Theorie des LANGFOrD-
Verfahrens jedoch vorausgesetzt wird, ist eine Analyse von Mikrospannungen und KorngréBen der

im oxidischen Bereich abgeschiedenen Schichten mit diesem Verfahren nicht moglich.

3.2.4. Reflektometriemessungen

Die Reflektometriemessungen wurden mit einer Messerblende durchgefiihrt, deren Funktionsweise
ist in Abb. 3.6 dargestellt. Die Messerblende bietet die Moglichkeit, den an der Reflexion
beteiligten Bereich der Probe einzuschrinken, was einer effektiven Verringerung der Strahlbreite
entspricht. Damit kann einerseits die Auflosung verbessert, andererseits der kritische Winkel a,, bei
dem die Probe gerade in ihrer gesamten Lange bestrahlt wird, variiert werden. Ein weiterer Vorteil
der Messerblende liegt in der Abschattung von Streustrahlung und héheren Beugungsordnungen

des Multilayer-Spiegels.

" | Messer-
blende

Probe

Abb. 3.6: Wirkungsweise der fiir die Reflektometriemessungen verwendeten Messerblende
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Aufgrund der ProbengréBe von 30 mm x 30 mm konnte durch entsprechendes Einstellen des
Abstands der Messerblende / der kritische Winkel a, so gewéhlt werden, dass er deutlich unterhalb
des Grenzwinkel von Indium-Zinn-Oxid (ac=0,36°) liegt. Auf eine Intensititskorrektur der
Messwerte bei Einfallswinkeln kleiner als a, konnte im Bereich des Grenzwinkels somit verzichtet
werden. Eine Korrektur im Winkelbereich oberhalb des kritischen Winkels wurde ebenfalls nicht
durchgefiihrt.

Fiir die Anpassung der gemessenen Reflektometriekurven wurde das Programm Parratt32
verwendet. Das Programm gestattet die Anpassung der Parameter Dispersions- und
Absorptionsterm des Brechungsindex, Schichtdicke und Rauigkeit fiir alle Schichten des jeweiligen
Schichtmodells. Es ist jedoch fiir die physikalische Relevanz der Ergebnisse des
Anpassungsprozesses von Vorteil, die Zahl der anzupassenden Parameter so weit wie moglich zu
reduzieren. Aus diesem Grund wurden die Werte des Dispersions- und Absorptionsterms des
Brechungsindex der Substratmaterialien {iber deren Massendichte und Zusammensetzung berechnet
und wihrend der Anpassung konstant gehalten. Fiir die Siliziumwafer ergaben sich die Werte
0=7,46-10°und f=0,17-10°, die Werte fiir Floatglas wurden zu 6=7,98-10° und f=0,11-10"°
bestimmt. Der Absorptionsterm des Brechungsindex der ITO-Schicht wurde ebenfalls auf einen
konstanten Wert (8=1,65-10°) gesetzt und nicht zur Anpassung freigegeben. Dies ist ohne
Beschrankung der Genauigkeit der Ergebnisse moglich, da der Verlauf der Reflektometriekurve nur
in vernachlissigbarem Malle vom Absorptionsterm abhéngt.

Wiéhrend der Anpassung der ITO-Schichtsysteme zeigte sich, dass der Fitprozess sehr stark
schwankende Werte fiir die Rauigkeit der Siliziumsubstrate liefert, einzelne Schichten wurden als
vollig glatt, d.h. mit einer Rauigkeit von 0 nm, angepasst. Deshalb wurde die Substratrauigkeit
durch Messung an einem unbeschichteten Substrat ermittelt. Der entsprechende Wafer wurde zur
Entfernung der Oberfldchenoxidschicht mit Flusssdure geédtzt und anschlieBend bis zur Messung
unter Luftausschluss aufbewahrt, um die Bildung einer neuen Oxidschicht zu verhindern. Die
Messung ergab eine Rauigkeit des Wafers von 0,3 nm, dieser Wert wurde fiir die Anpassung der
ITO-Schichtsysteme iibernommen. Der Dispersionsterm des Brechungsindex von Silizium konnte

zu 7,53 - 10°° bestimmt werden, was in guter Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert ist.
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4. Ergebnisse der Messungen

4.1. Abscheidung im Transitionbereich

4.1.1. Grundlegende Untersuchungen

Von allen untersuchten ITO-Schichten wurden Beugungsdiagramme {iber einen Winkelbereich von
20° bis 65° aufgenommen. Einen Vergleich der Beugungsdiagramme der auf Glassubstraten
abgeschiedenen Schichten zeigt Abb. 4.1. Bei allen Schichten tritt das gleiche Beugungsmuster auf,
das sich der kubischen In,Os-Bixbyitestruktur (PDF-Nr. 06-0416, [pdf97]) zuordnen lésst. Reflexe
anderer Indiumoxidphasen oder Phasen anderer Verbindungen, insbesondere Zinnoxid, sind nicht

nachweisbar.
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Abb. 4.1: Beugungsdiagramme der im Transitionbereich mit variiertem Sauerstofffluss

abgeschiedenen ITO-Schichten

Mit Ausnahme der beim geringsten Sauerstofffluss abgeschiedenen Probe ist in den
Beugungsdiagrammen keine stark ausgeprigte Vorzugsorientierung erkennbar. Vielmehr
entsprechen die Intensitdtsverhdltnisse aller nachweisbaren Reflexe in grober Néherung den
Intensitdtsverhéltnissen einer Pulverprobe der kubischen In,O;-Phase. Dies lésst auf eine anndhernd

statistische Verteilung der Kristallitorientierung beziiglich der Probenoberfldache schlielen, bei der
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keine Orientierung im Schichtwachstum signifikant bevorzugt ist. Die beim Sauerstofffluss von 35
sccm und damit nahe am oxidischen Bereich abgeschiedene Probe stellt hier eine Ausnahme dar.
Der (222)-Reflex zeigt eine deutlich erhdhte Intensitét gegeniiber allen anderen Reflexen, was eine
Vorzugsorientierung der Kristallite in diese Richtung nahelegt. Damit weist diese Schicht bereits
Eigenschaften der im oxidischen Bereich hergestellten Schichten (Abschnitt 4.2.) auf.

Im Winkelbereich zwischen 30° und 35° zeigt sich bei allen Proben eine leichte Erhéhung des
Untergrundes, die beim geringsten Sauerstofffluss besonders deutlich ausgepragt ist. Eine mogliche
Ursache dafiir liegt in einer diinnen amorphen Schicht, die sich direkt am Beginn der

Schichtabscheidung bildet und spéter nicht kristallisiert.
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Abb. 4.2: Gitterkonstante und mittlere Halbwertsbreite als Funktion des Sauerstoffflusses

Durch priazise Messung verschiedener Reflexe wurden die Gitterkonstante senkrecht zur
Schichtebene sowie die Reflexhalbwertsbreite bestimmt (Abb. 4.2). Bei beiden Groflen wurde
jeweils liber die Messung der 7 intensititsstirksten Reflexe gemittelt. Sowohl Gitterkonstante als
auch Halbwertsbreite zeigen eine deutliche Abhdngigkeit vom Sauerstofffluss. Die Gitterkonstante
hat ihren groBten Wert mit 10,250 A bei F(O,) =35 sccm und nimmt mit steigendem Sauerstofffluss
bis zum Minimum von 10,185 A beim hochsten Flusswert ab. Ein leichtes Maximum wird bei
einem Sauerstofffluss von 63 sccm durchlaufen. Verglichen mit undotiertem In,O; (a=10,118 A,
[pdf97]) sind alle Gitter gedehnt, die Dehnung liegt zwischen 1,0 % bei F(O,) =35 sccm und 0,6 %
bei F(0,)=68,2 sccm. Im Gegensatz zur Gitterkonstante hat die mittlere Halbwertsbreite ihren

Maximalwert bei einem mittleren Sauerstoffflusswert von ungefahr 63 sccm. Bei Erhohung oder
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Erniedrigung des Sauerstoffflusses nimmt die Halbwertsbreite jeweils ab, an den Endpunkten des

untersuchten Sauerstoffflussbereichs sind die Reflexe um ca. 25 % schmaler als im Maximum.

4.1.2. Textur

Zur ndheren Quantifizierung der Textur wurden aus den Reflexintensititen der
Beugungsdiagramme Harris-Texturindizes nach Gl. (29) berechnet. Die Ergebnisse sind in Abb.
4.3 dargestellt. Im Falle einer rein statistischen Orientierung wéren alle Werte gleich 1, dies ist
jedoch nicht der Fall. Vielmehr bestétigt sich beim geringsten Sauerstofffluss von 35 sccm die
bereits aus den Ubersichts-Diagrammen ersichtliche Bevorzugung der (222)-Orientierung, mit
zunehmendem Sauerstofffluss nimmt der Anteil des (222)-orientierten Volumens jedoch ab.
Stattdessen besitzen insbesondere die bei hohem Sauerstofffluss hergestellten Schichten eine (211)-
Textur, die bei F(O,)=66,4 sccm am deutlichsten ausgeprégt ist. Daneben ist bei allen Schichten
auch eine leichte (400)-Texturkomponente ersichtlich, die bei F(O,)=50 sccm die wesentliche

Komponente darstellt.
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Abb. 4.3: Harris-Texturindizes verschiedener kristallografischer Orientierungen in Abhdngigkeit
vom Sauerstofffluss; in der Darstellung nicht beriicksichtigt sind (411)- und (431)-Orientierung,

die in die Berechnung einbezogen wurden
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Abb. 4.4: Maximalintensitdt fiinf ausgewdhlter Reflexe iiber dem Winkel der Verkippung der
Probennormalen zur Messrichtung

Aussagen zur Verteilung der kristallografischen Richtungen, die nicht senkrecht zur
Probenoberflidche verlaufen, sind durch Polfiguren méglich. Dabei wird die gebeugte Intensitét in
Abhéngigkeit des Dreh- und des Kippwinkels der Probe beziiglich der Messrichtung angegeben.
Fiir die bei F(O,)=68,2 sccm abgeschiedene Schicht wurden von Dorita in Prag Polfiguren fiir
mehrere Reflexe angefertigt [dop05]. Es zeigte sich, dass die nicht senkrecht zur Probenoberfliche
liegenden Richtungen nahezu gleichméfig um die Probennormale verteilt sind. Es liegt folglich
eine schwache Fasertextur in der untersuchten Schicht vor, wobei die (211)-Richtung die
Faserachse bildet.

Bei der Aufnahme einer Polfigur wird die Intensitit jeweils flir einen festen Wert des
Beugungswinkels 20 gemessen, wobei angenommen wird, dass dieser dem Punkt des
Intensitdtsmaximums eines Reflexes entspricht. Im Falle von Verschiebungen der Reflexlage bei
Kippung der Probe infolge von Spannungen o0.4. muss diese Voraussetzung nicht zwingend erfiillt
sein, was zu Fehlern in der Polfigur fiihren kann. Aus diesem Grund wurde in zusétzlichen
Untersuchungen die Reflexintensitit in Abhdngigkeit vom Kippwinkel durch Messung des
gesamten Reflexprofils bestimmt. Die bei einem Sauerstofffluss von 63 sccm abgeschiedene Probe

wurde bis zu 72° verkippt und die Maximalintensititen anschlieBend iliber dem Kippwinkel

aufgetragen (Abb 4.4). Fiir den (211)-Reflex zeigt sich eine Abnahme der Intensitit um etwa eine
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GroBenordnung, was ein Beleg fiir eine bevorzugte Orientierung der Kristallite mit den (211)-
Netzebenen parallel zur Probenoberfliche ist. Ein vergleichbares Verhalten ist fiir den (622)-Reflex
ersichtlich. Dagegen tritt fiir den (222)-Reflex ein Intensitdtsmaximum bei y=27° auf. Dieses
korreliert mit der Vorzugsorientierung in (211)- und (622)-Richtung, da die (222)-Netzebenen der
(211)- und (622)-orientierten Kristallite bei einem Kippwinkel von 19,5° bzw. 29,5° in
Reflexionsstellung liegen. Das zur Beugung beitragende Probenvolumen durchléuft damit bei
diesen Winkeln ein Maximum. Fiir (400)- und (440)-Reflex wird ein vergleichbares Verhalten
beobachtet, welches sich ebenfalls auf die genannte nichtstatistische Kristallitorientierung in der

Schicht zurtickfiithren 14sst.

4.1.3. Size-Strain-Analyse

In der Size-Strain-Analyse wurden nach dem Lancrorp-Verfahren die mittlere Korngréfle und die
relative Schwankung des Netzebenenabstandes bestimmt. Die Ergebnisse der Reflexanpassung der
Proben auf Glassubstraten geben die Abb. 4.5 und 4.6 wieder. Der Profilparameter oo und damit das
Verhidltnis von Gauss- und Lorentz-Anteil zur Reflexform &dndert sich mit steigendem
Sauerstofffluss. Beim geringsten Sauerstofffluss betrdgt der Wert des Profilparameters 0,74, was
mit einem groBeren LorenTzfOrmigen Anteil gleichbedeutend ist. Mit zunehmendem Sauerstofffluss
steigt der Wert bis auf 0,78. Dies entspricht nahezu gleichen Anteilen von Gauss- und Lorentz-

Form am gemessenen Reflex.
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Abb. 4.5: Anderung des Verhiltnises von Gauss- und Lorentz-Anteil zur Reflexform als

Profilparameter o iiber dem Sauerstofffluss aufgetragen
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Abb. 4.6: Integrale Breite des Gauss- und Lorentz-Anteils am Reflexprofil als Funktion des

Sauerstoffflusses

Die aus den Werten des Profilparameters nach Gl. (34) und (35) berechneten integralen Breiten des
Gauss- und Lorentz-Anteils sind in Abb. 4.6 dargestellt. Beide Groflen zeigen eine Variation mit
dem Sauerstofffluss, die in der Summe betrachtet den Verlauf der Halbwertsbreite aus Abb. 4.2
widerspiegelt. Die integrale Breite des LorenTz-Anteils zeigt bei Werten unterhalb von F(O,)=60
sccm nur eine geringe Abhdngigkeit vom Sauerstoffflusswert, nimmt bei einer Erh6éhung des
Sauerstoffflusses tiber 65 sccm jedoch stark ab. Dagegen zeigt der Gauss-Anteil einen Verlauf mit
einem Maximum bei mittlerem Sauerstofffluss und einer starken Abnahme zu kleineren
Sauerstoffflusswerten hin. Analog zur LorenTz-Verbreiterung nimmt auch die Gauss-Verbreiterung
bei hohem Sauerstofffluss ab. Wihrend bei Werten des Sauerstoffflusses unterhalb von 60 sccm die
intergrale Breite des Lorentz-Anteils die des Gauss-Anteils deutlich iiberwiegt, sind oberhalb dieses
Wertes beide Anteile zur Reflexbreite ungefihr gleich grof3.

