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9 ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION

In der vorliegenden Dissertation wurde das texturierte Wachstum von MoS;- und WS-
Schichten beim reaktiven Magnetronsputtern von einem Molybdan-  bzw.
Wolframtarget in Ar-H,S-Gasmischungen untersucht. Die dazu verwendeten Methoden
waren in erster Linie die energiedispersive Rontgenbeugung (EDXRD) wéahrend der
Abscheidung mit Hilfe von "weilRer" Synchrotronstrahlung sowie ex Situ-
Untersuchungen wie die Rutherford-Rickstreuung (RBS) und die elastische Ruick-
streuanalyse (ERDA) zur Bestimmung der Stochiometrie, die Rontgenreflektometrie zur
Bestimmung der Dichte, die Elektronenmikroskopie (REM und TEM) zur Bewertung
der Morphologie und des Wachstumsmodus.

Beim reaktiven Magnetronsputtern von metalischen Targets konnten durch
Veranderung des H,S-Anteils im Sputtergasgemisch von MoS;- und WS,-Schichten mit
Schwefelgehalten bis zu x =2,3 hergestellt werden. Stéchiometrisches MS, mit
M =Mo, W entsteht allerdings nur bel Substrattemperaturen unter 200°C. Hohere
Substratemperaturen ergaben MS,; mit der ungefdhren Stéchiometrie x = 1,7 - 1,8. Die
Ursachen hierfir sind nicht eindeutig. Die Bildung kleiner, rontgenamorpher Kristallite
der jeweiligen metallische Phase bzw. von M0,S; neben MS; ist ebenso denkbar wie die
Interkalation von Uberschiissigen Metallatomen in die van-der-Waals-L licken. Tellweise
enthielten die Schichten bemerkenswerte Wassertoffkonzentrationen von bis zu einigen
Prozent, die vom H,S-Plasma stammen kdnnen. Der erwartete Einbau des Sputtergases
Argon erfolgt nur mit sehr geringen Konzentrationen (£ 10*) und lag meist unter der
Nachweisgrenze, insbesondere auch dann, wenn Substratvorspannungen von bis zu
-300 V angelegt wurden, die den Argonbeschuld der Schichten deutlich verstéarken. Die
Stéchiometrie und die Verunreinigungskonzentrationen wurde mittels RBS und ERDA
ermittelt; beide Methoden ergaben vergleichbare Ergebnisse.

Der spezifische Widerstand der in der HASYLAB-Anlage auf oxidiertem Silizium
abgeschiedenen MoS;,- und WS;-Schichten betrug etwa zwischen 100 und 750 WWem.
Diese insgesamt hohen Widerstdnde weisen auf geringe Ladungstragerkonzentrationen
und ene intrinsiche Leitfahigkeit hin. Seebeckkoeffizienten von 100- 800 uV/K
konnten gemessen werden und zeigen, dal3 diese gesputterten Schichten geringe p-
Leitfahigkeit besitzen. Diese Eigenschaft ermoglicht es, bei Erzielung von photoaktiven
Absorberschichten aus MS, durch Aufbringen eines n-leitenden Fenstermaterials die
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Solarzellenkonstruktion zu benutzen, wie sie in Abb. 1.1 am Beispiel von einem p-
leitendem CulnS,-Absorber und einem n-ZnO-Fenster dargestel It ist.

In situ-EDXRD-Spektren mit einer Zeitauflésung von 20 - 30 s konnten wahrend des
Sputtern von MoS; und WS, bei unterschiedliche Sputterleistungen, Sputterdriicken,
H,S-Partialdricken,  Substrattemperaturen,  Substratvorspannungen  und  auf
verschiedenen Substraten aufgenommen werden. Mit der insitu-Methode konnten
strukturelle Eigenschaften der Schichten, wie der Texturparameter, d.h. das Intensitéts-
verhdltnis der beiden hauptséchlich auftretenden Beugungsreflexe (002) und (100), die
c-Gitterdehnung, Korngréi3en und die Variationsbreite Dc/c in Abhangigkeit von den
genannten Abscheidebedingungen und in Abhangigkeit von der Schichtdicke gemessen
werden. Als zusétzliche Information zu den Beugungsreflexen sind in den EDXRD-
Spektren die Fluoreszenzlinien von Molybdan bzw. Wolfram enthalten. Aus den
Intensitdten der MoK ;- bzw. WL 4-Fluoreszenzlinien wurde ene Flachenzahldichte der
Mo- bzw. W-Atome berechnet, die als Schichtdickennormierung diente. Profilometrisch
bestimmte Schichtdicken waren as Basis enes zeitabhangigen Vergleichs
unterschiedlicher Abscheidungen wegen des grof3en Dichtegradienten in den Schichten
ungeeignet.

