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8 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In drei Teilen sollen die Ergebnisse der Untersuchung des Wachstums von reaktiv
gesputterten MoS,- und WS,-Schichten vorgestellt und interpretiert werden. Zuerst
werden die in situ-Beugungsexperimente mit polychromatischer Rontgenstrahlung
wahrend des reaktiven Magnetronsputterns behandelt, es folgen im zweiten Teil die
Ergebnisse der unterschiedlichen ex situ-Charakterisierungsmethoden, von denen die
transmissionsel ektronenmikroskopischen Aufnahmen den eigenstandigen dritten Teil
dieses Kapitels bilden.

81 INSITU-EDXRD WAHREND DES
M AGNETRONSPUTTERNS

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit lag auf der Untersuchung des texturierten Schicht-
wachstums von MoS; und WS mittels energiedispersiver Rontgenbeugung (EDXRD)
wahrend des reaktiven Magnetronsputtern, um das Entstehen unterschiedlicher Texturen
in Abhangigkeit von den Abscheidebedingungen besser zu verstehen. In der Literatur
werden die bei beiden Schichtgittermaterialien beobachteten Texturen mit Typ | fir
(100)-texturierte und Typ Il fir (001)-texturierte Schichten bezeichnet®®. Hier soll
alerdings nur die kristallographisch hergeleitete Notation verwendet werden. In den
Abb. 81-Abb. 811 werden die in situ-EDXRD-Spektrenserien von sechs
Abscheidungen dargestellt und analysiert sowie miteinander verglichen. Es wurde dabel
je ein Experiment mit starker (001)-Textur und je eines mit starker (100)-Textur fur die
beiden Materialien ausgewahlt. Weiterhin sind zwei Experimente dargestellt, bel denen
etwa nach der Hélfte der Abscheidezeit ein Texturumschlag zu beobachten war.

Die sechs ausgewdhlten Experimente unterscheiden sich nur in  enem
Abscheideparameter, dem Gesamtsputterdruck. Ein hoher Sputterdruck von 0,09 mbar
fuhrte zur (001)-Textur, bei 0,005 mbar entstanden Schichten mit (100)-Textur und die
beiden anderen Experimente mit gut zu beobachtendem Texturumschlag wurden bei
etwa 0,03 mbar abgeschieden. Die Spektrenserien der (001)-texturierte Schichten haben
eine Zeitauflosung von 25 s (MoS;, Abb. 8.1) und 30 s (WS, Abb. 8.3), die der (100)-
texturierten Schichten betragt 29 s (MoS,, Abb. 8.5) und 28 s (WS, Abb. 8.6) und die
der letzten beiden 22 s (MoS;, Abb. 8.8) und 28 s (WS, Abb. 8.9).
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8.1.1 INSITU-EDXRD vON (001)-TEXTURIERTEN SCHICHTEN

In allen EDXRD-Spektrenserien sind neben den Beugungssignalen der Schichten auch
die Fluoreszenzsignale der Atome Molybdan oder Wolfram zu erkennen. Die
Molybdanfluoreszenzlinien K, und K¢ liegen bei 17,4 keVund 19,6 keV, die Wolfram-
fluoreszenzen L, Lg und Ly bel 8,3keV, 9,8keV und 11,3keV. Die integralen
Fluoreszenzintensitdten zeigen wahrend der Abscheidungen einen konstanten Anstieg.
Dies belegt, dal3 die Abscheiderate von Molybdans bzw. Wolframs konstant ist (vgl. die
exemplarischen Auswertungen in Abb. 8.2 und Abb. 8.4). Da im Verlauf vieler
Abscheidungen Morphologiednderungen auftraten, ist dagegen der Anstieg der
Schichtdicke nicht in allen Falen konstant. Die Schichten wurden alle auf oxidierten
(100)-Siliziumsubstraten abgeschieden, so dal3 im aufgenommenen Energiebereich in
den Spektren nur der (400)-Reflex von Silizium auftaucht. Das erste Spektrum jeder
Serie ist vor Beginn der Abscheidung aufgenommen und stellt das reine
Substratspektrum dar. Die 100 nm dicke SiO,-Schicht auf der Oberflache der Substrate
ist amorph und deshalb nicht in den Spektren zu erkennen. Bei besonders intensiven
Signalen sowohl von der Schicht al's auch vom Substrat kénnen escape-Signale sichtbar
werden, die bei Energien auftreten, die genau 9,9keV (die Energie des Ge-Ks-
Ubergangs) kleiner sind als die der zugehdrigen Reflexe.

Si (4 00)
Substrat  —

(103)
(100)
(101) (006) (105) (oc}a)\

Intensitat [w.E.]

30
Photonenenergie [keV]

Abb. 8.1: EDXRD-Spekirenserie einer (001)-texturierten MoS-Schicht wahrend des reaktiven
Magnetronsputterns. Der zeitlich aufgeldste Verlauf jedes einzelnen Beugungsreflexes und
der FluoreszenZlinie MoK, bzgl. integraler Intensitit, energetischer Sgnallage und
Halbwertsbreite wird in Abb. 82 gezeigt. Bei 31keV erscheint ein Artefakt der
Mef3elektronik (Art), bei 7 und 13 keV die escape-Sgnale der MoK,-Linie und des (004)-
Reflexes (esc). Abscheidebedingungen: tgeem = 29 min; 50 Woc; Frod (Frzst Far) = 0,75; p=
0,09 mbar; Tqyp = 450°C; Ugyp = -24 V (schwebend); Séchiometrie MoS, ¢7.

Die (001)-texturierte MoS,-Schicht wurde bel einem hohen Sputterdruck von
0,09 mbar, d.h. bel niedriger Abscheiderate hergestellt und weist bereits nach wenigen
Spektren neben dem Hauptreflex (002) ausgeprégte (004)-, (006)- und (008)-Signae
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auf, die anfangs sehr breit sind (maximal 3 keV Halbwertsbreite) und schnell an
Intensitdt zunehmen sowie schmaler werden. Die Verringerung der Reflexbreiten kann
mit dem Wachstum der Kristallite in Richtung der Substratnormalen erklart werden (nur
in dieser Richtung kénnen aus den (0 0 /)-Signalen Aussagen zur Grof3e der Kristallite
gewonnen werden). Die Intensitéten (Signalflachen) der (0 O 2I)-Signale néhern sich mit
fortschreitender Deposition einem maximalen Wert, was bedeutet, da} das
Gesamtvolumen aller Kristallite, die genau die (00 2l) Beugungsbedingung erfiillen
("Beugungsvolumen™), nicht linear zunimmt, sondern einen Grenzwert erreicht. Dieses
Séattigungsverhalten ist beim (0 0 2)-Reflex bereits aus der Spektrenserie erkennbar, die
Darstellung aler Signalflachen, Signallagen und Halbwertsbreiten dieser Abscheidung
in Abb. 8.2 belegt aber, dal3 dieser Effekt auch fur die drei anderen (0 O 21)-Reflexe,
nicht aber fur den (100)-Reflex zutrifft. Letzterer erscheint erst nach einer VVerzégerung
von fast 10 min nach Beginn der Abscheidung, was etwa einer Schichtdicke von
160 nm entspricht. Die Flache unter dem (100)-Signal steigt nahezu linear an, was
darauf hinweist, da3 das Wachstum der entsprechenden (100)- oder cj-orientierten
Kristallite einem anderen Mechanismus unterliegt als das der (001)- oder c»-
orientierten. Reflexe (10¢) mit ¢ > 1 treten Uberhaupt nicht auf.

Der Verlauf der Intensitdt der (0 0 2l)-Beugungssignale erlaubt eine Anpassung nach
dem Modell von Johnson, Mehl und Avrami (JIMA-Modell, s. Kapitel 4.9), diein Abb.
8.4 a wiedergegeben ist. Die nach Gleichung (4.1) ermittelten Reaktionsordnungen n
betragen » 1,44 und die Kristallisationsdicken dyig €twa 73 nm. Sie sind in Tabelle 8.1
zusammengefaldt. Die Halbwertsbreite des (002)-Signals liegt zu Beginn der
Abscheidung bei etwa 3 keV, das Signal wird schnell schmaler und ist zu Ende des
Experiments, nur noch etwa 0,4 keV breit. Die Halbwertsbreiten der Beugungssignale
verhalten sich dhnlich, anfangs etwa 1 keV breit werden die Signale zu Ende schmaler
bis zu einer Breite von 0,8 - 0,5 keV. Die Bestimmung der Kristallitgrof3e erfolgte nach
Gleichung (7.4) und ist in Abb. 8.12 dargestellt. Mit zunehmender Schichtdicke
wachsen die Kristalite bis etwa 30 nm Ausdehnung in Richtung der c-Achse. Die
Breite der MoK ,-Fluoreszenz ist wie erwartet nahezu konstant, da sie nicht von der
kristallographischen Struktur des Materials abhangt. Die anfénglich leicht erhthten
Halbwertsbreiten sind bedingt durch den gréf3eren Fehler der Gaul3anpassung der
Signale mit kleiner Intensitét. Interessant ist der Verlauf der Signalposition der (0 0 21)-
Reflexe, insbesondere des (002)-Signals. Aus der energetischen Lage des (002)-Signals
wurde die Groflee des Gitterparameters ¢ direkt bestimmt und in die Dehnung e im
Vergleich zum Pulverwert fir c umgerechnet (ebenfallsin Abb. 8.12).
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Abb. 8.2:  Zeitaufgel 6ste Auswertung der EDXRD-Spektrenserie der MoS,-Abscheidung aus Abb. 8.1.
Integrale Sgnalintensitat (a), Signalposition (b, in y-Richtung gleicher Malistab fur alle
Sgnale!) und Halbwertsbreite (c) der MoK,-Fluoreszenz- und Beugungssignale.
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Eine Serie von in situ-EDXRD-Spektren einer stark (001)-texturierten WS,-Schicht, die
bei vergleichbaren Abscheidebedingungen wie die obige MoS,-Schicht hergestellt
wurde, gibt Abb. 8.3 wieder. Mit Ausnahme der Fluoreszenzsignale zeigt sich eine
vergleichbare Entwicklung der Spektren beider Materialien aufgrund der gleichen
Kristallstruktur mit Gitterparametern, die nur um 0,5% (c) bzw. 0,2% (a) voneinander
abweichen, und eines vergleichbaren Wachstumsmechanismus. In Abb. 8.4 sind die
Intensitatsverldufe der Beugungs- und Fluoreszenzsignale beider Abscheidungen direkt
gegenubergestellt. Die (00 2l)-Reflexe zeigen auch bel der WS,-Schicht ein
Séttigungsverhalten, die Intensitét des (100)-Signal steigt nahezu, die der WL,-
Fluoreszenz wie erwartet exakt linear an. Das Séttigungsverhalten der (00 2I)-Signale
wird wieder mit einem Umschlag der Orientierung der entstehenden Kristallite
interpretiert. Anfangliches c.-Wachstum schléagt in eine ¢-Orientierung um, so daf3 die
Intensitdt der (00 21)-Signale nicht weiter ansteigt und der (100)-Reflex kontinuierlich
zunimmt. Der Vergleich der (004)-Intensitéten von MoS;- bzw. WS;-Schicht zeigt, dai3
die hohere Pulverreflexintensitét fur WS, von 14% [bei einer (002)-Intensitét, die auf
100 normiert ist] im Vergleich zu 2% beim (004)-Reflex von MoS, auch bel den
texturierten Schichtwachstum von Bedeutung ist. Unter der Bedingung einer kleinen
Abscheiderate aufgrund hohen Sputterdrucks treten auch beim WS, keine (10/)-Reflexe
mit /> 1 auf. Durch die Wahl eines kleineren Beugungswinkels qo rticken das (008)-
Signal der Schicht und das (400)-Signa des Siliziumsubstrats so dicht zusammen, daf3
eine Trennung nicht mehr moglich ist und deshalb beide Signale in Abb. 8.3 nicht
dargestellt werden.

Abscheide-

Intensitat [w.E.]

30
Photonenenergie [keV]

Abb. 8.3: EDXRD-Spektrenserie einer (001)-texturierten WS,-Schicht wahrend des reaktiven
Magnetronsputterns. Bei 30 keV erscheint ein Artefakt der Mef3elektronik (Art), bei 15 keV das
escape-Signal des (004)-Reflexes (esc). Abscheidebedingungen: tgeeam = 40 min; 50 Wop;
Frod(FhzstFar) = 0,75, p= 0,09 mbar; Tgp= 450°C; Ugpy = -25V (schwebend);
Sdchiometrie WS, gs.
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Die Anpassung der (0 0 2I)-Signale nach dem JMA-Modell ergab Reaktionsordnungen
von etwa 1,2. Das spiegelt den flacheren Anstieg der Intensitdten im Vergleich zum
MoSi-Experiment wider. Die Kristallisationsdicken liegen zwischen 62 und 73 nm. Das
Flachenverhdltnis Ao/ Aruoreszen; beider Abscheidungen unterscheidet sich, da die
Anregungswahrscheinlichkeit der MoK,-Fluoreszenz grof3er ist als fur die WL,-
Fluoreszenz. Die Fluoreszenzausbeute, d.h. die Wahrscheinlichkeit, dal3 ein Loch in der
K- oder L-Schale durch einen strahlenden Prozef3 und nicht durch konkurrierende nicht-
strahlende wie z.B. den Augerprozef3 gefiillt wird, liegt fur die MoK ,-Fluoreszenz um
den Faktor 3 hoher ist as firr die WL,-Fluoreszenz®!. AuRerdem ist der Massen-
absorptionskoeffizient fir WS, etwa um den Faktor 20 groRer as fur MoS, und
reduziert so die relative Intensitét der WL ,-Fluoreszenz (vgl. Abschnitt 7.7).
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Abb. 8.4: Intensitdt der Beugungs- und MoK,- bzw. WL,-Fluoreszenzsignale der stark (001)-
texturierten MS,-Schichten aus Abb. 8.1 (a) und Abb. 8.3 (b). Fehlerbalken [aufer fir MoS,
(004) und (008)] und nach der Theorie von Johnson, Mehl und Avrami angepaliten Kurven
fur die (00 21)-Sgnale mit | = 1, 2, 3 sind eingezeichnet. Abscheidebedingungen: 50 Wp;
Fsz(Fst‘F FAr) = 0,75, p= 0,09 mbar; Tng = 450°C; Ung = schwebend.

Auffélig ist, dad die (00 2l)-Signale beim Wachstum einer WS,-Schicht deutlich
breiter sind als beim Vergleichsexperiment mit MoS;. In Abb. 8.12 ist erkennbar, dal3
sich dieses Verhaten auf die berechneten KristallitgrofRen niederschlégt. Fur WS
wachsen sie nur bis auf 14 nm an und sind damit um den Faktor 3 - 4 kleiner, als bel der
M oS- Schicht.
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Tabelle 8.1: Reaktionsordnung n und Kristallisationsdicke dyig aus Anpassung der Flachenverldufe der
Beugungsreflexe nach Johnson, Mehl und Avrami.

(002)-| Reaktionsordnung n |Kristallisationsdicke dyris [NM]
Reflex
Mo0S; 67 WS, 03 Mo0S; 67 WS, g3
(002) |141+0,01|1,24+0,01| 71,0£04 62+1
(004) |1,47+0,06|1,17+0,01 71+1 74+2
(006) [1,45+0,02|1,24+0,02| 758+0,7 732

8.1.2 INSITU-EDXRD VvON (100)-TEXTURIERTEN SCHICHTEN

Im folgenden werden die in situ-EDXRD-Spektrenserien zweier Abscheidungen
vorgestellt, die bel Bedingungen abgeschieden wurden, die sich von den beiden oben
beschriebenen nur in der Abscheiderate unterschieden. Durch die Verringerung des
Sputterdrucks in der Vakuumkammer auf etwa 5:10° mbar wurde die Abscheiderate
deutlich erhoht (vgl. Abschnitt 3.3) und fihrte zu (100)-texturierten MoS,- bzw. WS-
Schichten. Die dominierenden Signale sind in den zugehérigen Spektrenserien in Abb.
8.5 und Abb. 8.6 deshalb nicht mehr die (002)-Signale sondern die Fluoreszenzlinien.
Diese beiden Abscheidungen fihrten zu deutlich dickeren Schichten (vgl. die REM-
Querschnittsaufnahmen in Abb. 8.36 und Abb. 8.37 jewells unten), so dal? die integralen
Intensitéten der Fluoreszenzsignale auch grofRRer sind, als bel den beiden (001)-
texturierten Schichten. Die (002)-Reflexe sind sehr klein und im Fall der WS,-Schicht
nimmt die (002)-Intensitdt mit voranschreitendem Schichtwachstum sogar ab. Die
Reflexe hochster Intensitét sind fur beide Schichten die kombinierten (100)/(101)-
Signale, bei der WSs-Abscheidung erscheint ein sehr breites (103)-Signal, dessen
Halbwertsbreite von anfangs 4 keV bis auf 2,2 keV abfdllt.
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Abb. 8.5: EDXRD-Spekirenserie einer (100)-texturierten MoS-Schicht wahrend des reaktiven
Magnetronsputterns. Abscheidebedingungen: tges = 17 min; 50 Woc; Frzd(FrostFar) = 0,75,
p = 4,5:10° mbar; Ta,, = 450°C; Ugy = 0V (schwebend).
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Wie bei der (001)-texturierten MoS,-Schichten &ndern sich die integralen Intensitaten
der MoK,- und der MoKy-Fluoreszenz Linie auch bei der (100)-texturierten MoS-
Schicht linear, wie aus Abb. 8.7 a ersichtlich ist. Eine genaue Anayse der (002)- und
(100)-Signalflache zeigt, dald bis zu einer Abscheidezeit von 160 s die Fléche unter dem
(002)-Signal grofer ist und erst im Anschlufd daran von der (100)-Signalflache tberholt
wird. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dald auch bei hoher Abscheiderate
anfanglich das c.-Wachstum Uberwiegt, dann allerdings sehr schnell gentigend Keime
fur einen Texturumschlag zum c¢-Wachstum gebildet werden. Das c¢-Wachstum
bestimmt anschlief?end die Textur der Schicht, ohne dal3 eine Rickkehr zum (001)-
texturierten Wachstum maoglich ist. Der Grund fur die Unumkehrbarkeit des Textur-
umschlags liegt offensichtlich in der hoheren Wachstumsgeschwindigkeit der (100)-
Richtung von Schichtgittermateriaienl®?. Die Anisotropie der Wachstums-
geschwindigkeit kann zur Ausbildung von Texturen fiihren™??,
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Abb. 8.6: EDXRD-Spektrenserie einer  (100)-texturierten WS,-Schicht wahrend des reaktiven
Magnetronsputterns. Die schwache InK,-Fluoreszenz ist durch eine Verunreinigung der
Sputterkammer von vorangegangenen Abscheidungen von 1n,O;. Abscheidebedingungen: tyes =
21 min; 50 Woc, Frod(FrastFa) = 0,75, p= 4,6:10° mbar; Tep= 450°C; Ugp = -13V
(schwebend).

Die Auswertung der WS,-Abscheidung bel hohen Abscheideraten, d.h. Dricken
< 0,03 mbar gestaltet sich wesentlich komplexer als die bisher beschriebenen. Diese
Schichten werden wéhrend der Abscheidung schnell so dick, daf3 sich die Selbst-
absorption auf die Intensitét der Fluoreszenzstrahlung und, besonders stark, auf die an
der dinnen Basisschicht (mit c.-Orientierung) gebeugten Rontgenstrahlung auswirkt.
Abb. 8.7b verdeutlicht diesen Effekt. Die Flachen unter den WLs- und WLp-
Fluoreszenzen erlauben keine Geradenanpassung mehr und die Flache unter dem (002)-
Signal wird nach Erreichen des Séttigungswertes nach etwa 200 s wieder kleiner. Die
Tatsache, dal} das Auftauchen des (100)-Signals mit der Schwéachung des (002)-Signals
zusammenfallt, belegt, dal3 die Verringerung der (002)-Signalflache nicht auf eine
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Verkleinerung des entsprechenden Beugungsvolumens verursacht wird, sondern auf den
Effekt der Selbstabsorption zuriickgefiihrt werden kann. Bei 24,1 keV ist ein schwaches
und konstantes InK 5-Signal zu erkennen, dal3 Verunreinigungen der Sputterkammer aus
vorangegangenen In,Oz-Abscheidungen zugeordnet wird. Es ist so klein, dal3 sich die
entsprechende InK,-Fluoreszenz unter der Nachweisgrenze, d.h. im Untergrund des
Spektrums befindet.
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Abb. 8.7: Intensitéat der wichtigsten Beugungs- und Fluoreszenzsignale der stark (100)-texturierten
MoS,- und WS,-Schichten aus Abb. 8.5 (a) und Abb. 8.6 (b). Fehlerbalken sind eingezeichnet.
Die Flache unter dem (002)-Sgnal (Symbol x) der WS-Abscheidung wird ab einer
Abscheidezeit von etwa 220 s wieder kleiner, da die Dicke der c.-orientierten Basisschicht
nicht mehr zunimmt und die darliber wachsende cj-orientierte Teilschicht deren
Beugungssignal teilweise absorbiert.

8.1.3 INSITU-EDXRD WAHREND DESTEXTURUMSCHLAGS

Die folgenden beiden EDXRD-Spektrenserien in Abb. 8.8 und Abb. 8.9 von je einer
MoS,- und einer WS,-Schicht sollen als Beispiele fir Abscheidungen dienen, wahrend
der einerseits ein deutlicher Umschlag der Textur wahrend des Schichtwachstums
auftritt und andererseits durch die Wahl einer mittleren Abscheiderate sich die (100)-
Textur gegen Ende der Abscheidung durch eine bessere Kristallinitét gegentiber der bel
hoheren Abscheideraten auszeichnet (vgl. Abb. 8.5-Abb. 8.7).

Beide Beispiele zeigen, wie die anfangliche (001)-Textur nach 650 s (MoS;) bzw. 400 s
(WSy) so in Richtung (100) umschlagt, daf3 die (100)-Beugungssignale grof3ere
Intensitdten aufweisen als die (002)-Signale. Dieser Befund aus der Betrachtung der
EDXRD-Spektrenserie muf3 dahingehend noch verschéarft werden, als kristallographisch
der eigentliche Texturumschlag bereits zu einem friheren Zeitpunkt stattfindet.
Aufgrund der Normierung des Texturparameters Cex Nach den relativen Reflex-
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intensitdten der MS,-Referenzpulver tritt nach Gleichung (5.4) der Texturumschlag
exakt bel cex =1 ein. Fir diesen Wert entspricht die Verteilung der Orientierung der
Kristallite in der Schicht der in einem Pulver, es liegt im engen Sinn der Definition
keine Textur vor. Selbstverstandlich ist mit diesem Texturparameter nicht
berlicksichtigt, da3 bei ce=1 Ubereinanderliegende Tellschichten  mit
unterschiedlichen Texturen vorliegen konnen, deren Beugungsverhalten nur in der
Summe dem Verhdltnis der Beugungssignalflachen eines Pulvers entsprechen.

Intensitat [w.E.]

40 50

30
Photonenenergie [keV]

Abb. 8.8: EDXRD-Spekirenserie einer MoS,-Schichtabscheidung wahrend der ein Texturumschlag zu
beobachten ist. Abscheidebedingungen: tges= 19 min; 50 Woe; Frzd(Frost Far) = 0,75, p=
0,03 mbar; Tgy, = 450°C; Ug, = -8 V (schwebend).
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Abb. 8.9: EDXRD-Spektrenserie einer WS-Schichtabscheidung wahrend der ein Texturumschlag zu
beobachten ist. Abscheidebedingungen: tges = -19 min; 50 Whc; Frzd/(Frzst Far) = 0,75, p=
0,025 mbar; Tgy = 450°C; Ugy, = -19 V (schwebend).

