lonenstrahlunterstutztes Wachstum

von Zinn-dotierten Indiumoxid-Filmen

Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultiten

der Georg-August-Universitit zu Gottingen

vorgelegt von
Karola Thiele

aus Braunschweig

Gottingen 2004



D7

Referent: Prof. Dr. H. C. Freyhardt
Korreferent: Prof. Dr. H. Hofsal3
Tag der miindlichen Priifung: 26.03.2004



Inhalt
L EINIBITUNG ..ot b bbbttt nen e 1
2 FIIMNEISTEIIUNG ... nbeesane s 5
2.1 Die Eigenschaften von Sn-dotiertem Indiumoxid ..........ccccoeviiiiiinieniiiinieeiicieeeeee 5
2.2 Tonenstrahlunterstiitzte DEPOSIHION ........eeeeviieeiiieciieeciie ettt e e eaee e e e es 6
2.3 SUDSIIALE ..ottt ettt et b et be e bt et s h e bt et h et et bt beeates 9
3 Experimentelle MEtNOTEN ..........ccoiiiiiie e 13
3.1 ROnt@endiffraktomeEtIie . ....eiveuvieeiie ettt e e e 13
3.2 PrOfILOMELIIC ...ttt ettt ettt 16
3.3 RasterkraftmiKroSKOPIE ......eeievieiiieeiie ettt e e 17
3.4 TransmissionselektronenmikroSKOPIe .........ccceeiiieiiieiiiiiiieiiieiieee e 17
3.5 Transmissionsmessungen und dielektrische Modellierung ............ccccceevvieveveencveennnenn. 18
3.6 TranSPOItMESSUNZEIL. .....ccvuuieiirieeiieeeiteeeiteeeteeeeteeesteeesateeesateeesnseesnaseessseessaeesseeesnseens 19
4 Wachstum ohne lonenstrahlunterstUtZung..........ccooeiieiiee e 21
4.1 Wachstum auf GlassubStraten ............coouiiiieriiiiieiie e 21
4.2 Wachstum auf YSZ .....ooviiiiiiiee ettt st 24
4.3 Wachstum auf Ni-LegIeTUNZEN .....c.eeeviuiiieiiieciieeeiee ettt e ve e e e saee e 25
5 Wachstum mit lonenstrahlunterstltZung ..........cocooeiieienenieee s 29
5.1 Einfluss von energetischen Ionen ...........coccuieiiiiiiiiiiiiiieieieeee e 29
5.2 Einfluss der DepositionSParameter.........cccuveecueeeeiieeriieeeniieeeieeesieeesaeeesneeeesaeessneessneens 31
5.2.1 Variation der Wiederabtragsrate...........cc.eevueeriieiiienieeiiienieesiiesieeiee e eiee e evee e 34
5.2.1.1 Variation des Teilchenstroms ............ccerieiieeiiiniienieeeee et 35
5.2.1.2 Variation der Teilchenenergie ...........ccecveeviieriieciieiieeiieee e 36
5.2.2 Variation des EinfallSWinKkels .....c..coovviieriiiiiiieeiiiecicecee et 37

5.2.3 Variation der SubstrattemMperatur .............ccceevvieiiierieeriieeie e 39



II

6 Evolution mit wachsender SChiChtdiCKe ... 41
0.1 TOXIUL ...ttt ettt ettt et s bt et e st e bt e st e et e e sane e e e neee 41
6.1.1 OUt-OF-Plane TEXtUT ...ccveiiiiieeiie et e e e e e e e e aae e sareeeeens 41
0.1.2 IN-PIANE TEXLUL ...oouviiiiieiieiie ettt ettt ettt e e ae et e enbeenbeessseenneas 46

6.2 Strukturelle Eigenschaften..........ccuiieiiiiiiiiceeee e 48
0.2.1 Di€ ODCITIACKE ....cueeiieiiciieiieeee et st 48
6.2.2 D€ MIKIOSTIUKIUL ...ttt et 52
6.2.3 SPANNUNZEI....ccuviiiiiiiiieeiteeie ettt ettt ettt et et e be e st e e bt e sateebeesaneeneesaeeenees 54

6.3 Die AnfangsSChiCht..........oiiuiiiiiiiiii e 56
0.3.1 HOMOGPILAXIC ....eveeeientieiieitieieeit ettt ettt ettt sttt ettt e b enees 60
6.3.2 Variation der Herstellungsbedingungen der Anfangsschichten...........c.cccccceeenee. 65

6.4 Optische und elektrische Eigenschaften .............coccooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 69
6.4.1 Transmissionsmessungen und dielektrische Modellierung ............ccccoeceeveennnnen. 69
6.4.2 TranSPOItMESSUNZEN ....c...eerutiruiieiieeieentee et et et et e sate et e siteesbeesaeeebeesaneeneesseeenees 73

7 Deposition hochstromtragfahiger YBCO-FIlMe ... 77
8 Wachstumsmechanismen der ionenstrahlunterstitzten Deposition..........c.cccccccevvenenne. 82
8.1 Das Friithstadium des WachStumS ..........cocuiiiiiiiiiiiiiiie e 82
8.2 Texturentwicklung mit zunehmender Schichtdicke..........ccccooceviiniiniiininiie, 85
8.3 Mechanismen der Texturentwicklung...........ccooeovieeiiiiiiiiecieceeee e 89
8.3.1 Anisotroper Wiederabtrag und UberwachSen...............cocoooveueveveveveeeeeeeeeseenenans &9
8.3.2 Anisotrope Defektbildung...........cccveeriieeiiiieiiieeieecee e 93

9 Texturierbarkeit verschiedener OXIOE..........ccccoiiiiiiiiiiiieeee s 98
10 ZUSAMMENTASSUNG ..eeivieiieiiiie ettt sttt sttt et e st e s e e sreenbeeneeaneenee e 106

O I Y o B T Y] A= L L E T 110



1 Einleitung

Zinn-dotiertes Indiumoxid (Indium Tin Oxide: ITO) ist ein n-leitender, stark entarteter
Halbleiter, der aufgrund seiner hohen Transmission im sichtbaren Bereich und guten
Leitfdhigkeit vielfach Verwendung als durchsichtige Elektrode, z.B. bei Solarzellen und
Flachbildschirmen, findet [Carter et al. 1997, H. Kim et al. 1999b , Tang und VanSlyke 1987].

Die relevanten KenngroBen wie der spezifische Widerstand (~10" Qcm) und
Transmission im sichtbaren Bereich (>85%) [Hamberg und Granqvist 1986] hingen
empfindlich von der Sauerstoffstochiometrie und der Morphologie der Filme ab [Wu et al.
1999, H. Kim et al 1999]. So muss zum einen {iiber einen ausreichenden
Sauerstofthintergrunddruck wéhrend einer Deposition von ITO-Filmen mittels Aufdampfen
oder Sputtern eine vollstdndige Oxidation der Filme gewéhrleistet sein, zum anderen ist eine
Kristallinitdt der Filme vonnéten. Dies wird i.a. nur durch héhere Depositionstemperaturen
(>200°C) [Shigesato et al. 1992] bzw. Auslagerungen [Kerkache et al. 1998] erreicht, da
Filme, die mit diesen Diinnschichtverfahren bei Raumtemperatur deponiert werden, amorph
sind und schlechte optische und elektrische Eigenschaften aufweisen [Adurodija et al. 2000,
H. Kim et al 1999].

Fir die Beschichtung organischer Materialien, z.B. zur Kontaktierung
elektrolumineszierender Komponenten oder organischen Farbfiltern, benétigt man jedoch
wegen der geringen thermischen Stabilitit dieser Materialien niedrige Substrattemperaturen
(<100°C). Zudem ist fiir einen direkten Kontakt mit dem organischen Material eine glatte
Oberfliche wichtig. Fiir solche Beschichtungen ist also oftmals wiinschenswert, bereits bei
Raumtemperatur Filme herzustellen, die eine glatte Oberfléche, gute Leitfahigkeit und hohe

Transmission besitzen.

Ein mogliches weiteres Anwendungsfeld fiir ITO stellt die epitaktische Abscheidung
von Hochtemperatursupraleitern (HTSL) wie YBa,Cu3;O; (YBCO) dar. ITO weist fiir eine
Epitaxiebeziehung der Form {100} ypcol||{110}ir0 und <001>ypcol[<001>i10 eine Fehlpassung
von 7% auf [Kellett et al. 1990, Vengalis et al. 1997]. YBCO wichst in dieser Form auf ITO
auf, allerdings sollte die Problematik einer moglichen Grenzfldchenreaktion beachtet werden

und gegebenenfalls eine sehr diinne zusétzliche Zwischenschicht deponiert werden. Eine hohe
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Stromtragfahigkeit eines auf ITO deponierten HTSL kann nur erreicht werden, wenn der ITO-
Film entweder selber auf einem geeigneten, Epitaxie ermoglichenden Substrat (z.B. Ni, YSZ
oder SrTiOs) epitaktisch wichst, oder auf einem amorphen oder polykristallinen Substrat (z.B.
Glas, SiO,/Si oder Al,O3) mittels eines zwangstexturierenden Beschichtungsverfahrens
(ionenstrahlunterstiitzte Deposition: Ion Beam Assisted Deposition IBAD [Yu et al. 1985]
oder Schrigbedampfung: Inclined Substrate Deposition ISD [Bauer et al. 1999]) eine
ausgeprigte kristallographische Vorzugsorientierung in Wachstumsrichtung (out-of-plane)
und zuséatzlich eine Ausrichtung der Korner in der Ebene (in-plane) erreicht wird. Bei dieser
gewiinschten, so genannten biaxialen Textur sind die strukturellen Achsen der Korner parallel
zueinander angeordnet mit dem Ziel, dass im epitaktisch aufwachsenden YBCO-Film keine
GroBwinkelkorngrenzen auftreten, die die Stromdichte in den Filmen herabsetzen [Dimos et al
1990].

Die Deposition von HTSL ist ein Beispiel dafiir, dass neben der Leitfdhigkeit und der
Transmission kristallographische Vorzugsorientierungen ein wesentliches Kriterium fiir die

Anwendung von ITO sind.

Eine Methode, die es sowohl erlaubt, kristalline ITO-Filme bereits bei niedrigeren
Substrattemperaturen herzustellen [Laux et al. 1998, Liu et al. 2002, Cho et al. 2001] als auch
gut texturierte Filme zu erzeugen, ist die ionenstrahlunterstiitzte Deposition. Bei dieser
Methode kann der Einfall von Ionen mit moderat hohen Energien (> etwa 100 eV) auf den
wachsenden Film bereits bei Raumtemperatur zur Kristallisation und durch erhohte
Oberflachendiffusion zu glatten Filmen fiihren. Durch den Ionenbeschuss bildet sich meist
eine ausgeprigte Textur senkrecht zur Filmoberfldche. Oft wird zudem eine Ausrichtung der
Korner in der Ebene beobachtet. Diese biaxial texturierten Filme zeigen eine verringerte
Anzahl von Grofwinkelkorngrenzen, welche die optischen und elektrischen Eigenschaften
transparenter leitfadhiger Oxide wie ITO beeinflussen konnen. So ist es mit IBAD mdoglich, bei
niedrigen Depositionstemperaturen ITO-Filme herzustellen, deren Leitfahigkeit durch den
Ionenbeschuss signifikant erhoht ist [Laux et al. 1998, Liu et al. 2002, Cho et al. 2001].

Bereits 1982 zeigte Dobrev, dass der lonenbeschuss von Ag wéhrend der Deposition
diinner Filme zu einer <110> -Fasertextur fiithrt [Dobrev 1982]. Eine biaxiale
Zwangstexturierung mittels IBAD wurde zundchst an Nb entdeckt [Yu et al. 1985, Yu et al.
1986]. Von lijima et al. wurde 1991 zum ersten Mal ein Oxid mittels lonenstrahlunterstiitzung
texturiert [lijima et al. 1991]. Hierbei handelte es sich um ZrO,, welches mit etwa 15 at%
Y,0; Zusatz bei Raumtemperatur in der kubischen Phase stabilisiert wird und in einer CaF,-
Struktur vorliegt. Es folgten weitere Oxide in CaF,-Struktur, wie z.B. CeO, [Zhu et al. 1994,
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Wiesmann et al. 1995, Gnanarajan et al. 1997, Gnanarajan und Savvides 1999] und CeO; mit
10 at% Gd,0; [Wiesmann 1998] und Pr¢O;; [Betz et al. 1997]. Dzick fand heraus, dass sich
auch partiell stabilisiertes ZrO, (PSZ), welches etwa 6 at% Y,0; enthélt und monokline und
tetragonale Anteile zeigt, mittels IBAD texturieren ldsst [Dzick 2003].

Des weiteren untersuchte lijima die Texturierbarkeit von ZrO, mit verschiedenen
Seltenerdzusétzen und zeigte, dass Gd,Zr,O7 in der Pyrochlorphase mittels IBAD texturierbar
ist [lijima et al. 2001, Iijima et al. 2002]. Diese Phase entspricht einer CaF,-Struktur, in der
eins von acht Sauerstoffatomen fehlt. Die eigentlich recht komplexe Bixbyite-Struktur, die 80
Atome in der FEinheitszelle besitzt, entspricht ebenfalls einer sauerstoffdefizitiren CaF,-

Struktur, in der jedes vierte Sauerstoffatom fehlt.

Gd,O3 und Y,0;5 sind zwei Beispiele fiir die Texturierung von kubisch-bixbyiten
Materialien. Betz [Betz 1998] untersuchte die Texturierbarkeit verschiedener Materialien
mittels ionenstrahlunterstiitzter Laserdeposition und zeigte, dass beide Oxide sich allerdings
nur bei sehr hohen Temperaturen (650°C bzw. 900°C) und nur in (111)-Wachstumsrichtung

biaxial texturieren lassen.

Zwei Materialien, die nicht in einer CaF,-dhnlichen Struktur vorliegen, sind MgO und
La; xCaxMnO; (LCMO). MgO liegt in NaCl-Struktur vor und ldsst sich ebenfalls mittels
IBAD texturieren, allerdings unter deutlich verdnderten Bedingungen. So bendtigt man zur
Texturierung ein bestimmtes Substrat, amorphes Si3Ny, auBerdem erhélt man bereits in sehr
diinnen Schichten eine ausgezeichnete Textur, die dann allerdings oberhalb von etwa 10 nm
Schichtdicke degradiert [Wang et al. 1997]. Ressler et al. untersuchten neben YSZ auch
LCMO, welches in Perovskit-Struktur vorliegt. Es ldsst sich bei relativ hohen Temperaturen
von 600°C und niedrigen lIonenenergien von 75 eV texturieren, sie erreichen eine
Halbwertsbreite von ca. 32° FWHM, wobei die Schichtdicke nicht angegeben ist [Ressler et
al. 1997].

Trotz dieser vielen experimentellen Ergebnisse in der Literatur ist es heute noch
weitgehend unverstanden, welcher Zusammenhang zwischen der Kristallstruktur und der
Moglichkeit zur Zwangstexturierung besteht. Weiterhin gibt es fiir die Mechanismen dieser
Texturierung, die mit zunehmender Schichtdicke zu einer Verbesserung der Textur fiihren, nur

Erkliarungsansétze und keine allgemeingiiltigen Modelle.

Daher ist Hauptziel dieser Arbeit, die Eigenschaften mittels IBAD hergestellter ITO-

Filme zu untersuchen. Es soll zum einen studiert werden, ob ein Beschuss mit relativ
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hochenergetischen (ca. 300 eV) Argonionen die Eigenschaften bei niedrigen Temperaturen
deponierter Filme verbessern kann. Typische Kriterien hierfiir sind Transmission und
Leitfdhigkeit bzw. die damit verbundenen strukturellen Aspekte wie Sauerstoffgehalt,
Mikrostruktur und Kristallinitdit. Zum anderen soll die Texturierbarkeit dieses in kubisch-
bixbyiter Mn,Os-Struktur vorliegenden Materials gepriift werden, um das Verstindnis der
Mechanismen, die zu einer solchen Texturausbildung fithren, zu erweitern und somit diese

Texturausbildung gezielt beschleunigen zu konnen.

Weiterhin ist die Frage der Anwendung von ITO als Zwischenschicht (Pufferschicht)
fiir eine HTSL-Beschichtung polykristalliner Substrate von groBem Interesse. Hier wurde die
Anwendung von texturierten IBAD-YSZ-Filmen als Pufferschicht fir HTSL schon
ausfiihrlich untersucht [Iijima et al. 1992, Iijima et al. 1998, Dzick et al. 2002] und Bandleiter
mit Lingen von 10 m und mehr erfolgreich hergestellt [Usoskin et al. 2003]. YSZ ist jedoch
ein Isolator. Deswegen wird bei der Bandleiterherstellung eine zusitzliche Goldschicht (ein so
genannter ,,Shunt*) zur Stromaufnahme benétigt, um den Supraleiter zu schiitzen, falls dieser
bei hohen Stromen in den normalleitenden Zustand schaltet. Ein elektrisch leitfdhiger Puffer
wie ITO kénnte diese zusitzliche Schicht unnétig machen und eine Uberleitung des Stroms in

das leitfahige Substrat gewihrleisten.

In dieser Arbeit werden in Kapitel 2 und 3 zunichst die Herstellung der Filme und die
eingesetzten experimentellen Methoden beschrieben. In Kapitel 4 werden die Ergebnisse zum
Filmwachstum ohne Ionenstrahlunterstiitzung dargestellt. In Kapitel 5 wird dann der Einfluss
des unterstiitzenden Ionenstrahls auf die Kristallinitdt und Textur von ITO-Filmen dargestellt.
Dabei werden die verschiedenen Ionenstrahlparameter wie Wiederabtragrate, Teilchenenergie
und Teilchenstrom gezielt variiert, sowie der Einfluss des Einfallswinkels und der
Substrattemperatur ~ studiert. In Kap. 6 werden die Untersuchungen der
schichtdickenabhingigen Eigenschaften der ITO-Filme beschrieben. Der Schwerpunkt liegt
hierbei auf der Untersuchung der Texturausbildung. SchlieBlich wird in Kap. 7 die Eignung
von ITO als Pufferschicht fiir hochstromtragfahige YBCO-Filme demonstriert. Abschlieend
erfolgt in Kap. 8 eine Diskussion der Ergebnisse und der zugrundeliegenden Mechanismen fiir
die Texturerzeugung im Falle von ITO, die zu einer allgemeinen Betrachtung der IBAD-

Texturierbarkeit unterschiedlicher Materialien in Kapitel 9 fiihrt.
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In diesem Kapitel wird das Filmmaterial ITO (Zinn dotiertes Indiumoxid), die
Geometrie der Beschichtungsanlage fiir die ionenstrahlunterstiitzte Deposition (Ion Beam
Assisted Deposition: IBAD) und die verwendeten Substrate fiir die Zwangstexturierung bzw.

epitaktisches Wachstum vorgestellt.

Biaxial hochtexturierte Filme lassen sich durch zwei verschiedene Wachstumsarten
realisieren, durch epitaktisches Wachstum auf entsprechenden Substraten oder durch
Zwangstexturierung mittels ionenstrahlunterstiitzter Deposition. Die beiden Methoden
unterscheiden sich durch die Wahl der relevanten Depositionsparameter und ihre Anforderung

an die Substrate, die in Kapitel 2.2 und 2.3 vorgestellt werden.

2.1 Die Eigenschaften von Sn-dotiertem Indiumoxid

Im Folgenden werden die wichtigsten physikalischen Eigenschaften und Strukturdaten
von ITO dargestellt.

Zinn dotiertes Indiumoxid ist ein stark entarteter n-dotierter transparenter Halbleiter
mit einer grolen Bandliicke im Bereich von 3,5 - 4 eV (3,75 eV fiir In,O;). Die Entartung
fiihrt dazu, dass das Donatorniveau mit dem Leitungsband verschmilzt und so teilweise
metallische Eigenschaften entstehen. Durch die Dotierung wird die Bandliicke von In,O;
vergrofert (Burstein-Moss-Verschiebung), dies wird aber teilweise durch die Verkleinerung
der intrinsischen Bandliicke durch Vielteilchenwechselwirkungen kompensiert. Der
spezifische Widerstand liegt bei 2x10™* Qcm, die Transmission im sichtbaren Bereich bei 80-
90%. Die Ladungstragerdichte von etwa 10*' ¢cm™ kann sowohl durch Substitution der 3-
wertigen In-Atome durch 4-wertige Sn-Atome als auch durch Sauerstoffleerstellen verursacht
sein. Bei der Deposition in reaktiver O,-Atmosphire kann aber davon ausgegangen werden,
dass die Filme vollstindig oxidiert sind. Die Leitfdhigkeit ist mit Stahl vergleichbar und
variiert kaum zwischen RT und 4 K (vgl. Kap. 6.3).

ITO liegt wie reines In,Os in kubisch-bixbyiter Mn,Os (I)-Struktur vor (Raumgruppe
T7h 1a3). Die Einheitszelle besteht aus 80 Atomen und entspricht einer CaF,-Struktur, in der
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jedes vierte Sauerstoffatom fehlt (vgl. Abb. 2.1). Durch eine Dotierung mit 10 at% Sn
verringert sich der Leerstellenanteil bei vollstindiger Oxidation (In; gSng 203 ;) auf etwa 22%.
Die Gitterkonstante von In,O; ist 10,117(1) A, die Dichte betrigt 7,12 g/em’, der
Schmelzpunkt liegt oberhalb 2000°C [Hamberg und Granqvist 1986, Landolt-Bornstein] und
der thermische Ausdehnungskoeffizient ist o = 7,2x10°° K'I[Kundra und Ali 1970, Wu und
Chiou 1997].

Abb. 2.1: Einheitszelle von In,0; mit 80 Atomen. Hellgrau ist Sauerstoff und dunkelgrau
Indium.

Durch die Dotierung mit Sn veréndert sich die Gitterkonstante. Bei einer Substitution
der In-Atome durch Sn nimmt die Gitterkonstante ab, da der Ionenradius von Sn*" (0,71 A)
kleiner ist als der von In>" (0,81 A). Man beobachtet aber ebenso eine Aufweitung des Gitters,
die dann von dem Anteil der Sn-Atome bestimmt wird, die Zwischengitterpldtze besetzen
[Shigesato et al. 1992b]. Im Allgemeinen sind die Verschiebungen und Verbreiterungen der
Rontgenreflexe durch mikrostrukturelle Defekte der deponierten Filme so groB, dass die
Effekte der Zinndotierung iiberdeckt werden. Das hier verwendete Oxidtarget (In; gSng»03 )
hat eine Gitterkonstante von 10,101(8) A (10 at% Sn), selbst relaxierte IBAD-Filme haben
aber eine Gitterkonstante von 10,15 A.

2.2 lonenstrahlunterstitzte Deposition

Das Ziel einer ionenstrahlunterstiitzten Deposition ist, sowohl die Wachstumsrichtung
des aufwachsenden Filmmaterials als auch die Orientierung der Kristallite in der Ebene
festzulegen, somit also einen biaxial texturierten Film auf nahezu beliebigen Unterlagen

herstellen zu konnen.
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In der Depositionsanlage (Abb. 2.2) stehen zwei identische 2,5 cm Kaufman-
Ionenstrahl-Sputterquellen [Kaufman 1974, Kaufman et al. 1982] zur Verfiigung, die iiber
Kreuz angeordnet sind. Die eine dient als eigentliche Sputterquelle und trigt am Target
Material ab, welches sich auf den auf dem Substrathalter mit Leitsilber befestigten Substraten
abscheidet. In dieser Quelle wird in der Regel Xenon als Arbeitsgas verwendet, wohingegen
die fiir die Ionenstrahlunterstiitzung verwendete Sputterquelle mit Argon betrieben wird. Sie
ist unter einem definierten Winkel y auf den aufwachsenden Film gerichtet und wird in der

Regel auch vor allen Depositionsprozessen zur Reinigung der Substrate eingesetzt.

IBAD- / Vorsputter-
quelle
(2 2,5 cm)
Argon

Abb. 2.2: Darstellung der Sputtergeometrie in der Depositionsanlage. Die Strahlen der
lonenquellen sind gekreuzt. Mit IBAD-Quelle ist die unterstiitzende lonenquelle bezeichnet,
die auch als Vorsputterquelle zur Reinigung der Substrate dient.

Die Evakuierung des Rezipienten geschieht mit einer Vorpumpe, einer
Turbomolekularpumpe und einer Kryopumpe. Der Restgasdruck betrégt iiblicherweise 3x107°

mbar bei einem Gesamtdruck wihrend der Deposition von ~ 3,5x10™* mbar.

Fiir die Deposition von ITO-Filmen wurde sowohl ein oxidisches (In,O; mit SnO,

entsprechend 10at% Sn) als auch ein metallisches (InggSnjo-) Target eingesetzt.

Durch eine reaktive Kondensation lassen sich oxidische Materialien wie YSZ [Sievers
2003] und GZO [Thiele 2003] auch durch Abtrag eines entsprechenden Legierungstargets

herstellen. Metallische Targets sind mechanisch stabiler und weisen eine hohere
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Wiarmeleitfahigkeit auf, so dass sie vom Standpunkt der Handhabung und der
Prozesssicherheit aus betrachtet oxidischen Targets vorzuziehen sind. Auch lassen sich hohere
Aufwachsraten realisieren, allerdings ist dieser Effekt in der Regel kleiner als man von den
sehr unterschiedlichen Sputterausbeuten von Metallen und Oxiden her erwarten wiirde (zum
Beispiel ist die Sputterausbeute von Zr etwa doppelt so gro3 wie die von ZrO, [Andersen und
Bay 1981, Betz und Wehner 1983]). Der hohe Sauerstofthintergrunddruck bei der reaktiven
Kondensation fiihrt zu einer Oxidation der Targetoberfliche und somit zu einer Reduktion der
Abtragsrate auf etwa 60% [Sievers 2003].

Um speziell oxidische Materialien vollstdndig zu oxidieren, reicht der Sauerstoff aus
dem Oxidtarget nicht aus. Deswegen muss wihrend der Deposition zusdtzlich ein Sauerstoff-
Partialdruck von etwa 1,3x10* mbar eingestellt werden, bei Verwendung des
Legierungstargets wurde bis zu 2,6x10™ mbar eingestellt. Die standardmiBig verwendeten

Ionenstrahlparameter und Gaspartialdriicke sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.

Die Targets mit einem Durchmesser von 5 cm werden wéhrend der Deposition

gekiihlt, da der Materialabtrag bei einem Leistungseintrag von ca. 30 W erfolgt.

Typische Depositionsraten lagen bei 10 nm/min fiir die einfache und fiir eine

Wiederabtragsrate von 50% bei 5 nm/min fiir die ionenstrahlunterstiitzte Deposition.

Sputterquelle IBAD-Quelle
Sputtergas Xenon Argon
Strahlparameter 30 mA /1000 V 17 mA /300 V
lonenstromdichte ca. 390-uA/cm?
Einschusswinkel Target: 45° Substrat: 65°

effektive Depositionsrate 5 nm/min

1,0<10"* mbar Xenon / 1,3%x10™ mbar Argon
1,3x 10" mbar Sauerstoff

Partialdriicke

Tab. 2.1: Standard-Depositionsparameter bei Verwendung des oxidischen Targets. Die grau
hinterlegten Felder gelten nur fir die ionenstrahlunterstiitzte Deposition.

Die Substrate konnen wahlweise gekiihlt oder geheizt werden. Auf einem fiir
Wirmebehandlungen ausgelegten 5 cm x 5 cm grof8en Halter konnen Temperaturen bis 600°C
mit einer Konstanz von ca. 1°C realisiert werden. Der Kiihlhalter erlaubt eine Temperatur von
ca. 10°C wiahrend der Deposition. Fiir die Optimierung der librigen Depositionsparameter

wurde ein 10 cm x 10 cm groBer Halter ohne Temperaturkontrolle eingesetzt.
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Beim IBAD-Prozess werden meistens Ar-lonen niedriger Energie (etwa 300 eV)
verwendet. Der Einfallswinkel, bei dem eine in-plane Textur entsteht, ist materialabhédngig.
Oft richtet sich eine sogenannte Channelingrichtung des Materials in Richtung des
Ionenstrahls aus, so dass dann der entsprechende Winkel zwischen der (001)-
Wachstumsrichtung und dieser Channelingrichtung gewihlt wird. Channelingrichtungen im
Kiristall sind Kristallrichtungen, in denen offene Atomkanéle vorhanden sind, in die die Ionen
tief eindringen konnen [Behrisch 1983]. Bei YSZ, einem Material mit kubischer
Gitterstruktur, ist der optimale Einfallswinkel z.B. ca. 55°, was dem Winkel zwischen <001> -
und <111> -Richtung des Materials entspricht. Nicht fiir jedes Material ist allerdings die
Channelingrichtung eine optimale Einfallsrichtung, so findet man beispielsweise in Pr¢Oy;
(CaF,-Struktur) bei einem Einfallswinkel von 70°, der keiner Channelingrichtung entspricht,
die ausgeprigtesten Texturen [Betz et al. 1997, Betz 1998]. Da ITO strukturell mit YSZ

verwandt ist, wurden Einfallswinkel zwischen 45° und 65° untersucht.

Neben dem Einfallswinkel ist die Wiederabtragsrate R ein entscheidender Parameter
fiir die ionenstrahlunterstiitzte Deposition. Sie ist definiert als:
Ro — RIBAD
RO

R =

Dabei ist Ry die Aufwachsrate ohne und Rigap die Aufwachsrate mit
Ionenstrahlunterstiitzung. Die Aufwachsrate bei IBAD héngt sowohl von der Stromdichte als
auch von der Energie der Ar-lonen ab. Diese Parameter lassen sich als Teilchenstrom und -
spannung an der unterstiitzenden Ionenquelle variieren. Die Abhéngigkeit der
Wiederabtragsrate von Strom und Spannung ist in den hier untersuchten Bereichen jeweils

linear.

Von vielen Autoren wird das sogenannte m-Verhiltnis zur Beschreibung der
Depositionsbedingungen verwendet. Es ist definiert als Anzahl der unterstiitzenden Ionen pro
ankommenden Schichtteilchen und beriicksichtigt nicht ihre Energie. Bei konstanter
Ionenenergie ist 1 proportional zum Teilchenstrom und damit zur Wiederabtragsrate. Fiir YSZ
wurden Werte zwischen 0,5 und 3,7 beobachtet [Wiesmann 1998], wobei der optimale Wert

fiir die Texturierung von der Depositionsmethode abhangt.

2.3 Substrate

Ausgehend  von  den  unterschiedlichen = Anforderungen  der  beiden

Depositionsmethoden wurden verschiedene Substrate eingesetzt. Sie erfuhren keine spezielle
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Behandlung auBler chemischem Reinigen mit Methanol und Aceton und Vorsputtern direkt vor

der Deposition.

