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Optische Bestimmung der
Eigenschaften freier Ladungs-
trager in ZnO-Dunnfilmen
mittels spektroskopischer
Infrarotellipsometrie

Im vorliegenden Beitrag wird die spektroskopische Infrarot-
ellipsometrie (IRSE) als neuartige Untersuchungsmethode
zur Bestimmung der Eigenschaften freier Ladungstrager in
ZnO-Filmen vorgestellt. Im Gegensatz zu elektrischen Hall-
effektmessungen haben optische Methoden den Vorteil,
dass sie kontakt- und zerstorungsfrei arbeiten. Darliber
hinaus erlaubt die spektroskopische Ellipsometrie (SE) den
Nachweis von Inhomogenitaten und Anisotropien von
Ladungstragereigenschaften und die Untersuchung von
Teilschichten in Heterostrukturen. Die SE bestimmt die
Anderung des Polarisationszustands bei Reflexion (oder
Transmission) an einer Probe. Uber eine Linienformanalyse
unter Zuhilfenahme von modell-dielektrischen Funktionen
werden die dielektrischen Funktionen und Dicken von
Dinnfilmen bestimmt und relevante Parameter quantifi-
ziert. Im infraroten Spektralbereich dominieren die Beitrage
der Gitterschwingungen (Phononen) und freien Ladungs-
trager (Plasmonen).

In sind Spektren des ellipsometrischen Parameters
W fir Ga-dotierte ZnO-Filme mit unterschiedlichen Ladungs-
tragerkonzentrationen auf Saphir gezeigt. Beitrage der
Phononen der ZnO-Filme und des Saphirsubstrates sind
erkennbar, zum Beispiel bei ®m~600 cm™ beziehungsweise
500 cm™ und 650 cm™'. Mit zunehmenden Ladungstra-
gerdichten werden diese Strukturen abgeschirmt und
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Ladungstragerdichten bestimmt mit IRSE

(Dreiecke) und Halleffekt (Kreise) in Abhan-
gigkeit vom Sauerstoffpartialdruck wahrend
der Abscheidung fiir Ga-dotierte ZnO-Filme

schwacher. Der Vergleich der Ladungstragerdichten aus
der IRSE-Analyse mit Halleffekt-Ergebnissen ergab eine sehr
. Die opti-
schen Beweglichkeiten aus der IRSE-Analyse und die Hall-
Beweglichkeiten stimmten qualitativ Uberein. Quantitative
Unterschiede haben Ihre Ursachen in unterschiedlichen
Streumechanismen, die in den beiden Experimenten domi-
nieren. Zusatzlich wurde festgestellt, dass die optischen
Beweglichkeiten anisotrop sind. Die optische Beweglichkeit
senkrecht zur [0001]-Richtung ist hier stets groRer als die
optische Beweglichkeit in der [0001]-Richtung.

gute quantitative Ubereinstimmung
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Gemessene (gestrichelt)
und modellierte (durch-
gezogen) IRSE-Spektren
eines Cu-dotierten ZnO-
Films. Die modellierten
Daten wurden unter
Annahme einer einzel-
nen, homogenen Schicht
beziehungsweise
zwei Teilschichten #1
und #2 mit unterschied-
lichen Ladungtrdgerbei-

C. Bundesmann « Session I

In sind die Ellipsometriespektren eines Cu-dotierten

ZnO-Films auf Saphir gezeigt. Die IRSE-Analyse unter An-
nahme einer homogenen Schicht konnte nicht gleichzeitig
die Beitrage der Phononen bei ®~600 cm™ und der Plas-
monen zwischen w~700 cm™ und ®~900 cm™ anpassen

. Die Ursache daftir ist eine inhomogene Verteilung
der Ladungstrager. Unter Annahme von zwei Teilschichten
mit unterschiedlichen Ladungstragerbeitragen (Teilschicht
#1:n =8 x 10" cm?, p°*'= 20 cm?/Vs; Teilschicht #2:
Ladungstragerdichte unterhalb des IRSE-Detektionsvermo-
gens von n~1-5 x 10" cm?) lieRen sich die experimentellen
Daten anpassen . Alle hier untersuchten ZnO-Filme
wurden mit PLD auf Saphirsubstraten abgeschieden.

