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1 Einleitung

Transparente leitfdhige Schichten sind von groBem Interesse fiir die Industrie, da sie
aufgrund ihrer Eigenschaften ein groBes Anwendungspotenzial besitzen, sei es als
Elektroden in ,JFlat Panel Displays“ oder elektrochromen Systemen, sei es als
Wirmeschutzvergiitung von Architekturglas, sei es als Absorber (,,Photonenfinger)
und Elektroden in Solarzellen oder in integrierten optischen Schaltungen.

Dabei schlieBen sich Leitfihigkeit in der Dimension der Leitfdhigkeiten von Metallen
und Transparenz im Sichtbaren, wie dies Dielektrika aufzeigen, schon aus theoretischer
Sicht aus. Diese Kluft schliet die Gruppe der transparenten leitfdhigen Oxide
(Transparent Conductive Oxides, TCO’s), zu der die Oxide und Mischoxide der
Elemente Indium, Cadmium, Zinn und Zink gehoren. Aufgrund der grofien Bandliicke
dieser ,,wide band gap“-Halbleiter, die mehrere eV betragen, sind sie transparent. Durch
Dotierungen koénnen sie halbleitend gemacht werden, ohne viel von ihrer Transparenz
im Sichtbaren einzubiilen. Immer muss jedoch ein Kompromiss zwischen hoher
Leitfdhigkeit und hoher Transparenz eingegangen werden.

Der erste TCO-Film wurde schon 1907 von Badeker beschrieben, eine gesputterte
Cadmium-Schicht, die anschlieBend thermisch oxidiert wurde [1]. Die erste
kommerzielle Nutzung von TCO’s wurde Ende der 40er Jahre des letzten Jahrhunderts
mit Hilfe der Sprith-Pyrolyse durchgesetzt. In den 80er Jahren gelang mit Hilfe des
CVD-Prozesses eine kontinuierliche Produktion von Glas, das mit Fluor dotiertem
Zinnoxid beschichtet wurde [2].

In den letzten Jahren wurden verschiedene Ansitze seitens der Prozesstechnik
angegangen, die die eine Eigenschaft von oxidischen Schichten auf Kosten der anderen
Eigenschaften verbesserte. Es zeigte sich dabei, dass die Leitfihigkeit der TCO’s
hauptsichlich durch die intrinsischen, ionisierten Storstellen begrenzt wird. Soll die
Beschichtung im sichtbaren Bereich mindestens 90% Transmission aufweisen, so
definiert dies ein theoretisches unteres Limit fiir den spezifischen Widerstand von
p=4-10"Qcm [3].

Auch in der Sol-Gel-Beschichtung, einer seit langem bewéhrten Technologie, wurde
empirisch nach den besten Prozessparametern gesucht. Gekennzeichnet war diese Suche
durch die mehr oder weniger empirisch gewonnene Einsicht, dass Schichten mit
moglichst hoher spezifischer Dichte die geringsten elektrischen und optischen
Widerstinde erzeugen sollten. Die Mechanismen, die zu einer dichten Sol-Gel-Schicht
fithren, waren mangels eines Mustersystems und ungeachtet der Tatsache, dass aus der
Vakuumbeschichtung mit dielektrischen Materialien ein Zonenmodell etabliert war,
wenn {iberhaupt, nur phdnomenologisch beschrieben.



2 1 Einleitung

Als Mustersystem eignet sich Zinkoxid schon deshalb, da einerseits die Eigenschaften
des Bulk-Materials durch eine Vielzahl von Untersuchungen gut bekannt sind, es
andererseits leicht herzustellen ist und keine zusédtzlichen Schwierigkeiten durch die
chemische Komplexitit der Dotierungen zu erwarten sind.

Ziel der vorliegenden Arbeit war, dieses Mustersystem so weit auf die strukturellen
optischen und elektrischen Eigenschaften hin zu untersuchen und ein Modell des
Schichtwachstums aufzuzeigen, das die Ergebnisse anderer Systeme wie z.B. Antimon
dotiertes Zinnoxid reflektiert. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse sollten fiir die
Prozessoptimierung der Sol-Gel-Beschichtung von oxidischen Halbleitern verwendbar
sein.

Aus wissenschaftlicher Sicht war zu erwarten, dass man mit dem Sol-Gel-Prozess in
Bereiche des Schichtwachstums vorstolen kann, die den Vakuum-Basierten Verfahren
aus technischen Griinden verschlossen bleiben werden. Dies gilt sowohl fiir sehr
niedrige als auch sehr hohe Wachstumsraten.

Das Sol-Gel-Verfahren birgt damit in hohem MafBe die Moglichkeit, die
Schichteigenschaften hinsichtlich der jeweiligen Anforderungen fiir die spezielle
Anwendung iiber die Prozessfithrung so MalBzuschneidern (,,Designen®), dass die
Prozesskosten optimiert werden.



2 Physikalische Eigenschaften transparenter
leitfidhiger Oxide

Die wichtigsten Vertreter von transparenten leitfdhigen Oxiden sind Indiumoxid
(In203), Zinndioxid (SnO) und Zinkoxid (ZnO), sowie deren dotierte Formen. Im
Folgenden wird ein Uberblick iiber die physikalischen Eigenschaften der einkristallinen,
undotierten Form sowie der polykristallinen Form von Schichten gegeben. Dabei wird
auch gelegentlich auf die Auswirkungen von Dotierungen eingegangen.
Hauptaugenmerk gilt jedoch dem Zinkoxid als dem Mustervertreter der Gruppe der
degenerierten ,,wide band gap* Halbleitern.

2.1 Struktur

Zinkoxid kristallisiert in der hexagonalen Wurzit-Struktur (Zinkit, JCPDS 36-1451 fiir
Schichten), unter Druck (105kbar) kann es aber auch in der kubischen Phase (NaCl-
Typ, JCPDS 21-1486) kristallisieren. Bei extrem kleinen Teilchen wurde eine weitere
kubische Phase mit groBerer Gitterkonstante beobachtet[4, S. 39]. Bild 2.1 zeigt die
Struktur des gewohnlichen Zinkits.

1\ c-Achse

Bild 2.1:  Hexagonale Wurzit-Struktur. Im Falle des Zinkoxids stehen offene Symbole fiir Sauerstoff und
geschlossene Symbole fiir Zink [5].

Bei Raumtemperatur betragen die Gitterparameter a =3.252 A und ¢ =5.213 A. Der
Abstand zwischen Zn und O Atom liegt bei 1.9915 A entlang der c-Achse und 1.9760 A
in alle anderen Richtungen. Wird Zinkoxid als Schicht auf ein Substrat aufgebracht, so
entsteht je nach Temperatur ein amorphes bis polykristallines Material, das
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gegebenenfalls eine Bevorzugung der (0002)-Achse senkrecht zur Substratoberfliche
aufweist.

Aufgrund seiner hexagonalen Struktur hat Zinkoxid eine groBle piezoelektrische
Konstante d,; =—8.3-10"°m/V bei Raumtemperatur. Hieraus ergibt sich auch eine

hohe pyroelektrische Konstante [4].