Um epitaktisches Wachstum zu erzielen, muss ein epitaxiefdhiges Substrat vorliegen.
Das bedeutet im Allgemeinen, dass das zu deponierende Material und das Substrat in etwa die

gleiche Gitterkonstante aufweisen, d.h., dass die Gitterfehlpassung

& — Ariim ~ Asupstrat
a aSubstrat
moglichst gering ist. Ist die Fehlpassung negativ, d.h. ist die Gitterkonstante des
aufwachsenden Films kleiner als die des Substrats, so wéchst der Film unter Zugspannungen

auf, ist sie positiv, wichst er unter Druckspannungen auf.

Es wurden aber auch schon epitaktisch gewachsene Filme bei Gitterfehlpassungen von
bis zu 35% beobachtet [(001)ay|[(001)kc1, Reichelt 1986], so dass wu.a. die
Oberflachenenergien auch eine grofle Rolle spielen und die Betrachtung der Gitterkonstanten

nicht ausreicht.

Wiirde Gold auf KCIl in der Ebene um 45° verdreht aufwachsen, so wiirde die
Fehlpassung nur 8% betragen. Bei dieser sogenannten 45°-Epitaxie wird die Fehlpassung fiir
\2xarim berechnet. Dieses Wachstum wird recht haufig beobachtet: zB. YBCO auf YSZ und
CeO,. Moglich ist auch das Aufwachsen auf einem sogenannten Koinzidenzgitter, d.h., dass
z.B. 2x2 Gitterzellen des Materials auf 3x3 Gitterzellen des Substrats aufwachsen (0°-Epitaxie
von Gd:CeO, auf Ni [Thiele 1999]).

Das Substrat sollte also moglichst bei einem definierten Winkel eine Fehlpassung von
wenigen Prozent zum aufwachsenden Material besitzen. So betrdgt z.B. die Fehlpassung
zwischen YBCO und ITO bei einer 45°-Epitaxie + 7,8% und ein epitaktisches Wachstum ist
nachgewiesen [Lisauskas et al. 1996]. Nach dem Fehlpassungskriterium ist eine
heteroepitaktische Deposition von ITO auf einer Reihe von Substraten moglich (siehe Tab.
2.2), die auch bei hoheren Depositionstemperaturen stabil sind und sich z.B. fiir die

Abscheidung von HTSL eignen.

Die Temperatur, bei der die beste Textur des aufwachsenden Film erreicht wird, die
sogenannte Epitaxietemperatur, hdangt von der Materialkombination, der Depositionsmethode
sowie den Depositionsparametern ab und muss experimentell ermittelt werden. Haufig wird
dabei eine kritische Temperatur beobachtet, oberhalb der erst Epitaxie auftritt. Zwischen

Epitaxietemperatur Tg und Aufwachsrate R ist von Sloope und Tiller [Sloope und Tiller 1965]
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ein Zusammenhang gefunden worden, der von weiteren Autoren bestitigt werden konnte
[Adam 1968]:

o)
R<A- :
exp(i—)

B E
dabei sind A und Q Konstanten. Typische Epitaxietemperaturen der oxidischen
Funktionsschichten liegen zwischen 300°C und 500°C, wihrend YBCO héufig bei

Temperaturen zwischen 680°C und 730°C abgeschieden wird.

Fiir die Untersuchungen zum epitaktischen Wachstum wurden folgende epitaxiefihige
Substrate verwendet: YSZ, SrTiO3 (STO), Nig;Vy, NisoFeso und Nig;Crj3. Sie sind mit ihren
Gitterkonstanten und den jeweiligen Gitterfehlpassungen von ITO in Tabelle 2.2 aufgefiihrt.

Die verwendeten YSZ-Substrate sind zum einen selbst hergestellte IBAD-Filme, zum
anderen Einkristalle verschiedener Orientierungen, die wie STO von der Firma Crystec,

Berlin, bezogen wurden.

Die Ni-Legierungen wurden in Form von sogenannten Ni-RABiTS-Béindern”’ (Rolling
Assisted Biaxially Textured Substrates: RABITS) untersucht. Bei der Herstellung wird das
jeweilige Material in mehreren Schritten auf 0,5% der urspriinglichen Dicke heruntergewalzt
und bei ca. 700°C fiir 30 min rekristallisiert. So entsteht ein etwa 80 um dickes Band mit einer
(001)-Wiirfeltextur mit Halbwertsbreiten von etwa 8° FWHM und KorngréB3en von ca. 50 pm.

Substrat | Gitterkonstante [A] | Fehlpassung 0°-Epitaxie | Fehlpassung 45°-Epitaxie
YSZ 5,13 -1,6 % -

SrTiO3 3,91 - -8,7 %

Nig1Vg 3,53 - 1,2 %

NisoFeso 3,58 - -0,3 %

Nig7Cri3 3,53 - 1,2 %

Tab. 2.2: Gitterkonstanten der epitaxiefahigen Substrate und jeweilige Gitterfehlpassungen
von ITO, bezogen auf ajro = 10,10 A und Raumtemperatur.

" Die NiCr- und NiV-Bénder wurden im Rahmen des BMBF-Forderprojekts RABiTS FKZ 13N7545A vom IFW

in Dresden zur Verfligung gestellt, die NiFe-Bander stammen von der Universitit Oxford.
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Fiir die Untersuchung der texturierenden Einfliisse der ionenstrahlunterstiitzten
Deposition muss ein nicht-epitaxiefdhiges Substrat vorliegen. Andernfalls kann durch den
Ionenstrahl auch bei Raumtemperatur ein epitaktisches Wachstum ausgeldst werden [Mao et
al. 1997, Wiesmann 1998, Dzick 2000], was z.B. zur Bildung unerwiinschter Orientierungen

fithren kann.

Zur Bestimmung der optimalen IBAD-Depositionsbedingungen wurden kommerziell
erhiltliche Glassubstrate (Objekttrager-Deckgldschen von Fa. Menzel Gléser, Braunschweig)
und Si/SiO, Substrate, fiir spitere YBCO-Deposition poliertes PSZ (partiell stabilisiertes
Zirkondioxid, 3 mol% Y,03) mit einer amorphen Al,O3 Deckschicht und elektrochemisch
polierte Stahlbidnder benutzt. Untersuchungen an IBAD-YSZ-Filmen zeigen, dass die Wahl
des Substrats nicht die Texturierung beeinflusst, fiir ITO gibt es ebenfalls keinerlei Hinweise
darauf. Die verwendeten Substrate sind lokal sehr glatt, so zeigen hochauflosende TEM-
Untersuchungen fiir Si/SiO, Rauigkeiten unter 1 nm und ionenstrahlinduzierte Welligkeiten

mit einer Amplitude von 3 nm [Kautschor 2002].
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In diesem Kapitel werden die Charakterisierungsmethoden vorgestellt, mit denen die

physikalischen Eigenschaften der hergestellten Filme bestimmt wurden.

3.1 Rontgendiffraktometrie

Die Textur der hergestellten Filme ist der zentrale Begriff dieser Arbeit. Er stammt
urspriinglich aus der Metallkunde. So verdndert sich durch geeignete Bearbeitung eines
Metalls dessen Kristallgefiige. Wird das Material in eine Richtung gezogen und danach
ausgelagert, kann dabei eine sogenannte Drahttextur entstehen: Alle Korner des vorher
polykristallinen Materials richten sich mit einer ausgezeichneten Kristallrichtung mehr oder
weniger zur Zugrichtung, also in Richtung des Drahtes, aus. Beim Walzen und
anschlieBendem Auslagern mancher kubisch flichenzentrierter Metalle entsteht eine
sogenannte (001)<100>-, Walz- oder Wiirfeltextur. Dabei richten sich die Korner mit einer
(100)-Richtung in Walzrichtung und mit einer weiteren (100)-Richtung parallel zur Normalen
des entstandenen Bandes aus. Damit ist die Orientierung der Korner vollstindig festgelegt, sie
sind biaxial texturiert. Nach genau diesem Prinzip werden die in Kapitel 2.3 beschriebenen
Ni-RABIiTS-Bénder hergestellt.

Im Folgenden wird eine Textur senkrecht zum Substrat als out-of-plane Textur
bezeichnet. Sie ist also ein MaB fiir die Verkippung der Korner gegen die Substratnormale und
kann einer reinen Drahttextur entsprechen. Eine zusitzliche Vorzugsorientierung in der
Filmebene wird dementsprechend als in-plane Textur benannt. Diese ist ein Mal fiir die
Verdrehung der Korner in der Filmebene. Zwar wird in der Regel eine in-plane Textur nur bei
Vorhandensein einer out-of-plane Textur auftreten, es ist aber prinzipiell mdglich, dass ein
Film zwei Vorzugsorientierungen senkrecht zum Substrat aufweist, die jeweils auch in der
Filmebene geordnet sind. Ein Beispiel hierfiir ist die epitaktische Oxidation von Ni zu NiO
[Brandt 2002].

Die Textur der Filme wurde mittels Rontgendiffraktometrie untersucht, wodurch

schnell und zerstorungsfrei Aussagen iiber das Wachstum der Schichten zu treffen sind. Fiir
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die Messungen wurden drei verschiedene Diffraktometer genutzt, die alle Co-K,-Stahlung der
Wellenliinge 1,7903 A verwenden.

Das 2-Kreis-Diffraktometer D500 (Fa. Siemens) in Bragg-Brentano-Geometrie eignet
sich zur Messung einer einzelnen Probe. Die Gitterkonstante kann damit unter Verwendung
von Si-Eichpulver mit einer Genauigkeit von bis zu £0,005 A bestimmt werden, auBerdem

kann die out-of-plane Textur mittels Rockingkurven gemessen werden.

Mit dem Texturgoniometer D8 Advance (Fa. Bruker AXS) des Zentrums fiir
Funktionswerkstoffe gGmbH Géttingen kann eine Fliche von 10 cm x 10 cm abgerastert
werden. Der Probenhalter fasst bis zu 16 Kleinproben, die nacheinander vermessen werden
konnen. Eine detaillierte Beschreibung des Gerétes liefert Dzick [Dzick 2000]. Die Software
eignet sich allerdings nicht zur Aufnahme von Polfiguren, die mit einem Texturgoniometer
X’Pert (Fa. Philips) vermessen werden. Dort kann eine Fliche mit einem Radius von 5 cm

abgerastert werden.

Fiir die Bestimmung von Vorzugsorientierungen parallel zur Substratnormalen wurde
ein Diffraktogramm in Bragg-Brentano-Geometrie aufgenommen. Der Winkel des
einfallenden Rontgenstrahls 0 wird dabei durchvariiert und die an den entsprechenden

Netzebenen gestreute Intensitéit unter dem Winkel 20 gemessen.

Die Reflexe konnen bei bekannter Struktur indiziert und somit den einzelnen
Kristallrichtungen zugeordnet werden. Aus der Halbwertsbreite eines Reflexes kann mit der
Scherrer-Formel [Cullity 1967]:

D 0,94

B-cosé

die Korngroe in Wachstumsrichtung abgeschitzt werden. Dabei ist Akq die
Wellenldnge der verwendeten Rontgenstrahlung, B die Halbwertsbreite des Reflexes im
BogenmalB3 und 6 die Winkellage des Reflexes. Bei der Bestimmung der KorngrofBe ist zu
beachten, dass diese Abschidtzung nur giiltig ist, wenn nicht zu hohe Defektdichten und
inhomogene Dehnungen existieren, die neben der geringen KorngroBe ebenfalls eine
Verbreiterung des Rontgenreflexes verursachen konnen [Cullity 1967]. Was also eigentlich

mit Hilfe der Scherrer-Formel abgeschitzt wird, ist eine Kohédrenzlénge.

AuBlerdem kann je nach Intensitit der einzelnen Reflexe die Vorzugsrichtung des
Filmwachstums und damit die out-of-plane Textur bestimmt werden. Fiir einen bestimmten

Reflex wird 20 festgehalten und 0 variiert, so dass mittels dieser so genannten Rockingkurve
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ein MaB fiir die Verkippung der Korner aus der Ebene heraus bestimmt werden kann.
Ublicherweise wird dazu die Halbwertsbreitt FWHM (Full Width at Half Maximum) der

erhaltenen Kurve angegeben.

Eine vollstindige Charakterisierung der Textur erfolgt im allgemeinen mit Hilfe von
Polfiguren. Dafiir wird die Reflexbedingung fiir bestimmte Kristallrichtung eingestellt, z.B.
(111), und die Probe aus ihrer Normallage heraus um den Winkel y verkippt und bei
verschiedenen Verkippungswinkeln jeweils einmal um ihre Achse gedreht (Winkel ¢). Damit
erhilt man eine Abbildung des Halbraumes iiber der Probe, in dem die Lagen der Ebenen
verzeichnet sind, die gerade die Reflexbedingung erfiillen. Ist die Probe z.B. wiirfeltexturiert,
so erhélt man vier einzelne Reflexe auf dem ¢-Kreis unter y= 55°, deren Halbwertsbreiten in
%- und @-Richtung ein MaB fiir die out-of-plane bzw. in-plane Textur sind (Abb. 3.1).

180°

270°

Abb. 3.1: (111)-Polfigur einer wirfeltexturierten Probe. In ¢-Richtung erhélt man ein MaR
fir die in-plane Textur, in y flr die out-of-plane Textur.

Da die Messung von Polfiguren sehr zeitaufwindig ist, beschrinkt man sich meist auf
die Messung von Rockingkurven und ¢-Scans. Dabei entspricht eine Rockingkurve einer
Variation von y bei festgehaltenem ¢ und bestimmt die out-of-plane Textur und ein @-Scan

einer Variation von ¢ bei festgehaltenem y und bestimmt die in-plane Textur (Abb. 3.2).
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Abb. 3.2: a) ¢-Scan als Schnitt einer (111)-Polfigur bei y=55°. b) Rockingkurve als Schnitt
einer (100)-Polfigur bei konstantem ¢ (y-Scan).

Bei der Texturierung von diinnen Filmen durch lonenstrahlunterstiitzung entsteht
typischerweise eine schichtdickenabhédngige Texturschérfe: Die Halbwertsbreite nimmt
exponentiell mit zunehmender Schichtdicke ab. Um nun Filme unterschiedlicher Dicke
beziiglich der Qualitét ihrer Textur auf einfache Weise miteinander vergleichen zu konnen,
wird die Texturgiite definiert. Ab einer Schichtdicke von etwa 350 nm lassen sich die

exponentiellen Daten ndherungsweise durch FWHM ~ 1/d darstellen, die Grof3e
FWHM.-d=G

definiert damit die ,, Texturgiite” G.

3.2 Profilometrie

Die Depositionsrate wurde durch die Ermittlung der Schichtdicke der Filme nach
bestimmter Depositionszeit ermittelt. Die Messung der Schichtdicke erfolgte mit einem
Mikroabtastsystem (Profilometer, Fa. Feinpriif Perthen) an einer Stufe, die durch Abdeckung
einer Ecke des Substrats wihrend der Deposition entstanden ist. Zum Messen fahrt eine Nadel
(Auflagekraft 0,8 mN) iiber die Probenoberfliche und ein Rechner nimmt das Profil auf. Die
erreichte Genauigkeit ist bis zu + 5nm, da diese aber mit dem Messbereich variiert, ist eine
Angabe von etwa 3% der Schichtdicke sinnvoll. Diese Genauigkeit gilt dann auch fiir die

ermittelten Depositionsraten.
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3.3 Rasterkraftmikroskopie

Um die Struktur der Oberfliche zu bestimmen, wurden IBAD-ITO-Filme mittels
Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) untersucht. Die Messungen
wurden von Carsten Herweg mit einem NanoScope III MultiMode (Fa. Digital Instruments)
an der Fakultit Naturwissenschaft und Technik der Fachhochschule Hildesheim/Holzminden/
Gottingen am Standort Gottingen durchgefiihrt.

3.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Weitere  Untersuchungen der  Mikrostruktur  erfolgten mit Hilfe der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zum Teil in Hochauflosung. Dazu wurden die
Filme im Querschnitt prépariert. Die Untersuchungen wurden von Dr. Lars-Oliver Kautschor
an einem Philips CM200 FEG des IV. Physikalischen Instituts der Universitit Gottingen mit
200 kV Beschleunigungsspannung durchgefiihrt. Eine detaillierte Darstellung der Priaparation

und der verwendeten Gerite ist in seiner Dissertation beschrieben [Kautschor 2002].

100]

[001] :
[010]

Abb. 3.3: a) Einheitszelle mit zwei hervorgehobenen (222)-Ebenen, an der gestrichelten Linie
wird die Zelle bei der TEM-Praparation geschnitten b) Schematische Aufsicht auf die
Einheitszelle mit zwei hervorgehobenen (222)-Ebenen.

Die Querschnittspréparation erfolgte so, dass der Elektronenstrahl parallel zu einer
(110)-Richtung einfillt, wenn der untersuchte Probenbereich zum unterstiitzenden Ionenstrahl
ausgerichtet ist. Abbildung 3.3a) zeigt eine Einheitszelle, in der mit gestrichelten Linien der
Schnitt bei der Querschnittspriaparation angezeigt ist. Es sind zwei (222)-Ebenen
hervorgehoben, die fiir orientierte (004)-Koérner unter einem Winkel von =£35° zur
Substratnormalen zu sehen sein sollten, wihrend die (022)-Ebenen senkrecht erscheinen (Abb.
3.3b)). Gitterebenen kann man nur von den Ebenen sehen, deren Zonenachse parallel zum

Elektronenstrahl ausgerichtet ist.
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3.5 Transmissionsmessungen und dielektrische Modellierung

Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften bei Raumtemperatur wurden von Dr.
Sebastian Kranzusch im Laser Laboratorium Goéttingen e.V. Transmissionsmessungen an den

Filmen durchgefiihrt, aus denen mittels dielektrischer Modellierung Ladungstragerdichten und
-beweglichkeiten bestimmt werden konnten.

Die Transmission der Filme wurde mit einem Perkin-Elmer Lambda 19 Spektrometer
im Bereich von 300-2000 nm gemessen. Zur Kalibration wird zunichst eine Messung an Luft
gemacht, die dann als 100% Transmission definiert wird. Es wird auch die Transmission eines
unbeschichteten Glassubstrats gemessen, welche dann von der eigentlichen Messung
subtrahiert werden kann, um in erster Ndherung die Transmission des Filmes bestimmen zu

konnen. Abbildung 3.4 zeigt die wellenldngenabhdngige Transmission am Beispiel eines 300
nm dicken Films.

100
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Abb. 3.4: Wellenlangenabhangige Transmission eines 300 nm dicken IBAD-ITO-Films.

Um aus diesen Messungen elektrische Eigenschaften wie Ladungstrigerdichten und
-beweglichkeiten zu erhalten, wurden die Transmissionsmessungen dielektrisch modelliert”.
Dazu wird mit einem modifizierten kommerziellen Computerprogramm SCOUT 98 [Theiss
1998] zunichst die komplexe dielektrische Funktion berechnet. Sie setzt sich aus mehreren

Anteilen der Suszeptibilitit y; zusammen, die sich aus verschiedenen physikalischen

" Dies wurde von Frau Z. Qiao von der AG Diinnschicht der Universitit Essen durchgefiihrt.
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Mechanismen der Polarisation ergeben. Die optischen Eigenschaften von ITO werden im
relevanten spektralen Bereich von 200 nm bis 3 um von drei elektronischen Anregungen
bestimmt: Bandliicken-Ubergiinge, Interbandiibergiinge zwischen Valenz- und Leitungsband
und Intraband-Ubergiinge der Elektronen im Leitungsband. Letztere werden durch die
Suszeptibilitdt freier Elektronen beschrieben, die sich aus dem Drude Modell ergibt. Durch
Parametervariation in den Suszeptibilitdten y; wird eine Anpassung der berechneten an die
gemessenen vorgenommen. Eine genaue Vorgehensweise auch der Modifizierung dieser
Modellierung beschreiben Mergel und Qiao. [Mergel und Qiao 2002].

Fir eine Simulation wird auch das Transmissionsverhalten eines unbeschichteten
Substrates simuliert und dann entsprechend bei der Simulation der Doppelschicht
Substrat/Film bertiicksichtigt.

3.6 Transportmessungen

Fiir die Bestimmung des temperaturabhdngigen Widerstands wurden Tieftemperatur-
Transportmessungen vorgenommen. Dazu wurde die Probe auf einen Halter montiert, dessen
Temperatur im Kryostaten von Raumtemperatur bis 4K variiert werden kann. Es wurde

sowohl in 2-Punkt Geometrie als auch in 4-Punkt-Geometrie gemessen.

Bei Messungen in 4-Punkt-Geometrie wird die abfallende Spannung U bei definierten
Abmessungen und Abstinden der Messspitzen und konstantem Strom I gemessen. Die
Spannungsmessung selber erfolgt dabei stromfrei. Der spezifische Widerstand kann hier bei
bekannter Schichtdicke bestimmt werden:

U-A

7T

dabei ist A der vom Strom durchflossene Schichtquerschnitt und d der Abstand {iber
den der Spannungsabgriff erfolgt. Der Messaufbau ist in Abbildung 3.5 schematisch
dargestellt.
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Abb. 3.5: Schematischer Aufbau einer Messung in 4-Punkt-Geometrie.



4 Wachstum ohne lonenstrahlunterstiitzung

In diesem Kapitel werden die strukturellen Eigenschaften von In;gSng .03 ;-Filmen
beschrieben, die ohne Ionenstrahlunterstiitzung hergestellt wurden. Dazu wurden zwei
Klassen von Substraten, nicht-epitaxiefdhige und epitaxiefdhige, verwendet. Filme, die auf
amorphem Glas hergestellt wurden, dienen dem direkten Vergleich mit Filmen, die mittels
Ionenstrahlunterstiitzung  hergestellt wurden. Hierbei soll gezeigt werden, welche
ioneninduzierten, nicht durch das Substrat bedingten, Verdnderungen des Wachstums durch
die lonenstrahlunterstiitzung auftreten. Das epitaktische Wachstum wurde sowohl auf
chemisch inerten Substraten (YSZ) als auch auf technisch relevanten Materialien (Ni-
Legierungen) untersucht. Weiterhin wird neben dem oxidischen Target auch ein metallisches
verwendet, um zu liberpriifen, inwiefern die Eigenschaften von ITO-Filmen von der Wahl des

Targetmaterials abhidngen.

4.1 Wachstum auf Glassubstraten

Bei der Deposition von einem Oxidtarget erhdlt man bei einem Sauerstoffpartialdruck
von 1,3x10* mbar bei Raumtemperatur auf Glas harte, glatte, braun-durchsichtige oxidische
Filme, die allerdings amorph und sauerstoffdefizitér sind. Bei erhohten Substrattemperaturen
ab 200°C, sind die Filme polykristallin, hart, glatt und nun durchsichtig. Bei hoheren
Depositionstemperaturen bildet sich eine Vorzugsorientierung aus. Bei 350°C weisen etwa
75% aller Korner eine (001)-Orientierung auf, bei 450°C schldgt das Wachstum in eine (111)-

Orientierung um. Die verschiedenen Diffraktogramme sind in Abbildung 4.1 dargestellt.
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Abb. 4.1: Rontgendiffraktogramme von ca. 500 nm dicken Filmen, die bei verschiedenen
Substrattemperaturen von einem Oxidtarget bei 1,3x10™ mbar O, auf Glas deponiert wurden.

Demgegeniiber fiihrt die Deposition von einem Legierungstarget bei Raumtemperatur
trotz eines Sauerstoffpartialdrucks von bis zu 2,6x10™* mbar zu metallisch gldnzenden Filmen,
die im Diffraktogramm amorphe und metallische Anteile aufweisen (Abb. 4.2). Ab einer
Depositionstemperatur von 200°C sind die Filme meistens milchig, von geringer Héirte und
Substrathaftung und rau und es sind ITO-Reflexe zu erkennen (hauptsidchlich (222) und
(044)). Der (004)-Reflex hebt sich erst bei Temperaturen von 450°C deutlich vom Untergrund
ab, bei niedrigeren Temperaturen dominieren (111)- und (011)-orientierte Korner.
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Abb. 4.2: Rontgendiffraktogramme von ca. 350 nm dicken Filmen, die bei verschiedenen
Substrattemperaturen von einem Legierungstarget bei 2,6x10* mbar O, auf Glas deponiert
wurden.

Die Deposition von ITO auf Glassubstraten ergibt also bei Raumtemperatur amorphe
Filme, wobei bei der Verwendung des Legierungstargets metallische Anteile enthalten sind.
Bei Substrattemperaturen ab 200°C erhdlt man polykristalline Filme ohne ausgeprigte
Vorzugsorientierung, deren Diffraktogramme im wesentlichen gleich sind. Die Anderung des
Wachstums von amorph zu polykristallin bei Substrattemperaturen zwischen Raumtemperatur
und 200°C wird von verschiedenen Autoren bestitigt. Sie bestimmten die
Kristallisationstemperatur von ITO zu etwa 150°C [Hamberg und Granqvist 1986, Sun et al.
1996, Muranaka et al. 1987, Shigesato et al. 1992, Morikawa et al. 1996]. Die durch
mechanische und optische Begutachtung bestimmten mikrostrukturellen Eigenschaften wie
Harte, Rauigkeit und Transmission der deponierten Filme hidngen offenbar stark vom
verwendeten Targetmaterial ab. Die Eigenschaften der vom Legierungstarget deponierten
Filme sind unter der Vorgabe, durchsichtige und glatte Filme herzustellen, dabei nicht

winschenswert.
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4.2 Wachstum auf YSZ

YSZ liegt in der der Bixbyite-Struktur verwandten CaF,-Struktur vor und hat als
Unterlage fiir ITO eine Gitterfehlpassung von nur 1%. Ein epitaktisches Wachstum von ITO
auf YSZ-Einkristallen bei 200°C bzw. 600°C wurde von Kamei et al. und Lisauskas et al.
beim DC-Magnetronsputtern eines oxidischen bzw. Legierungstargets [Kamei et al. 1994,
Lisauskas et al. 1996] beobachtet. Lisauskas et al. haben dabei neben (001)- auch (211)-
Oberfldachen verwendet. Sie berichten nicht iiber das Aussehen der mit dem Legierungstarget
hergestellten Filme, diese haben aber vergleichsweise hohe spezifische Widerstinde (etwa
7x10* Qcm gegeniiber 2x10™ Qcm).

—[TO (222) FWHM = 7,7°
—————— IBAD-YSZ (111) FWHM = 10,9°

Intensitat [willk. E.]
e

¢ [Grad]
Abb. 4.3: ¢-Scans von IBAD-YSZ und einem darauf von einem Legierungstarget deponierten

bei 300°C epitaktisch gewachsenen ITO-Films.

In dieser Arbeit wurden Filme untersucht, die sowohl auf verschieden orientierten
Einkristallen ((111), (011) und (001)) als auch auf mittels Ionenstrahlunterstiitzung
texturierten Filmen abgeschieden wurden. Bei der heteroepitaktischen Abscheidung von
Filmen auf IBAD-YSZ-Filmen ist generell zu beachten, dass die mittels Rontgenmethoden
ermittelte Halbwertsbreite der epitaktisch aufgewachsenen Schicht kleiner sein sollte, als die
der IBAD-Schicht. Die Textur der IBAD-Schicht entwickelt sich mit zunehmender
Schichtdicke. Aufgrund der hohen Eindringtiefe des Rontgenstrahls (ca. 10 um) stellt die
rontgenographisch bestimmte Halbwertsbreite einen iiber die gesamte Schichtdicke
gemittelten Wert dar, wohingegen fiir das epitaktische Wachstum allein die am schérfsten
texturierte Oberflache des IBAD-Substrats relevant ist (vgl. Abb. 4.3).
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Die Experimente zeigen nun, dass bei einer Depositionstemperatur von 300°C auf
allen verwendeten Substraten mittels beider Targets, Oxid- und Legierungstarget, ein
epitaktisches Wachstum erfolgt. Der ¢-Scan in Abbildung 4.3 zeigt dies am Beispiel der
Abscheidung auf IBAD-Substraten bei Verwendung eines Legierungstargets. Wihrend die
mittels eines Oxidtargets hergestellten Filme wiederum glatt und durchsichtig sind, sind die
vom Legierungstarget abgeschiedenen Filme milchig und von geringer Hirte und
Substrathaftung. Ein milchiges Aussehen riihrt dabei von hoher Rauigkeit und nicht oxidierten

Metallclustern her [Sreenivas et al. 1985, Hamberg und Granqvist 1986].

4.3 Wachstum auf Ni-Legierungen

Die Herstellung von epitaktisch gewachsenen, glatten Filmen auf Ni und Ni-
Legierungen ist fiir die Verwendung von ITO als leitfahigem Puffer auf sogenannten
RABIiTS-Bédndern von grofem Interesse. Bisher wurden vor allem komplexe Oxide wie z.B.
LaNiO;, SrRuO; und Sr,RuO4 [Aytug et al. 2000, Lichtenberg et al. 1992] oder isolierende
Materialien wie CeO; und YSZ verwendet [Norton et al. 1998].

In der Tabelle 4.1 sind die KenngroBen der metallischen Bénder wie z.B. ihre Textur
sowie die Gitterfehlpassung von ITO zum jeweiligen Substrat (S) bei einer {110}g||{100}1r0
und <001>g||<001>10 Orientierungsbeziehung (45°-Orientierung) angegeben. Dabei
unterscheiden sich NiV und NiCr im Wesentlichen in ihrer mittleren Korngro3e von 40 bzw.
70 um, die mittels Profilometer bestimmten Rauigkeiten sind mit 70-80 nm vergleichbar und
die Gitterfehlpassungen mit 1,2% gering. NiFe hat dagegen deutlich hohere Rauigkeiten,

dafiir aber eine bessere Gitterfehlpassung von nur -0,3%.

Substrat | out-of-plane in-plane mittl. Korn- | Rauigkeit | Fehlpassung von
Textur [Grad] | Textur [Grad] | grofRe [nm] [nm] ITO [%)]

NiV 7 8 40 80 1,2

NiCr 7 8 70 70 1,2

NiFe 6 6 - >> 100 -0,3

Tab. 4.1: Texturen, mittlere KorngréRen, Rauigkeiten und Gitterfehlpassungen der RABITS-
Bander.

Bei Verwendung eines oxidischen Targets lassen sich bei Substrattemperaturen
zwischen 200°C und 400°C (001)-orientierte Filme herstellen. Tabelle 4.2 gibt die

Epitaxietemperatur, den aus den Intensitdten im Diffraktogramm bestimmten Anteil (001)-
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orientierter Kdrner, den Anteil dieser Korner, die eine 45°-Orientierungsbeziehung zum
Substrat aufweisen und die erreichten Texturen wieder. Die Werte zeigen, dass ein einfaches
Fehlpassungsargument nicht ausreichend ist, um die Epitaxie zu erkldren. NiV und NiCr
weisen praktisch identische KenngréBen auf (vgl. Tabelle 4.1), doch nur die ITO-Filme auf
NiV zeigen ein fast perfektes epitaktisches Wachstum (reines (001)-Wachstum, reine 45°-
Orientierung, nahezu perfekter Texturiibertrag). ITO-Filme auf NiCr zeigen dagegen einen
25%igen  Anteil

Orientierungsbeziehung und deutlich schlechtere Texturen. Trotz der geringsten Fehlpassung

von Fehlorientierungen, einen 20%igen Anteil einer zweiten

werden auch in ITO-Filmen auf NiFe etwa 10% Fehlorientierungen beobachtet, hier konnen
allerdings die signifikant hohen Rauigkeiten eine Rolle spielen. Das epitaktische Wachstum

ist trotzdem recht gut, man beobachtet eine reine 45°-Epitaxie und einen guten

Texturiibertrag.
Substrat | T [°C] | (004)- | 45°-Epitaxie- | out-of-plane Textur | in-plane Textur
Anteil Anteil [Grad] [Grad]
NiV 200-300 1,0 1,0 8,2 9.4
NiCr 200 0,75 0,8 12 17
NiFe 400 0,9 1,0 7,7

Tab. 4.2: Wachstum von ITO (Oxidtarget) auf NiV, NiCr und NiFe. Auf NiV wird bei 200°C-
300°C fast perfektes epitaktisches Wachstum erzielt.

