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Autorenreferat

Indiumzinnoxid ist ein transparentes und elektrisch leitfahiges Metalloxid. Es findet
Anwendung in Architekturglésern oder als transparente Elektrode in Flachbildschirmen und
Solarzellen. Die dafiir nétigen Dlnnschichten kénnen zum Beispiel durch Sputtern hergestellt
werden. Aufgrund des hohen Gehaltes des seltenen Elementes Indium ist das
Beschichtungsmaterial teuer und eine 6konomische Nutzung geboten. Im Vergleich zum
DC Magnetronsputtern von der planaren Kathode, steigt durch den Einsatz einer Rohrkathode
die Targetausnutzung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden klein- und grof3flachige
Indiumzinnoxidschichten mittels Magnetronsputtern vom keramischen Rohrtarget hergestellit.
Die elektrischen und optischen Schichteigenschaften werden mit denen vom keramischen

planaren Target verglichen.

Abstract

Indium tin oxide is a transparent and electrically conductive metal oxide. It is used in
architectural glasses or as a transparent electrode in flat screens and solar cells. The thin films
required for this can be produced by sputtering, for instance. Due to the high content of the
rare element indium, the coating material is expensive and economical to use. Compared to
the DC magnetron sputtering of a planar cathode, the use of a rotating cylindrical cathode
increases the target utilization. Within the present work small and large area indium tin oxide
layers are produced by magnetron sputtering from the ceramic rotating cylindrical target. The
electrical and optical layer properties are compared with those of the ceramic planar target.
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1 Motivation und Zielstellung

In den nachsten Jahren wird die Bedeutung von transparenten leitfahigen Oxiden und dem
dazugehodrenden Indiumzinnoxid (ITO, vom englischen ,indium tin oxide“) steigen. Das
Fraunhofer ISI prognostiziert einen Anstieg des Indiumbedarfs von 233 Tonnen auf
361 Tonnen in der Displaytechnik und der Dinnschicht-Photovoltaik vom Jahr 2013 zum
Jahr 2035 [1]. Durch den steigenden Bedarf werden Recyclingtechniken zur Rohstoff-
gewinnung interessant. Ein Beispiel hierfir ist die Forschung zur Gewinnung von Indium aus

Bergwerkschlamm in Deutschland [2].

Diinne ITO-Schichten kdnnen durch physikalische Gasphasenabscheidung (PVD, vom
englischen ,physical vapour deposition“) hergestellt werden. Das Magnetronsputtern vom

keramischen Target hat sich hierbei technisch durchgesetzt.

Das Fraunhofer Institut fir Organische Elektronik, Elektronenstrahl- und Plasmatechnik (FEP)
besitzt die Expertise, ITO Schichten per DC-Magnetronsputtern (DC, vom englischen
xdirect current) vom planaren Target abzuscheiden. Durch den Einsatz eines Rohrtargets
kann das Targetmaterial effektiver genutzt werden [3, S. 174-185]. Dies spielt insbesondere
bei ITO-Targets aufgrund der begrenzten Indiumvorkommen eine wichtige Rolle. Durch den
hohen Gehalt an Indium sind die Anschaffungskosten hoch. Daher ist es wiinschenswert, das
Target so effektiv wie mdglich zu nutzen.

Im Rahmen der vorliegenden Bachelorarbeit wurde ein ITO-Rohrkathodensystem
charakterisiert. Zu diesem Zweck wurden ITO-Schichten abgeschieden und ihre elektrischen
und optischen Eigenschaften untersucht. Diese wurde anschlie3end mit den Eigenschaften
von ITO-Schichten verglichen, die von einem planaren Target abgeschieden wurden. Auch
der Einfluss eines nachtraglichen Temperns im Vakuum auf die Schichteigenschaften wurde

untersucht.
In der vorliegenden Arbeit sollen Antworten auf die folgenden Fragen gefunden werden:

1. Welchen Einfluss haben die Prozessparameter Sauerstofffluss und magnetische
Feldstarke auf die elektrischen und optischen Eigenschaften der abgeschiedenen
ITO-Schichten?

2. Konnen die Schichteigenschaften durch eine verdnderte Transportgeschwindigkeit und
Substratbewegung beeinflusst werden?

3. Kann auch bei groR3flachiger Beschichtung eine gleichmaRige Schichtdickenverteilung
erreicht werden? Wodurch wird sie beeinflusst?

4. Welchen Einfluss hat ein nachtragliches Tempern im Vakuum auf die elektrischen und

optischen Schichteigenschaften?



2 Grundlagen

2.1 Plasmatechnik

Bei einem Plasma handelt es sich im physikalischen Sinne um ein Teilchengemisch, das aus
Neutralteilchen, lonen und Elektronen besteht und elektrisch leitfahig ist. Es ist durch aulRere
elektromagnetische Felder beeinflussbar. Ein Plasma verhalt sich nach aul3en elektrisch
neutral, da im Mittel die Anzahl der positiven und negativen Ladungstrager pro Volumeneinheit
gleich grol3 ist. Dies wird in der Plasmatechnik Quasineutralitdt genannt [4, S. 1-7]. Plasmen
werden typischerweise mithilfe der Parameter Druck, Temperatur und Ladungstragerdichte
kategorisiert [5, S. 1-4]. In der Oberflachentechnologie finden Niederdruckplasmen

Anwendung. Sie werden im Vakuum erzeugt.

2.1.1 Ausgewahlte Plasmaparameter

lonisierungsgrad
Innerhalb eines Plasmas wird das Verhaltnis zwischen ionisierten und neutralen Teilchen
durch den lonisierungsgrad x ausgedruckt.

n;
X = D

n, +n;

n, ... Anzahldichte der Neutralteilchen
n; ...Anzahldichte der lonen
N, ... Anzahldichte der Elektronen

Plasmen werden hinsichtlich des lonisierungsgrades zwischen schwach ionisiert (x <« 1) und
stark bzw. voll ionisiert (x ~ 1) unterschieden. Bei dem verwendeten Zerstadubungsverfahren
DC-Magnetronsputtern ergibt sich eine lonisierung von 1 % bis 10 % in der N&he des
Magnetrons [6, S. 11].

Mittlere freie Wegléange

Teilchen in einem Gasvolumen bewegen sich zufallig. Die Weglange zwischen zwei
aufeinanderfolgenden StdlRen ist fir jedes Teilchen innerhalb dieses Gasvolumens

unterschiedlich lang. Der Mittelwert dieser Weglange ist als mittlere freie Weglange A definiert:

kB'T

B (2)
ﬁ'ﬂ'dz

pri=
p ... Druck

T ...Temperatur in Kelvin

d ...Teilchendurchmesser

kg ... Boltzmann Konstante



Fur die Bewegung zweier Argonatome ergibt sich bei einem Druck von 0,3 Pa und einer
Temperatur von 300 K eine mittlere freie Weglange von etwa 7 cm. Eine ausfiihrliche

Betrachtung der mittleren freien Weglange ist bei Jousten [7, S. 46-50] zu finden.
2.1.2 lonisations- und Rekombinationsprozesse

Ein Plasma enthélt eine hohe Anzahl an freien Ladungstragern. Somit ist das Gleichgewicht
der lonisation und Rekombination wichtig fur den Erhalt eines Plasmas. In Tabelle 1 wird eine
Auswahl verschiedener lonisations- und Rekombinationsprozesse aufgefuhrt.

Tabelle 1: Wichtige lonisations- und Rekombinationsprozesse

lonisationsprozesse Rekombinationsprozesse
e |onisation durch Elektronenstole e Dreier-Stof3-Rekombination
¢ Photoionisation e Photorekombination
e Elektroneneinfang ¢ lon-lon-Rekombination
e Kumulative lonisation

Der wichtigste Prozess, um eine Niederdruckplasma aufrechtzuerhalten, ist die lonisation
durch  ElektronenstéRe. Eine ausfihrliche Beschreibung der lonisations- und
Rekombinationsprozesse sowie der Anregungs- und Relaxationsprozessen ist bei
Janzen [8, S. 13-77] und Kaufmann [5, S. 18-48] zu finden.

2.1.3 Ambipolare Diffusion

Die gerichtete Bewegung von Teilchen durch einen Dichte-, Temperatur- oder
Druckgradienten beziehungsweise in einem elektrischen oder magnetischen Feld wird
Diffusion genannt [8, S. 72]. Der Diffusionskoeffizient dient dabei als Mal3 fir die Beweglichkeit
der Teilchen. Elektronen (e™) haben aufgrund der geringeren Masse einen hoéheren
Diffusionskoeffizienten als lonen. Sie kénnen schneller diffundieren als lonen und ein
elektrisches Feld bildet sich zwischen den negativen Elektronen und positiven lonen aus.
Dieses Feld hemmt die Bewegung der Elektronen und beschleunigt die Bewegung der lonen.
Ein Gleichgewicht stellt sich ein. Aus diesem Grund wird fir Elektronen und lonen ein

gemeinsamer ambipolarer Diffusionskoeffizient genutzt [9, S. 295].
2.1.4 Niederdruckplasma

Niederdruckplasmen zeichnen sich durch einen geringen Druck und eine damit einhergehende
geringe StoRRwahrscheinlichkeit im Vergleich zu Atmosphéaren- und Hochdruckplasmen aus.
Sie werden aus diesem Grund zu den nichtthermischen Plasmen gezahlt. Dies bedeutet, dass

die im Plasma enthaltenen lonen und Neutralteilchen eine wesentlich niedrigere Temperatur



als die Elektronen besitzen. In Tabelle 2 sind charakteristische Teilchentemperaturen fir ein

nichtthermisches Plasma mit dem Prozessgas Argon aufgelistet.

Tabelle 2: Charakteristische Teilchentemperaturen in einem Niederdruckplasma bei Raumtemperatur

6, S. 7]

Exin T [K] v [m/s]
Ar 25 meV 300 400
Ar™ 40 meV 500 520
e” 2eV 25.000 9,510°

Ein Niederdruckplasma lasst sich durch die Parameter Spannung und Strom charakterisieren.

Hierbei wird zwischen folgenden Entladungen unterschieden:

¢ Dunkelentladung (engl. ,dark discharge®)
¢ Glimmentladung (engl. ,glow discharge®)

¢ Bogenentladung (engl. ,arc*)

In Abbildung 1 sind die verschiedenen Bereiche einer Strom-Spannungskennlinie bei
Ausbildung einer DC Gasentladung dargestellt. Bei einer kleinen Entladespannung werden
vorhandene Ladungstrager, die z.B. durch kosmische Strahlung generiert werden,
beschleunigt. Durch St6Be werden weitere Ladungstrager erzeugt. Jedoch ist deren Anzahl
so gering, dass die Entladung erlischt (Bereich A-B). Bei hdheren Entladespannungen wird die
Gasentladung selbsterhaltend. Die beschleunigten Ladungstrdger generieren durch
StoRprozesse ausreichend viele sekundare Ladungstrager. Bei der Durchbruchspannung
(engl. ,breakdown voltage) oder auch Ziindspannung erfolgt der Ubergang in den
Glimmentladungsbereich. Hierbei wird eine normale und abnormale Glimmentladung
unterschieden. Eine technische Anwendung im Bereich der normalen Glimmentladung ist z.B.
die Leuchtstoffrohre. Im Bereich der abnormalen Glimmentladung ist die physikalische
Gasphasenabscheidung (PVD) angesiedelt. Das verwendete Zerstaubungsverfahren DC-

Magnetronsputtern arbeitet in diesem Bereich der Strom-Spannungskennlinie.
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Abbildung 1: Strom-Spannungskennlinie bei Ausbildung einer DC Gasentladung [10, S. 77]

Sinkt die Spannung bei steigendem Strom verandert sich das Plasma zu einer
Bogenentladung. Sehr hohe Stromdichten werden bei niedrigen Entladungsspannungen
erreicht und der lonisationsgrad (x = 0,1 bis 1) steigt stark an. Dieser Bereich kann technisch
genutzt werden, z.B. beim Verdampfen mittels Bogenentladung. Haufig ist die Bogenentladung
jedoch unerwiinscht, denn durch einen sehr hohen Energieeintrag kdnnen Schaden am
Target, an Kammereinbauten und an der Spannungsquelle entstehen. Eine ausfiihrliche

Behandlung der Niederdruckglimmentladung wird von Roth [10] durchgefihrt.

2.2 Sputterverfahren und thermische Nachbehandlung
2.2.1 Magnetronsputtern

Der Begriff Sputtern wurde vom englischen Wort ,sputtering“ abgeleitet und wird von Kienel
[3, S. 127] als lonenzerstaubung von Festkorpern Ubersetzt. In einem Vakuum werden lonen
aus vorher inerten Gasen (z.B. Ar* oder Kr*) durch ein Plasma erzeugt und in einem
elektrischen Feld in Richtung der Kathode, auf der sich das Target befindet, beschleunigt.
Durch Impulstibertragung beim Auftreffen der lonen wird Targetmaterial gelést und eine
StoRRkaskade kann sich ausbilden. Die kinetische Energie der lonen muss die Bindungsenergie
der im Targetmaterial enthaltenen Bestandteile deutlich Gbertreffen. Laut Kéhler [11, S. 50]
wird meist mit Energien der Sputterionen gearbeitet, die um zwei bis drei Gréf3enordnungen
Uiber der Bindungsenergie liegen. Bis hierhin handelt es sich bei dem beschriebenen Prozess

um den des konventionellen Diodensputterns.