Zinndioxid (SnQO;) kristallisiert in der tetragonalen Rutilstruktur [6]. Als Schicht wird es
in der Regel ebenfalls als polykristallines Material abgeschieden. Es hat einen
niedrigeren Schmelzpunkt (1630 °C) als Zinkoxid (2037 °C).

Als dritter Vertreter der TCO’s besitzt Indiumoxid In,O; mit tiber 80 Atomen pro
Einheitszelle die komplizierteste Struktur. Sie wird als Bixbyit oder c-Typ der Struktur
der Seltenerdoxide bezeichnet [6] und gehort zur Gruppe der kubischen
Kristallstrukturen.

2.2 Elektronische Eigenschaften

Einkristallines ZnO hat 3 Valenzbinder und damit 3 mdgliche Energieliicken mit 3.4 bis
3.5 eV nahe dem absoluten Nullpunkt. Bild 2.2 zeigt die Bandstruktur nach [4]. Die
optische Bandliicke wird mit 3.28 eV angegeben (Ubergang T, —T). Die
Konzentration von intrinsischen Verunreinigungen in undotiertem Zinkoxid liegt bei
10-10" cm™, deren Ionisationsenergien bei Temperaturen unter 900 K bei 0.01 bis
0.1 eV liegen. Demnach ist eine elektronische Leitfahigkeit durch Verunreinigungen im
Festkorper immer beobachtbar und liegt bei 300 K bei ca. 5%107! (Qcm)"l. Die Hall-
Mobilitit von undotiertem ZnO liegt fiir 300 K bei 200-300 cm*/Vs. Sie wurde
theoretisch erklart durch Streuung der Elektronen an Polaronen, Gitter-Deformationen,
Korngrenzen, piezoelektrische Deformationen und durch Streuung an ionisierten
Storstellen. Die einzelnen Beitrdge x4, summieren sich dabei reziprok zur reziproken
Gesamt-Mobilitét x,,, nach der Matthiessen-Regel [4]:

1 Z 1
T 2.1
/ugex i :ut ( )
Die maximale Mobilitit wird durch Streuung an ionisierten Storstellen begrenzt, da alle
anderen Terme von der Temperatur abhéngen und fiir niedrige Temperaturen an
Einfluss verlieren, oder mit anderen Mitteln ausgeschaltet werden koénnen. Dabei liegt
die effektive Masse des Leitungselektrons im Kristallgitter bei 0.28 m.

Die in Schichten festgestellten Mobilitdten fiir dotiertes Zinkoxid liegen in der Regel
iiber 30 cm*/Vs, vereinzelt wurden auch Werte von 120 cm?/Vs (undotiert) gemessen.
Die Ladungstriagerdichten von dotierten ZnO-Schichten liegen in der GroBenordnung
von ne:S-lozocm'z.
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Bild 2.2:  Bandstruktur von Zinkoxid nach [4].

Daneben ist fiir einkristallines ZnO eine Oberfldchenleitfihigkeit beobachtbar, die sich
durch Adsorption von Fremdatomen an der Oberfldche, Photoleitfdhigkeit und einen
induzierten Feldeffekt durch Ladungstrageriiberschuss an der Oberfléche ergibt [4].

Bei einem Excitonenradius zwischen 18 und 19.6 A, [4] je nach Serie, treten
quantenmechanische Effekte erst ab einer Teilchengrofe von weniger als ca. 2 nm auf
[7]. Das bedeutet, dass eine wesentliche Anderung der optischen Eigenschaften von
ZnO in der Form so genannter nanoskaliger Materialien erst dann stattfindet, wenn die
TeilchengrofBe unter 2 nm liegt.

2.3 Bandliicke

Die Bandstruktur von kristallinen Materialien ergibt sich aus der Bragg-Reflexion von
Elektronenwellen am Gitter [8, S.196]. Die quadratische Abhéngigkeit der Energic E
vom Wellenvektor £ wird fiir den eindimensionalen Fall an den Brillouinzonen

k=" aufgehoben, da hier die Bedingung (l€+G)z =k? erfiillt ist. Die Elektronen
a

werden um einen reziproken Gittervektor G gestreut. Die Energieliicke E, ist so grof3
wie die Fourierkomponente des Kristallpotentials U(x):

£, = [axt () )] 22)
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wobei ‘(//(+]2 und ‘(//(—X2 achsen- bzw. punktsymmetrische stehende Elektronenwellen

bezeichnen [8, S. 197]. Fiillen die Valenzelektronen genau ein Band oder mehrere
Bénder und lassen die Anderen leer, so ist der Kristall ein Isolator, denn der
Gesamtimpuls der Elektronen kann bei anlegen eines elektrischen Feldes iiber die
Energieliicke hinweg nicht verdndert werden. Fiillen die Valenzelektronen ein Band nur
halb oder teilweise, so handelt es sich um ein Metall oder ein Halbmetall bzw. einen

Halbleiter (Bild 2.3).

] 1 ]
M= =
"N BN

Isolator Metall Halbmetal! Halbleiter Halbleiter

Bild 2.3:  Schematische Darstellung des Unterschiedes zwischen Isolator, Metall, Halbmetall, und
Halbleiter [8, S.195].

Halbmetall und Halbleiter unterscheiden sich durch ihr Verhalten am absoluten
Nullpunkt. Bei Halbmetallen ist hier ein Band halb besetzt (z.B. Wismut), bei
Halbleitern ist das Valenzband ganz gefiillt (z.B. Silizium). Ist die Bandliicke von
Halbleitern besonders groB3, spricht man von einem ,,wide band gap* Halbleiter. Eine
Gruppe dieser Halbleiter stellen die Oxide von Metallen wie z.B. Indium, Zinn und
Zink dar, deren Bandliicken und die zugehérigen Wellenldngen in Tabelle 2.1
angegeben sind. Thre Bandliicke liegt praktisch immer iiber 3 eV fiir den Ubergang
zwischen Valenz- und Leitungsband. Hieraus ergibt sich auch ihre Transparenz im
Sichtbaren fiir Licht der Wellenldngen A > 4, bzw. Energien E<E, .

Bei den Bandliicken muss noch unterschieden werden, ob es sich um einen direkten
Ubergang handelt, oder ob zusitzlich ein Impulsiibertrag von einem Phonon benétigt
wird, um ein Elektron vom Maximum des Valenzbandes in das Minimum des
Leitungsbandes zu heben (indirekter Ubergang, vgl. Bild 2.4). Letztere Uberginge
verschwinden fiir niedrige Temperaturen.