Aus Abb. 8.10 ist ersichtlich, dal3 das Abfallen von G unter den Wert 1 sowohl fir die
MoSi- als auch fur die WS,-Abscheidung ziemlich genau dann eintritt, wenn sich der
Anstieg der (002)-Signalflache stark verringert bzw. im Fall der WS;-Abscheidung der
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Maximalwert erreicht wird. Dieses Verhalten ist plausibel, da in einem Pulver die
Intensitdt des (100)-Reflexes nur 22% (MoS;) bzw. 25% (WS;) des entsprechenden
(002)-Reflexes aufweist und deshalb nach Beginn des cj-orientierten und dem
gleichzeitigen Ende des c.-orientierten Wachstums das Intensitéisverhdltnis eines
Pulvers schnell eingestellt ist. Auch fur die mittlere Abscheiderate (bei 0,025 mbar
Gesamtdruck) ist beim Abscheiden von WS, bereits die Selbstabsorption bei der (002)
Signalintensitét bemerkbar.

a) Abscheidezeit [s] b) Abscheidezeit [s]
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Abb. 8.10: Texturparameter ¢, und Sgnalflachen der (002)- und (100)-Reflexe der MS,-Abscheidungen
in Abb. 8.8 (a) und Abb. 8.9 (b). Etwa bei der Abscheidezeit, bei der die (002)-Intensitét
ihren jeweiligen Sattigungswert erreicht, fallt der Texturparameter (+) unter den Wert 1, der
dem Intensitatsver hdltnis eines 2H-MS,-Pulvers entspricht. Zu spateren Zeiten ist die Flache
des (100)-Signals () grofer als die des (002)-Sgnals (x).

8.1.4 TEXTURUMSCHLAG VON GESPUTTERTEN SCHICHTEN

Das Auftreten eines Texturumschlags, das in den drei vorangegangenen Abschnitten
anhand der Entwicklung der verschiedenen Beugungs und Fluoreszenzsignalintensitéten
der in situ-EDXRD-Spektren ausfuihrlich erlautert wurde, ist ein bekanntes Phanomen
beim Abscheiden diinner Schichten**% . |n diesem Abschnitt soll die Entwicklung
der Textur, d.h. das Verhdtnis von (002)- und (100)-Reflexintensitét, der sechs schon
behandelten Experimente kurz zusammengefaldt und mit der Beobachtung des
Texturumschlags an anderen gesputterten Schichtmaterialien verglichen werden, die
ebenfalls mit in situ-XRD erfolgtd®" 1% |n Abb. 8.11 sind dazu die Verlaufe der
(002)- und (100)-Beugungsintensitéten zusammengestellt. Links die Diagramme fir die
M oS- Schichten von oben nach unten mit geringer werdendem Sputterdruck, rechts die
entsprechenden WS;-Abscheidungen. Wahrend bei hohem Sputterdruck, d.h. geringer
Abscheiderate, die (002)-Reflexe deutlich in ihrer Intensitét dominieren, schlagt das
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Wachstum bei geringerem Sputterdruck nach der anfanglichen (001)-Textur im Verlauf
der Beschichtung zur (100)-Textur um (vgl. Abb. 4.4).

Der Texturumschlag driickt sich am anschaulichsten darin aus, daf3 die (002)- und
(100)-Reflexintensitdten Uber Kreuz verlaufen. In der Abscheidung aus Abb. 8.11d
erfolgt er bereits nach etwa 150 s, bei den Abscheidungen b, e und f nach 400 - 600 s.
Zu den Verlaufen (002)-Intensitdt in e und f wurden zusétzlich ssmulierte Signal-
intensitéten (gestrichelte Linie nach dem JIMA-Modell, s. Kapitel 4.9) eingezeichnet, die
dem (002)-Intensitétsverlauf entsprechen, wenn keine Selbstabsorption auftreten wirde.

Beim Magnetronsputtern von LaNiOs; und TiN konnte mittelsin situ-XRD ebenfalls ein
Texturumschlag beobachtet werden™®. Fir LaNiOs; wird beim Schichtwachstum
anfangs eine zufallige Orientierung von Kristalliten angenommen, da (100)-, (110)- und
(111)-Reflexe beobachtet wurden. Anschlief3end steigt erst der Anteill von (110)-
Kristalliten stark an, bis schlieffdlich die Entwicklung einer (100)-Textur erfolgt. Die
Autoren erkldren diesen Texturumschlag mit wachsender Schichtdicke durch die
unterschiedlichen Beitrége, die bei der Energieminimierung eine Rolle spielen. Anfangs
wachsen die Kristallite mit geringstem Oberflachenenergiebeitrag [in diesem Fall die
(110)-Orientierung] wogegen spédter die Mikrospannungen in der Schicht stark
zunehmen, so dal sich die (100)-Textur mit geringeren Mikrospannungen durchsetzt.
Wahrend des Wachstums von reaktiv gesputterten TiN-Schichten ist die erste Phase
durch eine bevorzugte (001)-Orientierung der Kristallisationskeime gekennzeichnet, die
sich durch eine geringere Oberflachenenergie auszeichnet™”). Der Zeitpunkt des
Texturumschlags von (001)-orientiertem Kristallitwachstum zur (111)-Textur ist bei
TiN von den Abscheideparameter abhangig. Steigende Sputterleistungen bewirken eine
Veranderung der Vorzugsorientierung bei geringeren Schichtdicken™”, der gleiche
Effekt erfolgt bei Verringerung der Substrattemperaturt™*®. Schell et al. ' beobachten
wie bei reaktiv gesputterten MoS,- und WS;-Schichten dieser Arbeit eine Séttigung der
(002)-Reflexintensitét bel zunehmender TiN-Schichtdicke. Sie schlagen als Erklarung
vor, dal3 mit steigender Substrattemperatur der Einflu der Spannungsenergie aus
Mikrospannungen abnimmt und die (002)-Orientierung aufgrund ihrer geringeren
Oberflachenenergie zunehmend die Textur bestimmt. Bei Erhdhung der Temperatur
nimmt in TiN-Schichten die Defektdichte ab®*®, was der Grund fiir eine abnehmende
Spannungsenergieiist.
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Abb. 8.11:
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Gegeniberstellung der (002)- und (100)-Sgnalintensitatsverlaufe fir die jeweils drel zuvor
abgehandelten MoS- und WS,-Abscheidungen. Wahrend sich bei hohem Sputterdruck die
(001)-Textur entwickelt, schlégt die Textur bei geringeren Sputterdriicken von anfangs (001)
nach (100) um. Abscheidebedingungen: 50 Wpc; Fraos/(Frost Far) = 0,75; Tgyp = 450°C; Ugyp

= schwebend.
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Auch die Erhéhung des Sputterdrucks reduziert die Defektdichte™*®, weil die Energie
der gesputterten Atome durch ihre Thermalisierung abnimmt. TEM-Aufnahmen der
MoSs- und WS,-Schichten (Kapitel 8.3) zeigen eine Vielzahl von Defekten, wie
Stufenversetzungen, gebogene Kristallite oder wellenformige Netzebenenverléufe, so
dal3 auch fir diese Schichtgittermaterialien die Erklérung des Texturumschlags anhand
der Defektdichte moglich ist. Die Begrindung des Abbaus von Schichtspannungen
durch den Texturumschlag, d.h. die gegenteilige Ursache wie fur LaNiOz und TiN,
wurde firr die Anderung des V orzugsorientierung der Kristallite in CeO, aufgestel [t4%,
scheint aber hier nicht anwendbar, da der Verlauf der c-Gitterdehnung bei grof3en
Schichtdicken keine groRen Anderungen mehr aufweist.

8.1.5 C-GITTERPARAMETER UND K ORNGRORE VON (001)-
TEXTURIERTEN SCHICHTEN

Bei der Auswertung der EDXRD-Spektren der vorangegangenen Abschnitte ist zu
berlicksichtigen, dal3 die Schichtdicken nur am Ende einer Abscheidung mit einem
Profilometer bestimmt werden konnten. Aus der Berechnung der Dichte und aus den
morphologischen Befunden unterschiedlich dicker Schichten in den Abschnitten 8.2.6
und 8.2.8 ist zu sehen, dal? diinne Schichten (» 100 nm) eine wesentlich héhere Dichte
aufweisen als dickere Schichten. Die Schichtdickenangaben fir die in situ-Ergebnisse
sind deshab nur Naherungswerte, da sie auf der Annahme eines konstanten
Dickenwachstums der Schichten beruhten, das nicht den tatsichlichen Verhaltnissen
entspricht.

Abb. 8.12 zeigt, wie der Gitterparameter ¢ im Verlaufe einer langsamen Abscheidung
sowohl fur MoS, as auch fur WS, variiert. Die c-Gitterdehnung e ist zu Beginn der
Abscheidung negativ, d.h. die Einheitszelle ist in c-Richtung kleiner as fir en
Vergleichspulver. Bis zu einer Schichtdicke von etwa 40 nm steigt e dann auf positive
Werte und erreicht bel dieser Dicke ein Maximum von 1,1% fur MoS, bzw. 2,8% im
Falle von WS,. Bemerkenswert ist, dal3 dieser Maximalwert unabhangig vom Material
bei nahezu der gleichen absoluten Schichtdicke auftritt. Anschlief3end relaxiert e auf
0,8% bzw. 2,7% und verandert sich im weiteren Verlauf nicht mehr. Dieser Verlauf
entspricht dem von intrinsischen Schichtspannungen beim Wachstum dunner
Schichten'?*?%] Nach einem starken Anstieg der Schichtspannung in der Phase des
Inselwachstums wird ein Schichtspannungsmaximum erreicht, das von Kochl? als die
Dicke identifiziert wurde, bel der die isolierten Inseln zusammenstof3en. Danach setzen
Rekristallisationsprozesse ein, die zu einer Relaxation von Schichtspannungen fuhren.
Derartige Verlaufe der Schichtspannungen als Funktion der Schichtdichte wurden fir
stark gebundene Metalle, Oxide und Halbleiter beobachtet.
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Da die Schichtgittermaterialien durch schwache van-der-Waals-Kréfte gebunden sind
(in c-Achsenrichtung), galt es zu prifen, ob die beobachteten Gitterdehnungen in c-
Richtung auch durch Schichtspannungen erkléarbar sind. In Abschnitt 8.2.2 sind die zu
diesem Zweck durchgefiihrten Durchbiegungsmessungen erléutert. Die dabei erhaltenen
geringen mechanischen Schichtspannungen konnen die starken c-Gitterdehnungen
allerdings nicht erklaren.
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Abb. 8.12: Korngréfe in c-Richtung (C1,®) und c-Gitterdehnung (o,-) und von je einer stark (001)-
texturierten MoS,- (leere Symbole) und WS,-Schicht (ausgefillite Symbole) in Abhangigkeit
von der Schichtdicke. Abscheidebedingungen: 50 Woc;  Faod (FrostFa) = 0,75;
p = 0,09 mbar; Tgy, = 450°C; Ugy, = schwebend.

Buck!”™ berichtet, da3 RF-gesputterte MoS,-Schichten wahrend des Wachstums mit
zunehmender Schichtdicke weder morphologische noch strukturelle Veranderungen
zeigen. Diese Aussage kann von uns in beiden Punkten nicht bestétigt werden. Die
beobachteten Morphologieanderungen werden in Abschnitt 8.2.8 beschrieben, die
Texturparameter zeigen mit zunehmender Schichtdicke dartiber hinaus deutlich kleinere
Werte, was mit einer Morphol ogiednderung verbunden ist.

Abb. 8.12 gibt auRRerdem die Entwicklung Korngrdf3en dgy , die nach Gleichung (7.5)
berechnet wurde. Bel der MoS,-Schicht steigt die Korngrofe auf etwa 50 - 60 nm an
und nimmt anschliefiend nicht weiter zu. Die WS,-Kristallite werden mit maximal
14 nm nur en Drittel so grof3. Dieses Ergebnis ist bei Betrachtung der wesentlich
breiteren WS,-Reflexe verstandlich. Aus den Halbwertsbreiten der (00 2l)-Reflexen
kann neben den Korngrél3en auch die Mikrospannung e = Dc/c (Gleichung (7.6)) in den
Kornern berechnet werden. Unabhéngig von der Schichtdicke betrug sie bei der MoS,-
Schicht 0,8% und bel der WS,-Schicht 1,9%. Die Entstehung von Mikrospannungen in
den Kristalliten der van-der-Waals-Materialien ist wegen der schwachen van-der-
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Waals-Bindungen allerdings nicht gesichert. Die berechnete Grofie Dc/c wird auch als
Schwankungsbreite des c-Gitterparameters bezeichnet®®®. Die TEM-Aufnahmen in
Kapitel 0 zeigen, dald tatschlich wellenférmige Verlaufe der Gitternetzebenen zu
beobachten sind und daher diese allgemeinere Interpretation von Dc/c als Varianz des
Gitterparameters zuléssig ist.

8.1.6 STRUKTURELLE SCHICHTEIGENSCHAFTEN BEI VARIATION DES
SPUTTERDRUCKS

Beim Abscheiden dinner Schichten mittels reaktiven Magnetronsputterns kann durch
Anderung des Sputterdrucks die Abscheiderate variiert werden. Die Abscheiderate kann
wesentliche Schichtei genschaften beeinflussen, was leicht verstandlich ist, weil die Rate
die Zeit bestimmt, die die gesputterten Atome (hier Mo- bzw. W-Atome) auf dem
Substrat haben, um mit der reaktiven Gasatmosphére zu reagieren. Aul3erdem bestimmt
der Abscheidedruck die Energie der gesputterten Atome, die beim polykristallinen
Schichtwachstum z.B. die Defektdichte beeinflussen kann.

Die Intensitét der Beugungssignale ist ein Mald fir das Beugungsvolumen der
Kristalite, die durch ihre Orientierung der Bragg'schen Beugungsbedingung
entsprechen. Abb. 8.13 gibt die integralen Intensitéten der (002)-Beugungssignale im
Verlauf von MoS,- und WS,-Abscheidungen bei  unterschiedlichem Sputterdruck
wieder. Die Intensitdtsverlaufe bei unterschiedlichem Sputterdruck sind durch die
Normierung der Strahlungsdosis pro EDXRD-Spektrum und die Normierung der
Abscheidezeit auf die Intensitdt der MoK,- bzw. WL,-Fluoreszenzlinie vergleichbar.
Die normierte Abscheidezeit (Schichtdicke) entspricht den Atomflachenzahldichten der
Mo- bzw. W-Atome. Die Verlaufe der (002)-Reflexintensitéten verhalten sich bei
unterschiedlichen Sputterdriicken sehr dhnlich. Bei MoS,-Schichten wird nach einer
bestimmten Abscheidezeit eine Sattigung der Signalintensitdt beobachtet. Prinzipiell gilt
das auch fur die WS,-Abscheidung. Bel ihnen kommt jedoch hinzu, dal3 grof3e
Schichtdicke dazu fuhren, dal3 die Selbstabsorption beobachtet werden kann. Sie fuhrt
dazu, dal3 die Intensitét der gebeugten Rontgenstrahlung wieder abnimmt. In diesem
Fal gilt die Annahme der Proportionalitét der integralen Reflexintensitét mit dem
Beugungsvolumen nicht mehr (vgl. die Kapitel 7.7 und 8.1.2). Trotzdem konnen fir
MoSc und WS, die Intensitétsverlaufe so interpretiert werden, dal3 nach einer
bestimmten Schichtdicke die Bildung von c.-orientierten Kristalliten aufhort bzw. deren
Beugungsvolumen nicht weiter zunimmt. Die Dicke dieser c~-orientierten Basisschicht
steigt mit zunehmendem Sputterdruck (abnehmender Abscheiderate und abnehmender
mittleren Energie der gesputterten Atome).
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Abb. 8.13: Entwicklung der integralen Intensitét der (002)-Beugungsreflexe wahrend MoS,- und WS-
Abscheidungen bei unterschiedlichen Sputterdriicken in halblogarithmischer Darstellung.
Die normierten Atomflachenzahldichten, die aus den Intensitaten der MoK,- bzw. der WL ;-
Fluoreszenzlinien ermittelt wurden, dienen als Zeit- bzw. Schichtdickenvariable. Abscheide-
bedingungen: 50 Woc; Frod (Fraost Far) = 0,75; Teyp = 450°C; Ug,, = schwebend.

In Abb. 8.14 wird dies verdeutlicht, indem die (002)-Intensitéten zu einem bestimmten
Zeitpunkt herausgegriffen und Uber dem Sputterdruck aufgetragen wurden. Um alle
Experimente vergleichen zu kénnen, wurde der Zeitpunkt (Atomflachenzahldichte)
ausgewahlt, bei dem fur alle Abscheidungen Mef3werte vorhanden waren. Das war
jewells zum Zeitpunkt des letzten Mef3punkts des Experiments bei einem Sputterdruck
von 0,09 mbar und liegt bei den WS,-Abscheidungen nahe dem Zeitpunkt, bei dem bei
dlen Experimenten die maximale Intensitdt verzeichnet wurde, bevor die
Selbstabsorption beobachtet wurde. Zusédtzlich wurden die Intensitéten auf den
jeweiligen Maximalwert normiert. Der Anstieg der (002)-Reflexintensitét verlauft mit
zunehmendem Sputterdruck fur die beiden Materialien nahezu paralel, die (002)-
Signalflachen der WS,-Schichten sind bel niedrigeren Driicken geringfiigig grof3er as
die (002)-Signalflachen der M oS,-Schichten bei entsprechendem Sputterdruck.

Der paralele Verlauf der Séttigungsflachen fur gesputterte MoS,- und WS,-Schichten
in Abhangigkeit vom Sputterdruck ist ein Beleg dafir, da3 der Wachstums-
mechanismus, der den Texturumschlag, d.h. das Stagnieren des Beugungsvolumens
(002)-orientierter Kristallite bewirkt, in den beiden Schichtgittermaterialien identisch
sein muf3. Mit zunehmendem Sputterdruck sinkt die Energie der gesputterten Atome,
die auf die Schicht treffen, so dal3 beim Schichtwachstum weniger Defekte gebildet
werden. Diese Abnahme der Defektdichte verschiebt den Zeitpunkt des Textur-
umschlags, bei dem die (002)-Reflexintensitét von der Intensitét des (100)-Reflexes
Ubertroffen wird, zu grofReren Schichtdicken (Atomflachenzahldichten).
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Abb. 8.14: Normierte Intensitdt der (002)-Beugungsreflexe von MoS,- (0) und WS-Schichten (B) in
Abhéangigkeit vom Sputterdruck. Die Darstellung gibt die (002)-Intensitaten zu dem Zeitpunkt
(Atomflachenzahldichte) wieder, bei dem noch fur alle Experimente Daten gesammelt
wurden (jeweils das Ende der Abscheidung bei p = 0,09 mbar). Abscheidebedingungen:
50 Wpc; Fsz(Fst'F FAr) = 0,75; Tqp = 450°C; Ug,, = schwebend.

Bel der Untersuchung des Wachstums von polykristallinen Schichten mittels Rontgen-
beugung ermoglicht der Effekt der Verbreiterung der Beugungssignale durch kleine
Kristallite die Bestimmung der KorngrofRe. Bei den untersuchten Schichtgitter-
materialien kann aufgrund der symmetrischen Beugungsgeometrie die Korngrof3e in
Richtung der c-Achse berechnet werden. Bei Berlicksichtigung von mehreren (00 21)-
Reflexen ist es auch moglich, die Mikrospannungen in den Kdrnern zu bestimmen.

Fur die Berechnung der Korngréf3e fur die MoSs- und WS,-Schichten konnten meist
drei Beugungssignale, und zwar die (002)-, (004) und die (006)-Reflexe genutzt
werden. Bei einigen stark (001)-texturierten MoS,-Abscheidungen (vgl. z.B. Abb. 8.1)
war zusétzlich aber auch die Verwendung des (008)-Reflexes moglich. Bei den meisten
anderen Abscheidungen blieb dieser Reflex jedoch im Untergrund der EDXRD-
Spektren und konnte nicht aufgel st werden. Das Ergebnis der Korngrof3enberechnung
aus den in-situ-EDXRD-Experimenten bei unterschiedlichem Sputterdruck ist in Abb.
8.15 fur die MoSi-Abscheidungen (&) und die WS,-Abscheidungen (b) dargestellt. Als
Schichtdickenvariable dient wiederum die normierte Atomfl&chenzahldichte.
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Abb. 8.15: Korngréfe in Abhangigkeit von der Schichtdicke von MoS,- (a, in halblogarithmischer
Darstellung) und WS,-Schichten (b), die bei unterschiedlichen Sputterdrticken abgeschieden
wurden. Die Korngréfien sind Uber der Schichtdicke in Form der normierten Atomfléchen-
zahldichte aufgetragen. Die Kristallite in WS-Schichten sind um mehr als den Faktor drei
kleiner als in entsprechend abgeschiedenen MoS-Schichten. Abscheidebedingungen:
50 WDC; FHZSJ(FHZS-’- FA,») = 0,75, TSJb = 4500C, USJb = schwebend.

Hohe Sputterdriicke (0,09 bzw. 0,06 mbar), d.h. kleine Abscheideraten, fuhren zur
Bildung von 40- 70 nm grofden Kristalliten. Mit abnehmendem Sputterdruck, d.h.
hohem Abscheideraten, nehmen auch die durchschnittlichen Korngréf3en ab. Bel einem
Sputterdruck von 0,011 mbar betrugen die Korngréfen nur noch etwa 10 nm. Die
Korngrofe von WS,-Schichten unterscheidet sich deutlich von den MoSi-Korngréfien.
Bereits in den EDXRD-Spektren ist erkennbar, dal’3 die Beugungsreflexe merklich
breiter sind, was durch kleinere Kristallite bewirkt wird. Die relative Streuung der
KorngrofRen ist sichtbar kleiner als bei den MoS,-Experimenten, wie Abb. 8.15b zeigt.
Das liegt an der hoheren relativen Intensitét des WS,-(004)-Reflexes im Vergleich zum
Mo0S,-(004)-Reflex, so dal3 dessen Habwertsbreite genauer bestimmt werden kann.
Beim Auftragen der korrigierten Halbwertsbreiten der (0 O 21)-Reflexe mit | =1,2,3 Uber
der jeweiligen energetischen Lage nach Gleichung (7.4) ergeben sich daraus
Anpaljgeraden mit geringerer Streuung des Achsenabschnittes. Aus dem
Achsenabschnitt der Anpal3geraden wurden nach Gleichung (7.5) die Korngréfen
berechnet. Eine Abhangigkeit der Korngrdf3en vom Sputterdruck ist nur insofern zu
beobachten, dal3 bel der WS;-Abscheidung mit hdchstem Druck (0,09 mbar) die Grofze
der Kristalite in Richtung der c-Achse (£ 14 nm) um den Faktor 3,5 - 4,5 groler ist als
bei allen anderen Sputterdriicken (3 - 4 nm).
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8.1.7 STRUKTURELLE SCHICHTEIGENSCHAFTEN BEI VARIATION DES
H,S-PARTIALDRUCKS

Der Antell des reaktiven Gases H,S im Sputtergasgemisch hat einen wesentlichen
EinfluR auf die chemische Zusammensetzung der M S,-Schichten (M = Mo, W). Hohere
H,S-Partialdriicke ergeben einen hoheren Schwefelanteil x in den Ubergangsmetall-
sulfiden. Wird ausreichend H,S angeboten, kdnnen bel Substrattemperaturen von 200°C
stéehiometrische M S,-Schichten erhalten werden (vgl. Kapitel Abschnitt 8.2.1).