Als Ergebnis der Size-Strain-Analyse ergeben sich die in Abb. 4.7 dargestellten Zusammenhénge
der Korngroe und der quadratischen Schwankung des Netzebenenabstands mit dem
Sauerstoftfluss. Die bei geringem und mittlerem Sauerstofffluss abgeschiedenen Schichten besitzen
die kleinsten Korner, deren mittlere Grof3e senkrecht zur Schichtebene betrdgt zwischen 80 nm und
100 nm. Eine Ausnahme bildet die Schicht bei F(O,) =60 sccm mit einer mittleren Korngrof3e von

120 nm. Der groflere Wert kann jedoch auch durch Messfehler begriindet sein, da aufgrund des
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Abb. 4.7: Mittlere Korngrofie und mittlere relative Netzebenenschwankung in Abhdngigkeit vom
Sauerstofffluss

reziproken Zusammenhangs zwischen integraler Breite des Lorentz-Anteils und Korngrofie
Messfehler der integralen Breite bei kleinen Werten grofle Schwankungen in der Korngrofie
bedingen. In der bei hochstem Sauerstofffluss hergestellten Schicht liegen die groten Korner mit
einer mittleren Ausdehnung von 160 nm vor. Gleichzeitig nehmen die durch Gitterdefekte
verursachten Schwankungen des Netzebenenabstands ein Minimum an. Beides spricht fiir das
Vorhandensein einer besonders homogenen Schicht, deren Aufwachsen durch hohen
Sauerstoftffluss offenbar begiinstigt wird. Die Schichtabscheidung bei geringem Sauerstofffluss
resultiert ebenfalls in geringen Mikrospannungen.

Mit Werten von 4% bis 8% nimmt die relative Netzebenenschwankung sehr groe Werte an,
welche durch eine grofle Zahl von Gitterdefekten infolge der Zinndotierung und eine damit einher-
gehende starke Gitterverformung bedingt sein kdnnen. Eine alternative Erklarungsmoglichkeit liegt
in einem systematischen Fehler der Reflexmessung oder -anpassung, der sich in einer deutlichen
Uberschitzung der integralen Breite des Gauss-Anteils auswirkt. Zur Klidrung dieses Sachverhalts
konnten alternative Messungen des Reflexprofils unter verdnderten experimentellen Bedingungen

beitragen.

48



4. Ergebnisse der Messungen

4.1.4. Spannungsmessungen

Mittels der sin’¥-Methode wurden an allen Schichten rontgenografische Spannungsmessungen
durchgefiihrt. Diese gestalteten sich aufgrund der Tatsache, dass einige Annahmen des Verfahrens
im strengen Sinne nur fiir Volumenproben erfiillt sind, als schwierig. Die Berechnung der
Spannung nach Gl. (27) setzt lineare Verldufe der gemessenen Dehnung iiber sin¥ voraus, fiir die
untersuchten Schichten zeigten sich jedoch stark nichtlineare Verldufe (Abb. 4.8). Diese
unterscheiden sich fiir verschiedene gemessene Reflexe, d.h. die Dehnung der Netzebenen ist von
deren kristallografischer Richtung abhéngig (elastische Anisotropie). Bei parallel zur Schichtebene
liegenden Netzebenen (W=0°) sind die Unterschiede fiir unterschiedliche kristallografische
Richtungen am stérksten ausgeprégt. Dabei ist ein Zusammenhang zum Orientierungsparameter 31"
festzustellen: in (222)-Richtung (3T’ =1) ist die Dehnung am gréBten, in (400)-Richtung (3T =0) ist
sie am geringsten. Alle weiteren kristallografischen Richtungen weisen in Abhédngigkeit von 3I"
einen Dehnungswert zwischen diesen beiden Extrema auf. Diese Abhdngigkeit zeigt sich iliber weite
Teile des gemessenen sin?V-Bereich, erst bei sin®f >0,75 treten Abweichungen auf. Diese konnen
jedoch durch Messungenauigkeiten bedingt sein, da eine exakte Bestimmung von Gitterkonstanten
mit zunehmendem Kippwinkel schwieriger wird. Bei Werten von sin*¥'~0,20 und sin*¥'=0,61

schneiden sich die Verldufe fiir die meisten Orientierungen, zwischen diesen beiden Schnittpunkten
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Abb. 4.8: Gemessener Verlauf der Dehnung iiber sin®V fiir einige ausgewdhlte kristallographische
Richtungen (Probe bei F(O;) =63 sccm auf Silizium abgeschieden); der Referenzwert fiir die

Berechnung der Dehnung ist eine Gitterkonstante von 10,152 A.
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liegt eine entgegengesetzte elastische Anisotropie vor. Fiir Netzebenen, die einen grolen Winkel
mit der Schichtebene einschlieBen, wird die Dehnung von der kristallografischen Orientierung
weitgehend unabhingig. Die Abweichungen von der Linearitét treten bei kleinen sin®¥-Werten am
starksten in Erscheinung, oberhalb von sin?¥'=0,3 ist bei einigen Verldufen ein nahezu lineares
Verhalten zu beobachten (z.B. (622)-Richtung). Eine weitere die Bestimmung der
Schichtspannungen erschwerende Tatsache liegt in der ungeniigenden Kenntnis der elastischen
Konstanten von ITO. Die makroskopischen elastischen Konstanten £ und v wurden von NEERINCK
und Vink [nee96] zu £=116 GPa und v=0,35 bestimmt, fiir eine exakte Bestimmung der Spannung
unter Beriicksichtigung der elastischen Anisotropie sind jedoch die elastischen Konstanten des
Einkristalls notwendig. Von Wittkowskl [wit01] wurden entsprechende Werte verdffentlicht,
Modellrechnungen mit diesen elastischen Konstante ergeben jedoch eine gegeniiber der
beobachteten entgegengesetzte elastische Anisotropie, d.h. bei ¥ =0° die grofite Dehnung fiir die
Netzebenen der (400)-Richtung und die geringste Dehnung fiir diejenigen der (222)-Richtung. Aus
diesem Grund wurden fiir die Berechnung der Schichtspannungen die makroskopischen Werte nach
Neerinck und Vink verwendet. Aus diesen ergeben sich die rontgenografischen elastischen
Konstanten zu
5/=-3,02-10°MPa’ und 5s,=11,6-10° MPa’".

Im Falle des Auftretens von nichtlinearen Verldufen der Dehnung iiber sin?¥ existiert keine
allgemein giiltige Methode zur Bestimmung der Spannung aus dem gemessenen Verlauf. Lassen
sich die Nichtlinearititen nicht auf Scherkomponenten im Spannungstensor zuriickfiihren, ist meist
nur eine Abschdtzung der Spannung moglich, indem der gemessene Verlauf als linear angenommen
und die Spannung nach Gl. (27) berechnet wird. Obwohl es mit erheblichen Fehlern verbunden sein
kann musste dieses Verfahren im vorliegenden Fall gewihlt werden. Da fiir eine Reihe von
Richtungen fiir sin*¥>0,3 anndhernd lineare Verldufe vorliegen, wurden diese zur
Spannungsbestimmung benutzt. Linearisiert wurde jeweils der Bereich 0,167 <sin?¥ <0,833 und
die Spannung aus dem Geradenanstieg berechnet. Dabei wurde von einem biaxialen
Spannungszustand ausgegangen, eine Beriicksichtigung einer Spannungskomponente senkrecht zur
Schichtoberfliche in der Auswertung setzt die Kenntnis des Werts der unverspannten
Gitterkonstanten voraus. Dieser Umstand ist jedoch nicht gegeben, da fiir ITO keine tabellierten
Referenzwerte vorliegen. Ein Gesamtwert fiir die Schichtspannung wurde durch Mittelung tiber die
Einzelwerte aller kristallografischen Richtungen erhalten, der Fehler des Spannungswerts ist dabei

aus der Differenz zu maximalem bzw. minimalem Einzelwert abgeschétzt.
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Abb. 4.9: Schichtspannung in Abhdngigkeit vom Sauerstofffluss

Abb. 4.6 zeigt die Schichtspannung der auf Glassubstraten abgeschiedenen ITO-Schichten in
Abhingigkeit vom Sauerstofffluss. Alle Schichten unterliegen einer Druckspannung, die beim
geringsten Sauerstofffluss einen Maximalwert von -660 MPa annimmt. Ein héherer Sauerstofffluss
resultiert in deutlich geringeren Schichtspannungen zwischen -200 MPa und -400 MPa, wobei die
kleinsten Spannungswerte bei einem Sauerstofffluss von 50 sccm und 60 sccm erreicht werden.
Eine Erhohung des Sauerstoffflusses iiber 60 sccm bewirkt wiederum eine Zunahme der
Schichtspannung.

Aufgrund der oben geschilderten Problematiken konnen die angegebenen Zahlenwerte nur die
GroBenordnung der Schichtspannungen wiedergeben. Die Relation der Zahlenwerte zueinander
bleibt davon jedoch weitgehend unbertihrt, da sich sowohl der Fehler der elastischen Konstanten als
auch der Fehler, der durch die Wahl der Methode der Linearisierung bedingt ist, als systematischer
Fehler auf die Spannungswerte auswirkt.

Die Messung bei einem nach Gl. (28) berechneten Kippwinkel ¥* gestattet die Bestimmung des
Werts der unverspannten Gitterkonstanten a,. Bei der Herleitung von GIl. (28) wird jedoch ein
linearer Verlauf der Gitterkonstanten bzw. Dehnung {iber sin?¥ vorausgesetzt, so dass das
Verfahren im vorliegenden Fall nichtlinearer Verldufe nur eingeschrinkte Giiltigkeit besitzt.
Trotzdem ist es moglich, einen Wert fiir die unverspannte Gitterkonstante abzuschétzen, indem man

iiber die Messung mehrerer sin?P-Verliufe mittelt und den Wert bei ¥ als ay annimmt. Mit der
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POISSON-Zahl von 0,35 ergibt sich die Richtung der unverspannten Gitterkonstanten fiir ITO bei
Y =45° Daher wurde von den bei ¥ =45° gemessenen Gitterkonstanten der Mittelwert gebildet
und dieser als unverspannter Wert der Gitterkonstanten gesetzt.

Die Abhingigkeit der unverspannten Gitterkonstanten vom Sauerstofffluss (Abb. 4.10) entspricht
qualitativ derjenigen des Werts senkrecht zur Schichtebene (vergleiche Abb. 4.2), wobei die Werte
um ca. 0,05 A reduziert sind. a, liegt fiir die Probe mit F(O,) =35 sccm bei 10,20 A und nimmt mit
steigendem Sauerstofffluss bis auf 10,15 A bei F(O,)=55 sccm ab. Gegeniiber In,O; ist damit eine
Dehnung des Gitters der ITO-Schicht zwischen 0,3% und 0,8% festzustellen. Die angegebenen
Werte fiir a, sind nur als Mittelwerte {iber die gesamte Schichtdicke zu betrachten, da eine Aussage
iiber einen Gradienten von a, senkrecht zur Schichtebene mit dem verwendeten Verfahren nicht

mdglich ist und dieser auf Basis der vorliegenden Daten nicht ausgeschlossen werden kann.
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Abb. 4.10: Verlauf des Werts der unverspannten Gitterkonstanten iiber dem Sauerstofffluss, die

Gitterdehnung bezieht sich auf undotiertes In;O:.
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4.1.5. Reflektometriemessungen

Ein exemplarischer Vergleich einer gemessenen Reflektometriekurve mit einer angepassten
Modellkurve ist in Abb. 4.11 fiir die bei einem Sauerstofffluss von 55 scem hergestellte Schicht
dargestellt. Deutliche Abweichungen der Messwerte vom Modell zeigen sich vor allem in den
geddmpften Amplituden der Kiessic-Oszillationen im Bereich von o= 1,4°. Eine Ursache dafiir liegt
in der begrenzten Messauflosung, die ein exaktes Ausmessen der Spitzen der Kiessig-Oszillationen
nicht gestattet.

Fiir die Anpassung der gemessenen Kurven wurde ein Modell gewahlt, dass zwischen ITO-Schicht
und Substrat noch eine zusdtzliche Schicht enthélt. Fiir deren Dicke und Zusammensetzung wurden
bei der Kurvenanpassung keinerlei Annahmen getroffen. Die Natur der Zwischenschicht kann
sowohl in einer realen Schicht, z.B. Oberflichenkontamination des Substrats, als auch in einem
allmihlichen Ubergang der Elektronendichte vom Substrat zur ITO-Schicht liegen. Mit dem
Einfiigen der Zwischenschicht konnten die Messkurven deutlich besser angepasst werden als dies

mit einem einfachen Substrat-Schicht-Modell moglich war.
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Abb. 4.11: Messwerte und Modellkurve der bei 55 sccm Sauerstofffluss hergestellten Probe; der
kritische Winkel o, befindet sich unterhalb von o. = 0,2°
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Aus der Periodenldnge der Kiessig-Oszillationen ldsst sich die Dicke sowohl der ITO- als auch der
Zwischenschicht bestimmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst, die auch die
mittels eines Profilometers bestimmten Werte enthélt. Im Vergleich der beiden Methoden liefert die
Reflektometrie Werte der Schichtdicke, die ca. 10% unter denen des Profilometers liegen. Die

Zwischenschicht weist nur eine geringe Dicke von weniger als 2 nm auf.