AulRer der 2H-Mo0S, bzw. 2H-WS,-Phase konnten aus den EDXRD-Spektren keine
anderen Phasen identifiziert werden. Dies gilt auch fur geringe H,S-Partialdriicke, fur
die auch die entsprechende metallische Phase hétte erwartet werden kénnen, sowie fur
einige MoS;-Schichten, die Sauerstoffverunreinigungen von bis zu 20% enthielten.

Der Vergleich des Wachstums von MoS;- und WS,-Schichten ergab im wesentlichen,
dal3 eine ahnliche Entwicklung der Textur beobachtet werden konnte. Anfénglich
wachsen die Kristallite mit der c-Achse senkrecht zum Substrat (c.), um je nach
Abscheiderate bei Schichtdicken zwischen wenigen 10 nm und etwa 100 nm in en
Wachstum umzuschlagen, in dem die c-Achsen der Kristalite parallel und die van-der-
Waals-Ebenen senkrecht zum Substrat orientiert sind. Beim Wachstum von MoS; mit
Sauerstoffverunreinigungen, die durch das Sputtergas verursacht wurden, konnten keine
signifikanten strukturellen Unterschiede zu Abscheidungen festgestellt werden, bel
denen nahezu sauerstofffreie MoS,-Schichten hergestellt wurden. Allerdings kénnen in
Halbleitermaterialien bereits geringe Konzentrationen an Fremdatomen grol3e
Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften haben!®? | weshalb deren genauere
Untersuchung fur die gesputterten M S,-Schichten notwendig ist.

Die (002)-Reflexintensitét wies nach einem anfanglichen linearen Anstieg en
Séttigungsverhalten auf. Dieser Verlauf ermoglichte es, fir Abscheidungen bei einem
Sputterdruck von 0,09 mbar, d.h. einer kleinen Abscheiderate, Reaktionsordnungen
nach dem Johnson-Mehl-Avrami-Modell fur die (00 2l)-Reflexe mit | =1, 2,3 von
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n=144 (MoSy) bzw. n=1,21 (WS,) zu berechnen. Der kleinere Wert fur die WS-
Abscheidung spiegelt den flacheren Anstieg der (00 2l)-Intensitéten wieder. Fir
Schichtmaterialien werden Reaktionsordnungen zwischen n=1 und n=3 erwartet,
weshalb die ermittelten Reaktionsordnungen auf das Kristallitwachstum mit
Vorzugsrichtung bei abgeschlossener Keimbildung zuriickgefihrt werden.

Die (002)-Signalintensitét bel Eintreten der Séttigung, die dem koharent beugenden
Kristallvolumen der c.-orientierten Basisschicht proportional ist, ist abhangig von der
Substrattemperatur und der Abscheiderate. Je hbher die Substrattemperatur und je hoher
der Sputterdruck, d.h. je geringer die Abscheiderate, desto grofder ist die (002)-
Séttigungsflache. Dies gilt fir gesputterte MoS,- wie fir WS,-Schichten und belegt
zusammen mit den REM- und TEM-Aufnahmen, dal3 die beiden Materialien beim
reaktiven Sputtern nach dem gleichen Mechanismus kristalisieren und den Textur-
umschlag erfahren. Dieses gleichartige Wachstumsverhalten liegt in der gleichen
Kristallstruktur und nahezu identischen Gitterparametern begriindet. Die Verbesserung
der Kristallinitdt und die Verringerung von Stapelfehlern durch erhohte Substrat-
temperaturen wurde bereits von Regula et al.[%® fir gesputterte WS;-Schichten festge-
stellt, was unsere Ergebnisse bestétigt.

An gesputterten TiN- und LaNiOs-Schichten wurde ein Modell des Texturumschlags
beschriebenl¥#"1®81  das die Minimierung der Gesamtenergie als Triebkraft des
Texturumschlags in zwel Teilaspekten betrachtet, die jeweils vor bzw. nach dem
Umschlag der Textur dominieren. Die Oberflachenenergie wird be  diesen
Schichtmaterialien zu Beginn der Abscheidung den gréf3eren Beitrag zur Gesamtenergie
liefern und bestimmt deshalb anfangs die Textur. Mit zunehmender Schichtdicke
werden Mikrospannungen in den Korner zunehmen und fuhren schliefdlich bei TiN- und
LaNiOs-Schichten zur Veranderung der Vorzugsorientierung in Richtung entspannterer
Kristallite und so zu einem entsprechenden Texturumschlag.