In situ EDXRD-Messungen wurden wahrend MoS,- und WS,-Abscheidungen
durchgeftihrt, bei denen unterschiedliche H,S-Anteille im H,S-Ar-Sputtergasgemisch
vorlagen. Der Gesamtsputterdruck ist dabel auf 0,04 mbar konstant gehalten worden.
Aus der energetischen Lage der (002)-Reflexe wurde die Dehnung des Gitterparameters
gegentiber dem Pulverstandard ermittelt (Gleichung (5.5)) und in Abb. 8.16 fur die
Experimente mit unterschiedlichem H,S-Partialdruck gegentber der Schichtdicke
(normierte  Atomfléchenzahldichte) aufgetragen. Der H,S-Partiadruck wird als
Verhdltnis der Gasflusse Fyas/(FrzstFar) angegeben. Aus den Verlaufen der c-Gitter-
dehnung ist erkennbar, dal? das in Abschnitt 8.1.5 beschriebene Verhalten des Anstiegs
auf eine Maximum mit anschliefRender Relaxation auf einen Séttigungswert nicht nur
bei hohen Sputterdriicken (dort 0,09 mbar) auftritt, sondern ein allgemeines Merkmal
wéhrend des reaktiven Sputterns von MS,-Schichten ist. Welterhin ist die Tendenz zu
beobachten, dal3 hohe H,S-Antelle zu geringeren Gitterdehnungen fuhren (vgl.
Abschnitt 8.2.5.3).
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Abb. 8.16: c-Gitterdehnung als Funktion der normierten Schichtdicke in Form der normierten Atom-
flachenzahldichte, die aus der Intensitdt der MoK,- bzw. WL,-Linie bestimmt wurde, fir
unterschiedliche GasfluRverhéltnisse beim reaktiven Sputtern von MoS, (a) und WS, (b).
Abscheidebedingungen: 50 W (a: HF; b: DC); p= 0,04 mbar; Tgu= 450°C; Ugy =
schwebend.
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8.1.8 STRUKTURELLE SCHICHTEIGENSCHAFTEN BEI VARIATION DER
SUBSTRATTEMPERATUR

Die Substrattemperatur ist bei vielen Schichtabscheidemethoden der wichtigste
Parameter, um ene ausreichende Kristalinitée zu erhalten. Die Variation der
Substrattemperatur war deshalb ein Aspekt der in-situ-EDXRD-Untersuchung beim
reaktiven Sputtern von MoS,- und WS,-Schichten. Die integrale Intensitdt der
Beugungssignale ist ein Mal’ fir das Beugungsvolumen der Kristallite, die durch ihre
Orientierung der Bragg'schen Beugungsbedingung entsprechen. In Abb. 8.17 sind
deshalb die Verlaufe der integrierten (002)-Reflexintensitdten wahrend des Sputterns
dargestellt. Die Intensitétsverlaufe bei unterschiedlichen Substrattemperaturen sind
durch die Normierung der Strahlungsdosis pro EDXRD-Spektrum und die Normierung
der Abscheidezeit (Schichtdicke) auf die Intensitdt der MoKs- bzw. WL,-
Fluoreszenzlinie vergleichbar. Es ist zu sehen, dal} die (002)-Reflexe in alen
Abscheidungen ein Séttigungsverhalten zeigen und das Niveau der Séttigung von der
Substrattemperatur abhangt. Bei den WS,-Abscheidungen bei 530°C und 620°C ist die
Séttigung zwar bel Beendigung der Experiment noch nicht vollstandig erreicht, die
Kurven verlaufen aber gegen Ende merklich flacher, so dafi3 bei 1&ngerer Abscheidung
ebenfalls eine vollstandige Séttigung zu erwarten ist.
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Abb. 8.17: Abhangigkeit der Intensitat des (002)-Reflexes von MoS,- (a) und WS,-Schichten (b) von der
Atomflachenzahldichte fir verschiedene Substrattemperaturen. Abscheidebedingungen:
50 Woe; Frad (Fhzst Far) = 0,75; Ugy, = schwebend; a) p = 0,01 mbar; b) p = 0,04 mbar.

Die auf den Maximalwert normierten (002)-Reflexintensitéten sind in Abb. 8.18 Uber
der Substrattemperatur aufgetragen. Dazu wurden die Intensitdten zu einem Zeitpunkts
ausgewahlt. fir den bel alen Experimenten noch Mefl3werte vorlagen. Bei beiden
Materialien kann ein steiler Anstieg der Signalintensitét bei Erhdhung der Temperatur
beobachtet werden. Fir MoS, ergibt sich der Anstieg bei Temperaturen zwischen 450°C
und 550°C. Bei 530°C wurde alerdings eine (002)-Reflexintensitdt registriert, die
diesem Trend nicht folgt. Das kann dadurch erklért werden, dal? die drei Experimente
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bei niedrigen Temperaturen wahrend einer anderen Synchrotronstrahlzeit durchgeftihrt
wurden, als die drei Experimente bei hdheren Temperaturen. Aus diesem Grund sind
diese sechs Experimente nur bedingt vergleichbar. Verdnderungen wie z.B. die Wahl
eines anderen Beugungswinkels, bzw. die Benutzung eines anderen ROontgendetektors
wirken sich auf die absoluten Beugungsintensitdten aus. Bel den WS,-Abscheidungen
ist der steile Anstieg der (002)-Intensitét bereits bei Tsy, 3 300°C zu beobachten, was
darauf zurtickgefihrt werden kann, dai3 die WS,-Experimente bei hoherem Druck, d.h.
niedrigerer Abscheiderate durchgefihrt wurden. Allgemein ist festzuhalten, dal3 das
Beugungsvolumen der c.-orientierten Kristallite mit steigender Substrattemperatur
zunimmt. Das bedeutet, dal3 die Dicke der Kohdrent beugenden (001)-orientierten
Kristallite stark mit der Temperatur zunimmt.
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Abb. 8.18: Abhangigkeit der normierten Intensitéat des (002)-Reflexes von MoS,- (0) und WS,-Schichten
(m) gegen Ende der Abscheidungen von der Substrattemperatur. Abscheidebedingungen:
50 Whe; Frad (FrastFar) = 0,75; Ugyp = schwebend; MoS;: p = 0,01 mbar; WS;: p= 0,04
mbar-.

8.1.9 STRUKTURELLE SCHICHTEIGENSCHAFTEN BEI VARIATION DER
SUBSTRATVORSPANNUNG

Beim Magnetronsputtern kann der Beschul? des Substrates durch lonen (hauptséchlich
des Sputtergases) die Wachstumseigenschaften einer entstehenden Schicht erheblich
beeinflussen. Die Lagerung des Substrates auf einem elektrisch isolierten Substrathalter
ermoglicht es, durch Anlegen elner negativen Vorspannung einen zusétzlichen Energie-
eintrag durch beschleunigte lonen auf dem Substrat zu erhalten™”.

Den Einfluld der Substratvorspannung auf das Wachstum von gesputterten MoS,- und
WS,-Schichten wurde durch EDXRD in situ verfolgt. Die Verlaufe der integraen
Intensitéten des (002)-Reflexes wahrend Abscheidungen mit unterschiedlicher Substrat-
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vorspannung sind in Abb. 8.19 wiedergegeben. Bei allen Experimenten ist das
Séttigungsverhalten der (002)-Signalintensitét zu beobachten. Wéahrend die (002)-
Beugungssignale bel MoS,-Abscheidungen mit zunehmendem Betrag der Substrat-
vorspannung an Intensitdt abnehmen, ist eine solche Abhangigkeit bei WS, nicht zu
erkennen. Fur gesputterte MoS,-Schichten hat eine hohe Substratvorspannung (hohe
Beschleunigung der Ar-lonen auf das Substrat) demnach einen negativen Einflufd auf
das Wachstum c»-orientierter Kristallite. Je hther lonen beschleunigt werden, die auf
die wachsende Schicht treffen, desto weniger Kristallite mit parallel zum Substrat
ausgerichteten van-der-Waals-Ebenen werden durch Rontgenbeugung detektiert. Die
erhdhte Energie von Argonionen, die durch die negative Vorspannung auf eine Schicht
treffen, kann durch die lokale Erhéhung der Temperatur am Ort des Einschlags z.B.
beim epitaktischen Wachstum die notwendige Substrattemperaturen deutlich absenken,
d.h. hohe Substratvorspannungen unterstiitzen das epitaktische Wachstum!™?. Fir
MoS,-Abscheidungen ist der Einflu® in Richtung epitaktischen Wachstums nicht zu
beobachten, das c.-Wachstum der Kristallite wird im Gegenteil durch hohe
Vorspannungen gestort. Dies kann mit der Erzeugung von Defekten durch die
Argonionen erklart werden. Hohe lonenenergien erzeugen eine héhere Defektdichte in
der c~-orientierten MoS;-Basisschicht, so daf3 deren Kristallwachstum verlangsamt wird
und die (002)-Reflexintensitdt geringer ist als bei geringeren Substratvorspannungen,
schwebendem oder geerdetem Substrat. Gribi et al.!**” konnten feststellen, dai3 der
lonenbeschul? (300 eV) auf MoS-Schichten eine Dichteerhthung um bis zu 100%
bewirkte. Dieser Befund wurde leider nicht durch ROntgenbeugungsexperimente
gestiitzt, die einen Vergleich mit unseren Daten erlaubt. Eine Erhdhung der Dichte kann
alerdings plausibel mit einer "Planierung” etwaiger c-Kristallite erklart werden, wie
der lonenbeschul’ unserer Proben bei der ERD-Analyse, d.h. bei wesentlich hoheren
lonenenergien anschaulich zeigt (Abb. 8.23).

In MoSi-Schichten, die bei hoher Substratvorspannung gesputtert wurden, konnten bei
der Analyse der chemischen Zusammensetzung keine erhohten Argongehalte
festgestellt werden (vgl. Kapitel 8.2.1). Das bedeutet, dald das Argon bei den
verwendeten  Substrattemperaturen nicht eingebaut wird, wie z.B. beim
Magnetronsputtern von Siliziumschichten beobachtet wurde™'®, sondern nach dem
Auftreffen auf die Schicht wieder desorbiert.
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Abb. 8.19: Flache des MoS,- (a) baw. WS,-(002)-Beugungsreflexes (b) in Abhéngigkeit von der
Substratvorspannung und der Atomflachenzahldichte, die aus der Flache unter der
Fluoreszenzlinie berechnet wurde und als Normierung der abgeschiedenen Atommenge des
jeweiligen Metalls dient. Abscheidebedingungen: 50 Woc; Faad (FhastFar) = 0,75; p= 0,04
mbar; Tgqp = 450°C.

8.1.10 STRUKTURELLE SCHICHTEIGENSCHAFTEN BEI VARIATION DES
SUBSTRATS

Die Wahl des Substrats kann die Wachstumseigenschaften von Schichten stark
beeinflussen. Als Beispiel sai die Epitaxie erwdhnt, bel der eine aufwachsenden Schicht
die kristallographische Orientierung der einkristallinen Substratoberfléche Ubernimmt.
An Schichtgitterschichten sind Konzepte wie die van-der-Waals-Epitaxie oder die van-
der-Waals-Rheotaxie verwendet worden, um Materiadien mit bevorzugter
Kristallorientierung herzustellen®¢. Bei Temperaturen groRer als 650°C sind
Surfactants oder einkristalline Substrate eingesetzt worden, die ein c.-orientiertes
Schichtwachstum bevorzugen konnen'4®™,

Deshalb wurden auch in dieser Arbeit verschiedene Substrate beim reaktiven
Magnetronsputtern von MoS, und WS, verwendet, und in situ-EDXRD-Messungen
dieser Abscheidungen durchgefiihrt. Die Intensitdtsverlaufe des (002)-Reflexes von
Schichtabscheidungen auf enkristallinem Silizium (100) und (111) sowie von
Substraten mit Surfactants wurden mit den Verlaufen von Abscheidungen auf
oxidiertem Silizium [dem Standardsubstrat: Si(100)/ 100 nm amorphes SiO;]
verglichen. Abb. 8.20 gibt diesen Vergleich wieder. Als Surfactants dienten 10 nm
dicke Schichten aus Molybdan, Nickel oder NaCl. Sie wurden vor der MoS;-
Beschichtung auf ein oxidiertes Standardsubstrat aufgedampft. Die Si-(100)- und Si-
(111)-Substrate wurden vor dem Einschleusen in die Sputteranlage mit verdinnter HF
gedtzt, um die wenige Nanometer dicke, natlrliche Oxidschicht zu entfernen. Sie
befanden sich zwischen Atzen und dem Einschleusen nur wenige Minuten an Laborl uft.
Bei den MoS,-Experimenten wurden keine signifikanten systematischen Wachstums-
unterschiede anhand der (002)-Reflexintensitdt festgestellt. Be WS,-Abscheidungen
gibt es Hinweise, da die (002)-Reflexe der WS,-Schichten auf einkristallinen
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Siliziumsubstraten [sowohl (100)- als auch (111)-Si] geringere Intensitéten aufweisen
as auf oxidiertem Si. Eine Erkl&rung dafur kénnte sein, dal3 das amorphe SiO, eine
geeignetere Oberfléche fur die paralele Anordnung der van-der-Waals-Ebenen zur
Substratoberflache bietet as das einkristalline Silizium. Um Uber diesen Effekt
hinreichende Sicherheit zu erhalten, bedarf es alerdings weiterer Untersuchungen.

: e ————r—
a) L Si(100) / Si0, / NaCl / MoS, . b) L L L
Si(100) / SiO, / Mo / MoS, - -
F wE ]
= 7] zr .
N = L 1
gl | 8 1
9 oI ]
= = L J
()] — —
5 N X
g @ 4
s L ] = - 4
o = . -
S _ e[ Si(111) /WS, .
A Si(111) / MoS, 2r ]
—I | + 11 1 I 11 1 I 11 1 I L1 1 I 11 1 I 1 T
e o 00 02 04 06 1.0x10°
0.0001 0.001 . .
Mo-Atomflachenzahldichte [w.E.] W-Atomflachenzahldichte [w.E.]

Abb. 8.20: Abhangigkeit der Intensitdt des (002)-Reflexes von MoS- (a, in halblogarithmischer
Darstellung) und WS,-Schichten (b) von der Art des Substrates. Die Intensitéten sind Uber
der Schichtdicke in Form der normierten Atomflachenzahldichte aufgetragen. Schichten auf
Sliziiumsubstraten ohne amorphes SO, sind durch Quadrate (CI,m) gekennzeichnet.
Abscheidebedingungen: 50 Wpc; Frod(FrostFa) = 0,75, p= 0,04 mbar; Tgp= 450°C;
Ung = schwebend.
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8.2 EIGENSCHAFTEN REAKTIV GESPUTTERTER M OS;- UND
WS,-SCHICHTEN

Dieses Unterkapitel beschreibt die beim reaktiven Sputtern von MoS;- und WS-
Schichten beobachteten Schichteigenschaften in Abhangigkeit von den Herstellungs-
bedingungen und ordnet die Resultate in die chemischen und physikalischen
Zusammenhange ein.

8.2.1 STOCHIOMETRIE

Die Erzielung stochiometrischer Schichtgittermaterialien MS; stellt eine wichtige
Anstrengung in der Literatur dar und ist fir das reaktive Magnetronsputtern von MoS,
und WS, bislang nur unzureichend untersucht®>*%>1 Die reaktiv vom metallischen
Mo- bzw. W-Target in einem H,S-Ar-Gemisch gesputterten Schichten wurden deshalb
einer ausfuhrlichen Untersuchung der chemischen Zusammensetzung unterzogen. Der
wichtigste Parameter zur Steuerung der Stochiometrie von MoS, und WS ist das
GasfluRverhaltnis Fros/(FrzstFar), mit dem das Angebot an Schwefel zur Sulfurisierung
der gesputterten Molybdanatome eingestellt werden kann. Zur Herstellung
stochiometrischer Schichten wurde deshalb ein Mindestanteil an H,S im Gasgemisch
ermittelt. Fir MoS; ist aus zwei Schichtserien bel unterschiedlicher Sputterleistung von
200 W und 100 W und unterschiedlicher Substrattemperatur von 150°C und 410°C die
Abhangigkeit der Stochiometrie vom Gasfluf3verhaltnis bestimmt worden (Abb. 8.21).

Ein Grofliteil der untersuchten Proben wurden sowohl mit RBS als auch mit ERDA
untersucht, wobei die Ergebnisse im Rahmen der Mef3genauigkeit Ubereinstimmten. Die
RBS-Methode erlaubt allerdings weder die Bestimmung von leichten Verunreinigungen
(H, C, N) noch die genaue Analyse von Schichten, die dicker a's etwa 250 nm sind. Der
Schwefelgehalt der auf Sigradur gesputterten MoS;-Schichten steigt mit wachsendem
H,S-Partialdruck kontinuierlich an, wenn bel Substrattemperaturen von 150°C und
200 W Sputterleistung abgeschieden wird. Bei einem H,S-Anteill von 83% des
Sputtergasgemisches wird eine Zusammensetzung des Molybdansulfids mit Mo = 1,8
erreicht (Abb. 8.21 a@). Bei 410°C und einer Sputterleistung von 100 W wurden fir x
dagegen Werte zwischen 1,6 und 1,7 gemessen. Wird unter diesen Bedingungen der
H.S-Anteil gesteigert, kénnen bereits bei 43% H,S MoS,-Schichten mit x = 1,65
hergestellt werden (Abb. 8.21c). Eine Steigerung des Schwefelgehalts ist dann
alerdings auch mit hoherem H,S-Partialdruck nicht mehr erzielbar. In beiden Féllen
konnte stdchiometrisches MoS, durch reaktives Magnetronsputtern nicht erhalten
werden, was auf eine zu hohe Abscheiderate (bei 200 W) bzw. auf die erhohte
Desorptionsrate von Schwefel (bei 410°C) zurlickzufihren ist (vgl. Abschnitt 2.3). In
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beiden Fallen ist die zur Verfigung stehende Reaktionszeit zur Bildung von MoS; zu
klein. Reichelt und Mair'®? erhielten ein vergleichbares Plateau bei x = 1,65 bei 460°C
Substrattemperatur, 0,01 mbar Sputterdruck und einem H,S-Anteil 3 10%.

Die Bestimmung der Konzentrationen der Verunreinigungen ergab einen bemerkens-
wert hohen Wasserstoffeinbau von bis zu 5 Atom%, der aus dem Reaktivgas H,S
herrihrt. Die Konzentration von Argon aus dem Sputtergas ist kleiner als 1 Atom% und
fur GasfluRverhéltnisse Fuog/(FhastFar) > 0,67 vernachlassigbar. Kohlenstoffverun-
reinigungen konnen aus ebenfalls aus dem H,S-Gas stammen, das COS enthélt.

ERD-Untersuchungen an WS,-Schichten auf oxidiertem Silizium ergaben mit
zunehmendem H,S-Anteil am Gasgemisch eine schwach steigende Stochiometrie bis
maximal x =1,91. Die Stochiometrie der Schicht bei hdochstem H,S-Anteil an der
Gaszusammensetzung fallt aus ungeklarten Grinden wieder ab. Mit abnehmendem
Argongasfluf3anteil fallt gleichzeitig die Konzentration der Verunreinigungen an
Wasserstoff und Kohlenstoff, was darauf hindeutet, dal3 die Quelle das Sputtergas
Argon oder die Argonzuleitung sein konnten. In dieser Variation des Gasflul3-
verhdltnisses stieg alerdings mit zunehmendem Argonanteil auch die Porositdt der
Schichten (vgl. Abschnitt 8.2.6.2), so da? die vergrof3erte Oberflache erhohte
Konzentrationen an Adsorbaten von Wasserdampf und CO, aus der Atmosphare
denkbar erscheinen |&d, die erst nach der Schichtabscheidung auftreten und zu den
gemessenen  Verunreinigungskonzentrationen fihren konnen. Zu den hohen
Konzentrationen an Sauerstoff in den Schichten muf3 bemerkt werden, dal3 sie auf
oxidiertem Silizium abgeschieden wurden, weshalb bei der Auswertung eine Trennung
von Schicht- und Substratsauerstoff nur schwer méglich ist und diese Konzentrationen
mit einem grofen Fehler von +20% behaftet sind. Der Einbau von Argon in die
Schichten konnte nicht beobachtet werden, die Konzentrationen liegen unterhalb der
Nachweisgrenze von etwa 0,1 Atom%.

Fur WS,-Schichten liegt die optimale Gaszusammensetzung wie beim reaktiven
Sputtern von MoS,-Schichten bei H,S-Anteilen 3 75%, was frihere Arbeiten
bestétigt!®™. Alle Schichten (MoS, und WS,) auRerhalb der Optimierungsexperimente
wurden deshalb mit dem GasfluRverhaltnis Fos/(FrzstFar) = 0,75 hergestellt.
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Abb. 8.21: Stchiometrien und Verunreinigungsgehalt von MoS-Schichten auf Sgradur und von WS-
Schichten auf oxidiertem Slizium in Abhéangigkeit vom GasfluRverhéltnis Frod (Frost Far).
Messung der Verunreinigungskonzentration mittels ERDA (b,d,f, D=H,- =C,” =O, B =N,
0 = Ar) und der S6chiometrie mittels ERDA (-,” ) und RBS (0). Abscheidebedingungen: a,b)
UHV-Anlage, p= 1,8-10° mbar, 200 Whc, Tap = 150°C; c,d) UHV-Anlage, p= 1,8-10
®mbar, 100 Whc, T = 410°C; ef) HASYLAB-Anlage, p= 0,04 mbar, 50 Whc, Tap =
450°C.

Die Temperaturabhangigkeit der Stochiometrie x von MoS,-Schichten auf Sigradur
wurde mit der RBS-Methode und von WS;-Schichten auf oxidiertem Silizium mit
ERDA untersucht (Abb. 8.22 @). Die Stochiometrie entspricht bel niedriger Substrat-
temperatur mit 1,98 (MoS;) bzw. 2,03 (WS,) im Rahmen der Mef3genauigkeit der von
stéchiometrischem MS, und sinkt bel 530°C auf 1,7 fir MoS, bzw. bel 620°C auf 1,76
fur WS,. Die Fehler der Stochiometriebestimmung liegen fir RBS-Experimente bel
+ 0,06 und fur die ERDA-Methode bei +(0,05-0,1). Das Absinken des Schwefel-
gehalts kann auf den erhdhten Dampfdruck von Schwefel bel hdheren Temperaturen
zugefihrt werden, der zu einer Desorption des Schwefels vor der Reaktion zum Sulfid

fuhrt, und stimmt mit Ergebnissen reaktiv gesputterter MoS,-Schichten in der Literatur
tberein(®-62,

ERD-Messungen zur Elementanalyse und zur Ermittlung der Schwefel/Molybdan-
Stochiometrie wurden an MoS,-Schichten auf Silizium und oxidierten Silizium-
substraten durchgefihrt. Auf3erdem wurden oxidierte Si-Substrate verwendet, auf denen
vor der MoS;-Beschichtung 10 nm dicke als texturbeeinflussend bekannte Metalle
(, surfactants*) wie Ni bzw. Co aufgedampft worden waren.