F(Oy) / scem Schichtdicke ITO-Schichtdicke / Zwis.chenschicht-
(Profilometer) / nm nm dicke / nm
40 117 104 1.7
50 110 101 1.8
55 101 95 1.8
58 108 95 1.8
60 109 97 1.9
62 100 89 18

Tabelle 4.1: Vergleich der mittels Profilometer bestimmten Schichtdicke mit den Werten der ITO-

und der Zwischenschichtdicke aus den Reflektometriemessungen

Ein wesentlicher Aspekt der Reflektometriemessungen lag in der Bestimmung der Dichte der
gesputterten ITO-Schicht. Diese hidngt direkt mit dem Dispersionsterm J des Brechungsindex

zusammen:

2ntM

Pn="2
A NArelnel

5 . (48)

Der Dispersionsterm des Brechungsindex éndert sich bei Variation des Sauerstofffluss nur wenig,
liegt aber durchgehend iiber dem Wert von 2,005-10° fiir In,O; (Abb. 4.12). Nimmt man eine
stochiometrische Zusammensetzung von In;sSng,0s fiir die ITO-Schicht an, so ergeben sich aus
dem Brechungsindex Werte der Massendichte zwischen 7,14 gem™ und 7,34 gem®. Die ITO-
Schichten weisen damit gegeniiber undotiertem In,O; eine leicht erhohte Dichte auf.

Fiir den Dispersionsterm des Brechungsindex der eingefligten Zwischenschicht ergibt die
Kurvenanpassung einen Wert im Bereich von 1,3 - 10”. Dieser Wert liegt ungeféhr mittig zwischen
den Werten von Glas (6=8-10°) und ITO.
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Abb. 4.12: Dispersionsterm des Brechungsindex der ITO-Schicht und der Zwischenschicht iiber

dem Sauerstofffluss, zum Vergleich ist der Wert von In,O; eingetragen

Die Rauigkeit der ITO-Schicht dndert sich innerhalb der Probenserie nur geringfiigig (Abb. 4.13).
Die glatteste Schicht mit einer Rauigkeit von 0,9 nm wurde beim geringsten Sauerstofffluss
abgeschieden, bei einer Erhohung des Sauerstofffluss nimmt die Rauigkeit der Schichten bis auf
Werte von 1,2 nm zu. Fiir die Rauigkeit der Zwischenschicht ist keine signifikante Variation mit
dem Sauerstofffluss ersichtlich. Die Werte liegen im gesamten Sauerstoffflussbereich zwischen
0,5 nm und 0,6 nm, die Rauigkeit betrigt damit nahezu ein Drittel der Schichtdicke. Fiir die
Rauigkeit der Glassubstrate wurde ein Mittelwert von 0,36 nm bestimmt, wobei die Einzelwerte
zwischen 0,22 nm und 0,46 nm schwanken. Die Schwankung ldsst sich im Rahmen der
Messgenauigkeit mit dem physikalischen Sachverhalt in Einklang bringen, dass die Substrate
aufgrund identischer Materialien und Behandlung eine dhnliche Rauigkeit aufweisen sollten.

Eine Abschitzung von Fehlern ist bei einer Kurvenanpassung schwierig. Auf den Fehler der
angepassten Parameter haben neben der Genauigkeit der Kurvenanpassung selbst vor allem die
Messgenauigkeit der Reflektometrieckurve und die Wahl des Schichtmodells Einfluss. Die
angegebenen Fehlerbalken basieren auf einer Analyse der Unterschiede zwischen mehreren

Messungen an einer Probe und den Unterschieden verschiedener Kurvenanpassungen.
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Abb. 4.13: Rauigkeiten von ITO-Schicht, Zwischenschicht und Glassubstrat

4.2. Abscheidung im oxidischen Bereich

4.2.1. Textur und Gitterkonstante

Zur Untersuchung der Schichtstruktur wurden von den im oxidischen Bereich hergestellten
Schichten Beugungsdiagramme {iber einen weiten Winkelbereich von 20° bis 65° aufgenommen
(Abb. 4.14). Alle Beugungsbilder weisen einen dominanten Reflex auf, der sich als (222)-Reflex
der In,O;-Bixbyitestruktur (PDF-Nr. 06-0416, [pdf97]) zuordnen ldsst. Daneben treten mit geringer
Intensitét (211)-, (400)- und (332)-Reflex von In,O; sowie der (444)-Reflex als hohere Ordnung
des (222)-Reflexes auf. Weitere Reflexe von In,O; oder Reflexe anderer Phasen konnten in den
Diagrammen nicht nachgewiesen werden.

In den Beugungsdiagrammen ist im Vergleich mit den Intensititsverhdltnissen einer In,Os-
Pulverprobe eine (222)-Textur zu erkennen. Daneben weist auch der (332)-Reflex eine gegeniiber
einer Pulverprobe deutlich erhohte Intensitit auf, was auf eine weitere Texturkomponente in (332)-
Richtung schlieBen ldsst. Die Intensititen des schwach ausgeprigten (400)- sowie des (211)-
Reflexes nehmen bei Erhohung des Sauerstoffflusses auf 55 sccm bis auf Werte nahe Null ab.

Offensichtlich beglinstigt die Abscheidung im oxidischen Bereich das Wachstum der Kristallite mit
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Abb. 4.14: Beugungsdiagramme der im oxidischen Bereich mit variiertem Sauerstofffluss

abgeschiedenen ITO-Schichten

den (222)- und (332)-Netzebenen parallel zur Oberflache, wobei diese Ausrichtung durch hohen
Sauerstofffluss noch weiter gefordert wird. Auf eine Berechnung und Auswertung von Harris-
Texturindizes wurde bei der Texturanalyse verzichtet, da deren Aussagekraft bei einer
Einbeziehung von nur vier Reflexen gering ist.

Als zusitzliche Untersuchung wurde von der bei 35 sccm Sauerstofffluss hergestellten Probe eine
Polfigur aufgenommen. Diese bestétigt die bevorzugte Orientierung der Kristallite mit der (222)-
Richtung senkrecht zur Probenoberfliche, wobei die nicht senkrecht zur Oberfliche liegenden
Richtungen gleichméfig um die Probennormale verteilt sind. Die im oxidischen Bereich
abgeschiedenen ITO-Schichten weisen folglich eine (222)-Fasertextur auf.

Aus der Auswertung der Lagen des (222)-Reflexes konnte die Gitterkonstante senkrecht zur
Schichtebene bestimmt werden, die Ergebnisse zeigt Abb. 4.15. Die Gitterkonstante weist mit
Werten von mehr als 10,3 A fiir ITO ungewdhnlich groBe Werte auf, gegeniiber In,Os ist eine
Dehnung von fast 2% festzustellen. Wihrend die Gitterkonstante unterhalb eines Sauerstoffflusses
von 45 sccm anndhernd konstant bleibt, nimmt sie bei hoheren Sauerstoffflusswerten leicht bis auf

10,306 A ab.
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Abb. 4.15: Gitterkonstante und Halbwertsbreite des (222)-Reflexes als Funktion des

Sauerstoffflusses

Ein entgegengesetztes Verhalten zur Gitterkonstanten zeigt die Halbwertsbreite des (222)-Reflexes:
bei Erh6hung des Sauerstoffflusses nimmt die Reflexbreite stark zu, beim hochsten Sauerstofffluss
wurde ein um etwa einen Faktor 2 breiterer Reflex als beim geringsten Sauerstofffluss gemessen.
Unter der Annahme ungeféahr gleicher Defektdichte im Kristall lassen diese Unterschiede auf die

Bildung wesentlich kleinerer Korner bei hoher Sauerstoffzugabe schlielen.

4.2.2. Schichtspannungen

In Analogie zu den im Transitionbereich hergestellten Proben wurden auch an den im oxidischen
Bereich abgeschiedenen Proben rontgenografische Spannungsmessungen mittels der sin*P-
Methode durchgefiihrt. Aus der verdnderten Textur der Schichten ergeben sich jedoch einige
wesentliche Unterschiede. Aufgrund der Vorzugsorientierung der Kristallite in (222)-Richtung
konnte nur diese Richtung mit ausreichender Genauigkeit vermessen werden, die Bestimmung der
Spannung musste also aus nur einem Verlauf erfolgen. Demzufolge konnen die Auswirkungen der
elastischen Anisotropie auf den Spannungswert nicht durch Mittelung {iiber mehrere
kristallografische Richtungen eliminiert werden. Eine Einbeziehung in die Rechnung ist ebenfalls

nicht moglich, da die richtungsabhéngigen REK wie in Abschnitt 4.1.3 geschildert nicht bekannt
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Abb. 4.16: Gemessener Verlauf der Dehnung iiber sin’¥ fiir die (222)-Richtung der bei F(O;) =40
sccm  hergestellten Probe; der Referenzwert fiir die Berechnung der Dehnung ist eine

Gitterkonstante von 10,206 A

sind. Fiir die Schichtspannung ist damit nur eine Abschitzung unter Verwendung der
makroskopischen elastischen Konstanten mdglich.

Fiir die im oxidischen Bereich hergestellten Proben zeigt sich ein Verlauf der Dehnung, der im
Rahmen des Messfehlers linear ist bzw. nur geringe Abweichungen von der Linearitdt aufweist
(Abb. 4.16). Die Abweichungen sind bei den bei hohem Sauerstofffluss abgeschiedenen Proben am
grofBiten. Ungeachtet des konkreten Verlaufs wurde die Schichtspannung nach GI. (27) durch
Linearisierung {iber den gesamten sin*P-Bereich bestimmt, was insbesondere im Fall der
gekriimmten Verldaufe mit Fehlern des Spannungswerts verbunden sein kann.

Die fiir die Proben im oxidischen Bereich bestimmten Spannungen auf Glassubstraten sowie die
Werte der zugrunde gelegten unverspannten Gitterkonstanten sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Der Wert von a, entspricht dem Wert der Gitterkonstanten bei sin®¥*=0,5, entsprechend der
Richtung der Messung des Werts der unverspannten Gitterkonstanten. Alle Schichten unterliegen
einer Druckspannung, die im Maximum ungeféhr -1500 MPa betrigt. Die Schichtspannungen sind
damit bei der Abscheidung im oxidischen Bereich um etwa einen Faktor 4 grofler als bei der
Schichtabscheidung im Transitionbereich.

Die beiden bei 50 sccm und 55 sccm Sauerstofffluss abgeschiedenen Proben weisen geringere
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Spannungswerte auf. Diese sind auf ein beginnendes Ablosen der Schichten von den
Glassubstraten, das ein zumindest teilweises Relaxieren der Schichten und somit eine reduzierte

Schichtspannung bewirkt, zuriickzufiihren.

Sauerstofffluss / sccm Schichtspannung / MPa as/ A
35 -1470 10,226
40 -1510 10,206
45 -1520 10,200
50 -1350 10,199
55 -930 10,202

Tabelle 4.2: Schichtspannungen und Werte der unverspannten Gitterkonstanten fiir die im

oxidischen Bereich hergestellten Proben (Glassubstrate)

4.3. Abscheidung auf Siliziumsubstraten

Einige Eigenschaften einer aufgedampften diinnen Schicht, wie z.B. Spannung und Substrathaftung,
sind von der Wahl des Substratmaterials abhidngig. Um zu iiberpriifen, ob im Fall der untersuchten
ITO-Schichten Zusammenhédnge zwischen Schichtstruktur und Substratmaterial existieren, wurden
alle in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Messungen auch an auf Siliziumsubstraten
abgeschiedenen Schichten durchgefiihrt. Da sich nur wenige Unterschiede zwischen beiden
Schichtserien zeigten, sollen die Untersuchungsergebnisse der Schichtserie auf Silizium nur kurz
zusammengefasst werden.

In der Kristallitorientierung treten keine signifikanten Unterschiede zwischen beiden Substratarten
auf. Die Beugungsdiagramme der im Transitionbereich auf Siliziumsubstraten hergestellten Proben
sind mit denen in Abb. 4.1 vergleichbar, die ITO-Schichten zeigen ebenfalls eine leichte (211)-
Textur im Bereich von F(O,) oberhalb 60 sccm sowie den Ubergang zu einer (222)-Textur bei
geringem Sauerstofffluss. Bei den im oxidischen Bereich hergestellten Schichten entspricht die
Textur ebenfalls derjenigen der auf Glas abgeschiedenen Proben, in allen Schichten ist die (222)-
Richtung fiir die Kristallitorientierung stark bevorzugt.

Unterschiede zeigen sich jedoch in der Gitterkonstanten senkrecht zur Schichtebene sowohl im
Transition- als auch im oxidischen Bereich. Im Transitionbereich ist die gemessene Gitterkonstante

ungefihr 0,01 A bis 0,02 A geringer, im oxidischen Bereich betragen die Unterschiede 0,03 A bis
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Abb. 4.17: Schichtspannungen bei der Abscheidung im Transition- und im oxidischen Bereich auf

Siliziumsubstraten bei variiertem Sauerstofffluss

0,04 A. Die Abhiingigkeit vom Sauerstofffluss entspricht in beiden Fillen der bei Abscheidung auf
Glassubstraten gefundenen Abhingigkeit.