Nahe der Grenze der Brillouinzonen kann man eine Ndherungslosung fiir die
Bandkriimmung angeben und hieriiber die Bandliicke auf optischem Wege bestimmen
[9]. Fiir direkte Uberginge kann in erster Néherung die Kriimmung in quadratischer
Abhingigkeit vom Wellenvektor angenommen werden. Es ergibt sich ein linearer
Zusammenhang, wenn das Quadrat des Absorptionskoeffizienten o gegen die Energie
aufgetragen wird. Indirekte Bandiibergénge zeichnen sich dadurch aus, dass die Wurzel
des Absorptionskoeffizienten linear mit der Energie geht. Eine Interpolation der
entsprechenden Werte auf o =0 ergibt die Energie des Uberganges.
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Bild 2.4:  Schema eines indirekten Bandiibergangs unter Beteiligung eines Phonons [5, S.80].

Tabelle 2.1: Bandliicke und zugehdrige Wellenliinge der fundamentalen Bandkante ausgewdihliter
oxidischer Halbleiter

Halbleitermaterial ZnO In,O5 SnO,
Bandliicke E, [eV] 3.30 3.75 4.0
Wellenldnge A, [nm] 376 331 310
Referenz [10] [6] [6]

2.4 Dotierung

Durch Dotierung der oxidischen Matrix derart, dass Storstellen oder ein Band von
Storstellen knapp unterhalb des Leitungsbandes entsteht, kann man erreichen, dass bei
praktisch jeder Temperatur gentigend Energie zur Verfiigung steht, um die Elektronen
der Dotanden in das Leitungsband zu heben. So wird erreicht, dass die
Ladungstragerdichte und die Mobilitit nicht oder nur sehr geringfligig von der
Temperatur abhdngen. Dadurch ist die Leitfdhigkeit ebenfalls praktisch unabhingig von
der Temperatur. Solche Systeme nennt man deshalb entartete oder degenerierte
Halbleiter.

Typische Donatorniveaus sind 35 meV fiir Antimon in Zinndioxid und 50 meV bei
Raumtemperatur fiir Sauerstoff-Fehlstellen in Zinkoxid. Dies entspricht Temperaturen
von 130 °C und 200 °C.

Die Dotierung von oxidischen Halbleiter ldsst sich grundsitzlich durch das
Substituieren eines Metall-Ions mit einem hoherwertigen anderem Metall-Ion erreichen.
Daneben kann ein Sauerstoff-Platz mit einem Halogen-lon substituiert werden.
Sauerstoff-Fehlstellen und im Gitter geloster Metall-Uberschuss stellen intrinsische
Dotierungen dar. In Tabelle 2.2 sind einige Moglichkeiten der Dotierung der gidngigsten
oxidischen Halbleiter aufgefiihrt.
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Tabelle 2.2:  Mdoglichkeiten der Dotierung fiir die besprochenen Vertreter der transparenten leitfihigen

Oxide
Matrix Substitutionsplatz Dotand Gebriuchliche
Material Abkiirzung
ZnO M?* auf Zn-Platz AP AZO
In* 1Z0
Ga’ GZO
B> BZO
Uberschuss Zn Zn interstitial
SnO, M*" auf Sn-Platz Sb** ATO
Halogenid™ auf O-Platz Cr
F FTO
;03 M*" auf In-Platz Sn** ITO
Alle Materialien fehlendes O* Ton 2¢ Vi (Defekt)
Verunreinigungen durch non-intentional
den Herstellungsprozess doping

Eine grobe Abschitzung der erreichbaren Ladungstrigerdichte n, bei einer bestimmten
Konzentration von Dotanden C,, im Wirtsgitter einer Spezies mit der Dichte p, und

der Atommasse 4 ergibt die folgende Gleichung.

Z-p,

n,=6022-10%-C, -
4

(2.3)
Hierbei ist Z die Anzahl der Ladungstréger, die der Dotand im Leitungsband zur
Verfuigung stellt. Bei einer Dotierung von 1 at% Aluminium in Zinkoxid sollte eine
Ladungstrigerdichte von 4.15-10%° cm™ erzielt werden.

In Zinkoxid bewirkt die Dotierung zwei Effekte [11], deren Auftreten durch eine
kritische Ladungstrigerkonzentration getrennt sind. Einerseits ist das Leitungsband
durch die Dotierung teilweise gefiillt. Das Pauli-Prinzip bewirkt, dass fiir eine Anregung
das Photon eine groBere Energie als die Energieliicke des undotierten Materials (Eg)
besitzen muss, um ein Elektron aus der obersten Valenzbandkante in das Leitungsband
zu heben. Die Energieliicke wird groBer. Schematisch ist diese so genannte Moss-
Burstein-Shift [12, 13] in Bild 2.5 verdeutlicht. Eine quantitative Betrachtung ergibt die
Abhéngigkeit der Differenz zum undotierten Material als [14]
2
:h[ 1* + {](3zrzne )% , n,<5-10"cm™ (2.4)
m, mg

Moss—Burstein 2
v
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Wobei m, und m, die effektiven Massen der Elektronen an der Unterkante des

Leitungsbandes bzw. der Oberkante des Valenzbandes sind, 7% ist das Planck’sche
Wirkungsquantum dividiert durch 27 und », die Konzentration der Ladungstrager.

(a) (b)
ho

E (k)=
E2(KI+hE,(K)

Bild 2.5:  Schematische Darstellung des Moss-Burstein-Effekts. Mit Auffiillen des Leitungsbandes muss
eine héhere Energie aufgewendet werden, um das néichste Elektron in das Leitungsband zu
heben. Quelle: [14].

Mit einem gewissen Auffiillen erreicht man eine Konzentration bei der die Donatoren
so dicht im Zustandsraum liegen, dass sie ein eigenes Band bilden. Die Zustandsdichte
erhilt durch das Uberlagern der Wellenfunktionen einen Schweif (engl. ,,band tailing™)
zum quadratischen Anstieg an der Bandkante (vgl. Bild A.5.2). Dadurch konnen
Photonen mit niedrigerer Energie als die der eigentlichen Bandliicke schon Uberginge
anregen. Der Moss-Burstein-Effekt ist allerdings noch spiirbar, so dass sich als Netto-
Effekt ein langsamerer Anstieg der Bandliicke ergibt [10]. Zusétzlich zeigen
polykristalline Filme aufgrund der auftretenden Korngrenzen (grain boundaries) hohere
Defektkonzentrationen entlang der Ebene des Films [15], die ebenfalls ein ,,band
tailing” verursachen konnen. Ab einer kritischen Konzentration der Ladungstréger #,,
die mit der Theorie des Metall-Isolator-Ubergangs (Mott-Transition) [10] und dem
Bohr’schen Radius a,, des Donators iiber

a,-n,=02 (2.5)

bestimmt werden kann, wird bei Zinkoxid noch ein weiterer Effekt beobachtet, nimlich
ein sprunghaftes Fallen der Bandliicke auf den Wert undotierten Zinkoxids zuriick.
Nach Mott [16] verbinden sich das Donator-Band und das Leitungsband bei der
kritischen Ladungstridgerdichte von 10-n.. [10] Es findet ein Halbleiter-Metall-

Ubergang statt. Fiir Zinkoxid liegt dieser Wert bei 3-4.10" ¢m [11].