Fur die direkt auf (oxidiertem) Silizium abgeschiedenen MoS,-Schichten ergab sich
ebenfalls eine schwache Abhangigkeit der Stochiometrie von der Abscheiderate (Abb.
8.22 b). Die absoluten Abscheideraten der dabei betrachteten Schichten ist allerdings
kleiner als 35nm/min, d.h. wesentlich kleiner als die Raten, die bel der oben
beschriecbenen  Temperaturabhdngigkeit der  Stochiometrie — auftraten.  Das



124 8 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Schwefel/Molybdéan-Verhdtnis liegt bei den in (Abb. 8.22b) dargestellten ERD-
Ergebnissen bei Werten von 1,5 £ x £ 2 und wird mit steigender Abscheiderate kleiner.
Dieses Verhalten kann mit der durch die erhdhte Abscheiderate verringerten Zeit erkléart
werden, die zum stéchiometrischen Schwefeleinbau vorhanden ist. Bei hdheren
Abscheideraten konnen nicht alle gesputterten Mo-Atome mit den auf der
Substratoberfléache auftreffenden Schwefelspezies zum MoS, reagieren, bevor neues
Molybdan auftrifft.

Die Stochiometrie der MoS,-Schichten, die auf den Surfactantschichten deponiert
wurden, folgen der Abhangigkeit von der Abscheiderate nur dann, wenn davon
ausgegangen wird, dal3 die metallischen Eduktschichten bei einer Substrattemperatur
von 450°C durch das H,S-Ar-Plasma vollstéandig zu stochiometrischem NiS bzw. CoS
sulfurisiert wird und somit ein Teil des detektierten Schwefels nicht im MoS, gebunden
ist. Nimmt man die Phasen Ni,S; bzw. C0,S; an, so ergeben sich sehr kleine MoS;-
Stochiometrien von etwa x = 1,2.

Nachdem friihere M oS,-Schichten zum Teil erhebliche Sauerstoffverunreinigungen (bis
zu 20 Atom%) aufgewiesen hatten, konnten die Prozef3edingungen inzwischen so
verbessert werden, dal? nur noch Verunreinigungen von maximal einigen Prozent meist
aber kleiner als 1% an H, C, N, O, Ar und In gemessen wurden. H, C und O stammen
dabel vermutlich aus dem Prozef3gas H,S (s. Tabelle 6.2). Argon wird als Sputtergas in
geringen Konzentrationen (£ 0,13 Atom%) in die Schicht eingebaut, wobei fir hohe
negative  Substratspannungen  entgegen den  Erwartungen keine  erhohte
Argonkonzentration ermittelt wurde. Das ist insbesondere deshab unverstandlich, weil
sich die rontgenographische Struktur von MoS,-Schichten mit steigender Substrat-
vorspannung zu einer geringerem c~-beugungsvolumen entwickelte, d.h. die erhthte
Argonionenenergie einen deutlichen Effekt auf das Schichtwachstum hatten, und
Untersuchungen z.B. an Siliziumschichten eine Abhangigkeit der eingebauten Argon-
ionenkonzentration von der Substratvorspannung zeigten'™®. Indiumverunreinigungen
stammen wahrscheinlich von den Wanden der Vakuumkammer, da in dieser bei
fruheren Experimenten 1n,0O5; abgeschieden wurde. Dieses Ergebnis steht im Einklang
mit den EDXRD-Experimenten, bei denen in enigen Abscheidungen InKj,-
Fluoreszenzlinien beobachtet wurden (s. z.B. Abb. 8.6). AulRerdem wurden
Verunreinigungen etwa der Zusammensetzung CH, an der Schichtoberflache und
zwischen Substrat und Schicht gemessen, die auf organische Kontamination hinweisen
konnten.
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Abb. 8.22: Sdchiometrie von MoS,-Schichten auf Sigradur, WS,-Schichten auf oxidiertem Slizium (a) in
Abhangigkeit von der Substrattemperatur und von MoS,-Schichten auf unterschiedlichen
Sliziumsubstraten (b) in Abhangigkeit von der normierten Abscheiderate, die aus der MoK ,-
Fluoreszenzintensitat der EDXRD-Spektren berechnet wurde. MoS,-Abscheidungen auf
10 nm dicken Ni- und Co-Schichten fiihren zur Bildung von NiSund CoS. Die Stdchiometrien
wurden mittels RBS (leere Symbole) bzw. ERDA (ausgefillite Symbole) bestimmt. Abscheide-
bedingungen: (a) MoS,: 100 Wpc; p = 0,003 mbar; Frod(FuastFar) = 0,78; WS,: 50 Wp;
p = 0,04 mbar; Fyad (Frast Far) = 0,75 (b) 50 Wocir, Frad (Frzst Far) = 0,75; Tgyp = 450°C.

Die Variation der Substratvorspannung in Bereich von O bis 300V ergab in unseren
Experimenten Stochiometrien von 1,82£x £1,99, die keine systematische
Abhangigkeit von der Substratvorspannung aufwiesen. Buck!® beobachtete beim
Sputtern von MoS, vom MoS,-Target fur hohe Substratvorspannungen (270 V) einen
Abfall der Stéchiometrie x im Vergleich zu geringeren Vorspannungen, bei denen x bei
etwa 1,62 - 1,65 lag. Dieses Ergebnis kann nicht bestatigt werden.

Bel den ERD-Messungen an den MoS,;- und WS,-Proben war eine deutliche
Verénderung der Schichtmorphologie nach der lonenbestrahlung erkennbar. Besonders
an schwarzen MoS;- und WS,-Proben war bereits mit blofem Auge erkennbar, dal3 sich
am Ort des |onenbeschusses die vorher diffuse zu einer spiegelnden Reflexion verandert
hatte. Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahmen einer solchen Probe bestétigten die
Vermutung, dald die Schicht durch den lonenbeschul3 verdndert wurde. Die c»-
orientierten Kristallite scheinen umgelegt oder verschmolzen worden zu sein (Abb.
8.23). Fur diese Erklarung sprechen die schwachen van-der-Waals-Bindungen in der
Schicht, die durch die hohe lonenenergie leicht aufgebrochen werden kénnen, so dal3
die Schicht dann kompakter ist, die ¢-Textur auch an der Schichtoberfl&che auftritt und
deshalb die Reflektivitét der Probe durch die stark verringerte Rauigkeit deutlich erhoht
ist. Die REM-Aufnahmen stiitzen auch die Hypothese, nach der es zum Aufschmelzen
der Schichtoberflache durch den lonenbeschul? kommt. Allerdings sind die Wechsal-
wirkungszeiten zwischen einem Projektilion und der Schicht (im Femtosekunden-
bereich) zu kurz, um den Schmelzpunkt von MoS, bei >1500°C auch in lokal
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begrenzten Bereichen zu erreichen. Zur genauen Kléarung der Anderung der
Morphologie von MoS,- und WS,-Schichten durch den ERDA-1onenbeschuf3 bedarf es
weiterer Untersuchungen.

Abb. 8.23: REM-Aufnahmen von der Bruchkante einer MoS, gz-Probe neben (a) und (b) am Ort des
lonenbeschusses durch ERDA (*°Xe-lonenbeschul mit 230 MeV Energie fiir 45 min, Dosis
ca. 8:10%/cn?). Herstellungsbedingungen der Probe: Standardbedingungen fiir in situ-
Experimente laut Tabelle 6.1 und bei pges = 0,088 mbar, t = 58 min.

8.2.2 SCHICHTSPANNUNGEN

M echanische Schichtspannungen treten beim Abscheiden dinner Schichten haufig auf.
Schichtspannungen von einigen GPa werden von metallischen'®® oder oxidischen
Schichten (z.B. ZnO®®) oder Nitriden (z.B. BN?*%) perichtet. An ZnO und BN
konnten diese Spannungen mit der Methode der Laserdurchbiegungsmessung in situ
wahrend der Abscheidung auf einem diinnen Substratbalken verfolgt werden!?2522%230,
Der Verlauf der mechanischen Spannungen wahrend der Abscheidung verhdlt sich
Uberraschend &hnlich zum Verlauf der c-Gitterdehnung, der wahrend des reaktiven
Sputterns von MoS,- und WS;-Schichten beobachtet wurde. Nach einem Anstieg der
Schichtspannungen bei kleinen Schichtdicken erreichen die Spannungen ein Maximum,
um bei groferen Schichtdicken auf einen kleineren Wert zu relaxieren (vgl. den Verlauf
der c-Gitterdehnung von MoS, und WS, in Abschnitt 8.1.5). Diese Ahnlichkeit im
Verlauf la%t vermuten, dal3 die c-Gitterdehnung MoS,- und WS,-Schichten durch
mechanische Schichtspannungen hervorgerufen wird. Wirken in einer Schicht parallel
zur Substratoberfldche z.B. Druckspannungen, die sogar zum Aufwdlben der Schicht
fihren konnen, wird nach dem biaxialen Spannungsmodell'®¥ die Gitterkonstante c
vergroldert, so dal3 eine Verschiebung von Beugungssignalen zu kleineren Energien
(EDXRD) bzw. Winkeln 2q (ADXRD) zu beobachten ist. Dagegen fihren
Zugspannungen, die in der Schicht parallel zur Substratebene auftreten, zur Stauchung
der Gitterkonstanten c. Die Ergebnisse aus EDXRD Experimenten im Abschnitt 8.2.5.3
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zeigen eine Dehnung des Gitterparameters ¢ um einige Prozent. Wird die Dehnung des
c-Parameters ausschliefdlich durch mechanische Schichtspannungen verursacht, kann
aus der Gleichung (8.1), die fir einen hexagonalen Kristal gilt*?, deren GroRe
berechnet werden. Die elastischen Konstanten'”*#4 von 2H-MoS, mit den Werten
c11 =238 GPa, c33=51,5GPa, 12 =-54 GPa und c¢;3 =23 GPa kénnen in Gleichung
(8.1) eingesetzt werden, so daB nach Gleichung (8.2) %% bei MoS, einer Dehnung e
von 1% einer Schichtspannung s von etwa 1,8 GPa entsprechen wiirde.

2¢% - c.. (¢, +¢
13 33 ( 11 lZ)xe
2C,

S =

(8.1)

s=-183 x [GPa (8.2)

Die mechanischen Spannungen einer Schicht kdnnen nach Gleichung (5.1) auch aus
Durchbiegungsmessungen ermittelt werden. Durchbiegungsmessungen an MoS;-
Schichten, die auf abgediinnten Si(111)-Substraten (125 um Dicke) unter vergleich-
baren Bedingungen abgeschieden wurden, ergaben mechanischen Spannungen
zwischen 32 und 230 MPa, d.h. deutlich kleiner Werte als die Interpretation, nach der
die c-Dehnung durch mechanische Spannungen aus Roéntgenbeugungsexperimenten
verursacht wird.

Die elastischen Konstanten von 2H-WS, sind nur unvollstandig bekannt!®>%

(c11 =154 GPa, c33 = 60 GPa). Die bekannten Konstanten sind allerdings dhnlich grof3
wie die von 2H-MoS,, so dal3 néherungsweise fir die beiden fehlenden Konstanten, ¢;»
und c¢13, die von 2H-M oS, benutzt werden konnen. Werden alle elastischen Konstanten
in Gleichung (8.1) eingesetzt, ergibt sich:

s =-107 x [GPa] (8.3)

Eine Dehnung des Gitterparameters ¢c um 1% wirde demnach auf mechanische Schicht-
spannungen von etwa 1 GPa zurtickzufihren sein. Durchbiegungsmessungen mit WS
ergaben wie bei MoS,-Schichten jedoch deutlich niedriger Schichtspannungen
zwischen 3,5 und 58 MPa.

Diese tatsachlichen Spannungswerte sind wesentlich kleiner as die oben aus der
Verschiebung von RoOntgenbeugungssignalen errechneten. Die beobachteten hohen
Gitterdehnungen mussen deshalb auf andere Effekte als Schichtspannungen zurtick-
zufiihren sein. Regula et a.®® erhielten beim Sputtern vom WS,-Target mit 1% H,S-
Anteil im Sputtergas bel einer Substrattemperatur von 280°C sogar einen e-Werte von
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25% und halten die entsprechend notwendigen kompressiven Schichtspannungen von
26 GPa fur ungewohnlich hoch. Sie nehmen deshalb ebenfalls an, dal3 mechanische
Spannungen nicht die wesentliche Ursache der Gitterdehnung sind.

8.2.3 ELEKTRISCHE SCHICHTEIGENSCHAFTEN

8.2.3.1 ELEKTRISCHER SCHICHTWIDERSTAND

An den MoS,- und WS,-Schichten, die durch reaktives Magnetronsputtern hergestellt
wurden, sind elektrische Widerstandsmessungen durchgefiihrt worden. Die ermittelten
spezifischen Widerstdnde r sind in Abb. 8.24 in Abhangigkeit vom H,S-Anteil im
reaktiven H,S-Ar-Sputtergasgemisch wiedergegeben. Die Abhangigkeiten des spez.
Widerstandes vom H,S-Anteil sind qualitativ und quantitativ deutlich unterschiedlich
far Schichten, die in der UHV-Anlage (100 mm-Target, 100/ 200 W, Abb. 8.24 a) und
in der HASYLAB-Anlage (50 mm-Target, 50 W, Abb. 8.24b) hergestellt wurden.
Letztere Schichten wurden bei im HF-Entladungsmodus (MoS,) bzw. unter DC-
Entladebedingungen (WS,) abgeschieden und waren hochohmig, d.h. sie wiesen
elektrische Widerstande > 100 kW auf.

Wahrend die MoS,-Schichten in der UHV-Anlage einen maximalen r -Wert von etwa
2 Wem aufwelisen, was im Bereich veroffentlichter Schichtwiderstdnde von texturiertem
WS, liegt!®, sind die Schichten in der HASYLAB-Anlage wesentlich hochohmiger,
d.h. intrinsischer (bis etwa 750 Wem). Als Ursache kommen zwei wesentliche
Unterschiede in den Abscheidebedingungen in Frage: @) Niedriger Sputterdruck
(1,8-10° mbar) und groRRere Sputterleistung (100/ 200 W) in der UHV-Anlage und b)
hohere Konzentrationen von Sauerstoff in den Schichten aus der HASYLAB-Anlage.

Abb. 8.24 a zeigt die spezifischen Widerstande von MoS,-Schichten in Abhangigkeit
vom H,S-Anteil im Sputtergas. Mit steigendem H,S-Anteil steigt der spezifische
Widerstand von 0,01 auf 2,2 Wem (bei 100 W) bzw. auf etwa 1,0 Wem (bei 200 W) an.
Dies spiegelt den Ubergang von nahezu metallisch leitenden Schichten, bei Benutzung
von wenig H,S wahrend der Abscheidung, zu weniger metallischen Schichten wider,
wenn der H,S-Anteil im Sputtergasgemisch steigt und der Schwefelgehalt im
Molybdéansulfid zunimmt.

Die Abhangigkeit vom H,S-Partialdruck in Abb. 8.24 b fir MoS,- und WS,-Schichten
deutet auf eine Uberlagerung mehrerer Effekte hin. Bei kleinen H,S-Konzentrationen
(10%) ergab sich ein r -Wert von etwa 100 Wem, mehr H,S in der Sputterkammer fhrt
zum Anstieg des spezifischen Widerstands auf bis zu 750 Wem, d.h. starker
eigenleitenden Eigenschaften. Dieser Anstieg kann jedoch auch zusétzlich durch die
hohe Porositdt der Schichten in diesem Fyos/(FhzstFar)-Bereich verursacht worden sein.
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Betragt der H,S-Antell mehr as 20% féllt der spez. Widerstand wieder, da diese
Schichten wieder kompakter werden. Das Verhalten von r bel hohen H,S
GasfluRanteilen ist fur MoS, und WS, widerspriichlich und bedarf weiterer Messungen.
Ein weiteres Problem, was bereits von Regula et a.!*® fiir gesputterte WS,-Schichten
bzgl. der Widerstandsmessung genannt wird, stellt die Inhomogenitdat der
Schichtmorphol ogie nahe dem Substrat und dartiber dar. Die Autoren berichten, dal? der
Strom hauptséchlich im kompakten grenzflachennahen Schichtbereich (mit c~-Textur)
und weniger im pordésen Bereich dartber (c-Textur) flief}t. Die spezifischen
Widerstande des kompakten Schichtbereichs werden hier mit 102 bis 10Wem
angegeben, die von uns nur auf Schichten aus der UHV-Anlage gemessen wurden (Abb.
8.24 a). Der insgesamt hohe elektrische Widerstand der Schichten aus der HASY LAB-
Anlage ist ein Hinwels auf sehr geringe Ladungstrdgerkonzentrationen und eine
intrinsische Leitfahigkeit in den Schichten. Er wurde auch bei Schichten beobachtet, die
unter vergleichbaren Bedingungen auf anderen Substraten abgeschieden wurden.
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Abb. 8.24: Spezifischer Schichtwiderstand in Abhangigkeit vom GasfluRverhaltnis Fr,d/(Fhost Fa) bei
unterschiedlichen Sputterleistungen fiir MoS,- (0, A, -) und WS,-Schichten (M). Abscheide-
bedingungen: a) UHV-Anlage; Glassubstrate; 100 Wpc/ 200 Wpe; p = 1,8:10°° mbar;
Frod (FrostFar) = 0,71; Tep = 150°C/ 410°C; Ugy = schwebend. b) HASYLAB-Anlage;
oxidierte S-Substrate; 50 Wocmr; P = 4-10°% mbar; Frod (Frost Far) = 0,75; Tgp = 450°C;
Ugp = schwebend.

8.2.3.2 SEEBECK-MESSUNGEN

Thermokraftmessungen an gesputterten MoS,- und WS,-Schichten, die auf oxidiertem
Silizium in der HASYLAB-Anlage hergestellt wurden, ergaben durchgéngig Seebeck-
koeffizienten mit positivem Vorzeichen, was auf eine p-Leitféhigkeit der Schichten
hinweist. Die Werte von einigen hundert pV/K bedeuten, dal3 die Schichten relativ
niedrige Ladungstragerkonzentrationen aufweisen, d.h. nahezu intrinsisch sind. Die
Werte liegen im Bereich von 100- 800 uV/K. Verdffentlichte Daten fur WS;-
Schichten, die durch Sulphurierung von WO3; gewonnen wurden, bestétigen die Grolen-
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ordnung der ermittelten Seebeckkoeffizienten'™”. In Abb. 8.25 sind die Seebeck-
koeffizienten in Abhangigkeit von den Abscheideparametern Sputterdruck und
Substrattemperatur aufgetragen. Als Trend ist in den Diagrammen zu erkennen, dal3 mit
steigendem Sputterdruck bzw. steigender Subtrattemperatur die Seebeckkoeffizienten
fir die WS,-Schichten ansteigen. Diese Abhangigkeit ist auch plausibel, da bei
niedrigen Sputterdriicken, bei denen hohe Teilchenenergien auftreten, und bei niedrigen
Substrattemperaturen defektreichere Schichten wachsen, die hohere Laungstrager-
konzentrationen und damit niedrigere Seebeckkoeffizienten aufweisen. Um diesen
Trend zu bestdtigen, missen umfangreichere Messungen an weiteren Schichten, die
unter Variation der Abscheidebedingungen prépariert wurden, durchgeftihrt werden.
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Abb. 8.25: Seebeckkoeffizienten von gesputterten MoS,- (o, -) und WS,-Schichten (B) auf oxidiertem
Slizium. Alle gemessenen Werte haben ein positives Vorzeichen, d.h. die Schichten sind p-
leitend. Abscheidebedingungen: HASYLAB-Anlage;, Fhod (FrostFa) = 0,75;
schwebend; a) Tgy, = 450°C; 50 Wochi; b) p = 0,04 mbar; 50 Wpc.
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8.2.4 MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

Die Schichtgittermaterialien besitzen gute Schmiereigenschaften, weshalb tribol ogische
Untersuchungen seit Jahrzehnten!”?**2% einen grofen Anteil der Literatur tber diese
Stoffklasse ausmachen. In einem einfachen Experiment konnte gezeigt werden, dal3 sich
das Problem der mechanischen Empfindlichkeit mit Rontgenbeugungsmessungen
nachweisen |&3t. Abb. 8.26 zeigt Rontgendiffraktogramme von einer MoS,-Schicht vor
und nach dem Wischen Uber die Probenoberflache mit einem feinen Pinsel. Die
Intensitdt des (002)-Reflexes bel 13,5° ist nach dem Wischen (grau) héher als vorher
(schwarz), wahrend die anderen Reflexe nahezu unverénderte Intensitét aufweisen.
Durch die mechanische Belastung beim Wischen sind (100)-orientierte Kristallite
umgelegt worden, so dald sie mit den van-der-Waals-Ebenen parallel zum Substrat
angeordnet sind und somit die (002)-Reflexintensitét erhohen.
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Abb. 8.26: Rontgendiffraktogramme einer MoS-Schicht vor und nach dem Wischen Uber die

Probenoberflache mit einem feinen Pinsel. Abscheidebedingungen: 100Woe; p=
0,002 mbar; FHZSJ(FHZS-" FAr) =0,71; Tqp = 150°C; Ugp = schwebend.
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8.25 EX S TU-RONTGENBEUGUNG

8.2.5.1 POLYKRISTALLINE PHASEN BEIM SPUTTERN VON M 0S, UND WS,

In sdmtlichen der in situ- und ex situ-Rontgenbeugungsexperimente wahrend bzw. nach
dem reaktiven Sputtern vom metallischen Molybdén- bzw. Wolframtarget in H,S-Ar-
Gemischen wurden ausschlief3dlich die beiden Phasen MoS, bzw. WS; identifiziert. Die
Unterscheidung zwischen den hexagonaen 2H-Phasen und den rhombischen 3R-Phasen
ist jedoch sehr schwierig, da sie sich in den Netzebenenabsténdend der jeweils
intensivsten Reflexe nur um etwa 1% unterscheiden (MoS,: dooz (o) = 1,0107-dooz 3R);
WS, dooz 24y = 1,0082-dooz (3r)). Wegen der sehr breiten Beugungssignale ist eindeutige
Zuordnung aufgrund der Reflexposition daher nicht moglich. Sollen Phasen in Pulvern
identifiziert werden, ist je nach Fragestellung auch das Fehlen von Reflexen eine
Entscheidungsgrundlage fur das Auftreten von bestimmten Phasen. So schliefdt ein
vorhandener (100)-Reflex bael MoS, und WS, die jeweilige 3R-Phase aus. Allerdings
kann die 3R-Phase dann natlrlich neben der 2H-Phase vorliegen, so dal3 wiederum
keine eindeutige Zuordnung moglich ist. Im Fall von texturierten Schichten kann
dartber hinaus das Fehlen von Reflexen tUberhaupt nicht zum Ausschluf? von fraglichen
Phasen benutzt werden, da die Vorzugsorientierung der Kristallite zum Ausbleiben der
fraglichen Signale fuhren kann. Das Gleiche gilt fur die relativen Intensitéten. Sie
konnen stark von denen des Referenzpulvers abweichen, wenn ein texturiertes
Wachstum vorliegt. In diesem Fall fuhrt die bevorzugte Orientierung von Kristalliten
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zur Veranderung der relativen Reflexintensitdten. Bei kleinen Beugungswinkeln
(konstant » 5° bei den EDXRD-Spektren in dieser Arbeit) kommt hinzu, dal3 der Weg
der Rontgenstrahlen durch (001)-orientierte Kristallite langer ist as durch Kristallite
aller anderen Orientierungen, und so die (0 0 21)-Reflexe eine erhdhte relative Intensitét
aufweisen'*”. Leider kann weder in den EDXRD-Spektren noch in den ex situ-Rontgen-
diffraktogrammen das (100)- vom (101)-Signal der 2H-Phasen getrennt werden, weil
die zugehtrigen d-Werte dhnlich grol3 sind (2H-Mo0S;: digo= 1,025:0101; 2H-WS;:
di00= 1,024-d10; ). Aus diesen Grinden ist nicht eindeutig zu kléren, ob die MoS;- und
WS,-Schichten dieser Arbeit die Stapelfolge des 2H-, des 3R Polytyp oder eine
Mischung der beiden Polytypen mit einer hohen Dichte an Stapelfehlern vorliegt
(turbostratisches Wachstum). Diese Schwierigkeit ist bei MoS;- und WS;-Schichten ein
bekanntes Phanomen!®8169],

Beim reaktiven Sputtern vom metallischen Target ist es bel geringer Reaktivgas
konzentration moglich, dald auch die entsprechende metallische Phase des
Targetmaterials bel der Schichtabscheidung kristallisiert. So wird z.B. beim Sputtern
von (In,Sn),03 von einem Ing ¢Og 1-Target bei Zugabe von geringen Mengen Sauerstoffs
in das Argonplasma das metallische Indium identifiziert’®®”. Deshalb ist es fiir relativ
geringe H,S-Anteile mdglich, dal3 metallisches Molybdan bzw. Wolfram entsteht. Abb.
8.27 zeigt dagegen an den beiden EDXRD-Spektren, die beim jeweils geringsten H,S-
Antell von 9% (MoS,) bzw. 20% (WSy), dal3 dies nicht beobachtet werden konnte.
Gleiches gilt fur die Molydansulfidphase M0,S;. Weiterhin konnten in EDXRD-
Spektren von MoS,-Schichten, die bis zu 25% Sauerstoff aus Verunreinigungen des
Sputtergases enthielten, keine kristallinen Molybdénoxide MoO, oder MoO3 gefunden
werden. Die unterstéchiometrischen Sulfide M0,Oz, M03Os und M035059 (JCPDS
Dateien 40-972, 27-319 und 40-936) wurden ebenfalls nicht gefunden.