Die verringerte Gitterkonstante korreliert mit geringeren Schichtspannungen in den auf Silizium
abgeschiedenen Schichten (Abb. 4.17). Bei einem Sauerstofffluss von 50 sccm und hoéher im
Transitionbereich sind Spannungen zwischen -200 MPa und -320 MPa zu verzeichnen, was einer
Differenz gegeniiber der Abscheidung auf Glassubstraten von ungeféhr -50 MPa entspricht. Nahezu
-200 MPa ist die Differenz beim geringsten Sauerstofffluss von 35 sccm (Spannung von -450 MPa
auf Silizium). Dieser Unterschied setzt sich grolenordnungsmifig im oxidischen Bereich fort, wo
Spannungen von -1200 MPa bis -1400 MPa erreicht werden. Zu beachten ist, dass aufgrund der
Problematik des Ablosens der Schichten von den Glassubstraten nur die Werte zwischen F(O,) =35
sccm und F(O,) =45 sccm vergleichbar sind. Es zeigt sich eine leichte Zunahme der Spannung bis
zu einem Maximum bei einem Sauerstofffluss von 50 sccm, die bei einem noch hoéheren
Sauerstofffluss abgeschiedene Probe unterliegt dagegen einer deutlich reduzierten Spannung.

Keine iiber den Messfehler hinausgehenden Unterschiede zeigten sich in den Ergebnissen der Size-
Strain-Analyse. Bei hohem Sauerstofffluss ist ebenfalls ein Trend zur Zunahme der Korngrofie
auszumachen, gleichzeitig nimmt die relative Netzebenenschwankung in diesem Sauerstofffluss-

bereich ab. Das Maximum der Netzebenenschwankung liegt bei F(O,) =65 sccm.
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Im Fall der Reflektometriemessungen ergaben sich leichte Unterschiede in der Dichte der ITO-
Schichten. Die aus der Anpassung des Grenzwinkels bestimmten Werte liegen ungeféhr 0,1 gem™
bis 0,2 gem™ unter den Dichtewerten der Schichten auf Glassubstraten, wobei mit steigendem
Sauerstofffluss eine Abnahme der Dichte festzustellen ist. Mit Ausnahme der Schicht bei F(O,) =62
sccm ist die ITO-Dichte jeweils groBer als diejenige von In,Os. Fiir die Zwischenschicht lieferte die
Kurvenanpassung fiir den Dispersionsterm 6 Werte zwischen 1,26-10° beim geringsten
Sauerstofffluss und 0,94 - 10~ beim hdchsten Sauerstofffluss, die Zwischenschicht zeigt damit einen
Trend zu geringerer Dichte bei hoherem Sauerstofffluss. Eine Entscheidung, ob diese
Dichteabnahme physikalisch begriindet oder ein Messeffekt ist, kann aufgrund der vorliegenden
Daten nicht eindeutig getroffen werden. Die Rauigkeiten sowohl der ITO- als auch der
Zwischenschicht unterscheiden sich nur geringfiigig von den Werten der Proben auf Glassubstraten.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Wahl des Substratmaterials keinen Einfluss
auf die Struktur der aufgedampften ITO-Schichten hat, sich die Schichtspannungen aufgrund
unterschiedlicher thermischer Beitrdge fiir verschiedene Substratmaterialien aber unterscheiden.

Naheres dazu ist in Abschnitt 5.2.2 erlautert.

4.4. Schichthomogenitit iiber die Gesamtsubstratfliche

4.4.1. Textur und Gitterkonstante

Die Untersuchungen zur Schichthomogenitit iiber die Gesamtsubstratfliche wurden an drei
Schichtserien durchgefiihrt, deren einzelne Proben jeweils exponierte Punkte der gesamten fiir die
Beschichtung zur Verfiigung Substratfliche reprisentieren. Da die Versuche im Transitionbereich
erfolgten, ergaben sich fiir alle Proben Beugungsdiagramme (Abb. 4.18, 4.19 und 4.20), die mit
denen der anderen Proben aus dem Transitionbereich vergleichbar sind. Alle Beugungsdiagramme
enthalten ausschlieBlich Reflexe der In,Os-Bixbyitestruktur, die Intensitdtsverhdltnisse entsprechen
in erster Ndherung denen einer Probe mit statistischer Verteilung der Kristallitorientierungen, d.h.
es ist keine signifikante Vorzugsorientierung erkennbar.

Bei den statisch abgeschiedenen Schichten sind deutliche Unterschiede in der Schichttextur fiir
verschiedene Substratpositionen sowohl bei Quelle 1 als auch bei Quelle 2 in den
Beugungsdiagrammen sichtbar, signifikante Unterschiede zwischen beiden Quellen lassen sich
jedoch nicht feststellen. Die Intensititen nahezu aller Reflexe variieren, besonders aufféllige

Schwankungen zeigt der (400)-Reflex. Die Intensititsschwankungen gehen mit einer Anderung der
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Abb. 4.18: Beugungsdiagramme der statisch vor Quelle 1 abgeschiedenen Schichten
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Abb. 4.19: Beugungsdiagramme der statisch vor Quelle 2 abgeschiedenen Schichten
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Vorzugsorientierung der Kristallite einher. Zwar ldsst sich mittels der Methode der Harris-
Texturindizes fiir nahezu alle Schichten eine Vorzugsorientierung in (211)-Richtung nachweisen,
jedoch schwankt deren Auspriagung erheblich. Bei Quelle 1 liegen die Werte fiir H,;; zwischen 1,20
(Position 2) und 3,22 (Position 4), bei Quelle 2 variieren sie zwischen 0,99 (Position 4) und 3,15
(Position 2). Eine weitere fiir alle Proben einheitliche Vorzugsorientierung existiert nicht, die
Texturindizes der anderen ausgewerteten Richtungen zeigen Werte sowohl grofer als auch kleiner
als 1. Die Werte der (440)-Richtung sind dabei im Mittel am geringsten. Es ist kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen der Textur der Schichten und deren rdumlicher Anordnung auf der
Substratplatte zu erkennen.

Bei den dynamisch mit bewegter Substratplatte abgeschiedenen Schichten sind die Unterschiede
der Beugungsdiagramme deutlich geringer ausgeprigt. Zwischen den einzelnen Diagrammen sind
nur geringe Differenzen der Reflexintensititen auszumachen, die grofiten Intensitdtsschwankungen
treten beim (622)-Reflex auf. Alle Schichten sind wiederum in (211)-Richtung texturiert, daneben
ist eine schwache (622)-Texturkomponente bei vier der fliinf Proben vorhanden.

In Analogie zu dem in Abschnitt 4.1.3. beschriebenen Verfahren wurde fiir alle Schichten ein Wert

der unverspannten Gitterkonstanten ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.
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Abb. 4.20: Beugungsdiagramme der dynamisch abgeschiedenen Schichten
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Substratposition Quelle 1 Quelle 2 dynamisch
1 10,158 A 10,160 A 10,154 A
2 10,167 A 10,162 A 10,152 A
3 10,147 A 10,146 A 10,153 A
4 10,155 A 10,164 A 10,153 A
5 10,161 A 10,167 A 10,152 A

Tabelle 4.3: Werte der unverspannten Gitterkonstanten fiir die statisch vor Quelle 1 bzw. Quelle 2

und die dynamisch abgeschiedenen Schichten

Es zeigen sich wiederum erhebliche Unterschiede innerhalb der Gesamtsubstratfliche bei einer
statischen Beschichtung. Bei den mit Quelle 1 hergestellten Schichten besitzt die in der Mitte der
Substratplatte befestigte Probe die kleinste Gitterkonstante, an den AuBlenpositionen ist ein bis zu
0,02 A groBerer Wert festzustellen. Vergleichbare Verhiltnisse treten bei Quelle 2 auf, die
geringste Gitterkonstante wird ebenfalls in der Substratmitte erreicht, aulen ist die Gitterkonstante
um bis zu 0,02 A vergrdBert. Der Vergleich beider Quellen zeigt im Mittel etwas groBere Werte bei
Quelle 2, gleichzeitig ist der Gitterkonstantenunterschied zwischen der zentralen und den &uf3eren
Positionen mit dieser Quelle groBer.

Eine weitgehende Homogenitét in der Gitterkonstante wird bei der dynamischen Abscheidung mit
bewegten Substraten erreicht. Im Rahmen der Messgenauigkeit sind keine Unterschiede im Wert

der unverspannten Gitterkonstante festzustellen.

4.4.2. Schichtspannungen

Die Messungen zur Gesamtflichenhomogenitét der Schichtspannungen wurden von den gleichen
Problemen begleitet wie alle weiteren Spannungsmessungen, die vorgefundenen nichtlinearen
Verldaufe der Dehnung iiber sin*? und die ungeniigende Kenntnis der REK lassen nur Ergebnisse
mit beschrinkter Genauigkeit zu. Die Schichtspannung wurde fiir alle Proben aus dem Verlauf der
Dehnung der (622)-Richtung bestimmt, bei diesem Verlauf treten Abweichungen vom linearen
Verhalten nur bei kleinen W-Werten auf. Der Bereich sin®¥<0,167 wurde deshalb bei der
Linearisierung nicht beriicksichtigt. Als Referenzwert zur Berechnung der Dehnung wurden die
oben aufgefiihrten Werte der unverspannten Gitterkonstanten verwendet, die Berechnung der

Spannung erfolgte nur aus dem Geradenanstieg.
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Substratposition Quelle 1 Quelle 2 dynamisch
1 -670 MPa -750 MPa -410 MPa
2 -1040 MPa -660 MPa -470 MPa
3 -410 MPa -700 MPa -320 MPa
4 -310 MPa -1140MPa -270 MPa
5 -800 MPa -1210 MPa -350 MPa

Tabelle 4.4: Schichtspannungen bei statischer Beschichtung vor Quelle 1 bzw. Quelle 2 und

dynamischer Beschichtung mit bewegten Substraten

Tabelle 4.4 zeigt eine Ubersicht der Werte der mechanischen Spannungen. In allen Schichten sind
Druckspannungen einer Gréfle von einigen 100 MPa vorhanden, sowohl bei statischer als auch bei
dynamischer Beschichtung ist eine Inhomogenitét {iber die Gesamtsubstratfliche zu erkennen. Die
statisch mit Quelle 1 abgeschiedenen Schichten unterliegen einer geringeren Spannung als die mit
Quelle 2 abgeschiedenen Schichten, dafiir wird mit Quelle 2 eine grofBere Homogenitét erreicht.
Einem Faktor von 1,8 zwischen Spannungsminimum und -maximum bei Quelle 2 steht ein Faktor
3,3 bei Quelle 1 gegeniiber. Wihrend mit Quelle 1 die grofiten Spannungen auf den beiden rechten
Substratpositionen (3 bzw. 5) vorgefunden werden, liegen die Maximalwerte bei Beschichtung mit
Quelle 2 auf den unteren Positionen (4 bzw. 5). In der Mitte der Substratplatte sind die Spannungen
jeweils moderat ausgeprégt. Ein dhnliches Bild ergibt sich bei dynamischer Beschichtung, es treten
ebenfalls Differenzen in der riumlichen Homogenitit der Schichtspannung auf. Der Spannungswert
auf der rechts oben gelegenen Position (1) ist nahezu doppelt so grofl wie der Wert auf der Position
links unten (2), insgesamt ist ein Trend der Spannungszunahme von links unten nach rechts oben
auszumachen.

Im Ergebnis lédsst sich sagen, dass mittels dynamischer Beschichtung nur eine teilweise verbesserte
Homogenitdt der Schichtspannungen gegeniiber einer statischen Beschichtung erreicht werden
kann, wenngleich die Absolutwerte der Spannung bei dynamischer Beschichtung deutlich geringer

ausfallen.
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5. Diskussion der Ergebnisse

5.1. Textur und Struktur der ITO-Schichten

5.1.1. Texturentwicklung

Die Abscheidung von ITO in verschiedenen Targetmodi resultiert in einer unterschiedlichen
Schichttextur (Abschnitt 4.2.2. und 4.3.1.). Die im Transitionbereich hergestellten Schichten sind
polykristallin ohne signifikante Vorzugsorientierung, die im oxidischen Bereich hergestellten
Schichten weisen dagegen eine Fasertextur in (222)-Richtung auf. Diese Texturunterschiede lassen
auf einen unterschiedlichen Ablauf der Wachstumskinetik in den Prozessbedingungen der beiden
Targetmodi schlielen.

Bei der Abscheidung von ITO-Schichten wird héufig eine (222)-Orientierung der Kristallite
beobachtet [men97, ell00], auch (400)-Texturen wurden vorgefunden [merO1]. Im Allgemeinen
hiangt die Vorzugsorientierung der ITO-Kristallite jedoch stark vom konkreten Herstellungsprozess
und dessen Parametern ab. Junc und Lee haben die Texturentstehung in ITO-Schichten beim
Sputtern unter verschiedenen Prozessbedingungen untersucht [jun03] und herausgefunden, dass
weitgehend unabhingig von der Wahl der Prozessparameter ITO anfangs bevorzugt in (222)-
Richtung orientiert aufwiachst und sich andere Texturen erst mit zunehmendem Schichtwachstum
ausbilden. AuBlerdem wurde die bevorzugte Entwicklung einer (222)-Textur in sauerstoffreicher
Sputteratmosphédre beobachtet. Juné und Lee erkldaren dieses Phidnomen mit einer erhdhten
Absorption von Sauerstoffatomen in der Schichtoberfliche, diese wirken als “Falle” fir
ankommende Metallatome und binden diese an sich. Das fiihrt zu einer eingeschriankten Mobilitit
der Adatome, so dass sich diese in den dichtest gepackten Ebenen mit den kiirzesten Wegen zu
einem giinstigen Gitterplatz anlagern, ndmlich den (222)-Ebenen.