Der Moss-Burstein Effekt wurde auch fiir Zinndioxid (SnO;) und Indiumoxid (In,Os)
[14] gefunden.
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Der Effekt, dass sich bei weiterer Erhohung der Ladungstrigerkonzentration die
Bandliicke wieder vergrofert, ist nach Stern und Talley [17] benannt. Sinnvollerweise
wurde von den Autoren zur Erkldrung die Viel-Teilchen-Theorie herangezogen haben,
da der Stern-Talley-Effekt sich erst bei hohen Dotierungen (N > 10% cm‘3) bemerkbar
macht. Die Abhéngigkeit ist hier durch

AE gty = [1 + m% } -(F =#T) (2.6)
Vv

gegeben. m,. und m, sind die effektiven Massen der Elektronen an der Unterkante des

Leitungsbandes bzw. der Oberkante des Valenzbandes, F' ist die Fermi-Energie, 7' die
Temperatur und k die Boltzmann-Konstante. Der Wert von y hingt indes von der
Fermi-Energie F' und dem Wert der Absorptionskonstante ab, die man zur Definition
der Bandkante benutzt.

Das Verhalten der Reflexion und Transmission an der Bandkante beschreiben am besten
Modelle, die explizit ein ,,band tailing" einfithren, wie die von Yoshikawa [18], O'Leary
(OJL-Modell) [19] und Campi [20]. Alle drei genannten Modelle sind urspriinglich fiir
amorphe Halbleiter entwickelt worden, wo ebenfalls ein ,.band tailing™ auftritt. Das
OJL-Modell ist stellvertretend fiir alle drei Modelle im Anhang A.5.4 dargelegt. Uber
die Zustandsdichte wird die Absorption berechnet. Hieraus ergibt sich die Extinktion,
aus der wiederum iiber die Kramers-Kronig-Relation der Realteil der
Dielektrizititskonstante (DK) ermittelt werden kann. Diese stellt das Quadrat des
komplexen Brechungsindexes dar, der zur Berechnung von Transmission und Reflexion
der Schichten iiber die Fresnel’schen Gleichungen benutzt wird. Da es drei
verschiedene Uberginge fiir Zinkoxid gibt, sollten auch drei Parametersitze benotigt
werden, die allerdings unterschiedlich grofie Einfliisse auf die DK haben.

2.5 Plasmakante

Ein weiteres Phdnomen tritt bei Metallen und dotierten Halbleitern auf. Die Elektronen
des teilweise gefiillten Leitungsbandes sind delokalisiert und kénnen durch relativ
geringe Energie zu einem kollektiven Schwingen angeregt werden. Das Verhalten des
so genannten Elektronen-Plasmas kann mit Hilfe der Drude-Theorie beschrieben
werden. Zwischen klassischem und quantenmechanischem Fall ist lediglich die Masse
der Locher bzw. der Elektronen durch den inversen Kriimmungsradius des Valenz- bzw.
Leitungsbandes zu ersetzen. Fiir die ausfiihrliche Betrachtung sei auf [6, 21] verwiesen.
Die Theorie stellt einen Zusammenhang zwischen den elektrischen und optischen
Eigenschaften her. Fiir polykristallines Material ist allerdings die optisch bestimmte
Ladungstragerdichte (hochfrequentes Wechselfeld) nicht identisch mit der Gleichstrom-
Hall-Messung, da die Ladungstréger kleiner Kristallite aufgrund ihrer eingeschrinkten
Beweglichkeit nicht zum Hall-Strom beitragen [6]. Im Einzelnen wird von einer
Schwingungsgleichung mit Reibungsterm ausgegangen. Eine detaillierte Rechnung
(vgl. Anhang A 4.5 Gleichung (A.4.15)) ergibt fiir den spezifischen Widerstand:
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| , 59,96(1// ’1)
Y M) em

2

= 2 2
R T -
cm

Pop =Re(p(v > 0))=

Ppc 2 Popt

Der optisch bestimmte Gleichstrom-Widerstand ist also geringer als der mit einer DC-
Methode bestimmte Widerstand, da sowohl pimax als auch ne o groBer sind als die DC-
Werte.

~ e 9337 cm?
Hmax = Hopr (V - 0) = =
2zme-myz v, WIEV V/ Vs
) 2.8)
m, cm ( .

Hpe < Hinax

2ze) gy -g, m 2
nmp,:i( ) S v§=1.115-10‘3-g,-m€% ["% 71] em™
e e cm (29)

Apgann < Mg opy

wobei v, LoD gy [em™] die so genannte Plasmakante beschreibt, also die

A, 27c

Wellenzahl, Kreisfrequenz bzw. Wellenlénge, ab der die IR-Reflektivitit stark ansteigt.
Definiert ist sie als der Nulldurchgang des Realteils der Dielektrizitdtsfunktion
Re(z(2,))=0. Die Konstante ¢ beschreibt die Lichtgeschindigkeit im Vakuum. Ist der

Reibungsterm der Drude-Parameter v, =0, so entspricht dies dem Minimum der
Reflektivitit. Bei realen Materialien ist der Reibungsterm endlich und die Plasma-

frequenz liegt in der Nihe dieses Minimums. v LI Y [cm™'] bezeichnet die

7
ﬂ.y 2rc

Dampfungs-Wellenzahl, Dampfungs-Wellenldnge bzw. Dampfungs-Frequenz und
bestimmt im Wesentlichen die Steilheit des Anstiegs der IR-Reflektivitit. Die Hohe des
Plateaus der IR-Reflektivitdit wird fiir diinne Schichten durch die Schichtdicke
bestimmt [6]. Ab ca. 400 nm Schichtdicke ist sie fiir groe Wellenlédngen (A > A, A,) nur
noch abhingig vom spezifischen Widerstand ppc, bzw. dem Extinktionskoeffizienten k,
dem Imaginirteil des komplexen Brechungsindex fi=n+ik, nach der Hagen-Rubens-
Beziehung:

R((z)):wzl—gzl—zﬂp e, (2.10)
(n+1)* +k2 k e ’
Die Plasmakante ist von entscheidender Bedeutung fiir die Charakteristik transparenter
leitfdhiger Schichten. Liegt die Plasmakante zu weit im Sichtbaren, ist zwar die
Leitfdhigkeit hoch, die Transparenz aufgrund der absorptiven Wirkung aber sehr
niedrig. Aus diesem Wechselspiel ergibt sich ein Grenzwert der Leitfahigkeit, die fiir
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einen Einsatz der TCO’s erreichbar ist. Will man bei A = 800 nm eine Transmission von
mehr als 90 % erreichen, so kann man nicht hoher als ca. n = 1.7-10*' cm™ dotieren. Aus
der Theorie der ionisierten Storstellenstreuung kann man aus der Ladungstrigerdichte
eine maximale Mobilitit der Ladungstriger von p = 90 cm*/Vs ableiten. Der niedrigste
Wert fiir den spezifischen Widerstand, den eine TCO-Schicht demnach iiberhaupt
erreichen kann, liegt bei p = 4x10™ Qcm [3].