Deponiert man ITO-Filme hingegen von einem Legierungstarget, so findet man auf
(001)-orientierten NiCr- und NiV-RABiT-Substraten bis zu Temperaturen von 450°C kein
epitaktisches Wachstum. Fiir entsprechende NiFe-Substrate beobachtet man zwar eine
Epitaxiebeziehung, allerdings dergestalt, dass der Film (111)-orientiert mit einer scharfen in-
plane Textur (6,3° FWHM bei 400°C) aufwichst. Diese Epitaxiebeziehung zwischen (111)
und (001) ist ausfiihrlich von Sieber et al. [Sieber et al. 1997] dargestellt. Fiir die Anordnung
der (111)-Ebenen relativ zur (001)-orientierten Unterlage gibt es vier gleichwertige
Moglichkeiten, so dass in der Polfigur bzw. im @-Scan statt der erwarteten drei Reflexe 12 zu
beobachten sind. Fiir eine solche Orientierungsbeziehung ist die Angabe einer auf die
Gitterkonstante bezogenen eindimensionalen Fehlpassung nicht sinnvoll, verwendet wird
vielmehr die zweidimensionale Flichenfehlpassung, bei der die jeweils aufeinander

wachsenden Flachen A; betrachtet werden:

A_A — AFiIm — ASubstrat
A Aﬁubstrat
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Diese Flachenfehlpassung betrégt fiir ITO auf NiFe nur -0,5%, wéhrend sie auf NiV
bzw. NiCr etwa 10% ist.

Wire das Auftreten bzw. Nichtauftreten einer Epitaxiebeziechung zwischen
metallischem Substrat und ITO alleine durch deren Fehlpassung bestimmt, sollte zum einen
epitaktisches Wachstum auf allen drei Ni-Legierungen moglich sein und zum anderen die
Wahl des Targets wie bei der Deposition auf YSZ-Einkristallen (vgl. Kap. 4.2) keine Rolle

spielen.

Die vorgestellten Ergebnisse belegen, dass ein zentraler Unterschied zwischen der
reaktiven Kondensation von ITO und Oxiden mit stark reduzierenden Metallen wie Zr oder Ce
beziiglich der Wahl des Targetmaterials besteht. Wahrend man bei der Verwendung von YSZ-
und Y-Zr- bzw. CeO,- und Ce-Targets jeweils dquivalente Filme erhélt, erfordert die
Konversion deponierter Metallatome zum Oxid bei ITO offenbar eine zusdtzliche Anregung.
Dies kann teilweise durch Erhdhung der Depositionstemperatur erreicht werden. Bei
Verwendung des Legierungstargets bis zu Substrattemperaturen von 450°C bilden sich
oxidische Filme, die aber kein epitaktisches Wachstum auf den Ni-Legierungen zeigen.
Zudem sind die Filme stets milchig, was auf hohe Rauigkeiten und nicht oxidierte
Metallcluster hindeutet [Sreenivas et al. 1985, Hamberg und Granqvist 1986].

Verwendet man ein Oxidtarget, so flihrt der Ausloseprozess zu einem Strom von
Partikeln hoher kinetischer Energie auf das Substrat, wobei der Sauerstoff neben geringen
Anteilen von O, und neutralen O-Atomen hauptsdchlich in Form von O vorliegt [Tominaga
et al. 1994]. Dieser somit sehr reaktive Sauerstoff erlaubt die Oxidation der deponierten
Metallatome. Oxidtargets vermeiden also die Problematik der unzureichenden Oxidation der
deponierten Filme und verbessern, wie auch von anderen Autoren beobachtet [Song et al.
1998, Sreenivas et al. 1985] die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Allerdings bedeutet dies
auch, dass eine Oxidation von chemisch nicht inerten Substraten durch den reaktiven

ionischen Sauerstoff vom Target nicht ausgeschlossen werden kann.

Die Deposition von CeO, auf Ni-RABiTS-Béndern erfolgt zumeist unter Verwendung
eines reduzierenden Gases [Norton et al. 1998], um die Substratoxidation zu vermeiden. Bei
den hier untersuchten Depositionsbedingungen ist eine ausgeprigte Substratoxidation zwar
nicht zu erwarten, es lassen sich auch mittels Rontgenbeugung keine Oxidationsprodukte
beobachten, die reaktiven Sauerstoffionen, die beim Abtrag des oxidischen Targets entstehen,
konnen aber sehr wohl die Oberfliache des Substrats verdndern, so dass nicht auszuschlieSen

ist, dass die Deposition auf einer partiell oxidierten Ni-Oberfliche stattfindet. Weiterhin ist
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bekannt, dass die Rekonstruktion der Oberflache [Cantoni et al. 2001] und Verunreinigungen

eine zentrale Rolle beim Texturiibertrag spielen.

Die hier vorgelegten Ergebnisse =zeigen auch eine gewisse Analogie zur
Eigenoxidation von Nickel, bei der die beiden hier beobachteten Epitaxiebeziechungen
zwischen Oxid und (001)-orientiertem Substrat auftraten (0°- und 45°-Epitaxie fiir (001) auf
(001) bzw. 4 Orientierungen fiir (111) auf (001)). Dabei miissen Aspekte wie selektive
Oxidation, Orientierungsiibergédnge und Abhéngigkeiten der Oxidationsrate von Zusitzen und
Verunreinigungen beriicksichtigt werden [Brandt 2002]. Im einfachsten Fall konnte sich bei
der ITO-Deposition z.B. ein (111)-orientiertes NiO bilden, was Brandt im Anfangsstadium der
Ni-Oxidation stets beobachtet (diese Orientierung besitzt die kleinste Flachenfehlpassung),

und eine Wachstumsstorung im ITO-Film initiieren.

Zusammengefasst lassen sich bei Verwendung eines Oxidtargets auf speziellen
Legierungen (hier NiV) hochtexturierte, (001)-orientierte ITO-Filme bei vergleichsweise
niedrigen Temperaturen abscheiden. Gewohnlich findet eine Deposition von Puffermaterialien
auf RABiTS-Béndern bei Temperaturen oberhalb 600°C statt [Norton et al. 1998, Aytug et al.
2000]. Bei Substrattemperaturen von 200°C-300°C erhédlt man auf NiV mit einer reinen 45°-
Epitaxie gewachsene ITO-Filme, die die Textur des Substrats mit 8 FWHM out-of-plane und
9° in-plane nahezu perfekt abbilden. Um gegebenenfalls auch andere Legierungen zu
beschichten, muss eine eventuelle Substratoxidation beriicksichtigt und die
Depositionsparameter z.B. durch Abscheidung in reduzierender Atmosphére entsprechend

modifiziert werden.

Generell gilt fiir alle verwendeten Substrate, dass glatte und durchsichtige Filme mit
guten kristallographischen und mechanischen Eigenschaften reproduzierbar nur mit einem

Oxidtarget herstellbar sind.
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Im vorigen Kapitel wurde die Textur und Mikrostruktur von ITO auf verschiedenen
Substraten ohne Ionenstrahlunterstiitzung beschrieben. Dabei erreicht man in-plane texturierte
Filme nur durch Deposition auf epitaxiefdhigen Substraten. In diesem Kapitel wird durch
Variation der Depositionsparameter der Einfluss eines unterstiitzenden Ionenstrahls auf das
Wachstum der Filme untersucht und insbesondere die Frage geklért, ob auf einem amorphen

Substrat wie Glas das Wachstum eines in-plane texturierten ITO-Films moglich ist.

Wie bereits ausgefiihrt, wird die Oxidation der abgeschiedenen Filme durch ein
Oxidtarget verbessert, so dass im Folgenden nur Filme betrachtet werden, die mit einem

solchen Target hergestellt wurden.

5.1 Einfluss von energetischen lonen

Beschiefit man einen Film wéhrend des Wachstums mit energetischen Ionen, so treten
verschiedene Effekte auf, die in Abbildung 5.1 schematisch dargestellt sind. Ein Teil der
Ionen wird in den Film implantiert. Edelgase haben in Keramiken nur eine geringe
Loslichkeit, so dass die gemessenen Anteile von bis zu 4 at% nur mit Implantation zu erklidren
sind [Dzick 2000, Behrisch 1983].
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung verschiedener durch lonenbeschuss auftretender Effekte.
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Der Energieeintrag von 300 eV fiihrt zu einer erhohten Oberfldchendiffusion und einer
Temperaturerhdhung, die bei einer Stromdichte von ca. 400 pA/cm” auf dem ungekiihlten
Substrathalter etwa 70°C betrdgt. Da die lonen eine gewisse Eindringtiefe in das Material
haben, konnen sie zudem im Inneren Defekte wie z.B. Punktdefekte und Versetzungen
verursachen. Ein wichtiger Mechanismus ist das sogenannte ,,shot peening*. Dabei verursacht
das energetische Ion eine Art Stokaskade der Filmatome, die in die Tiefe gerichtet ist und
eine Verdichtung des Materials bewirkt, was zu Druckspannungen fiihrt [Thornton und
Hoffman 1989, Hoffman 1990, Windischmann 1987, Window 1993].

Nicht zuletzt fithrt der Beschuss zu einem Wiederabtrag des vom Target deponierten
Materials (Absputtern), was zu einer reduzierten, so genannten effektiven Aufwachsrate fiihrt.
Sie ist in der Regel niedriger als durch die reine Sputterausbeute der Ar-lonen am
Filmmaterial zu erwarten wire, was auf eine Verringerung der Haftungskoeffizienten
zurlickgefiihrt werden kann. Ist dieser Wiederabtrag fiir die einzelnen Kristallrichtungen
anisotrop, so kann dies zu einem priferentiellen Wachstum von Kristallen einer bestimmten
Orientierung fithren [Bradley et al. 1986]. Auch die eingebrachten Spannungen und Defekte
miissen bei der Untersuchung der Mechanismen, die zur Ausbildung eines biaxial texturierten

Films fiihren, berlicksichtigt werden.
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Abb. 5.2: Rontgendiffraktogramme von ITO-Filmen, die bei Raumtemperatur abgeschieden
wurden. Die untere Messung zeigt einen ohne IBAD hergestellten, 560 nm dicken amorphen
Film, die obere einen mit IBAD hergestellten, 375 nm dicken biaxial texturierten Film. Der
IBAD-ITO-Film hat eine out-of- plane Textur von 6,6° FWHM und eine in-plane Textur von
29° FWHM.
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Die Deposition von ITO mit Ionenstrahlunterstiitzung fithrt zu einer starken
Verdnderung des Filmwachstums, wie die Diffraktogramme in Abbildung 5.2 verdeutlichen.
ITO-Filme, die bei Raumtemperatur ohne IBAD deponiert werden, erscheinen amorph. Fiir
Filme, die mit unterstiitzendem lonenstrahl deponiert wurden, beobachtet man ausschlie8lich
(001)-Wachstum mit einer Rockingkurve von etwa 7° FWHM fiir einen 300 nm dicken Film.
Eine Verschiebung des (004)-Reflexes um iiber 1° zu kleineren Winkeln zeigt eine um ca.
2,5% vergroBerte Gitterkonstante in Richtung der Substratnormalen und damit das
Vorhandensein von Druckspannungen durch den Ionenbeschuss an (sieche Abb. 5.2).
Weiterhin  ergibt sich mit der Scherrer-Formel eine Rontgenkohidrenzldnge in

Wachstumsrichtung von etwa 10 nm.

Bemerkenswert ist, dass bei Raumtemperatur ohne Ionenstrahlunterstiitzung
deponierte ITO-Filme amorph erscheinen, wihrend YSZ-Filme unter diesen Bedingungen
praktisch nur kristalline Anteile aufweisen. Die amorphe Phase wird dort nur in einer
Anfangsschicht bis zu Dicken von etwa 50 nm beobachtet. L.-O. Kautschor konnte zeigen,
dass der Ionenbeschuss bei der ionenstrahlunterstiitzten Deposition in dieser Anfangsschicht
zu Kristallitbildung fiihrt, wobei deren Anzahl und Grof3e mit starkerem Beschuss (hoheres 1)
zunimmt [Kautschor 2002]. In ITO-Filmen miissen diese ionenstrahlinduzierten Prozesse
einen besonders starken Einfluss haben, da die Bildung der metastabilen amorphen Phase
verhindert wird, die sonst bis zu Depositionstemperaturen von 150°C beobachtet wird
[Hamberg und Granqvist 1986, Sun et al. 1996, Muranaka et al. 1987, Shigesato et al. 1992,
Morikawa et al. 1996].

ITO zeigt also einen typischen IBAD-Effekt. Durch den Ionenbeschuss verdndert sich
die out-of-plane Vorzugsorientierung und es tritt zusétzlich eine Textur in der Filmebene auf.
Diese Verdnderungen konnen in der Form z.B. nicht durch eine Erh6éhung der
Depositionstemperatur erreicht werden (vgl Abb. 4.1), sondern sind eine direkte Konsequenz

des gerichteten Energieeintrags durch die lonenstrahlunterstiitzung.

5.2 Einfluss der Depositionsparameter

In diesem Kapitel wird gezeigt, wie die Texturausbildung, die anhand von (111)-
Polfiguren bzw. @-Scans bestimmt wurde, von der kinetischen Energie, der Anzahl und des
Einfallswinkels der unterstiitzenden Ionen und der Substrattemperatur beeinflusst wird.
Hierbei wurde die Qualitdt der in-plane Orientierung in Abhingigkeit von der Stromdichte des

Ionenstrahls, der Energie des lonenstrahls, des Einfallswinkels auf das Substrat und der
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Depositionstemperatur bestimmt. Optimale Werte sind dabei so definiert, dass eine moglichst
gute Textur in moglichst diinnen Schichten bzw. in moglichst kurzer Depositionszeit erreicht
wird. Da die einzelnen Parameter auf der Flache des Halters nicht konstant sind, wurde, um

ihre Variation besser beobachten zu kdnnen, meistens die ganze Flache beschichtet.

Die Abbildungen 5.3 und 5.4 geben einen qualitativen Uberblick iiber die Variation
der Schichteigenschaften iiber die Substrathalterfliche. In diesen Flidchendarstellungen sind
jeweilige KenngroBen der Deposition gegen ihre Lage auf dem Halter aufgetragen. Die
Ionenquelle ist in dieser Darstellung links angeordnet und das Maximum der von ihr
generierten lonenstromdichte féllt wie das Maximum der Depositionsrate (Abb. 5.3 a)) etwa
mit der Mitte des Substrathalters zusammen. Da bei schrigem Einfall der Ionen der Abstand
zur Tonenquelle zum linken Rand (x<0 c¢m) hin abnimmt, féllt dort die Stromdichte weniger
stark ab als am rechten Rand. Weiterhin fiihrt die Divergenz der Ionenquelle dazu, dass der
effektive Einfallswinkel des Stromdichtevektors (der effektive Einfallswinkel yefr) linear mit
ca. (1,5+0,5)°/cm mit zunehmendem x vergréBert [Hoffmann 2003] und so am linken Rand
kleiner und am rechten Rand groBer als der eingestellte Winkel ist. Beide Effekte sind in der

dazu senkrechten y-Richtung deutlich kleiner.

[nm/h]

1050,00
956,25
862,50
768,75
675,00
581,25
487,50
393,75
300,00

Position y [cm]
Position y [cm]

3 2 4 0 1 2 3

T2 3 4
Position x [cm] Position x [cm]
Abb. 5.3: Verteilung der Depositionsrate auf dem Halter bei y=65° a) Deposition ohne

lonenstrahlunterstitzung b) mit 17mA und 300V lonenstrahlunterstiitzung.
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Abb. 5.4: a) Verteilung der aus Abb. 5.3 a) und b) mittels der in Kapitel 2.2 gegebenen
Formel ermittelten Wiederabtragsrate, die ,,Beule* bei Ocm/-2cm rihrt daher, dass
Aufwachsprofil und Abtragsprofil nicht optimal Ubereinander liegen. b) Verteilung der
Halbwertsbreite in Grad.

In Abbildung 5.3 sind die Aufwachsraten mit und ohne unterstiitzenden Ionenstrahl
dargestellt. Dadurch, dass die Verteilung der Ionenstromdichte in y-Richtung schmaler ist, als
die der Aufwachsrate ohne IBAD, erreicht man fiir die Aufwachsrate mit IBAD in dieser
Richtung eine Homogenisierung. Im Bereich von -4cm<x<-lcm erhdlt man fast iiber den
gesamten y-Bereich eine effektive Aufwachsrate von 560+40 nm/h. Das Maximum der
Aufwachsrate ohne IBAD liegt bei (-1cm/-1cm), mit IBAD liegt es bei (-2cm/-2¢m). Daraus
folgt, dass das lonenstromdichtemaximum gegeniiber dem Aufwachsratenmaximum nach
rechts oben verschoben ist. Dies fiihrt auch dazu, dass die Wiederabtragsrate (siche Kap. 2.2)
am rechten Rand hoher ist als am linken und bei (Ocm/-2cm) ein lokales Minimum (eine
»Beule“) hat, in dem die Wiederabtragsrate <40% ist (Abb. 5.4 a)). Das Profil der
Wiederabtragsrate, eine in x-Richtung ausgedehnte Ellipse, findet sich auch in der Verteilung
der Halbwertsbreite der in-plane Textur wieder (Abb. 5.4 b)). Hier zeigt sich, dass die
Ausbildung einer optimalen Textur kaum vom Einfallswinkel x abhédngt, der ja in x-Richtung
besonders stark variiert. Fiir YSZ-Filme erhélt man bei dieser Auftragung ein ganz anderes
Bild, die Hohenlinien der Halbwertsbreite bilden in y-Richtung ausgedehnte Ellipsen, der
ionenstrahlunterstiitzte Texturierungsprozess ist hier also deutlich winkelsensitiver [Thiele
2003, Dzick 2000].

Der Einfluss der einzelnen Parameter wird im Folgenden genauer analysiert.
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5.2.1 Variation der Wiederabtragsrate

Wachstumsmodelle wie das von Bradley et al. [Bradley et al. 1986], die die
Texturausbildung als  Folge orientierungsabhingiger =~ Wachstumsgeschwindigkeiten
interpretieren, legen es nahe, die Texturausbildung in Abhédngigkeit von der Wiederabtragsrate

zu untersuchen.

Wie schon in Kapitel 2.2 erlédutert, ist die Wiederabtragsrate sowohl von der Energie
als auch von der Stromdichte der Ionen abhingig. Aus Abbildung 5.4a) wird deutlich, dass
diese Parameter bei konstanter Depositionszeit offenbar iiber die Fliche des Substrathalters
variieren. Tragt man die erzielte Halbwertsbreite der Filme (Abb. 5.4b)) gegen die jeweilige
Wiederabtragsrate auf, so erhdlt man bei 50-60% ein sehr breites Optimum. Dieses ist in
Abbildung 5.5a) fiir verschiedene y-Positionen auf dem Halter dargestellt. Dabei erhélt man
fiir die Filme bei y=-3cm vergleichsweise schlechte Werte und kein Optimum, da diese im

Randbereich des Halters deponiert wurden.

Um die Texturen unterschiedlich dicker Filme miteinander vergleichen zu koénnen,
wurden die Halbwertsbreiten in Abbildung 5.5b) durch Auftragung der Texturgiite (siche Kap.
3.1.2) auf die Schichtdicken normiert. Alle bis auf die weit aullen auf dem Halter liegenden
Punkte liegen nun auf einer Geraden. Es gibt bei einer festen Schichtdicke also keine optimale

Wiederabtragsrate, die zu einer besten Texturausbildung fiihrt.
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Abb. 5.5: a) Halbwertsbreite in Abhangigkeit von der Wiederabtragsrate bei gleicher
Depositionszeit. Die Daten sind nach y-Lage in cm auf dem Halter unterschieden. b) Die
gleichen Daten auf die Schichtdicke normiert, wobei die beiden rechten Punkte zu
Schichtdicken unter 350 nm gehdren und somit FWHM ~ 1/d nicht gilt (vgl. Kap. 3.1).
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Die Wiederabtragsrate R wurde hier durch unterschiedliche Positionen der Substrate
auf dem Halter variiert. Dies ist insofern sinnvoll, als dass R sowohl von der Ionendichte als
auch von der lonenrichtung abhingt, die beide iiber den Halter variieren. Bei einem
gerichteten Prozess wie der ionenstrahlunterstiitzten Deposition miissen aber die
Abhingigkeiten von Dichte, Energie und Richtung der Ionen getrennt betrachtet werden.
Daher werden im Folgenden nur Proben miteinander verglichen, die an einer festen Position

auf dem Halter bei Variation eines Parameters hergestellt wurden.

5.2.1.1 Variation des Teilchenstroms

Zunichst wurde fiir Filme an einem festen Punkt auf dem Halter der Austrittsstrom der
unterstlitzenden Ionenquelle und damit die Anzahl der auftreffenden Teilchen pro Flidche
(Stromdichte) variiert. Fiir den Bereich 14 mA - 24 mA ist dieser Strom bei gleichbleibender
Energie und gleichbleibendem Winkel proportional zur Wiederabtragsrate [Thiele 2003].

Es wurden Filme mit Stromstdrken von 10, 13 und 15 mA hergestellt, wihrend der
Einfallswinkel bei y= 55° und die Ionenenergie bei 300 V konstant gehalten wurden. Man
erhilt mit zunehmendem Teilchenstrom eine Verbesserung der in-plane Textur. In Abbildung
5.6 ist die Texturgiite gegen den Strahlstrom aufgetragen. Die hochste Stromstirke von 15 mA

entspricht einer Wiederabtragsrate von etwa 50%-60%.
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Abb. 5.6: Texturgite in Abhangigkeit vom Strahlstrom bei konstanter lonenenergie in der
Mitte des Halters.
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Ahnlich wie in den Ubersichtsergebnissen zur Abhingigkeit der Textur von der
Wiederabtragsrate erhdlt man auch hier eine in erster Naherung lineare Abhingigkeit, ohne

dass man in dem experimentell zugédnglichen Bereich eine optimale Stromdichte beobachtet.

5.2.1.2 Variation der Teilchenenergie

Eine Variation der Teilchenenergie erfolgte bei konstantem Einfallswinkel von y= 55°

und jeweils konstantem Strahlstrom.
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Abb. 5.7: Texturglte in Abhangigkeit von der Strahlspannung fur die Position x=1,5 cm auf
dem Halter und zwei verschiedenen konstanten Strahlstromen.

In einem breiten Energiebereich des Ionenstrahls von 200 V bis 500 V erhilt man in-
plane texturierte Filme. Ein Vergleich der Texturgiiten fiir eine feste Position in Abbildung 5.7
zeigt, dass bei 300 V die beste in-plane Textur erreicht wird. Dabei ist der Unterschied zu 200
V nicht sehr groB3. Betrachtet man die Verteilung der Halbwertsbreiten auf dem Substrathalter,
so stellt man fest, dass sowohl bei 200 V als auch bei 500 V nur in einem schmalen Bereich
auf der rechten Seite des Halters texturierte Filme entstehen, wohingegen bei 300 V auf fast
dem ganzen Halter eine in-plane Texturierung erzielt wird. Das zeigt, dass andere Parameter
hier eine entscheidende Rolle fiir die Texturausbildung spielen. Die Wiederabtragsrate betragt
fiir die bei 300 V hergestellten Filme etwa 50-60%.

Die verschiedenen Experimente zur Variation der Wiederabtragsrate zeigen fiir die
Ionenenergie ein Optimum bei 300 eV, wohingegen die Erhohung der Wiederabtragsrate

durch ein gréBeres Verhiltnis von Ionen zu deponierten Filmatomen im untersuchten Bereich
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kein Optimum erkennen lisst. Das bedeutet, dass eine optimale Ionenstromdichte jenseits der
Werte liegen kann, mit denen die Ionenquelle betrieben werden kann, auf der anderen Seite
zeigt das Experiment in Abbildung 5.5b), dass auch bei sehr hohen Wiederabtragsraten noch
kein Minimum fiir die Texturgiite erreicht wurde. Dieser Unterschied in der Bestimmung der
optimalen Werte zeigt, dass der Beschuss mit energetischen Ionen noch weitere Einfliisse auf
das Wachstum hat als einen Wiederabtrag. Beriicksichtigt man, dass moglichst kurze
Depositionszeiten fiir gute Texturen wiinschenswert sind, ergibt sich aus dem aus Abbildung
5.4a) ermittelten Minimum ein Anhaltspunkt fiir eine sinnvolle Wiederabtragsrate von 50%-
60%. Ein Optimum der Texturgiite konnte aus den hier verwendeten Depositionsparametern
nicht bestimmt werden, die dazu nétige Depositionszeit bei hoher Wiederabtragsrate wire zu

lang. Auch ist die Existenz eines solchen Optimums nicht zwingend notwendig.

Im Weiteren wurden die Filme also bei 300 eV Ionenenergie und einem einer

Wiederabtragsrate von 50-60% entsprechenden Strahlstrom deponiert.

5.2.2 Variation des Einfallswinkels y

Wie aus Abbildung 5.4b) hervorgeht, erhdlt man bei ITO in einem breiten, in x-
Richtung ausgedehnten Bereich auf dem Substrathalter gut texturierte Filme. Nach
Berechnungen zur Stromdichteverteilung auf der Basis von Wiederabtragsprofilen erwartet
man fiir die hier vorliegende Depositionsgeometrie, dass sich der Einfallswinkel des
Stromdichtevektors (der effektive Einfallswinkel y.g) linear mit ca. (1,5+0,5)°/cm mit
zunehmendem x vergrofert [Hoffmann 2003]. Danach variiert der effektive Einfallswinkel
Yefr auf dem gesamten Halter um etwa + 6° um den geometrischen Einfallswinkel y. Es stellt

sich nun die Frage, ob es fiir ITO einen optimalen Einfallswinkel gibt.

Der Begriff des optimalen Einfallswinkels bei der ionenstrahlunterstiitzten Deposition
ist eng mit der Vorstellung des sogenannten ,,Channeling® verbunden [Behrisch 1983, Yu et
al. 1985, Yu et al. 1986], wonach die Eindringtiefe der Ionen in ausgezeichneten
Kristallrichtungen tiefer als in anderen ist und sich diese Richtung beim Wachstum parallel
zum lonenstrahl einstellt. Fiir die CaF,-Struktur ist die <l111> -Richtung eine solche
ausgezeichnete Richtung [Iijima et al. 1993], so dass man z.B. bei in dieser Struktur
vorliegendem YSZ fiir ein gewiinschtes (001)-Wachstum einen Einfallswinkel von y= 55°
wihlt. Fiir die strukturell dem CaF, verwandte kubische Bixbyite-Struktur des ITO wurden
daher Winkel nahe y= 55° untersucht.
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Eine Variation der Ioneneinfallsrichtung wird experimentell durch eine Verdrehung
des Substrathalters relativ zur unterstiitzenden lonenquelle realisiert. Dies hat aber eine
Riickwirkung auf alle anderen Depositionsparameter. So ist z.B. die Ionenstromdichte nur fiir
die Substrate invariant, die direkt auf der Rotationsachse des Halters (hier in der Mitte)
platziert sind. Da kleine geometrische Verdnderungen im experimentellen Aufbau die
Ergebnisse unter Umstidnden verfélschen kdnnen, wurde im Folgenden wieder die Variation

der KenngrofBen iiber den gesamten Halter betrachtet.

Abbildung 5.8a) zeigt die Variation der in-plane Textur von gleich lang deponierten,
zwischen 400 und 1300 nm dicken Filmen iiber die Position auf dem Substrathalter fiir
geometrische Einfallswinkel y von 55°, 60° und 65°. Fiir y= 60° variiert der effektive
Einfallswinkel dabei von etwa 55° links auf dem Halter (x= -4 cm) bis 65° rechts auf dem
Halter (x= 4 cm). Die Textur variiert hierbei nur wenig mit dem Winkel, wie bereits aus
Abbildung 5.4a) deutlich wird. Verringert man den geometrischen Einfallswinkel auf 55°, so
verschiebt sich die Position der besten Textur zu groBeren Einfallswinkeln, umgekehrt bei y=
65° zu kleineren. Dennoch erhélt man bei 65° in einem relativ breiten Bereich (ca. 4 cm) die

absolut besten Texturen.
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Abb. 5.8: a) Halbwertsbreitenverteilung in Abhangigkeit von der Position auf dem
Substrathalter flr verschiedene geometrische Einfallswinkel. b) Abh&angigkeit der Texturgte
vom effektiven Einfallswinkel flr verschiedene y.

Ein kleinerer geometrischer Einfallswinkel von y= 45° fiihrt zu einer signifikanten
Wachstumsstorung. Auf der rechten Seite des Halters (. > 45°) werden bestenfalls Texturen
von ca. 35° FWHM in etwa 500 nm dicken Filmen erreicht, auf der linken Seite entstehen

Doppelpeaks mit einem Abstand von ca. 45° zueinander, teils um die eigentliche Lage herum,
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teils um 45° in ¢ verschoben. Eine Verschiebung um 45° in ¢ bedeutet, dass sich damit eine
(011)-Richtung parallel zum Ionenstrahl ausrichtet. In jedem Fall ist das Auftreten zweier

Vorzugsorientierungen unerwiinscht.

Aus einer Auftragung der Texturgiite gegen den aus der Substratposition berechneten
effektiven Einfallswinkel in Abbildung 5.8b) wird deutlich, dass der Begriff eines optimalen
Einfallswinkels fiir ITO zu hinterfragen ist, da man kein Minimum erhilt, sondern jeweils eine
Verbesserung zum rechten Rand hin, und das bei allen untersuchten Winkeln von 45° bis 65°.
Dieses Phdnomen ist den lokalen Variationen von Aufwachsrate und Wiederabtragsrate
zuzuschreiben, so dass z.B. ein bei 60° am rechten Rand hergestellter Film schlecht mit einem
bei 65° in der Mitte hergestellten vergleichbar ist, obwohl s gleich ist. Betrachtet man die
Daten unter Beriicksichtigung des effektiven Einfallswinkels, so bekommt man fiir 60°< y¢r<
70° optimale Texturen, was mit der Beobachtung, fiir y= 65° gute Texturgiiten homogen iiber
den Halter und die besten Texturen an sich zu erreichen, libereinstimmt. Die beste in-plane
Textur von 12,6° FWHM wurde bei einem 1 pm dicken Film gemessen, der bei y= 65° und 17
mA hergestellt wurde und in der Mitte des Halter platziert war (yer= 65°).