Erst beim Einbringen eines Permanentmagnetsystems hinter dem Target (Abbildung 2) wird

vom Magnetronsputtern gesprochen.

| Substrat |

Elektrisches Feld

= - +

Anode
Magnetfeld
Dunkelraum—— M\ :\“\\:\ J,:,':f m
Target
N SS N
Magnete———§»
S ~ NN S
Abschirmung——/
Kiihimitte l (o o)

Spannungsquelle
Abbildung 2: Schematische Darstellung einer planaren Magnetronkathode nach [12, S. 75]

Das magnetische Feld kreuzt das elektrische Feld und Elektronen, die durch den
lonenbeschuss aus dem Target herausgeschlagen wurden, werden durch die Lorentzkraft
abgelenkt. Dies fuhrt zu einer elliptischen Bahn der Elektronen, die parallel zur Kathode
verlauft. Die Aufenthaltsdauer der Elektronen vor der Kathode steigt und damit die
Wahrscheinlichkeit fir StoRprozesse. Dadurch erhéht sich in diesem Bereich die Dichte an
Argon-lonen und es entsteht ein stark erodierter Bereich auf dem Target, ein sogenannter
Race-Track. Dadurch wird ein gro3er Teil des Targets flr den Beschichtungsprozess nicht

genutzt.

Um die Menge an ungenutztem Material so gering wie mdglich zu halten, wurden
Rohrkathoden entwickelt. Das Targetmaterial wird nicht planar gefertigt, sondern auf ein
Metallrohr aufgebracht. Im Inneren des Metallrohrs befindet sich der Permanentmagnet, der
weiterhin die Elektronen tGber dem Target auf elliptische Bahnen zwingt. Das Rohr rotiert um
den stationaren Permanentmagneten und wird dadurch gleichmé&Rig abgetragen. In den
Fachbichern von Kienel [3, 127 ff.] und Franz [13, 147 ff.] wird vertiefend auf die Grundlagen
des Sputterverfahren eingegangen.



Betriebsart Unipolar und Bipolar

Die Formulierung ,unipolarer und bipolarer Betrieb® wird héaufig beim gepulsten
Magnetronsputtern verwendet. Sie kann aber auch bei ungepulsten Magnetronentladungen
verwendet werden und bezieht sich auf die Ausfihrung von Anode und Kathode. Beim
unipolaren Betrieb wird ein Magnetron als Kathode verwendet und einer festen Anode
zugeordnet. Im bipolaren Betrieb werden zwei Magnetrons verwendet, die im Wechsel, einer
Pulsfrequenz folgend, als Kathode bzw. Anode verwendet werden. Das gepulste
Magnetronsputtern wird insbesondere bei Beschichtungen mit dielektrischen Materialien
verwendet. Elektrische Aufladungen, die eine erhohte Rate an Bogenentladungen nach sich
ziehen konnten, kénnen dadurch vermieden werden. Eine ausfuhrliche Betrachtung der
physikalischen Vorgange bei gepulsten Magnetronentladungen wird von Schulze [14]

durchgefihrt.
2.2.2 Ausgeglichene und unausgeglichene Magnetfeldkonfigurationen

Im Jahr 1985 haben B. Window und N. Savvides [15] den Einfluss der Magnetfeldkonfiguration
(MFK) auf den Teilchenbeschuss der Substratoberflache durch Elektronen und lonen
untersucht. Es werden ausgeglichene und unausgeglichene MFK unterschieden. Im
Gegensatz zu einer ausgeglichenen MFK besitzt die unausgeglichene MFK im Zentral- oder
AulRenbereich Magnetelemente mit einer héheren magnetischen Feldstarke. Befindet sich das
Magnetelement mit der htheren magnetischen Feldstarke im Zentralbereich wird von einer
unausgeglichenen MFK des Typs 1 gesprochen, im AuRenbereich von Typ 2. Im Vergleich ist
der Teilchenbeschuss der Substratoberflache durch Elektronen und lonen bei einer
unausgeglichenen MFK des Typs 2 intensiver als beim Typ 1. Ein Elektronen- und
lonenbeschuss wahrend der Schichtbildung kann Keimbildung, Schichtzusammensetzung,

Kristallinitat und Schichtspannung beeinflussen (siehe Abschnitt 2.3).
2.2.3 Reaktives Sputtern

Bisher wurden nur chemisch inerte Gase wie Argon oder Krypton als Prozessgas erwéhnt.
Eine chemische Wechselwirkung mit Target und abgeschiedener Schicht findet dabei nicht
statt. Im Gegensatz hierzu kommt es bei der Nutzung von Gasen wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff
oder Methan zu chemischen Reaktionen im Plasma, auf der Target- und der abgeschiedenen
Schichtoberflache. Dadurch konnen oxidische, nitridische und karbidische Schichten
hergestellt werden. Die Zusammensetzung und Struktur der Schichten wird durch die
Reaktionen mit den Gasen beeinflusst und elektrische und optische Schichteigenschaften
koénnen sich andern. Eine ausfuhrliche Betrachtung von reaktiven Sputterprozessen wird von
Hupkes [16] durchgefuhrt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden ITO-Schichten mit

einem Gasgemisch aus Argon und Sauerstoff hergestellt.



2.2.4 Thermische Nachbehandlung

Die elektrischen und optischen Schichteigenschaften von dinnen Schichten sind abhéangig
davon, ob die Schicht kristallin oder amorph vorliegt und wie Fehler und Gitterdefekte innerhalb
der Schicht verteilt sind. Durch eine thermische Nachbehandlung in Form von Tempern
kénnen amorphe Schichtanteile kristallisieren und Gitterfehler wie z.B. Punkt- und
Liniendefekte ausheilen. Spannungen in Schichten kénnen durch eine Warmebehandlung
reduziert werden. Die Leerstellendiffusion im Festkérper ist abhangig von dem Material und
der Temperatur und die Diffusionslange wird malgeblich durch die Dauer der
Warmebehandlung beeinflusst [17, S. 156-171].

2.3 Schichtbildung
2.3.1 Prozesse an der Oberflache

Ein aus dem Target herausgeschlagenes Teilchen erreicht das Substrat mit einer gewissen
kinetischen Energie und unter einem gewissen Winkel. Beides ist abhangig von der Anzahl an
StoRen beziehungsweise der mittleren freien Weglange im Plasma. Beim Auftreffen des
Teilchens wird kinetische Energie in Form von Warme an das Substrat abgegeben und das
Substrat erwarmt sich mit der Zeit. Die Mobilitdt von Teilchen an der Oberflache hangt von der
Substrattemperatur und dem zuséatzlich auftretenden lonenbeschuss ab. In der Fachliteratur
von Fauster [18, S. 37-54] werden Adsorption, Desorption und Diffusion eingehend
beschrieben.

2.3.2 Schichtwachstum

Die Schichtbildung beginnt mit der Keimbildung an Inhomogenitaten auf der
Substratoberflache. Ein weiteres Schichtwachstum setzt an den Keimen an. In Abhangigkeit
vom Material, der Substrattemperatur und der Teilchenenergie kdnnen verschiedene

Wachstumsmaodi (Abbildung 3) auftreten.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsmodi nach [18, S. 48-54]
2.3.3 Strukturzonenmodell nach Thornton

Thornton [19] entwickelte in den 70er-Jahren ein Strukturzonenmodell fir dinne
Metallschichten (Abbildung 4). Hierbei wird die Schichtstruktur in Abhangigkeit des
Verhéltnisses zwischen Substrattemperatur T und der Schmelztemperatur des
Schichtmaterials Ty, sowie dem Prozessdruck beschrieben. Es werden drei Zonen (1, 2 und 3)

sowie eine Ubergangszone T unterschieden.

Bei hohen Driicken und niedriger Substrattemperatur entstehen nadelférmige Kristallite mit
Hohlraumen in Zone 1. Die Schicht ist porés und hat eine geringere Dichte.

In der Ubergangszone T werden Zwischenraume durch Teilchen, die an der Schichtbildung
beteiligt sind, geflllt aufgrund einer erhohten Mobilitdt. Es kénnen kompaktere schmale
Kristallite entstehen.

Bei hoherer Substrattemperatur steigt die Oberflachenbeweglichkeit der an der Schichtbildung
beteiligten Teilchen in Zone 2 und kompakte saulenartige Kristallite entstehen.

Nahe der Schmelztemperatur des Substrates wird in Zone 3 die Oberflachendiffusion maximal.
Eine Rekristallisation und die Bildung grof3er Kristalle ist mdglich. Folglich sinkt die Anzahl an

Korngrenzen.
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Abbildung 4: Thornton-Modell fir das Wachstum dinner Metallschichten: Abhangigkeit des
Schichtwachstums von der Substrattemperatur und des Prozessdruckes. Bild aus [20, S. 29], Orginal
in [19]

Das Thornton-Modell wurde fir dinne Metallschichten entwickelt. Trotz dessen sind
grundlegende Rickschlisse auf Metalloxid-Schichten mdoglich, wie es in den

Veroffentlichungen von Jost [20] und Hipkes [16] getan wurde.

Durch lonenbeschuss wahrend der Schichtbildung kénnen Schichtstrukturen der Zone T auch
bei einer nach dem Thornton-Modell zu niedrigen Substrattemperatur entstehen. Die
Beweglichkeit von Schichtteilchen, die an der Schichtbildung beteiligt sind, steigt durch den
Energieeintrag in Form von kinetischer Teilchenenergie. Vorhandene Zwischenraume werden
durch Teilchen aufgefillt. Zusatzlich werden locker gebundene Schichtteilchen durch den
Beschuss abgesputtert. Dieser Effekt kann erwiinscht sein, um bei einer niedrigeren
Substrattemperatur kompaktere Schichten abzuscheiden. Eine Mobglichkeit einen
lonenbeschuss des Substrates zu realisieren, ist die Nutzung einer unausgeglichenen MFK.
Ein erweitertes Strukturzonendiagramm, dass den Einfluss des Energieeintrages durch

Teilchenbeschuss beriicksichtigt, wird in der Publikation von Anders [21] diskutiert.

2.4 Transparente leitfahige Oxide

Transparente leitfahige Oxide (engl. ,2transparent conductive oxide®, TCO) sind Halbleiter mit
einer Bandliicke von mehr als 3 eV, die im sichtbaren Wellenlangenbereich transparent sind.

Viele TCOs bestehen aus Verbindungen mit SnO, oder ZnO. Dazu z&hlen:

¢ Indiumzinnoxid (engl. ,indium tin oxide“, kurz ITO)
e Fluorzinnoxid (engl. ,fluorine tin oxide®, FTO)

e Aluminiumzinkoxid (engl. ,aluminum zinc oxide“, AZO)
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2.4.1 Herstellung und Anwendung

TCO-Schichten koénnen durch verschiedene Prozesse hergestellt werden. Zu den
vakuumbasierenden Herstellungsprozessen gehéren chemische und physikalische
Gasphasenabscheidungen (engl. ,chemical / physical vapour deposition®, CVD / PVD). Im
Rahmen dieser Arbeit wurde das PVD-Verfahren Magnetronsputtern vom Rohrtarget

angewendet.

Es werden metallische und keramische Targets unterschieden. Damit von einem metallischen
Target eine transparente, leitfahige Oxid-Schicht abgeschieden werden kann, muss der
Beschichtungsprozess reaktiv mit Sauerstoff durchgefuhrt werden. Hierfur ist eine aufwendige
Regelungstechnik erforderlich. Keramische Targets besitzen bereits die gewinschte
Stochiometrie der abzuscheidenden Schicht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein leitfahiges
keramisches Target verwendet.

TCO-Schichten finden Anwendung fir transparente Elektroden in der Herstellung von
Flachbildschirmen [22, S. 149-191] und Solarzellen [20]. AuBerdem kommen TCO-Schichten
auf Architekturglasern [12, S. 131-218] zum Einsatz. Hierbei werden warmeisolierende oder

antistatische Schichteigenschaften genutzt.