An Abb. 8.27 1&8% sich noch eine weitere Eigenschaft der energiedispersiven
Rontgenbeugung erlautern. In die beiden gezeigten Spektren sind die Energien mit
senkrechten Balken eingezeichnet, bei denen die Beugungssignale vom 2H-MoS,- (4)
bzw. 2H-WS,-Pulver (N) nach den JCPDS-Daten (Nr. 37-1492 bzw. 8-237) zu erwarten
sind. Obwohl die Gitterkonstanten der beiden Phasen nur sehr geringe Unterschiede
aufweisen erkennbar, dal3 sich z.B. die erwartete energetische Lage des jeweiligen
(002)-Signals in den beiden Experimenten deutlich unterscheidet, weil der
Beugungswinkel verandert wurde. Fur die MoS,-Abscheidungen wurde ein
Beugungswinkel o =5,04° gewahlt, wahrend die Spektren der WS-Schichten bei
Qo = 4,48° aufgenommen wurden. Aus der Bragg'schen Gleichung ergibt sich wegen
dieser Veranderung der Unterschied zwischen Eog = 11,46 keV fir 2H-MoS, und
Eooz = 12,84 keV fur 2H-WS,.
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Abb. 8.27: EDXRD-Spekitren der beiden Schichten, die mit dem geringsten H,S-Anteil im
Souttergasgemisch  hergestellt wurden. Fur die MoS-Schicht  (oben) war  en
GasfluRverhdltnis  Fros/(FrostFa) = 0,09 eingestellt, fir die WS-Schicht galt
Fros/(Fuzst Fa) = 0,2. Neben den Phasen 2H-MoS, (¢) baw. 2H-WS, (N) konnte keine
metallische Phase (Mo: O;W:-) identifiziert werden.

8.25.2 TEXTURPARAMETER

Das Verhdltnis der Flachen von (002)- und (100)-Beugungssignal der EDXRD-Spektren
diente bei der Interpretation des texturierten Schichtwachstums als quantitatives Mal3
der Vorzugsorientierung. Der Texturparameter Cex ISt nach Gleichung (5.4) auf die
Intensitétsverhdltnisse eines Pulverdiffraktogramms normiert, so dal3 eine Schicht, fir
die cex =1 gilt, Uber die gesamte Schichtdicke gemittelt keine Vorzugsorientierung
aufweist. Weist eine Schicht im EDXRD-Spektrum kein (100)-Beugungssignal auf,
erreicht der Texturparameter die jewelligen Maximalwerte Ce = 1,22 (M0OS;) bzw.
Cex = 1,25 (WS), die sich aus der Normierung auf das Pulverdiffraktogramm ergeben.

Die Texturparameter aus den jewells letzten EDXRD-Spektren aller Abscheidungen, in
denen nur die Abscheiderate variiert wurde, sind in Abb. 8.28 in Abhangigkeit von der
Abscheiderate dargestellt. Als Mali’ fur die Abscheiderate sind in dieser Darstellung die
Flachen der MoK,- bzw. WL,-Fluoreszenzlinien, die sich nach Gleichung (7.11)
proportional zur Atomflachenzahidichte [Atome/cm?] von Molybdan bzw. Wolfram
verhalten, geteilt durch die Gesamtabscheidezeit verwendet worden. Absolut konnte
diese Rate [Atome/cm?s] mangels ausreichender Anzahl von Kalibriermessungen
bisher nicht bestimmt werden, so dal3 ein Vergleich der Abscheideraten der beiden
Materialien mit diesem Verfahren nicht méglich ist. In den Diagrammen sind alle
Abscheidungen berticksichtigt, bei denen die Depositionsrate variiert wurde, sei es
durch Verénderung des Sputterdrucks, der Sputterleistung oder des Wechsels von einer
DC- zu einer HF-Plasmaanregung. Die Parameter Substrattemperatur und Gasfluf3-
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verhdtnis sind dagegen konstant gehalten worden, es wurde keine Substratvorspannung
angelegt (schwebender Zustand).
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Abb. 8.28: Textur von reaktiv gesputterten MoS,- (0) und WS,-Schichten (-) in Abhangigkeit von der
normierten Abscheiderate. Die Normierung der Abscheiderate erfolgte aufgrund der Flache
der MoK,- bzw. WL ,-FluoreszenZlinien, die sich proportional zur Atomflachenzahldichte von
Molybdan bzw. Wolfram verhalt, und der Gesamtabscheidezeit. Abscheideparameter:
50 W, FHgsl(Fst"' FAr) = 0,75; Ugp= schwebend.
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Abb. 8.29: Textur von reaktiv gesputterten MoS,- (0,A) und WS,-Schichten (-) in Abhéngigkeit von der
Substrattemperatur. Die MoS,-Werte wurden aus Experimenten bestimmt, die wahrend zwel
Synchrotronstrahlzeiten (0,A) durchgefilhrt wurden.  Abscheideparameter: 50 Wpe,
Fras/(Frost Far) = 0,75; Ugp = schwebend; MoS,: p = 0,01 mbar; WS,: p = 0,04 mbar.

Die Textur zeigt eine deutliche Abhangigkeit von der Abscheiderate. Sowohl bei MoS,-
as auch bei WS,-Schichten konnte festgestellt werden, da3 sich mit steigender
Abscheiderate die Textur von der (001)-Vorzugsrichtung zur (100)-Vorzugsrichtung
verandert. Nur bei geringen Abscheideraten tritt eine starke (001)-Textur auf. In Abb.
8.29 ist der Einflu der Substrattemperatur auf den Texturparameter der Schichten



8.2 EIGENSCHAFTEN REAKTIV GESPUTTERTER MOSX- UND WSX-SCHICHTEN 135

dargestellt. Die Substrattemperatur ist ein weiterer Faktor, der offensichtlich die
Vorzugsorientierung der Kristallite beim Schichtwachstum bestimmit.

MoS,-Abscheidungen bei einem Sputterdruck von 0,01 mbar zeigten mit steigender
Substrattemperatur einen Anstieg des Texturparameters bis zu Cix =0,98 (bei
Tsup= 700°C). Anzumerken ist, dal3 die Texturparameter von Schichten, deren EDXRD-
Spektren wahrend zweier verschiedener Synchrotronstrahl zeiten aufgenommen wurden,
nur geringfligig voneinander abweichen. Das bestétigt einerseits die Reproduzierbarkeit
der in situ-EDXRD-Experimente sowohl hinsichtlich der Sputterbedingungen a's auch
hinsichtlich der Aufnahme der Spektren. Andererseits kann festgestellt werden, dal3 der
Texturparameter offenbar unabhangig ist von der Konzentration von Sauerstoff-
verunreinigungen, die bei einer Versuchsreihe (0) Werte bis 25 at% erreichten, bel der
zweiten (A) dagegen maximal 1,2 at% aufwiesen. Bel WS,-Schichten, die bel einem
hoheren Druck als die MoS,-Schichten der Temperaturvariation (p = 0,04 mbar), d.h.
bei einer geringeren Abscheiderate gesputtert wurden, stieg der Texturparameter mit
steigender Substrattemperatur schneller an und erreichte bereits bei Tsy, = 620°C den
Maximalwert ciex = 1,25. Die beschriebenen Abhéngigkeiten des Texturparameters von
Abscheiderate und Temperatur bekréftigen die Ergebnisse aus dem vorangegangenen
Kapitel, in dem die in situ-EDXRD-Experimente ausfuhrlich behandelt wurden. Durch
geringe Abscheideraten und hohe Substrattemperaturen a3t sich das Schichtwachstum
beim Sputtern in Richtung ¢, -Orientierung [(001)-Textur] beeinflussen.

8.25.3 GITTERPARAMETER C

Aus den EDXRD-Spektren der MoS,- und WS,-Abscheidungen wurde jewells der
Sattigungswert des c-Gitterparameters e, der gegen Ende der Abscheidung erreicht wird,
bestimmt werden. Es ist bekannt, da3 sich die Gitterkonstante c¢ bei
Schichtgittermaterialien z.B. durch Interkalation (s. Abschnitt 4.5) zum Tell sehr stark
(bis zu 20% und mehr) gegentber den Werten der 2H-Mo0S,- bzw. 2H-WS,-
Referenzpulvern unterscheiden kann. Auch in unseren Experimenten gab es zum Teil
betrachtliche Abweichungen, wie aus Abb. 830 ersichtlich ist. In den beiden
Diagrammen sind die Séttigungswerte der Dehnung e in Abhangigkeit von der
Abscheiderate aufgetragen.

Die c-Gitterdehnung von MoS;-Schichten ist Abb. 8.30 a darstellt. Unabhangig davon,
welcher Sputterparameter verandert wurde, um die Abscheiderate zu variieren, &ndert
sich ein gleicher Weise in Abhangigkeit von der normierten Atomflachenzahlrate. Wird
die Rate erhoht, steigt e schnell auf ca. 2,5% an, um bel einer weiteren Erhdhung der
Rate konstant zu bleiben. Das gilt fir vier unabhangige Serien von Experimenten. In
den ersten beiden wurde die Sputterleistung im DC- bzw. im HF-Modus erhdht, um
grolere Abscheideraten zu erhalten. In den beiden anderen Serien wurde der Sputter-
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druck (erneut im DC- bzw. HF-Modus) variiert. Die Tatsache, dal3 bei allen vier
Variationen ein Ubereinstimmender Verlauf der c-Gitterdehnung beobachtet wurde,
beweist, dal} tatsachlich die Abscheiderate dafir verantwortlich ist. Neben der
Verringerung der Abscheiderate hat die Erhéhung des Sputterdrucks auch ein Absinken
der mittleren kinetischen Energie der gesputterten Molybdanatome zur Folge. Well sich
die c-Gitterdehnung aber auch beim Variieren der Sputterleistung den gleichen Verlauf
zeigt, kann ein Einfluld der Energie der gesputterten Atome ausgeschlossen werden.
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Abb. 8.30: Einflul® der normierten Abscheiderate, die als Atomflachenrate aus der integralen Intensitat
der Fluoreszenzsignals MoL, bzw. WL, berechnet wurde, auf die c-Gitterdehnung e von
reaktiv gesputtertem MoS; (a) und WS, (b).

Der Verlauf von e bei WS;-Abscheidungen verhélt sich Uberraschenderweise vollig
anders, als bei MoS;-Abscheidungen (Abb. 8.30 b). Obwohl weniger Experimente zum
Vergleich vorliegen als fir MoS, scheint der Verlauf genau umgekehrt zu sein. Kleine
Abscheideraten fuhren zu einer Dehnung des Gitterparameters ¢ von mehr as 4%, eine
Erhdhung der Rate bewirkt dann eine Verringerung von e bis zu Werten um 1%. Um
diesen Wert schwankt die Dehnung von ¢ bel weiterer Erhdhung der Abscheiderate. Ein
einziges Experiment bel hohen Abscheiderate weist mit e=3,6% enen deutlich
hoheren Wert auf. Diesem Experiment kann bisher keine andere Auffélligkeit
zugeordnet werden, die diesen hohen Wert erklaren konnte. Dennoch scheint es erlaubt
zu sein, einen deutlichen Unterschied im Verlauf der Ratenabhéngigkeit der c-
Gitterdehnung zwischen MoS, und WS, zu konstatieren. Um letzte Sicherheit in diesem
Punkt zu erhalten, miissen weitere Experimente mit reaktiv gesputterten WS,-Schichten
durchgefihrt werden.

Wird der H,S-Antell in der Sputtergaszusammensetzung verringert, wird bel sehr
kleinem H,S-Gehalt der Ubergang vom Sulfid MS, zum Metal M (M = Mo, W)
erwartet. Da keine metallische Phase in unseren Experimenten identifiziert werden
konnte (vgl. 8.2.5.1), wird im folgenden die c-Gitterdehnung in Abhangigkeit vom Gas-
fluRverhdtnis Fuoo/(FuostFar) untersucht. Abb. 8.31a zeigt diese Abhangigkeit fir
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MoS,-Abscheidungen fir HF-Plasmaanregung und fur WS,-Abscheidungen fur DC-
Bedingungen. Fir beide Schichtgittermaterialien ergeben sich nahezu gleiche
Abhangigkeiten. In einem Bereich 0,2 £ Fyg/(FrzstFar) £0,6 ist die Gitterdehnung
etwa konstant bei 2%. Fir Fyos/(FhastFar) < 0,2 steigt e deutlich an, wahrend fir
Fu2s/(FaastFar) < 0,6 sich ein Abfall von e auf unter 2% andeutet. Offensichtlich spielt
die Zusammensetzung des Sputtergases eine wichtige Rolle fir das Kriastallwachstum.
Dazu sind weitere Experimente notwendig, vor allem bei sehr kleinem und sehr grof3em
HZS-AnteiI.
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Abb. 8.31: EinfluR des H,S-Anteils auf die Gitterparameter ¢ der hexagonalen Einheitszelle von MoS,-
(W) bzw. WS-Schichten (o, Regulaetal.®, vom WS,-Target gesputtert: -). Abscheide-
bedingungen: 50 W; p = 0,04 mbar; Tg = 450°C; Ug, = schwebend; MoS,: HF-Anregung,
WS: DC-Anregung.

Regula et al.[®® beobachteten beim Sputtern vom WS,-Target mit 1% H,S-Anteil im
Sputtergas bel einer Substrattemperatur von 280°C e-Werte von 4,6% (bei 0,06 mbar
Sputterdruck) und sogar 25% (bel p = 0,01 mbar). Die Autoren vermuten als Ursache
der starken Vergroferung der c-Achse in den WS,-Schichten die Interkalation von
Schwefel-, Wolfram- oder Sauerstoffatomen zwischen die S-W-S-Stapel. Es gibt fur das
Auftreten der Selbstinterkalation von Wolfram in WS, sowie den analogen Fall
Molybdan/ MoS, alerdings bisher keine Beweise. Die Selbstinterkalation ist fir
Schichtgittermaterialien dennoch z.B. fur TiS, bekannt (vgl. Abschnitt 4.5). Waell
Durchbiegungsmessungen an MoS;- und WS;-Schichten auf abgedinnten Silizium den
Nachweis erbrachten, dal3 mechanische Schichtspannungen nicht fur die beobachtete
Gitterdehnung verantwortlich sind (siehe 8.2.2), erscheint auch dem Autor der
vorliegenden Dissertation die Selbstinterkalation von gesputterten Metallatomen die
plausibelste Erklarung fur die Dehnung der c-Achse der Kristalle. In der Literatur wird
von zum Tell sehr grofen Gitteraufweitungen in Richtung der c-Achse bei der
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Interkalation von Fremdatomen in MoS, und WS, berichtet, so dal’ es vorstellbar ist,
dal3 dieser Mechanismus auch dazu fuhren kann, daf? sich zusétzliches Molybdan bzw.
Wolfram in die van-der-Waal s-Zwischenrdume einlagert.

8.2.5.4 DISKUSSION DER STOCHIOMETRIE IM ZUSAMMENHANG MIT DER
C-GITTERDEHNUNG

Die Gegentiberstellung der Ergebnisse der Stdchiometriebestimmung mittels RBS und
ERDA, der Phasenidentifizierung anhand der EDXRD-Spektren sowie das Auftreten
der oben abgehandelten c-Gitterdehnung wirft die Frage auf, wie eine plausible
zusammenfassende Erkldrung dafir gegeben werden kann. Die RBS- und ERDA-
Ergebnisse belegen, dal’ stdchiometrisches MS, nur bei Temperaturen < 200°C auftritt,
bei alen anderen Experimenten wurden Schwefelgehalte x <2 erhalten. Andererseits
gibt es aus den Beugungsspektren keine Hinweise fir das Auftreten von bekannten
Phasen wie M0,S; oder den metallischen Phasen Wolfram bzw. Molybdan. Konnten
diese beobachtet werden, wirde eine Mischung von MS, und M, bzw. M,S; die
Unterstochiometrie erkléren. Nur die 2H-M S, -Phasen konnten aber rontgenographisch
nachgewiesen werden. In der Literatur wird dieses Phadnomen zwar héufig
beobachtet®?*!! aber meist nicht naher interpretiert.

Eine mogliche Erklarung ist, dal3 die "fehlenden" Phasen M, bzw. M,S; jeweils
rontgenamorph sind, weil sie zu kleine Kristallite bilden. Deshalb entwickeln sich keine
ausreichenden Beugungsintensitéten, die sich aus dem Rauschen der Spektren abheben
konnen. Eine andere Mdoglichkeit der Interpretation stellt der Interkalations
mechanismus dar. Beim Sputtern entsteht in diesem Fall eine Verbindung MS;, die die
hexagonale Struktur von 2H-MoS,; besitzt, aber zusétzliche Metallatome M in den van-
der-Waals-Zwischenrdumen enthdlt. Dadurch kdénnen Stochiometrien MS, mit x <2
entstehen. Trifft dieser Mechanismus zu, mufe beim Sputtern mit sinkendem H,S-
Partialdruck irgendwann ein Punkt erreicht werden, an dem sich aus der Interkaations-
phase MS, eine metallische Phase M neben der Sulfidphase bildet. Das ist in der Tat
beim Interkalieren von In, Ga, Tl in WS, beobachtet worden™. Dort entsteht Diese
Interpretation konnte zusétzlich die beobachteten Gitterdehnungen in c-Richtung
erkléren, da der bevorzugte Ort der selbstinterkalierten Metallatome in den van-der-
Waals-Licken liegt. Eine weitere Interpretation, die die Unterstbchiometrie, die
Bildung hoher Defektdichten und geringer Ladungstrégerbeweglichkeiten beim
Sputtern von WS, von enem WS,-Verbindugstarget in  Ar-HS-Atmosphére
zusammenfaldt, basiert auf dem Energieeintrag der Sputterspezies in die Schicht™®®. Die
Metallatome konnten sich an den Korngrenzen anreichern, was die Stochiometrie
erklart, weil Schwefel bevorzugt zurtickgesputtert wird. Die auf die Schicht treffenden
Teilchen erzeugen aufgrund ihrer hohen Energien Defekte. die die Ladungstrager-
beweglichkeit stark verringern.
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Eine andere Erklarung der Gitterdehnung ist das Auftreten von MO,S,.,, das Lince et
al .Y durch Rontgenfeinstrukturuntersuchungen an der Absorptionskante (EXAFS) fir
MoS, beobachtet haben. Sie berichten aber abweichend von unseren Ergebnissen, dal3
das Konzentrationsverhdltnis [O+S]/Mo ungeféhr einen Wert von zwel aufweist und
somit MO,S,.« vorliegt. Da bei MoS,-Schichten mit hohen Sauerstoffkonzentrationen
der vorliegenden Arbeit hohere [O+S]/Mo-Verhdltnisse als zwel ermittelt wurden und
auch in nahezu sauerstofffreien Schichten c-Gitterdehnungen von einigen Prozent
auftraten, wird dieser Interpretation weniger Bedeutung bei gemessen.

8.25.5 SCHWENKKURVEN (ROCKING CURVES)

Der Perfektionsgrades der Ausrichtung der c.-orientierten Kristalite, d.h. das Mal3 der
Parallelitét der van-der-Waals-Ebenen zur Substratebene, konnte anhand der Breite von
Schwenkkurven bestimmt werden. Von jeweils einer (001)- und einer (100)-texturierte
MoSi- und WS,-Probe wurde eine Schwenkkurve aufgenommen. Bel fest eingestelltem
(002)-Beugungswinkel wird die Probe so gekippt, dal? sich die Substrathormale in der
Beugungsebene um etwa 7° in beide Richtungen aus der Vertikalen bewegt.

Die (001)-texturierten Schichten zeigten deutlich schmalere Schwenkkurven mit Halb-
wertsbreiten von 4,3° (MoSy) bzw. 5,6° (WS) as die jewelligen (100)-texturierten
Schichten. Das bedeutet, dal3 bei niedrigem Sputterdruck eine sehr schlechte
Orientierung der Kristalite paralel zum Substrat vorhanden ist, wogegen die c-
Kristallachsen von Schichten, die bei hohem Sputterdruck hergestellt wurden, deutlich
besser parallel zur Substratnormalen ausgerichtet sind. Das kdnnte dadurch entstehen,
dal? bel hohem Sputterdruck die Energie der gesputterten Atome deutlich niedriger ist
as bei geringem Sputterdruck und deshalb weniger Kristallbaufehler beim Wachstum
durch den Tellchenbeschul3 gebildet werden.
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Abb. 8.32: Schwenkkurven des (002)-Reflexes fir je eine (001)- und eine (100)-texturierte MoS.-
(durchgezoge Linie) und WS-Schicht (gestrichelt). Die Breiten der Kurven sind in Tabelle
8.2 angegeben. Die Kurven wurden zur besseren Darstellbarkeit gegléttet, die Intensitat der
Kurven der (100)-texturierten Proben ist an der rechten Achse aufgetragen worden.
Abscheidebedingungen: 50 Wpc; p= 0,005 (grau) / 0,09 mbar (schwarz); Fuad/(FhastFar) =
0,75; Tgyp = 450°C; Ug,, = schwebend.

AuRerdem ist aus den tabellierten Halbwertsbreiten ersichtlich, dald sich bei sonst
gleichen Abscheidebedingungen die Perfektion der c.-Kristallitorientierung bel MoS,-
Schichten starker beeinflussen &3, wenn der Sputterdruck variiert wird, as bei WS-
Schichten. Wird die Abscheiderate erhoht, indem der Druck von 0,09 mbar auf
0,005 mbar erniedrigt wird, kann bei den Schwenkkurven eine Verbreiterung um 5,8°
(MoSy) bzw. 1,9° (WS\) beobachtet werden. Solche Abhangigkeiten von der
Abscheiderate sind z. B. fur aufgedampfte Metallschichten bekannt und werden as
Ubergang vom epitaktischem zu polykristallinem Wachstum interpretiert!®*3. Die
Halbwertsbreiten der (002)-Schwenkkurven bewegen sich in Grofienordnungen, die mit
anderen reaktiv gesputterten polykristallinen Schichten vergleichbar sind. Kuppusami et
al ™ perichten beispielsweise Halbwertbreiten von ca. 4- 9° bei ZnO-Schichten, die
bei Substrattemperaturen zwischen 30 und 450°C abgeschieden wurden. Barreau et al.
[ versffentlichten eine Schwenkkurve mit einer Breite von 0,22° von einer MoS,-
Schicht, die durch Tempern von einer Mo/S/Mo..Mo/S-Multischicht auf einem NaCl-
Einkristall gewonnen wurde.
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Tabelle 8.2: Halbwertsbreite der (002)-Schwenkkurven aus Abb. 8.32.