Die Beobachtungen von Jung und Lee werden bei einer Betrachtung der Textur der fiir die
Reflektometriemessungen verwendeten, nur 100 nm dicken Schichten, bestétigt. Die Schichten
weisen, obwohl im Transitionbereich hergestellt, ausnahmslos eine Vorzugsorientierung in (222)-
Richtung auf (Abb. 5.1), zusitzlich sind nur die Reflexe der (211)- und (440)-Richtung bei einigen
Proben und mit geringer Intensitit nachweisbar. Ergdnzende Messungen wurden an Proben
durchgefiihrt, die unter vergleichbaren Prozessbedingungen, jedoch mit einer Dicke von ungefahr
500 nm abgeschieden wurden. Diese Proben weisen wiederum ein Beugungsmuster mit einer
Vielzahl vorhandener Kristallitorientierungen auf (Beispiel in Abb. 5.1), vergleichbar dem in

Abschnitt 4.1.1. geschilderten Muster.
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Abb. 5.1: Textur bei einer Schichtdicke von 110 nm und 460 nm (F(O,) =58 sccm)

In Ubereinstimmung mit Junc und L kann aus diesem Ergebnis geschlussfolgert werden, dass das
kristalline Schichtwachstum sowohl im oxidischen als auch im Transitionbereich mit (222)-
orientierten Kristalliten einsetzt. In der sauerstoffreichen Sputteratmosphire des oxidischen
Bereichs konnen diese Kristallite schnell weiterwachsen und das Wachstum in andere Richtungen
bleibt gehemmt. Unter der relativen Sauerstoffarmut des Transitionbereiches bilden sich dagegen
mit zunehmender Beschichtungsdauer auch anders orientierte Kristallite aus, deren weiteres
Wachstum nicht durch eine kinetische Beschrinkung der Adatome limitiert ist. Es entsteht eine
polykristalline Schicht, in der Kristallite aller Oberflichenorientierungen vorgefunden werden. Der
geringe Intensititszuwachs des (222)-Reflexes bei einer Zunahme der Schichtdicke von 110 nm auf
460 nm lasst sogar darauf schlieBen, dass das Wachstum in (222)-Richtung in einem
fortgeschrittenen Stadium der Schichtentstehung nahezu vollstindig zum Erliegen kommt.

Es ist bekannt, dass die Netzebenen der (222)-Richtung in der Bixbyitestruktur besonders leicht
durch auftreffende hochenergetische Teilchen abgesputtert werden konnen [kam95]. Unter den
untersuchten Prozessbedingungen scheint dieser Effekt jedoch nur sekundiren Einfluss auf die
Schichttextur zu haben, da der Teilchenbeschuss wie im folgenden Abschnitt 5.2. ausfiihrlich
dargelegt im oxidischen Bereich grofler als im Transitionbereich ist, sich im oxidischen Bereich
aber eine (222)-Textur ausbildet. Offensichtlich bevorteilt der hohe Sauerstoffpartialdruck des

oxidischen Bereichs das Wachstum in (222)-Richtung in einem Malle, dass trotz starkem
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Riicksputterns der (222)-orientierten Kristallite kein Wachstum in andere kristallografische
Richtungen moglich ist. Anders verhélt es sich im Transitionbereich, wo das Riicksputtern der
(222)-Netzebenen ausreicht, die Entwicklung der (222)-orientierten Kristallite gegeniiber jenen mit
anderer Orientierung zu beeintrachtigen. Aufgrund unterschiedlicher Wachstumsgeschwindigkeiten
werden die (222)-orientierten Kristallite mit zunehmender Beschichtungsdauer von anderen

Kristalliten {iberdeckt und deren Wachstum gestoppt.

5.1.2. Mikrostrukturelle Eigenschaften

Alle untersuchten ITO-Schichten weisen eine gegeniiber In,O; vergroBerte Gitterkonstante auf. Der
senkrecht zur Schichtebene gemessene Wert ldsst sich in zwei Anteile aufspalten: einerseits den
Beitrag der mechanischen Druckpannungen, die eine Dehnung des Gitters senkrecht zur
Spannungsrichtung zur Folge haben, und andererseits einen strukturellen Beitrag, der in der
vergroBerten unverspannten Gitterkonstanten ersichtlich wird. Demzufolge korrelieren die Verldufe
der Gitterkonstanten mit den entsprechenden Verldufen der Spannung und der unverspannten

Gitterkonstanten.
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Abb. 5.2: Zusammenhang zwischen unverspannter Gitterkonstante und Sauerstoffpartialdruck
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Der strukturelle Beitrag zur Gitterdehnung weist fiir die im oxidischen Bereich und die im
Transitionbereich hergestellten Schichten unterschiedliche Groflen auf (Abschnitte 4.1.4. und
4.2.2)). Im oxidischen Bereich mit hohem Sauerstoffpartialdruck sind die ITO-Gitter stirker
gedehnt als im Transitionbereich, wo nur geringe p(O,)-Werte erreicht werden (Abb. 5.2). Daneben
zeigt sich auch innerhalb des Transitionbereichs eine Zunahme der Gitterkonstanten mit steigendem
Sauerstoffpartialdruck, im oxidischen Bereich dagegen fillt die Gitterkonstante von einem
Maximalwert ausgehend leicht ab.

Die Gitterdehnung und deren Sauerstoffpartialdruckabhéngigkeit lassen sich auf den zusitzlichen
Einbau von Sauerstoff in das Gitter zuriickfiihren [mer00]. Dafiir stehen die strukturellen
Anionenleerstellen der Bixbyitestruktur zur Verfiigung, die im Rahmen der Zinndotierung teilweise
gefiillt werden. Da in einem reinen In,Os-Gitter mit einer Gitterkonstanten von 10,118 A die Atome
in Richtung der Leerstellen relaxiert sind, fiihrt die Einbringung von Sauerstoff zu einer Dehnung
des Gitters und einer vergroferten Gitterkonstanten. Sauerstoffeinbau und Gitterdehnung sind um
so stirker, je mehr Sauerstoff in der Umgebungsatmosphédre vorhanden ist, d.h. je grofer der
Sauerstoffpartialdruck ist. Da im oxidischen Bereich ein hoherer Sauerstoffpartialdruck herrscht als
im Transitionbereich, ist dort folglich auch eine groBere Gitterkonstante zu erwarten.

Ein erhohter Sauerstoffgehalt der Schichten sollte auch durch Messungen der Schichtstochiometrie
nachweisbar sein. Von KLemwHempEL wurden entsprechende Messungen mittels ERDA durchgefiihrt

[kle04]. Diesen ergaben fiir die im Transitionbereich hergestellten Schichten einen Sauerstoffgehalt

I I 1 I
65 |- _
Ve o
R ®o--——__ Y _____ Y """"" )4 “'“;:':V——“‘.'——.\\
O > K
<
= 60 i
© —m— Metall, Transitionbereich
S L --@-- Sauerstoff, Transitionbereich L
"? 7 A Metall, oxid. Bereich 1
o --w—- Sauerstoff, oxid. Bereich
E 40} _
<@
w n n
IA/’..A....\A\././
. e
35 _
1 | " 1 L 1 1 |
30 40 50 60 70

Sauerstofffluss / sccm

Abb. 5.3: Ergebnisse der ERDA-Messungen zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts der Schichten

70



5. Diskussion der Ergebnisse

von ungefihr 62,5 At.-% und damit eine Anreicherung gegeniiber stochiometrischem In,Os. In den
im oxidischen Bereich hergestellten Schichten ist ein Sauerstoffanteil in der gleichen
GroBenordnung zu beobachten, der mit steigendem Sauerstoffpartialdruck jedoch leicht abnimmt.
Die Abnahme des Sauerstoffgehalts korreliert im Rahmen des Sauerstoffeinbaumodells mit der
Abnahme der Gitterkonstanten im oxidischen Bereich.

Das Modell des Einbaus von zusétzlichem Sauerstoff erlaubt auch die Interpretation der in
Abschnitt 4.1.3. vorgefundenen Abhédngigkeit der mittleren Korngréf3e vom Sauerstoffpartialdruck.
Nach MEerceL [mer00] beginnt noch wéhrend des Schichtwachstums der {liberzéhlige Sauerstoff zu
segregieren und sich zu komplexartigen Strukturen anzulagern. Die Sauerstoffkomplexe wirken wie
Korngrenzen und fiihren zu einer Unterteilung der gewachsenen Kristallite in eine Reihe kleinerer
Korner mit einheitlicher Orientierung (Domédnen-Korn-Struktur). Eine solche Struktur wurde u.a.
von Kamer [kam95] experimentell nachgewiesen.

Ein vermehrter Einbau von Sauerstoff sollte sich auch in erhohten Mikrospannungen
niederschlagen. Da sich die Sauerstoffatome nicht auf reguldren Gitterplétzen befinden, kommt es
zu lokalen Dehnungen und Verzerrungen des Gitters. Diese werden zusammen mit den allgemeinen
Gitterbaufehlern in der relativen Netzebenenschwankung wiedergegeben. Tatséchlich wird ein
Anstieg der relativen Netzebenenschwankung mit steigendem Sauerstoffpartialdruck beobachtet,
jedoch nimmt die Netzebenenschwankung nach Durchlaufen eines Maximums wieder ab.
Moglicherweise ist diese Abnahme in einem allgemein homogeneren Schichtwachstum infolge der
geringeren Schichtabscheiderate begriindet.

Beim Ubergang in den oxidischen Bereich nimmt die Halbwertsbreite der Reflexe weiter zu. Da
keine Separation in kohdrenzldngenbedingte und mikrospannungsbedingte Verbreiterung moglich
war, kann iiber die Ursache der zunehmenden Breite nur spekuliert werden. Sowohl eine
abnehmende KorngroBe als auch eine Zunahme der lokalen Gitterverzerrungen bzw. eine
Kombination beider Effekte ist im Rahmen des Sauerstoffeinbaumodells moglich, dem widerspricht
jedoch der gemessene leichte Abfall des Sauerstoffgehalts. Ebenfalls im Widerspruch zu diesem
Modell steht die Abnahme der Halbwertsbreite am oxidischen Ende des Transitionbereichs.

Die im Rahmen der Reflektometriemessungen in Abschnitt 4.1.5. festgestellte Massendichte der
ITO-Schichten iibersteigt den Wert von In,O; um 0,02 gem™ bis 0,22 gem™ bzw. 0,3 % bis 3,1 %,
vergleichbare erhohte Dichtewerte wurden z.B. auch von Cracrun et al. mittels
Reflektometriemessungen bestimmt [cra03]. Das Volumen einer ITO-Einheitszelle ist infolge der
strukturellen  Gitterdehnung vergrofert, demgegeniiber steht eine Kompression durch

Druckspannungen. Da diese nicht ausreichend hoch sind, die strukturelle Dehnung zu
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kompensieren, verbleibt eine effektiv gegeniiber In,O; um 0,7 % (im Fall der im Transitionbereich
abgeschiedenen Proben) vergroBerte Einheitszelle. Eine grofere Dichte muss also durch eine
erhohte Masse begriindet sein. Aus einer angenommenen stochiometrischen Zusammensetzung von
62,5 % Sauerstoff und 38,5 % Metall mit 10 % Zinnanteil folgt eine um 1,7 % erhdhte Masse pro
Einheitszelle, womit sich insgesamt eine um etwa 1 % hohere Dichte der ITO-Schichten im
Vergleich zu In,Os ergibt. Da die angenommene stochiometrische Zusammensetzung mit grof3en
Unsicherheiten versehen ist, sind auch noch gréflere Dichtewerte als realistisch anzunehmen. Der
gemessene Dichtezuwachs kann somit in guter Ubereinstimmung durch die Massezunahme infolge
der Zinndotierung begriindet werden.

Aufgrund der hohen Dichtewerte kann davon ausgegangen werden, dass die Schichten “dicht”, d.h.
ohne Poren und Leerstellen, aufgewachsen sind. Ein hédufig beobachtetes Wachstum von diinnen
ITO-Schichten mit gegeniiber Volumenmaterial deutlich verringerter Dichte [wul99, mer00, cho0O1]
kann damit nicht bestétigt werden.

Es ist bemerkenswert, dass von Craciun et al. zur Verbesserung der Fitergebnissse ebenfalls eine
zusitzliche Schicht zwischen Glas- bzw. Siliziumsubstrat und ITO-Schicht eingefiigt wurde. Deren
Dicke schwankt zwischen 0,4 nm und 2,1 nm, die Dichtewerte liegen zwischen den Werten von
Glas bzw. Silizium und ITO. Damit weist die von Craciun et al. angegebene Zwischenschicht
dhnliche Eigenschaften wie die in dieser Arbeit angenommenen Zwischenschicht auf, was auf einen
gleichen physikalischen Hintergrund schlieen ldsst. Dieser konnte mit den vorhandenen Messdaten
jedoch nicht aufgeklart werden.

Uber den ganzen Sauerstoffflussbereich werden im Transitionbereich glatte Schichten mit geringer
Oberflachenrauigkeit erhalten. Die geringe Zunahme der Rauigkeit in Richtung des metallischen
Endes des Transitionbereich wird durch AFM-Aufnahmen an den 500 nm dicken Schichten
bestitigt [her04], wobei diese Schichten bedingt durch die héhere Schichtdicke eine allgemein
groBBere Rauigkeit aufweisen. Die erhohte Oberfldchenrauigkeit am metallischen Umschlagpunkt
korreliert mit der zunehmenden Korngrofe.