2.4.2 Schichteigenschaften

Elektrischen Eigenschaften

Transparente leitfahige Oxide sind haufig n-Typ Halbleiter. Das elektrische Verhalten kann wie

bei Metallen uber folgende Gleichung beschrieben werden:
1 1
= = ©)
Qspez neu o
Ospez - Spezifischer elektrischer Widerstand
n...Ladungstragerdichte
e ... Elementarladung
U ... Beweglichkeit der Ladungstrager
o ...elektrische Leitfahigkeit
Der spezifische elektrische Widerstand ist eine temperaturabhéngige Materialkonstante und

wird malRgeblich durch n und u beeinflusst.
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Die Beweglichkeit der Ladungstrager in einer Schicht wird durch verschiedene
Streumechanismen beeinflusst. Die jeweiligen Streumechanismen werden dabei als Anteile
an der Ladungstragerbeweglichkeit ausgedrickt. In der Fachliteratur von Bright [23, S. 113]

werden vier wichtige Streumechanismen aufgefihrt:
=—+—4+—+— 4

Y; ...Streuung an ionisierten Storstellen
Up ... Streuung an neutralen Storstellen
Ukg - Streuung an Korngrenzen

Upp, - Streuung an Phononen
Mit der Relaxationszeit T wird die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Stdf3en von
Ladungstragern in der Schicht beschrieben. Die Relaxationszeit ist direkt proportional zu u.
Somit bedeutet eine hthere Relaxationszeit eine hthere Beweglichkeit der Ladungstrager und
fuhrt bei konstanter Ladungstragerdichte zu einer héheren elektrischen Leitfahigkeit.

Optischen Eigenschaften

Die optischen Schichteigenschaften der TCO-Schichten kénnen durch den Brechungsindex
nepe Und dem Extinktionskoeffizienten k charakterisiert werden. Der Brechungsindex ist

abhéngig von der Wellenlange und wie folgt definiert:

Nope = —> 5)
opt c

Cy .- Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
C ... Lichtgeschwindigkeit im Medium

Die Brechung von Lichtstrahlen an Grenzflachen wird durch das Brechungsgesetz

beschrieben und der Brechungsindex wird hierbei zur Berechnung bendtigt. [24, S. 19-39]

Der Extinktionkoeffizient ist ein Maf3 fir die Verminderung der Intensitét eines Lichtstrahles bei
der Durchquerung eines Mediums und ist abhéngig von der Wellenlange. In der Extinktion
werden die physikalischen Effekte Absorption, Reflexion, Streuung und Beugung
zusammengefasst. Eine ausfiihrliche Beschreibung zur Extinktion ist bei Pedrotti [25] zu

finden.

Eine Beschreibung des Einflusses der elektrischen GrofRen Ladungstrdgerdichte und
Beweglichkeit der Ladungstrager auf das wellenlangenabhéangige Transmissions- und
Reflexionsverhalten von TCO-Schichten ist bei Bright [23, S. 103-140] zu finden.
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2.4.3 Einfluss durch das Reaktivgas Sauerstoff

Durch Einlassen des Reaktivgases Sauerstoff wird die Schichtzusammensetzung und
Schichtstruktur beeinflusst. Dies hat Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften einer
TCO-Schicht. Der Sauerstoff reagiert an der Targetoberflache und am Substrat mit dem
Targetmaterial. Potentielle Sauerstofffehlistellen in der Schicht kénnen durch den zusétzlich
eingebrachten Sauerstoff aus dem Sauerstofffluss ausgeglichen werden.

In Abbildung 5 wird schematisch der Einfluss des Sauerstoffflusses auf den spezifischen
elektrischen Widerstand dargestellt. Folgende zwei Effekte treten gleichzeitig auf:

1. Mit steigendem Sauerstofffluss werden Gitterfehlstellen mit Sauerstoff besetzt, die
Anzahl freier Ladungstrager sinkt und der spezifische elektrische Widerstand steigt.
2. Im Gegensatz dazu steigt die Relaxationszeit T aufgrund der geringeren Anzahl an

Storstellen, u steigt deshalb ebenfalls und der spezifische elektrische Widerstand sinkt.

Die Uberlagerung beider Effekte filhrt zu dem parabelférmigen Kurvenverlauf. Es wird
zwischen einem metallischen Ast bei niedrigerem Sauerstofffluss und einem oxidischen Ast
bei htherem Sauerstofffluss unterschieden. Die Kombination eines spezifischen elektrischen
Widerstandes mit dem entsprechenden Sauerstofffluss wird als Arbeitspunkt bezeichnet. Zum
Beispiel ist fir die Beschichtung von ITO das Minimum des spezifischen elektrischen

Widerstands ein mdglicher Arbeitspunkt.

Einfluss n auf pgp,,

2, '|—— Einfluss p auf Pspez

1 niedrig]| | [0 niearig

pspez
T

~1/(n 1)

Pspez

|

Sauerstofffluss —mm

Abbildung 5: Darstellung des Einflusses von Sauerstoff auf den spezifischen elektrischen Widerstand
nach [23, 113 und 118]
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2.4.4 Indiumzinnoxid

Bei ITO handelt es sich um ein Mischoxid mit Bixbyit-Kristallstruktur. Diese z&hlt zu den
kubischen Kristallgittern. Namensgeber ist ein als natlrliches Mineral vorkommendes
Manganoxid. Das Indiumoxid ist mit Zinnoxid dotiert und dabei Gibernehmen Zinn-lonen die
Gitterposition von Indium-lonen. Ein Zinnatom besitzt vier Valenzelektronen und damit eines
mehr als Indium. Die Uberschiissigen Valenzelektronen dienen als freie Ladungstrager und
dadurch ist ITO ein Halbleiter vom n-Typ. ITO-Schichten mit einem niedrigen spezifischen
elektrischen  Widerstand werden typischerweise durch Magnetronsputtern oder
Elektronstrahlverdampfen mit einem SnO.-Targetgehalt von 5 % bis 10 % hergestellt.
[22, 149 ff.] Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Target mit 90 % Indiumoxid und
10 % Zinnoxid verwendet.

Die Herstellung von ITO-Schichten ist kostenintensiv. Einerseits handelt es sich bei Indium um
ein seltenes Schwermetall und andererseits werden vakuumbasierte Beschichtungsverfahren
zur Herstellung verwendet, die mit einem hohen technischen Aufwand verbunden sind. Die
Rohstoffpreise fur aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO) [26, S. 1-11] sind deutlich geringer,
jedoch ist es hydrolytisch nicht bestandig.
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3 Methodik

3.1 Inline-Sputter-Anlage (ILA 900)

Bei der verwendeten Inline-Sputteranlage ILA 900 handelt es sich um eine Forschungsanlage
im industriellen Mal3stab. Die Anlage besitzt acht Prozesskammern, zwei Plasmaéatzer und
zwei Infrarot-Strahlungsheizer (abgekirzt, IR-Strahlungsheizer). Die Kammern, die im
Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, sind in Abbildung 6 gelb hervorgehoben. Die
Kathodentechnik ist in den Kammertiiren eingebaut (Abbildung 7) und der Substrattransport

erfolgt senkrecht.

linke Anlagenseite

Schleuse IR-Strahlungsheizer Rohrkathode Plasmaitzer

e [ T [ i

e we -4

LT A I -

Wende-/
Transferkammer

Reinraum rechte Anlagenseite

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Anlage ILA900 (FEP). Die genutzten Prozesskammern sind
gelb hervorgehoben. nach [27]

Abbildung 7: Inline-Sputteranlage (ILA 900) [27]
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Fur die Versuche im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde nur die linke Anlagenseite
genutzt. Der Basisdruck in der Anlage betragt 2 - 10* Pa. Der Arbeitsdruck wird mittels
Massenflussregler (MFC, engl. ,mass flow controller’) bei konstantem Arbeitsgasfluss

geregelt. Typischerweise werden Arbeitsdriicke im Bereich von 102 Pa bis 1 Pa verwendet.

In Tabelle 3 sind die genutzten Prozesskammern mit Leistungsmerkmalen und
Prozessparametern aufgelistet. Durch das Plasmaéatzen werden Adsorbate von der

Oberflache entfernt, hierbei spielt Oberflachenwasser die grof3te Rolle.

Tabelle 3: Prozessparameter der verwendeten Kammern

Rohrkathode Plasmaatzer IR-Strahlungsheizer
Hersteller Baekert Hattinger Tyco Thermal Controls
Leistungsmerkmal 3 kw 2 kwW 350 °C
Arbeitsdruck 0,3 Pa 0,2 Pa ca. 0,04 Pa
Prozessgas Ar und Oz Ar Vakuum
Bemerkung Rotation mit 15 rpm Frequenz 13,56 MHz 6 Segmente

Die maximale Substratgrof3e betragt 1200 mm x 600 mm x 60 mm. Die zu beschichtenden
Substrate werden auf einem Transportwagen befestigt und durch eine Schleuse in den
Prozessraum gebracht. Die Beschichtung geschieht dynamisch, d.h. das Substrat bewegt sich
mit konstanter Geschwindigkeit einmal oder mehrfach an der Kathode vorbei. Die
Anlagensteuerung erfolgt automatisiert mittels Standardablaufen (Abbildung 8), die im
Folgenden Rezepte genannt werden. Rezepte fassen verschiedene Parametereinstellungen
und Einzelablaufe, wie zum Beispiel die Einstellung des Prozessdruckes sowie

Fahrgeschwindigkeit und —weg des Transportwagens zu Ablaufgruppen, zusammen.

Einschleusen Lyl Plasmaatzen Schichtabscheidung »] Ausschleusen
= r
1
=" Tempemn [®| Abkihlenim Vakuum ==

Abbildung 8: Beispiel des Prozessablaufes Beschichtung und Tempern (Rezepte)
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3.1.1 Vakuumerzeugung und Gaseinlass

Die Versuchsanlage wird durch eine Reihenschaltung von Drehschieber-, Roots- und
Turbomolekularpumpen (TMP) der Firma Leybold evakuiert. In Abbildung 9 wird schematisch
die Anordnung der Turbomolekularpumpen, Gaseinlasse und Druckmessréhre
(MKS Baratron) in der Prozesskammer dargestellt. Die Druckmessung erfolgt kapazitiv und ist
somit unabhangig von der Gasart. Der Sauerstoffeinlass im Prozess erfolgt anschlie3end
druckreguliert. Durch einen symmetrischen Aufbau der Gaseinldsse mit gleich langen
Verbindungsstiicken zwischen den einzelnen Einlassen wird eine hohe Homogenitat des
Gasflusses ermoglicht. Beim Ein- und Ausfahren des Transportwagens wird verstarkt
nachgeregelt. Im unteren Bereich der Prozesskammer wirken die Endblocke der beiden
Rohrkathoden als potentielle Stromungswiderstéande.
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1 - linke TMP 1600 I/s; 2 - obere TMP 680 I/s;
3 -untere TMP 680 I/s; 4 - Gaseinlasse;
5 - Druckmessrohre; 6 - Endblocke

Leerrohr

Abbildung 9: Skizze (l.) und Foto (r.) Frontalansicht Prozesskammer
3.1.2 Rohrkathode

Bei der Rohrkathode der Firma Baekert handelt es sich um ein Doppelmagnetronsystem
(DMS). Beide Kathodenplatze missen belegt werden, da das Kiihlwasser durch beide Rohre
zirkuliert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein ITO-Rohrtarget genutzt. Wie in Abbildung 10
dargestellt, wurde der zweite Kathodenplatz mit einem Leerrohr (ohne Magnetfeld)

ausgerustet.
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Abbildung 10: Doppelmagnetronsystem mit einem ITO-Target (I.) und einem Leerrohr (r.)

Ein uni- und bipolarer Betrieb der Rohrkathoden ist mdglich. Von einem unipolaren Betrieb
wird gesprochen, wenn jeder Rohrkathode eine feste Anode zugeordnet wird
(siehe Abschnitt 2.2.1). Dies entspricht der Darstellung in Abbildung 11. Die Beschichtungen

im Rahmen dieser Arbeit erfolgten im unipolaren DC-Magnetron-Betrieb.

Anode
+ + +
E-Feld
" Kathode

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Rohrkathoden mit den jeweiligen Anoden (Draufsicht)

Im Rahmen der Arbeit wurden insgesamt drei Magnetfeldsysteme verwendet. In Abbildung 12
ist die Magnetfeldmessung der MFK A dargestellt. Die Messdaten wurden seitens des
Fraunhofer FEP fiir die vorliegende Arbeit zur Verfiigung gestellt. Die Bereiche gleich hoher
magnetischer Feldstéarke sind symmetrisch angeordnet und bilden ein Oval. Der Sputterwinkel

@sputter 1St sSChematisch dargestellt und wird im Abschnitt 3.3.2 diskutiert.
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Abbildung 12: Magnetfeldmessung auf Hohe der Targetebene der MFK A [28] und schematische
Darstellung des Sputterwinkels @g,y,¢ter

Die vertikale Mitte der Rohrkathode liegt 50 mm oberhalb der Substratmitte und wird in
Abbildung 13 dargestellt. Das Rohrtarget hat eine Héhe von 820 mm, wobei nur 780 mm mit
ITO belegt sind.
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der Anordnung von grof3flachigem Substrat und Rohrkathode

Bei dem ITO-Target handelt es sich um ein keramisches Target aus 90 % Indiumoxid und
10 % Zinnoxid. Die Reinheit des Targets ist laut Analyseprotokoll héher als 99,99 % [29]. Das
Target besteht aus finf Segmenten, die Ronden genannt werden. Die einzelnen Ronden
werden gesintert und anschlieend auf ein Titanrohr gel6tet. Als Lot wird Indium verwendet.
Das Lot darf nicht zwischen den keramischen Ronden hervorquellen, da es einen geringeren
elektrischen Widerstand als ITO aufweist und dadurch zu Bogenentladungen fuhren kann.