Schichtmaterial | Sputterdruck Textur 2g-Position | Halbwerts-
[mbar] (002) [°] breite [°]
MoS, 0,09 (001) 14,455 4,26
MoS; 0,005 (100) 13,849 10,04
WS, 0,09 (001) 14,000 5,61
WS, 0,005 (100) 13,849 7,51
[75] 0,22 - einige
MoS,/NaCl - - - Grad

8.2.6 DICHTEBESTIMMUNG

8.2.6.1 DICHTEBESTIMMUNG DURCH RONTGENREFLEKTOMETRIE

An einigen MoSs- und WS,-Proben auf oxidierten Siliziumsubstraten wurde die
Rontgenreflexion nahe des Grenzwinkels der Totareflexion gec gemessen. Die
Mef3kurven zeigen Oszillationen (siehe Beispiel in Abb. 8.33), die durch Interferenzen
in der Schicht entstehen. Daraus lassen sich durch Anpassen einer theoretischen Kurve,
die Schichtdicke, die Dichte und die Schichtrauhigkeit bestimmen. Mit dieser Mef3-
methode konnen nur Schichten, die dinner als 100 nm sind, untersucht werden, da sonst
die Interferenzen zu dicht liegen, um noch aufgel st werden zu kénnen. Die Ergebnisse
von funf Schichten sind in Tabelle 8.3 zusammengefaldt und ergaben Dicken £ 50 nm,
Rauhigkeiten zwischen 2 nm und 3,3 nm.
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Abb. 8.33: Rontgenreflexionsmessung an einer MoS-Schicht auf oxidiertem Slizium nahe des
Grenzwinkels der Totalreflexion qc.

Die Dichten der dinnen MoS,- und WS;-Schichten liegen nahe an den Réntgendichten
der beiden stéchiometrischen Verbindungen MoS; (5,06 g/cm®) und WS; (7,73 g/cm?).
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Aus diesen Ergebnissen konnte vermutet werden, dald es sich bei den gemessenen
Schichten ausschliefdlich um die c~-orientierte Basisschicht handelt. Aus den EDXRD-
Spektren, REM- und TEM-Aufnahmen dieser Arbeit ist bekannt, dal’3 diese beim
Sputtern von MoS;- und WS,-Schichten immer gebildet wird und solange an Dicke
zunimmt, bis der Texturumschlag eintritt.

Tabelle 8.3: Ergebnisse der Dichtemessungen von MoS- und WS,-Schichten auf oxidiertem Slizium
mittels Rontgenreflektometrie mit Angabe Schichtdicke aus der Profilometermessung, der
Sochiometrie und der Herstellungsbedingungen (alle bel einem GasfluRverhéltnis
Fras/(Frost Far) = 0,75 abgeschieden, "s." bedeutet schwebendes Substratpotential). Die
Rontgendichte von MoS, betragt 5,06 g/cm® und die von WS, 7,73 glcn.

Probe ermittelte| Dicke | Rauig- Dicke | Stochio- | Sputter- | Sputter- | Tgy Usip
Dichte | [nm] keit | DEKTAK | metriex | leistung | druck | [°C] V]

[glem’] [nm] [nm] ERDA (W] [mbar]
MoS, a 51 20 2 30 - 50(HF) | 0,09 | 450 | 0(s)
MoS, b 438 34 3 50 1,89 | 50(DC) | 0,04 | 450 | -300
MoS, ¢ 47 37 29 30 1,87 | 50(DC) | 0,04 | 450 | -18(s)
WS, a 75 49 33 70 1,74 | 50(DC) | 0,04 | 450 | -30(s)
WS, b 7,6 50 3 100 1,76 | 50(DC) | 0,04 | 620 | -11(s)

8.2.6.2 DICHTEBESTIMMUNG DURCH ERDA

Aus ERD-Messungen erhdlt man die Atomflachenzahldichten N [Atome/cm?] der
gemessenen Elemente. Diese kdnnen nach Gleichung (8.4) zur Bestimmung der Dichte
r der Schichten herangezogen werden, wenn die Dicke d der Schicht bekannt ist. Fir
diese Untersuchung wurde die DETAK-Dicke (Profilometer) benutzt.

r :_éXkMk (8.4)
k

u ist die atomare Masseneinheit, xx der Molenbruch und My die relative Atommasse des
Elementes k in der Schicht. Die so bestimmten Dichten einer Serie von WS-
Abscheidungen auf oxidiertem Silizium sind in Abb. 834 dargestellt. Mit
zunehmendem H,S-Anteil steigt die Dichte nahezu bis zum Wert des Einkristall-
materials. Gleichzeitig féalt die Abscheiderate in dieser Serie, was auf ein poréses
Wachstum nur bei kleinem H,S-Anteil, d.h. bei hohen Abscheideraten hinweist. Die
mittels ERDA bestimmten Dichten liegen teilweise deutlich unter (bel WS, max. 70%
weniger) den aus Rontgenreflexionsmessungen bestimmten Dichten anderer MS;-
Schichten. Dies wird auf die porose Morphologie und gréfere Schichtdicken
zurtickgefuihrt, da mittels ERDA nur eine gemittelte Dichte bestimmt werden kann.
Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit X TEM-Analysen®®*3  die fir c.-
gewachsene Lamellen eine viel grofkere Dichte berichten als fir c-orientierte. REM-
Aufnahmen der Schichten mit der héchsten und niedrigsten Dichte sind in Abb. 8.34
zum Vergleich wiedergegeben. Die Dichte von Schichten der Stéchiometrie WS; ¢ bis
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WS,s die Regulaeta.®™ in Abhangigkeit von der Abscheideraten aus RBS-
Messungen erhielten, ist in Abb. 8.34 b unseren Ergebnissen gegeniibergestellt. Die
Autoren sputterten vom WS,-Target mit 1% H,S-Anteil im Sputtergas und bel Substrat-
temperaturen von 280°C und stellten die Abscheiderate Uber den Sputterdruck (0,01 -
0,06 mbar) ein. Obwohl unsere Schichten bei 450°C reaktiv vom Wolframtarget
hergestellt wurden, sind die Ergebnisse vergleichbar. Das belegt, dal3 die Porositét von
Schichtgitterschichten wesentlich von der Abscheiderate abhangig ist. Die Abweichung
der mit dieser Methode ermittelten Dichte zum Ergebnis im vorigen Abschnitt (Der in
Abb. 8.34a mit einem Stern (*) eingezeichnete Wert entspricht der Probe WS, A)
ergibt sich aus dem grol3en Fehler der Dickenbestimmung mit dem Profilometer fir
diinne Schichten.

a) IIIII_I T I LI I' ‘| LI I LI || 100 b) T T |||||||""| LI
gk Dichte WS E'”k“S‘alK_ ] e gl _ Dichte WS Einkristall ]
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Abb. 8.34: a) Dichte (aus ERD-Messungen) und Abscheiderate (Dickenmessungen mit dem Profilo-
meter) von WS-Schichten in Abhangigkeit vom GasfluRverhaltnis Fy,d(FuostFa) Die
Rontgendichte ist als horizontale Linie, der Dichtewert aus der Rontgenreflexionsmessung
der Probe bei héchstem H,S-Anteil mit (*) angegeben. b) Dichte (aus ERD-Messungen) von
WS,-Schichten in Abhangigkeit von der Abscheiderate. Zum Vergleich sind Literaturdaten
aus® eingetragen und REM-Querschnittsaufnahme der beiden Schichten niedrigster (A)
und héchster (B) Dichte dargestellt.
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8.2.7 OPTISCHE EIGENSCHAFTEN

Bereits mit blofRem Auge erkennt man an MS,-Schichten (M = Mo, W), die bei
unterschiedlichen Bedingungen reaktiv gesputtert wurden, dald einige eine matt-
schwarze, andere dagegen eine dunkel-spiegelnde Oberflache besitzen. Die
vorangegangenen Abschnitte haben gezeigt, dal? die matten Schichten an der Oberfléche
hauptsachlich aus c-orientierten Kristalliten bestehen, wahrend die spiegelnden (001)
texturiert sind. Abb. 8.35 zeigt, wie sich dieser Unterschied quantitativ in optischen
Reflektivitdtsmessungen niederschl&gt.

Systematische Untersuchungen der Reflektivitét wurden an den M S;-Schichten in zwel
Geometrien durchgefuhrt. Der gerichtete Anteil der Reflektivitdt wurde bel einem
Einfallswinkel von 7° relativ zur Substratnormalen, die totale Reflektivitét mit einer
integrierenden Ulbrichtkugel gemessen.
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Abb. 8.35: a) Gerichtete (durchgezogen) und totale (gestrichelt) Reflektivitdtsmessung an MoS- und
WS-Schichten auf oxidiertem Slizium hergestellt bel verschiedenen Sputterdriicken. Die
direkte Bandllicke von MoS, (M =Mo, W) von etwa 1,8 €V ist eingezeichnet. (Abscheidebe-
dingungen: Fu,d/(FhostFa) = 0,75; Tep = 450°C; Ugyp = schwebend, MoS,: 50 Wyr; WS,
50 Wpc ). b) Gerichtete Reflektivitat von MoS, in Abhangigkeit von der Sputterdruck bel | =
798 nm und 2500 nm (50 Whg Frod/ (Frast Far) = 0,75; Tap = 450°C; Ugy, = schwebend). ¢)
Totale und gerichtete Reflektivitat von WS, in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur bei
I =798 nm (50 Wpc; p = 0,04 mbar, Frodf (Frost Far) = 0,75; Ugy, = schwebend).

Abb. 8.35a zeigt die optischen Reflexionsspektren von vier Schichten im Wellen-
langenbereich von 200 - 800 nm. Zwel davon sind MoS,-Schichten (schwarze Linien),
die bel zwei unterschiedlichen Abscheidedriicken hergestellt wurden. Aul3erdem sind
die Spektren von zwei WS-Schichten (graue Linien) eingezeichnet, die ebenfalls bel
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hohem und niedrigem Sputterdruck abgeschieden wurden. Es ist erkennbar, dal3 beide
bei niedrigen Driicken (hohe Abscheiderate, matt-schwarze Schichten) hergestellte
Schichten (MoS; und WS,) im Wellenléngenbereich kleiner als 620 nm nahezu
vollstéandig absorbieren (Reflektivitdt < 10%), wobei die MoS,-Schicht bei grofieren
Wellenlangen bis 800 nm einen Anstieg in der Reflektivitat auf etwa 20°% zeigt. Die
WS,-Schicht reflektiert im gesamten Wellenldngenbereich von 200 - 800 nm weniger
als 5%. Im Gegensatz dazu weisen die bel geringer Abscheiderate (p= 0,09 mbar,
spiegelnde Schichten) gesputterten Schichten mit bis 75% deutlich hohere
Reflektivitdten auf. Die MoS,-Schicht zeigt eine Absorptionskante bei etwa 340 nm auf,
die WS-Schicht eine sehr breite zwischen 560 nm und 740 nm. Letztere liegt sehr gut
im erwarteten Bereich der direkten Energiellicke von MS, (M = Mo, W) bel etwa
1,8 eV (Markierung im Spektrum).

Weitere Reflektivitdtsmessungen erfolgten an Proben aus zwei Abscheideserien. Die
erste Serie bestand aus MoS,-Schichten, die unter Variation des Sputterdrucks
hergestellt wurden, die zweite aus WS,-Schichten, die bel unterschiedlichen Substrat-
temperaturen abgeschieden wurden. Aus den Spektren dieser Schichten konnte jewells
ein Trend in der Reflektivitét festgestellt werden, der die Ergebnisse aus der Textur-
entwicklung der in situ-EDXRD-Experimente (Kapitel 8.1.6) und der Morphologie-
untersuchung mittels REM (Kapitel 8.2.8.1) widerspiegelt. Bei den Wellenldngen | =
798 nm und 2500 nm wurde die Reflektivitat aus den Spektren (nicht abgebildet) der
M oS- Schichten abgelesen und gegen den Sputterdruck aufgetragen (Abb. 8.35b). Die
beiden Wellenlangen wurden ausgewahlt, weil die Reflektivitéten in diesem Bereich
keinen Oszillationen unterworfen und so fir unterschiedliche Schichten vergleichbar
sind. Man sieht, dal3 mit zunehmendem Sputterdruck, d.h. mit zunehmender (001)-
Textur auch die gerichtete Reflektivitét der MoS,-Schichten steigt. Gleiches gilt fur die
WS,-Schichten aus der Temperaturvariation. Die Reflektivitét (gerichtet und total)
steigt mit zunehmender Temperatur, mit besserer (001)-Textur.
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8.2.8 MORPHOLOGIE

Die EDXRD-Untersuchungen wahrend des reaktiven Magnetronsputterns von MoS,
und WS, ergaben besonders bel niedrigen Abscheideraten und héheren Temperaturen
stark (001)-texturierte Schichten. Die Intensitdt der Beugungssignale c~-orientierter
Kristallite nahm mit zunehmender Abscheidezeit zu und erreichte in der Regel einen
Sattigungswert. Die im Abschnitt 8.1 gelieferte Interpretation des Séttigungsverhatens
von (0 0 2I)-Beugungsreflexintensitéten sollte durch morphologische Untersuchungen
mittels Rasterel ektronenmikroskopie (REM) gestiitzt werden. Die REM-Aufnahmen der
abgeschiedenen Schichten zeigen deutlich, dal3 eine diinne Schicht von einigen 10 nm
Dicke auf dem Substrat wéachst, die sich strukturell sehr stark von dem darauf folgenden
aufrecht stehenden pléttchenformigen bis hin zu tannenbaumartig verzweigten Lamellen
unterscheidet. Offensichtlich wachsen die Schichten aus MoS, und WS, zu Beginn in
der c-Orientierung, d.h. die van-der-Waals-Ebenen liegen paralel  zur
Substratoberflache. Nachdem eine bestimmte Dicke erreicht wurde, andert sich der
Wachstumsmodus zum c¢p-Wachstum. Kolumnare Strukturen, wie sie fir dinne
Halbleiterschichten haufig beobachtet®®?*¥ und auch an Schichtgitterschichten
berichtet werden'®?* sind in keiner REM-Aufnahme zu erkennen.

8.2.8.1 EINFLUR DER ABSCHEIDERATE AUF SCHICHTMORPHOLOGIE UND TEXTUR

Jeweils eine Serie von REM-Aufnahmen und der entsprechenden EDXRD-Spektren
sind fir MoS; in Abb. 8.36 bzw. WS, in Abb. 8.37 gezeigt. In den Serien wurde der
Sputterdruck, d.h. die Abscheiderate, variiert.

Es ist zu erkennen, dal3 die aufrecht stehenden Lamellen eine lockere, pordse Struktur
aufweisen, im Unterschied zu den wesentlich kompakteren (001)-orientierten
Basisschichten. Die gleichzeitige Beobachtung der (002)- und des kombinierten
(100)/(101)-Signalsist auf diese pordse Struktur und die relativ grof3e Absorptionslange
(insbesondere im MoS;) zurtickzuf iihren.

Der (100)- und der (101)-Reflex sind in den EDXRD-Spektren nicht klar zu trennen, da
sie energetisch eng benachbart sind. Das gleichzeitige Auftreten beider Kristalit-
orientierungen, mit einem Uberwiegen des (100)-Signals, ist auf die statistisch relativ
gleichméfdige Vertellung der Aufrecht stehenden Kristalle zurtickzufiihren, die in den
REM-Bildern deutlich zu erkennen ist.
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Abb. 8.36: REM-Aufnahmen (Ansicht der um 30° geneigten Bruchkanten) und EDXRD-Spektren von

reaktiv. gesputterten MoS-Schichten auf oxidiertem S(100) fir
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Soutterdriicke. Mit einem Sern (*) markierte Reflexe sind im Roéntgendetektor generierte
Sgnale ("escape peaks') des S(400) Reflexes. Die integrierte Intensitdt der Fluoreszenz-
signale MoK, und MoK, ist proportional zur Atomflachenzahldichte des Molybdéans.
Abscheidebedingungen: 50 Woc; Frod (Frast Far) = 0,75; Tqyp = 450°C; Ugy, = schwebend.
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Abb. 8.37:
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REM-Aufnahmen (Ansicht der um 30° geneigten Bruchkanten) und EDXRD-Spektren von
reaktiv gesputterten WS,-Schichten auf oxidiertem S(100) bei Variation des Sputterdrucks.
Die integrierten Intensitaten der Fluoreszenzsignale WL,, WL, und WL4 sind proportional
zur Atomfléachenzahldichte vom Wolfram. Abscheidebedingungen: 50 Woc; Fraod (Frost Far)
= 0,75; Tgp = 450°C; Ug, = schwebend.
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Sehr dhnliche REM-Aufnahmen, die ebenfals eine Abhangigkeit des Verzweigungs-
grads der Lamellen vom Abscheidedruck zeigen, konnten von Regula et al. gemacht
werden, die WS,-Schichten mit einem WS,-Target und 1% H,S-Anteil im Sputtergas
bei einer Substrattemperatur von 280°C hergestellt haben®"®®. Allerdings nimmt in
dieser Verdffentlichung die Porositét mit steigendem Sputterdruck zu, was die Autoren
auf einen erhdhten lonenbeschul® bei geringen Abscheidedriicken zuriickfuhren. Die
lonen, die auf die wachsende Schicht treffen, verdichten diese, so dal? die Porositat mit
steigendem |onenbeschuf3 sink.

Die REM-Bilder von Schichten, die bel niedrigen Driicken abgeschieden wurden (Abb.
8.36 und Abb. 8.37, jeweils unten) zeigen dendritische Strukturen, d.h. stark verastelte
Kristalite (griech. dendrwn = Baum). Moser und Lévy™¥ haben TEM-Aufnahmen
dieser Verzweigungen in MoS, verdffentlicht und schlagen vor, dal3 der gleiche
Mechanismus, der zum erstmaligen Ausbilden von cj-ausgerichteten Kristalliten auf
einer c.-orientierten Basisschicht fuhrt, auch fir deren erneute Verzweigung im
weiteren Wachstumsverlauf verantwortlich ist. Die senkrecht zum Substrat stehenden
Lamellen sind durch vertikale Schwefelatomlagen begrenzt. Ein darauf treffendes neues
Molybdanatom dient als reaktives Zentrum fir das Wachstum von Lamellen, die
wiederum im 90°-Winkel zu den aufrecht stehenden wachsen, aber nicht bevorzugt
paralel zum Substrat orientiert sind.

Die Morphologie und die Textur von MoS,- und WS,-Schichten weisen starke
Abhangigkeiten vom Sputterdruck auf. Theoretische Uberlegungen und Simulationen
zur Texturbildung von polykristallinen Schichten wurden an strukturell einfacheren
Materialien wie z.B. Diamant durchgefihrt®®*Y Eine Erklarung fir den Textur-
umschlag aufgrund konkurrierender Wachstumsgeschwindigkeiten eines Kristallits in
die verschiedenen Richtungen wurde postuliert®®*¥  Carter!’®® entwickelte eine
Variante dieses Modells, indem er die Zeitabhangigkeit der Vorzugsorientierung mit
Hilfe von Kristaliten beschrieb, die sich wie Huygen'sche Wellen fortbewegen. Er
nennt es das "Uberleben der Schnellsten"-Modell.

Sehr wahrscheinlich schlégt das Wachstum nach Bildung einer c.-orientierten Basis-
schicht in die ¢-Textur um, weil die Wachstumsgeschwindigkeit parallel zu den van-
der-Waals-Ebenen [d.h. in (100)-Richtung] viel hoher ist, als senkrecht zu den van-der-
Waals-Ebenen [d.h. in (001)-Richtung]®®?. Wenn erst einmal Keime (Stapelfehler,
Versetzungen) entstanden sind, kann von diesen aus eine Lamelle mit ¢-Orientierung
wachsen, weil diese Richtung die grofRere Wachstumsgeschwindigkeit aufweist.

Die deutlich hohere Wachstumsgeschwindigkeit in (100)-Richtung ist bei der
Kristallzichtung von Schichtgitterhalbleitern mit dem blof3en Auge zu erkennen. So
wachsen MoS,- oder WS,-Kristalle in Lamellenform mit (001)-van-der-Waals-
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Oberflachen mit Breite/Dicken-Verhaltnissen von » 60 - 500262471 |n erster Naherung
kann dieses Verhdltnis als Wachstumsgeschwindigkeitsverha tnis angesehen werden.

8.2.8.2 EINFLUR DER SUBSTRATTEMPERATUR AUF SCHICHTMORPHOL OGIE UND
TEXTUR

Die Erhdhung der Substrattemperatur beim reaktiven Sputtern von WS,-Schichten
fihrte zu deutlich erkennbaren Unterschieden in den EDXRD-Spektren und der
Morphologie in REM-Aufnahmen (Abb. 8.38). Die Schichten werden mit zunehmender
Substrattemperatur amer an dendritischen Oberflachenstrukturen, die hervorstehenden
Kristallite werden weniger und diinner. Bei Erhdhung der Substrattemperatur erfolgt ein
deutlicher Ubergang der Textur von (100) zu (001), wie aus den EDXRD-Spektren zu
erkennen ist. Die Intensitét des (002)-Reflexes nimmt kontinuierlich zu, wenn die
Substrattemperatur  steigt, wogegen die Intensitdt des kombinierten (100)/(101)-
Reflexes bei Temperaturen von 360°C bis 620°C abféllt. Bel einer Substrattemperatur
von 190°C ist nur eine sehr geringe Intensitét des (100)-Signals erkennbar, was mit dem
Auftreten vorwiegend amorphem Wolframsulfids interpretiert werden kann. Allgemein
ist zu beinahe sdmtlichen REM-Aufnahmen anzumerken, dal3 fur die Dicke der c-
orientierten Basisschicht wegen der limitierten Auflosung des Mikroskops nur eine
Obergrenze von 10- 20 nm angegeben werden kann. Ausnahmen bilden das obere
(450°C) und das untere (620°C) REM-Bild in Abb. 8.38. Im ersten wurde die Dicke zu
etwa 50 nm im zweiten zu etwa 100 nm berechnet (Alle REM-Bilder sind Ansichten der
umn 30° gekippten Probenbruchkante). Die Temperaturabhangigkeit der Textur,
Kristallinitdt und insbesondere der Stapelordnung in den Kristalen ist fur MS;-
Schichten ein bekanntes Phanomen. Regulaetal.!®® berichten, daR in H,S-Ar-
Gemischen gesputterte WS,-Schichten bei Raumtemperatur schlecht kristallisieren, bel
180°C hauptsachlich stark verzweigte ¢-Kristallite zu beobachten sind, dagegen bei
600°C stark (001)-texturierte Schichten entstehen. Unsere Ergebnisse sind in
Ubereinstimmung damit, eine bei Raumtemperatur reaktiv gesputterte MoS,-Schicht
war réntgenamorph und platzte beim anschlief3enden Tempern (ohne Vakuumbruch) bei
300°C vom Substrat.
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Abb. 8.38: REM-Aufnahmen (Ansicht der um 30° geneigten Bruchkanten) und EDXRD-Spektren von
reaktiv. gesputterten WS,-Schichten auf oxidiertem S(100) fir unterschiedliche
Substrattemperaturen. Mit steigender Temperatur verandert sich die Textur von (100) nach
(001). Abscheidebedingungen: 50 Wpc; Frod (FrostFa) = 0,75; p= 0,04 mbar; Ugy=
schwebend.