Die einzige Moglichkeit die Transparenz bei gegebener Plasmakante noch zu erhshen,
ist die Steilheit der Plasmakante zu erhohen. Da sie durch die Mobilitit geméil
Gleichung (2.8) festgelegt ist, die wiederum durch die ionisierte Storstellenstreuung
begrenzt ist, sollte sich die Prozesstechnik auf eine Herstellung von moglichst hohen
Mobilititen fokussieren.

2.6 Zwischenbereich

Im Bereich zwischen der Bandliicke und der Plasmakante ist der Absorptionskoeffizient
praktisch so gering, dass diinne Schichten transparent sind. Der Halbleiter verhélt sich
wie eine dielektrische Schicht. Allerdings ergeben sich aus den Fresnel’schen
Gleichungen bei Planparallelitit der Ober- und Unterseite der Schichten
Interferenzextrema fiir die Transmission und Reflexion gemiB der folgenden Tabelle
2.3. Hierbei wirkt sich die Schichtdicke ¢ und der Brechungsindex # aus.

Tabelle 2.3:  Auftreten von Maxima und Minima der Interferenz bei Transmission und Reflexion. n ist
der Brechungsindex, d die Schichtdicke, A die Wellenlinge. k bezeichnet die mit
zunehmender Wellenliinge fallende Ordnung des Extremums.

Transmission Reflexion
A A
Maxima (konstruktive Interferenz) n-d=k- 5 n-d=2k+1)- 1
.. . A A
Minima (destruktive Interferenz) n-d=(2k +1)- 2 n-d=k- 5

2.7 Typisches optisches Spektrum

In Bild 2.6 sind typische Transmissions- und Reflexionsspektren dargestellt. Die
korrespondierenden Bereiche von Bandkante, transparentem Zwischenbereich und
Plasmakante und das zugehorige Modell sind markiert. Laut Anpassung mit dem Drude
und OJL-Modell ergibt sich fiir die Plasmawellenldnge 1797.37 nm und fur die
Dampfungswellenldnge 4.0 pm. Wegen der hohen Dampfungswellenlidnge liegt die
Plasmakante auch nicht im Minimum der Reflexion. Gemif Gleichung (2.7) ergibt sich
fiir den spezifischen Widerstand p = 6.1x10™ Qcm bei 444 nm Schichtdicke, wéhrend
die van der Pauw-Messung 1.37x10™ Qcm ergibt. Nimmt man eine effektive Masse der
Ladungstrager von 0.107m. an, so sind optisch und elektrisch bestimmte
Ladungstrigerdichte gleich (n.=2.9x10%" cm) und die Mobilitiit errechnet sich aus
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den Parametern der Anpassung zu pma = 34.9 cm?/Vs, wihrend die Hall-Messung nur
Wpan = 15.7 cm?/Vs ergibt.
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08- \ / /\\ _ Drude-Modell | o
ch . !
5 ‘ 1 _
8 Interferenzen Py
» 064 Dielektrikum | 106 @
= \ | Plasmakante o)
£ ; 2
8 Bandkante \ 6'
@ 044 N 04 35
= e
\ /// i
0.2 ] \ N {oo
[ .
Y _
v\ —
e f\\ ) /
0.0 L L M I

— : —L—— 100
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Wellenlange [nm]

Bild 2.6:  Reflexions- und Transmissionsspektrum einer 444 nm dicken ,, Atomic Layer Epitaxy* ZnO:Al
Schicht. Muster von Skarp et al. [22, 23]. Eingezeichnet sind die Effekte, die durch
Plasmakante, Bandliicke und Interferenzen hervorgerufen werden, sowie der Hauptbeitrag
der Theorien in den entsprechenden Wellenlingenbereichen. Aus der Anpassung des
Spektrums mit Scout 98 ergibt sich fiir die Plasmawellenlinge A, = 1797 nm, die Bandliicke
E,=335eV.






3 Stand der Technik

CdO als erster Vertreter von TCO-Schichten wurde erstmals 1907 als Labormuster
hergestellt (zitiert in [1]). Kommerziell interessant wurden TCO’s erst in den 40er
Jahren des 20.Jahrhunderts, als die erste Schicht SnO»:Sb per Sprithpyrolyse hergestellt
wurde (J.M. Mochel, Corning, zitiert in [2]). Seitdem trdgt das kommerzielle Interesse
die Entwicklung von verbesserten Herstellungsmethoden.

3.1 Herstellungsmethoden von TCO’s

Die Herstellung von diinnen Schichten mit verschiedenen Methoden ist in der
einschligigen Literatur [24-26] beschrieben. Hier soll nur ein kurzer Uberblick iiber die
fir die Herstellung transparenter halbleitender Oxide relevanten Methoden gegeben
werden [1, 2, 27, 28].

Bei der Herstellung von Schichten unterscheidet man grundsétzlich zwischen
physikalischer und chemischer Abscheidung, obwohl auch bei der physikalischen
Abscheidung chemische Prozesse, z.B. Oxidation, auftreten konnen. Die physikalische
Abscheidung unterscheidet sich aber von der chemischen i.d.R. dadurch, dass die
Precursor dem gewiinschten Produkt chemisch &hnlicher sind.

Bei der physikalischen Abscheidung wird die Verbindung selbst oder eine noch zu
oxidierende Vorstufe der Verbindung (Precursor), bereitgestellt und unter Vakuum oder
in spezieller Atmosphire durch Energieeintrag in die Gasphase gebracht und auf dem
Substrat abgeschieden. Meist wird durch die Regelung der Sauerstoffzufuhr dafiir
gesorgt, dass genug Reaktionspartner existieren, um einen vollstdndig oxidierten Film
abzuscheiden.

Bei der chemischen Abscheidung werden ein oder mehrere Verbindungen der Elemente,
die in dem herzustellenden Produkt vertreten sind (Precursor) iiber die Gasphase oder
die flissige Phase mit dem Substrat in Berithrung gebracht und dort durch
Energieeintrag und eventuell einem weiteren Reaktionspartner (z.B. Sauerstoff) zum
gewiinschten Produkt umgesetzt. Die Sol-Gel Technik als ein Vertreter der chemischen
Abscheidung wird in einem separaten Kapitel dargestellt.

Charakterisiert werden TCO’s in der Regel durch ihre physikalisch sekundéren, aber
anwendungsbezogeneren und verfahrenstechnisch interessanteren optischen und
elektrischen Eigenschaften, ndmlich Transparenz und spezifischer Widerstand oder
Flachenwiderstand. Um verschiedene TCO’s und deren verschiedenen Herstellungs-
weisen vergleichen zu konnen, fithren viele Autoren eine Bewertungszahl (,,figure of
merit* fom) ein, die die unterschiedlichen Anspriiche an Transparenz T und Flichen-

Widerstand Ry, in der Potenz n berticksichtigt. n liegt dabei zwischen 1 und 10 [1].
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fom:Tn/R (3.1)

Eine andere Definition iiber die Leitfihigkeit ¢ und die Absorption o ist durch [2]
eingefiihrt worden, in der die Schichtdicke selbst nur iiber die erzielte Transparenz T
und Reflexion R und den Flachenwiderstand R berticksichtigt wird

Jom quon:c/a:(R In (T+R ))4. (3.2)

Alle Definitionen haben als Einheit inverse Ohm, Q. Leider ist der Vergleich aufgrund
der unterschiedlich eingefiihrten Exponenten schon sehr miihselig. Erschwerend kommt
hinzu, dass jeder Autor die Transparenz als Mittelung {ber selbst definierte
Wellenlédngenbereiche angibt. Sinnvoll wire hier die Mittelung tiber den Bereich von
380 nm bis 780 nm.