3.1.3 Energieversorgung und Regelungstechnik

Eine Leistungsversorgung bis zu 60 kW ist technisch mdglich. In Abbildung 14 wird die
Energieversorgung der Rohrkathode skizziert. Eine konstante Leistungsversorgung wird durch
das Bauelement MDX Il von Advanced Energy realisiert. Das nachgeschaltete Bauelement,
die unipolare und bipolare Schalteinheit UBS-C2 [30], wurde am Fraunhofer FEP entwickelt.
Mittels dieser Schalteinheit kénnen potentielle Bogenentladungen erkannt und vermieden

werden.

MDX Il UBS-C2 Rohrkathode

\ 4

\ 4

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Energieversorgung der Rohrkathode

Sinkt wahrend des Beschichtungsprozesse die Spannung bei steigender Stromstéarke, kann
es zu einer Bogenentladung kommen (siehe 2.1.4). Zur Erkennung einer Bogenentladung wird
der Parameter ,Entladespannung” genutzt und eine untere Spannungsschwelle definiert. Bei
Unterschreitung der Schwelle, wird die Leistungsversorgung fir 50 ps unterbrochen.

Bogenentladungen kdnnen so vor der Ausbildung verhindert werden.
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3.2 Probenpraparation

Als Substrat wurde das gefloatete Borosilikatglas ,New Boroplate® der Firma GVB GmbH mit
einer Dicke von 3 mm verwendet. Dieses Borosilikatglas besitzt im Vergleich zu Kalk-Natron-
Silikatglas einen geringeren Anteil an Alkalimetallen. Der mittlere thermische
Langenausdehnungskoeffizient betragt 3,3 - 10° K und das Glas ist temperaturbestandig bis
500 °C (< 10 h) [31].

Das verwendete Substratglas wird im Floatverfahren hergestellt. Dabei wird das flussige Glas
auf ein Zinnbad gegossen und verteilt sich gleichmaflig. Aufgrund von Diffusionsprozessen
gelangt bei diesem Prozess Zinn in die Glasoberflache, die mit dem Metall in Kontakt steht.
Um definierte Bedingungen fir die Abscheidung von ITO zu erhalten, wurde die Beschichtung
auf der Atmosphéarenseite des Glases durchgefihrt, die beim Formgebungsprozess nicht mit
dem Metall in Kontakt war. Gleichzeitig weist diese Seite des Borosilikatglases eine geringere
Oberflachenrauheit auf, was die Schichthaftung verbessern kann.

In Tabelle 4 sind die vier Probenmalf3e und ihre Verwendung aufgeftihrt. Die Proben fir die
Van der Pauw- und Hall-Messung wurden nach der Beschichtung gebrochen. Der Glasstreifen
zur Bestimmung der Schichtdickenhomogenitat wird im Folgenden Schichtdicken-
Kontrollstreifen genannt und mit SDKS abgekiirzt. Die Probenposition auf dem metallischen

Transportwagen ist in Abbildung 15 dargestellt.

Tabelle 4: Ubersicht ProbenmaRe und Verwendung

Probenmalf3 [mm?] Verwendung
40x40 Van der Pauw- und Hall-Messung, gebrochen in (20x20) mmz2
48x48 Spektrometrie
50x600 Glasstreifen zur Bestimmung der Schichtdickenhomogenitat (SDKS)
1150x600 grof3flachige Beschichtung zur Bestimmung der Schichthomogenitat
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Abbildung 15: Probenanordnung auf metallischem Transportwagen

Die Proben wurden an einem Glasschneidetisch geschnitten und im Anschluss maschinell
gereinigt. Die groR3en Proben (50x600) mm?2 und (1150x600) mm2 wurden in einer Glaswasch-
und Trockenanlage der Firma Buxtrup maschinell gereinigt. Die kleinen Proben (40x40) mm?2
und (48x48) mm2 wurde in einem Reinigungs- und Desinfektionsautomat der Firma Miele

gereinigt.

3.3 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche wurden bei einem Druck von 0,3 Pa und einer Kathodenleistung von 3 kW
durchgefuhrt. Die angestrebte Schichtdicke betrug 150 nm. Zu Beginn jedes Versuchstages
wurde ein Durchlauf des Rezepts ohne Proben durchgefihrt und erst im zweiten Versuchslauf
wurden Proben beschichtet. Durch diese Leerfahrt wurden eventuelle Oxidschichten auf dem
Target entfernt. Eine Ubersicht der durchgefiihrten Versuche befindet sich im Anhang.

3.3.1 Einfluss des Sauerstoffflusses

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss des Sauerstoffflusses auf die optischen
und elektrischen Schichteigenschaften untersucht. Der Sauerstofffluss ®(0,) wird in Prozent
angegeben und wie folgt berechnet:

(V@) N o ®)
®(0z) = (V(Ar) n V(02)> 100%

V(0,) ...Volumenstrom Sauerstof f
V(Ar) ...Volumenstrom Argon
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Bei steigendem Sauerstofffluss wurde die Anderung des spezifischen elektrischen
Widerstands betrachtet. Wie in Abschnitt 2.4.3 beschrieben, werden dadurch einzelne
Arbeitspunkte erfasst, die zusammen eine Arbeitspunktkurve ergeben. Der Sauerstofffluss
wurde im Bereich von 0 % bis 4,4 % Anteil am Prozessgas variiert. Die Untersuchungen des
Sauerstoffeinflusses wurden fur die drei verschiedenen MFK durchgefiihrt. Neben dem
spezifischen elektrischen Widerstand &nderten sich auch die anderen elektrischen

Schichteigenschaften: Ladungstrégerdichte und Beweglichkeit der Ladungstréger.
3.3.2 Anderung der Magnetfeldkonfiguration

Es wurden drei MFK verwendet und diese werden im Folgenden mit A, B und C bezeichnet.
Von MFK A zu MFK C steigt die magnetische Feldstarke an. Der Mittelwert des linken und
rechten Maximums der magnetischen Feldstarke Hpgrque; (Abbildung 12 in Abschnitt 3.1.2)
wird in Tabelle 5 angegeben. Die MFK sind nach Definition von B. Window und
N. Savvides [15] (Abschnitt 2.2.2) unausgeglichene Magnetfelder vom Typ 2. Bei einem
Target-Substrat-Abstand von 80 mm st folglich ein Elektronen- und lonenbeschuss
(ambipolare Diffusion Abschnitt 2.1) zu erwarten. Der Abstand zwischen dem linken und
rechten Maximum der magnetischen Feldstarke ist abhéngig von der Beobachtungsposition,
d.h. dem Abstand zum Magnetelement. Durch die Betrachtung des Winkels zwischen den
beiden Maxima bei definiertem Ursprung (Mitte der Magnetelemente), wird eine
ortsunabhdngige Beschreibung mdglich. Die Firma Soleras hat hierfir den Begriff

Sputterwinkel @sputer definiert [32].

Tabelle 5: Ubersicht mittlere magnetische Feldstérke und Sputterwinkel der MFK [28]

MFK A B C
Hparallel kKA/m 22,7 28,5 57,4
(PSputter ° 26 36 36

In Abbildung 16 sind die Magnetfeldmessungen parallel zu den Magnetelementen auf Hohe
der Targetebene dargestellt. Es wurde fiir jeden Magneten der Mittelwert aus dem linken und
rechten Maximum der magnetischen Feldstarke gebildet. Die Magnetelemente sind langer als
der Magnetfeldmessplatz. Deswegen wurde die magnetische Feldstarke soweit gemessen wie
mdglich. Dann wurde das Magnetfeldelement ausgespannt, gedreht, erneut eingespannt und
der restliche Bereich gemessen. Durch das Aus- und Einspannen kann es zu geringfugigen
axialen Verdrehungen kommen. Diese fuhren zu dem ,Sprung“ der magnetischen Feldstarke
im Diagramm. Die Auswirkung der Einspannproblematik ist im Diagramm grau markiert. In

einem konstanten Abstand zum Magneten steigt bei B und C die magnetische Feldstarke tUber
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der Hohe des Magneten an. Diese Beobachtung wird im weiteren Verlauf als axiale Schieflage
bezeichnet und ist bei MFK C starker ausgepragt als bei MFK B.

= 60 T T T T T T T T T T T T T T T T
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<
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Abbildung 16: Parallele Magnetfeldmessung auf Hohe der Targetebene [28]
3.3.3 Thermische Nachbehandlung

Ausgewahlte Proben wurden im Vakuum getempert. Am Anfang jedes Versuchstages wurde
das Temperrezept mit leerem Transportwagen durchgefiihrt, um Oberflichenwasser von
diesem und allen anderen Oberflachen in der Kammer abdampfen zu lassen. Der Basisdruck
in der Temperkammer betrug 2 - 10* Pa. Durch die Erhitzung der Proben wurden Adsorbate
von der Oberflache entfernt. Ein Gleichgewicht zwischen Ausgasen und Abpumpen stellte sich
ein, in dessen Folge der Druck anstieg. Bei der grof3flachigen Probe wurde ein Druck von etwa
4 . 10 Pa und bei den Kleinproben von etwa 6 - 10 Pa gemessen. In Abbildung 17 ist die
Anordnung der Kleinproben auf dem metallischen Probenhalter dargestellt. Das Tempern
erfolgte bei 350 °C fur zehn Minuten. AnschlieBend kihlten die Proben im Vakuum flr
60 Minuten ab.
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Abbildung 17: Kleinproben nach Temperschritt
3.3.4 Messpunktanordnung bei groRR3flachigen Beschichtungen

In Abbildung 18 ist die Messpunktanordnung des SDKS und der Proben zur grof3flachigen
Beschichtung dargestellt. Der Randabstand betrug 25 mm horizontal und 20 mm vertikal. Die
grof3¥flachig beschichtete Probe wurde in 23 Spalten unterteilt und die Messpunktanordnung
des SDKS wurde tUbernommen. Der Abstand zwischen den Messpunkten betrug 50 mm
horizontal und 40 mm vertikal. Dadurch wies jede grof3flachige beschichtete Probe 345
Messpunkte auf.

grolflachige Beschichtung

g_5| | L 1150 |
I

Y

600

+24 —

600

v l
—»|50l«— Messpunkte

Abbildung 18: Messpunktanordnung SDKS und grof3flachige Beschichtung
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3.4 Methoden zur Schichtcharakterisierung

Alle Messgerate durchliefen vor Messbeginn eine mindestens 30-minltige Warmlaufphase.

Dadurch kénnen zuféllige Fehler durch Erwarmung der Messgeréate reduziert werden.
3.4.1 Vier-Spitzen-Messplatz

Die Vier-Punkt-Messmethode wurde verwendet, um den elektrischen Flachenwiderstand zu
ermitteln. Hierbei werden vier linear angeordnete Messspitzen in Kontakt mit der zu prifenden
Oberflache gebracht. Ein definierter Strom flie3t Gber die beiden &ul3eren Messspitzen und
zwischen den mittleren Messspitzen wird der resultierende Potentialunterschied gemessen.
Die Grundlagen zu dieser Messung werden von Pfuller [33, S. 78-84] und Schroder
[34, S. 1-59] erlautert. Der elektrische Flachenwiderstand wurden mit dem Messgerat FPP
5000 Four Point Probe von Vecco Instruments bestimmt. Mit Kenntnis der Schichtdicke d und
des elektrischen Flachenwiderstandes R, kann der spezifische elektrische Widerstand
berechnet werden.

_ Ospez
d

Ry ()

3.4.2 Van der Pauw- und Hall-Messplatz

Nach der Messmethode von Van der Pauw kann der spezifische elektrische Widerstand einer
Probe mit beliebiger Geometrie mit Hilfe von vier Messpunkten bestimmt werden. Die
Schichtdicke muss hierbei bekannt sein. Eine ausfuhrliche Erklarung der Van der Pauw
Messmethode wird bei Van der Pauw [35] und Czichos et al. [36, S. 440-442] gegeben.

Bei der Hall-Messmethode fliest ein konstanter Strom durch einen Leiter. Durch ein senkrecht
zur Stromflussrichtung ausgerichtetes Magnetfeld kommt es durch die Lorentzkraft zur
seitlichen Auslenkungen der Ladungstrager, im Falle von ITO-Schichten Elektronen. Auf der
einen Seite des Leiters werden Elektronen angereichert und auf der gegentiberliegenden Seite
vermindert. Ein resultierendes Feld entsteht und wirkt der Auslenkung entgegen. Ein
Gleichgewicht bildet sich aus und die resultierende Querspannung wird als Hall-Spannung Uy

bezeichnet:

8

B ...magnetische Flussdichte
I..Strom

d ...Schichtdicke
n...Ladungstragerdichte

e ... Elementarladung
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Eine ausfihrliche Betrachtung des Hall-Effektes wird bei Tipler [37, S. 863-865] und bei
Meschede [38, S. 370-371] durchgeflhrt.