Flr MoS,-Schichten wurden keine Experimente zur Variation der Temperatur mit einer
vergleichbaren Abscheiderate durchgefiihrt. Dagegen wurde eine Serie von MoS,-
Schichten mit Variation der Substrattemperatur bel einer hoéheren Abscheiderate
abgeschieden (Abb. 8.39, p=0,01 mbar im Vergleich zu einem Sputterdruck von
p = 0,04 mbar bei der Temperaturvariation fir WS,-Schichten). Diese Schichten wiesen
alle eine sehr portse Struktur auf, deren dendritischen Eigenschaften sich bel Erhdhung
der Substrattemperatur von 280°C auf 620°C von sehr filigranen Verzweigungen
(280°C) zu etwas grofderen Kristallitveréstelungen veranderten. Die insgesamt hohere
Porositét der MoS,-Schichten (Abb. 8.39) im Vergleich zu den WS;-Schichten (Abb.
8.38) ergibt sich aus der hdheren Abscheiderate, durch die die Bildung von Defekten
und der (100)-Orientierung der Kristallite beschleunigt wird (vgl. Abschnitt 8.2.8.1).
Mit steigender Temperatur ist wie beim WS, ein Ubergang von der (100)- zur (001)-
Textur erkennbar. Wegen der hoheren Abscheiderate erfolgt der Ubergang zur (001)-
Textur bel MoS, adlerdings erst bei hoheren Temperaturen als bel  der
Temperaturvariation bei den WS,-Schichtabscheidungen.
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Abb. 8.39: REM-Aufnahmen (Ansicht der um 30° geneigten Bruchkanten) und EDXRD-Spektren von
reaktiv gesputterten MoS-Schichten auf oxidiertem S(100) fir unterschiedliche
Substrattemperaturen. Mit steigender Temperatur verandert sich die Textur von (100) nach
(001). Abscheidebedingungen: 50 Woc; Fraod(FrostFa) = 0,75, p= 0,04 mbar; Ugy=
schwebend.

Die dendritische Morphologie und das ¢j-Wachstum wurden in der Literatur durch den
Einflu? von Verunreinigungen (z.B. durch Wasser) begrindet®®?*, Dagegen
begrinden Moser und Léw™® den Texturumschlag mit konkurrierenden
Wachstumsgeschwindigkeiten der beiden hauptséchlich vorkommenden
Kristallitorientierungen (001) und (100). An anderer Stelld®! schlagen sie als
Mechanismus fir die Bildung von cj-orientierten Kristalliten bei MoS, eine zufélig
vorhandene Ubereinstimmung der Abstdnden im MoS,-Gitter von Schwefelatomen
einerseits (Abstand S-S in Abb. 8.40) und den Molybdanatomen (Abstand Mo-Mo)
andererseits vor. Aus Tabelle 2.2 und Abb. 2.2 ist ersichtlich, daR diese Uberein-
stimmung auch fir WS, gilt. Die dort mit (2) und (6) bezeichneten Abstande sind
nahezu identisch. Fallt beim Wachsen eines cj-orientierten Kristallits, dessen [100]-
Richtung (a-Achse) genau auf die [100]-Richtung des darunterliegenden c~-Kristallits,
kénnen sich die Molybdénatome des ¢j-Kristallit genau je einem Schwefelatom des c»-
Kristallits gegentiberstehen. Entlang dieser Kontaktlinie wird die Bildung einer
chemischen Bindung vorgeschlagen. Da dieses geometrische Zusammentreffen
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unabhangig von der absoluten Lage der beiden Kristallite gilt, kann beim weiteren
Wachstum des ¢-Kristallit an dessen (002)-Flache nach demselben Mechanismus die
erneute Verzweigung wiederum erfolgen, was schliefdlich zu dem stark porGsen
Wachstum fihrt. Wegen der nahezu identischen Gitterparameter ist dieser
Mechanismus auch beim WS, denkbar, und es wird verstdndlich, warum beide
Materialien stark dendritische Strukturen aufweisen.

S
b © Mo
a
c/a
c/4
b
a

Abb. 8.40: Schematisches Model der Kristallitorientierungen in MoS,-Schichten (S= o; Mo = ) nach
dem Verzweigungsmodell von Moser und Léw!™d. Die [100]-Richtungen der beiden
Kristallite (a-Achsen) sind parallel zueinander angeordnet. Es ergibt sich eine zuféllige
GitterUbereinstimmung an der Kontaktlinie der Kristallite. Da die absolute Lage der beiden
Kristallite nicht festgelegt ist, erklart dieses Modell erstens die Bildung von ¢-Kristalliten
auf c.-Kristalliten und 2weitens die erneute Verzweigung der ¢-Kristallite.

8.2.8.3 EINFLURVON METALLSCHICHTEN ZWISCHEN SUBSTRAT UND GESPUTTERTEN
SCHICHTEN AUF SCHICHTMORPHOLOGIE UND TEXTUR

Die Abhéngigkeit der Morphologie und der rontgenographischen Struktur von MoS,-
Schichten von der Beschaffenheit der Unterlage geht aus den Abb. 8.41- Abb. 8.43
hervor. Die REM-Aufnahmen einer Schicht, deren eine Halfte eine 10 nm dicke Schicht
aus aufgedampftem Molybdan aufwies und gleichzeitig auf der anderen Hélfte direkt
auf Quarzglas abgeschieden wurde, weist auf dem Mo eine deutlich héhere Dichte an
aufrecht stehenden Lamellen auf. Das Rontgendiffraktogramm der Schichthéfte ohne
Mo zeigt eine erhohte (001) Textur durch die héheren Intensitéten der (002)-, (004)-,
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(006)- und (008)-Reflexe. Diese Beobachtung ist bereits an MoSe,-Schichten, die durch
Sputtern vom Verbindungstarget hergestel It wurden, beschrieben worden!*9.

Abb. 8.41: REM-Aufnahmen (Aufsicht) einer MoS-Schicht auf Quarzglas an einer Selle ohne (oben)
und an einer Stelle mit (unten) 10 nm dicker Molybdéan-Unterlage jeweils mit niedriger und
hoher Auflésung. Abscheidebedingungen: 50 Woe; Frad (Frast Far) = 0,75; p = 0,09 mbar;
Taw = 450°C; Ug,, = schwebend.

104+IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
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Abb. 8.42: Rontgendiffraktogramme einer MoS-Schicht auf Quarzglas mit (oben) und ohne (unten)
vorher aufgedampfter Mo-Schicht (10 nm). Die senkrechten Balken geben die Reflexe der
JCPDSDateien fur 2H-MoS, (37-1492, Dreiecke) und Molybdan (42-1120, Kreise) an.
Abscheidebedingungen: 50 Wpc; Frod (Frast Far) = 0,75; p = 0,09 mbar; Tgy, = 450°C; Ugyp
= schwebend.
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Eine Veranderung der Textur von (001) nach (100) durch eine zusétzliche Metallschicht
als Unterlage konnte auch bel einem Experiment beobachtet werden, bei dem eine
MoS,-Schicht direkt auf ein Quarzglassubstrat abgeschieden wurde und eine zweite
Schicht auf ein anderes Substrat, auf das zuvor eine 10 nm dicke Platinschicht
aufgedampft worden war (Abb. 8.43). Die Intensitét der (002)-, (004) und (008)-Reflexe
ist bei der Schicht auf Pt (oben) deutlich geringer als bei Benutzung eines Substrates
ohne Pt (unten). Eine Erkl&rung fir diese Beobachtung konnte sein, daf3 die
(kristallinen) Metallschichten unginstige Oberflachen fir die c.-Orientierung
darstellen. Auch katalytische Prozesse konnen eine Rolle spielen, wie Ballif und
Reguld® beim Rekristalisieren von amorphen WS,-Schichten bei 650°C - 750°C
vorgeschlagen haben. Dort haben die Metallschichten allerdings eine gegenteilige
Wirkung, sie bevorzugen das Wachstum der (001)-Textur.

Intensitat [w.E.]

|||||I|||||||||I|||V|||||I|||||||||I|
10 20 30 40 50 60

2Q[°]

Abb. 8.43: Rontgendiffraktogramme einer MoS-Schicht auf Quarzglas mit (oben) und ohne (unten)
vorher aufgedampfter Pt-Schicht (10 nm). Die senkrechten Balken geben die Reflexe der
JCPDSDateien fir 2H-MoS, (37-1492, Dreiecke) und Platin (4-802, Quadrate) an.
Abscheidebedingungen: 50 Wpc; Fros /(FhastFa) = 0,75; p= 0,005 mbar; Tgp = 450°C;
Ugp = schwebend.

829 ZUSAMMENFASSUNG

Beim reaktiven Sputtern von MoS,- und WS;-Schichten auf oxidierten Silizium- und
Quarzglassubstraten konnten aus den Roéntgenbeugungsmessungen ausschliefdlich die
van-der-Waals-Phasen MoS, bzw. WS, identifiziert werden. Eine Unterscheidung der
2H- bzw. 3R-Polytypen war dagegen nicht mdglich. In Abhéngigkeit von den
Abscheidebedingungen wiesen die Schichten deutliche Unterschiede in der
Stochiometrie, der Vorzugsorientierung der Kristallite (Textur), der Dehnung des
Gitterparameters c, der Dichte und der Morphologie auf. Durch Erhéhung des H,S-
Anteils im Sputtergasgemisch 1%-83% konnen fur die MoS,-Schichten
Schwefelgehalte von 0,5£x £2,0 sowie mit 20% - 75% H,S fur WS,-Schichten
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Stochiometriewerte 1,6 £ x £ 2,0 erhalten werden. Stochiometrisches MS, wurde jedoch
nur bel Substrattemperaturen unter 200°C erhalten. Bei diesen Temperaturen sind beide
Materialien nahezu rontgenamorph. Geringe Abscheideraten und hohe Substrat-
temperaturen bis zu 700°C ergaben Schichten mit (001)-Textur. Die (001)-orientierte
Basisschicht ist in den REM-Aufnahmen als kompakte Schicht zu erkennen, aus
Rontgenreflexionsmessungen ergab sich eine Dicke von maximal 50 nm und einer
Dichte, die der Rontgendichte entspricht. Bei hohen Abscheideraten und niedrigen
Substrattemperaturen wurden ein zum Teil sehr pordses Wachstum und die (100)-
Textur beobachtet. Aus ERD-Messungen ergaben sich fir diese Schichten Dichten, die
teilweise nur 25% der Dichte der Basisschicht betragen. Die Dehnung des c-Gitter-
parameters gegenuber dem Referenzpulverwert betrug bei MoS,-Schichten bis zu 4%
und bei WS;-Schichten bis zu 4,5%. In Abhangigkeit von der Abscheiderate erhoht sich
die c-Gitterdehnung von 0,35% (niedrige Rate) auf etwa 2,5% und steigt auch bel
weiterer Erhohung der Abscheiderate nicht weiter an. Fur WS, ergibt sich eine
umgekehrtes Verhalten. Die Dehnung des Gitters in Richtung der c-Achse betréagt bei
geringen Abscheideraten etwa 4% und fallt mit zunehmender Rate auf etwa 1,2 - 1,6%
ab. Bel weiterer Erh6hung der Abscheiderate ist wie beim MoS, keine Veranderung der
c-Gitterdehnung mehr zu beobachten. Die Analyse der c-Gitterdehnung von MoS;- und
WS,-Schichten, bei denen die Abscheiderate durch Variation des Sputterdruck oder der
Sputterleistung verandert wurde, ergab, dal? tatséchlich die Abscheiderate und nicht die
Energie der gesputterten Atome der mal3gebliche Parameter ist, der das Wachstum
beeinflu®t. Aus Durchbiegungsmessungen an Schichten auf abgedinnten
Siliziumsubstraten konnten mechanische Schichtspannungen ermittelt werden, die
allerdings nicht die grof3en Werte der c-Gitterdehnung erkléren, die aus den EDXRD-
Spektren berechnet wurde. Substrate mit Mo- bzw. Pt-Metallschichten fihrten zur
Veranderung der Textur von (001) nach (100).
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8.3 TRANSMISSIONSELEK TRONENMIKROSKOPIE (TEM)

Im Nanometerbereich oder atomar aufgelOste Bilder kénnen die rontgenographischen
Methoden, die tiber ausgedehnte Probenbereiche (mm?) integrieren, gut erganzen und
erlauben zusdtzliche Aussagen zur Keimbildung, zum Wachstum sowie zu
Defektdichten der Schichten. DafUr werden die Methoden der Transmissionsel ektronen-
mikroskopie (TEM) oder der hochauflésenden Rasterelektronenmikroskopie (HREM)
benutzt. An Halbleitermaterialien sind so z.B. zweidimensionale Defekte, wie
Korngrenzen oder Phasengrenzen untersucht worden'®? . Deshalb wurden auch von den
reaktiv gesputterten MoS,- und WS,-Schichten TEM-Aufnahmen gemacht, mit denen
im Folgenden das Wachstum dieser Materialien an Beispielen diskutiert werden soll.

8.3.1 TEM AN (001)- UND (100)-TEXTURIERTEN SCHICHTEN

Der schon in der REM-Analyse sichtbare morphologische Unterschied zwischen den
(001)- bzw. (100)-texturierten Schichten konnte durch die TEM-Aufnahmen bestétigt
werden. In Abb. 8.44 wird je eine Schicht jeden Typs gezeigt. Die Anzahl der ¢
orientierten Kristalite ist im Falle der (100)-texturierter Proben deutlich grof3er (a,b).
Durch die TEM-Pr8paration wird allerdings der obere Teil der aufrecht stehenden
Lamellen teilweise entfernt!™*?, so da’ der Unterschied zwischen beiden Texturen in
den TEM-Aufnahmen verringert wird. Beim Aufeinanderkleben zweier Bruchstiicke
werden die senkrecht stehenden Lamellen zusammengedriickt und erscheinen vermischt
mit dem Epoxidkleber als Schleier auf der Schichtoberflache (Pfeil in @). Diese
Tatsache zeigt sich auch der Vergleich mit dem zugehdrigen REM-Bild (c).

Die EDXRD-Messungen haben ergeben, dald das Schichtwachstum in zwei Schritten
erfolgt. Zuerst das Wachstum c.-orientierter Kristallite und anschlief?end das
Uberwiegende Wachstum neu entstehender Kristallite in ¢i-Richtung. Die Querschnitts-
TEM-Aufnahmen (XTEM) zeigen, dal3 der erste Schritt zu einer nur wenige 10 nm bis
maximal 100 nm dicken Schicht von S-M-S-Atomlagenstapel (mit M = Mo, W) fihrt,
die paralel zum Substrat angeordnet und durch van-der-Waals-Kréfte untereinander
gebunden sind. Aus dieser c.-Schicht wachsen dann an vielen Stellen Kristallite
senkrecht zum Substrat heraus, wie in Abb. 8.45 in hoherer Auflésung gezeigt. Die
XTEM-Aufnahme mit hoher Auflésung 183t deutlich sich abwechselnde helle und
dunkle Linien erkennen. Moser und Lévy haben durch die Simulation von TEM-Bildern
belegt, da die hellen Linien den van-der-Waals-L iicken zugeordnet werden konnen'?.
Die dunklen Linien sind entsprechend die S-M-S-Atomlagenstapel, deren (00/)-Ebenen
senkrecht zur Papierebene verlaufen (vgl. auch die DetailvergroRerung in der
schematischen Abb. 8.53 a). Die Bestimmung des Abstands der dunklen Linien zu etwa
0,6 nm ist ein weiterer Beweis, dal3 es sich um die (002)-Ebenen von MoS, bzw. WS,
handelt.
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Abb. 8.44: XTEM-Aufnahmen einer (100)-texturierten MoS-Schicht mit ¢, = 0,99 (a, b) und einer
(001)-texturierten WS,-Schicht mit ¢ = 1,25 (d, €) bei unterschiedlicher Vergrofierung. Die
Pfeile bezeichnen das zur Préparation benétigte Epoxidharz, der Doppelpfeil den Zwischen-
raum zwischen der abgehobenen MoS-Schicht und dem Substrat. Die WS,-Schicht hat sich
auf beiden Seiten des Praparates vom Substrat geldst. e, f) Als Vergleich die entsprechenden
REM-Querschnittsaufnahmen (30°geneigte Bruchkanten). Abscheidebedingungen: a, b, ¢)
Probe MoS A: tyes = 13 min; 50 Woc; Frad (Frzst Far) = 0,75; p = 0,04 mbar; Tgy, = 450°C;
Uaw = -10V (schwebend); Stochiometrie MoS,q,; d, & f) Probe WS B: tge= 23 min;
50 Whc; Frad(FrastFar) = 0,75; p= 0,04 mbar; Tgyp = 620°C; Ugy, = -11V (schwebend);
Sdchiometrie WS, 7.
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Abb. 8.45; XTEM-Aufnahmen von MoS, auf oxidiertem Slizium an einer Selle, an der sich ein Kristallit
mit ¢-Orientierung gebildet hat. Die dunklen Flecken im oberen Bildteil sind Platinpartikel
und entstehen durch die Probenpréparation. Im oberen Teil der MoS.-Schicht aber auch
zwischen den Pt-Partikeln ist nanokristallines MoS; zu erkennen (Kreise). Rechts oben:
Fourier-Analyse der c.-orientierten Basisschicht (Probe MoS,C; Abscheidebedingungen:
50Wbc; Frad(Fhast Far) = 0,75; Tgp, = 450°C; Ugyp, = -24 V (schwebend); p = 0,09 mbar,

MoS; 7).
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Zu einigen der hier gezeigten X TEM-Bildern wurden von der gesamten Aufnahme oder
von Ausschnitten Fourieranalysen gemacht, die zu einer qualitativen Bewertung der
Parallelitét der Netzebenen herangezogen werden kénnen. Sie sind in den zugehorigen
Bildern ebenfalls dargestellt. Die S-M-S-Stapel in den TEM-Bildern ergeben bel der
Fouriertransformation (FT) Punktpaare, deren Verbindungslinie senkrecht zur (002)-
Richtung der Stapel verlauft. Da in den Primérbildern nur die (002)-Netzebenen zu
erkennen sind, wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit in der Fouriertransformation
eine Indizierung nur hinzugeftgt, wenn auch die Punkte der zweiten Ordnung [(004)] zu
erkennen sind. Allerdings ist angegeben, welche Kristallitorientierung (c~ oder ¢j) den
Punkten entsprechen. Der Abstand der Netzebenen wurde an vier Bildern aus den
Fouriertransformationen bestimmt (siehe 8.3.3), auf einen Mal3stab (1/d) in den FT-
Bildern wurde jedoch verzichtet. Zu Kreisbdgen ausgedehnte FT-Punkte bedeuten, dal3
die zugehdrigen Netzebenen nur schlecht parallel ausgerichtet sind, d.h. eine
entsprechende Streuung der Orientierung aufweisen. Ein FT-Bild eines Pulvers wirde
einen vollsténdigen Kreis ergeben.

8.3.2 DICKE DER CAr-ORIENTIERTEN BASISSCHICHT

Aus den XTEM-Aufnahmen wurde durch einfaches Ausmessen die Dicke der c~-
orientierten Basisschicht bestimmt. Fir die drei mit TEM untersuchten MoS,-Schichten
ergaben sich Dicken der (001)-orientierten Kristallite von 25 - 40 nm, bei den beiden
WS- Schichten betrug die Ausdehnung der c.-orientierten Kristallite in Richtung der c-
Achse zwischen 25 und 70 nm. Tabelle 8.4 gibt diese Ergebnisse wieder. Sie sind etwas
niedriger als die Werte aus der Abschédtzung der Dicke der WS,-Basi sschichten aus den
REM-Aufnahmen (Abb. 8.38). Dort war insbesondere erkennbar, dal3 die c»-
Basisschicht bel Abscheidungen mit hoheren Substrattemperaturen (620°C) deutlich
dicker ist, als bel niedrigeren Substrattemperaturen. Diese Ubereinstimmende Tendenz
aus der REM-Analyse mit den in Tabelle 8.4 aufgelisteten Basisschichtdicken fir WS-
Schichten aus der TEM-Auswertung muf3 alerdings durch Untersuchung weiterer
Schichten im TEM abgesichert werden. Allgemein ist festzuhalten, dal3 die (001)-
ausgerichteten Kristallite in c-Richtung bei reaktiv gesputterten MoS,- und WS-
Schichten bis zu etwa 70 nm dick sind. Dies stellt gegentiber Vertffentlichungen
anderer Autoren eine deutliche Vergrol3erung der Basisschichtdicke bei gesputtertem
MoS, dar. So sind die c.-orientierten Kristallite unabhangig von der Gesamt-
schichtdicke von MoS,-Schichten, die vom MoS,-Verbindungstarget bel Substrat-
temperaturen von 300°C gesputtert wurden, maximal 10 nm dick**?. MoS,-Schichten
aus chemischer Gasphasenabscheidung mit MoCls und H,S auf Silizium bei 600°C
wiesen dagegen eine 35 nm dicke c.-Schicht® auf, was etwa im Bereich unserer
Ergebnisse liegt.
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Tabelle 8.4: Aus TEM-Aufnahmen berechnete Basisschichtdicken und Netzebenenabstande fir MoS-
und WS,-Schichten.

Probenbez. |Kristal Abbildung Dicke der manuelle Fourier-

(Abscheide- lit- (001)-Basis- | Bestimmung analyse
bed. siehe orien- schicht [nm] | dog e doo2 e
Tabelle5.1) | tierung [nm] | [%] | [nm] | [%]
MoS A ¢ |Abb. 851 28
MoS, B c.  |Abb. 8.48links 39
MoS B o |- 24 0,630| 24 |0669| 87
MoS, B c; |Abb.8.46 - 0,637| 36 |0,648| 52
MoS, C Cr Abb. 8.45 41
WS A ¢ |Abb. 8.50 unten 34
WS, A c. |Abb. 8.51 unten 33
WS A ¢ |Abb. 8.54 rechts 30 0,653| 5,7
WS A ¢y |Abb. 8.54 rechts - 0,646| 4,5
WS B o |- 67 - 69
WS B ¢ |Abb.844e 50
WS B ¢ |Abb.852a 58
WS B ¢ |Abb. 8.47 55 0,68 | 10,0 [0,665| 8,0

8.3.3 ERMITTLUNG DESGITTERPARAMETERSC AUSTEM-AUFNAHMEN

Die Schichtgitterstruktur der untersuchten Schichten ermoglicht es, den c-Gitter-
parameter direkt aus den TEM-Aufnahmen zu ermitteln. Werden die dunklen Linien
anhand eines hochaufgelésten XTEM-Bildes an einer Stelle, an der sie parale
verlaufen, abgezéhlt und die entsprechende Strecke in c-Richtung durch die Anzahl der
Ebenen dividiert, kann der mittlere Netzebenenabstand dqg, an dieser Stelle berechnet
werden. Der Gitterparameter ¢ des 2H-Polytypen ist genau ¢ = 2-dgop. Die Auswertung
dieses Verfahrens an den XTEM-Bildern, an denen es moglich war, die Dicke der c--
orientierten Basisschicht auszumessen und gleichzeitig die Anzahl der paralel zum
Substrat ausgerichteten S-M-S-Stapel zu zdhlen, listet Tabelle 8.4 ebenfalls auf. In den
Abb. 846 und Abb. 847 sind auerdem die dabei benutzten TEM-Aufnahmen
dargestellt und die Linie markiert, an der die Netzebenen abgezahlt bzw. die Strecke
gemessen wurde. Aus den erhaltenen Netzebenenabstéanden ist auch die Dehnung des c-
Gitterparameters e berechnet worden. Die Tabelle zeigt aufRerdem die Netzebenen-
abstande doo,, die zum Vergleich aus der Fourieranalyse einiger TEM-Bilder bestimmt
wurden.
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Abb. 8.46: XTEM-Aufnahme einer MoS-Schicht auf oxidiertem Silizium, an der eingezeichneten Linie
wurden die Dicke und der Netzebenenabstand des ¢-orientierten Kristalliten bestimmt (vgl.
Tabelle 8.4). Links oben: Fourier-Analyse des gesamten Bildes (Probe MoS, B; Abscheide-
bedingungen: 50Wpc; Fad (Fhzst Far) = 0,75; Tgy = 450°C; Ugyp, = -18 V (schwebend); p =
0,04 mbar, MoS, g7).