Die strukturellen Eigenschaften der Schichten korrelieren mit deren elektrischen und optischen
Eigenschaften. Die Abnahme der Gitterkonstanten bzw. Zunahme der Korngrofle mit sinkendem
Sauerstoffpartialdruck im Transitionbereich féillt mit einem um mehrere Grofenordnungen
abnehmenden spezifischen elektrischen Widerstand zusammen, dieser erreicht am metallischen
Ende Werte bis zu 1,2-10° Qcm [her04]. Gleichzeitig nimmt die Absorption in diesem
Sauerstoffflussbereich zu. Beide Schichteigenschaften sind mit der Ladungstriagerdichte verkniipft,

eine erhohte Ladungstragerdichte bedingt einerseits eine verbesserte Leitfahigkeit, andererseits eine
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erhohte Absorption im optischen Bereich [kle05a]. Die Ladungstragerdichte wiederum steht im
Zusammenhang mit dem Sauerstoffgehalt der Schichten, bei hohem Sauerstoffgehalt ist eine grofle
Zahl von Zinndonatoren oxidiert und damit elektrisch inaktiv. Die elektrischen und optischen
Eigenschaften der im oxidischen Bereich hergestellten Schichten sind ebenfalls in
Ubereinstimmung mit diesem Modell, die Schichten weisen einen vergleichsweise hohen
elektrischen Widerstand und eine geringe Absorption auf. Zusétzlichen Einfluss auf die
Leitfahigkeit der Schichten hat die Korngrofe, bei der Bildung von groflen Kornern (Arbeitspunkte
nahe am metallischen Umschlagpunkt) ist die Streuung der Ladungstriger an den Korngrenzen
reduziert. Dieser Effekt allein reicht jedoch nicht aus, die beobachtete starke Zunahme der
Leitfahigkeit zu erklaren.

Im Ergebnis der Untersuchungen von Transitionbereich und oxidischem Bereich zeigt sich fiir viele
strukturellen Eigenschaften wie Textur, Gitterkonstante und Spannung ein stetiger Ubergang am
oxidischen Umschlagpunkt. Gleichzeitig dndern sich die strukturellen Schichteigenschaften
auBBerhalb dieses Umschlagbereichs bei Variation des Arbeitspunktes nur geringfiigig, es
dominieren die grundsitzlichen Unterschiede, die bei Abscheidung in unterschiedlichen
Targetbereichen auftreten. Auf die konkreten strukturellen Eigenschaften einer Schicht hat somit
weniger die Wahl des Arbeitspunktes innerhalb des Abscheidebereiches Einfluss, sondern vielmehr

die Wahl des Abscheidebereiches selbst.

5.2. Mechanische Spannungen

5.2.1. Kornwechselwirkung

Wihrend der Spannungsmessungen an den im Transitionbereich hergestellten Proben zeigten sich
die in Abschnitt 4.1.4. dargestellten nichtlinearen Verldufe der Dehnung {iber sin?¥. Da die
starksten Abweichungen vom linearen Verhalten bei kleinen Kippwinkeln (sin*¥ <0,2) auftreten,
ist eine Riickfilhrung auf Spannungsgradienten in der Schicht nicht ohne weiteres moglich, denn
infolge von Spannungsgradienten treten deutliche Abweichungen erst bei groen Kippwinkeln auf.
Zusétzlich driicken sich Spannungsgradienten in einer Schicht durch Reflexverformungen aus,
diese wurden jedoch nicht beobachtet. Einen Erklarungsansatz fiir die gemessenen nichtlinearen
Verldufe bietet stattdessen die elastische Wechselwirkung der Kristallite.

Zur Beschreibung elastisch anisotropen Verhaltens wurden so genannte Kornwechselwirkungs-

modelle entwickelt, in denen Annahmen iiber die Verteilung von Dehnungen und Spannungen fiir
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verschieden orientierte Kristallite getroffen werden. Somit wird die Berechnung von
rontgenografischen und mechanischen elastischen Konstanten sowie die quantitative Beschreibung
von elastischem Verhalten ermdoglicht. Vielfach verwendete Kornwechselwirkungsmodelle sind
Voigr-Modell, Reuss-Modell und NeerreLd-Hii-Modell (siehe  Abschnitt  2.3.2.). Diese
Kornwechselwirkungsmodelle setzen eine elastische Isotropie der gesamten Probe voraus, bei einer
diinnen Schicht ist aufgrund des quasi-zweidimensionalen Autbaus jedoch eher ein
unterschiedliches elastisches Verhalten in der Richtung der Schichtebene bzw. senkrecht dazu
anzunehmen.

Von Vook und Wit wurde ein Kornwechselwirkungsmodell vorgeschlagen, das den quasi-
zweidimensionalen Aufbau einer diinnen Schicht berticksichtigt [voo65]. Dieses Modell geht davon
aus, dass bei einem rotationssymmetrisch ebenen Spannungszustand die Dehnungskomponenten
parallel zur Schichtebene fiir alle Kristallite gleich sind und dass die Spannungskomponenten
senkrecht zur Schichtebene fiir alle Kristallite gleich Null sind. Unter dem Einfluss einer Spannung
parallel zur Schicht stellen sich die Dehnungen der Kristallite senkrecht zur Schichtebene
entsprechend ihrer kristallografischen Orientierung ein (Abb. 5.4). Besonders anschaulich ist dieses
Modell im Fall einer diinnen Schicht mit kolumnarer Kornerstruktur: parallel zur Schicht
unterliegen die Korner einer starken Wechselwirkung, wihrend sie sich in der dazu senkrechten

Richtung vergleichsweise frei verformen konnen.

\ —p <=

Substrat Substrat

Abb. 5.4: Dehnung der Kristallite einer diinnen Schicht nach dem Vook-Wirr-Modell:
spannungsfreier Zustand (a) und Einwirkung einer Druckspannung (b); die Schraffur symbolisiert
die Lage der Netzebenen

Die gemessenen Verldufe der Dehnung iiber sin*?¥ spiegeln einige Aspekte wieder, die sich aus dem
Vook-WitT-Modell ergeben. In der Messrichtung senkrecht zur Schichtebene (sin?¥ =0) ist eine
starke Abhédngigkeit der Dehnung von der betrachteten kristallografischen Richtung zu beobachten,

in Richtungen nahezu parallel zur Schichtebene werden die Unterschiede der Dehnung fiir
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verschiedene kristallografische Richtungen vernachlédssigbar. Von van LEeuwen et al. wurde gezeigt
[lee99], dass sich als Konsequenz des Vook-Wirt-Modells eng begrenzte Bereiche ergeben, in
denen sich eine Vielzahl von Verldufen schneidet. Solche Schnittbereiche wurden bei sin?¥ =0,20
und sin®?=0,61 vorgefunden. Weiterhin ist eine anndhernd stetige Abhéngigkeit der
Netzebenendehnung vom Orientierungsparameter 3" festzustellen, wie sie in Folge eines elastisch
anisotropen Verhaltens auftritt.

Bei Kenntnis der richtungsabhingigen elastischen Konstanten kann das elastische Verhalten einer
diinnen Schicht unter den Annahmen des Vook-Wirt-Modells theoretisch beschrieben werden. Im
Rahmen eines Vergleichs zwischen berechneten und gemessenen sin®P-Verldufen ist dann eine
Uberpriifung des Modells am konkreten Beispiel moglich. Im Rahmen dieser Arbeit musste darauf
verzichtet werden, da die elastischen Konstanten von ITO nur mit unzureichender Genauigkeit zur

Verfiigung stehen.

5.2.2. Intrinsische Spannungen

Im Rahmen der Spannungsmessungen wurden in allen Schichten Druckspannungen einer Grof3e
von einigen 100 MPa nachgewiesen (siche Abschnitt 4.1.4. und 4.2.2.). Von verschiedenen Autoren
wird tliber Schichtspannungen der gleichen Grofle bei der Abscheidung von ITO mittels
Sputterverfahren berichtet [cho0O1, sas03, vin95].

Die mechanischen Spannungen lassen sich in zwei Anteile untergliedern:
o =0yt on (49)

Der Term oy reprasentiert die thermischen Spannungen. Eine diinne Schicht wird bei einer
Temperatur 7 abgeschieden, die in der Regel deutlich iiber der Zimmertemperatur 77 liegt. Kiihlt
sich der Substrat-Schicht-Verbund von 7) auf 7, ab, so kommt es aufgrund unterschiedlicher
thermischer Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und aufgedampfter Schicht zu einer
thermischen Spannung in der Schicht. Unter der Annahme, dass die Schicht eine wesentlich
geringere Dicke als das Substrat hat und fest auf diesem haftet, kann die thermische Spannung
ndherungsweise berechnet werden [oet95]:

__E i _
o= ) (Tp=T5) . (50)

Neben den elastischen Konstanten der Schicht £ und v geht in die Gleichung die Differenz der
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thermischen Ausdehungskoeffizienten von Schicht und Substrat sowie Differenz zwischen
Abscheidetemperatur und Zimmertemperatur ein.

Der zweite Term o, enthdlt die intrinsischen Spannungen, die herstellungsbedingt in diinnen
Schichten entstehen. Bei der Schichtabscheidung mittels Sputterverfahren sind intrinsische
Spannungen durch den Beschuss der wachsenden Schicht mit hochenergetischen Teilchen bedingt
[heu89], dieser Prozess ist als “atomic peening”-Effekt bekannt. Zum Beschuss tragen die Teilchen
des schichtbildenden Materials bei, welche die Schicht mit einer Energie von einigen eV [kerO1]
erreichen und auf diese aufschlagen. Zusitzlich ist die Schicht einem stindigen Bombardement
durch Teilchen des Sputtergases ausgesetzt. Ein Teil der zur Kathode (Target) beschleunigten lonen
wird an dieser neutralisiert und zuriickgestreut, diese reflektierten Teilchen bombardieren die
Schicht mit einer Energie der GroBenordnung von einigen 10 eV. Der Teilchenbeschuss fiihrt zu
einer Versetzung der Atome in der wachsenden Schicht, infolge der erhdhten Energie kdnnen die
Atome auch Plitze einnehmen, die fiir sie im thermischen Gleichgewicht zu eng wiren. Nach der
Relaxation der Schicht driickt sich dies in einer erhéhten Schichtdichte und einer Druckspannung in
der Schicht aus.

WinpiscHvanN hat festgestellt, dass die intrinsische Spannung in einer Schicht proportional zum
Strom j der einfallenden Teilchen und zur Quadratwurzel der Teilchenenergie, also dem
Teilchenimpuls, ist [win87]. Zusétzlich existiert eine Abhidngigkeit von den Materialkenngréfen

Elastizitdtsmodul Er, Poissonzahl v, mittlere Atommasse My und Dichte pr der Targetschicht:

ExMy
(1=v)pp

Oin~ JVE- (51)
Zur Quantifizierung der einzelnen Spannungsanteile wurden die thermischen Spannungen in den
ITO-Schichten nach Gl. (50) berechnet. Die Abscheidetemperatur entspricht anfangs der
Umgebungstemperatur (etwa 25 °C) und steigt wihrend der Beschichtung bis auf iiber 100 °C an.
Fiir die Rechnung wurde von einer mittleren Temperatur von 80 °C ausgegangen. Unter der
Verwendung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 8,5-10° K fir ITO [kim99] und
8,5-10° K' bzw. 4,15-10° K™ fiir Glas und Silizium ergeben sich thermische Spannungen von
etwa 45 MPa bei der Abscheidung auf Siliziumsubstraten und thermische Spannungen von 0 MPa
auf Glassubstraten ohne Beriicksichtigung des Temperaturanstiegs. Die thermischen Spannungen
sind Zugspannungen, wirken also den intrinsischen (Druck-) Spannungen entgegen. Es ist
erkennbar, dass die thermische Spannung auf Glas nur einen vernachldssigbaren Beitrag zur
Gesamtspannung liefert und auch auf Silizium die intrinsische Spannung die dominierende

Komponente ist.

76



5. Diskussion der Ergebnisse

-1800 : : : : : | , |
-1500 SR i
o Y Ak
= P S ‘
~ A -1
S -1200 | A i
[
35
= 900 —=— Transitionbereich, Silizium
S VT --@ - Transitionbereich, Glas ]
n ---A--- oxid. Bereich, Silizium
% -600 F }\\ --¥-- oxid. Bereich, Glas i
%) | NN
2 i I
E 800 §/;4 e
0 L 1 L 1 L | L |
30 40 50 60 70

Sauerstofffluss / sccm

Abb. 5.5: Vergleich der intrinsischen Spannungen bei der Schichtabscheidung im Transitionbereich

und im oxidischen Bereich auf Glas- und Siliziumsubstraten

Vergleicht man die um den thermischen Anteil korrigierten Spannungswerte (Abb. 5.5), so sind die
Spannungen der Schichten auf Glas- und Siliziumsubstraten im Transitionbereich von der gleichen
GroBe. Eine Ausnahme bilden die nahe am oxidischen Umschlagpunkt hergestellten Proben, bei
diesen ist genau wie bei den im oxidischen Bereich hergestellten Proben ein deutlicher Unterschied
der intrinsischen Spannungen festzustellen. Eine mogliche Erklérung fiir die Spannungsdifferenzen
auf Glas- und Siliziumsubstraten liegt in der inhomogenen Abscheidecharakteristik der
Sputterquellen (Abschnitt 4.4). Da die Beschichtung von Glas- und Siliziumsubstraten auf
nichtidentischen Punkten der Substratfliche erfolgte, ist mit Unterschieden in den Spannungswerten
beider Schichtserien zu rechnen. Da diese Unterschiede jedoch nur einige 10 MPa betragen sollten,
ist davon auszugehen, dass noch weitere Grofen Einfluss auf die Schichtspannung haben.

Die im Transitionbereich und im oxidischen Bereich hergestellten ITO-Schichten unterscheiden
sich wesentlich durch ihre unterschiedlichen Schichtspannungen. Diese Unterschiede sind im
Rahmen des Teilchenbeschussmodells auf die unterschiedliche Abscheiderate im Transition- und
im oxidischen Bereich und die daraus resultierende unterschiedliche Stirke des Teilchenbeschusses
zurlickfithrbar. Im oxidischen Bereich ist die Sputterrate gering, der Teilchenstrom ;j enthilt nur
einen relativ geringen Anteil an schichtbildenden Teilchen. Die Schicht wéchst langsam und unter

einem stindigen Bombardement durch Sputtergasteilchen. Mit dem Ubergang in den
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Abb. 5.6: Zusammenhang zwischen Abscheiderate und intrisischer Spannung fiir die auf

Glassubstraten abgeschiedenen Schichten

Transitionbereich nimmt die Sputterrate und damit der Anteil der schichtbildenden Teilchen am
gesamten Teilchenstrom zu, die Schicht wéchst schneller, wobei die Beschussrate durch
Sputtergasteilchen nidherungsweise unverdndert bleibt. In der schnell wachsenden Schicht kdnnen
nur wenige Atome subplantiert werden und die Spannungen fallen geringer aus.