trégen (b) erhalten.
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Literatur
M. Schubert, Infrared Ellipsometry on Semiconductor
Layer Structures (Springer, Berlin, 2004).
N. Ashkenov et al., ]. Appl. Phys. 93, 126 (2003).
C. Bundesmann, Dissertation (Universitat Leipzig),
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Sauerstoff im Zwischengitter:
Der Schlussel zum Verstandnis
des Wachstums, der Mikro-
struktur und der optischen und
elektrischen Eigenschaften von
In,O5:Sn-Schichten

Wir haben ITO-Schichten mit verschiedenen Varianten D. Mergel

der Kathodenzerstaubung hergestellt, wobei Arbeitsdruck, Universitat Duisburg-Essen
Sauerstoff-Partialdruck und Substrat-Temperatur systema- dieter.mergel@

tisch variiert wurden. Die Schichten wurden mit Dichtebe- uni-essen.de

stimmungen, Rontgenbeugung, optischer Transmission,
Leitfahigkeitsmessungen und Profilometrie (AFM) analy-
siert. Die Ergebnisse lassen sich durch den Einbau von
Sauerstoff in das Zwischengitter interpretieren, der als
Elektronenakzeptor wirkt, die Elektronenbeweglichkeit
vermindert, das Gitter aufweitet und dadurch bei héheren
Temperaturen das Entstehen O-reicher Korngrenzen for-
dert. Grundlage ist das Defekt-Modell von G. Frank und
H. Kostlin

Schichten, die bei niedrigen Temperaturen durch dc-Mag-
Sputtern eines metallischen Targets hergestellt und dann
nachgeheizt werden, weisen eine auffallige Korrelation von
Mikrostruktur und elektrischen Eigenschaften auf

. Stéchiometrische Schichten sind grobkristallin und ha-
ben eine hohe elektrische Leitfahigkeit. Unteroxidische
Schichten sind amorph. Uberoxidische Schichten sind fein-
kristallin und nahezu isolierend, werden aber nach der
Warmebehandlung gut leitend. Dieser Effekt lasst sich bei
der Hochrate-Antireflex-Antistatik-Beschichtung raffiniert
nutzen . 37
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Leitfahigkeit von ITO-Schichten, hergestellt Réntgendiffraktogramm einer rf-gesputterten
durch dc-Magnetron-Sputtern vom metalli- Schicht [2]. Starke Gitterverzerrung der auf un-
schen Target . Auffallige Korrelation geheiztem Substrat hergestellten Schicht (P406
elektrischer und struktureller Eigenschaften gestrichelt). Nach Warmebehandlung bei 450°C

(P406T) Relaxation des Gitters und Verbreiterung
der Reflexe durch Kornfeinung

In rf-diodengesputterten Schichten werden Sauerstoffge-
halte bis zu (In,Sn),0,, Gitteraufweitungen bis zu 3.5%
und Uberdichte Schichten beobachtet. Bei Warmebehand-
lung tritt eine Kornfeinung auf, wobei O aus dem Zwischen-
gitter in neue Korngrenzen wandert

Durch Anpassung an gemessene Transmissionsspektren
lasst sich die dielektrische Funktion bestimmen .
Daraus gewinnt man die Parameter Schichtdicke, Brechungs-
index, Elektronendichte und Beweglichkeit. Die optisch
bestimmte Leitfahigkeit ist etwa einen Faktor zwei grofer
als die elektrisch bestimmte, was auf eine Mikrostruktur mit
ausgepragten (O-reichen) Korngrenzen zurtickgefuihrt wird,
die zwar den Gleichstrom, nicht aber den hochfrequenten
Wechselstrom hemmen . Der Brechungsindex
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und die Transparenz im Sichtbaren sinkt mit zunehmender
Elektronendichte, was mit zunehmender Drude-Absorption
und der Burstein-Moss-Verschiebung der Bandkante erklart
wird
Optische Transmission-

und Reflexionspektren
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Die optisch vermittels
der Drude-Theorie
bestimmte Leitfdhigkeit
ist doppelt so hoch wie
die Gleichstromleit-
féhigkeit aus Vier-
punkt-Messungen
Erklérung bei