Durch Messung der Hall-Spannung lasst sich bei bekannter Schichtdicke die freie
Ladungstragerdichte n berechnen. In Kombination mit der Van der Pauw-Messung kann die

Ladungstragerbeweglichkeit yu mithilfe von Gleichung (9) ermittelt werden.

1

= 9)
Ospez n-e-p

Die Messungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden an einem Eigenbau des
Fraunhofer FEP durchgefiihrt. Der Dauermagnet besitzt eine magnetische Flussdichte von
0,41T.

3.4.3 Spektrometrie

Die optische Charakterisierung der Kleinproben (48 x48) mm2 wurde mittels des
Spektrometers Perkin Elmer Lambda 19 durchgefihrt, im Folgenden Lambda 19 genannt.
Hierbei handelt es sich um ein UV-VIS-NIR-Spektrometer. Transmission und Reflexion kbnnen
in einem Wellenlangenbereich von 300 bis 2000 nm gemessen werden. Die Schrittweite
betrdgt 1 nm. Das Lambda 19 besitzt eine Deuteriumlampe fir die Wellenlangen im
ultravioletten Bereich (UV) und eine Halogenlampe fir die Wellenlangen im sichtbaren und
nahen Infrarotbereich (VIS/NIR). Es handelt sich um ein Zwei-Strahl-Spektrometer mit zwei
Gittermonochromatoren, rotierenden Blenden (Chopper) und Ulbrichtkugel. Der prinzipielle
Aufbau wird im Fachbuch Technische Optik von G. Schréder [24, S. 250-251] diskutiert.

Fur die groR¥flachig beschichteten Proben (50 x 600) mm2 und (1150 x 600) mm?2 wurde das
Spektrometer F10-RT der Firma Filmetrics verwendet. Die Transmissions- und
Reflexionspektren kénnen im Wellenlangenbereich von 380 bis 1050 nm gemessen werden.
Das Gerat besitzt eine Halogenlampe fiir den sichtbaren Wellenlangenbereich und den nahen
Infrarotbereich. Im Unterschied zum Lambda 19 handelt es sich bei dem Spektrometer
F10-RT um ein Ein-Strahl-System.

3.4.4 Bestimmung der Parameter Brechungsindex, Extinktionskoeffizient und
Schichtdicke

Die optischen Parameter Brechungsindex und Extinktionskoeffizient kdnnen mithilfe von
Modellen der dielektrischen Funktion berechnet werden. Hierfur wird das Transmissions- und
Reflexionsspektrum bendtigt. Im Wellenlangenbereich von 300 nm bis etwa 2000 nm geniigen
zwei Modelle zur Beschreibung. Durch ein Oszillatormodell werden Interbandiibergédnge und
die Absorption an der Bandkante (UV-Bereich) beschrieben. Eine Beschreibung des

Dispersionsverhaltens freier Elektronen im nahen Infrarotbereich erfolgt durch das
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Drude-Modell [6, S. 26-28]. In dieser Arbeit wurden Berechnungen basierend auf diesen zwei
Modellen mittels der Software Coating Designer (CODE) durchgefuhrt. Die Parameter
Brechungsindex, Extinktionskoeffizient und Schichtdicke wurden somit berechnet. Fir die
Bestimmung der Schichtdicke wurde ein Referenzstandard des Fraunhofer FEP verwendet.
Die Referenz bezieht sich auf diinne ITO-Schichten auf 3 mm Borosilikatglas. In der Software
gibt ein Fehlerparameter die Abweichung zwischen gemessenem Spektrum und
Modellberechnung an. Eine Anndherung des Modells an das Spektrum erfolgt per Simplex-Fit.
Dabei werden die Modellparameter nacheinander variiert und auf eine sinkende Abweichung
kontrolliert. Bei Reduzierung des Fehlerparameters wird die Anderung gespeichert. Der
Vorgang wird so lange wiederholt, bis sich der Fehlerparameter nicht mehr andert. Am Anfang
der Modellrechnung muss die Dicke des Glassubstrates angegeben werden. In Abbildung 19
ist beispielhaft ein Fit-Ergebnis dargestellt. Es ist eine geringflgige Abweichung des Fits vom
gemessenen Spektrum zu erkennen. Wenn Inhomogenitaten innerhalb einer Schicht

auftreten, wird das Fit-Ergebnis ungenauer.
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Abbildung 19: Beispiel fir den Simplex-Fit eines Spektrums mittels CODE

3.4.5 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Bei der Untersuchung mittels Rontgendiffraktometrie (XRD, vom englischen ,X-ray diffraction®)
wird monochromatische Roéntgenstrahlung an den Kristalliten der abgeschiedenen
ITO-Schichten gebeugt. Ein Interferenzbild wird detektiert und analysiert. Die
XRD-Untersuchungen erfolgten an der Westsachsischen Hochschule in Zwickau und wurden
mit Cu(K,)-Strahlung der Wellenlange 0,154 nm durchgefiihrt. Gemessen wurde unter einem
festen Glanzwinkel von 1° zwischen Rontgenstrahl und Probenoberfliche. Im Modus
Weitwinkelscan wurde der Detektorwinkel variiert. Eine ausfuhrliche Betrachtung der

modernen Rontgenbeugung ist bei Spiel3 [39] zu finden.
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3.5 Betrachtung der Messunsicherheit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Schichtdicke d und eine Vielzahl an
elektrischen und optischen Messungen durchgefiihrt. In Tabelle 6 ist eine Ubersicht der

erfassten elektrischen und optischen Schichteigenschaften dargestellt.

Tabelle 6: Ubersicht der erfassten elektrischen und optischen Schichteigenschaften

Elektrische Schichteigenschaften Optische Schichteigenschaften
o Elektrischer Flachenwiderstand R, e Brechungsindex n,,,
e Ladungstragerdichte n e Extinktionskoeffizient k

e Beweglichkeit der Ladungstrager p

o Spezifischer elektrischer Widerstand g,

Ladungstragerdichte und Beweglichkeit der Ladungstrager

Der van der Pauw- und Hall-Messplatz (Abschnitt 3.4.2) wurde im Rahmen der Diplomarbeit
von Voit [40] am Fraunhofer FEP aufgebaut. Voit schatzt hierbei eine Messunsicherheit von

+ 5 % fir die Ladungstragerdichte und Beweglichkeit der Ladungstrager ab.

Brechungsindex und Extinktionskoeffizient

In Abschnitt 3.4.4 wurde die Mdglichkeit eines Abweichens zwischen gemessenem Spektrum
und der Modellrechnung mittels der Software CODE beschrieben. Aufgrund dieser
Abweichung wurde von Heimke [6, S. 28] eine Messunsicherheit des Brechungsindex von 0,1

und des Extinktionskoeffizient von 0,001 abgeschatzt.

Elektrischer Flachenwiderstand

Zur Einschatzung der Messunsicherheit des elektrischen Flachenwiderstandes (3.4.1) wurde
die Messung einer Probe 50-mal wiederholt. Der Mittelwert und die Messunsicherheit der
ausgewahlten Probe (A024) betrugen (41,5 = 1,2) Q. Die relative Messunsicherheit betragt
deshalb etwa 3 %. Fir die t-Verteilung nach Student [41, S. 306] wurde ein Vertrauensniveau

von p = 95 % gewahlt.

Schichtdicke

Um die Messunsicherheit abzuschatzen, wurde bei einer Probe (A024) das Transmissions-
und Reflexionsspektrum zehnmal gemessen. Nach Auswertung der Spektren mittels CODE

(3.4.4) wurde eine mittlere Schichtdicke mit der Messunsicherheit von (146,9 = 1,0) nm

29



ermittelt. Als Vertrauensniveau wurde p=95% bezlglich t-Verteilung nach Student
[41, S. 306] gewahlt.

Spezifischer elektrischer Widerstand

Der spezifische elektrische Widerstand wurde nach der Gleichung (7) in Abschnitt 3.4.1 aus
der Schichtdicke und dem elektrischen Flachenwiderstand berechnet. Daher wurde eine
Betrachtung der Fortpflanzung von Messunsicherheiten u nach Gaul3 [42, S. 9-15]
durchgefihrt:

5 2 P 2 (10)
u(@spez) = <% ’ u(d)> + <§STI);Y ' u(RD)>

Fur die Probe (A024) wurde damit ein spezifischer elektrischer Widerstand von
(6,10 £ 0,18) 10“*Qcm festgestellt.

In Tabelle 7 sind die Messunsicherheiten der elektrischen und optischen Schichteigenschaften
aufgefuhrt. Die angegebenen prozentualen Messunsicherheiten basieren auf Abschéatzungen
und Mehrfachmessungen einer ITO-beschichteten Probe und werden fir alle Messungen
verwendet. Es sind hohere Messunsicherheiten bei wechselnden Proben moglich. Bei den
elektrischen Messungen konnte eine unzureichende Kontaktierung der Messspitzen eine
hdhere Streuung der Messdaten verursachen. Bezuglich der optischen Messungen kdnnten
inhomogene Bereiche zu einer vermehrten Streuung filhren und die Messunsicherheit

erhdhen.

Tabelle 7: Abschatzung der Messunsicherheit fiir elektrische und optische Schichteigenschaften

Schichteigenschaft Messunsicherheit Bemerkung
nund p +5,0% Abschatzung
Nope UNd k +5,0% Abschatzung

Ry +28% Mehrfachmessung (50x) Probe A024

d +1,0% Mehrfachmessung (10x) Probe A024

Ospez +3,0% Fortpflanzung nach Gaul3 Probe A024

In Abbildung 26 in Abschnitt 4.2.2 werden Fehlerbalken exemplarisch dargestellt. In den
weiteren Diagrammen wurde von einer Darstellung von Fehlerbalken abgesehen, um die

Lesbarkeit der Diagramme nicht zu beeintrachtigen.
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4 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Es wurden 150 nm dicke ITO-Schichten auf Borosilikatglas (Substrat) abgeschieden. Bei allen
Versuchen wurden der Prozessdruck mit 0,3 Pa und die Kathodenleistung mit 3 kW konstant
gehalten.

4.1 Schichtdickenverteilung im Substratbereich
4.1.1 Vergleichbarkeit von SDKS und grofR3flachiger Beschichtung

Als Vergleichsbasis fur die Schichtdickenverteilung auf den SDKS wurde die prozentuale
Abweichung der Schichtdicke von der mittleren Schichtdicke gewahlt. Als maximale

Abweichung werden + 5 % akzeptiert.

In Abbildung 20 wird die prozentuale Abweichung der Schichtdicke der SDKS mit der
grof¥flachigen Beschichtung verglichen. Beide Beschichtungen wurden mit der MFK B
durchgefiuhrt. Von der groR3flachigen Beschichtung wurden der linke und rechte Randbereich
sowie der Mittelbereich ausgewahlt (siehe Abbildung 13 in Abschnitt 3.1.2). Die SDKS hatten
eine Breite von 50 mm, die groR3flachigen Proben eine Breite von 1150 mm. Es wurde
angenommen, dass die SDKS bei vergleichbarer Positionierung im linken, rechten oder
mittleren Bereich des Transportwagens reprasentative Ergebnisse fir eine grof3flachige
Beschichtung liefern. Durch die Messungen kann kein wesentlicher Unterschied zwischen
SDKS und groR3flachiger Beschichtung nachgewiesen werden. Mithilfe der SDKS konnte die

Schichtdickenverteilung fiir eine grof3flachige Beschichtung demnach gut abgeschatzt werden.
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Abbildung 20: Vergleich der Schichtdickenverteilung des SDKS und der grof3flachigen Beschichtung fur
die MFK B
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4.1.2 Der Einfluss der Magnetfeldkonfiguration

Tabelle 8 zeigt, dass sich der homogene Bereich der SDKS mit einer maximalen Abweichung

von £ 5 % bei der Verwendung unterschiedlicher MFK deutlich unterscheidet.