Die Werte von dooz = 0,63 - 0,67 nm fir MoS, und dog; = 0,65 - 0,68 nm fir WS,
bestdtigen die Analyse der EDXRD-Spektren, nach denen eine Dehnung der c-
Gitterparameters e von einigen Prozent gegentiber dem Pulverwert vorliegt. Sie liegen
in dem Bereich des Wertes dooz = 0,65 nm, den Moser et al. verdffentlichten™?.
Anzumerken ist, dal3 die ermittelten Netzebenenabsténde dop, = 0,637 nm (MoS;) bzw.
dooz = 0,646 nm (WS,) von ¢-Kristalliten zwar ebenfalls in dem Bereich der beiden
Werte flr c.-angeordnete Kristallite liegen, aber nicht mit Ergebnissen aus den
EDXRD-Spektren verglichen werden konnen, da aus den Spektren der Gitterparameter
c nur fir die c.-Kristallite und nicht fir die ¢-Kristallite zugéanglich ist.
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Abb. 8.47: XTEM-Aufnahme einer WS,-Schicht auf oxidiertem Slizium. An der eingezeichneten Linie
wurde die Dicke und der Netzebenenabstand der c.-orientierten Basisschicht bestimmt (vgl.
Tabelle 8.4). Vier unterschiedliche Kristallbaufehler sind eingezeichnet: Gabelung
(Dreiecke); Beginn einer neuen zwischen zwei aufgeweiteten Netzebenen (Kreise); Insd
(Sechseck); komplizierter Versatzfehler (Rechteck). Rechts unten: Fourier-Analyse des
gesamten Bildes (Probe WS, B; Abscheidebedingungen wiein Abb. 8.44 d - f).

8.3.4 (100)-ORIENTIERTE KRISTALLITE

Weder bei den XTEM-Aufnahmen von MoS,-Schichten noch bei den WS;-Schichten
kénnen cj-orientierte Kristallite gefunden werden, deren Wachstum direkt auf der
Substratoberflache beginnt. Die "Wurzeln" dieser Kristalite befinden sich immer auf
einer mindestens einige Nanometer dinnen, (001)-orientierten Basisschicht (z.B. Abb.
8.45, Abb. 8.48, Abb. 851, Abb. 850, Abb. 8.52 und Abb. 8.54). Das ist aus der
Literatur fir MoS, ein bekanntes Phanomen!®? und eine Hinweis dafir, da bei der
Abscheidung der ersten Monolagen der Schichtgittersulfide die (001)-Anordnung
ahnlich der Situation bei TiN[*” die energetisch giinstigere Orientierung ist.

Mindestens zwei unterschiedliche Arten der Entstehung von cj-orientierten Kristalliten
sind in den XTEM-Bildern erkennbar. Einige entstehen durch allméhliches Aufrichten
urspriinglich parallel zum Substrat augerichteter S-M-S-Lamellen (z.B. in den Abb.
8.49, Abb. 8.51 unten, Abb. 8.48, Abb. 8.50 unten). Sie steigen erst langsam und dann
immer steller aus diesen Basislagen auf. Das Umschlagen kann an einigen Stellen
Unregelméldigkeiten auf der Substratoberflache zugeordnet werden, an anderen sind
Stufenversetzungen zu erkennen, an denen ein S-M-S-Stapel abrupt aufhdrt und durch
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zwel dieser Stapel fortgesetzt wird. Andere cj-orientierte Kristallite in den XTEM-
Aufnahmen wachsen einfach senkrecht auf den ersten parallelen Basislagen (z.B. Abb.
8.46 unten, Abb. 8.51 unten, Abb. 8.50 oben).

Abb. 8.48: XTEM-Aufnahme einer MoS,-Schicht und Detailaufnahme (rechts), die anfanglich parallel
zum Substrat angeordnete van-der-Waals-Ebenen zeigt, die sich allméhlich aufrichten, um
schliefdlich vollkommen senkrecht zum Substrat ausgerichtet zu sein. (Probe MoS,B;
Abschei debedingungen wie in Abb. 8.46)

Abb. 8.49: XTEM-Aufnahme einer anderen MoS,-
Schicht, die anfanglich parallel zum Substrat
angeordnete van-der-Waals-Ebenen zeigt, die
sich allmdhlich aufrichten, um schliefflich
senkrecht zum Substrat ausgerichtet zu sein.
(Probe MoS, A; Abscheidebedingungen wie in
Abb. 8.44)
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Abb. 850: XTEM-
Aufnahmen einer MoS-
und einer WS,-Schicht mit
unterschiedlichen
Kristallbaufehlern:
Raute = Versetzung;
Sechseck = Insdl;

Pfeil = Verzerrung  der
Basisschicht an  der
Wurzel eines g
Kristallits. Oberes Bild,
rechts oben: Fourier-
Analyse des gesamten
Bildes (Proben MoS, B
und WS, A; Abscheide-
bedingungen: 50Wpc;
Frod (FrastFar) = 0,75; p
= 004 mbar; Tgp =
450°C; Ugp =
schwebend).
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Abb. 851: XTEM-
Aufnahme ener MoS-
Schicht  auf  oxidiertem
Slizium, die starkes
wellenartiges, turbo-
stratisches Wachstum der
van-der-Waals-Ebenen
zeigt und die sich vom
Qubstrat gelost hat (Pfeil).
Rechts unten: Fourier-
Analyse der c.-orien-
tierten Basisschicht
(Probe MoSA, Abschei-
debedingungen: Abb.
844a-c). Unten: Zum
Vergleich Fourieranalyse
eines XTEM-Bildes von
einem MoS,-Einkristall.

MoSz—Einkristall

S

[002]

E

1004]

In Abb. 8.52 c ist ein Detail einer WS, Schicht zu erkennen, in dem die gebogenen S-
W-S-Stapel die Senkrechte nicht vollstandig erreichen, sondern nur um 35° von der
Substratebene weggebogen ist. Abb. 8.48 und Abb. 8.49 stellen dagegen Beispiele von
MoS,-Schichten dar, in denen die van-der-Waals-Ebenen umgebogen werden und dann
senkrecht auf dem Substrat stehen. Fir WS,-Schichten aus metallorganischer
Gasphasenabscheidung ist dieses Verhalten bereits dokumentiert worden!®3. Einen
ahnlicher Effekt, allerdings mit umgekehrtem Vorzeichen konnte beim Sulphurisieren
von WO; zu WS und kiirzlich auch an MoSe,-Schichten beobachtet werden'®™?, die
als Zwischenschicht an der Grenzflache einer metallischen Molybdanschicht und darauf
abgeschiedenem CuGaSe, entstehen. Als Abscheidemethode wurde hier chemischer
Gasphasentransport verwendet. In diesen beiden Féllen biegt sich ein ¢-Kristallit an der
Schichtoberflache zu einem parallel zur Schichtoberflache verlaufenden Kristallit. Vom
Auftreten solcher gebogenen Verlaufe der SSM-S-Stapel in Schichtgitterverbindungen
berichten auch Genut et al.? aus TEM-Aufnahmen von WS,-Schichten, die durch
Sulphurisierung von metallischem Wolfram in H,S bei 500 -1000°C gewonnen wurden.

Die Lange der c-orientierten Kristallite kann bis zu ca. 270 nm betragen Schicht (siehe
Abb. 8.44 a), was in der von uns untersuchten (001)-texturierten Schicht, der gesamten
Schichtdicke entspricht, die nicht durch die TEM-Praparation beeintrachtigt ist. Diese
Beobachtung bestétigt Berichte von Moser und Lévy!™® von cKristaliten, die
teilweise langer als 250 nm sind. Auch hier entsprach das der gesamte Schichtdicke.
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Abb. 8.52: Serie von XTEM-Aufnahmen eines Details einer WS-Schicht mit von a-c zunehmender
Vergrolerung. Deutlich erkennbar sind zwei Kristallite mit einer gemeinsamen, nahezu
symmetrischen 40°-Kippgrenze (b, rechts oben: Fourier-Analyse des gesamten Bildes). Das
Rechteck in ¢ markiert die Selle, an der die SM-S-Sapel aus der c.-Orientierung ohne
Unterbrechung um 35° vom Substrat weggebogen sind. Die Kippgrenze ist mit eéinem Oval
gekennzeichnet. (Probe WS, B; Abscheidebedingungen wiein Abb. 8.44 d - f)
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8.3.5 KIPPGRENZE UND NANOKRISTALLITE

Eine der WS,-Schichten (Abb. 8.52) zeigt eine besondere Korngrenze, was an zwei
Details erlautert werden soll. Erstens ist ihr Ausgangspunkt die Stelle, an der (001)-
orientierte Basisatomlagen vom Substrat wegggebogen sind. Zweitens stehen die
Gitterstrukturen der beiden benachbarten Kristallite in einer einfachen geometrischen
Beziehung. Die Korngrenze stellt im vorliegenden Fall eine nahezu symmetrische 40°-
Kippgrenze dar. Dies konnte aus der Fourieranalyse (Abb. 8.52 b, oben rechts) ermittelt
werden. Verbindet man in diesem FT-Bild die geschétzten Mittel punkte der Beugungs-
punktpaare der beiden aus der Basisschicht hervorstehenden Kristallite (Zuordnung mit
Doppelpfeilen), kreuzen sich die konstruierten Linien unter einem Winkel von 80°. Eine
weitere, parallel zur Kippgrenze in die Fouriertransformation eingezeichnete Linie,
bildet mit diesen jewells einen Winkel von 50° bzw. 10° (da die Korngrenze nicht
transformiert wird: 90° - 40° bzw. 90° - 80°). Das belegt, dal? die Korngrenze, die auch
as Verzwilligung bezeichnet werden kann, symmetrisch ist.

Eine andere der untersuchten Proben zeigte oberhalb der 40 nm dicken c~-orientierten
Basisschicht einen nanokristallinen Schichtbereich, dessen Kristallite zuféllig
ausgerichtet sind (Abb. 8.45a). Ob dies ein den Abscheidebedingungen zugeordneter
Effekt oder ein Artefakt der Préparationsmethode dieser Probe durch Ga'-lonenbeschul?
ist, kann derzeit nicht entschieden werden. Ein Hinweis auf die letztere Begriindung ist
jedoch die Tatsache, dal® sich zwischen den Platinpartikeln, die bei dieser Probe
aufgetragen wurden, ebenfalls vereinzelte Nanokristallite befinden. Andererseits sind
naonokristalline MoS,-Schichten, die durch Sputtern vom MoS,-Target bei
Substrattemperaturen < 100°C abgeschieden und anschliefiend bei 500°C getempert
wurden, bekannt®>®,

8.3.6 KRISTALLBAUFEHLER

Die TEM-Aufnahmen zeigen an vielen Stellen Kristallbaufehler, die der Ausgangspunkt
fur den Texturumschlag beim Schichtwachstum sein konnen. Jellinek™® hat bereits
1962 die schwachen van-der-Waals-Bindungen zwischen den benachbarten S-M-S-
Stapeln fur die Zwillingsbildung und Stapelfehler bei Schichtgitterverbindungen
verantwortlich gemacht. Er weist darauf hin, dal3 die antiparallele Stapelung, die im Fall
des 2H-Polytypen vorliegt (vgl. Abb. 2.2b), enesdats das Auftreten von
Schraubenversetzungen unwahrscheinlich macht, andererseits jeder Baufehler, der einen
gesamten Stapel betrifft, nur durch Rekristallisation des kompletten Gitters besaitigt
werden kann. Wahrend Punktdefekte an der Oberflache von MS, durch Rastertunnel-
mikroskopie untersucht wurden'®® kénnen an TEM-Aufnahmen insbesondere
Versetzungen einfach identifiziert werden. Beobachtet werden im wesentlichen die
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folgenden Moglichkeiten, die in Abb. 8.53 schematisch (links) und als Ausschnitt aus
einer MoS;- bzw. WS,-XTEM-Aufnahme (rechts) wiedergegeben werden:

- Die zwei Enden eines unterbrochenen Stapels S-M-S Uberlappen sich geringfigig
und werden dabei in entgegengesetzte Richtungen auseinander gebogen. (a)

- Zwischen zwel Stapeln S-M-S beginnt ein dritter Stapel S-M-S. Es kommt an dieser
zur Vergrofderung des Netzebenenabstandes der beiden urspriinglichen Stapel. (b,
siehe auch e).

- Ein Stapel S M-S verzweigt sich in eéinem c.-orientierten Kristallit gabelférmig und
wird in Form von zwei Stapeln S-M-S parallel zur Ursprungsrichtung fortgesetzt.
(©)

- Zwischen zwei Stapeln S-M-S beginnt ein dritter inselformiger Stapel S-M-S, der
nur einige Nanometer lang ist. Auch an dieser Stelle vergrof3ert sich der
Netzebenenabstand der beiden Stapel, die die Insel umschliefzen (d).

In den TEM-Bildern dieses Kapitels sind die identifizierten Baufehler mit unter-
schiedlichen Symbolen markiert. Rauten kennzeichnen sich tberlappende S-M-S-Stapel
ein, Kreise sind um Stufenversetzungen mit eingeschobenem S-M-S-Stapel (b, €)
gezeichnet. Gabelférmige Stufenversetzungen (c) sind durch Dreiecke eingegrenzt und
Inseln (d) durch Sechsecke markiert.

Abb. 8.53: Schematische Darstellung von
Defekten und entsprechende Ausschnitte
aus TEM-Bildern von gesputterten MoS,-
und WS,-Schichten. Die fetten Linien
stellen SM-S-Sapel dar, die
Zwischenraume sind die (nicht malistabs-
getreuen) van-der-Waals-Licken. Dunkle
und helle Linien in den TEM-Aufnahmen
entsprechen  diesen  Srukturen.  a)
Eindimensionaler Defekt mit Detail-
vergroflerung zur Verdeutlichung der
atomaren Sruktur; b) Stufenversetzung
(2weidimensional er Defekt) und
Verzerrung benachbarten SM-S-Sapel;
c¢) und d) stellen Spezalfélle der
Sufenversetzung dar: Gabelung (c¢) und
Inselbildung (d). €)!**¥ Dreidimensionale
Darstellung einer Sufenversetzung in
einem einatomigen kubischen Kristall.

Alle in b, c und d beschriebenen Baufehler sind zweidimensionale Stufenversetzungen.
Die zugehdrigen Versetzungslinien verlaufen in Abb. 8.53 senkrecht zur Papierebene.
Die Bildung einer "Insel" wie in Abb. 8.53d kann entweder durch zwel parallel
zueinander verlaufende oder durch eine kreisférmige Versetzungslinie erfol gen[257]. Im
letzteren Fall befindet sich die Kreisebene der Versetzungdlinie parallel zu den van-der-
Waals-Ebenen und senkrecht zur Papierebene; der Krels umschliefst dann vollstéandig
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die eingeschobenen Atomlagen. Eine enge Beziehung besteht auch zwischen Stufen-
versetzungen und Korngrenzen einerseits sowie Stapelfehlern andererseitd™. In
polykristallinen Materialien kann die Grenzflache zwischen zwei Kristalliten (Kornern)
as Versetzungsnetz aufgefaldt werden, wenn der Winkel der Fehlorientierung der
Kristalllite nicht zu grol3 ist. Bewegt sich eine Stufenversetzung, wie siein Abb. 8.53 b
dargestellt ist durch einen Kristall bis zu den Randern, kann die resultierende
Stapelfolge durchgangig von der regelméaldigen Folge eines der Polytypen abweichen. In
diesem Punkt besteht auch der Zusammenhang der Versetzungsbildung und dem
turbostratischem Wachstum. Zuféllig Stapelfolgen, d.h. eine turbostratische Anordnung,
konnen als Folge von sich bewegenden Stufenversetzungen betrachtet werden.

Aus invers fouriertransformierten TEM-Bildern konnten Versetzungsdichten von bis zu
3-10" cm™ bestimmt werden. Dieser Hochstwert wurde aus einer Analyse von Abb.
8.47 ermittelt und entspricht in etwa der Versetzungsdichte in stark deformierten
Metallen, wogegen gute Einkristalle nur 100 Versetzungen pro cm? aufweisen®”. Die
Entstehung von Baufehlern ist fur Schichtgitterschichten ein bekanntes Phanomen; so
bezeichnen Aruchamy und Agarwal!® die hohe Defektdichte ganz algemein als
nachteilige Eigenschaft von gesputtertem MoS,, die die Verwendung dieser Schichten
in optoel ektronischen Elementen bisher verhindert hat.

Wie aus Abb. 8.53 b-e ersichtlich, gehen die dargestellten Stufenversetzungen immer
mit der Aufweitung von Abstanden urspriinglich benachbarter Atomlagen einher. Die
Verzerrung wirkt sich sogar auf mehrere benachbarte Atomlagen aus und kann bei
Schichtgittermaterialien wegen deren schwachen van-der-Waals-Kréfte zwischen den S-
M-S-Stapeln ein Grund daflir sein, dald sie sich dabel wellenformig deformieren, wie
z.B. in der TEM-Aufnahmein Abb. 8.51 zu erkennen ist. Die stark verbreiterten Punkte
der Fourieranalyse geben diesen Effekt wieder. Solche Wellenstrukturen sind fir WS,
bereits veréffentlicht worden'®®, allerdings ohne die hohe Defektdichte und das daraus
resultierende Wellenwachstum der van-der-Waals-Ebenen ausdriicklich zu erwahnen.
Es ist auch nicht vollstandig auszuschlief3en, dal? das Auftreten wellenformiger
Verzerrungen der Netzebenen zumindest in einigen hier gezeigten TEM-Bildern durch
das Ablésen der Schichten vom Substrat hervorgerufen wird. Es kann allerdings
ausgeschlossen werden, dal’ die mechanische Behandlung beim Abdinnen der Schicht-
praparate dafur verantwortlich ist, wie an einem MoS,-Einkristall gezeigt werden
konnte, der mit den gleichen Prozeduren wie die Schichten prépariert wurde. XTEM-
Bilder dieses Einkristalls wiesen, wie erwartet, eine sehr parallele Ausrichtung der S-
Mo-S-Stapel auf, was ebenfalls durch eine Fourieranalyse bestétigt werden konnte
(Abb. 8.51 ganz rechts unten).
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8.3.7 HAFTUNG VON M0OS,- UND WS,-SCHICHTEN AUF DEM SUBSTRAT

Bei TEM-Bildern an einer bel 620°C abgeschiedenen WS,-Schicht wurde beobachtet,
wie sich die Schicht vom oxidierten Substrat 16st. Auch an anderen Schichten kann
dieser Effekt an den TEM-Bildern nachvollzogen werden (Abb. 8.47, Abb. 8.51 und
Abb. 8.54). Durch die Abdiinnung wahrend der Probenpréparation wirken offensichtlich
hinreichend grol3e Krafte auf die Schichten, so dal3 es zum Ablésen kommt. Diese
Ablésung von c~-orientierten Schichten ist auch plausibel, da die Haftung in diesen
Falen nur durch die schwachen van-der-Waals-Bindungen zustande kommt. Ahnliche
Haftungsprobleme sind von CulnS,-Schichten auf Molybdan bekannt, wobei sich an der
Grenzflache MoSs-Zwischenschichten bilden. Diese im algemeinen nachteilige
Eigenschaft der Schichtgittermaterialien mit (001)-Orientierung in Hinblick auf die
Herstellung stabiler Solarzellen kann sich allerdings als vorteilhaft erweisen, wenn
Herstellungsmethoden, wie das Abheben von Schichten in Betracht gezogen werden.
Funktionale Schichten werden hierbei von einem Substrat abgehoben, um anschlief3end
an anderer Stelle weiterverwendet zu werden, z. B. auf anderen Substraten, wie etwa
billigen und flexiblen Kunststoffen, die beim Herstellen der Solarzellenabsorber-
schichten nicht verwendet werden konnen, da sie den Abscheidebedingungen nicht
standhalten wirden. In der Literatur wird diese Methode als "lift-off" (engl. abheben)
bezeichnet und ist fur photoaktive Siliziumschichten sowie neuerdings auch fir
Solarzellenabsorber aus CuGaSe,'**® beschrieben worden.

30 nm Substrat ' \ Ci

Abb. 8.54: XTEM-Aufnahmen von WS, auf oxidiertem Slizium mit ¢j-orientierten Kristalliten und
Verzerrung der c.-Basisschicht an der Wurzel der ¢-Kristallite (weil3e Pfeile). Die Schicht
hat sich vom Qubstrat gel6st (schwarze Pfeile). Rechtes Bild, rechts unten: Fourier-Analyse
des gesamten Bildes (Probe WS, A; Abscheidebedingungen: 50Wpc; Fraod (FrostFar) = 0,75;
p = 0,04 mbar; Tgy = 450°C; Ugyp, = -30 V; S6chiometrie WS, 7).
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8.3.8 ZUSAMMENFASSUNG

An XTEM-Bildern von reaktiv auf oxidiertem Silizium gesputterten MoS,- und WS;-
Schichten konnte gezeigt werden, dald die ersten Atomlagen auf dem Substrat so
kristallisieren, daf3 die c-Achse der Kristallite senkrecht auf der Substratoberfléche steht
(cr-Wachstum). Die Dicke dieser c.-orientierten Basisschicht betrug zwischen 25 und
70 nm. Aus den TEM-Bildern konnte fir MoS; und WS, der ¢ Gitterparameter aus
dooz = 0,63-0,67 nm bzw. do = 0,65- 0,68 nm bestimmt werden. Diese Werte
entsprechen Dehnungen des c-Gitterparameters von bis zu 10% und bestétigen die
EDXRD-Ergebnisse, aus denen ebenfalls eine Aufweitung der Netzebenenabstande in
Richtung der c-Achse ermittelt wurde.

Die Schichten beinhalten zahlreiche Kristallbaufehler in Form von Stufenversetzungen,
die teilweise als Ausgangspunkt von c-wachsenden Kristalliten ausfindig gemacht
werden konnten. Die maximale Versetzungsdichte, die an einer WS,-Schicht ermittelt
wurde, betrug 3-10% cm™ . Eine nahezu symmetrische 40°-Kippgrenze konnte zwischen
zwei Kristalliten identifiziert werden, die aus der (001)-orientierten Basisschicht heraus-
stehen, aber nicht vollkommen senkrecht zur Substratoberflache wachsen. Eine MoS;-
Schicht zeigte einen gleichméliig dicken Bereich auf der 40 nm dicken c.-Basisschicht,
in dem nanokristallines MoS, mit zufalliger Orientierung der Kristallite zu erkennen ist.