Fir die hier untersuchten Schichtgitterschichten belegt die Abhéngigkeit der Textur und
der Dicke der Basisschicht von Substrattemperatur und Abscheiderate mit den REM-
und TEM-Aufnahmen, dal3 die Defektdichte fir das Auftreten des Texturumschlags
verantwortlich ist. Bei hohen Temperaturen und hohen Sputterdriicken ist die Anzahl
der gebildeten Versetzungen und anderer Defekte wegen der hohen
Oberflachenbeweglichkeit der Adatome bzw. geringer Energie der gesputterten Atome
gering. Der Texturumschlag erfolgt dann erst bei grof3en Schichtdicken und ist nicht
mehr umkehrbar, da die Wachstumsgeschwindigkeiten von (001)- der des
konkurrierenden (100)-Wachstums unterlegen ist. Das dieser Uberlegung zugrunde-
liegende Modell des "Uberlebens der Schnellsten"!*?1%8 kann auf Schichtgitter-
materialien Ubertragen werden, wenn das GrolRenverhdltnis z.B. von WS,-Kristalliten in
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c-Richtung und senkrecht dazu (1:60 bis 1:500*247) als Naherung fir das Verhdtnis
der Wachstumsgeschwindigkeiten in diesen beiden Richtungen angenommen wird. Das
Auftreten hoher Defektdichten kann auf die schwachen van-der-Waals-Kréafte zwischen
den SM-S-Stapeln zurtickgefiihrt werden, die Erzeugung von Punktdefekten in
gesputtertem WS, wird allerdings auch auf das Teilchenbombardement aus dem Plasma
begriindet!®®.

Die Dehnung des Gitterparameters in c-Richtung zeigt wéhrend des Schichtwachstums
einen charakteristischen Verlauf, der insbesondere bel Abscheidungen mit geringer
Abscheiderate ein ausgepragtes Maximum bel geringen Schichtdicken aufweist und
anschliefiend auf einen etwas geringeren Wert relaxiert. Dieses Verhalten ist bei M oS-
und bel WSi-Abscheidungen vergleichbar. Anhand von Durchbiegungsmessungen von
Schichten auf abgedinnten Siliziumsubstraten konnte gezeigt werden, dal3 die c-
Gitterdehnungen von bis zu 4,5% zu Ende der Abscheidungen (bei Schichtdicken
zwischen 30 und 3000 nm) nicht durch mechanische Schichtspannungen hervorgerufen
werden. Die Erklérung der Dehnung durch Defektbildung beim Schichtwachstum
erscheint aus der Analyse der REM- und TEM-Bilder plausibel. Die gleichzeitig mit der
Gitterdehnung auftretende Stochiometrie von MS, mit x < 2 weist weiterhin darauf hin,
dal} sich Uberschissige Metallatome zwischen die van-der-Waals-Ebenen einlagern.
Diese Selbstinterkalation ist fir andere Schichtgittermaterialien ein gut untersuchtes
Phénomen, well die reversible Interkalation von Fremdatomen (insbesondere Li) in
Schichtgitter technologisch fur die Speicherung von Energie in Batterien interessant ist.
Die geringe Bildungsenthalpie von Schwefelleerstellen gegeniiber der von Metalleer-
stellen in MoS, und WS,?? ist eine magliche Ursache fir die Schichtstéchiometrie
MS; mit x <2. Beim Beschul®3 der (001)-Fl&chen eines MoS,-Einkristalls mit hoch-
energetischen (1 keV) Ne'-lonen wurde deshalb auch die Bildung von Schwefel-
|leerstellen an der Oberflache beobachtet2,

Die Endwerte der c-Gitterdehnung fur die MoS,- und WS,-Abscheidungen zeigen fir
die beiden Materidlien eine unterschiedliche Abhéngigkeit von der normierten
Abscheiderate (Atomflachenzahirate). Mit steigender Abscheiderate stieg die c-Gitter-
dehnung erst steil an, um bei hdheren Raten konstant zu bleiben. Fir MoS,-Schichten
stieg die Gitterdehnung nicht tber etwa 2,5% lag. Die Gitterdehnung in Richtung der c-
Achse von WS;-Schichten fiel dagegen mit wachsender Abscheiderate von 4,5% auf
etwa 1% und verbleibt dann auf diesem Séttigungswert. Fir MoSs-Abscheidungen
konnte gezeigt werden, dal3 diese Abhangigkeiten tatsdchlich von der Abscheiderate
und nicht von der Energie der gesputterten Atome abhangt. Dieser Nachweis gelang
durch den Vergleich der c-Gitterdehnung aus vier Variationen der Abscheiderate. Es
wurden jeweils der Sputterdruck und die Sputterleistung im DC- und im HF-
Entladungsmodus variiert. Die Abhangigkeit der Gitterdehnung von der Abscheiderate
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verhielt sich in alen vier Variationen gleich. Well sich nur beim Verandern des
Sputterdrucks, nicht aber bei der Variation der Sputterleistung, die Energieverteilung
der gesputterten Atome, die auf die Schicht treffen, andert, ist dies ein Beleg fur die
Ratenabhangigkeit der c-Gitterdehnung in MoS,-Schichten. Der Befund fur die WS-
Gitterdehnung bedarf dabel allerdings der Bestétigung durch weitere Experimente, z.B.
im HF-Anregungsmodus.