3.1.1 Physikalische Deposition

In Tabelle 3.1 sind die wichtigsten TCO’s und ihre elektrischen und optischen
Eigenschaften bei verschiedenen physikalischen Herstellungsmethoden aufgelistet, wie
sie im Einzelnen nachfolgend kurz dargelegt sind.

3.1.1.1 Sputterprozesse (Sp) [1]

Der weitaus bekannteste und am hiufigsten genutzte Prozess zur Schichtherstellung ist
das sog. Sputtern (vom Englischen: Zerstduben). Hier geschieht der Energieeintrag in
ein Targetmaterial durch ionisierte hochenergetische Edelgasatome, meist Argon. In der
Regel wird unter reduziertem Gesamtdruck und einem definierten Partialdruck an
Sauerstoff gearbeitet. Dieser wird bendétigt, um das Material in der vollstindig
oxidierten Form herzustellen. Man unterscheidet zwischen Gleichstrom (dc) und
hochfrequent betriebenen elektro-magnetischen Feldern (rf- und magnetron) zur
Beschleunigung der ionisierten Teilchen. Die auf diese Weise herausgeschlagenen
Teilchen (,,Playing billiard with atoms®) setzten sich auf das in der Regel geheizte
Substrat. Da die Substrattemperatur auch fiir Temperaturen von 500 °C noch weit unter
der Schmelztemperatur des Produkts liegt, kondensieren die Teilchen und fithren zu
einem Schichtwachstum. Vorteile dieser Methode sind die dufBlerst gute
Reproduzierbarkeit, die mégliche in situ Schichtdickenbestimmung iiber optische
Methoden (Ellipsometrie, optisches Monitoring) und die grofe Varianz der moglichen
und erforschten Verbindungen. Nachteile sind der hohe apparative Aufwand und die
damit verbundenen Kosten, die Beschrinkung der Substratgrofe durch die
geometrischen Vorgaben der Anlagen und die teilweise hohen Kosten fiir die
hochreinen Targets [38]. Zudem ist die Wachstumsrate durch ,resputtering® in der
Regel sehr gering.
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Tabelle 3.1: Ubersicht iiber elektrische ( p, n, u) und optische Eigenschaften ausgewdhiter TCO-Ver-

offentlichungen mit physikalischen Herstellungsmethoden. Berechnete Werte in Klammern

- - S
£ = 2 ES
» o8 & = g - 13
& ~ N = Z =B E z = ",]_‘“é = =
=£ =2z 2 % gE § 3 & &
TCcO T *5 =% =23 8% =% ®g & %
S5 a De 0a <l ) = 1<) =-- ) =9
2% &5 Zg 59 28 I ==z & &
= g 2 23 g &= = <@ >
® T g —F N b2
a S = SN
o —
ZnO:Al 625 27 43) 5 20 085 (46) [29]1 Sp
_ - 1.4 - 13 34 - -
ZnO:AL 5 23 (59) 11 24 090® (59 B0 Sp
In,0;  200° 1.2 6 7 70 >0.80 (1.8) [31] IP
_ 200- (25- (0.1-
Sn0xSb g 20 oy 2 10080 ot B2 Sp
1300-  1.5-1.8 1 2003050 085 (20) 33 5y
Cd,SnOs 3000 0.57 077 (13) [35] Sp
- 1.35 >10 0.90 (26)
ITO 137 13 (98 10 43 - - 361 Sp
ITO 82 044 (54) 14 103 >0.70 (0.5 [37] B

A Abkiirzungen: Sp: Sputtern, IP: Ton Plating, eB: e-Beam Evaporation

B Reprisentatives Transmissionsspektrum bei einer Schichtdicke von 390 nm und definierter Rate. Die
Schichtdicken sind ansonsten nicht den Proben zugeordnet.

CLt. [31] im Text 200 A, in Grafik jedoch 2000 A.
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3.1.1.2 Laser Deposition (LD) [39]

Hier wird praktisch das gleiche Prinzip, wie beim Sputtern benutzt. Lediglich das
herauslosen der Teilchen aus den Targets geschieht durch hochenergetische Laserpulse
(Excimer-Laser oder frequenzverdoppelte NdYAG-Laser), die das Target von auflen
durch ein Fenster hindurch heizen. Vor- und Nachteile der Methode sind analog zum
Sputtern zu sehen.

3.1.1.3 Ionenstrahl/Elektronenstrahl-Verdampfen (eB) [1]

Bei dieser Methode wird ein Strahl aus ionisierten Atomen oder Elektronen auf das
Target beschleunigt und von ihm abgebremst. Die kinetische Energie wird in
thermische Energie umgesetzt, was zu einem Verdampfen der Verbindung unter
reduziertem Druck fiihrt. Die verdampften Atome schlagen sich an einer kilteren Stelle
nieder. In der Regel muss auch hier das Substrat geheizt werden, um eine Beweglichkeit
der niedergeschlagenen Teilchen an der Oberfliche zu gewihrleisten. Da aus einer eher
punktférmigen Quelle aufgedampft wird, muss ein groles Augenmerk auf die
Geometrie der Anordnung gelegt werden. Um das Aufwachsen homogener und dichter
zu gestalten wird fiir optische Schichten unterstiitzend hdufig noch ein
hochenergetischer Prozess zur Bombardierung der aufwachsenden Schicht wie ,,ion
plating (IP) oder das ,,Advanced Plasma“ (AP) verwendet. Wiederum ist der
apparative Aufwand recht hoch.

3.1.2 Chemische Deposition

Bei der chemischen  Abscheidung kann man  prinzipiell — zwischen
Gasphasenabscheidung und nasschemischer Abscheidung unterscheiden. Die
Abscheidung aus der Gasphase geht in der Regel in einem geschlossenen System von
statten, wahrend die nasschemische Abscheidung unter kontrollierter Luftfeuchtigkeit
und Temperatur aus der fliissigen Phase ausgefiihrt wird. Die wichtigsten TCO’s mit
ihren chemischen Herstellungsmethoden sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt.