Tabelle 8: Homogener Bereich bezogen auf die Substrathéhe fir die MFK A, B und C bei einer

maximalen Abweichung von =5 %

MFK A B C
Mittlere Schichtdicke [nm] 146 156 155
Breite des homogenen Bereiches [mm] 520 400 200
Mitte des homogenen Bereiches *! [mm] +40 +100 +40

*1 bezogen auf die Substraththe

In Abbildung 21 ist die prozentuale Abweichung der Schichtdicke der SDKS uber die
Substrathdhe fur die MFK A, B und C dargestellt. Die MFK B wurde auch fiir die grof3flachige
Beschichtung (Abschnitt 4.3) verwendet. Die Schichtdickenverteilung bei allen MFK befand
sich nicht symmetrisch um die Substratmitte. Der Grof3teil des homogenen Bereiches war im
oberen Teil des Substrates angesiedelt. Bei den MFK B und C ist ein starkerer Abfall der
Schichtdicke im Bereich unterhalb der Substratmitte als oben erkennbar, wahrend das
Schichtdickenprofil bei der MFK A anndhernd symmetrisch um die Substrathbhe 40 mm ist.
Aus diesem Grund kann von einer Schieflage der Schichtdickenverteilung bei den MFK B und

C gesprochen werden.
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Abbildung 21: Prozentuale Abweichung der Schichtdicke Uber die Substrathdhe fur die
MFK A, Bund C
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In Abschnitt 3.3 wurde eine axiale Schieflage der MFK B und C beschrieben. Die relative
Schichtdickenverteilung und die relative magnetische Feldstarke der MFK B korrelieren
(Abbildung 22). Die sinkende magnetische Feldstarke geht mit einer Abnahme der
Schichtdicke einher. Es ist wahrscheinlich, dass die axiale Schieflage der MFK eine
inhomogene Sputterausbeute Uber der Kathodenhdhe verursacht. Infolge der abnehmenden
Magnetfeldstarke sinkt die Sputterausbeute und daraus resultieren eine geringere
Beschichtungsrate und eine geringere Schichtdicke.
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Abbildung 22: Darstellung der Schichtdickenverteilung und der magnetischen Feldstarke auf die
Substrathéhe bezogen fir den SDKS der MFK B

Es ist zu beachten, dass die MFK fur den bipolaren Betrieb justiert wurden. Ob die axiale
Schieflage der Schichtdickenverteilung auch im bipolaren Betrieb auftritt, wurde im Rahmen

der vorliegenden Arbeit nicht untersucht.

In Abschnitt 3.1.1 wurde der Einfluss der Endblocke am Ful3 der Kathode als potentielle
Stromungswiderstande  beschrieben. Die daraus resultierende Veréanderung der
Abpumpbedingungen und somit des Prozessgasflusses (Argon und Sauerstoff) kdnnte im
unteren Bereich der Rohrkathode die Schichtdickenverteilung zusatzlich beeinflussen.

4.1.3 Einfluss des Bewegungsregimes

Der Einfluss der Fahrtgeschwindigkeit und der Anzahl an Vorbeifahrten am Target wurde
ebenfalls untersucht. Verglichen wurden eine Vorbeifahrt bei einfacher Fahrtgeschwindigkeit
und vierfaches Vorbeifahren (Pendeln) bei vierfacher Fahrtgeschwindigkeit. In Abbildung 23

wird die prozentuale Abweichung der Schichtdicke in den beiden untersuchten Fallen
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dargestellt. Die Kurvenverlaufe Gberlagern sich und die Abweichungen liegen im Bereich der

Messunsicherheit. Folglich wurde ein Einfluss des Bewegungsregimes auf die

Schichtdickenverteilung mit der gewahlten Charakterisierungsmethode nicht nachgewiesen.
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Abbildung 23: Einfluss des Bewegungsregimes auf die prozentuale Abweichung der Schichtdicke far
die MFK B

Die Untersuchungen der Schichtdickenverteilung der SDKS haben zu folgenden

Schlussfolgerungen gefiihrt:

Der SDKS ist reprasentativ fir eine gro3flachige Beschichtung.

Der homogene Schichtdickenbereich befindet sich nicht symmetrisch um die Mitte,
sondern im oberen Bereich des Substrates.

Die MFK B und C besitzen schiefe Schichtdickenverteilungen, MFK A ist symmetrisch
um die Substrathéhe + 40 mm.

Die schiefe Schichtdickenverteilung korreliert mit der schiefen Verteilung der
magnetischen Feldstéarke.

Die Variation der Fahrtgeschwindigkeit des Transportwagens und die entsprechende
Anpassung der Beschichtungsrate haben keinen nachweisbaren Einfluss auf die

Schichtdickenverteilung.
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4.2 Einfluss der Magnetfeldkonfiguration auf die Schichteigenschaften

Fir die MFK A, B und C wurde der Einfluss des Sauerstoffflusses auf die elektrischen und
optischen Eigenschaften der ITO-Schicht untersucht. Dazu wurden keine SDKS, sondern
Proben des Formats (48x48) mm2 und (40x40) mm?2 verwendet. Die mittlere dynamische
Beschichtungsrate war fur alle MFK nahezu konstant (Tabelle 9). Die Anzahl der erkannten
und verhinderten Bogenentladungen wurde pro Minute erfasst. Die tatsachliche Ausbildung
einer Bogenentladung ware anhand der elektrischen und optischen Schichteigenschaften
erkannt worden, wurde aber nicht beobachtet.

Tabelle 9: Mittlere dynamische Beschichtungsrate und Anzahl verhinderter Bogenentladungen fir die
MFK A, Bund C

MFK A B C
Mittlere dynamische Beschichtungsrate [nm-m/min] 40 39 39
Anzahl verhinderte Bogenentladungen [min] 8 13 5

In Tabelle 10 werden die elektrischen und optischen Schichteigenschaften mit einer Auswahl
an Beschichtungsparametern zusammengefasst. Des Weiteren werden die Anlagenparameter
Entladespannung der Kathode Uggtpoqe UNd die dynamische Beschichtungsrate Rgy,
aufgefuhrt. Die Ergebnisse entstammen dem jeweiligen Minimum der Arbeitspunktkurve, also
dem Arbeitspunkt mit dem geringsten spezifischen elektrischen Widerstand. Die Messwerte
der MFK A, B und C wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfasst. Die Messdaten des
Magnetronsputtern (DC-Mode) vom planaren Target wurden als Vergleichswerte vom
Fraunhofer FEP zur Verfligung gestellt. Die dynamischen Beschichtungsraten der Versuche
mit dem keramischen Rohrtarget sind geringfligig hoéher als beim keramischen planaren
Target. Im Folgenden werden die Schichteigenschaften des keramischen Rohrtargets mit dem
planaren Target nach Beschichtung verglichen. Der niedrigste spezifische elektrische
Widerstand insgesamt wurde beim planaren Target erzielt. Beim keramischen Rohrtarget
wurde eine geringere Ladungstragerdichte bei einer hheren Beweglichkeit der Ladungstrager
beobachtet. Bezliglich des Brechungsindex gibt es kaum Unterschiede zwischen den beiden
Target-Varianten. Der Extinktionskoeffizient ist bei den MFK B und C vergleichbar zum
planaren Target. Bei der MFK A hingegen ist der Extinktionskoeffizient signifikant geringer und

die Schicht folglich transparenter.
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Tabelle 10: Vergleich der Eigenschaften von Schichten die mittels DC-Magnetronsputtern mit
keramischem Rohrtarget bei unterschiedlichen MFK und mit planarem Target hergestellt wurden.
Prozessdruck 0,3 Pa, Kathodenleistung 3 kW, 150 nm Schichtdicke.

Magnetfe!d- A B C
konfiguration
(@]
c
>
o c o c o c ¥
[ () [ [ c () ) O
= =2 = o 2 o3 BT c
c e c e c c e o ©
Q9o () Q9 () Q9 () S 9
Y= [ 8= [ T = [ -
=T c o c o O m
2 S 2 S @ S A <
@ = m c @ = §
Probe A023 TA022 | A007 | TAOO6 A038 TAO037
Target Rohr planar
Hparallel [kA/m] 22,7 28,5 57,4 -
Ukathode [V] 384 352 297 -
Rgyn [nm - m/min] 41 40 40 40 40 38 37
®(0,)[%] 2,8 2,3 2,3 2,0 1,7 0,9 2,0
Ospez [107* Qcm] 6,5 2,6 7,5 5,7 8,2 2,8 5,7
n[102° cm™3] 50 13,2 4,3 9,7 3,4 11,7 9,7
u [cm?/Vs] 21 19 22 19 26 20 19
Nopt @ 550 nm 2,1 1,9 2,0 2,1 2,0 1,9 2,1
k @ 550 nm 0,010 | 0,011 | 0,024 | 0,021 |} 0,029 | 0,071 | 0,021

*1 Messdaten vom Fraunhofer FEP [28] zur Verfligung gestellt.

4.2.1 XRD-Untersuchung

In der Abbildung 24 sind XRD-Spektren von ITO-Schicht nach Beschichtung und nach
Tempern der MFK A dargestellt. Die Peaks nach Beschichtung besitzen eine geringere
Intensitat als die Peaks nach Tempern. Folglich ist der kristalline Schichtanteil nach
Beschichtung geringer als nach Tempern. Zuséatzlich ist eine systematische Verschiebung der
Peaks nach Beschichtung zu niedrigeren Winkeln zu erkennen. Dies deutet auf Spannung in
der Schicht hin. Bei einer Verschiebung zu niedrigeren Winkeln steigt der Gitterabstand. Aus
diesem Grund kdnnte es sich bei den Spannungen um Druckspannungen handeln. Die Peaks
der Probe nach Tempern sind intensiver und scheinbar in Richtung der PDF-Sollposition

(PDF, engl. ,powder diffraction file“) verschoben.
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Abbildung 24: XRD-Spektrum von ITO-Schichten, Glanzwinkel 1 °, Cu(K,)-Strahlung der Wellenlange

0,154 nm, CPS (engl. ,counts per second®)

In Abbildung 25 sind die Peaks (222) und (440) vergrtRert dargestellt. Dadurch wird deutlich
erkennbar, dass die Peaks der Proben nach Tempern asymmetrisch sind. Dies kdnnte auf

einen Peakuberlagerung hindeutet. Eine mdgliche Interpretation ist, dass Schichtanteile mit

Spannungen durch den Temperprozess nur im geringen MaRe relaxierten, amorphe
Schichtanteile durch den Temperprozess aber mit geringen Spannungen Kkristallisieren

konnten. Folglich wirde es sich nicht um eine Verschiebung zur Sollposition handeln, sondern

um die Ausbildung eines Doppelpeaks mit mindestens zwei unterschiedlichen kristallinen

Schichtanteilen.
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Abbildung 25: Peaklage (222) und (440) der XRD-Spektren der untersuchten ITO-Schichten
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4.2.2 Elektrische Eigenschaften

In Abbildung 26 wird der Einfluss des Sauerstoffflusses auf den spezifischen elektrischen
Widerstand der untersuchten ITO-Schichten dargestellt. Wie in Abschnitt 3.3 diskutiert, wird
bei der Variation der Sauerstoffflusses beziiglich des spezifischen elektrischen Widerstandes
zwischen einem metallischen und einem oxidischen Ast unterschieden. Von der MFK A zu C
verschiebt sich das Minimum des spezifischen elektrischen Widerstands zu niedrigeren
Sauerstoffflissen und die Steilheit der Flanken nimmt ab. Der niedrigste spezifische
elektrische Widerstand insgesamt wurde nach dem Tempern bei der MFK A ermittelt. Im
Vergleich zu den Proben nach der Beschichtung verschieben sich die Minima durch den

Temperprozess zu niedrigeren Sauerstofffliissen.
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Abbildung 26: Einfluss des Sauerstoffflusses auf den spezifischen elektrischen Widerstand, mit
Fehlerbalken

In Abbildung 27 wird die Beweglichkeit der Ladungstréager in Abhéangigkeit von der
Ladungstragerdichte bei steigendem Sauerstofffluss dargestellt. Mit steigendem
Sauerstofffluss steigt die Beweglichkeit zunachst bei nahezu konstanter Ladungstragerdichte
an. Bei einer weiteren Steigerung des Sauerstoffflusses sinkt die Ladungstréagerkonzentration
bei gleichzeitig kaum veranderter bzw. absinkender Beweglichkeit. Durch den Temperprozess
sind hohere Ladungstragerdichten zu beobachten. Bei den MFK A und B sank nach dem
Tempern die Beweglichkeit der Ladungstrager ab. Dahingegen wurde bei MFK C bei
steigender Ladungstragerdichte ein Anstieg der Beweglichkeit beobachtet. Im oxidischen
Bereich konnte fur MFK C eine maximale Beweglichkeit von etwa 30 cm?/Vs gemessen

werden.
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nach Beschichtung nach Tempern
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Abbildung 27: Ladungstragerbeweglichkeit in Abh&ngigkeit von der Ladungstragerkonzentration,

weil3flachige Symbole markieren Minimum des spezifischen elektrischen Widerstandes
4.2.3 Optischen Eigenschaften

In Abbildung 28 ist der Einfluss des Sauerstoffflusses auf den Brechungsindex der
ITO-Schichten fir eine Wellenlange von 550 nm dargestellt. Die Werte liegen im Bereich
zwischen 1,8 und 2,3. Dieser Wertebereich steht im Einklang mit Literaturwerten. In der
Publikation von H. Kim et al. [43, S. 6456] wurden Brechungsindizes von etwa 1,8 bis 2,2 fir
ITO-Schichten beschrieben.