Man erhélt also fiir ITO einen optimalen FEinfallswinkel, der nicht der
Channelingrichtung entspricht und nicht sehr scharf definiert ist. Gute Texturen werden in
einem breiten Winkelbereich von 55°<y<65° bzw. 60°<y.<70° erreicht. Darin unterscheidet
sich ITO sehr deutlich von z.B. YSZ. Bei diesem Material werden die besten Texturen beim
Channelingwinkel y= 55° erreicht und grofe Einfallswinkel sind sehr kritisch: Bei y= 65°
wird ein Umschlag zu (111)-Wachstum beobachtet, wohingegen bei diesem Winkel fiir ITO
die besten Texturen erzielt werden. Sofern nicht anders angegeben, wurden alle weiteren

Filme bei diesem Winkel deponiert.

5.2.3 Variation der Substrattemperatur

Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Filme wurden auf einer
Aluminiumplatte ohne Kiihlung abgeschieden. Dabei erwdrmen sich die Substrate bei einer

typischen ionenstrahlunterstiitzten Deposition in 100 min um 70°C auf etwa 90°C.

Um die Substrattemperatur zu bestimmen, bei der mittels Ionenstrahlunterstiitzung die
schirfste in-plane Textur erzielt werden kann, wurden ITO Filme bei konstanten
Temperaturen von 12°C, 100°C, 150°C und 200°C deponiert und mit ungekiihlten (die
Temperatur nahm wihrend der Deposition von 20°C auf etwa 90°C zu) Filmen verglichen
(Abb. 5.9). Bei Temperaturen von 12°C bis 100°C erhilt man biaxial texturierte Filme. Bei
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150°C und 200°C erhélt man nur zwei Peaks im ¢-Scan mit einer Halbwertsbreite von etwa
35-50°, d.h., die Textur ist degradiert. Abbildung 5.9 zeigt die erreichte in-plane Textur fiir
300 bzw. 600 nm dicke Schichten in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur.

e}

o

O,

Q

C

®©

o

c

%

20 : . — e .
0 50 100 150 200

Substrattemperatur [°C]

Abb. 5.9: Abhangigkeit der in-plane Textur von der Substrattemperatur fir zwei verschiedene
Schichtdicken. Es ergibt sich jeweils ein Minimum bei 100°C.

Bei einer Substrattemperatur um 100°C lassen sich also am besten texturierte Filme
herstellen, die Filme haben dann eine um 1-2° schérfere in-plane Textur, als man ohne
Temperaturkontrolle erreichen kann. Fiir weitere Untersuchungen wurden die Filme aber
weiterhin auf dem ungekiihlten Aluminiumhalter deponiert, da damit eine groBere

Beschichtungsflidche zu erzielen ist.

ITO zeigt also dhnlich wie YSZ und GZO eine optimale Depositionstemperatur. Sie ist
allerdings fiir YSZ niedriger (30°C-50°C, [Dzick 2000]) und fiir GZO héher (200°C [lijima et
al. 2002, Thiele 2003]).



6 Evolution mit wachsender Schichtdicke

Eine Variation ihrer Eigenschaften mit zunehmender Schichtdicke ist charakteristisch
fiir Filme, die mittels ionenstrahlunterstiitzter Deposition abgeschieden und texturiert wurden.
In diesem Kapitel soll sowohl auf die Textur der Filme, als auch auf weitere Eigenschaften
wie u.a. Mikrostruktur, Spannungen und Leitfahigkeit eingegangen werden. Dabei wurden die
Filme auf amorphen Glassubstraten deponiert, um den FEinfluss des Substrats auf die
Texturbildung durch z.B. epitaktische Effekte zu minimieren. In Kapitel 6.1 wird zunéchst auf
die Texturentwicklung in dickeren Schichten eingegangen, die komplexen Textureigen-

schaften der Schichten im Anfangsstadium sollen in Kapitel 6.3 behandelt werden.

6.1 Textur

Wie bereits erwihnt, ist die Verbesserung der Textur mit zunehmender Schichtdicke
ein haufig bei mit ionenstrahlunterstiitzter Deposition abgeschiedenen texturierbaren in CaF,-
Struktur vorliegenden Materialien beobachtetes Phdnomen, welches noch nicht vollstindig
verstanden ist. So ist es von Interesse, die Texturentwicklung in den ITO-Filmen genau zu
studieren, um so ein Verstindnis fiir die Mechanismen, die zur Verbesserung der Textur
fithren, entwickeln zu kénnen. Hier sollen out-of-plane und in-plane Textur zundchst getrennt

betrachtet werden.

6.1.1 Out-of-plane Textur

Die Orientierung der Filme parallel zur Substratnormalen (in Wachstumsrichtung, out-
of-plane Textur) wird durch die Halbwertsbreite der Rockingkurven angegeben. Dabei gibt es
jedoch bei einer gerichteten Deposition, wie sie bei der lonenstrahlunterstiitzung vorliegt,
grundsitzlich zwei mogliche Messrichtungen: Die Verkippung der Korner in der Ebene, in der

der Ionenstrahl liegt (,,parallel*), und senkrecht dazu.

Abbildung 6.1 zeigt diese beiden Halbwertsbreiten der Rockingkurven verschieden
dicker Filme. Fiir die jeweiligen Messrichtungen verbessert sich die Textur mit der
Schichtdicke. Bei 300 nm dicken Filmen erhélt man etwa 6,5° FWHM (parallel) bzw. 8°
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FWHM (senkrecht), bei 1um Schichtdicke bereits 5° FWHM (parallel) bzw. 7° FWHM
(senkrecht). Die Abhdngigkeit ist in etwa exponentiell, was durch die eingezeichneten Kurven
verdeutlicht werden soll. Insgesamt ist also die out-of-plane Textur auch fiir diinne Schichten
schon ausgeprdgt. Auffillig ist jedoch, dass die Textur in der Ausrichtung parallel zum
Ionenstrahl etwa 2° besser ist, was einer um etwa 25% kleineren Halbwertsbreite als senkrecht

dazu entspricht.
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Abb. 6.1: Out-of-plane Textur in Abhangigkeit der Schichtdicke und der Messrichtung relativ
zum lonenstrahl.
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Kautschor beobachtet auch fiir YSZ eine ausgepragtere out-of-plane Textur parallel
zum lonenstrahl [Kautschor 2002]. Die Anisotropie der Textur ist mit 0,5°-0,75° bei 300 nm
dicken Schichten und 0,3°-0,5° bei 1 pm dicken Schichten allerdings deutlich geringer. Hinzu
kommt, dass diese Asymmetrie auch bei ohne unterstiitzenden Ionenstrahl hergestellten,
(00T1)-orientierten YSZ-Filmen beobachtet wurde. Dort ist der Unterschied bei 300 nm dicken
Filmen mit einer 8% besseren Textur parallel klein und bei 1 pm dicken Filmen mit 28%
hoch. Hier fiihrt also die Ionenstrahlunterstiitzung zu einer Reduktion der Anisotropie in der
Verkippung, wohingegen ITO ohne Ionenstrahlunterstiitzung auf Glas ohne ausgeprigte
Vorzugsorientierung aufwéchst (vgl. Kap. 4.1). Der Unterschied zu ITO liegt in der fiir YSZ
anderen Depositionsgeometrie (nicht gekreuzte Ionenstrahlen, vgl. Kap. 2.2 und [Dzick
2000]). Dzick beobachtet dabei eine Beeinflussung des Filmwachstums durch vom Target
riickgestreute Xenonionen [Dzick 2000], die auch fiir die von Kautschor beobachtete
Anisotropie verantwortlich sein werden, da diese in der gleichen Ebene wie die
unterstiitzenden Ionen auf den Film treffen. Zusitzlich kann der aus der gleichen Richtung

kommende Materialstrom vom Target das Wachstum beeinflussen.
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Die Anisotropie in der out-of-plane Textur muss in der gesamten Textur und damit
auch in der in-plane Textur vorhanden sein. Dies ist in schematischen Polfiguren in Abbildung
6.2 verdeutlicht. Tatséchlich findet man oft eine Asymmetrie der Halbwertsbreiten der vier
Reflexe im @-Scan. Bei einer iiber den ganzen Halter sehr gut texturierten Beschichtung (y=
65°) haben die nahe dem Ionenstrahl ausgerichtete und die gegeniiberliegende (111)-Richtung
eine mittlere Halbwertsbreite von 15,3° FWHM. Die anderen beiden Richtungen haben mit
18,6° FWHM eine deutlich breitere Verteilung. Im Mittel ist die Textur in Richtung des

Ionenstrahls 21% besser als senkrecht dazu.
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Abb. 6.2: a)-c) symmetrischer Fall, d)-f) asymmetrischer Fall. a),d) Projektion des
lonenstrahls und der Verkippungen in-plane und out-of-plane auf die Probe. Die rot
dargestellten Verkippungen ruhren von einer Verkippung in der Ebene lonenstrahl-
Filmnormale (,,parallel*), die schwarzen von einer senkrecht dazu. b), €) schematische (004)-
Polfiguren c¢) schematische (222)-Polfigur, die Ovale deuten an, dass die out-of-plane Textur
scharfer als die in-plane Textur ist. f) schematische (222)-Polfigur, die Ovale aus c) erfahren
eine Verbreiterung in der senkrechten Richtung.

Die Ergebnisse zeigen, dass der lonenstrahl die Kristallitausrichtung asymmetrisch
beeinflusst. In der Ebene Ionenstrahl-Filmnormale ist die Texturschérfe deutlich besser als in
der senkrecht dazu. In beiden Richtungen verbessert sich die out-of-plane Textur mit

zunehmender Schichtdicke.
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Wie im vorigen Kapitel schon erwihnt, fiihrt die Divergenz des lonenstrahls dazu, dass
an jedem Ort des Substrathalters ein resultierender Stromdichtevektor unter einem effektiven
Einfallswinkel y.¢ auftrifft. Dieser ist links (-x) auf dem Halter, also niher an der lonenquelle,
kleiner als der eingestellte Winkel y und rechts (+ x) groer. Auch bei der in der verwendeten

Anlage relativ kleinen Beschichtungsfldche ist dieser Einfluss messbar.

Die senkrecht zum lonenstrahl gemessenen Rockingkurven haben alle ein Maximum
bei ®=0. Parallel zum Ionenstrahl beobachtet man in einigen Rockingkurven eine
Verschiebung um Aw, in Abhédngigkeit von der x-Position auf dem Substrathalter. Diese
Abhangigkeit ist in Abbildung 6.3 fiir drei verschiedene Einfallswinkel y dargestellt. Dabei

bedeutet ein positives Aw eine Verkippung der Schichtnormalen in Richtung des Ionenstrahls.
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Abb. 6.3: Verkippung der Schichtnormalen zur Substratnormalen in Abhangigkeit von der x-
Position auf dem Substrathalter fir drei verschiedene Einfallswinkel y. Die Kurven sind nur
zur Verdeutlichung des Verlaufs eingezeichnet.

Wenn die Wachstumsrichtung des Films verkippt ist, so ist wiederum die gesamte
Textur verkippt. Abbildung 6.4 zeigt einen Teil der (100)- und die (111)-Polfigur des um ca.
5¢ verkippten Films bei x=-1,85 cm. Die Tatsache, dass die Abstinde der vier (111)-Pole im
Rahmen der Messgenauigkeit die erwarteten 70,5° betragen, zeigt an, dass der Film

tatsdchlich nur zur Substratnormalen verkippt und die Gitterzellen nicht etwa deformiert sind.
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Abb. 6.4: Ausschnitt einer (100)- und (111)-Polfigur eines um ca. 5° verkippten Films
(Projektion des IBAD- Strahls von links).
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Abb. 6.5: ¢-Scan bei y=56° aus der (111)-Polfigur in Abbildung 6.4. Der Reflex bei @=0° ist
in der Polfigur unten. Die Abstande zwischen Reflex 3 und 4 und 4 und 1 sind kleiner als 90°.

Man erwartet dann fiir die gemessenen (111)-@-Scans eine Asymmetrie die Lage und
die Hohe der Reflexe betreffend, wie in Abbildung 6.5 dargestellt. Die beiden (111)-
Richtungen, die in Verkippungsrichtung (in der Polfigur links und rechts, im ¢-Scan Reflex 2
und 4) liegen, sind aus der Lage = 55° heraus verkippt und werden beim @-Scan nicht mehr

in threm Maximum geschnitten. Die Intensitdt wird geringer, bei einem gauB3formigen Reflex
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wird aber die gleiche Halbwertsbreite bestimmt. Auch behalten sie ihre Lage auf dem ¢-Kreis
bei. Die beiden (111)-Richtungen senkrecht dazu (oben und unten bzw. Reflexe 1 und 3)
verkippen tangential zum ¢-Kreis, was ndherungsweise eine Verschiebung in ¢ bedeutet, die
Abstinde von Reflex 1 und 3 zu Reflex 2 sind dann groBer als 90°. Diese Verschiebung A
entspricht genau der Verkippung Aw der Rockingkurven, wie Abbildung 6.6 verdeutlicht.

8-
7]

Ao

Verkippung

zur Substratnormalen [Grad]

Position x [cm]

Abb. 6.6: Verkippung der Schichtnormalen zur Substratnormalen in Abhangigkeit von der x-
Position auf dem Substrathalter beim Einfallswinkel »=60°, bestimmt aus Rockingkurven
(Aw) bzw. ¢-Scans (4¢).

Anhand der Asymmetrie der Texturschérfe und der Verkippung der Schichtnormalen
wurde verdeutlicht, wie asymmetrische @-Scans entstehen konnen und inwiefern die out-of-
plane Textur mit der in-plane Textur zusammenhédngt. Dabei wurde keine Abhéngigkeit der
Schirfe der in-plane Textur von der Verkippung festgestellt.

Die Abhidngigkeit der in-plane Textur von der Schichtdicke soll im folgenden Kapitel
behandelt werden.

6.1.2 In-plane Textur

Wie bei anderen IBAD-texturierbaren Materialien beobachtet man auch bei ITO eine
starke Abhéngigkeit der Textur von der Schichtdicke. Mit zunehmender Schichtdicke erhilt
man, beginnend bei etwa 40° FWHM, eine Verbesserung der in-plane Textur, die in sehr
dicken Schichten eine Séttigung von etwa 10° FWHM erreicht (Abb. 6.7).
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Auffillig ist bei ITO, dass sehr diinne Filme (bis zu 50 nm) bereits eine ausgeprigte
Textur von etwa 20°-25° FWHM besitzen. Dies erinnert an die Ausbildung einer in-plane
Textur in MgO in den ersten Monolagen (bis 10 nm) [Wang et al. 1997] und soll in Kapitel
6.3 ausfiihrlich behandelt werden.
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Abb. 6.7: In-plane Texturentwicklung von IBAD-ITO-Filmen mit zunehmender Schichtdicke.

Die Depositionstemperatur hat nicht nur einen Einfluss auf die bei einer festen Dicke
erreichbaren Texturen (vgl. auch Kap. 5.2.3), sondern verdndert auch die gesamte
Abhidngigkeit der Textur von der Schichtdicke. Abbildung 6.8 zeigt die
Schichtdickenabhdngigkeit der in-plane Textur fiir verschiedene Depositionstemperaturen.
Auffillig ist, dass die Texturschiarfe fir Filme, die bei 12°C deponiert wurden,
schichtdickenunabhéngig ist und bei etwa 32° FWHM liegt. Die Texturentwicklung scheint
eingefroren zu sein. Die in-plane Texturen der bei 100°C hergestellten Filme sind bei allen
untersuchten Schichtdicken 1-2° besser als die auf dem ungekiihlten Halter deponierten, bei
Substrattemperaturen ab 150°C degradiert die Textur.
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Abb. 6.8: Entwicklung der in-plane Textur mit zunehmender Schichtdicke bei verschiedenen
Substrattemperaturen.

Sowohl die out-of-plane als auch die in-plane Textur verbessern sich also wie gezeigt
fiir hinreichend dicke Schichten systematisch mit der Schichtdicke. Im néchsten Kapitel soll

untersucht werden, wie sich dabei die strukturellen Eigenschaften verédndern.

6.2 Strukturelle Eigenschaften

In diesem Kapitel werden strukturelle Eigenschaften wie die Oberflachenstruktur, die
Mikrostruktur und die Spannungen der Filme in Abhéngigkeit von der Schichtdicke und nach
Auslagerung betrachtet. Die Auslagerungsexperimente dienen dazu, zu lberpriifen, wie die
Oberflache der ITO-Filme vor der eventuellen epitaktischen Deposition weiterer Filme
beschaffen ist.

6.2.1 Die Oberflache

Die  Struktur der Oberfliche von IBAD-ITO-Filmen wurde mittels
Rasterkraftmikroskopie untersucht. Es zeigte sich eine von der Schichtdicke abhingige

Oberflachentopologie, die sich durch Temperaturbehandlung beeinflussen lésst.

Abbildung 6.9a) zeigt zunédchst einen etwa 25 nm dicken wie hergestellten Film auf
Glas, der eine in-plane Textur von etwa 20° FWHM und eine Gitterkonstante von 10,23 A
besitzt. Die Projektion des unterstiitzenden Ionenstrahls kam auf allen Bildern von links. Bei

diesem Film lassen sich keine Strukturen auflosen, die Oberflache wirkt aber kornig.
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Abb. 6.9: Die AFM-Bilder zeigen jeweils einen 2umx2um groflen Ausschnitt zweier 25 nm
dicker Filme auf Glas. a) wie hergestellt b) nach Auslagerung bei Tpax= 400°C.

Onm 50nm
Abb. 6.10: Die AFM-Bilder zeigen jeweils einen 2umx2um grofien Ausschnitt desselben 430

nm dicken Films auf STO. a) wie hergestellt b) nach Auslagerung bei Tyax= 520°C.
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Abbildung 6.10a) zeigt einen wie hergestellten 430 nm dicken Film auf STO, der eine
Halbwertsbreite von 34° in-plane und eine Gitterkonstante von 10,3 A hat. Man erkennt eine
asymmetrische Morphologie mit langgestreckten, ca. 150 nm breiten und ca. 400 nm langen
Strukturen. Die ldngere Richtung ist parallel zum Ionenstrahl ausgerichtet. Es ergibt sich eine
rms-Rauigkeit von 4,8+0,1 nm. Zusétzlich zu den langlichen Wachstumsdoménen sind
deutlich kleinere, runde Strukturen zu erkennen. Ob es sich dabei um sekundire Nukleation
handelt, ist unklar, auf den anderen Filmen sind solche Strukturen nicht zu erkennen.
Allerdings sind sie auch schon auf einem 540 nm dicken IBAD-GZO-Film [Thiele 2003] und
einem 1 pum dicken IBAD-YSZ-Film beobachtet worden, was dafiir spricht, dass sie
unabhingig von der Schichtdicke gelegentlich entstehen.

Ein 900 nm dicker Film (nicht abgebildet) zeigt nicht mehr so asymmetrische
Doménen wie der 430 nm dicke Film. Dies konnte daran liegen, dass dieser auf dem
ungekiihlten Halter 3 h lang deponierte Film im Wesentlichen bei einer Temperatur von ca.
90°C deponiert wurde und so eine etwas verdnderte Oberflichenmorphologie entsteht. Auf
den Einfluss von Auslagerung auf die Oberflichenmorphologie soll im Folgenden

eingegangen werden. Zunichst sind die Ergebnisse in den ersten vier Spalten von Tabelle 6.1

zusammengefasst.

d [nm] |rms;[nm] |b; [nm] l; [nm] |T[°C]; t[min] |rms;[nm] |by [nm] [l [nm]
25 1+£0,1 - - 400; 5 1+0,1 50 100
430 4,8+0,1 150 400 520; 5 46+0,2 (200 300

600 - - - 670; 25 1,1 £0,1 40 50

900 7,6 £0,2 180 - 350 | 480 - - - -

Tab. 6.1: Rauigkeiten wie hergestellter (rms;) und ausgelagerter (rms;) Filme

unterschiedlicher Schichtdicke d. Die Lange | und Breite b der Domanen ist vor (1) und nach
(2) der Auslagerungstemperatur T und der Zeit t angegeben.

Die Abbildungen 6.9b) und 6.10b) zeigen ausgelagerte Filme einer Dicke von 25 nm
bzw. 430 nm. Der 25 nm dicke Film wurde hergestellt, auf 400°C hochgeheizt und gleich
wieder abgekiihlt. Die Rauigkeit ist die gleiche wie bei dem wie hergestellten Film, jedoch
sind hier deutlich Doménenstrukturen einer GroB3e von etwa 50 nm x 100 nm zu erkennen und
die Gitterkonstante ist relaxiert. Die Textur des 430 nm dicken Films hat sich nach dem
Hochheizen auf 520°C und sofortigem Abkiihlen auf 33° FWHM verbessert und die
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Gitterkonstante ist auf 10,15 A relaxiert. Die Dominen sind runder und etwas groBer

geworden. Die Rauigkeit hat sich geringfiigig auf 4,6 + 0,2 nm verbessert.

Die Rauigkeit und die damit korrelierte DomanengroB3e des bei 670°C ausgelagerten
600 nm dicken Films sind erstaunlich gering. Dieses Ergebnis ist von besonderem Interesse,
da die Deposition weiterer Filme auf ITO, z.B. YBCO, bei solch hohen Temperaturen
stattfindet und die Oberfldchenqualitidt der Unterlage auf die supraleitenden Eigenschaften der
YBCO-Filme einen deutlichen Einfluss hat [Mitchell et al. 2003]. Die Daten der ausgelagerten
Filme sind in Tabelle 6.1 noch einmal zusammengefasst und den der nicht ausgelagerten

Filme gegeniiber gestellt.
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Abb. 6.11: Auftragung der Rauigkeit gegen die Wurzel der Schichtdicke: (&) wie
hergestellte Filme, (m) ausgelagerte Filme.

Eine Auftragung der rms-Rauigkeit gegen die Schichtdicke liefert einen
Zusammenhang derart, dass die Rauigkeit der wie hergestellten Filme mit der Wurzel der
Schichtdicke zunimmt (Abb. 6.11). Beim Wachstum diinner Filme, welches gewohnlich weit
weg vom Gleichgewicht stattfindet, beobachtet man eine Aufrauung, die durch kinetisch
begrenzte Wachstumsbedingungen begriindet ist. Theoretische Berechnungen zur kinetischen
Aufrauung ergeben eine Zunahme der Rauigkeit o mit der Schichtdicke bzw. Wachstumszeit
t: o= tP [Family und Vicsek 1985]. Der Exponent [ ist dabei eine Konstante, die je nach
Depositionsbedingungen und Material abhingig von den Stadien des Wachstums mit B~ 0,22
bis B~ 1,75 beobachtet wird [H.J. Kim et al. 1999]. Den Exponenten = % erhélt man in
einem einfachen Modell bei Oberflachendiffusion, = ' bei statistischer Deposition (,,solid-
on-solid*) [Barabasi und Stanley 1995]. Man erhilt fiir ITO also eine Rauigkeitsentwicklung,

die einer statistischen Deposition entspricht.
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Bei YSZ beobachtet man mit 10-30 nm deutlich grofere Rauigkeiten [Dzick 2000].
Die Dominen haben eine dhnliche asymmetrische Struktur, sind aber mit einer Breite
zwischen 100 nm und 250 nm und Léngen zwischen 500 nm und 750 nm etwas groBer (1 um
YSZ aus der selben Depositionsanlage). Sie sind ebenfalls mit ihrer Langsrichtung zum
Ionenstrahl ausgerichtet. Bei ITO findet man allerdings nicht die fiir YSZ hiufig beobachteten
so genannten Ripples, die senkrecht zum Ionenstrahl verlaufen und auch auf GZO beobachtet
wurden [Thiele 2003]. Da das Entstehen solcher Strukturen stark von den Ionenstrahl-
parametern abhédngt und auch auf YSZ nicht immer beobachtet wird, kann dies in erster Linie

am verdnderten Einschusswinkel von y= 65° liegen.

Da die Schmelztemperatur von ITO bei iiber 2000°C liegt, kann die Relaxation der
Gitterkonstante, dic Abnahme der Halbwertsbreite des (004)-Reflexes von 1° auf 0,75°
(entspricht nach der Scherrer-Formel [Cullity 1967] einer VergroBerung der Kohérenzlange
von 10 nm auf 12 nm) und die leichte Verbesserung der Textur des 430 nm dicken Films
sowie die deutliche Glittung des 600 nm dicken Films nicht mit gewdhnlicher
Rekristallisation erkldrt werden. Vielmehr wird in dem nanokristallinen Material ein
Ausheilen der Defekte stattfinden, welches schon bei Temperaturen deutlich unter der
Schmelztemperatur moglich ist, die Glattung kann zudem durch eine erhdhte Beweglichkeit
der Atome an der Oberfliche zustande kommen. In Abbildung 6.11 ist zusitzlich die
Rauigkeit eines ausgelagerten Filmes eingetragen, um nochmals zu verdeutlichen, wie stark
der Glattungseffekt ist.

6.2.2 Die Mikrostruktur

Die Mikrostruktur wurde mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) in
Hochauflosung untersucht. Dazu wurden die Filme im Querschnitt so prépariert, dass der
Elektronenstrahl parallel zu einer (110)-Richtung einfillt, wenn der untersuchte Probenbereich

zum unterstiitzenden Ionenstrahl ausgerichtet ist.

Abbildung 6.12 zeigt eine Ubersicht iiber die ganze Schichtdicke des IBAD-Films mit
darauf deponiertem YBCO und Gold (s. Kap. 7). In der Ndhe des Substrats sind kleine
Wachstumsstrukturen zu erkennen. Bei einer Schichtdicke von etwa 50 nm tritt ein parallel
zum Substrat verlaufender Kontrast auf, der die Anfangsphase des Schichtwachstums
abgrenzen konnte. Ab etwa 100 nm ist sdulenartiges Wachstum zu erkennen, welches sich mit
zunehmender Schichtdicke vergrobert. Ein Beugungsbild nahe der Oberfliche von ITO (SAD:

Selected Area Diffraction) zeigt eine scharfe out-of-plane Textur.
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Abb. 6.12: Ubersichtshild: TEM Querschnittspraparation von IBAD-ITO mit YBCO- und
Goldschicht. Das Beugungsbild eines oberflachennahen Bereichs von ITO zeigt eine gute out-
of-plane Textur.

AufBlerdem zeigen die TEM-Untersuchungen sehr stark gestorte Kristallbereiche. Dies
wird von Rontgenmessungen unterschiedlich dicker Filme bestdtigt, aus denen mit Hilfe der
Scherrer-Formel die Rontgenkohdrenzldnge bestimmt wurde (Abb. 6.13). Da diese fiir Filme
bis zu einer Schichtdicke von 1300 nm nur etwa 10 nm betrdgt, der Film aber
Sdulenwachstum zeigt, also in vertikaler Richtung deutlich gréere Korner besitzen sollte,
zeigt dies die sehr hohe Defektdichte der IBAD-Filme an.

Hochauflésende  Untersuchungen des substratnahen Bereichs werden im

Zusammenhang mit den scharf texturierten Anfangsschichten in Kapitel 6.3 diskutiert.



54 6 Evolution mit wachsender Schichtdicke

11,0
10,5- }
10,0-

o

9,04

Roéntgenkohédrenzlange [nm]

8,51 #

8,0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Schichtdicke [nm]

Abb. 6.13: Mittlere Rontgenkoharenzlange verschieden dicker IBAD-Filme, die mit Hilfe der
Scherrer-Formel (Kap. 3.1.1) bestimmt wurde.

6.2.3 Spannungen

Wie bereits in Kapitel 5 erldutert, besitzen die IBAD-ITO-Filme aufgrund des
Depositionsverfahrens starke Druckspannungen. In diesem Kapitel soll untersucht werden,

wie diese Druckspannungen von der Schichtdicke abhéngen.

Die Aufweitung der out-of-plane Gitterkonstante von IBAD-ITO wurde fiir
verschiedene Schichtdicken aus der Lage der (004)-Reflexe und einem Vergleich mit dem
Bulk-Wert bestimmt. Die so ermittelten Dehnungen entsprechen jeweils einer Mittelung iiber
den gesamten Film und sind in Abbildung 6.14 gegen die Schichtdicke aufgetragen.

Man erhélt fiir dinne Filme Dehnungen von bis zu 2,9%. Mit zunehmender
Schichtdicke nehmen diese bis auf 2,4% ab. Diese Abnahme kann man auf verschieden lange
Depositionszeiten und damit verschieden hohe Depositionstemperaturen zuriickfithren. So ist
der Film mit der hochsten Dehnung von 2,9% nur 65 min lang deponiert worden, wohingegen
die anderen beiden Filme mit einer Schichtdicke um 200 nm 100 min lang deponiert wurden
und nur eine Dehnung von rund 2,7% aufweisen. Auf der einen Seite hat der Halter nach 65
min auch schon etwa 90% der Sattigungstemperatur erreicht, die weit unterhalb der
Schmelztemperatur (> 2000°C) liegt, auf der anderen Seite fithren aber, wie in Kapitel 6.2.1

ausgefiihrt, bereits Auslagerungstemperaturen von etwa 400°C zu einer Relaxation der Filme.
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Ein Einfluss des Anstiegs der Depositionstemperatur ist also wahrscheinlich, zumal die
Oberflachentemperatur deutlich oberhalb der Gleichgewichtstemperatur von Halter und

Substraten liegt und ein defektreiches, nanokristallines Material vorliegt.
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Abb. 6.14: Dehnung der mittleren Gitterkonstante fiir verschieden dicke IBAD-1TO-Filme.
Dinne Filme haben maximale Dehnungen von ¢=2,9%, dicke 2,4%. Die Kurve verdeutlicht
den Verlauf.

Man beobachtet also in ITO eine starke Abnahme der Spannungen bei gleichzeitiger
deutlicher Texturverbesserung, dabei ist die Dehnung in erster Nidherung sogar proportional
zur Halbwertsbreite. Ein Zusammenhang von Spannungsabnahme und Textureinstellung wird

daher vermutet.

Dzick hat fiir YSZ gezeigt, dass zumindest die Einstellung der out-of-plane Textur von
Spannungen beeinflusst wird, da die bei gleichem Ionenbeschuss induzierten Dehnungen von
der kristallographischen Orientierung abhingen [Dzick 2000]. Dies kann auch fiir ITO eine
Textureinstellung erkldren, besonders wenn man beriicksichtigt, dass ein lonenbeschuss mit
hoherer Stromdichte in der Regel auch eine bessere Texturentwicklung ergibt (vgl. Kap.
5.2.1). Vorstellbar ist, dass in den am Anfang schlecht orientierten Koérnern durch den
Ionenbeschuss mehr Defekte als spéter in gut ausgerichteten entstehen. Dies kann zum einen
durch  Amorphisierung  und  Rekristallisation  kleiner ~ Strukturen zu  einer

Orientierungsdnderung flihren [Zepeda-Ruiz und Srolovitz 2002], zum anderen konnen die
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orientierungsabhdngigen Beitrdge der mit den Defekten assoziierten Spannungen zur freien

Energie eine Wachstumsauslese bewirken.