Elektronendichte als
Funktion der Gitter-
verzerrung. Erkldrung
durch Wirkung

von Sauerstoff im
Zwischengitter:
Gitteraufweitung und

Elektroneneinfang
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(111)-orientierte Korner akzeptieren am leichtesten Sauer-

stoff

. Sie wachsen unter Bedingungen naher am

Gleichgewicht am besten. Daftir inkorporieren sie unter
Beschuss meist so viel Sauerstoff
tum gehemmt ist und (100)-orientierte Kérner zum Zuge
kommen, die am resistentesten gegen Implantation sind

, dass ihr Wachs-
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Die geschilderten Befunde erklaren die Dickenabhangigkeit

des ITO-Wachstums , das Auftreten groler

(100)-Korner beim Diodensputtern und die

Unterschiede zwischen rf- und dc-Magnetron-gesputterten

Schichten [2]. Sie geben wichtige Hinweise fiir grof3techni-

sche Beschichtungen . KorngréBe in Abhdn-

gigkeit vom Sauerstoff-
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Modell der dynamischen
Segregation von Sauer-
stoff in Korngrenzen.
Wéhrend des Schicht-
wachstums wird unter
energetischer Bombar-
dierung Sauerstoff ins
Zwischengitter einge-
bracht, der sich wdh-
rend des Wachstums
nach Maflgabe von
Substrattemperatur
und Depositionsrate
oder beim Nachheizen
unter Bildung von
Korngrenzen ausschei-
det. Sn hat ebenfalls
die Tendenz, sich aus-
zuscheiden.

Der Gleichstrom muss
sich durch ausgeprégte
Korngrenzen qudilen,
der optisch erregte
Wechselstrom findet im
Wesentlichen innerhalb

der Korner statt.
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Gleichstrom

Wechselstrom ™y, ..’
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Elektrische und optische
Eigenschaften reaktiv gesput-
terter Ingy oSNy ;Ox-Schichten

Ing 9Sng 1 Ox-Schichten (ITO) werden groftechnisch als trans-
parente Elektroden in Flachbildschirmen und Diinnschicht-
solarzellen eingesetzt. In der vorliegenden Arbeit soll der
elektrische Transport untersucht werden, der in der Litera-
tur nur selten ausfiihrlich behandelt wird.

Die Schichten (ca. 100 nm dick) wurden reaktiv (Ar+O,)
vom In90Sn10-Target gesputtert (balancierte Magnetron-
quellen, Substrate: Glas, Si, Sigradur, Target-Substrat-Ab-
stand: 60 mm). Der Sauerstoffpartialdruck py, wurde vari-
iert, um Schichten mit unterschiedlicher Stochiometrie her-
zustellen. Mit wachsendem pg, erfolgt abrupt ein Phasen-
Ubergang von undurchsichtigen Oxid-Metall-Gemischen zu
transparenten Schichten mit Halbleiter- bzw. Isolatoreigen-
schaften. Der Druck, bei dem dieser Umschlag erfolgt, wird
durch die Bildungsenthalpie fiir das Oxid bestimmt. Er liegt
bei den Abscheidebedingungen 100 Wy, 0.5 Pa fiir In,03
(AH/In-Atom = 615 kJ/mol [1]) mit ca. 0.15 Pa deutlich
niedriger als ca. 0.25 Pa fir SnO, (AH/Sn-Atom = 285
kJ/mol [1]). Nichtoxidiertes Sn im Indiumoxid kann als
Dotand wirken.