Im Bereich von 1 % bis 3 % Sauerstofffluss wurde ein Brechungsindex-Minimum bei allen drei
MFK gemessen. Nach dem Tempern verschob sich das jeweilige Minimum zu niedrigeren
Werten. Bei vorangegangenen Untersuchungen (DC-Sputtern, planares Target) am
Fraunhofer FEP wurde ein kontinuierlicher Abfall des Brechungsindex bei steigendem
Sauerstofffluss beobachtet. Somit weichen die im Rahmen der vorliegenden Arbeit ermittelten
Werte des Brechungsindex von der Erwartung ab. Deswegen wurden die Ergebnisse des
Simplex-Fit im Minimum des Brechungsindex nach Tempern naher betrachtet. Es wurden
Abweichungen der Modellberechnung zum gemessenen Spektrum beobachtet, die bei
inhomogenen Schichten typischerweise auftreten kdénnen. Eine hohere Messunsicherheit

konnte die Folge sein.
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Abbildung 28: Brechungsindex in Abhangigkeit des Sauerstoffflusses, weil3flachige Symbole markieren

Minimum des spezifischen elektrischen Widerstandes

In Abbildung 29 ist der Einfluss des Sauerstoffflusses auf den Extinktionskoeffizienten und den
spezifischen elektrischen Widerstand dargestellt. Der Extinktionskoeffizient wurde fir die
Wellenlange 550 nm ermittelt. Die Schichten der MFK A wiesen den niedrigsten
Extinktionskoeffizienten bei gleichzeitig niedrigem spezifischem elektrischem Widerstand auf.
Durch den Temperprozess erhohte sich der Extinktionskoeffizient bei den MFK A und B
geringfugig, wohingegen sich der Extinktionskoeffizient bei der MFK C verringert. Allgemein
wurde beobachtet, dass bei steigendem Sauerstofffluss der Extinktionskoeffizient abfallt und
die Schicht somit transparenter wird. Dies stimmt mit den Ergebnissen (DC-Sputtern, planares

Target) vorangegangener Untersuchungen am Fraunhofer FEP Uberein.
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Abbildung 29: Extinktionskoeffizient in Abhangigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands
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4.2.4 Einfluss des Bewegungsregimes

Es wurden zwei unterschiedliche Substratbewegungen untersucht: eine Vorbeifahrt und eine
vierfache Vorbeifahrt bei vierfacher Fahrtgeschwindigkeit. Die Fahrtgeschwindigkeit betrug bei
einer Vorbeifahrt 0,24 bis 0,28 m/min und bei vier Vorbeifahrten 0,96 bis 1,12 m/min. In
Abbildung 30 und in Abbildung 31 wird der Einfluss der Fahrtgeschwindigkeit und Anzahl der
Vorbeifahrten auf die elektrischen und optischen Schichteigenschaften dargestellt. Untersucht
wurden die MFK A und C. Die Schichtdicke der Proben mit einmaliger und viermaliger
Vorbeifahrt unterschied sich um weniger als 1% und lag somit im Bereich der
Messunsicherheit. Im Mittel sank der spezifische elektrische Widerstand um etwa 16 % bei
viermaliger Vorbeifahrt und der Extinktionskoeffizient stieg um etwa 10 % an. Bezuglich der
Ladungstragerdichte und -beweglichkeit war nach dem Tempern kaum ein Unterschied
zwischen den Proben festzustellen. Bei den Proben nach Beschichtung wurde ein Anstieg der

Beweglichkeit bei htheren Sauerstoffflissen beobachtet.

Die Beobachtung, dass der spezifische elektrische Widerstand niedriger und der
Extinktionskoeffizient hdher bei viermaliger Vorbeifahrt ist, kdnnte im Zusammenhang mit einer
veranderten Schichtstruktur stehen. Es konnte sich ein Mehrschichtsystem mit einem héheren
amorphen Schichtanteil ausbilden. Eine XRD-Untersuchung der Proben kénnte hierbei

Aufschluss gewahren.
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Abbildung 30: Einfluss des Bewegungsregimes auf optische und elektrische Eigenschaften,

weil3flachige Symbole markieren Minimum des spezifischen elektrischen Widerstandes
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Magnetfeldkonfiguration C
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Aus der Untersuchung des Einflusses der MFK auf die Schichteigenschaften wurden folgende

Schlisse gezogen:

Der spezifische elektrische Widerstand ist beim untersuchten keramischen Rohrtarget
bei sonst gleichen Beschichtungsbedingungen héher als beim zu Vergleichszwecken
herangezogenen planaren Target. Die weiteren elektrischen und optischen
Schichteigenschaften sind vergleichbar.

Der niedrigste spezifische elektrische Widerstand unter Nutzung des keramischen
Rohrtargets wurde bei der MFK A beobachtet.

Die hdchsten Beweglichkeiten der Ladungstrager wurden bei hohen Sauerstofffliissen
(oxidischer Ast) gemessen und konnte beim planaren Target ebenfalls beobachtet
werden.

Bei steigendem Sauerstofffluss sinkt der Extinktionskoeffizient und die Schichten
werden folglich transparenter. Dieser Trend konnte beim planaren Target ebenfalls
beobachtet werden.

Durch Anderung des Bewegungsregimes konnten bei héheren Sauerstofffliissen
niedrigere spezifische elektrische Widerstédnde bei steigender Beweglichkeit der
Ladungstrager beobachtet werden. Gleichzeitig sinkt das Transmissionsvermdgen der
Schichten.

Auf der Grundlage von XRD-Untersuchungen kdnnten die Schichten der Proben nach
Beschichtung Druckspannungen aufweisen. Durch den Temperschritt konnten vormals
amorphe Schichtanteile kristallisieren und dies mit grof3er Wahrscheinlichkeit nur mit

geringen Schichtspannungen.
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4.3 Eigenschaften grof3flachiger Beschichtungen

Die Inline-Beschichtungsanlage (ILA900) ermoglicht Beschichtungen im industriellen
Mafstab. Es wurden zwei groR3flachige Proben mit den MafRen 1150 mm x 600 mm x 3 mm
beschichtet. Daflr wurde die MFK B benutzt. Eine der Proben wurde bei 350 °C zehn Minuten

im Vakuum getempert.

In Abschnitt 4.1.2 wurde bereits beschrieben, dass sich fiur MFK B ein homogener
Schichtdickenbereich von 400 mm ergibt. Die Mitte ist um + 100 mm verschoben. Da der
homogene Schichtdickenbereich interessant fur die grof3flachige Beschichtung ist, wird nur
dieser im Folgenden betrachtet. Als Bezugspunkt (+O) wurde die Mitte des homogenen
Bereiches gewahilt.

4.3.1 Schichtdickenverteilung

In Abbildung 32 ist die Schichtdickenverteilung nach der Beschichtung und nach dem Tempern
dargestellt. Die Schichtdicke fallt im unteren Teil des homogenen Bereiches starker ab als im
oberen. Die Schichtdicke der getemperten Probe liegt in grof3en Bereichen der Probe etwas
unterhalb der Schichtdicke der unbehandelten Probe. Eine Reduzierung der Schichtdicke in
Folge eines Kristallisationsprozesses um wenige Nanometer ist bei einer Schichtdicke von
etwa 150 nm denkbar. Die Abweichung der Schichtdicke zwischen den grof3flachigen Proben
nach der Beschichtung und nach dem Tempern konnte aber auch durch zuféllige
Schwankungen zwischen zwei aufeinanderfolgenden Beschichtungsprozessen verursacht
werden, denn die Abweichungen befinden sich teilweise in der Gro6Renordnung der
Messunsicherheit. Da der Temperprozess im Vakuum bei Driicken von etwa 0,03 - 0,04 Pa
durchgefuhrt wurde, kann der Einfluss einer nachtraglichen Oxidation der Schicht wéhrend

des Temperns als vernachlassigbar eingestuft werden.
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Abbildung 32: Flachige Schichtdickenverteilung nach Beschichtung und nach Tempern

4.3.2 Spezifischer elektrischer Widerstand

Im beschichteten Zustand

Die Verteilung des spezifischen elektrischen Widerstandes nach der Beschichtung wird in
Abbildung 33 dargestellt. Im mittleren Bereich ist die Verteilung des spezifischen elektrischen
Widerstands relativ homogen. Dieser Bereich ist nach links und oben verschoben und die
Werte des spezifischen elektrischen Widerstands sind in diesem Bereich hoher als am Rand.
Die Werte des spezifischen elektrischen Widerstands in den Randbereichen sind vergleichbar
mit den Kleinproben (7,810 Qcm).
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Abbildung 33: Flachige Betrachtung der Verteilung des spezifischen elektrischen Widerstandes im
homogenen Bereich nach Beschichtung; der Pfeil zeigt die Substratbewegung

In Abschnitt 4.2 wurde der prinzipielle Zusammenhang beschrieben, dass bei steigendem
Sauerstofffluss der Extinktionskoeffizient sinkt. Im mittleren Bereich der gro3flachigen Probe
wurde ein niedrigerer Extinktionskoeffizient als an den linken, rechten und unteren
Randbereichen gemessen. Das legt die Vermutung nahe, dass die Randbereiche mit weniger

Sauerstoff versorgt wurden.

Wie im Abschnitt 3.1.1 bereits diskutiert, kdnnten im unteren Bereich der Probe verénderte
Stromungsverhaltnisse aufgrund der Endblécke herrschen. Der rechte Bereich stellt den
Einfahr- und der linke Bereich den Ausfahrbereich des Substrates dar. Der Prozessgasfluss
wurde durch eine Druckmessrohre reguliert. Bei der Vorbeifahrt des Transportwagens konnen
sich die Druckverhdltnisse im Bereich der grofen Turbomolekularpumpe (Abbildung 9)
andern. Dieser Effekt wird durch eine Nachregelung des Prozessgasflusses verringert. Es
besteht die Moglichkeit, dass wahrend der Einfahrt- und Ausfahrt die Regelung des
Prozessgasflusses zu langsam erfolgt. Im mittleren Bereich des Substrates wird der
Prozessgasfluss vermutlich nur wenig beeinflusst und es herrschen nahezu statische

Verhaltnisse.

Der Extinktionskoeffizient der Kleinproben (48x48) mmz2 war bei gleichen Prozessparametern
im Vergleich hoher. Das deutet auf eine geringere Sauerstoffkonzentration in der ITO-Schicht
der Kleinproben hin. Bei gleichen Prozessparametern unterscheidet sich somit die
Sauerstoffkonzentration in der ITO-Schicht bei klein- und groR3flachiger Beschichtung. Eine
madgliche Interpretation konnte ein verdndertes Aspektverhéltnis zwischen isolierendem

Substrat und dem leitfahigen Transportwagen bei grol¥flachiger Beschichtung sein. Dies
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konnte die Plasmaeinflusszone verandern und zu den beobachteten Schichtveranderungen

fuhren.

Im getemperten Zustand

In Abbildung 34 ist die Verteilung des spezifischen elektrischen Widerstandes nach dem
Tempern dargestellt. Die Farbskalierung unterscheidet sich von Abbildung 33. Ein Bereich
homogener Verteilung des spezifischen elektrischen Widerstandes befindet sich im mittigen,
unteren Teil des Substrates. Uber die komplette Breite des Substrates wurden im Bereich von
120 mm bis 200 mm die hdchsten spezifischen elektrischen Widerstdnde gemessen. Bei
gleichem Sauerstofffluss wurde nach dem Tempern ein spezifischer elektrischer Widerstand

von 3,7-10* Qcm bei den Kleinproben (48x48) mm?2 gemessen.
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Abbildung 34: Flachige Betrachtung der Verteilung des spezifischen elektrischen Widerstandes im

homogenen Bereich nach dem Tempern; Der Pfeil zeigt die Substratbewegung

In Abbildung 35 wird die prozentuale Anderung des spezifischen elektrischen Widerstandes
durch den Temperschritt dargestellt. Im mittleren Bereich wurde der spezifische elektrische
Widerstand um etwa 50 % bis 60 % reduziert. Im linken, rechten und oberen Randbereich
betrug die Anderung 30 % bis 40 %. Dies entspricht der Erwartung im Vorfeld, dass eine
flachige Reduzierung des spezifischen elektrischen Widerstandes durch Tempern erzielt
werden kann. Als Ursache wird von Fortunato et al. [23, S. 166-168] eine lokale Umlagerung

von metallischen lonen innerhalb von amorphen oder teilkristallinen Schichten beschrieben.
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Abbildung 35: Prozentuale Anderung des spezifischen elektrischen Widerstandes durch Tempern

Es wurde eine prozentuale Abweichung des spezifischen elektrischen Widerstandes von
+ 20 % nach der Beschichtung und £ 25 % nach dem Tempern im homogenen Schichtbereich
vom arithmetischen Mittelwert festgestellt. Es besteht die Mdglichkeit, dass durch eine langere

Temperdauer als zehn Minuten eine geringere prozentuale Abweichung erzielt werden kénnte.

Von Carreri et al. [44, S. 67] wurden Versuche mit ITO-Schichten mit h6heren Temperaturen
beim Tempern durchgefiihrt. Oberhalb von 350 °C haben sie einen signifikant niedrigeren
spezifischen elektrischen Widerstand festgestellt. Eine Erhohung der Temperatur beim

Tempern kénnte demnach auch zu geringeren prozentualen Abweichungen fihren.

Durch die Untersuchungen der grof3flachigen Beschichtung wurden folgende

Schlussfolgerungen gezogen:

e Eine grof3flachige Beschichtung tber eine Hohe von 400 mm bei einer prozentualen
Abweichung der Schichtdicke von £ 5 % ist mit der MFK B mdglich.

e Die Sauerstoffversorgung am Rand des grof3flachigen Substrates unterscheidet sich
vom mittleren Bereich.

e Eine flachige Reduzierung des spezifischen elektrischen Widerstands wurde durch
Tempern erreicht.