Eine Verringerung der Abscheiderate hatte auch die Erhéhung der Korngrdf3e von
Kristalliten in c-Richtung zur Folge. Die Kérne wachsen bei einem Sputterdruck von
0,09 mbar bis zu einer Grofke von 50 - 60 nm (MoS,) bzw. 14 nm (WS). Diese kleinen
Kristallite sind wahrscheinlich der Grund fir die geringe elektrische Leitfahigkeit der
Schichten. Die Variationsbreite des c-Gitterparameters Dc/c von 0,8% (MoS,) bzw.
1,9% (WS,) verandert sich bel diesem Sputterdruck dagegen wahrend der gesamten
Abscheidezeit nicht. Werden die sehr breiten (00 2l)-Reflexe in Analogie zum
Schichtgittermaterial  Graphit dem gleichzeitigen Auftreten zweler Phasen, ener
hexagonalen 2H-MS,-Phase und ener durch Stapelfehler ausgezeichneten
turbostratischen MS,-Phase erklart®, so muR fir WS, ein deutlich verstarktes
turbostrati sches Wachstum angenommen werden.

Beim Sputtern von MoS; ist mit steigendem Betrag der Substratvorspannung eine
deutliche Reduzierung der (002)-Séttigungsintensitét, d.h. des Beugungsvolumens
dieser Kristalitorientierung feststellbar. Dies ist ein weiterer Hinweis dafr, dal3 die
Defektbildung die maximale Dicke der (001)-orientierten Basisschicht reduziert. Hohe
Substratvorspannungen bewirken eine starke Beschleunigung von Argonionen auf das
Substrat, so dal3 sie mit erhohter Energie auf die Schicht treffen und dort Defekte
erzeugen konnen. An WS,-Schichten konnte diese Beobachtung bel  Substrat-
vorspannungen zwischen 0 und -100 V nicht gemacht werden.

Filigrane dendritische Strukturen, die nach dem Modell von Moser et a2 durch eine
zuféllige Ubereinstimmung der Abstdnde M-M und S-S im Kristalgitter von MS,
entstehen, konnten bei Schichten beobachtet werden, die mit hohen Abscheideraten
hergestellt wurden. Diese sehr pordsen Schichten weisen ein ausgesprochenes Licht-
einfangvermogen auf, wie Reflexionsmessungen im sichtbaren und infraroten Wellen-
langenbereich erbracht haben. Die dabel auftretende Vorzugsorientierung der MS;-
Kristallite in (100)-Richtung, bietet zwar nicht den flr optoel ektronische Anwendungen
wichtigen Vortell geséttigter van-der-Waals-Oberflachen. Wenn adlerdings eine
ausreichende Ladungstragerkonzentrationen und -lebensdauern in solchen Schichten
gewdhrleistet werden konnten, kann die porése Struktur mit ihrer grofen Oberfléche
von Vortell sein. Die hohe elektrische Leitfahigkeit parallel zu den van-der-Waals-
Ebenen konnte genutzt werden, um die notwendige Schichtdicke fur Solarzellen zu



178 9 ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION

reduzieren. Eine zusdtzliche Oberflachenstrukturierung zur  Erhéhung  der
Lichtsammlung durch Mehrfachreflexion wie sie fir Hochleistungssolarzellen aus
einkristallinem  Silizium  entwickelt wurde, wére nicht mehr notwendig.
Mikrokristallines MS, wrde als Sensibilisator mit einem Matrixmaterial wie z.B. TiO,
in Kontakt gebracht. In ener sogenannten Kompositsolarzelle wirden bei
Photoanregung Elektronen aus dem Sensibilisator in die Matrix injizieren, wie am
elektrochemischen System TiO/WSey/(I5/1") gezeigt werden konnted®®?. Es soll aber
nicht verschwiegen werden, dal3 eine solche anwendungsbezogene Betrachtung der ¢
Textur von Schichtgitterschichten komplizierte technologische Probleme aufwirft. Die
Poren in derartigen Schichten mufiten unter Beibehaltung guter Halbleitereigenschaften
dem Matrixmaterial ausgefillt werden. Die dauerhafte chemische Absattigung der
(100)-Kristallitflachen ist in diesem Zusammenhang ein anderes zu |6sendes Problem,
da Schichtgitter bevorzugt an ungeséttigten Bindungen dieser Fléchen lichtinduziert
korrodieren konnen'®?. Die ¢-Orientierung von Schichtgitterkristalliten ist dartiber
hinaus auch vorteilhaft fir technologisch interessante I nterkal ationsanwendungen'*Y.