6.3 Die Anfangsschicht

Mit dem Hintergrund der Eigenschaften dickerer IBAD-Filme soll nun auf die
aullergewohnliche Eigenschaft von IBAD-ITO-Filmen im Anfangsstadium der Textur-
entwicklung eingegangen werden: Bei entsprechend optimierten Depositionsbedingungen sind
diinne, 20-50 nm dicke, auf Glas abgeschiedene IBAD-ITO-Filme bereits (001)-orientiert und
zeigen eine ausgeprigte in-plane Textur. Diese Eigenschaft ist bisher bei anderen Oxiden mit
CaF,-Struktur nicht beobachtet worden. In diesem Kapitel wird die Frage geklért, warum die
Textur im Schichtdickenbereich von 30-70 nm zunéchst wieder schlechter wird. AuB3erdem
wird untersucht, inwieweit es moglich ist, die ausgepridgte Anfangstextur ohne

voriibergehende Texturverschlechterung in dickere Filme zu iibertragen.

Abbildung 6.15 zeigt einen 25 nm dicken bei Raumtemperatur hergestellten Film mit
einer in-plane Textur von etwa 20° FWHM. Es hat sich eine (111)-Orientierung zum
Ionenstrahl ausgerichtet, es sind aber auch Anzeichen einer zweiten Orientierung zu erkennen,
bei der sich einer (110)-Richtung zum Ionenstrahl ausrichtet. Aus dem Diffraktogramm kann
mittels der Scherrer-Formel (sieche Kap. 3.1.1) die vertikale Kohdrenzlinge abgeschitzt
werden. Fiir den (004)-Reflex ergibt sich eine Kohirenzlinge von etwa 6-9 nm, was mit den

in hochauflésenden TEM-Bildern gefundenen KorngréBen iibereinstimmt (vgl. Abb. 6.18).
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Abb. 6.15: a) 6-26 Diffraktogramm eines 25 nm dicken IBAD-ITO-Films mit reinem (001)-
Wachstum. b) Der entsprechende ¢-Scan zeigt biaxial texturiertes Wachstum mit einer
FWHM von 20°, wobei Anzeichen einer zweiten Vorzugsorientierung vorhanden sind. Der
hohe Untergrund ist auf das Glassubstrat zuriickzufuhren.
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Aufgrund der sehr geringen Rontgenintensitit konnen von solch diinnen Schichten
keine vollstindigen Polfiguren bestimmt werden, da bereits die Messung eines ¢p-Scans wie in
Abbildung 6.15 20h dauert. Von einer der Schichten wurde aber ein Viertel einer Polfigur
aufgenommen. Da die Reflexe des Films sehr klein sind gegen den Untergrund ist zur
besseren Deutlichkeit nicht die Polfigur selber dargestellt sondern die daraus ermittelten -
und y-Scans. Abbildung 6.16a) zeigt die ¢@-Scans von -45° bis 45° fiir verschiedene
Verkippungswinkel y. Im Bereich von y= 27° bis y= 75° ist ein Maximum erkennbar. Fiir den
Bereich von y= 39° bis y= 54° ist es besonders ausgepragt und symmetrisch. Fiir kleinere und
groBBere Winkel sind die ¢-Scans asymmetrisch, sie haben auf der rechten bzw. linken Seite

eine hohere Flanke.
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Abb. 6.16: Teile einer Polfigur eines 25 nm dicken IBAD-ITO-Films. Es wurde das Viertel von
¢= -45° bis 45° aufgenommen. a) Es sind die entsprechenden ¢-Scans fur Verkippungswinkel
von y=27° bis y=75° dargestellt. b) y-Scans entsprechend Rockingkurven flr feste Winkel ¢
von —13,5° bis 13,5°.

Stellt man die Daten bei festem @-Winkel dar, so erhdlt man y-Scans, die
Rockingkurven entsprechen. Wegen des hohen Untergrundes des Glassubstrats sind die
Maxima nicht gut zu erkennen (Abb. 6.16b)). Subtrahiert man den Untergrund ab, so ergeben
sich quantifizierbare Rockingkurven mit Halbwertsbreiten von ca. 20° FWHM.

Bei der weiteren ionenstrahlunterstiitzten Deposition verschlechtert sich nun die Textur
bis etwa 40° bei 100 nm, wie in Abbildung 6.17 noch einmal anhand zweier ausgezeichneter
Substratpositionen, an denen unterschiedlich dicke Filme deponiert wurden, verdeutlicht ist.

Zusétzlich ist zu erkennen, dass das entscheidende Kriterium fiir die Degradation nicht die
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Schichtdicke ist, sondern die Depositionszeit. So sind die fiir 10 min an Position —1,5cm/-
1,5cm und fiir 20 min an Position Ocm/-1,5cm deponierten Schichten gleich dick, die langer
deponierte hat aber schon den Ubergang zu einer schlechteren in-plane Textur durchlaufen.
Das legt die Vermutung nahe, dass die Substrattemperatur, die in diesem Zeitfenster von etwa
35°C auf 50°C ansteigt, eine entscheidende Rolle fiir die Degradation der Textur spielt.

m  Position-1,5-1,5
e Position 0-15

in-plane Textur FVWHM [Grad]
(S

10+

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Schichtdicke [nm]

Abb. 6.17: Entwicklung der in-plane Textur an zwei ausgezeichneten Positionen bei
verschieden lang deponierten Filmen. Die Kurven dienen der Verdeutlichung des Verlaufs.

Ein Hinweis auf die Ursache der Texturverschlechterung ist die Verdnderung des
diinnen Films bei einer Auslagerung bei 400°C, die in Kapitel 6.2.1 bereits erwdhnt wurde.
Nach der Auslagerung zeigt der Film neben dem unverdnderten (004)-Reflex einen
zusitzlichen (222)-Reflex, der einem Volumenanteil von etwa 35% entspricht. Das
Vorhandensein anders orientierter Kristallite kann dabei wegen ihrer deutlich geringeren
Rontgenintensitdt nicht ausgeschlossen werden. Die ¢-Scans bleiben bei der
Temperaturbehandlung unveréndert. Dies deutet darauf hin, dass in den diinnen IBAD-Filmen
kristalline, vorzugsorientierte Korner in einer rontgenamorphen Matrix vorhanden sind und
die Matrix erst beim Erreichen einer bestimmten Temperatur ohne ausgeprigte

Vorzugsorientierung kristallisiert.

Dies bestitigen auch hochauflosende TEM-Untersuchungen (Abb. 6.18) an bei 680°
ausgelagerten Proben. Bei der Bestimmung der Kornorientierung in diesen Bildern muss
beachtet werden, dass durch Indizierung der abgebildeten Ebenen und Bestimmung des
Winkels zwischen Ebenen- und Substratnormale nicht die Wachstumsrichtung des Korns, z.B.
(001), sondern deren Projektion in der Bildebene festgelegt ist, d.h. die (001)-Richtung kann
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noch eine Verkippung aus der Bildebene aufweisen. In dem Korn 1 werden (222)-Ebenen
abgebildet und die Projektion der (001)-Richtung ist parallel zur Substratnormalen.
Demgegeniiber sind in Korn 2 (022)-Ebenen sichtbar, die Projektion der (001)-Richtung weist
einen Winkel von 20° zur Substratnormalen auf. Dieser Winkel wird im oberen Teil durch
eine Kleinwinkelkorngrenze nochmals um 2° erhoht. In dem rechts angrenzenden, als Korn 3
bezeichneten Bereich, ist die Projektion zundchst parallel zur Substratnormalen, im oberen
Teil des Korns betrdgt der Winkel 45°, d.h. die (011)-Richtung liegt parallel zur

Substratnormalen, ohne dass in diesem Korn eine Growinkelkorngrenze sichtbar wére.

A=

«

Substrat. Der Film wurde bei 680°C

PR UAB R T e Y B
Abb. 6.18: Wachstum von ITO am amorphen
ausgelagert.

Auch wenn dieses Bild nur eine geringe statistische Aussagekraft hat, zeigt es
ibereinstimmend mit den Rontgenmessungen keine reine (001)-Vorzugsorientierung an. Auch
nach einer Rekristallisation bei relativ hohen Temperaturen besteht der Anfangsbereich aus
sehr kleinen, typisch 6 bis 10 nm groBlen Kornern unterschiedlicher Orientierung. Nach einer
Schichtdicke von etwa 50 nm erfolgt ein Ubergang zu einem von Wachstumssiulen
dominierten Wachstum, wie die Kontrastinderung in den Ubersichtsbildern der Abbildungen
6.12 und 6.19 anzeigt.
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100 nm

Abb. 6.19: Wachstum von IBAD-ITO in den ersten 300 nm. Nach der Anfangsphase findet ein
Ubergang zu Saulenwachstum statt.

6.3.1 Homoepitaxie

Die ausgeprigte Vorzugsorientierung im Frithstadium ist also beim weiteren
Wachstum mit Ionenstrahlunterstiitzung nicht stabil. Da diese Vorzugsorientierung der vorher
schon vorhandenen Koérner bei der Auslagerung aber erhalten bleibt, bietet es sich an, zu
iiberpriifen, ob eine Stabilitdt mittels eines homoepitaktischen Wachstums zu erreichen ist.
Die epitaktisch gewachsene Schicht liefert dann ein Abbild der diinnen IBAD-Schicht,
wodurch deren Zustand besser charakterisiert werden kann.

Dazu wurden zunéchst diinne IBAD-Filme hergestellt, die zu denen in Abbildung 6.15
dargestellten dquivalent sind. Anschliefend wurde das Vakuum gebrochen und die Schichten
rontgenographisch charakterisiert, um dann bei verschiedenen Temperaturen ca. 800 nm ITO
ohne lonenstrahlunterstiitzung abzuscheiden.
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Die 6-26-Diffraktogramme (Abb. 6.20) der so hergestellten Schichten zeigen (004)-
Wachstum bei Temperaturen zwischen 200°C und 400°C. Mit zunehmender
Depositionstemperatur nimmt auch die Intensitit des (004)-Reflexes zu, was auf einen
hoheren Anteil von (001)-orientierten Kornern hindeutet. Das bestdtigen auch die
Rockingkurven in Abbildung 6.21, die mit zunehmender Depositionstemperatur eine
geringere Halbwertsbreite besitzen. Bei 400°C erhdlt man eine Halbwertsbreite von 6,7°
FWHM.

Intensitét [willk. E.]

% 8 40
20 [Grad]
Abb. 6.20: #26-Diffraktogramme von ITO-Filmen, die bei verschiedenen Temperaturen auf

IBAD-Anfangsschichten abgeschieden wurden. Mit zunehmender Depositionstemperatur
nimmt die Intensitat des (004)-Reflexes zu.

Intensitat [willk. E]

o [Grad]

Abb. 6.21: Rockingkurven von ITO-Filmen, die bei verschiedenen Temperaturen auf IBAD-
Anfangsschichten abgeschieden wurden. Bei 400°C erhalt man mit FWHM= 6,7° die beste
out-of-plane Textur.
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Fiir die diinnen Anfangsschichten spielen Mittelungseffekte iiber die Schichtdicke in
der rontgenographischen Texturbestimmung praktisch keine Rolle. Die Rockingkurvenbreite
der weitergewachsenen Schicht sollte also im Fall epitaktischen Wachstums der der
Anfangsschicht entsprechen Die Halbwertsbreite der out-of-plane Textur ist aber signifikant
besser als die der Anfangsschichten. Das Weiterwachsen bei hoheren Substrattemperaturen
fiilhrt also zu einer ausgepréigteren Textur. Schon dieses Experiment macht deutlich, dass
neben dem erwarteten epitaktischen Anwachsen auf der Anfangsschicht noch zusétzliche

Mechanismen einer Wachstumsselektion das Wachstum der Filme beeinflussen.

Intensitat [willk. E.]

(=T

© 180 270
¢ [Grad]

Abb. 6.22: ¢-Scans von ITO-Filmen, die bei verschiedenen Temperaturen auf IBAD-

Anfangsschichten abgeschieden wurden. Es ist eine 0°-Epitaxie und ein in-plane orientiertes

Wachstum zu erkennen. Wiederum zeigt der bei 400°C gewachsene Film die ausgepragteste
Textur.

¢@-Scans der Filme zeigen in-plane orientiertes Wachstum mit einer 0°-Epitaxierelation
in bezug auf die Anfangsschicht einer Textur von etwa 45° FWHM (Abb. 6.22). Auch fiir die
in-plane Textur gilt, dass diese fiir den bei 400°C deponierten Film am ausgeprégtesten ist.
Die Anfangsschicht hat also einen deutlichen Einfluss auf das Filmwachstum, denn

vergleichbare auf Glas deponierte Filme zeigen polykristallines Wachstum.

Wiederum wird hier aber kein epitaktischer Texturiibertrag beobachtet. Im Gegensatz
zur out-of-plane Textur wird die in-plane Textur durch das Weiterwachsen verschlechtert.
Hierbei miissen aber eventuelle Degradationseffekte der diinnen ITO-Schicht bei ex-situ
Experimenten beriicksichtigt werden. Um die Oberfldche von Adsorbaten zu reinigen, wird sie
vor der Deposition iiblicherweise 3 min mit dem Ionenstrahl beschossen. Um den diinnen

Film nicht zu stark zu beeintrachtigen wurde diese Zeit bei diesem Experiment auf 10
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Sekunden herabgesetzt. Hierbei ist eine Verdnderung der Oberfliche bzw. eine nicht
ausreichende Reinigung aber nicht auszuschlieBen. AuBerdem besteht die Moglichkeit der

Degradation des Films an Luft. Deswegen wurde das Experiment in-situ wiederholt.

Hierzu wurde ein diinner IBAD-Film deponiert, innerhalb von etwa 6 min auf 400°C
geheizt und sofort mit 400 nm ITO beschichtet. Die Abbildung 6.23 zeigt den deponierten
Film und zum Vergleich noch einmal eine unter gleichen Bedingungen entstandene
Anfangsschicht. Beim Hochheizen auf 400°C relaxiert die Gitterkonstante des diinnen Films

und es bildet sich wie bereits ausgefiihrt ein zusétzlicher (222)-Anteil.

(004)

a=1023A

iJﬁ 25 nm IBAD-ITO
=
2 a=10,12 A
£ 400 nm aufgedickt
i e
35 40 45 50 55 60
20 [Grad]

Abb. 6.23: #20 Diffraktogramme einer IBAD-Anfangsschicht und einer in-situ auf einer
gleichwertigen IBAD-Anfangsschicht deponierten Schicht.

Dieser (222)-Anteil zeigt sich auch hier im Diffraktogramm der ansonsten (004)-
orientiert weitergewachsenen Schicht. Er ist deutlich kleiner geworden, als in den
Anfangsschichten, was darauf hindeuten kann, dass (004)-Korner bevorzugt gewachsen sind.
Zusétzlich ist ein kleiner (044)-Anteil vorhanden.

Der ¢-Scan der Schicht (Abb. 6.24) zeigt deutlich in-plane orientiertes Wachstum mit
einer Halbwertsbreite von 33° FWHM. Das bedeutet, dass kein perfekter Texturiibertrag von
der Anfangsschicht mit etwa 20-25° FWHM stattgefunden hat. Ein weiterer Hinweis darauf,
dass das Wachstum von zusitzlichen Effekten beeinflusst wurde, ist die Tatsache, dass der

Film mit einer leicht verschobenen 45°-Epitaxie aufgewachsen ist.
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Abb. 6.24: ¢-Scans einer gleichwertigen IBAD-Anfangsschicht mit FWHM =20° und der in-
situ weitergewachsenen Schicht mit FWHM =33°.

Abb. 6.25: (111)-Polfigur der in-situ weitergewachsenen Schicht. Die Projektion des
lonenstrahls kam von links. Die Symmetrie ist 8-zéhlig. Es sind also zwei

Vorzugsorientierungen zu erkennen. Aullerdem ist die Schichtnormale in Richtung des
lonenstrahls verkippt.

Um diese Beobachtung zu untermauern, wurde zusitzlich eine (111)-Polfigur
aufgenommen. Diese zeigt in Abbildung 6.25 eine 8-zdhlige Symmetrie. Das bedeutet, dass
sich zwei Vorzugsorientierungen ausgebildet haben, von denen die eine, zum lonenstrahl

ausgerichtete, auch in der Anfangsschicht beobachtet wird und die andere um 45° in ¢
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verschoben ist. AuBlerdem sind alle Reflexe, also die Filmnormale, nach links, zum

Ionenstrahl hin, verkippt. Dadurch wurden bei dem ¢@-Scan nur vier der Reflexe geschnitten.

Zusammenfassend haben die Experimente gezeigt, dass der Epitaxieiibertrag von der
Anfangsschicht in die homoepitaktisch aufwachsende Schicht nicht perfekt funktioniert. Dies
kann hauptséchlich auf die Kristallisation der amorphen Matrix zurilickgefiihrt werden,
wodurch an der Oberfléche ein signifikanter Anteil fehlorientierter Korner entsteht, auf denen
die weiterwachsende Schicht ebenfalls ankeimt. Die Tatsache, dass in den so hergestellten
Filmen nur wenige Fehlorientierungen vorhanden sind, kann auf préferentielles Wachstum

von (004)-orientierten Kdrnern zuriickgefiihrt werden.

Die Ausbildung der zweiten Vorzugsorientierung in der Ebene kann durch die Ansitze
einer zweiten Orientierung in der Anfangsschicht (vgl. Abb 6.15b)) hervorgerufen oder durch
Homoepitaxie auf einem Koinzidenzgitter erkldrt werden, die moglicherweise durch
Fehlorientierungen induziert wird. Dabei konnen 4x4 Gitterzellen des aufwachsenden
Materials um 45° in der Ebene verdreht auf einer Fliche wachsen, deren Kantenldnge die

Diagonale von 3 Gitterzellen betrédgt. Die Gitterfehlpassung ist in diesem Fall -6%.

6.3.2 Variation der Herstellungsbedingungen der Anfangsschichten

Die Texturausbildung erfolgt in dicken Schichten am schnellsten, wenn die
Depositionstemperatur konstant ca. 100°C betrdgt (vgl. Abb. 5.9). Im Gegensatz dazu sollten
diinne Anfangsschichten bei Raumtemperatur deponiert werden, wie das folgende Experiment
zeigt. Um auch auf den Einfluss der Schichtdicke einzugehen, wurden ca. 30 bzw. 45 nm
dicke IBAD-Schichten bei einer Temperatur von 100°C deponiert und anschlieBend in-situ 40

min lang bei 350°C epitaktisch weitergewachsen.

Hier ist zundchst in den 0-20-Diffraktogrammen (Abb. 6.26) ein gro3er Unterschied zu
den auf bei Raumtemperatur hergestellten IBAD-Anfangsschichten deponierten Filmen zu
erkennen. Zeigten diese hauptséchlich (004)-Wachstum, so hat der auf der 45 nm dicken bei
100°C hergestellten IBAD-Anfangsschicht deponierte Film einen fast 30%igen (044)-Anteil.
Der diinnere Film zeigt nahezu polykristallines Wachstum, vergleicht man die Intensititen der
Reflexe mit Pulverproben, so ergibt sich etwa 40% (114)-Wachstum und wiederum 30%
(044)-Wachstum. Der Anteil an (222)-Wachstum ist mit 3% recht klein, (004) und (314) sind

jeweils mit etwa 10% vorhanden.
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Abb. 6.26: Diffraktogramme von ITO-Filmen, die bei 350°C auf bei 100°C hergestellten
IBAD- Anfangsschichten deponiert wurden.

0-20 Diffraktogramme von vergleichbaren IBAD-Anfangsschichten (100°C) zeigten
im Gegensatz zu den rein (004)-orientierten bei Raumtemperatur hergestellten
Anfangsschichten an beiden Positionen starkes (222)-Wachstum. Dieses anfingliche (222)-
Wachstum wird aber nicht in den weitergewachsenen Film iibertragen,

Die weitergewachsenen bei 100°C deponierten Anfangsschichten weisen trotz des
hohen Anteils an Fehlorientierungen eine in-plane Vorzugsorientierung der (001)-orientierten
Korner auf, die aber dadurch gekennzeichnet ist, dass eine (011)-Richtung in Richtung des
Ionenstrahls (bei der Deposition der Anfangsschicht) ausgerichtet ist. Dies zeigen die (100)-,
(111)- und (110)-Polfiguren in den Abbildungen 6.27 und 6.28. Bei der diinneren
Anfangsschicht ist die (001)-Wachstumsrichtung um ca. 10° in Richtung des Ionenstrahls
verkippt, bei der dickeren um etwa 8° (vgl. Abb. 6.27a) und c)), es bilden sich kaum Anteile,
fiir die die (111)-Richtung zum Ionenstrahl ausgerichtet ist (vgl. Abb. 6.27b) und d)), obwohl
dickere IBAD-Filme meistens eine Ausrichtung der (111)-Richtung zum Ionenstrahl zeigen
(vgl. Kap. 5.2.2). Eine (110)-Richtung ist unter y= 55° ausgerichtet, die Kristallite weisen
aber einen Freiheitsgrad beziiglich einer Rotation um diese Achse auf, was zu einer
Verschmierung der Reflexe fiihrt, wie in Abbildung 6.28a) angedeutet ist.
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Abb. 6.27: (100)- und (111)-Polfiguren der ca. 600 nm weitergewachsenen 30 nm (a) und b))
und 45 nm 100°C-IBAD-Filme (c) und d)). Die Projektion des lonenstrahls kam von links.
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Abb. 6.28: (110)-Polfiguren der weitergewachsenen a) 30 nm und b) 45 nm dicken IBAD-
Filme. Die Projektion des lonenstrahls kam von links.

Diese Ergebnisse bediirfen einer Reihe von weiteren Erlduterungen und Erginzungen.
Wie ein Vergleich der ¢-Scans von Anfangs- und weitergewachsener Schicht zeigt, konnen
die Ergebnisse zur Orientierungsverteilung der weitergewachsenen Schichten qualitativ auf
die Anfangsschicht iibertragen werden. Da der Ioneneinfallswinkel bei diesem Experiment y=
65° betrug, verringert die Verkippung der Wachstumsrichtung zwar den Fehlwinkel, die
(110)-Richtung ist aber nicht parallel zum einfallenden Ionenstrahl. Die sehr schlechte out-of-
plane Textur der Anfangsschicht findet sich in der (100)-Polfigur der weitergewachsenen
Schicht bzw. in dem Freiheitsgrad der Rotation um die ausgezeichnete (110)-Richtung wieder
(Abb. 6.28a)).

In den Anfangsschichten kann sich also sowohl eine (111)- als auch eine (110)-
Richtung zum unterstiitzenden lonenstrahl ausrichten. Erstere dominiert bei der Deposition bei
Raumtemperatur, letztere bei hoheren Temperaturen. Wie aber der ¢-Scan in Abbildung
6.15b) und die 8-zdhlige Symmetrie der Polfigur in Abbildung 6.25 andeuten, muss man
davon ausgehen, dass in beiden Fillen ebenfalls kleine Anteile der jeweils anderen

Ausrichtung vorliegen.

Dies hat aber eine wesentliche Konsequenz. Die besten Texturen in dicken Schichten
werden bei einer Depositionstemperatur vom 100°C erreicht. Die zunéchst gebildete (110)-
Ausrichtung muss also beim weiteren Wachstum mit Ionenstrahlunterstiitzung in die (111)-

Ausrichtung konvertiert werden. Es liegt nahe, dass dieser Prozess in der Degradationsphase
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der in-plane Textur stattfindet. Es ist daher denkbar, dass man bessere Texturen erhilt, wenn

man die Anfangsschicht bei Raumtemperatur deponiert und die weitere Beschichtung bei
100°C durchfiihrt.

6.4 Optische und elektrische Eigenschaften

Da ITO ein hochdotierter, transparenter Halbleiter ist, sind die optischen und
elektrischen Eigenschaften der Filme von besonderem Interesse. Bisher wurden von anderen
Arbeitsgruppen vor allem polykristalline Filme mit leichten Vorzugsorientierungen oder bei
hoheren Temperaturen deponierte epitaktische Filme untersucht. Da IBAD-ITO nun ein
nanokristallines, sehr defektreiches Material mit einstellbarer Texturschirfe ist, werden in
diesem Kapitel auch die optischen und elektrischen Eigenschaften der im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten Filme untersucht. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf der Frage,
inwiefern die Leitfdhigkeit von der Nanokristallinitdt begrenzt wird und ob neben einer
eventuellen Schichtdickenabhingigkeit auch eine von der Textur besteht. Fiir eine potentielle
Verwendung als leitfadhige Unterlage fiir Hochtemperatursupraleiter ist weiterhin das

Tieftemperaturverhalten des spezifischen Widerstands von grundlegendem Interesse.

6.4.1 Transmissionsmessungen und dielektrische Modellierung

Um die optischen und elektrischen Eigenschaften der Filme in Abhdngigkeit von
Schichtdicke und Textur zu bestimmen, wurde an verschiedenen Filmen die Transmission im

Bereich von 300-2000 nm gemessen.
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Abb. 6.29: Wellenlangenabhéangige Transmission von IBAD-Filmen verschiedener
Schichtdicke.
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Die wellenldngenabhingigen Transmissionsmessungen an Filmen verschiedener Dicke
in Abbildung 6.29 zeigen bis zu einer Schichtdicke von 600 nm eine nur geringe Abnahme der
Transmission im sichtbaren, aber eine Verschlechterung im infraroten Bereich. Bei noch
groBeren Schichtdicken, hier 1 um, verschlechtert sich die Transmission auch im sichtbaren
Bereich deutlich auf 70% bei 550 nm Wellenldnge.
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Abb. 6.30: Wellenlangenabhangige Transmission von 300 nm dicken ITO Filmen

verschiedener Texturen.

Abbildung 6.30 zeigt die wellenlingenabhidngige Transmission etwa 300 nm dicker
Filme mit verschieden gut ausgepriagten Texturen. Die Kurve mit der kleinsten Transmission
zeigt einen 320 nm dicken, rontgenamorphen Film, der ohne Ionenstrahlunterstiitzung
hergestellt wurde, die anderen beiden Kurven zeigen 300 nm dicke, verschieden gut
texturierte IBAD-Filme. Die leichte Verschiebung der beiden Messungen liegt an geringfiigig
verschiedenen Schichtdicken, die fiir die Mitte des Substrats nicht exakt bestimmt werden
koénnen. Das bedeutet, dass der Ionenbeschuss die Transmission besonders im sichtbaren
Bereich stark verbessert, die Qualitit der in-plane Textur die Transmission aber nicht
signifikant beeinflusst. Gleiches gilt fiir eine Variation des Einfallswinkels y bei der
ionenstrahlunterstiitzten Deposition, auch hier konnte keine Abhéngigkeit der Transmission
gefunden werden.
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Abb. 6.31: Vergleich der gemessenen und der simulierten Transmissionskurve eines etwa 600
nm dicken ITO-Films mit einer Halbwertsbreite von 23° FWHM.

Um aus den Transmissionskurven die elektrischen Eigenschaften zu bestimmen, wurde
die Transmission aus der dielektrischen Funktion berechnet und angepasst. Abbildung 6.31
zeigt, dass sich die Messungen sehr gut anpassen lassen. Die einzelnen aus den Simulationen
gewonnenen Daten wie Schichtdicke, Brechungsindex n bei 550 nm, Ladungstragerdichte Np,
und -beweglichkeit Mp, sind in Tabelle 6.2 aufgelistet, zusitzlich ist der spezifische

Widerstand p angegeben, der aus:

o=Np -e-M, und ,o:i
o

mit : spezifische Leitfahigkeit und e: Elementarladung ermittelt wurde.
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FWHM | dmech dopt Oimech/dopt [N @ 550 nm | Npy Mpr P

[Grad] [[nm] |[nm] [10%%cm™] |[em?/Vs] |[10™ Qcm]
30 | 377(?) | 2937 1,28 1,88 6,2 37 2,72
40 310 | 3294 | 0,94 1,92 5,8 32 3,36
20 588 | 7298 0,81 1,57 5,6 41 2,72
23 590 | 6242 | 0,95 1,89 6,1 39 2,62
30 613 | 6483 0,95 1,90 7.1 36 2,44
40 595 | 611,0 | 0,97 1,97 6,8 43 2,13
45 575 | 616,1 0,93 1,95 6,7 43 2,17
12,6 1050 | 953,1 1,10 1,73 5,8 28 3,84

Tab. 6.2: Aus den Simulationen gewonnene Daten verschiedener IBAD-ITO-Filme:
Schichtdicke dopt, Brechungsindex bei 550 nm, Ladungstragerdichte Npy, -beweglichkeit Mp,
und daraus ermittelter spezifischer Widerstand p.

Die optisch bestimmten Schichtdicken liegen im Mittel 6% hoher als die mechanisch
gemessenen (Tab. 6.2), was auBlerhalb des Fehlerintervalls des Profilometers liegt (ca. 2%).
Durch die Inhomogenitit der flichigen Beschichtung in der Anlage kann die bei der
Transmission gemessene mittlere Schichtdicke von der in einer Ecke des Substrats mit dem

Profilometer bestimmten abweichen.

Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen schichtdickenabhdngigen
Eigenschaften, besonders die Verdanderung der Mikrostruktur mit der Schichtdicke, die in
Kapitel 6.2 beschrieben wurde und zu Inhomogenitdten in Richtung des Filmwachstums fiihrt,

wiirden erwarten lassen, dass auch die Leitfdhigkeit der Filme von der Schichtdicke abhangt.

Von ca. 300 nm auf ca. 600 nm erhilt man eine leichte Verbesserung der Leitfahigkeit.
Dies kann der Entwicklung der Mikrostruktur mit der Schichtdicke zugeschrieben werden. Bei
600 nm dicken Filmen hat die Grofle der Wachstumsdoméinen zugenommen und die
nanokristallinen Anfangsbereiche der Schicht haben einen kleineren Anteil am
Gesamtvolumen. Davon abweichend zeigt der 1 um dicke Film einen hdheren spezifischen
Widerstand, was hauptséchlich an der niedrigen Beweglichkeit der Ladungstriger liegt. Dabei
muss zusitzlich beriicksichtigt werden, dass ioneninduzierte Spannungen bzw.
Gitteraufweitungen mit einer Abnahme der Ladungstrigerdichten und -beweglichkeiten
korrelieren [Qiao 2003], so dass auch die jeweiligen Depositionsbedingungen einen Einfluss
auf den spezifischen Widerstand haben. Insgesamt variiert der spezifische Widerstand aber
nur gering, der mittlere Wert betriit (2,75 + 0,5)x10™ Qcm.
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Wie schon in den Transmissionsmessungen selber zu erkennen war, bekommt man
keine signifikante Abhdngigkeit der Leitfahigkeit von der Textur der Filme, lediglich der
amorphe Film zeigte schlechte Transmission. Das bedeutet, dass die Orientierung der
einzelnen Korner keinen Einfluss auf die Leitfdhigkeit hat, lediglich die Kristallinitdt der

Filme an sich ist entscheidend.