¢ Die Streuung des spezifischen elektrischen Widerstands ist nach dem Tempern héher

als vorher.
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4.4 Reproduzierbarkeit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Reproduzierbarkeit einer Beschichtung
untersucht. Fur die Untersuchung wurde MFK C und ein Sauerstofffluss von 2,8 % verwendet.
In Abbildung 36 werden die Ergebnisse der mehrfach durchgefiihrten Beschichtung beziglich
der Schichtdicke und des spezifischen elektrischen Widerstandes dargestellt. Aufgrund der
Lage dieses Arbeitspunktes im oxidischen Bereich der Arbeitspunktkurve (siehe Abschnitt 3.3)
fuhren geringfugige Anderungen im Sauerstofffluss zu groRBen Veranderungen des
spezifischen elektrischen Widerstands. Eine kritische Betrachtung der Reproduzierbarkeit wird
dadurch maoglich.

Die Proben 1 bis 5 wurden innerhalb eines Versuchsdurchlaufes bei konstanten
Prozessparametern beschichtet. Bei Probe Nummer 1 wurde das Aufwarmen (Abschnitt 3.3)
der Beschichtungsanlage ausgelassen. Im Vergleich zu den Proben nach Aufwarmen der
Anlage wurde ein niedrigerer spezifischer elektrischer Widerstand bei unveranderter

Schichtdicke gemessen.
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Abbildung 36: Streuung der Schichtdicke und des spezifischen elektrischen Widerstands bei
Reproduktionsmessungen

Die Abweichungen der Schichtdicke und des spezifischen elektrischen Widerstandes
(Tabelle 11) decken sich mit der Datenlage und den Erfahrungen des Fraunhofer FEP

hinsichtlich Reproduzierbarkeit.
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Die Abweichungen sind gering und bewegen sich in der GréRenordnung der

Messunsicherheit. Eine reproduzierbare und vergleichbare Beschichtung ist somit gegeben.

Tabelle 11: Streuung der Schichtdicke und des spezifischen elektrischen Widerstands bei

Reproduktionsmessungen

Anzahl | Mittelwert | Standardabweichung
Schichtdicke [nm] 4 149,14 0,65
Ospez [107* Qcm] 4 10,63 0,20
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Bachelorarbeit wurden ein ITO-Rohrkathodensystem zur
Beschichtung mittels DC-Magnetronsputtern im unipolaren Betrieb charakterisiert.
Der Beschichtungsprozess verlief stabil und reproduzierbar. Die Anzahl der
verhinderten Bogenentladungen war gering und variierte je nach MFK zwischen
5 min? bis 13 min. Der Einfluss der magnetischen Feldstarke, der Transportgeschwindigkeit
und des Temperns auf die elektrischen und optischen Schichteigenschaften wurden fir kleine
und grofR¥flachige Beschichtungen untersucht. Bei den Schichten handelt es sich um 150 nm
ITO. Auf die in der Motivation genannten Fragen konnten folgende Antworten gefunden

werden:

1. Fir den spezifischen elektrischen Widerstand wurde eine typische Arbeitspunktkurve
beobachtet mit einem Minimum zwischen 1,7 % und 2,3 % Sauerstofffluss (nach
Beschichtung) in Abhangigkeit von der verwendeten MFK. Der niedrigste spezifische
elektrische Widerstand nach Beschichtung und nach Tempern wurde bei der geringsten
magnetischen Feldstarke (MFK A) beobachtet. Durch Erhdhung des Sauerstoffflusses
wurden die ITO-Schichten transparenter und der Brechungsindex nahm ab. Der niedrigste
Extinktionskoeffizient nach Beschichtung wurde ebenfalls bei MFK A beobachtet.

2. Durch eine vierfache Transportgeschwindigkeit bei viermaliger Vorbeifahrt konnten die
elektrischen und optischen Schichteigenschaften beeinflusst werden. Der spezifische
elektrische Widerstand der ITO-Schichten wurde reduziert bei einem steigenden
Extinktionskoeffizienten. Es wurde eine leicht erhohte Beweglichkeit der Ladungstrager bei

hoheren Sauerstoffflissen beobachtet.

3. Mit dem Rohrkathodensystem kann auch bei groRflachiger Beschichtung auf
(1150 x 600) mm? eine gleichmafige Schichtdickenverteilung erreicht werden. Hierbei
wurde mit der MFK A ein homogener Bereich von 1150 mm Breite und 520 mm Héhe
beschichtet, der eine prozentuale Abweichung der Schichtdicke von weniger als
5% aufweist. Ein Zusammenhang zwischen der axialen Ausrichtung der MFK und
der Schichtdickenverteilung wurden nachgewiesen. Die Untersuchung der
Schichtdickenverteilung fihrte zu der Vermutung, dass die Endblocke der
Rohrkathode die Stromungsverhéltnisse im unteren Bereich des Substrats beeinflussen

und damit auch die Schichtdickenverteilung.
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4. Durch einen Temperschritt im Vakuum konnten die elektrischen und optischen
Schichteigenschaften beeinflusst werden. Der spezifische elektrische Widerstand sank
und der Extinktionskoeffizient stieg hach dem Tempern an. Durch XRD-Untersuchungen
konnte nachgewiesen werden, dass amorphe Schichtanteile kristallisieren konnten. Bei
der grof3flachigen Beschichtung wurde nach dem Tempern eine hdhere Streuung des

spezifischen elektrischen Schichtwiderstandes beobachtet als vorher.

Ausblick

Die Schichtabscheidung von einer Rohrkathode ist hinsichtlich der Ausnutzung des
Targetmaterials effektiver als von einem planaren Target. Die Versuche der vorliegenden
Arbeit haben gezeigt, dass ITO-Schichten mit nahezu vergleichbaren elektrischen und
optischen Eigenschaften zum Magnetronsputtern vom planaren Target abgeschieden werden

kdnnen.

Ziel zukunftiger Untersuchungen sollte eine Verringerung der axialen Schieflage der MFK sein
und deren Einfluss im bipolaren Kathodenbetrieb untersucht werden. Die These, dass die
Endblécke im unteren Bereich der Rohrkathode die Strémungsverhaltnisse beeinflussen,
sollte Uberprift werden. Eine Kompensation dieses Effekts durch Anderungen am Gaseinlass

steht zur Diskussion und koénnte untersucht werden.

Die Schichten mit dem niedrigsten spezifischen elektrischen Widerstand wurden mit der MFK,
welche die geringste magnetische Feldstarke hat, erreicht. Die Ursache hierfir wurde im
Rahmen der vorliegenden Bachelorarbeit nicht untersucht und kénnte in zukinftigen Projekten
thematisiert werden. Ob sich ein anderes Verhalten bei einer gesteigerten Kathodenleistung

einstellt, ist ebenfalls von Interesse.

Durch Anderungen der Transportgeschwindigkeit und der Substratbewegung konnten die
elektrischen und optischen Schichteigenschaften beeinflussen werden. Dies kénnte eine
potentielle Stellschraube zur Anpassung der Schichteigenschaften darstellen und sollte

untersucht werden.

Des Weiteren besteht die Mdoglichkeit, dass der Sauerstofffluss fir einen minimalen
spezifischen elektrischen Widerstand bei grof3flachiger Beschichtung im Vergleich zu kleinen
Proben verschieden ist. Als moglicher Einflussfaktor steht ein verandertes Aspektverhaltnis
zwischen leitfahigem Transportwagen und isolierendem Glassubstrat zur Diskussion. Dies

konnte Bestandteil zukinftiger Untersuchungen sein.
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Nach dem Tempern ist die Streuung des spezifischen elektrischen Widerstandes hoher als
vorher. Untersuchungen zur Verbesserung des Temperprozesses hinsichtlich Temperatur und

Dauer scheinen geboten und kdnnten in zukinftigen Projekten realisiert werden.

Die Bestimmung des Brechungsindex durch Modellrechnung mit der Software CODE kann
durch inhomogene Schichten an Gite verlieren. Die Messung des Transmissions- und
Reflexionsvermdgens aus verschiedenen Winkeln koénnte durch eine Erhéhung der
Randbedingungen den Einfluss reduzieren. Eine Uberpriufung konnte in zukiinftige
Untersuchungen erfolgen.
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A Anhang

A.1 Versuchsubersicht

Tabelle A.1: Ubersicht (iber alle durchgefiihrten Versuche (MFK = Magnetfeldkonfiguration,
4S = Vier Spitzen-Messung, H=Hall- und Van der Pauw-Messung, S = Spektrometrie,
XRD = Rontgendiffraktometrie)

Messverfahren
Versuch MFK Vorbeifahrten Tempern 4S H S XRD
A001
A002
A003
A004
A005
A006
A007
A008
A009
A010
AO011
A012
A013
A014 **
A015 **
A016
A017
A018
A019
A020
A021
A022
A023
A024
A025
A026
A027
A028
A029
A030
A031
A032
A033

X X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X

ARADNMDNRPRDMNRPRPRPRPRPRPRPRRPRRPROORMRPRRPRPRRRRPREPREPREPREPRELRLOOD
X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X XX
X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X XX

>>>>>2>2>>P>r>P>>P>2>>P>>UDEOODODOONHOODEHHOEIHEEEHOD

X X X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X X X X X

*1 groRRflachige Beschichtung
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Fortsetzung der Tabelle A.1 von Seite ,Blatt 1.

Versuch

MFK

Vorbeifahrten

Tempern

4S

Messverfahren
H S

XRD

A034
A035

A036
A037
A038
A039
A040
A041
A042
A043
A044
A045
A046
A047
A048
A049
A050
AO051
A052
A053
A054
A055
A056
A057

O0O000000000000000000000

PR RPRRPRPRPPEPDMDMNAMANMMNMNRPRRPRRPRREPRPRPEPRPRPRLRRLOOD

X X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X XX

X X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X XX
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A.2 Alle XRD-Messungen
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Abbildung A.1: XRD-Messung ausgewahlter ITO-Schichten (150 nm), Glanzwinkel wvon 1 °,

Detektorwinkel wurde variiert, rot eingezeichnete Balken zeigen die fir ITO erwarteten Reflexe
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Pattern: PDF 01-089-4598 Radiation: 1,54060 Quality: Stern (*)

Formula (In1.88 Sn0.12) 03 d 20 | h k
Name Indium Tin Oxide 5.06545 1749 3 2 0 0
Name (mineral) 413502 21,468 123 2 1 1
Name (common) 158181 24 838 1 2 2 0
292454 30,543 s 2 2 2
2,70760 33,087 13 1 2 a
25273 3413 296 4 0 0
238788 37,638 51 4 1 1
226534 3,758 1 4 2 0
Lattice: Kubisch Mol wesight = 2781 215962 41,787 41 3 3 2
S.G.: 1a-3 (206) Volume [CD]» 103979 206796 43,73 9 4 2 2
Dx= 7.108 198683 S0 79 1 3 4
Dm = 184964 4922 23 1 2 5
WAcor = 3020 1,790 %0850| 3 3 3] o
@= 10,1209 |eipha = 173744 52,636 20 1 3 a
b= - 168848 54,286 [ 6 0 0
:;_ 100000 ‘;:""’ - 164345 55,901 44 6 1 1
b= 1,00000 160184 57,486 10 0 2 3
156323 59,045 35 s 4 1
152129 60,577 2% 6 2 2
148372 62,087 47 1 3 6
146227 63,577 43 4 4 4
143273 65,047 17 5 4 a
1,40450 66,500 1 0 4 [
ANX: A2X3
ICSD Collecson Code: 50849 137864 67,937 24 6 3 a
:m.. nmrw::rum apphiec 135380 69,360 13 6 4 2
Wycholf Sequence: 8 3 ¢ b A3) 128663 73,553 N 5| 6
Unit Cell Data Source: Rietveld or profie fit analysis 126636 74,5% 28 8 0 0
124708 76,298 F1l 8 1 1
122855 77,658 16 ] 2 0
121087 79,011 16 6 ] a
1,15354 80,358 10 0] 2 2
117768 81,699 24 ) 3 1
1,16208 £3,036 51 6 6 2
1,14710 84,369 1 2 5 ?
1,13267 85 696 37 0 4 u
111877 81,027 ] 3 3
1,10637 88 353 2 4 B
106244 678 17 6 5 s
Struktur
Putiikation: J. Sold State Chem.
Detail: volume 135, page 140 (195€)
Autoren: Nadaud, N., Lequeux, N, Nanot, M., Jove, J., Roisnel, 7.
Ermare Reterez
Pubiikation: Calculated from ICSD using POWD-12++
Radistion:  Cukal Fiver. Yoo speshziert
Waunlpagih:  1,54060 d-apacing*
SSIFOM:  999,9 (0;30)

Abbildung A.1: Verwendete Indiumzinnoxid Referenz der PDF-Datenbank
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