3.1.2.1 Chemical Vapour Deposition (CVD) [2]

Bei der CVD wird ein geeigneter Precursor in die Gasphase gebracht. Mittels eines
Rohrleitungssystems und einer Druckdifferenz wird der Precursor an das Substrat
gefiihrt. Liegt der Precursor bei Raumtemperatur nicht gasférmig vor, so muss auch das
Gasleitungssystem selbst mit einer Temperaturregelung ausgestattet werden. Das
Substrat sollte einerseits der abzuscheidenden Spezies eine hohe Mobilitit ermdglichen,
aber unter dessen Kondensationspunkt temperiert bleiben, andererseits den Precursor
zersetzen konnen. Aus diesem Grund sollte auch das Substrat temperiert sein. Der
notige Reaktionspartner wird ebenfalls iiber ein Gasleitungssystem zugefiihrt. Im
einfachsten Fall ist dies Sauerstoff. Die moglichen Reaktionsprodukte diirfen nicht
brennbar sein.
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Die CVD-Methode ist weit verbreitet, um einen kontinuierlichen (in-line) Prozess zur
Beschichtung mit SnO;:F direkt nach der Flachglas-Herstellung zu realisieren. Der
grofite Teil davon ging frither in die Architekturverglasung, ein geringer Teil in die
Photovoltaic [2]. Heute wird diese Methode hdufig von Sputterprozessen ersetzt, die
technisch fiir die groBfliachige Anwendung gereift sind.

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die relevanten chemischen Abscheidungsmethoden von TCO'’s und deren
elektrische und optische Eigenschaften. Berechnete Werte in Klammern.

.z & :
= & 1= -
£ =R _F ZE = 7 AE >
a = - = = - — = g SE z a
) == . S8 g8 2 e . =
TCO T = L % B3 B8 =% ®g ©§ g
5 2 ol fe) = e 0 S= = I =9
== ¢ 3z — = e § = a2 = 5 E o
Z Eg 2 ba =7 g g ©
2 = s ol
[ =3 =
ZnO:Al 790 3.0 38 88 233 085 (52) [40] CVD
ZnO:Al - 7 - 6.5 14 0.90 - [41] SG
SnOxSb 180 18 (100) 4F 45 - [42] SG
SnOxSb 750 9.3 125 7 10 085 (1.6) [43]F SPy
SnOyF 165 0.7 4 2031 31-47 086 (54) [44] SPy

Cd,Sn0s  (235) 336 143 155 12 090¢ (24) [45] SG

ITO 950 1.7 1.9 8.8 43 090 (18) [46] CVD

ITO (375  (1.5) 4 13 33 >0.85 (49) [47] SPy

P Abkiirzungen: SG: Sol-Gel, SPy: Spriih-Pyrolyse, CVD: Chemical Vapour Deposition

E Lt. [42] bleibt N konstant. Die Werte von N und p sind jedoch nicht konsistent mit dem Wert von p.
F Alle Angaben fiir Kieselglas, Werte aus Grafiken entnommen.

S Die Angabe der Transmission fiir eine andere Sinter-Temperatur, wird aber als typisch angegeben.

" Bester Wert fiir den Flidchenwiderstand, nicht klar, ob der Wert fiir diese Reihe giiltig ist
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3.1.2.2 Spriih-Pyrolyse (SPy) [1]

Hier wird eine vorhydrolisierte Fliissigkeit (Sol) mit Hilfe von Druckluft zu Tropfen
zerstdubt, die aus definierter Entfernung auf das heile Substrat auftreffen. Dort wird das
Losungsmittel verdampft und der verbleibende Film oxidiert. Durch das Verdampfen
wird das Substrat gekiihlt, weshalb in der Regel in Intervallen gespritht wird, um
vollstdndig oxidierte Filme zu erreichen. Vorteile dieses Verfahrens sind der geringe
apparative Aufwand, sowie die Moglichkeit der in-line-Beschichtung direkt nach der
Flachglasherstellung. Als ein enormer Nachteil erweist sich, dass keine brennbaren
Losungsmittel und nur in geringem Mafe giftige Substanzen verwendet werden konnen,
v.a. wenn der Prozess unter Atmosphire stattfinden soll.

3.1.2.3 Aerosol Assisted Chemical Vapour Deposition (AACVD) [48]

Mit Hilfe eines Ultraschall-Gebers oder mit Druckluft wird eine Flussigkeit zerstdubt
und mit einem Trigergas in einen geschlossenen Behilter geleitet in dem sich ein
vorgeheiztes Substrat befindet. Der restliche Prozess verlduft wie bei der Spriih-
Pyrolyse, mit dem Vorteil, dass man durch eine Auflenheizung am Behdlter die
Wirmeverluste des Substrates durch das Verdampfen stark verringern kann und so den
Prozess kontinuierlicher ablaufen lassen kann. Nachteilig erweist sich die Begrenzung
der Substratgrofe durch die Geometrie des Behilters.

3.1.2.4 Chemical Bath Deposition (CBD) [49]

Hier wird ein Substrat in ein (geheiztes) Bad einer Beschichtungslosung gelegt, auf dem
sich nach einiger Zeit ein Film der gewiinschten Verbindung abscheidet. Allerdings
lassen sich so nur eine eingeschrankte Anzahl von Verbindungen abscheiden. Zudem ist
der Prozess relativ langsam und das Bad wird durch den Prozess verbraucht, wodurch
nur ein Batch-Betrieb moglich ist.

3.2 Sol-Gel Verfahren

Beim Sol-Gel Verfahren wird ein durch Tauch- oder Schleuderverfahren einer i.d.R.
vorhydrolisierten Losung (sol) durch Verdampfen des Losungsmittel und Vernetzen
(gelation) der Molekiile entstandener Film in ein Gel tberfiihrt (M-OH). Durch
Energieeintrag in die Schicht wird diese anschlieBend unter Wasserabspaltung in die
Oxidische Form (fiir den Fall der Oxide) tberfiihrt. Die Chemie wird dabei durch die
grundlegende Gleichung bestimmt [1, 50]:

M —(O—R), +n H,0—348% 5 vp_(OH), +n R—-OH (3.3)
M—(O—-R), + M —(OH), —Lebmersation o \r_ O~ M +nR—-OH (3.4)
2- M —(OH), —Kerdensation_ yr 0, 41 H,0 (3.5)

Die Bezeichnung Sol wird fiir eine alkoholische, vorhydrolisierte Losung von Metallen
mit organischen Resten (M-(O-R)x, Metall-Alkoxid) verwendet. Generell unterscheidet
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man zwischen kolloidalen Suspensionen feinster Partikel und polymeren Solen, in
denen schon eine Kondensationsreaktion statt gefunden hat. Entsprechend werden die
Gele als ,,particulate” und ,,polmeric* bezeichnet [S1, S.12]. Puristen der Sol-Gel-
Chemie mogen dariiber hinwegsehen, dass auch Losungen von Salzen in Alkohol und
Wasser als Sole bezeichnet werden, ohne dass das Vorliegen von Kolloiden oder Gel-
artigen Strukturen explizit untersucht wurde.