Man erhélt also mittels ionenstrahlunterstiitzter Deposition bei Substrattemperaturen
unter 100°C Filme mit einem optisch bestimmten mittleren spezifischen Widerstand von 2,75
x 10™ Qcm, wobel dieser weder mit der Schichtdicke noch mit der Textur der Filme korreliert

ist.

6.4.2 Transportmessungen

Um das Verhalten des Widerstands bei tiefen Temperaturen zu bestimmen, wurden an

einigen Filmen temperaturabhéngige Transportmessungen vorgenommen.

Die mittels einer 4-Punkt-Messung ermittelte Temperaturabhédngigkeit des
Widerstands eines typischen IBAD-ITO Films einer Dicke von 250 nm ist in Abbildung 6.32
dargestellt. Im Temperaturbereich von 180K bis 70 K nimmt der spezifische Widerstand von
1,085><10'3 Qcm auf 1,065><10'3 Qcm ab. Bei etwa 90 K erhélt man ein Minimum. Insgesamt
betrdgt die Abnahme des Widerstands in diesem Bereich nur etwa 2%. Der Verlauf des
Widerstands ist dabei typisch fiir einen hochdotierten entarteten Halbleiter und wurde auch
von anderen Autoren gefunden [Kellett et al. 1990, Shigesato et al. 1993, Taga et al. 1996,
Ederth et al. 2003]. Die Ladungstriagerdichte und -beweglichkeit sind nahezu konstant [Taga
et al. 1996], speziell der Bereich der Storstellenreserve wird aufgrund der Entartung von
Dotierniveau und Leitungsband nicht erreicht. Je nach probenabhingigen Werten fiir die
Ladungstragerdichten und -beweglichkeiten konnen sich unterschiedliche Minima im

Widerstandsverlauf ergeben.
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Abb. 6.32: Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstands eines 250 nm dicken IBAD-
ITO-Films. Die Probe wurde nicht strukturiert, als Querschnitt wurde der Probenquerschnitt

angenommen.

Nach den optischen Messungen betrigt der spezifische Widerstand einer 310 nm dicken
Schicht 0,34 mQcm, die elektrische Messung eines 250 nm dicken Films ergibt etwa 1,1
mQcm. Die Unterschiede sind sicherlich teilweise darauf zuriickzufiihren, dass die Filme
unterschiedlich dick sind und die elektrischen Messungen an unstrukturierten Filmen
durchgefiihrt wurden. Insgesamt ist aber davon auszugehen, dass der elektrische Widerstand
hoher als der optisch ermittelte ist. Bei einer elektrischen Messung erfolgt der Stromtransport
iiber makroskopische Léngen, wobei auch die Korngrenzen als Streuzentren zum elektrischen
Widerstand beitragen konnen. In einem hochfrequenten optischen Wechselfeld kann die
Auslenkung der Elektronen kleiner als die Kornabmessung werden, so dass ein intragranularer
Widerstand bestimmt wird. Gerade beim ITO kann dieser Unterschied besonders groB3 sein, da
bei Dotierungen oberhalb von 5 at.% Sn eine amorphe Korngrenzphase auftritt, die die
Leitfdhigkeit verringert [Mergel und Qiao 2002].

An einem bei 300°C auf Si deponierten Film (Legierungstarget) wurde mit einer 2-
Punkt-Widerstandsmessung das Verhalten des Widerstands im Temperaturbereich von 4 K bis
300 K bestimmt. Diese Messung zeigt im Temperaturbereich von 200 K bis 70 K ein
dhnliches Verhalten wie die 4-Punkt-Messung. Dariiber hinaus erhédlt man bei einer weiteren
Abkiihlung auf 4 K einen stetigen Widerstandsanstieg von 28,65 Q2 auf etwa 30 Q.

Die mittels Ionenstrahlunterstiitzung hergestellten Filme weisen also eine Leitfdhigkeit

auf, die sich Tdber den gesamten fiir Tieftemperaturanwendungen relevanten
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Temperaturbereich (4K< T< 300K) nur gering verdndert. Dies ist insbesondere fiir den
Einsatz als texturvermittelnde Diffusionsbarriere bei der HTSL-Abscheidung von grofer
Bedeutung. Fiir die Transmission und die Leitfdhigkeit spielt die Textur der Schichten
praktisch keine Rolle, groBere Unterschiede werden allein beim Ubergang von amorphen zu
kristallinen Filmen gefunden. Ubereinstimmend damit fanden Kamei et al. beim Vergleich der
elektrischen Eigenschaften (Ladungstrigerbeweglichkeit, -dichte und Widerstand) eines
einkristallinen ITO-Films auf YSZ und eines polykristallinen auf Glas keine signifikanten
Unterschiede und schlieen daraus, dass weder die Orientierung der Korner noch eine

Streuung an Korngrenzen den Ladungstransport signifikant beeinflussen [Kamei et al. 1994].

IBAD-ITO-Filme weisen also eine optisch bestimmte Ladungstrigerdichte und
-beweglichkeit von etwa 6,3x10% cm™ bzw. 39 cm?/Vs (Filmdicke ca. 300-600 nm) und einen
elektrisch ermittelten spezifischen Widerstand von 1,1 mQcm (Filmdicke ca. 250 nm) auf. In
Tabelle 6.3 sind zum Vergleich elektrisch ermittelte Daten von ITO-Filmen eingetragen, die
mittels relativ hochenergetischer Depositionsverfahren wie lonenstrahl- oder Magnetron-
sputtern [D. Kim et al. 2000, Shigesato et al. 1992, Song et al. 1999, Terzini et al. 1999],
Pulsed Laser Deposition (PLD) [H. Kim et al. 1999, Adurodija et al. 2000, Izumi et al. 2002,
Wu et al. 1999] oder IBAD [J.S. Kim et al. 2000, Laux et al. 1998, Liu et al. 2002] bei
Temperaturen von bis zu 100°C hergestellt wurden. Vergleicht man die elektrisch ermittelten
spezifischen Widerstinde miteinander, so zeigt sich, dass die meisten mit Teilchenenergien
von bis zu etwa 100 eV hergestellten Filme etwa halb so groBe Widerstinde wie die in dieser
Arbeit bestimmten zeigen. Dies ist bei einigen der zitierten Werte [H. Kim et al. 1999,
Adurodija et al. 2000, Liu et al 2002, Izumi et al. 2002] darauf zuriickzufiihren, dass die dort
verwendeten Proben mit einem Sn-Anteil von 5 at% keine amorphen Korngrenzphasen
aufweisen, zum anderen zeigen Untersuchungen von Cho et al., dass der Widerstand mit
steigender Ionenenergie deutlich zunimmt, bei reinem In,O3 beobachtet er von 60 eV auf 300
eV eine Verfiinffachung des spezifischen Widerstands [Cho et al. 2000]. Das bedeutet, dass
die hohere Dichte an Korngrenzen und Strahlungsschidden den relativ hohen Widerstand in

IBAD-ITO verursacht, die Messwerte zeigen aber, dass diese Erhohung nicht drastisch ist.
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Autoren Tsup [°C] |d [Nnm] | Npr Mpr p Transm.
[10%%cm™] |[cm?#Vs] |[10™ Qcm] |[%]
D. Kim et al. 2000 50 10 15 3,5 77
“ 25 2,5 18 15
Shigesato et al. 1992 60 186 4,19 30,3 4,92
Song et al. 1999 <43 150-210 | 0,3-4,5 5-38 10-200 > 80
Terzini et al. 1999 RT 2,23 41 6,56 80
H. Kim et al. 1999 RT 150 - 4 85
“ 25 200 7 13 3.8
“ 100 200 10 15 2,8
Adurodija et al. 2000 25 6 18 53 88
“ 100 6,5 17 5 91
Izumi et al. 2002 25 4.5 24 6
Wou et al. 1999 RT 50 4 86
J.S. Kim et al. 2000 140 3,5 30 6 85
Laux et al. 1998 RT 300 ~10 10-20 ~4.4 80
Liu et al. 2002 RT 100 7 7 85
“ 380 3.8 18 9,3
diese Arbeit, optisch | 20—90 | 300- 600 | 5,6-7,1 36-43 2,1-2,7 ~ 85
diese Arbeit, elektr. | 20—90 250 11 ~90

Tab. 6.3: Daten von ITO-Filmen anderer Autoren, die bei bis zu 100°C Substrattemperatur
hergestellt wurden. Dargestellt ist die angegebene Depositionstemperatur Tgy,, die
Schichtdicke d, die Ladungstragerdichte Np, und —beweglichkeit Mp,, der spezifische
Widerstand o und die bei 550 nm gemessene Transmission.

Ohne Ionenstrahlunterstiitzung werden deutlich hohere Ladungstrigerdichten (bis zu
1,5x10*" cm™) und -beweglichkeiten (bis zu 70 cm®/Vs) erst bei Depositionstemperaturen
erreicht, die weit oberhalb des amorph-kristallinen Ubergangs (> 150°C) liegen [Mergel und
Qiao 2002]. Eine Herstellung von durchsichtigen und gut leitfdhigen ITO-Filmen mittels
Ionenstrahlunterstiitzung bietet sich also besonders dann an, wenn das zu beschichtende
Substrat temperaturempfindlich ist (z.B. Polymere). Durch die lonenstrahlunterstiitzung kann
der fiir gute optische und elektrische Eigenschaften relevante Ubergang von amorphem zu
kristallinem Wachstum schon bei Depositionstemperaturen von Raumtemperatur erreicht

werden.
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Ein Anwendungsziel der IBAD-ITO-Filme ist die Nutzung als leitfdhige,
epitaxiefadhige Diffusionsbarriere fiir Hochtemperatursupraleiter. Die Leitfdhigkeit der

texturierten Filme wurde im vorangegangenen Kapitel 6.4 gezeigt.

Um nun die Eignung von ITO als epitaxiefdhige Diffusionsbarriere fiir YBCO zu
zeigen, wurden YBCO-Filme deponiert. Dafiir wurden IBAD-ITO-Filme auf PSZ und
Stahlbdndern verwendet. Auf beiden Substraten konnen hochstromtragfahige Filme bei
Verwendung von Y SZ-Pufferschichten abgeschieden werden und speziell der Edelstahl besitzt

eine hohe technische Relevanz.

Die YBCO-Filme wurden bei 680°C durch reaktives Koverdampfen von Dr. Bernd
Utz, Siemens AG Erlangen, hergestellt. Dabei werden die Komponenten des Films, Ba, Cu
und Y, einzeln verdampft und die Stéchiometrie iiber eine optische Ratenmessung geregelt.
Die Substrate werden mit einem Strahlungsheizer auf etwa 680°C geheizt und die Oxidation
der Filme mit einer Sauerstoff-Dose, die moglichst nah iiber der Filmoberfliche hin- und
herfdhrt, realisiert. Direkt vor der Beschichtung wird eine 2-3 nm dicke Y,03 Zwischenschicht
deponiert, die die Gitterfehlpassung zwischen YBCO und ITO angleicht (analog zu CeO; bei
YSZ) und damit héhere kritische Strome ermoglicht [Holesinger et al. 2000]. Die geringe
Dicke verhindert den elektrischen Kontakt nicht, da die Schicht so diinn ist, dass sie direkte
elektrische Kontaktstellen (pinholes) besitzt.

Die deponierten YBCO-Filme sind etwa 300 nm dick und wachsen mit reiner 45°-
Epitaxie auf, sowohl mit als auch ohne Y,0Os; Zwischenschicht, die ¢-Scans von ITO und
YBCO sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Auf einer lcm x 1 cm groen YBCO/Y,03/IBAD-
ITO/PSZ-Probe mit einer Halbwertsbreite von 20° FWHM fiir den 900 nm dicken ITO-Film
wurde ein kritischer Strom von jc = 0,76 MA/cm? (77K, OT) erreicht.
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Abb. 7.1: ¢-Scans von IBAD-ITO und anschlielend deponiertem YBCO. Es wird eine reine
45°-Epitaxie beobachtet.

AuBerdem wurde ein 3 cm langes, 1 cm breites Stahlband mit ca. 1 pm IBAD-ITO als
Substrat verwendet. Die Halbwertsbreite des ITO-Films variiert lokal zwischen 20° und 30°
FWHM. Auf diesem Band wurden kritische Strome zwischen 0,3 und 0,5 MA/cm? (77K, 0T)
erreicht, die Verteilung ist in Abb. 7.2 gegeben.
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Abb. 7.2: Verteilung der kritischen Stromdichte auf einem 3 cm langen Stahlband mit
entsprechender Skala von 0,0 bis 0,6 MA/cm®.

Fiir weitere Untersuchungen zum lokalen Stromtransport wurden zunichst magneto-
optische (MO) Messungen [Jooss 1998] durchgefiihrt. Dazu wurde ein 150 nm dicker YBCO
Film mit einer Halbwertsbreite von 10° FWHM und einer kritischen Stromdichte von 0,3
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MA/cm? verwendet. Abbildung 7.3a) zeigt die magnetische Flussverteilung des Films bei 5 K
und 25,6 mT nach Nullfeldkiihlung. Die Flussverteilung ist durch die granulare Struktur des
YBCO-Films und kleine Y,0; Ausscheidungen auf einer Léingenskala von 10-20 pm
verwischt. Diese Struktur und die Ausscheidungen sind typisch fiir koevaporierte Filme [Jooss
etal. 2001].

Zum Vergleich ist in Abbildung 7.3b) die magnetische Flussverteilung eines 500 nm
dicken 0,8 MA/cm? tragenden YBCO-Films mit 13° FWHM auf YSZ dargestellt. Dieses Bild
wurde bei 24 mT aufgenommen. Die Messungen zeigen, dass flir beide Diffusionsbarrieren
die Granularitét vergleichbar ist [Jooss et al. 2002, Jooss et al. 2001], die unterschiedlichen
Eindringtiefen des magnetischen Flusses spiegeln die Unterschiede in den kritischen
Stromdichten wider.

Abb. 7.3: Magnetische Flussverteilung bei 5 K (Nullfeldkiihlung). Der abgebildete Bereich
entspricht einer Gréfie von 5 mm x5 mm. a) 150 nm YBCO auf ITO. Der YBCO-Film hat eine
Halbwertsbreite von 10° FWHM und eine kritische Stromdichte von jc=0,3 MA/cm?. Das Bild
wurde bei 25,6 mT aufgenommen. b) 500 nm YBCO auf YSZ. Der YBCO-Film hat eine
Halbwertsbreite von 13° FWHM und tragt 0,8 MA/cm® Dieses Bild wurde bei 24 mT
aufgenommen.

Die hier vorgestellten Stromdichten sind nicht hoch genug fiir technische
Anwendungen, fiir die bei 77K und im Eigenfeld kritische Stromdichten von > 1 MA/cm®

gefordert sind.

Dabei muss zunédchst einmal beriicksichtigt werden, dass die verwendeten ITO-Filme
keine besonders guten Texturen aufwiesen. Die hochsten in einkristallinen YBCO-Filmen
beobachteten Stromdichten von 10 MA/cm? (77K, 0T) wurden auf YSZ-Einkristallen ermittelt
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[Ivanov et al. 1991]. Vengalis et al. konnten zeigen, dass eine Stromtragfahigkeit von 3,8
MA/cm® (77K, OT) auf ITO-Einkristallen moglich ist, wobei keine zusitzliche, die
Fehlpassung verringernde Zwischenschicht eingesetzt wurde [Vengalis et al. 1997]. Damit
sollten durch eine weitere Verbesserung der Textur der ITO-Filme auch hohere Stromdichten

moglich sein.

Des weiteren muss im Hinblick auf eine mogliche Anwendung beriicksichtigt werden,
ob ITO bei der jeweiligen, von der Methode abhéngigen, Depositionstemperatur des HTSL
mit diesem reagiert und inwieweit die ITO-Schicht eine Interdiffusion von Komponenten des
HTSL und des Substrats verhindert. Eine ausgeprégte Interdiffusion zwischen Supraleiter und
Substrat bei Verwendung von ITO-Zwischenschichten wurde fiir Si- [Zeng et al. 1992] und
Glassubstrate [Fujino 1989] beobachtet. Da die eingesetzten ITO-Schichten polykristallin
bzw. drahttexturiert waren, sollten diese Ergebnisse nicht {iberbewertet werden. Wie das
Beispiel YSZ zeigt, hingt die Interdiffusion stark vom Texturierungsgrad der Pufferschicht ab
[Simon 1994]. Zudem schlieBen die hier auf Edelstahl erreichten kritischen Stromdichten eine

ausgeprigte, den Hochtemperatursupraleiter degradierende Interdiffusion aus.

Man muss aber davon ausgehen, dass unabhéngig von der Wahl des Substrats eine
Grenzflichenreaktion zwischen HTSL und ITO-Schicht wahrscheinlich ist. Vengalis et al.
haben an einkristallinen Filmen bis zu einer Temperatur von 810°C in in-situ
Rontgendiffraktogrammen keinerlei chemische Reaktion zwischen YBCO und ITO
beobachtet. Dennoch messen sie beim Abkiihlen ein Ansteigen des Kontaktwiderstands
zwischen YBCO und ITO und fiihren dies darauf zuriick, dass sich eine diinne isolierenden
Schicht gebildet hat [Vengalis et al. 1997]. Kellett et al. beobachten in Auger-Tiefenprofilen
lat% In und Sn im c-Achsen-orientierten, Cu-defizitiren YBCO und 2at% Cu im (111)-
vorzugsorientierten ITO-Film [Kellett et al. 1990]. Sauerstoffdiffusion wurde nicht
beobachtet. Die YBCO-Deposition erfolgte bei 650°C. Sie begriinden den erhohten
Raumtemperaturwiderstand von YBCO mit dieser Interdiffusion, Tconset und Tco betragen

92K bzw. 68K, es wurde eine kritische Stromdichte von lediglich 2,5x10° A/cm? gemessen.

Eine isolierende Schicht wie sie Vengalis et al. vermuten, sollte einige Nanometer dick
sein und kann ausgeschlossen werden. Hochauflosende TEM-Untersuchungen wie in
Abbildung 7.4 zeigen zum einen anhand einer einem Beugungsbild entsprechenden FFT (Fast
Fourier Transformation) eine scharf texturierte ITO-Oberfliche, zum anderen ein
storungsfreies Anwachsen des YBCO-Films. Vor allem gibt es keine Anzeichen dafiir, dass
sich eine Zwischenschicht analog zu einer BaCeOs-Schicht an der Grenzfliche zwischen
YBCO und CeO,/YSZ gebildet hat [Holesinger et al. 2000]. Da die Y,03 Schicht zu diinn ist,
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um eine Interdiffusion zu verhindern, bedeutet dies, dass zwischen YBCO und ITO bei den
verwendeten Temperaturen keine beobachtbare Interdiffusion stattfindet. Eine Interdiffusion
wie sie von Kellett et al. gemessen wurde, kann allerdings nicht ausgeschlossen werden,
obwohl die in dieser Arbeit gemessenen kritischen Stromdichten um GréBenordnungen besser

sind und eine signifikante Stérung der Supraleitung ausschlieen.

-
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Abb. 7.4: Hochaufgelostes TEM-Bild der ITO-Y,O3-YBCO Grenzflache. Die 2-3 nm dicke
Y,O3-Zwischenschicht ist nicht zu erkennen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass im Rahmen dieser Arbeit
hochstromtragfahige YBCO-Filme erfolgreich auf IBAD-ITO deponiert wurden. Sie wachsen
c-Achsen orientiert mit einer reinen 45°-Epitaxie auf. Die erreichte kritische Stromdichte von
jc=0,76 MA/cm® ist ein unterer Wert, da das Substrat mit 20° FWHM keine optimale in-plane
Textur besall und auf besser texturierten Substraten auch hohere kritische Stromdichten zu
erwarten sind. Hochauflosende TEM-Untersuchungen der Grenzfliche zeigen keinerlei
gestortes Wachstum oder Zwischenschichten wie bei YBCO/YSZ. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass der elektrische Kontakt zwischen YBCO und ITO gegeben ist und

der leitfahige Puffer somit seine Funktion erfiillen kann.



8 Wachstumsmechanismen der ionenstrahlunterstutzten
Deposition

Im Friihstadium des Wachstums von ITO-Filmen, die mittels Ionenstrahlunterstiitzung
hergestellt wurden, existiert bis etwa 50 nm Schichtdicke neben einer rontgenamorphen
Matrix ein etwa 65%iger kristalliner Anteil. Diese Korner zeigen eine deutliche (001)-
Vorzugsorientierung mit Halbwertsbreiten von 20°-25° sowohl in-plane als auch out-of-plane.
Beim weiteren Wachstum kristallisiert die Matrix polykristallin  ohne ausgeprégte
Vorzugsorientierung, was in einer weniger stark ausgeprigten Gesamttextur aller kristallinen
Korner resultiert, sie betrdgt in-plane 35°-40° FWHM. Diese Schicht stellt nun eine
Anfangsschicht fiir die weitere kontinuierliche Texturverbesserung mit einem Endwert von
etwa 10° Halbwertsbreite in-plane dar. Diese Stadien der Texturentwicklung verdeutlicht
besonders die Abbildung 6.17.

In den folgenden Kapiteln werden nun Ansdtze zur Erkldrung dieser
Wachstumseigenschaften diskutiert. Ein besonderer Augenmerk gilt hier dem ungewdhnlichen
Einfallswinkel des unterstiitzenden Ionenstrahls von ¥=65°, der zur schnellsten
Texturverbesserung fiihrt, der Anisotropie beziiglich der Texturschérfe parallel und senkrecht

zum Jonenstrahl und der Verkippung der Wachstumsrichtung.

Die Ergebnisse werden sodann mit denen anderer Materialien verglichen, um so
Hinweise auf mogliche weitere mittels lonenstrahlunterstiitzung texturierbare Materialien zu

finden.

8.1 Das Fruhstadium des Wachstums

Das Friihstadium beim ionenstrahlunterstiitzten Wachstum von ITO auf Glas ist
zundchst durch eine scheinbar ausgepréigte Textur in diinnen, ca. 25-50 nm dicken Schichten,

und einer darauf folgenden Degradation der Textur gekennzeichnet.

Fiir die weitergehende Betrachtung der Textur im Friihstadium ist zu beachten, dass

keine homogene Schicht vorliegt.
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Ohne Ionenstrahlunterstiitzung wéchst ITO bei Raumtemperatur amorph auf.
Rontgenuntersuchungen zeigen, dass nach der Auslagerung von ca. 25 nm diinnen IBAD-
ITO-Anfangsschichten bei 400°C neben dem vorher existierenden (001)-orientierten Anteil
auch ein (111)-orientierter Anteil vorliegt, der einen etwa 35%igen Volumenanteil entspricht.
Es muss davon ausgegangen werden, dass in etwa dieser Anteil vorher zumindest
rontgenamorph (amorph oder nanokristallin) war und durch die Auslagerung kristallisiert bzw.
rekristallisiert ist.

Der (001)-orientierte Anteil weist sowohl out-of-plane als auch in-plane
Vorzugsorientierungen mit Halbwertsbreiten von 20°-25° FWHM auf. Fiir die out-of-plane
Orientierung bedeutet dies eine eher schwach ausgeprégte, fiir die in-plane Orientierung eine
deutliche Vorzugsorientierung, erreicht man letztere doch ansonsten erst bei Schichtdicken um
500 nm.

Es ist an dieser Stelle sinnvoll, die Begriffe der Textur und der mittels
Rontgendiffraktometrie ermittelten Volumenanteile fiir die hier betrachteten Anfangsschichten
zu priazisieren. In vollstindig kristallisierten Filmen wird mit dem Begriff Textur eine
Abweichung der Kornorientierungen von der statistischen Gleichverteilung beschrieben.
Besitzt ein Diffraktogramm z.B. nur einen (004)-Reflex, so ist die out-of-plane Textur durch
Angabe der Halbwertsbreite A der Rockingkurve charakterisiert. Dies impliziert, dass ca. 70%
aller Korner einen Winkel von < A/2 zwischen ihrer (001)-Richtung und der Schichtnormalen
aufweisen und ca. 30% einen groferen Fehlwinkel zeigen, ohne dass es einen signifikanten
Anteil von Kd&rnern gibt, die mit einer anderen niedrig indizierte Richtung parallel zur
Schichtnormalen ausgerichtet sind. Zeigt ein solcher Film bei einer Auslagerung eine
Texturverschlechterung, ist dies durch das Wachstum von Fehlorientierungen auf Kosten der
(001)-orientierten Korner oder durch eine orientierungsidndernde Rekristallisation dieser
Korner moglich. Bei den hier betrachteten Anfangsschichten liegt nun aber ein Teil der
Schicht rontgenamorph vor, tragt also keinen signifikanten Beitrag zur Gesamtintensitét bei.
Durch Angabe der Halbwertsbreite der Rockingkurve ist also beispielsweise die out-of-plane
Textur einer solchen Schicht nicht vollstindig charakterisiert, da noch weitere im Rontgen
kaum sichtbare Volumenanteile existieren konnen. Da nun bei der Auslagerung der
Anfangsschicht als einzige Verdnderung ein zusétzlicher (111)-orientierter Anteil an Kdrnern
auftaucht, ohne dass sich die Intensitit oder Vorzugsorientierung der (001)-orientierten
Korner verdndert, kann angenommen werden, dass der vorher rontgenamorphe Volumenanteil
nun in (111)-Orientierung kristallisiert bzw. rekristallisiert ist. Es kann hier also nicht von

einer Degradation der Textur gesprochen werden, da sich die (001)-orientierten Korner nicht
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verdandern. Es wird lediglich ein zusétzlicher Volumenanteil des Films im Rontgendiffrakto-

gramm sichtbar.

Die gezielte Variation der Schichtdicke tiber die Depositionszeit (vgl. Abbildung 6.17)
hat gezeigt, dass nicht die Schichtdicke, sondern die Depositionszeit der limitierende Faktor
fiir eine ausgeprigte Vorzugsorientierung im Frithstadium ist. So zeigen zwei 60 nm dicke,
aber in einem Fall doppelt so lange deponierte diinne IBAD-Schichten einen Unterschied der
Vorzugsorientierungen des kristallinen Anteils von 15° FWHM. Dies stiitzt die Vermutung,
dass der Anlass fiir die beobachtete Degradation nicht das Erreichen einer kritischen
Schichtdicke sondern das Erreichen einer kritischen Temperatur und daraus folgender

Kristallisation ist.

Die Temperatur fiir ITO, bei der bei einer gewohnlichen Deposition kristalline Filme
entstehen, betrigt etwa 150°C. Die durch den Beschuss mit Ionen entstehende effektive
Oberflachentemperatur liegt iiber der bei ldngerer Deposition erreichten Gleichgewichts-
temperatur des Halters von etwa 90°C. Es ist daher denkbar, dass in dem Depositions-
zeitfenster von 10-20 min an der Oberfliche des Filmes gerade die Kristallisationstemperatur

erreicht wird und die amorphen Anteile kristallisieren.

Vergleicht man die verschiedenen Experimente, so stellt man fest, dass die scheinbare
Degradation nicht allein ein Temperatureffekt ist, sondern dass die Kristallisation der

amorphen Anteile durch die Depositionsmethode beeinflusst wird.

Deponiert man auf einer Anfangsschicht bei Temperaturen oberhalb 200°C weiter
ITO, so ist die Degradation mit dem Auftreten von (111)-Fehlorientierungen verbunden, wie
sie schon beim Auslagern der Anfangsschicht auftreten. Auch eine Deposition der

Anfangsschicht bei hoheren Temperaturen fiihrt zu solchen Fehlorientierungen.

Deponiert man auf einer Anfangsschicht aber weiter ITO mit lonenstrahlunterstiitzung,

so findet eine scheinbare Texturverschlechterung ohne das Auftreten von (111)-Anteilen statt.

Bei einer Schichtabscheidung setzt sich hiufig die Orientierung niedrigster
Oberflachenenergie durch. Dieser Prozess wird durch hohere Depositionstemperaturen noch
verstirkt. Existieren bei der Deposition aber hochenergetische Partikel, wie z.B. beim
Sputtern, so nehmen diese Einfluss auf das Schichtwachstum. Aufgedampfte ITO-Filme
wachsen mit einer leichten  (111)-Vorzugsorientierung, = wohingegen  mittels
Magnetronsputtern hergestellte Filme (Teilchen mit 1-3 eV) bereits mit einer starken (001)-

Vorzugsorientierung wachsen [Shigesato und Paine 1994, Kamei et al. 1997]. Dieses
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Wachstum wird von Shigesato und Paine und Kamei et al. mit einem weniger starken Abtrag
von (001)-orientierten Kdrner durch den Beschuss mit energetischen Partikeln erklirt. Bei
noch hoher energetischen Teilchen, wie sie beim Ionenstrahlsputtern oder sogar bei der
ionenstrahlunterstiitzten Deposition auftreten, kann auch das Auftreten von intrinsischen

Spannungen einen Einfluss auf die Vorzugsorientierung haben.

Die Kristallisation der rontgenamorphen Anteile geschieht also auf verschiedene
Weisen. Beim Hochheizen auf relativ hohe Temperaturen kristallisieren diese Anteile in einer
Richtung niedriger Oberflichenenergie, der (111)-Orientierung. Bei anschlieBender
Weiterbeschichtung ohne Ionenstrahlunterstiitzung wird dieser Anteil dann langsam
tiberwachsen. Dementsprechend verdndert eine Auslagerung der Anfangsschichten die
Orientierungsverteilung der (001)-orientierten Ko&rner nicht signifikant. Erfolgt die
Kristallisation aber bei Ionenstrahlunterstiitzung, so geschieht dies bei niedrigeren
Temperaturen und mdglicherweise auch nur in oberflaichennahen Bereichen. Es kdnnen sich
Korner bilden, die die (001)-Verteilungsfunktion verdndern, wie z.B. die TEM-
Untersuchungen belegen (Abb. 6.18). Dies fiihrt dann zu einer scheinbaren Degradation der
in-plane Textur. Neben diesem Mechanismus sollte auch das in Kapitel 6.3 beschriebene
mogliche Auftreten einer zweiten Orientierung in der Ebene (Ausrichtung von (110) zum
Ionenstrahl) zur Texturverschlechterung beitragen.

Es besteht also ein zentraler Unterschied zwischen der hier gefundenen ausgeprigten
Vorzugsorientierung in diinnen IBAD-Schichten und der Nukleationstextur im Falle von
MgO. In beiden Materialien findet man bei weiterem Wachstum zunéchst eine Degradation
der Textur. Wéhrend diese beim MgO mit dem Zusammenwachsen der nukleierten Korner zu
einem geschlossenen Film einsetzt [Zepeda-Ruiz und Srolovitz 2002], und somit durch
Abbruch der Deposition bei einer bestimmten kritischen Schichtdicke (Koaleszenzdicke)
unterbunden werden kann [Wang et al. 1997, Hiihne et al. 2002], stellt sich diese beim ITO als
eine nur scheinbare Verschlechterung dar, da der untexturierte amorphe Anteil erst durch eine
temperaturinduzierte  Kristallisation der amorphen oder nanokristallinen Matrix

rontgenographisch sichtbar wird.