Unterschiedliche Arten von Stufenversetzung und eine symmetrische Kippgrenze
zwischen zwei WS,-Kristalliten konnten an TEM-Aufnahmen identifiziert werden.
Einige aus der perfekten c.-Orientierung gebogenen Kristallite konnten als Ausgangs-
punkt fdr die Bildung von cj-ausgerichteten Kristalliten ausfindig gemacht werden. Flr
die MoS,- und WS,-Schichten konnten Versetzungsdichten von bis zu 3-10% cm™
abgeschétzt werden.

Auf metallischen Mo- bzw. Pt-Schichten abgeschiedenes MoS, kristallisierte mit
deutlich groferer Anzahl an aufrecht stehenden Kristaliten, was auf eine erhéhte
Nukleation von c-Kristalliten [(100)-Textur] hinweist, wie die entsprechenden XRD-
Messungen zeigen. Die in situ-EDXRD-Experimenten wahrend WS,-Abscheidungen
deuten darauf hin, dal3 das Beugungsvolumen der (00l)-orientierten Kristallite bel
Verwendung oxidierter Si-Substraten grof3er ist as auf nicht oxidierten. Fir MoS;-
Abscheidungen scheint bei einer Substrattemperaturen von 450°C die Wahl des
Substrates keine signifikanten Auswirkungen auf die rontgenographische Struktur der
Schichten zu haben. Die Rolle der Metalunterlage bzw. der Art des Substrates auf die
Textur ist alerdings nicht endgultig geklart, so dal3 hierzu weitere Experimente
notwendig sind.

Ausblickend ist festzustellen, da3 mit dieser Arbeit das Wachstumsverhalten der
Schichtgittermaterialien MoS, und WS, erstmal's mit in situ-Rontgenbeugungsmethoden
untersucht werden konnte. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dal3 der Texturumschlag
beim reaktiven Sputtern dieser Materialien durch eine hohe Defektdichte in der c»-
orientierten Basisschicht (deren c-Achse senkrecht zur Substratoberflache steht)
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beschleunigt wird und danach nicht mehr umkehrbar ist. Diese Untersuchungen haben
Wege aufgezeigt, mittel des Magnetronsputterns MoS,- und WS,-Schichten mit einer
Vorzugsrichtung abzuscheiden, in der die van-der-Waals-Ebenen parallel zum Substrat
ausgerichtet sind. Derartig orientierte Schichten haben gute Eigenschaften als Absorber-
schichten in Dinnschichtsolarzellen. Aus dieser Deutung erwachsen neue Frages-
tellungen: Kann der Wachstumsprozeld beeinflufdt werden, wenn die Prozef3parameter
der Sputterabscheidung wéahrend der Abscheidung variiert werden? Welchen Einfluld
hat dabei die Art des Substrates (z.B. einkristalline Substrate oder Metallbleche aus
Molybdan oder Wolfram ), welchem Mechanismus folgt das Kristallitwachstum, wenn
Surfactants benutzt werden? Konnen Substrattemperaturen Uber 700°C und/oder
Abscheideraten « 1 nmmin™ noch deutliche VergroRerungen der c~-ausgerichteten
Basisschichtdicke oder geringere V ersetzungsdichten hervorbringen?

Damit sai angedeutet: Die in situ-EDXRD-Methode und der bewahrte Experiment-
aufbau an der Hamburger Synchrotronstrahlungsquelle HASYLAB bieten ausreichend
Anlal} zu weiteren Expeditionen in die Hansestadt. Es bleiben zum Verstandnis des
Texturumschlags von reaktiv gesputterten MoS,- und WS,-Schichten einige wichtige
Fragen offen. Insbesondere die Anwendung dieser Materialien als Solarzellenabsorber
bedarf der Losung komplexer Probleme, die die Abhangigkeiten zwischen
Abscheideparametern, Struktur und elektronischen Eigenschaften der Schichten
betreffen.
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