Ein zusitzlicher die Entstehung hoher Spannungen fordernder Punkt ist die Teilchenenergie unter
den Bedingungen des oxidischen Bereichs. Die kinetische Energie der vom Target abgesputterten
Teilchen entspricht im Mittel etwa der Hélfte der Oberflaichenbindungsenergie [kerO1]. Da die
Oberflachenbindungsenergie des oxidierten Targets hoher ist als die des metallischen Targets, folgt
fiir die Abscheidung im oxidischen Bereich ein erhdhter Energieeintrag durch die schichtbildenden
Teilchen. Unterschiedliche energetische Verhéltnisse ergeben sich auch im Bombardement der
Sputtergasteilchen. Von SasaBavashr et al. wurde gezeigt, dass die Energie der Sauerstoffteilchen
die Energie der Argonteilchen nach Durchlaufen der Entfernung von der Kathode zur Schicht um
einen Faktor 4 {ibersteigt. Infolgedessen ist in einer sauerstoffreichen Sputteratmosphére mit einem
hoheren Energieeintrag durch auftreffende Sputtergasteilchen zu rechnen.

Zum metallischen Umschlagpunkt des Transitionbereichs hin nehmen die Schichtspannungen
wieder zu. Dieser Anstieg tritt trotz eines sinkenden Sauerstoffpartialdrucks bzw. einer steigenden

Abscheiderate ein, so dass eine Zuriickfiihrung auf eine erhohte Beschussdauer nicht méglich ist.
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Die Zunahme der Spannungen korreliert jedoch mit der Anderung der Schichttextur. Im gleichen
Sauerstoffflussbereich deutet sich insbesondere bei den Schichten auf Siliziumsubstraten eine
Texturdnderung an. Da die Texturentwicklung genau wie die Schichtspannung durch
Energieeintrag auftreffender Teilchen gesteuert wird, ist von einer Anderung der energetischen
Verhiltnisse des Herstellungsprozesses zum metallischen Umschlagpunkt des Transitionbereichs
hin auszugehen.

Zusammenfassend kann als Ergebnis der rontgenografischen Spannungsmessungen ausgesagt
werden, dass mit der Abscheidung im Transitionbereich geringere Schichtspannungen als im
oxidischen Bereich erreicht werden, die im Hinblick auf eine gute Substrathaftung giinstigsten
Werte ergeben sich im mittleren Sauerstoffflussbereich. Dass die Schichtspannungen bei der
Herstellung im oxidischen Bereich fiir eine addquate Substrathaftung zu hoch sind, wird durch das

Ablosen der Schichten von den Glassubstraten bestétigt.

5.3. Abscheidungshomogenitit

Fiir eine industrielle Umsetzung des untersuchten Sputterprozesses ist es von entscheidender
Bedeutung, iiber eine moglichst groBe Substratfliche Homogenitit 1in  wichtigen
Schichteigenschaften wie Leitfdhigkeit, Transparenz und Substrathaftung zu erreichen. Diese
Parameter einer ITO-Schicht sind genau wie deren mikrostrukturelle Eigenschaften mit den
Prozessparametern verkniipft, deshalb sind durch eine Untersuchung der Flichencharakteristik der
Schichteigenschaften Riickschliisse auf die rdumliche Homogenitidt des Abscheidungsprozesses
moglich.

Im Vergleich der in Abschnitt 4.3. dargelegten Ergebnisse der Untersuchung von statisch und
dynamisch abgeschiedenen Schichten zeigen sich die Vorteile der dynamischen Beschichtung
eindrucksvoll. Bei einer rein statischen Beschichtung treten deutliche Differenzen in Textur,
Gitterkonstante und Schichtspannung innerhalb der Gesamtsubstratfliche auf, dagegen wird bei
einer dynamischen Beschichtung eine anndhernde Homogenitdt sowohl in der Textur als auch in
der Gitterkonstante {iber die gesamte Substratfliche erreicht. Lediglich in den Schichtspannungen
treten bei dynamischer Beschichtung nennenswerte Differenzen innerhalb der Gesamtfliche auf,
diese fallen jedoch geringer als bei statischer Beschichtung aus. Zusétzlich werden mit einer
dynamischen Beschichtung moderatere Spannungswerte erreicht.

Die Homogenititsunterschiede der Spannungen bei dynamischer und statischer Beschichtung sind

79



5. Diskussion der Ergebnisse

einerseits eine Folge des "Mittelungseffekts" infolge der Bewegung vor den Quellen, andererseits
durch eine teilweise Relaxation der Schichten bedingt, die den Punkten Substratbewegung eintritt,
wo die Schichten keinem oder nur geringem Teilchenbeschuss ausgesetzt sind. Solche Punkte sind
zum Beispiel die Umkehrpunkte der Pendelbewegung.

Neben den strukturellen Eigenschaften und der Schichtspannung zeigen auch die optischen und
elektrischen Eigenschaften kein konstantes Verhalten iiber die gesamte beschichtbare Fliche
[kleO5b]. Bei einer rein statischen Beschichtung ist der Transmissionsgrad in den Positionen 4
(Quelle 1) bzw. 2 (Quelle 2) am geringsten, in den diagonal entgegengesetzten Positionen am
hochsten.  Ahnliche Unterschiede sind im spezifischen Widerstand der Proben feststellbar. Die
Schichten in den mittleren Positionen weisen den geringsten Widerstand auf, auf einigen
Randpositionen ist der Widerstand um bis zu eine GréBenordnung hoher. Es bestétigt sich der
bereits in Abschnitt 5.1.2. geschilderte Zusammenhang, dass ein geringer Widerstand mit einer
geringen Gitterkonstanten zusammenfallt. Zusétzlich ist ein Zusammenhang zwischen Widerstand
und Schichtspannung zu verzeichnen: Schichten mit hohem Widerstand unterliegen auch hohen
Spannungen, was die im Vergleich von oxidischem und Transitionbereich vorgefundenen
Verhiltnisse bestitigt. Die dynamisch abgeschiedenen Schichten dagegen sind optisch weitgehend
homogen, im Widerstand zeigen sich leichte Schwankungen um einen Faktor 2, wobei ein geringer
Widerstand wiederum mit geringer Schichtspannung zusammenfllt.

Die Fliacheninhomogenitidt der Schichteigenschaften ldsst darauf schliefen, dass in der
Sputterkammer kleine rdumliche Differenzen der Herstellungsparameter auftreten, diese aber einen
nicht zu vernachldssigenden Einfluss auf die Schichteigenschaften haben. Da sowohl Textur als
auch Spannung der Schichten durch Teilchenbeschuss gesteuert werden, sind ridumliche
Unterschiede in Teilchenstrom und/oder Teilchenenergie nahe liegend. Derartige Unterschiede sind
z.B. durch eine ungleichmdBige Verteilung des Reaktivgases Sauerstoff innerhalb der
Sputterkammer moglich, diese hétte direkten Einfluss auf die Schichtstochiometrie und damit z.B.
Gitterkonstante und Widerstand, indirekt aber auch auf die Energie der auf die Schicht
aufschlagenden Teilchen, was unterschiedliche Spannungen und in bestimmtem Male
unterschiedliche Texturkomponenten bewirkt. Letztendlich sind die Ursachen fiir eine inhomogene
Abscheidung jedoch schwer zu quantifizieren, so dass auf diesem Gebiet noch weitere Arbeit notig

ist, um konkrete Riickschliisse auf die Prozesscharakteristik beider Quellen ziehen zu kénnen.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Diplomarbeit wurden diinne Indium-Zinn-Oxid-Schichten mit den Methoden
der Rontgendiffraktometrie und Rontgenreflektometrie charakterisiert. Ziel der Arbeit war die
Analyse von Zusammenhédngen zwischen Herstellung der mittels reaktivem Magnetronsputtern
abgeschiedenen Schichten und deren strukturellen Eigenschaften. Das Hauptaugenmerk lag dabei in
einem einem Vergleich der Schichteigenschaften bei der Abscheidung im Transitionbereich und im
oxidischen Bereich des metallischen Legierungstargets. Ein weiterer grundlegender Aspekt war die
rontgenografische Bestimmung der in den Schichten auftretenden mechanischen Spannungen mit
der sin’¥-Methode. Die wichtigsten Beobachtungen und Ergebnisse der Messungen sollen im
Folgenden kurz zusammengefasst werden.

Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, dass die Wahl des Targetmodus erheblichen Einfluss
auf die Eigenschaften der abgeschiedenen diinnen Schichten hat. Einen weniger ausgeprégten, aber
dennoch nicht zu vernachlédssigenden Einfluss hat die Wahl des Arbeitspunktes innerhalb des
Targetmodus.

Bei der Schichtabscheidung im Transitionbereich werden polykristalline Schichten ohne signifikant
ausgepriagte Vorzugsorientierung erhalten, es tritt lediglich eine schwache, zum metallischen
Umschlagpunkt leicht zunehmende (211)-Texturkomponente auf. Innerhalb der Schichtebene sind
die Kristallitorientierungen statistisch  verteilt. Die von Schichtspannungen bereinigte
Gitterkonstante wurde zu 10,15 A bis 10,20 A bestimmt, mit abnehmender Tendenz bei steigendem
Sauerstofffluss. Im oxidischen Bereich hergestellte Schichten sind dagegen in (222)-Richtung
fasertexturiert, die Gitterkonstante nimmt Werte um 10,20 A an. Beide Eigenschaften éndern sich
sich mit Variation des Sauerstoffpartialdrucks nur unwesentlich.

Mit Hilfe des LancrorDp-Verfahrens konnten fiir die im Transitionbereich hergestellten Proben
Werte fiir Korngroe und relative Netzebenenschwankung bestimmt werden. Diese beiden
strukturellen Groflen zeigen kein einheitliches Verhalten beziiglich des Herstellungsparameters
Sauerstofffluss: die mittlere KorngréBe nimmt bei Erhohung des Sauerstoffflusses zu, dagegen
weisen die Mikrospannungen einen Maximalwert bei einem mittlerem Sauerstoffflusswert auf.

Alle untersuchten Schichten unterliegen mechanischen Druckspannungen von einigen 100 MPa.
Die Spannungen sind bei der Abscheidung im Transitionbereich moderater ausgeprigt als bei der
Abscheidung im oxidischen Bereich, am metallischen Umschlagpunkt ist eine leichte Zunahme der
Spannung zu verzeichnen. Thermische Spannungen liefern nur einen vernachldssigbaren Anteil zu

den Schichtspannungen, die dominierende Komponente bilden die durch Teilchenbombardement
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hervorgerufenen intrinsischen Spannungen. Die Unterschiede der intrinsischen Spannungen bei der
Abscheidung im Transitionbereich und im oxidischen Bereich kénnen mit den unterschiedlichen
Abscheideraten in den beiden Targetmodi und den daraus resultierenden Unterschieden im
effektiven Teilchenbeschuss erklirt werden.

Bei der Auftragung der Dehnung iiber sin??¥ wurden nichtlineare Verldaufe vorgefunden, welche auf
die elastische Wechselwirkung der Kristallite zuriickgefiihrt werden konnen. Aus dem
Kornwechselwirkungsmodell nach Vook und Witt ergibt sich eine Reihe von Aspekten, die in den
gemessenen Verldufen widergespiegelt wird, wenn auch ein Nachweis der elastischen
Kornwechselwirkung nach Vook und Wirr durch eine theoretische Modellierung der “sinV-
Verldufe” und einen Vergleich mit den Messdaten nicht moglich war. Dies bleibt, die Kenntnis der
richtungsabhéngigen rontgenografischen Konstanten vorausgesetzt, eine lohnende Aufgabe fiir
zukiinftige Untersuchungen.

Mittels Rontgenreflektometriemessungen wurde die Dichte der im Transitionbereich aufgedampften
ITO-Schichten bestimmt. Die Schichten weisen gegeniiber undotiertem In,O; eine leicht erh6hte
Dichte auf, die durch den Massenzuwachs im Rahmen der Zinndotierung bedingt ist. Ein pordses
Wachstum der ITO-Schichten konnte somit nicht nachgewiesen werden.

Die vorgefundenen mikrostrukturellen Eigenschaften der Schichten korrelieren mit deren optischen
und elektrischen Eigenschaften und lassen sich iibereinstimmend mit der Einlagerung zusitzlichen
Sauerstoffs erkléren.

Zusétzliche Untersuchungen wurden zur Schichthomogenitdt iiber die Gesamtsubstratfliche bei
statischer und dynamischer Beschichtung durchgefiihrt. Mit einer dynamischen Beschichtung wird
gegeniiber einer statischen Beschichtung eine annidhernde Homogenitit der Schichtstruktur iiber
eine groBBe Flache erzielt, bei den Schichtspannungen sind deutliche Unterschiede in Abhidngigkeit
vom beschichteten Punkt zu verzeichnen.

Fir weitere Messungen an den ITO-Schichten bietet sich insbesondere eine Fortfithrung der
Profilanalyse und Erweiterung auf Proben im oxidischen Bereich an, wobei in diesem Fall aufgrund
der asymmetrischen Reflexform andere, z.B. auf Fouriertransformation beruhende, Verfahren zum
Einsatz kommen miissen. Im Hinblick auf die Schichtstochiometrie und den Einbau von
zusitzlichem Sauerstoff vielversprechend sind auch Rietveldverfeinerungen der gemessenen
Beugungsdiagramme, mit denen sich Informationen zum Sauerstoffgehalt der Proben und zur
Gitterstruktur gewinnen lassen. Solche zusétzlichen Informationen wiirden wiederum neue

Blickwinkel auf die vorhandenen Ergebnisse ermoglichen.