8.2 Texturentwicklung mit zunehmender Schichtdicke

Ausgehend von diesem Friithstadium erhédlt man mit wachsender Schichtdicke eine
allméhliche Verbesserung der Textur. Diese hdngt, wie in Kapitel 5 ausfiihrlich gezeigt, stark

von den gewdhlten Depositionsparametern ab. So erhdlt man bei einer lonenenergie von 300
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eV, einer lonenstromdichte, die einem Wiederabtrag von etwa 60% entspricht, einer
Substrattemperatur von 100°C und einem Ioneneinfallswinkel von y= 65° die ausgeprégtesten
Texturen. Dabei kann die Schichtdickenabhingigkeit (vgl. Abb. 8.1) durch einen

exponentiellen Verlauf beschrieben werden. Fiir die Halbwertsbreite A gilt dann:
d

A=A, +(A,—A,)e %

Dieser Zusammenhang wird durch das Modell von Bradley et al. [Bradley et al. 1986]
nahegelegt. Diese setzen dabei explizit ein Channelingmodell fiir den texturierenden
Mechanismus voraus und betrachten die Oberfldchenanteile der Orientierungen und nicht die
Halbwertsbreiten der Verteilung. Deswegen sollte der Zusammenhang hier als eine empirische
Beziehung verstanden werden. Dabei kann die Sattigungstextur A, sowohl durch den
mikroskopischen Mechanismus (z.B. der kritische Winkel beim Channeling) als auch durch
die Herstellungsbedingungen (z.B. die Divergenz der verwendeten Ionenquelle) bestimmt
sein. Die Starttextur A, ist ein charakteristischer Wert fiir die Texturentwicklung zu Beginn
des Wachstums, die ein anderes Wachstumsverhalten als dickere Schichten aufweisen kann,
wie das Beispiel ITO zeigt. Die charakteristische Schichtdicke d¢ ist ein MaBl fiir die
Geschwindigkeit der Texturausbildung.

Man erhilt fir ITO beim Anpassen der experimentellen Daten eine Starttextur
(Anfangswert) von etwa 40° FWHM, eine charakteristische Schichtdicke von etwa 475 nm
und eine Séttigungstextur von etwa 10° FWHM. Die genauen Werte sind in Tabelle 8.1 noch

einmal zusammengestellt.

Die Abhéngigkeit der in-plane Textur von der Schichtdicke zeigt fiir Dicken ab 50 nm
einen dhnlichen Verlauf, wie er auch bei anderen IBAD-texturierbaren Materialien wie z.B.
YSZ und GZO beobachtet wird. In Abbildung 8.1 sind Daten verschiedener Autoren im
Vergleich zu IBAD-ITO dargestellt. Dabei sind die YSZ- und GZO-Filme von Thiele unter
gleichen Bedingungen wie ITO hergestellt [Thiele 2003], wéhrend die Filme von Wiesmann
zwar mit der gleichen Geometrie (gekreuzte Strahlen), aber mit Argon als Sputtergas
[Wiesmann 1998], und die Filme von J. Dzick in einer Anlage mit nicht gekreuzten Strahlen
und Xenon [Dzick 2000] hergestellt wurden.

Alle diese Datensitze lassen sich mit der oben angegebenen empirischen Formel
anpassen; die jeweiligen Parameter sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst. Vergleicht man
zundchst die verschiedenen Datensédtze fiir YSZ miteinander, so zeigen sie deutliche
Unterschiede. Eine Textur von 15° FWHM wird in Schichtdicken zwischen 500 und 1000 nm
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erreicht. Hierbei ist aber zu beachten, dass bei den Filmen von Wiesmann und Dzick weniger
die lokalen Depositionsparameter, als vielmehr die mittlere Textur in einem gegebenen
Depositionsfenster optimiert wurden. Daran sieht man, dass weder die Starttextur, noch die
charakteristische Schichtdicke Materialkonstanten sind, sondern von den Depositions-
bedingungen abhdngen. Gleiches gilt wahrscheinlich fiir die Sittigungstextur, deren
Unterschiede im Rahmen der Fehlerbalken zu klein sind, als dass hier eine Trennung
zwischen Materialeigenschaften und von den Depositionsbedingungen abhéngigen

Eigenschaften gemacht werden kann.

ITO
YSZ JW
YSZ JD
YSZCT
GZOCT

1000
Schichtdicke [

0 500

Abb. 8.1: Auftragung der Halbwertsbreite gegen die Schichtdicke fiir IBAD-Schichten
verschiedener Autoren. YSZ JW aus [Wiesmann 1998], YSZ JD aus [Dzick 2000, Dzick 2003]
und YSZ CT und GZO CT aus [Thiele 2003].

Daten Aox[Grad] |Ao[Grad] dc [nm]

ITO 101 +1,4 | 40,913 | 475+69
YSZ JW 7,0+ 0,7 36,1 £2,0 688 + 77
YSZ JD 54+22 40,5+1,8 | 879+ 134
YSZCT 89+2,7 29,5+2,1 | 432+113
GZOCT 9,2+1,0 234+£1,0 | 537134

Tab. 8.1: Daten flr die exponentiell angepassten Kurven in Abb. 8.1.




88 8 Wachstumsmechanismen der ionenstrahlunterstiitzten Deposition

Die Datensitze der verschiedenen Materialien (ITO, YSZ CT und GZO CT) wurden
unter dquivalenten Depositionsbedingungen ermittelt. Sowohl die Séttigungstexturen (A, =
9°-10° FWHM)) als auch die charakteristischen Dicken (dc = 500 nm) unterscheiden sich
wenig. Allerdings erreicht man in ITO erst bei 800 nm eine Textur von 15° FWHM, wihrend
diese in YSZ und GZO bereits in 500 nm dicken Schichten erreicht wird. Betrachtet man die
Textur an der Oberfldche, ist dieser Unterschied noch groBer, da die Rontgeneindringtiefe fiir
ITO kleiner ist als fiir YSZ. Die im Vergleich zu YSZ und GZO schlechte Starttextur von
etwa 40° FWHM, die durch die in Kapitel 8.1 beschriebene Texturdegradation der
Anfangsschicht bedingt ist, ist letztendlich dafiir verantwortlich, dass gut texturierte ITO-

Filme vergleichsweise dick sein miissen.

Dieses Ergebnis muss fiir eine weitere Verbesserung von IBAD-ITO-Filmen
berticksichtigt werden. Wie in Kapitel 6.4 gezeigt, reicht die Stabilitit der im Frithstadium
erreichten Vorzugsorientierungen nicht aus, um durch einfaches Weiterwachsen gut
texturierte Schichten zu erhalten. Deswegen muss eine weitere ioneninduzierte
Wachstumsselektion erfolgen. Gute Texturen in diinnen Filmen kann man also nur erreichen,
indem man den Einfluss des (re-) kristallisierten Anteils minimiert, z.B. durch eine
Verringerung dieses Anteils. Dieses ist durch eine hohere Kristallitkeimbildungsrate moglich.
Kautschor zeigte, dass sich durch eine hohere Ionenstromdichte der kristalline Anteil im
Frithstadium des YSZ-Wachstums vergrolern ldsst [Kautschor 2002]. Eine weitere
Moglichkeit der Stabilisierung ist, die Depositionstemperatur so weit abzusenken, dass nur
noch ionenstrahlinduzierte Kristallisation stattfindet. Dabei muss aber, wie in Kapitel 6.1.2
gezeigt, berlicksichtigt werden, dass eine Temperatur oberhalb 12°C nétig ist, um eine weitere

Texturverbesserung mit der Schichtdicke zu erreichen.

Es bleibt noch zu erwihnen, dass die dhnliche Entwicklung der Textur mit der
Schichtdicke fiir verschiedene Materialien nicht notwendigerweise in einem &hnlichen
mikroskopischen Mechanismus begriindet ist, zumal die charakteristischen Parameter dieser
Dickenabhéngigkeit verschieden stark von den Parametern des unterstiitzenden lonenstrahls
abhéngen. Beispielsweise ldsst sich ITO in einem groBeren Winkelbereich von 55°< < 65°
gut texturieren, ohne dass sich die Geschwindigkeit der Texturauslese oder die erreichbaren

Séttigungstexturen wesentlich von YSZ unterscheiden.

Wie in Kapitel 3.1.2 erldutert, kann die Qualitit der Textur auf die Schichtdicke
normiert werden. Bei einer Auftragung der Texturgiite gegen die Wiederabtragsrate, siche
Abbildung 5.5b), erhélt man sehr unterschiedliches Verhalten fiir YSZ und ITO. Wéahrend

man bei ITO eine Gerade erhilt, die bis 65% kein Optimum erreicht, erhélt man fiir die von
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Hoffmann hergestellten YSZ-Filme ein schmales Optimum fiir n=1,7-1,9, was einer Variation
der Wiederabtragsrate um etwa + 5% entspricht [Hoffmann 2003]. Thiele erhélt fiir YSZ bis
zu einer Abtragsrate von ca. 39% kein Optimum fiir die Texturgiite, aber eine flacher
werdende Kurve [Thiele 2003].

Im folgenden Kapitel sollen nun vor dem Hintergrund dieser unterschiedlichen
Parameterabhdngigkeiten mogliche Mechanismen fiir die Texturausbildung in ITO diskutiert

werden.

8.3 Mechanismen der Texturentwicklung

Die Textureinstellung bei ionenstrahlunterstiitzten Prozessen wird hdufig mit einem
Ionen-Channeling erklirt [Bradley et al. 1986, Bradley und Harper 1988, Iijima et al. 1993b],
welches die Anisotropie der Eindringtiefe im Festkdrper beschreibt [Behrisch 1983]. In
diesem Kapitel wird diskutiert, ob ein solcher Mechanismus fiir den Texturierungsprozess von
ITO eine dominante Rolle spielt. Dies geschieht vor dem Hintergrund, dass bei einem
Einfallswinkel von y= 65°, der bezogen auf die (001)-Normale des Films keiner niedrig
indizierten Kristallrichtung entspricht, die besten Texturen erreicht werden. Anschlieend
wird der von Ressler et al. beschriebene Mechanismus der anisotropen Defektbildung [Ressler
et al. 1997] fiir das Material ITO diskutiert.

8.3.1 Anisotroper Wiederabtrag und Uberwachsen

Channelingrichtungen zeichnen sich durch offene Kanédle zwischen den Atomséulen
der Kristallstruktur aus. Die Ionen konnen durch diese Atomkanile tiefer eindringen und
dissipieren ihre Energie in einem grofleren Volumen, wodurch der Einfluss auf die Oberfldche
verringert wird. Abbildung 8.2 zeigt die drei niedrig indizierten Kristallrichtungen fiir In,Os3
bzw. ITO mit effektiven Kernradien fiir 300 eV Ar. Die effektiven Kernradien wurden nach
[Ressler et al. 1997] berechnet. Man erkennt, dass in allen drei Kristallrichtungen offene
Kanile vorhanden sind. Die Eindringtiefe der lonen in den Kristall ist proportional zur Grof3e
der freien, nicht mit Atomen besetzen Fldche, die bei ITO in der (111)-Richtung am grofBten

ist, so dass diese wie im YSZ die eigentliche Channelingrichtung ist.

Das bevorzugte Wachstum zum Ionenstrahl orientierter Korner wird nun von einigen

Autoren mit einer durch Channeling verursachten anisotropen Wiederabtragsrate erklart [Yu
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et al. 1985, Yu et al. 1986, Bradley et al. 1986, lijima et al. 1993, Wiesmann 1998, Dzick et al.
2002].

Abb. 8.2: Kristallstruktur von 2x2x2 Gitterzellen In,O3 bzw. ITO mit effektiven Kernradien bei
300 eV Ar-Beschuss: In: 0,57A, Sn: 0,60A, O: 0,59A. a) (100)-Richtung b) (110)-Richtung c)
(111)-Richtung. Hellgrau ist Sauerstoff und dunkelgrau Indium bzw. Zinn dargestellt. Der
lonenstrahl kommt bei einer parallelen Ausrichtung der (111)-Richtung aus der Blickrichtung
in ¢) und eine Verkippung in Richtung des lonenstrahls bedeutet eine Drehung um die
horizontale Achse, eine Verkippung senkrecht zum lonenstrahl eine Drehung um die vertikale
Achse.

Danach wachsen die Kérner am schnellsten, die mit ihrer Channelingrichtung parallel
oder mit nur einem kleinen Fehlwinkel (dem Channelingwinkel o.) zum Ionenstrahl
ausgerichtet sind, weil diese weniger stark wieder abgetragen werden und dann andere Korner
iberwachsen konnen. Durch diese Wachstumsauslese verringert sich der Anteil
fehlorientierter Korner allméhlich mit zunehmender Schichtdicke [Bradley et al. 1986].

Allerdings setzt sich hierbei nicht notwendigerweise die Kristallrichtung mit der
absolut niedrigsten Abtragsrate durch, da gleichzeitig Korner mit einer niedrig indizierten
Oberfliche bzw. einer niedrigen Oberflichenenergie bevorzugt wachsen. So ist der
Einfallswinkel = 55° z.B. dadurch ausgezeichnet, dass der Film (001)-orientiert wachsen und

gleichzeitig eine (111)-Richtung parallel zum Ionenstrahl ausgerichtet sein kann.

Nach diesem Modell erwartet man also, dass sich bei der ionenstrahlunterstiitzten

Deposition zum einen eine energetisch giinstige Wachstumsrichtung (out-of-plane) und zum
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anderen eine in-plane Textur einstellt, bei der eine kristallographische Richtung parallel zum
einfallenden lonenstrahl ausgerichtet ist, fiir die die Abtragsrate minimal beziiglich einer
Rotation um die Substratnormale ist. Hiernach sollten bei gleicher Schichtdicke die
Materialien eine besonders ausgeprigte Textur aufweisen, bei denen die Unterschiede in den

Wiederabtragsraten fiir die verschiedenen Kristallrichtungen besonders grof3 sind.

Diese Modellvorstellung ldsst sich experimentell iiberpriifen, indem man die
richtungsabhingigen Abtragsraten bestimmt. Dazu werden (001)-, (111)- und (011)-orientierte
Einkristalle bzw. entsprechende epitaktisch abgeschiedene Filme verwendet und diese jeweils
so ausgerichtet, dass bei einem FEinfallswinkel von 55° eine niedrig indizierte Richtung
parallel zum Ionenstrahl ausgerichtet ist bzw. der Ioneneinfall unter gleichem Einfallswinkel

genau zwischen zwei solchen Richtungen erfolgt.

a) ITO-EK ITO-EK ITO-EK b) ITO-EK ITO-EK ITO-EK
v=55°  (001) (111) (011) ¥=65°|  (001) (111) (011)
13,0 + 10,5
= 1254 ‘= 10,0
E E
g 12,0 E 9,54 B
g 1154 + + g 9,0 + + + + + "
3 11,0 S, 85
g g
§ 10,5 + § 8,0
10,0 + + 75
95 7,0

Abb. 8.3: Abtragsraten flr verschieden orientierte einkristalline Filme a) Einfallswinkel 55°,
b) Einfallswinkel 65°.

Fiir ITO erhdlt man in diesem Experiment fiir (001)-orientierte Filme die niedrigsten
Abtragsraten (Abb. 8.3a)). Dies ist konsistent damit, dass Filme unter lonenbeschuss stets eine
(001)-out-of-plane Textur ausbilden. Zusédtzlich zeigen (111)-orientierte ITO-Filme in einer
(100)-Richtung einen deutlich niedrigeren Abtrag als zwischen zwei solchen Richtungen. Die
in-plane Ausrichtung der (001)-orientierten Filme kann mit den Abtragsraten allerdings nicht
erklart werden, da gerade solche Korner, die mit einer (111)-Richtung parallel zum
Ionenstrahl orientiert sind, eine hohere Abtragsrate von 10,6 nm/min gegeniiber 10,2 nm/min
aufweisen. Die Abtragsrate ist also in Channelingrichtung nicht wie aus dem Modell erwartet

niedriger, sondern um 4% hdoher.
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Weiterhin ist zu beriicksichtigen, dass die besten Texturen bei einem Einfallswinkel
von 65° erreicht wurden. Eine Querschnittsprojektion der (111)- bzw. (110)-Richtung bei
gleichzeitigen (001)-Wachstum unter diesem Blickwinkel zeigen die Abbildungen 8.4a) und
b). Bei einem Vergleich mit Abbildung 8.2¢) fiir y= 55° und 8.2b) fiir y= 45° fillt auf, dass
die offenen Strukturen bei y= 65° keinen Kanalcharakter mehr zeigen, sondern vielmehr
offene Ebenen im Kristall sind, wobei die freie Fldche, die ja ein MaB fiir die Eindringtiefe ist,
jeweils kleiner geworden ist. Das Channeling in den Ebenen konnte zunichst einen einfachen
Ansatz bieten, um die ausgeprigte Anisotropie der Textur (vgl. Kap. 6.1.1) zu deuten. lonen,
die unter einem Fehlwinkel parallel zu den offenen Ebenen auf den Festkorper treffen, haben
eine grofere Eindringtiefe als Ionen, deren Fehlwinkel senkrecht zu den offenen Ebenen ist.
Damit wird aber auch die Wachstumsauslese anisotrop bzgl. der Richtungen parallel bzw.
senkrecht zum einfallenden Ionenstrahl und man wiirde senkrecht zum einfallenden
Ionenstrahl eine schérfere Textur erwarten. Da die Textur in dieser Richtung aber gerade
weniger stark ausgeprdgt ist, ist fiir ITO das Ebenenchanneling keine sinnvolle
Modellvorstellung.

Dies wird auch von Abtragsratenmessungen unter y= 65° bestitigt, die an identisch
orientierten einkristallinen Filmen wie bei y= 55° gemessen wurden. Hier erhdlt man im
Rahmen der Messgenauigkeit fiir alle Kristallrichtungen den gleichen Abtrag (Abb. 8.3b)).

Cee
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Abb. 8.4: Kristallstruktur von 2x2x2 Gitterzellen In,O3 bzw. ITO. a) Richtung entsprechend
65° lonenbeschuss nahe (111). b) Richtung entsprechend 65° lonenbeschuss nahe (110).
Hellgrau ist Sauerstoff und dunkelgrau Indium bzw. Zinn dargestelit.

Auch wenn man beriicksichtigt, dass die statisch bestimmten Abtragsraten nicht

identisch mit den dynamischen Wiederabtragsraten wiahrend der Deposition sein miissen, kann
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man aus den Experimenten schlieBen, dass das Channeling von Ionen im Kristall nicht der
dominante Effekt ist, mit dem die IBAD-Texturierbarkeit von ITO erkldart werden kann:
Experimentell ergibt sich eine Texturierbarkeit iiber einen breiten Winkelbereich, wobei der
optimale Einfallswinkel 65° betrigt. Nach dem Channelingmodell wiirde man aber eine
ausgepriagte Winkelabhidngigkeit und einen optimalen Winkel von 55° entsprechend einer
Channelingrichtung erwarten. Hinzu kommt, dass der Kristall in dieser Richtung stéarker
abgetragen wird, was ein Uberwachsen fehlorientierter Kérner durch einen Héhenvorteil nicht

erklaren kann.

8.3.2 Anisotrope Defektbildung

Eine Texturauslese, wie man sie fiir ITO beobachtet, bedeutet eine ioneninduzierte
Orientierungsanderung der im Friithstadium entstandenen Korner, die liber Defekte wie z.B.
Korngrenzen vermittelt wird. Bei einem solchen Prozess muss daher die Defektgeneration

besonders beachtet werden.

Schon 1997 vermuteten Ressler et al., dass in YSZ die Anisotropie der Defektbildung
fiir die Wachstumsauslese verantwortlich ist. Sie zeigten, dass die Bindungsenergie des
Sauerstoffs an (111)-Oberflichen hoher als an (110)-Oberflichen ist und diese deswegen
durch den Ionenstrahl weniger stark geschiddigt werden [Ressler et al. 1997]. L.-O. Kautschor
konnte zeigen, dass die Orientierungseinstellung in YSZ wenigstens teilweise iiber

Versetzungsanordnungen vermittelt wird [Kautschor 2002].

Fiir MgO haben Dong et al. und Zepeda-Ruiz und Srolovitz mittels MD-Simulationen
zeigen konnen, dass die Ausbildung einer Nukleationstextur mit einer anisotropen
Defektbildung korreliert ist [Dong und Srolovitz 1999, Dong et al. 2001, Zepeda-Ruiz und
Srolovitz 2002]. Dabei wachsen Korner mit niedrigen Defektdichten auf Kosten solcher mit
hohen Defektdichten. Kung et al. zeigten, dass die in-plane Orientierungseinstellung
versetzungsvermittelt ist [Kung et al. 2001]. Die in oberflichennahen Bereichen
angereicherten Defekte konnen also zu Kleinwinkelkorngrenzen fithren, die eine

kontinuierliche Orientierungsanderung vermitteln kénnen.

Zunichst wiirde man erwarten, dass die Defektbildung im Festkorper und der
Wiederabtrag korreliert sind. Dabei wird aber implizit vorausgesetzt, dass die
Ioneneindringtiefe vernachldssigbar klein zum mittleren Defektabstand ist und so das

Eindringen der Ionen nicht durch Defekte behindert werden kann.
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Nach TRIM-Simulationen dringt ein 300 eV Ar-lonenstrahl in amorphes ITO bis zu 1
nm tief ein [Shigesato und Paine 1994]. Die genaue Bestimmung der Eindringtiefe fiir
verschiedene Kristallrichtungen realer CaF-dhnlicher Kristalle wird durch die hohe
Sauerstoffleerstellendichte erschwert. Dadurch verschieben sich einzelne Ionen im YSZ-
Kristall z.B. um bis zu 0,4 A [Faber et al. 1978], fiir In,Oj ist diese Verschiebung ebenfalls 0,3
A [Shigesato und Paine 1994], wie auch in den Abbildungen 8.2 und 8.4 zu erkennen, fiir ITO
ist sie dhnlich. Man kann aber davon ausgehen, dass die Ionen in niedrig indizierten

Kristallrichtungen tiefer in das Material eindringen konnen.

Wenigstens in den Friihstadien des Filmwachstums sollten die verschieden groflen
Eindringtiefen unterschiedlicher Kristallrichtungen also keine groBe Rolle spielen, da die
Eindringtiefe in kristallines Material A > 1 nm vergleichbar mit der Korngrofle ist und eine
Korngrenze einen stark gestorten Kristallbereich darstellt, der das Channeling effektiv
blockiert. Weiterhin bedeutet das Blockieren der lonen an Korngrenzen, dass die einzelnen
Korner in bezug auf ihre dem lonenstrahl zu- oder abgewandten Seiten der Korngrenzen eine
Anisotropie in der Defektbildung zeigen sollten, wie in Abbildung 8.5 schematisch dargestellt
1st.

™ Defekte '+ Korngrenze

Substrat

Abb. 8.5:Schematische Darstellung der Entstehung anisotroper Defektanlagerungen. Der
Einfallswinkel der lonen, dargestellt durch die Pfeile, ist hier y=55°, die roten Punkte sollen
vor den Korngrenzen entstandene Defekte darstellen.

Eine solche anisotrope Defektstruktur wurde von Kautschor in YSZ beobachtet
[Kautschor 2002]. Dabei findet man vor der ionenstrahlzugewandeten Seite der Korngrenze
komplexere Defekte wie Versetzungsringe, wihrend neben der ionenstrahlabgewandten Seite
der Korngrenze eingeschobene Halbebenen, also hauptsidchlich Stufenversetzungen zu

beobachten sind. Diese Stufenversetzungen vermitteln einen Orientierungsunterschied und
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tragen zur kontinuierlichen Ausrichtung des Korns bei. Versetzungen konnen sich allerdings
erst in Kdrnern einer bestimmten GroBe bilden. So gilt nach Abschitzungen von Arzt fiir

einen Versetzungsring bei plastischer Verformung mit der inversen Hall-Petch-Beziehung:
d(t)=D und 7t~ Gb/D,

mit d: Durchmesser des Versetzungsrings, G: Schubmodul, rt: kritische
Schub/Scherspannung, b: Burgersverkor, D: KorngroBBe [Arzt 1998]. Um einen
Versetzungsring zu bilden, sind Schubspannungen von etwa G/10 nétig [Xu und Argon 2000,
Lorenz 2001], das ergibt bei einem Burgers-Vektor von b=a/2<110> fiir ITO eine

Mindestkorngro3e von etwa 5 nm und fiir YSZ etwa 3 nm.

Ein Aspekt, der eng mit der anisotropen Defektbildung zusammenhingen konnte, ist
die ausgeprigte Verkippung der Wachstumsséulen. Wie aus Abbildung 6.3 hervorgeht, ist die
Verkippung der Wachstumsrichtung vom geometrischen Einfallswinkel der lonen und der
Position der Filme auf dem Substrathalter, dic den effektiven Einfallswinkel bestimmt,
abhingig.

Dzick hat fiir die Beschichtung mit YSZ unter y= 55° [Dzick 2000] auch eine
Verkippung der Schichtnormalen beobachtet. Fiir einen breiten Bereich des Substrathalters
misst er eine geringe Verkippung von Aw= -1° bis -2°, die er mit einer Verkippung der
Wachstumsrichtung in Richtung des Materialflusses begriindet. Erst im Bereich von yer>
steigt die Verkippung bis Aw= -4,5° stirker an, worauf er nicht ndher eingeht. Auch
beobachtet er fiir diesen Bereich eine starke Degradation der in-plane Textur, die ja fiir YSZ
mit x> 65° einhergeht. Texturverschlechterung und starke Verkippung sind in diesem Bereich
des Halters also wahrscheinlich auf den bei Einfallswinkeln von 65° beobachteten Umschlag
der Wachstumsrichtung von (001) auf (111) zurlickzufiihren. Die Verkippung der
Wachstumsrichtung bei YSZ und ITO erweist sich trotz unterschiedlicher Anlagengeometrien

(und damit Materialstromrichtungen) und Winkelabhingigkeiten als weitgehend identisch.

Es bietet sich daher zundchst an, die Verkippung der Wachstumsrichtung als
Konsequenz des gerichteten Depositionsprozesses zu vermuten. Betrachtet man allerdings die
Abhingigkeit der Verkippung von Ort und Einfallswinkel genauer (Abb. 6.3), so konnen drei

einfache Deutungen ausgeschlossen werden.

Erstens: Eine gerichtete Keimbildung durch die ioneninduzierte Substratwelligkeit.
Eine lonenstrahlreinigung der hier verwendeten Glassubstrate fiihrt zu einer periodischen
Wellenstruktur der Oberfliche (so genannte Ripples) [Thiele 2003], deren Wellenkdmme
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senkrecht zum Ilonenstrahl ausgerichtet und die durch eine steilere, dem Ionenstrahl
zugewandte Flanke gekennzeichnet ist [Wiesmann 1998, Dzick 2000, Kautschor 2002]. Bei
YSZ findet die Bildung kristalliner Keime bevorzugt auf der flachen, dem Ionenstrahl
abgewandten Flanke statt [Kautschor 2002]. Wenn ITO genauso anwéchst und zusétzlich die
(001)-Wachstumsrichtung mit der lokalen Substratnormalen zusammenfillt, wiirde man
makroskopisch eine Verkippung der Filmnormalen beobachten, aber im Widerspruch zu den

experimentellen Ergebnissen vom Ionenstrahl weg. Ein Substrateffekt ist also auszuschlieBen.

Zweitens: Eine Verkippung der Wachstumssdulen in Richtung des am Target
ausgelosten Teilchenstroms. Bei Beschichtungsprozessen wie z.B. bei ISD (Inclined Substrate
Deposition) von MgO oder YSZ [Bauer et al. 1999, Hasegawa et al. 2002] wird héufig
beobachtet, dass die Wachstumssdulen und damit die Wachstumsrichtung in Richtung des
Materialflusses verkippt ist (Tangens-Regel: tanf3 = '% tana, dabei bildet der Materialstrom
mit der Substratnormalen den Winkel o und die Wachstumsrichtung mit der Substratnormalen
den Winkel B [Lichter und Chen 1986]), wobei bei der hier verwendeten Depositionsmethode
das am Target abgetragene schichtbildende Material und die dort reflektierten Xe-Ionen eine
Vorwirtsstreuung zeigen. Die Verkippung der Wachstumssdulen und der Wachstumsrichtung
ist aber ein kinetischer Effekt, der auf die geringe Mobilitit der Adatome zuriickzufiihren ist
und beispielsweise nur bei niedrigen Substrattemperaturen auftritt [Lichter und Chen 1986].
Gerade bei den relativ hochenergetischen Teilchen, die beim lonenstrahlsputtern ausgeldst
werden, erwartet man eher, dass sich die Tendenz der Ausrichtung dichtest gepackter Ebenen
parallel zum Substrat durchsetzt. Daher erscheint es zweifelhaft, ob die Tangens-Regel auf
Sputterprozesse anwendbar ist. Wie die Depositionsgeometrie zeigt (vgl. Abb. 2.2), sollte man
nédmlich nach der Tangens-Regel eine Verkippung der Wachstumsrichtung um negative Aw-
Werte beobachten, die betragsmifBig am rechten Rand des Halters am grofBten ist, im klaren
Widerspruch zu den experimentellen Ergebnissen. Weiterhin zeigt die fiir zunehmende y nicht
stetig zu- oder abnehmende Abhingigkeit der Verkippung Aw® von der Position auf dem
Probenhalter (Abb. 6.3), dass der Materialstrom keinen Einfluss haben kann, vielmehr scheint

der Einfallswinkel y selber maBgeblich verantwortlich zu sein.

Drittens: Eine Ausrichtung der Wachstumssdulen zum unterstiitzenden lonenstrahl.
Durch eine Verkippung der Wachstumssédulen konnte ein effektiver Fehlwinkel zwischen der
Einfallsrichtung der Ionen und einer kristallographischen Channelingrichtung verkleinert
werden. Wie die Ergebnisse zur Einstellung der in-plane Textur zeigen, ist diese aber nur
vergleichsweise wenig winkelsensitiv. Zudem erwartet man in diesem Bild, dass durch die

Verkippung der Wachstumsrichtung der Einfallswinkel fiir die einzelnen Positionen auf dem



8 Wachstumsmechanismen der ionenstrahlunterstiitzten Deposition 97

Halter angeglichen wird, d.h. am linken Rand sollte der Winkel vergroBert und am rechten
verkleinert werden, wiederum im klaren Widerspruch zu den Ergebnissen. Eine Auftragung
der Verkippung gegen die erreichten in-plane Texturen zeigt dabei keine Korrelation. Aus den
gleichen Griinden scheitert auch ein verallgemeinertes Argument, wonach sich bei
ionenstrahlunterstiitzten Prozessen hédufig dichtest gepackte Ebenen senkrecht zum Ionenstrahl

ausbilden. Auch dort sollte die Verkippung den Einfallswinkel angleichen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Verkippung der Wachstumsrichtung
A® sich nicht durch eine einfache Betrachtung der jeweiligen Teilchenfliisse deuten ldsst.
Experimentell findet man, dass bei einem Einfallswinkel von y= 60°, der eine iiber den
ganzen Halter homogen gute Texturausbildung erlaubt, die Verkippung die Winkelvariation
noch vergrofert. Dieser Effekt ist bei y= 55° etwas schwécher, bei y= 65° ist die Verkippung
iiber den Halter konstant (vgl. Abb. 6.3).