Allerdings gibt es ein nur sehr schmales Prozessfenster fiir
die Erzeugung transparenter und leitfahiger ITO-Schichten,
da mit weiter zunehmendem pg, auch das Sn oxidiert wird
und die ITO-Schichten sehr hochohmig werden. Eine hohe-
re Dichte von atomarem Sauerstoff (hohere Anregungsfre-
quenz) verschiebt das Prozessfenster zu niedrigeren Driicken,
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groRere Abscheideraten (hoherer Leistungseintrag) zu
hoheren pg, [Z2]. Mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck
steigt im Bereich des Phaseniiberganges das Sauerstoff/
Metallverhaltnis auf den Uberstochiometrischen Wert von
1.74 an | 2], die KristallitgroRe wachst drastisch von < 20
nm auf > 200 nm an (REM, [3]). Die Ladungstragerdichte
und die Hall-Beweglichkeit wachsen mit der zunehmenden
KristallitgroRe ebenfalls stark an (T = 300°C: N ~1x10*cm?,
pu=45cm?/Vs; T<100°C: N=4 x 10*° cm?, py = 45 cm?/Vs,

), was zu einem Widerstandsminimum im Zentrum
des Prozessfensters fiihrt.

Die weitere Erhéhung von pg, vermindert zwar die Ladungs-
tragerdichte um 2 GroRenordungen, da die Sn-Dotanden-
atome zunehmend oxidiert werden, die Beweglichkeit bleibt
aber konstant bis herab zu Ladungstragerkonzentrationen
N~10"cm?. Bei Abscheideverfahren ohne lonenbeschuss
(Elektronenstrahlverdampfen [4]) wachst die Beweglichkeit
mit abnehmender Ladungstragerdichte N, was durch die

FVS © Workshop 2005

Ladungstrégerkonzen-
tration und Hall-Be-
weglichkeit als Funktion
des Sauerstoffpartial-
druckes fiir ITO-
Schichten, Abscheide-
bedingungen: DC,

75 W, 1Pa, ungeheizt,
Ppoy flir minimalen
spezifischen Wider-

stand (gestrichelt)
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(b) Hall-Beweglichkeit
als Funktion der La-
dungstrdgerkonzentra-
tion der Schichten aus
(a) sowie bei variierten
Abscheideparametern.
Zum Vergleich wurden
Literaturdaten vom
Elektronenstrahlver-
dampfen (ESV) und
HF-Diodensputtern
eingetragen. ESV

400 °C (X), Magnetron-
sputtern: DC, 100 W,
0.5 Pa, ungeheizt (<),
-300°C (O), Puls-DC
100 kHz, 100 W,

0.5 Pa, ungeheizt (8),
HF-13.56 MHz, 100
W, 0.5 Pa, 300 °C (A),
HF-27 MHz, 1 Pa,
ungeheizt (V), DC,

12 W, 0.5 Pa, unge-
heizt ), DC, 75 W,

1 Pa, ungeheizt (O),
HF-Diodensputtern

75 W, 1.1 Pa, 400°C
(+); offene Symbole
(Tsichtbar > 80%),
geschlossene Symbole
(T sichtbar < 80 %)
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Abnahme der Streuung an ionisierten Storstellen erklart
werden kann. Beim RF-Diodensputtern dagegen [5] sinkt
die Beweglichkeit mit abnehmendem N. Das gleiche Ver-
halten wird auch bei magnetrongesputterten ZnO-Schichten
beobachtet und auf den behinderten Stromtransport tiber
Korngrenzen mit Raumladungszonen zuriickgefiihrt. Die
von uns beobachtete Unabhangigkeit der Beweglichkeit
von der Ladungstragerdichte lasst darauf schlieRen, dass
Korngrenzen im ITO offensichtlich weniger Defekte und
damit deutlich niedrigere Korngrenzenbarrieren aufweisen.

Transmissions- und Reflexionsspektren von ITO-Schichten
auf Glas wurden mit dem Drude-Model angepasst (Pro-
gramm Scout, Fa. Theiss, Aachen) und die Plasmawellen-
zahl Q, und die Dampfung . bestimmt. Aus dem Anstieg
von €22 iber der elektrisch gemessenen Ladungstrager-
dichte konnte eine effektive Masse von 0.46 m, berechnet
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werden. Das stimmt gut mit friiheren Messungen an ITO
von Ohhata Uberein. Fir magnetrongesputterte ZnO:
Al-Schichten wurde fiir hohe Dotierungen eine effektive
Masse von m* = 0.5 m, ermittelt
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