82



Literaturverzeichnis

[bha96]
[choO1]
[cra03]

[dek82]

[ellO1]
[fra82]
[gon01]

[hal66]
[hau97]

[her04]
[heu89]
[hil52]
[jun03]
[kam95]
[kerO1]

[kim99]

[kle04]

[kleO5a]

[kle05b]
[klu74]

D. Bhattacharya, M. J. Carter, Thin Solid Films, Vol. 288 (1996), p. 176
S. K. Choi, J. I. Lee, J. Vac. Sci. Tech. A, Vol. 19 (2001), No. 5, p. 2043

V. Craciun, D. Craciun, X. Wang, T. J. Anderson, R. K. Singh, Journal of
Optoelectronics and Advanced Materials, Vol. 5 (2003), No. 2, p. 401

R. Delhez, Th. H. de Keijser, E. J. Mittemeijer, Fresenius Z. Anal. Chem., Vol. 312
(1982), p. 1

K. Ellmer, R. Mientus, V. Weil}, H. Rossner, HASYLAB Jahresbericht 2000

G. Frank, H. K&stlin, Appl. Phys. A: Solids Surf., Vol. 27 (1982), p. 197

G. Gonzalez, J. Cohen, J. Hwang, T. Mason, J. Hodges, J. Jorgensen, J. Appl. Phys.,
Vol. 89 (2001), No. 5, p. 2550

N.C. Halder, C.N. J. Wagner, Acta Cryst., Vol. 20 (1966), p. 312

V. Hauk, “Structural and Residual Stress Analysis by Nondestructive Methods”,
Elsevier, 1997

M. Herrmann, Diplomarbeit (2004)

F. M. d'Heurle, J. M. E. Harper, Thin Solid Films, Vol. 171 (1989), p. 81

R. Hill, Proc. Phys. Soc. London, Vol. 65 (1952), p. 349

Y. S. Jung, S. S. Lee, J. Cryst. Growth, Vol. 259 (2003), p. 343

M. Kamei, Y. Shigesato, S. Takaki, Thin Solid Films, Vol. 259 (1995), p. 38

H. Kersten, H. Deutsch, H. Steffen, G. M. W. Kroesen, R. Hippler, Vacuum, Vol. 63
(2001), p. 385

H. Kim, C. M. Gilmore, A. Pique, J. S. Horwitz, H. Mattousi, H. Murata, Z. H. Kafafi,
D.B. Chrisey, Appl. Phys. Lett., Vol. 79 (1999), p. 284

R. Kleinhempel, personliche Korrespondenz

R. Kleinhempel, G. Kaune, M. Herrmann, H. Kupfer, W. Hoyer, F. Richter, Beitrag zur
13. Tagung Festkorperanalytik, Chemnitz 2005, zur Verdffentlichung in Mic. Acta
eingereicht

R. Kleinhempel, personliche Korrespondenz

H. P. Klug, L. E. Alexander, “X-Ray Diffraction Procedures”, Wiley, 1974

&3



[kos75]
[kuz94]

[lan08]
[lee99]

mac61 ]
men97]

[
[
[mer00]
[

mer01 ]

[nad98]

H. Kostlin, R. Jost, W. Lems, Phys. Status Solidi A, Vol. 29 (1975), p. 87

R. Kuzel jr., R. Cerny, V. Valvoda, M. Blomberg, M. Merisalo, Thin Solid Films Vol.
247 (1994), p. 64

J. 1. Langford in: S. Block und C. R. Hubbard (Hrsg.) “Accuracy in Powder
Diffraction”, NBS Special Publication No. 567, 1980

M. van Leeuwen, J. D. Kamminga, E. J. Mittemeijer, J. Appl. Phys., Vol. 86 (1999),
No. 4, p. 1904

E. Macherauch, S. Miiller, Zeitschrift fiir angewandte Physik, Bd. 13 (1961), Seite 305
L. Meng, M.P. dos Santos, Thin Solid Films, Vol. 303 (1997), p. 151

D. Mergel, W. Stass, G. Ehl, D. Barthel, J. Appl. Phys., Vol. 88 (2000), No. 5, p. 2437
D. Mergel, M. Schenkel, M. Ghebre, M. Sulkowski, Thin Solid Films, Vol. 392 (2001),
p. 91

N. Nadaud, N. Lequeux, M. Nanot, J. Jove, T. Roisnel, J. Solid State Chem., Vol. 135
(1998), p. 140

H. Neerfeld, Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Band 24 (1942), Seite 61

D. G. Neerinck, T. J. Vink, Thin Solid Films, Vol. 278 (1996), p. 12

H. Oettel, R. Wiedemann, Surf. Coat. Tech., Vol. 76-77 (1995), p. 265

L. G. Parratt, Phys. Rev., Vol.95 (1954), No. 2. p. 359

International Centre for Diffraction Data, JCPDS Data File, 1997

M. Quaas, C. Eggs, H. Wulff, Thin Solid Films, Vol. 332 (1998), p. 277

A. Reuss, Z. Angew. Math. Mech., Bd. 9 (1929), Seite 49

T. Sasabayashi, N. Ito, E. Nishimura, M. Kon, P. K. Song, K. Utsumi, A. Kaijo, Y.
Shigesato, Thin Solid Films, Vol. 445 (2003), p. 219

E. C. Subbarao, P. H. Sutter, J. Hrizo, J. Am. Ceram. Soc., Vol. 48 (1965), p. 443

R. Bel Hadj Tahar, T. Ban, Y. Ohya, Y. Takahashi, J. Appl. Phys., Vol. 83 (1998), No.
5, p. 2631

M. Tolan, “X-Ray Scattering from Soft-Matter Thin Films”, Springer, 1999

T.J. Vink, W. Walrave, J. L. C. Daams, P. C. Baarslag, J. E. A. M. van den Meerakker,
Thin Solid Films, Vol. 266 (1995), p. 145

W. Voigt, “Lehrbuch der Kristallphysik”, Teubner, 1910

R. W. Vook, F. Witt, J. Appl. Phys., Vol. 36 (1965), No. 7, p. 2169

84



[war50]
[wih53]
[wil44]
[wil65]

[win87]
[wit01]

[wul99]

B. E. Warren, B. L. Averbach, J. Appl. Phys., Vol. 21 (1950), p. 595
G. K. Williamson, W.H. Hall, Acta Metallurgica, Vol.1 (1953), p. 22
A.J. C. Wilson, A. R. Stokes, Proc. Phys. Soc. Lond., Vol. 56 (1944), p. 174

A. J. C. Wilson, “Rontgenstrahlpulverdiffraktometrie”, Philips Technische Bibliothek,
1965

H. Windischmann, J. Appl. Phys., Vol. 62 (1987), No. 5, p. 1800

T. Wittkowski, J. Jorzick, H. Seitz, B. Schréder, K. Jung, B. Hillebrands, Thin Solid
Films, Vol. 398-399 (2001), p.465

H. Wulff, M. Quaas, H. Steffen, Thin Solid Films, Vol. 355-356 (1999), p. 395

&5



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2.1:
Abbildung 2.2:
Abbildung 2.3:
Abbildung 2.4:
Abbildung 2.5:
Abbildung 2.6:
Abbildung 3.1:

Abbildung 3.2:

Abbildung 3.3:
Abbildung 3.4:

Abbildung 3.5:

Abbildung 3.6:

Abbildung 4.1:

Abbildung 4.2:

Abbildung 4.3:

Abbildung 4.4:

Abbildung 4.5:

Abbildung 4.6:

Zur Herleitung der Laueschen Gleichungen, Seite 8

Beugung von Rontgenstrahlen an den Netzebenen eines Kristalls, Seite 10
Goniometer mit BRag-Brentano-Fokussierung, Seite 13

Dehnungen im Labor- und Probenkoordinatensystem, Seite 16
Gemessene Reflektivitit einer 24 nm dicken Nickelschicht, Seite 24
Einheitszelle eines In,Os-Kristalls, Seite 27

Hysteresekurve des Sauerstoffpartialdrucks beim reaktiven Sputterprozess,

Seite 30

Gemessener Zusammenhang zwischen Sauerstofffluss und Sauerstoffpartial-
druck, Seite 34

Prinzipskizze Anordnung der Einzelsubstrate auf der Substratplatte, Seite 35
Verlauf der Gitterkonstante von unverspanntem LaBg¢-Pulver iiber sin®f am
Diffraktometer an der Beamline G3, Seite 38

Korrekturfunktionen fiir den Gauss- und LorenTz-Anteil der apparativen
Verbreiterung, Seite 39

Wirkungsweise der fiir die Reflektometriemessungen verwendeten
Messerblende, Seite 39

Beugungsdiagramme der im Transitionbereich mit variiertem Sauerstofffluss
abgeschiedenen ITO-Schichten, Seite 42

Gitterkonstante und mittlere Halbwertsbreite als Funktion des Sauerstoffflusses,
Seite 41

Harris-Texturindizes verschiedener kristallografischer Orientierungen in
Abhingigkeit vom Sauerstofffluss, Seite 44

Maximalintensitit fiinf ausgewéhlter Reflexe {iber dem Winkel der Verkippung
der Probennormalen zur Messrichtung, Seite 45

Anderung des Verhiltnises von Gauss- und Lorentz-Anteils zur Reflexform als
Profilparameter a tiber dem Sauerstoftfluss aufgetragen, Seite 46

Integrale Breite des Gauss- und Lorentz-Anteils am Reflexprofil als Funktion

des Sauerstoffflusses, Seite 47

86



Abbildung 4.7:

Abbildung 4.8:

Abbildung 4.9:

Abbildung 4.10:

Abbildung 4.11:

Abbildung 4.12:

Abbildung 4.13:
Abbildung 4.14:

Abbildung 4.15:

Abbildung 4.16:

Abbildung 4.17:

Abbildung 4.18:

Abbildung 4.19:

Abbildung 4.20:

Abbildung 5.1:
Abbildung 5.2:

Abbildung 5.3:
Abbildung 5.4:

Mittlere Korngrofle und mittlere relative Netzebenenschwankung in

Abhingigkeit vom Sauerstoftfluss, Seite 48

Gemessener Verlauf der Dehnung iiber sin®? fiir einige ausgewihlte

kristallographische Richtungen, Seite 49

Schichtspannung in Abhdngigkeit vom Sauerstofffluss, Seite 51

Verlauf des Werts der unverspannten Gitterkonstanten liber dem Sauerstoftfluss,
Seite 52

Messwerte und Modellkurve der bei 55 sccm Sauerstofffluss hergestellten

Probe, Seite 53

Dispersionsterm des Brechungsindex der ITO-Schicht und der Zwischenschicht

iiber dem Sauerstofffluss, Seite 55
Rauigkeiten von ITO-Schicht, Zwischenschicht und Glassubstrat, Seite 56

Beugungsdiagramme der im oxidischen Bereich mit variiertem Sauerstofffluss

abgeschiedenen ITO-Schichten, Seite 57

Gitterkonstante und Halbwertsbreite des (222)-Reflexes als Funktion des

Sauerstoffflusses, Seite 58

Gemessener Verlauf der Dehnung iiber sin?¥ fiir die (222)-Richtung der bei
F(O,) =40 sccm hergestellten Probe, Seite 59

Schichtspannungen bei der Abscheidung im Transition- und im oxidischen

Bereich auf Siliziumsubstraten bei variiertem Sauerstofffluss, Seite 61

Beugungsdiagramme der statisch vor Quelle 1 abgeschiedenen Schichten,

Seite 63

Beugungsdiagramme der statisch vor Quelle 2 abgeschiedenen Schichten,

Seite 63

Beugungsdiagramme der dynamisch abgeschiedenen Schichten, Seite 64
Textur bei einer Schichtdicke von 110 nm und 460 nm, Seite 67
Zusammenhang zwischen unverspannter Gitterkonstante und
Sauerstoffpartialdruck, Seite 69

Ergebnisse der ERDA-Messungen, Seite 70

Dehnung der Kristallite einer diinnen Schicht nach dem Vook-Wirr-Modell,
Seite 74

87



Abbildung 5.5:

Abbildung 5.6:

Vergleich der intrinsischen Spannungen bei der Schichtabscheidung im
Transitionbereich und im oxidischen Bereich auf Glas- und Siliziumsubstraten,
Seite 77

Zusammenhang zwischen Abscheiderate und Spannungen fiir die auf

Glassubstraten abgeschiedenen Schichten, Seite 78

Tabellenverzeichnis

Tabelle 3.1:

Tabelle 3.2:

Tabelle 4.1:

Tabelle 4.2:

Tabelle 4.3:

Tabelle 4.4:

Sauerstoffflusswerte und Schichtdicken der im Transitionbereich hergestellten

Proben, Seite 33

Sauerstoffflusswerte und Schichtdicken der im oxidischen Bereich hergestellten
Proben, Seite 34

Vergleich der mittels Profilometer bestimmten Schichtdicke mit den Werten der
ITO- und der Zwischenschichtdicke aus den Reflektometriemessungen, Seite 54
Schichtspannungen und Werte der unverspannten Gitterkonstanten fiir die im
oxidischen Bereich hergestellten Proben, Seite 60

Werte der unverspannten Gitterkonstanten fiir die statisch vor Quelle 1 bzw.
Quelle 2 und die dynamisch abgeschiedenen Schichten, Seite 65
Schichtspannungen bei statischer Beschichtung vor Quelle 1 bzw. Quelle 2 und

dynamischer Beschichtung, Seite 66

88



Erklirung zur selbstindigen Anfertigung der Arbeit

Ich, Gunar Kaune, versichere hiermit, die vorliegende Diplomarbeit “Rontgenografische
Charakterisierung von Indium-Zinn-Oxid-Diinnschichten” selbstdndig und nur unter Verwendung

der angegebenen Hilfsmittel und Literatur angefertigt zu haben.

Chemnitz, den 26.9.2005

&9




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