Eine Verkippung der Filmnormalen zum lonenstrahl hin kann aber durch das oben
beschriebene Abbremsen der lonen an Korngrenzen verursacht werden. Eine Verdichtung des
Materials durch ,,shot peening* erfolgt damit ebenfalls anisotrop, ndmlich bevorzugt vor den
Korngrenzen. Die so entstandenen Zwischengitteratome konnen durch gleichzeitige
Erwdrmung des Materials (,thermal spikes®, [Carter 2000]) entweder mit ebenfalls
entstandenen Leerstellen rekombinieren, sich an der Korngrenze anlagern oder bei geniigend
Material zusdtzliche Ebenen bilden und eine effektive Erhohung bewirken. Diese
Mechanismen konnen somit zu einer Verkippung der Korner in Richtung des Ionenstrahls

fithren.

Es deutet also alles darauf hin, dass der dominante Effekt fiir die Verkippung der
Wachstumsrichtung eine anisotrope Verdichtung des Materials durch Blockieren von Ionen an
Korngrenzen ist, da meistens eine Verkippung zum Ionenstrahl hin beobachtet wird. Eine
Uberlagerung mit den anderen drei genannten Effekten erscheint dabei plausibel, da diese eine
Verkippung vom lonenstrahl weg erkldren konnen und somit die Variation der Verkippung

uber die Breite des Substrathalters aus der Summe aller Effekte resultiert.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine anisotrope Defektbildung, wie sie in
YSZ und MgO beobachtet [Kautschor 2002, Kung et al. 2001] und von verschiedenen
Autoren erkldrt wurde [Ressler et al. 1997, Dong und Srolovitz 1999, Dong et al. 2001,
Zepeda-Ruiz und Srolovitz 2002, Carter 2000], als orientierungseinstellender Mechanismus
auch fiir ITO wahrscheinlich ist. Dabei kann die Verkippung der Wachstumsrichtung als ein

Indiz fiir das Vorhandensein anisotroper Defektanlagerungen betrachtet werden.



9 Texturierbarkeit verschiedener Oxide

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, erfolgt die Texturverbesserung in ITO,
mit Ausnahme der besonderen Verhéltnisse in den Anfangsschichten, weitgehend analog zu
der in anderen durch Ionenstrahlunterstiitzung texturierbaren Materialien. Hier soll
abschliefend der Frage nachgegangen werden, ob es systematische Kriterien gibt, die ein
Material beziiglich der ionenstrahlunterstiitzten Texturierbarkeit kennzeichnen. Eine solche
Systematik wiirde nicht nur eine ganze Reihe weiterer texturierbarer Materialien aufzeigen,

sie wiirde auch die mikroskopische Deutung der Texturierbarkeit erleichtern.

Auftillig ist, dass viele IBAD-texturierbare Materialien Oxide sind und in CaF,-
Struktur vorliegen. Dazu gehoren das von lijima et al. als erstes Oxid texturierte ZrO,,
welches mit etwa 15 at% Y,0; Zusatz bei Raumtemperatur in der kubischen Phase stabilisiert
wird [lijima et al. 1991], CeO; [Zhu et al. 1994, Wiesmann et al. 1995, Gnanarajan et al. 1997,
Gnanarajan und Savvides 1999, Wiesmann 1998], CeO, mit 10 at% Gd,O; [Wiesmann 1998]
und Pr¢O;; [Betz et al. 1997]. Dzick beobachtete, dass sich auch partiell stabilisiertes ZrO,
(PSZ), welches etwa 6 at% Y,0; enthélt und monokline und tetragonale Anteile zeigt, mittels
IBAD texturieren ldsst [Dzick 2003].

Des weiteren zeigten Iijima et al. die Texturierbarkeit von GZO in der Pyrochlorphase
mittels IBAD [Iijima et al. 2001]. Diese Phase entspricht einer CaF,-Struktur, in der eins von
acht Sauerstoffatomen fehlt. Die eigentlich recht komplexe Bixbyite-Struktur, die 80 Atome in
der Einheitszelle besitzt, entspricht ebenfalls einer sauerstoffdefizitiren CaF,-Struktur, dort
fehlt jedes vierte Sauerstoffatom. Den Zusammenhang zwischen CaF,-Struktur und den
ungeordneten, defizitdiren CaF2-Strukturen wie der Pyrochlor- und Bixbyite-Struktur
verdeutlicht das Phasendiagramm von ZrO, (CaF;) und Gd,0; (Bixbyite), es zeigt den
Ubergang von einer CaF,- iiber die Pyrochlor- zu einer Bixbyite-Struktur mit zunehmendem
Gd,0s-Anteil (Abb. 9.1). Gleichzeitig nehmen die strukturellen Sauerstoffleerstellen von 0%
auf 25% zu.
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Abb. 9.1: Das Phasendiagramm von ZrO, und Gd,Os zeigt den Ubergang von einer CaF,-
uber die Pyrochlor- zu einer Bixbyite-Struktur mit zunehmendem Gd,Os-Anteil [Ceder et al.
1997].

Neben dem in dieser Arbeit untersuchten ITO sind Gd,0; und Y,0; zwei Beispiele fiir
die Texturierung von kubisch-bixbyiten Materialien. Betz [Betz 1998] zeigte, dass sich beide
Oxide mittels ionenstrahlunterstiitzter Laserdeposition allerdings nur bei sehr hohen
Temperaturen (650°C bzw. 900°C) und nur in (111)-Wachstumsrichtung biaxial texturieren

lassen.

Zwei texturierbare Oxide, die nicht in einer CaF,-dhnlichen Struktur vorliegen, sind
MgO und La;4CayMnO; (LCMO). MgO liegt in NaCl-Struktur vor und erfordert deutlich
verdanderten Bedingungen. So bendtigt man zur Texturierung bestimmte Substrate, amorphes
Si3N4 oder amorphes Y,0;3 [Arendt et al. 2002], auBerdem erhélt man bereits in sehr diinnen
Schichten eine ausgezeichnete Textur, die dann allerdings oberhalb von etwa 10 nm degradiert
[Wang et al. 1997]. Die mittels TEM untersuchten mikroskopischen Mechanismen, die zur
Texturausbildung flihren, scheinen aber beziiglich eines versetzungsvermittelten
Mechanismus vergleichbar zu sein [Kautschor 2002, Kung et al. 2001]. Ressler et al.
untersuchten neben YSZ auch LCMO, welches in Perovskit-Struktur vorliegt. Es ldsst sich bei
relativ hohen Temperaturen von 600°C und niedrigen lonenenergien von 75 eV IBAD-
texturieren, sie erreichen eine Halbwertsbreite von ca. 32° FWHM, wobei die Schichtdicke

nicht angegeben ist [Ressler et al. 1997].

In Kapitel 8.3.1 wurde ein einfaches Channelingmodell als Wachstumsmodell fiir die
Texturausbildung in ITO ausgeschlossen, da die Winkelabhdngigkeit von ITO nicht erklart
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werden kann und weiterhin die statische Abtragsrate nicht die zur Deutung der
Textureinstellung notwendige Anisotropie aufweist. Dieses Argument ldsst sich insofern
verallgemeinern, als dass die aus dem Modell geforderte Anisotropie in der Abtragsrate und
auch die Winkelabhéngigkeit fiir andere mittels Ionenstrahlunterstiitzung texturierbare

Materialien nicht zutreffen.

In der folgenden Tabelle 9.1 sind fiir verschiedene Materialien die untersuchte
Channelingrichtung, die Abtragsraten in und zwischen den Channelingrichtungen und die
erreichte Textur der mittels IBAD hergestellten Filme eingetragen. Fiir ITO und CGO ist auch

noch der von der Channelingrichtung abweichende optimale Einfallswinkel der Ionen

angegeben.
Material |Channeling- |lonenstrahl- | Abtragsrate |Textur mit IBAD
richtung richtung [nm/min]
CeO, (111) parallel 4,3 (200)-Wachstum
zwischen 5,0 ~ 40° in-plane (400 nm)
CGO (111) parallel 4,4 (200)-Wachstum
zwischen 4,1 ~ 28° (400 nm, 65° Ionenstr.)
YSZ (111) parallel 3,2 (200)-Wachstum, optimiert
zwischen 3,7 ~ 8° in-plane (2 um)
Gz0 (111) parallel 5,0 (200)-Wachstum, optimiert
zwischen 4,5 ~ 15° in-plane (500 nm)
ITO (111) parallel 10,6 (200)-Wachstum, optimiert
zwischen 10,2 ~ 13° in-plane (1 um, 65° Ion.)
Y203 (111) parallel 5,2 (111)-Wachstum, optimiert
zwischen 5,5 ~ 17°, 2 Orientierungen
MgO (110) parallel 9,9 (200)-Wachstum
zwischen 9,3 ~ 6° (erste Monolagen)
NiO (110) parallel 7.5 (111)-Wachstum
zwischen 8,2 ~ 40° in-plane

Tab. 9.1: Abtragsraten fiir verschiedene IBAD- texturierbare Oxide. Die beiden untersuchten
lonenstrahlrichtungen sind parallel zu einer Channelingrichtung und genau zwischen zwei
Channelingrichtungen. YSZ-Daten aus [Dzick, 2002], GZO-Daten aus [Thiele 2003] MgO-
Daten aus [Wang et al. 1997], Y,Os-Textur aus [Betz 1998].
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Die Daten zeigen, dass es Materialien gibt, die zwar texturierbar sind, bei denen aber
die an Einkristallen bzw. einkristallinen Filmen gemessene Abtragsrate gerade fiir die sich
ausbildende Vorzugsorientierung am hochsten ist; dazu gehoren z.B. ITO, CGO und GZO.
Ce0O,, welches nur schlecht texturierbar ist, hat dagegen eine deutlich niedrigere Abtragsrate
in Channelingrichtung. Fiir YSZ finden sowohl Ressler et al. als auch Thiele, dass die
Abtragsraten nicht signifikant verschieden sind [Ressler et al. 1997, Thiele 2003]. Eine
einfache Korrelation zwischen Abtragsratenanisotropie und IBAD-Texturierbarkeit besteht
nicht, also auch keine vom Modell vorhergesagte Zunahme der erreichbaren Texturschéirfe mit
der Anisotropie. Auch fiir die beiden in NaCl-Struktur vorliegenden Oxide MgO und NiO gilt

das Channelingmodell beziiglich der Abtragsratenanisotropie nicht.

Bei der Betrachtung dieses Sachverhaltes muss man aber beriicksichtigen, dass an
Einkristallen ermittelte statische Abtragsraten mit einer Wiederabtragsrate wéhrend der
Deposition eines nanokristallinen Filmes nur bedingt vergleichbar sind. Wihrend der
Deposition spielen auch noch andere Faktoren wie eine Verdnderung der
Haftungskoeffizienten eine Rolle fiir den Materialabtrag. Experimente zur statischen
Abtragsrate sind aber sicherlich kein geeignetes Kriterium fiir die Identifizierung mittels

IBAD texturierbarer Materialien.

Die Tatsache, dass zwischen der ionenstrahlunterstiitzten Texturierbarkeit und der
Abtragsratenanisotropie nicht der aus dem Channelingmodell erwartete Zusammenhang
besteht, darf aber auch nicht dahingehend interpretiert werden, dass Channelingprozesse im
Allgemeinen nicht relevant sind. Die bereits erwdhnte ioneninduzierte Defektbildung héngt
ndmlich von moglichen Channelingrichtungen ab, so dass diese Richtungen fiir eine
defektvermittelte Textureinstellung sehr wohl von Bedeutung sind. Dies wird deutlich, wenn
man die Sauerstoffleerstellenanzahl der Materialien betrachtet, die ein weiteres, zundchst

empirisches Kriterium fiir die Texturierbarkeit darstellt.

Wihrend sich hochgeordnete Materialien mit reiner CaF,- bzw. Bixbyite-Struktur
(CeO, bzw. Y,03; und Gd,03) gar nicht oder nur schlecht texturieren lassen, erreicht man
durch Substitution mit Ionen hdherer bzw. niedrigerer Valenz und damit einhergehender
struktureller Sauerstoffleerstellen eine gute Texturierbarkeit (Gd:CeO,, Y:ZrO,, Sn:In,03).
Besonders deutlich stellt sich der empirische Zusammenhang dar, wenn man fiir eine
bestimmte Schichtdicke (hier 400 nm) die erreichte Textur gegen die auf die CaF,-Struktur
bezogene Sauerstoffleerstellenanzahl auftrigt (Abb. 9.2). Die beste Texturierbarkeit wird

demnach in einem breiten Bereich um etwa 10% Leerstellen erzielt.
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Abb. 9.2: Bei 400 nm Schichtdicke erreichte Texturen in Abhéangigkeit von der
Leerstellenanzahl bezogen auf die CaF,-Struktur. Der Wert fur PrgO1; wurde von einer 1,2
pum dicken Schicht abgeschatzt, in der eine Textur von 11° FWHM erreicht wurde [Betz 1998]
und der Wert von PSZ von einer ca.1l um dicken Schicht mit 17° FWHM [Dzick 2003].

Dass eine Auftragung gegen die Sauerstoffleerstellenanzahl sinnvoll ist, legt zum
einen das PrgO;; nahe, welches als bindres System, d.h. ohne andersvalente Substituenten, im
Gleichgewicht Leerstellen besitzt und ebenfalls der Systematik folgt. AuBlerdem konnte
Wiesmann zeigen, dass eine Deposition von CeO; unter reduzierenden Bedingungen (geringer
Sauerstoffpartialdruck) zu sauerstoffdefizitdren Filmen mit einer deutlich ausgeprigteren
Textur fiihrt [Wiesmann 1998].

Die der Abbildung 9.2 zugrunde liegende Datenbasis ist zu klein, um sie als
Ausgangspunkt einer Modellentwicklung nutzen zu kénnen. Deswegen wird im Folgenden an
zwei Beispielen gezeigt, welche ordnenden Kriterien bzw. strukturellen Konsequenzen aus

einer Abhingigkeit der Texturierbarkeit von der Sauerstoffleerstellenanzahl folgen kénnen.

In einem Modell, das auf Channelingprozessen basiert, erwartet man fiir Materialien in
CaF,- und dazu verwandten Strukturen die schnellste Texturentwicklung bei einem
Einfallswinkel der Ionen wvon stets ¥=55°. Untersuchungen der Winkelabhdngigkeit
verschiedener Materialien zeigen aber, dass die experimentell ermittelten Verhiltnisse

deutlich komplexer sind.
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Wiéhrend Mao et al. und lijima et al. fiir YSZ ein zu beiden Richtungen scharf
abgegrenztes Optimum bei y= 55° finden [Mao et al. 1997, lijima et al. 1997], fiihren bei
Dzick Einfallswinkel 35°< < 55° nur zu einer leichten Texturverschlechterung [Dzick 1996].
Ressler et al. haben auch bei Winkeln zwischen y= 27° und 82° biaxial texturierte YSZ-Filme
hergestellt, geben aber kein Optimum an [Ressler et al. 1997]. Fiir kleinere Winkel richtet sich
die (110)-Richtung nach dem Ionenstrahl aus, fiir groere die (111)-Richtung. Sowohl ITO als
auch CGO lassen sich bei y= 65° am besten texturieren [Dzick 2003]. Fiir Pr¢O;, findet Betz
zweil Minima [Betz 1998], bei y= 45° richtet sich die (110)-Achse nach dem Ionenstrahl aus,
bei y= 70-75° erhélt er die besten Texturen und es richtet sich die (111)-Achse nach dem
Ionenstrahl aus. Bei y= 55° ist die Texturausbildung sogar instabil, es konkurrieren beide
Orientierungen, wohingegen bei YSZ das Wachstum ab 65° in ein (111)-Wachstum

umschlégt.

In diesem Zusammenhang ist das Optimum des Einfallswinkels von 65° fiir ITO und
CGO besonders interessant. Die Materialien besitzen nicht die gleiche Struktur, haben aber
eine dhnliche Anzahl an Sauerstoffdefekten in dem Sinne, dass CGO 2,5% mehr Leerstellen
als CeO; hat und ITO bis zu 3,3% weniger Leerstellen als In,O; hat. Fiir GZO wurde die
Winkelabhdngigkeit nicht untersucht, angesichts des winkelabhéngigen Verhaltens von Pr¢Oy;
wire dies aber von grofem Interesse, genauso wie die gezielte Untersuchung weiterer
Materialien unterschiedlicher Struktur aber gleicher Anzahl an Leerstellen bzw. zusitzlich

besetzter Leerstellen.

Ein solcher Zusammenhang zwischen optimalem Einfallswinkel % und
Sauerstoffleerstellenanzahl ist insofern nicht abwegig, als dass die Leerstellen deutliche
Auswirkungen auf die kristalline Ordnung haben. Kristallographisch sind die CaF,-, die
Pyrochlor- und die Bixbyite-Struktur hochgeordnet. Von YSZ ist bekannt, dass durch
Dotierung entstandene strukturelle Leerstellen zu starken Verzerrungen der lonenpositionen
und somit zur Blockierung von niedrig indizierten Kristallrichtungen fithren [Faber et al.
1978]. Die (111)-Richtung in YSZ bleibt dabei unverdndert [Berti et al. 1982, Geerk et al.
1989]. In diesem Fall konnen durch Channelingeffekte bedingte Anisotropien durch

strukturelle Leerstellen verstarkt werden.

Wie zu Beginn des Kapitels ausgefiihrt, ist die Anisotropie in der Defektbildung die
wahrscheinlichste Ursache fiir die Texturausbildung. Durch strukturelle Leerstellen ist die
Ordnung des Kristalls reduziert, und man kann annehmen, dass die Bildung von Defekten eher
begiinstigt ist. Die Beweglichkeit dieser Defekte wird von den Sauerstoffleerstellen

beeinflusst, z.B. konnen sie implantierte Ar-lonen binden. Weiterhin kann die von Ressler et



104 9 Texturierbarkeit verschiedener Oxide

al. beschriebene anisotrope Schiadigung des Sauerstoff-Untergitters in YSZ [Ressler et al.
1997] durch Sauerstoffleerstellen begiinstigt sein. Die relevanten Mechanismen sind aber

sicherlich materialabhéngig und sehr komplex.

Betrachtet man die Wirkung von Bestrahlung auf die unterschiedlich geordneten
Kristallstrukturen, so stellt man fest, dass in der Pyrochlor-Struktur ,,anti-site” Defekte leicht
gebildet werden, die in einer hohen Dichte zu Amorphisierung fithren, wéhrend die
ungeordnetere CaF,-Struktur unter gleichen Bedingungen kristallin bleibt [Sickafus et al.
2000]. Dies kann in der Pyrochlor-Struktur zu einer schnelleren Wachstumsauslese in der
Form fiihren, dass fehlorientierte Korner amorphisieren und die gut orientierten kristallinen
auf Kosten der amorphen Bereiche wachsen. Genau dieser Prozess wird z.B. bei MgO (NaCl-
Struktur) in Simulationen beobachtet [Dong und Srolovitz 1999, Dong et al. 2001, Zepeda-
Ruiz und Srolovitz 2002].

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich ein einfacher Erklarungsansatz fiir die
Abhidngigkeit der ionenstrahlunterstiitzten Texturierbarkeit von der Sauerstoffleerstellen-
anzahl. In der reinen CaF,-Struktur, z.B. CeO,, konnen die Ionen aufgrund der hohen
Ordnung in niedrig indizierten Richtungen tief in den Kristall eindringen. Es werden dabei
vergleichsweise wenige Defekte generiert und die kristalline Ordnung bleibt erhalten. Die
Texturausbildung in diesen Materialien erfolgt dabei langsam. Die durch eine Substitution mit
Atomen niedrigerer Valenz entstehenden Sauerstoffleerstellen reduzieren die Ordnung und
filhren zu Verschiebungen der Atompositionen im Kristall. In (111)-Richtung kdnnen die
Ionen noch tief in das Material eindringen, in anderen Richtungen wird durch den Beschuss
eine hohe Defektdichte generiert, die zu treibenden Kréften fiir eine Wachstumsauslese fiihrt.
Bei noch hoheren Leerstellenkonzentrationen, z.B. GZO, ist das Eindringen der Ionen in den
Kristall durch die entstandene Unordnung stirker behindert. Hier fiihrt eine Amorphisierung
durch den Ionenbeschuss zu hohen treibenden Kriften, so dass dhnlich wie in YSZ eine
schnelle Texturausbildung moglich ist. Analog zu YSZ stellt ITO eine im Vergleich zu Y,0;
und Gd,O3 ungeordnetere Struktur dar. In diesem sicher stark vereinfachten Bild ist eine gute
Texturierbarkeit also durch eine moglichst hohe Anisotropie in der Ioneneindringtiefe fiir
verschiedene Kristallrichtungen bei einer gleichzeitig hohen Neigung zur Defektbildung

gekennzeichnet.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Texturierungsmechanismen von
Materialien in CaF,- und verwandten Strukturen bisher weitgehend unverstanden sind.
Anisotrope Abtragsraten mit daraus folgendem priferentiellen Wachstum gut orientierter

Korner konnen die Texturierung nur fiir einige Materialien erkldren und das Modell der
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anisotropen Schadigung der Sauerstoffuntergitter beriicksichtigt nicht die unterschiedlichen
Einfallswinkel. Weitere Fortschritte im Verstdndnis der texturierenden Mechanismen sind bei
Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen Channeling und Defektbildung und daraus
folgender, eventuell auch versetzungsvermittelter Umorientierung fehlorientierter Korner zu
erwarten.



10 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die Eigenschaften mittels ionenstrahlunterstiitzter Deposition
(IBAD) hergestellter ITO-Filme zu untersuchen, um zum einen herauszufinden, ob mit dieser
Depositionsmethode bei niedrigen Substrattemperaturen glatte Filme mit guten optischen und
elektrischen  Eigenschaften hergestellt werden konnen, und zum anderen die

Texturierungsmechanismen an diesem Material zu untersuchen.

Dazu wurden zundchst die verschiedenen lonenstrahlparameter wie Einfallswinkel,
Ionenenergie und -stromdichte (entsprechend einer Wiederabtragsrate) gezielt variiert und
verschiedene schichtdickenabhéngige Eigenschaften der ITO-Filme betrachtet. Die Deposition
von YBCO auf dem IBAD-ITO-Film sollte die Eignung von ITO als Pufferschicht fiir
hochstromtragfahige Filme demonstrieren. Zudem sollten die erzielten Ergebnisse zur
Texturausbildung mit denen anderer Materialien verglichen werden, um so das Verstandnis

der Texturierungsmechanismen zu erweitern.

Um den Einfluss des Ionenbeschusses auf das Schichtwachstum zu bestimmen,
wurden zundchst Filme ohne Ionenstrahlunterstiitzung abgeschieden, deren Morphologie
mittels optischer Begutachtung und deren Textur mittels Rontgendiffraktometrie bestimmt
wurde. Nur die Verwendung eines oxidischen Targets fiihrte hierbei zu glatten, harten und
durchsichtigen Filmen. Bei Raumtemperatur abgeschiedene Filme sind amorph, bei

Substrattemperaturen von 200°C werden die Filme polykristallin.

Der Beschuss mit 300 eV Argonionen fiihrt bereits bei Raumtemperatur zu kristallinen
Filmen, die in Wachstumsrichtung (out-of-plane) eine ausgeprigte (001)-Vorzugsorientierung
besitzen. Die Ausbildung der in-plane Orientierung wurde in Abhéngigkeit verschiedener
Ionenstrahlparameter und der Substrattemperatur untersucht. Man erhélt fiir eine breite
Variation der Parameter in-plane orientiertes Wachstum: Ionenenergie zwischen 200 und 500
eV, Stromdichten entsprechend einer Wiederabtragsrate von 30-80%, Einfallswinkeln 7y
zwischen 45° und 65° und Substrattemperaturen von 12-100°C. Die ausgeprégteste in-plane
Textur erhilt man bei 300 eV, etwa 60% Wiederabtragsrate, einem Einfallswinkel von 65°

und einer konstanten Substrattemperatur von 100°C.
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Die Oberfliche der ITO-Filme wurde mittels AFM untersucht und zeigt eine
VergroBerung der Doménenstruktur an der Oberfliche von etwa 50nmx100nm auf
250nmx*480nm mit von 25 nm auf 900 nm zunehmender Schichtdicke. Die rms-Rauigkeit der
Filme ist bei einer Schichtdicke von 25 nm 1 nm gro3 und nimmt mit der Wurzel der
Schichtdicke zu, was einem ,,solid-on-solid“ Depositionsmodell entspricht. Die durch den
Beschuss mit Argonionen induzierten Spannungen (,,shot peening®) in den Filmen nehmen
mit zunehmender Schichtdicke ab. Gleichzeitig mit diesen mikrostrukturellen Verdanderungen
bildet sich in den Filmen eine biaxiale Textur aus, die mit zunehmender Schichtdicke

ausgepragter wird.

Die optischen und elektrischen Eigenschaften der Filme wurden mittels
Transmissions- und 4-Punkt-Messungen bestimmt. Alle Filme zeigen eine Transmission im
sichtbaren Bereich, wobei ohne lonenstrahlunterstiitzung deponierte amorphe Filme braun
erscheinen und demzufolge auch eine deutlich reduzierte Transmission zeigen. Ansonsten
konnte keine Abhéngigkeit vom Texturierungsgrad der Filme festgestellt werden, man erhalt
in 300 nm dicken Filmen eine Transmission von 90% bei einer Wellenldnge von 550 nm.
Mittels dielektrischer Modellierung konnte aus diesen Daten der spezifische Widerstand der
Filme ermittelt werden. Dieser liegt zwischen 2,1 und 3,8x 10* Qcm und zeigt weder eine
Abhidngigkeit vom Texturierungsgrad noch von der Schichtdicke der Filme. Der elektrisch
ermittelte spezifische Widerstand ist aufgrund der mikrostrukturellen Eigenschaften mit 11x
10 Qcm deutlich héher. Ein Vergleich mit von anderen Autoren hergestellten Filmen zeigt,
dass in dieser Arbeit durch die starke Dotierung von 10 at% Sn und den hochenergetischen
Ionenbeschuss etwa doppelt so hohe spezifische Widerstinde erzielt werden. Die
Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands wurde bis zu Temperaturen von 70 K
bestimmt und zeigt nur eine geringe Variation von etwa 2%. Dieses Verhalten ist typisch fiir
hochdotierte, entartete Halbleiter und zeigt, dass ein potentieller Einsatz als leitfahige
Unterlage fiir HTSL bei 77 K moglich ist.

Die Deposition eines hochstromtragfahigen YBCO-Films auf einem ITO-Film mit 20°
FWHM in-plane fithrte zu kritischen Stromdichten von bis zu 0,76 MA/cm’. TEM-
Untersuchungen zeigen eine scharfe Grenzfliche ohne Bildung von Zwischenschichten.

Zusammen zeigt dies, dass ITO als epitaxiefdhige Diffusionsbarriere fiir YBCO geeignet ist.

Den Schwerpunkt dieser Arbeit bildete die Analyse der Texturausbildung und deren
Interpretation im Rahmen von mdglichen mikroskopischen Modellen. In Substratnidhe erhilt
man zundchst eine rontgenamorphe Matrix, in der kristalline (004)-orientierte Korner mit

einer ausgeprigten in-plane Vorzugsorientierung existieren. Bei einer Schichtdicke von 25 nm
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betrigt der kristalline Anteil etwa 65% und die Halbwertsbreiten der Orientierungsverteilung
dieser Korner betragen out-of-plane und in-plane etwa 20-25° FWHM. Die Erwdrmung durch
den Energieeintrag des Ionenstrahls fiihrt je nach Aufwachsrate bei Schichtdicken von 30-70
nm zu einer allmdhlichen Kristallisation der amorphen Matrix. Diese Kristallisation 1duft ohne
ausgeprigte Vorzugsorientierung ab und liefert ein Wachstumsstadium, in dem zumindest die
Oberflache des Films kristallin und die in-plane Textur mit einer Halbwertsbreite von ca. 40°
FWHM nur schwach ausgepridgt ist. AnschlieBend erfolgt eine Verbesserung der
Texturschirfe mit zunehmender Schichtdicke, die durch einen exponentiellen Verlauf
beschrieben werden kann. Demnach kann man in-plane minimal eine Grenztextur von etwa
10° FWHM erreichen. Beispielsweise zeigt ein 1 pm dicker bei optimalen
Ionenstrahlparametern und Raumtemperatur hergestellter Film bereits eine Halbwertsbreite
von 12,6° FWHM.

Hochauflésende TEM-Untersuchungen zeigten, dass die Anfangsphase des
Wachstums durch sehr kleine Korner (6-10 nm) gekennzeichnet ist. Nach einer Schichtdicke

von ca. 50-100 nm setzen sich ausgepragte Wachstumssédulen durch.

Es wurden verschiedene Mechanismen diskutiert, die die Ausbildung einer biaxialen
Textur in ITO hervorrufen kénnen. Das Channelingmodell, welches préiferentielles Abtragen
fehlorientierter Korner durch eine Anisotropie in der Eindringtiefe mit anschlieBendem
Uberwachsen beschreibt, konnte fiir die in-plane Texturausbildung von ITO aufgrund des
optimalen Einfallswinkels von y= 65° ausgeschlossen werden. Auch zeigt sich, dass die
statisch gemessenen Abtragsraten kein allgemeines Kriterium fiir IBAD-Texturierbarkeit
darstellen. Lediglich fiir die Ausbildung der out-of-plane Textur ist ein solcher Mechanismus
denkbar, da (001)-orientierte Korner stets geringere Abtragsraten zeigten. Als wahrscheinlich
dominanter Mechanismus flir die Texturausbildung wurde die anisotrope Defektbildung
diskutiert, wobei besonders auf die Blockierung des Channelings durch Korngrenzen

hingewiesen wurde.

Ausgehend von der Texturausbildung in ITO wurden Zusammenhdnge der
Texturierbarkeit verschiedener Materialien wie CeQ,, CGO, Pr¢O1, YSZ, PSZ, GZO, Gd,0;
und Y;0;, die in CaF,- oder verwandter Struktur vorliegen, diskutiert. Es konnte eine
empirische Abhédngigkeit der Texturierbarkeit von der Anzahl der strukturellen
Sauerstoffleerstellen gefunden werden. Eine Korrelation dieser Anzahl mit dem
préferentiellen Abtrag des Sauerstoffuntergitters fiir bestimmte Kristallrichtungen in YSZ und

der Stabilitit verschieden stark geordneter Strukturen unter Teilchenbeschuss ist
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wahrscheinlich und legt eine weitere winkelabhingige Untersuchung ausgewéhlter

Materialien nahe.

Insgesamt konnte also gezeigt werden, dass die ionenstrahlunterstiitzte Deposition eine
geeignete Methode ist, um bei niedrigen Substrattemperaturen ITO-Filme mit guten optischen

und elektrischen Eigenschaften und einer ausgeprigten biaxialen Textur herzustellen.
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