Ein wesentlicher Vorteil des Sol-Gel-Verfahren besteht darin, dass man vorgespannte
Scheiben beschichten kann (Architektur- bzw. Bauglas). Daneben sind die Investitionen
in die Anlagentechnik, je nach gewiinschter Giite des Films, relativ gering. Im Fall von
Zinkoxid ist die Toxizitdt der Precursoren zudem vergleichsweise gering, die
Verbrauchskosten praktisch vernachldssigbar. Interessant wird der Sol-Gel Prozess
dadurch, dass obige chemischen Reaktionen nicht alle wihrend der Beschichtungsphase
stattfinden, in den weiteren Phasen allerdings teilweise gleichzeitig ablaufen. So konnen
z.B. Brechungsindices durch Mischoxide erreicht werden, die mit den meisten anderen
Methoden nur durch grofien apparativen Aufwand realisiert werden konnen.

Prinzipiell l4sst sich unabhingig von der Beschichtungstechnik das Sol-Gel Verfahren
in 5 Schritte aufteilen (siche Bild 3.1):

1. Reinigung
Beschichtung

2

3. Trocknung
4. Sintern
5

. Nachbehandlung (,,post treatment)

1
1
4
b4
Lésungs-
h,0 mittel
— —
Reaktions-
produkte

(1 (2) (3) (4

Bild 3.1:  Produktionsschritte beim Dip-Coating: (1) Reinigung (2) Beschichtung (Eintauchen,
Herausziehen) (3) Trocknung (4) Sintern [52] (5) Nachbehandlung
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3.2.1 Reinigung

Die Reinigung des Glassubstrats ist essentiell wichtig, um zu gewéihrleisten, dass
einerseits eine fehlerfreie Schicht entstthen kann und andererseits die
Beschichtungslosung nicht verunreinigt wird. Die Reinigungsprozedur muss die
Substratoberfliche homogenisieren [53] und auf ihr Si-OH Gruppen schaffen, damit
iiberhaupt eine homogen, haftende Schicht entsteht [54].

3.2.2 Bildung des Gel-Films (Beschichten)

Das Benetzen der zu beschichtenden Oberfldche geschieht durch Hineintauchen des
Substrats in die vorhydrolisierte Lésung (Dip Coating, DC) bzw. durch das Aufbringen
einer definierten Menge Sol auf ein horizontal angeordnetes Substrat (Spin
Coating, SC).

Die anschlieBende Verweildauer des Substrats im Sol (DC) dient dazu, die Fliissigkeit
zu beruhigen und somit Inhomogenitdten durch Turbulenzen zu vermeiden. Beim SC
iibernimmt diesen Part das Anschleudern bei geringen Drehzahlen.

Wird das Substrat mit der Geschwindigkeit u, herausgezogen, so bleibt auf ihm ein
Gel-Film zuriick, dessen Enddicke d,. nach Landau-Levich, auBler von der
Geschwindigkeit selbst, hauptsichlich von der dynamischen Viskositdt 77 der Losung
abhingt [54].

0.94(u, )?

< V7oA Psa& (3-6)

Die weiteren eingehenden Faktoren sind die Oberflachenspannung an der Grenzflache
Flussigkeit-Dampf y ., und das spezifische Gewicht der Losung p,,,. g bezeichnet die

dp

Erdbeschleunigung. Vorraussetzung fiir die Giiltigkeit von Gleichung (3.6) ist, dass die
Kapillarzahl, die die viskosen Kréfte mit der Oberfldchenspannung verkniipft,
-ty
Ca=———
7Fp (3.7)
klein ist (Ca<10?) [55]. Dies trifft fiir geringe Ziehgeschwindigkeiten und geringe
Viskositéten, bzw. hohe Oberflichenspannungen zu.

Fir Ca>10" treten andere GesetzmiBigkeiten auf. Im Falle, dass der viskose
Ablaufvorgang durch die Gravitationskraft im Gleichgewicht gehalten wird, und es sich
um eine Newton’sche Fliissigkeit handelt reduziert sich die Gleichung (3.6) zu [55]:

_ 0.8-4/muy

VPsug 3-8)

Alternativ zur Tauchbeschichtung kann auch das ,,.Drain Coating™ verwendet werden,
bei dem das Sol in definierter Geschwindigkeit aus der Kiivette abgelassen wird. Vorteil

dpc
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dieser Methode ist, dass das durch das Substrat verdrangte Volumen der Losung nicht
kompensiert werden muss.

Im Fall des Spin Coatings wird die Dicke des Gel-Films abhingig von der
urspriinglichen Dicke d,, nach der Zeit ¢ bei

d

dge (t): s

2
1+ips[)1do wff 39)
3 n

liegen [54]. Der Parameter @ beschreibt dabei die Drehfrequenz des Substrats, das auf
einem ,,Chuck® durch Vakuum gehalten wird.

Die Triebkraft fiir das Ausdiinnen des Gel-Films ist im ersten Fall (DC) die
Gravitationskraft und im zweiten Fall (SC) die Zentrifugalkraft.

3.2.3 Trocknen

Weiter vorangetrieben wird das Ausdiinnen des Gel-Films durch das Verdunsten des
Losungsmittels. Dieser Prozess setzt schon parallel zum Ausdiinnen durch die dufleren
Krifte (Gravitations- und Zentrifugalkraft) ein. Neben der Trocknung bei
Raumtemperatur kann eine Trocknung bei hoheren Temperaturen aktiv zur
Verbesserung der gewiinschten Schichteigenschaften eingesetzt werden. Der dabei
stattfindende Prozess des Heraustreibens von Losungsmitteln und Wasserdampf
(Massetransport durch den Gel-Film) aus den Poren (<10nm) unterstiitzt bei niedrigen
Temperaturen (ca. 100 °C) den Polymerisationsprozess (3.5).

Gel-Filme enthalten im nassen Zustand 6 bis 7-mal mehr Fliissigkeit als feste
Bestandteile [56]. Wiahrend des Trocknungsprozesses hilt der entstehende
Kapillardruck der Druckspannung des Films diec Waage.

Scherer [57] unterteilt den Trocknungsvorgang in zwei Phasen. Die ,.constant rate
period” (CRP) ist gekennzeichnet durch die Begrenzung des Massetransports durch
Konvektion von der Gel-Oberflidche weg. Es stellt sich ein Gleichgewicht ein zwischen
dem Wirmetransport von der Umgebung zur durch die Verdunstung auf die so genannte
»wet bulb“-Temperatur 7, abgekiihlte Oberfliche des Gel-Films und dem
Wirmeverlust durch die Verdunstung selbst. Die Verdunstungsrate ist konstant und
hingt im Wesentlichen von der Differenz der Dampfdrucks p, der verdunstenden

Spezies an der Oberfldche und deren Dampfdruck in der Umgebung p,, ab [51]:

d

—Ve=H-(py=py) (3.10)
t

H ist ein Faktor, der von den Umgebungsbedingungen (Temperatur, Atmosphére) und

der Geometrie des Systems abhidngt
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Durch die hohen Druckspannungen verdichtet sich der Film stindig und formt dabei ein
polymeres Netzwerk, das schlieBlich steif genug ist, dem Druck zu widerstehen.

Der Ubergang von der CRP in die zweite Phase wird durch den maximal auftretenden
Kapillardruck charakterisiert.
2y
Py == (3.11)

r

m

Dieser liegt bei Verwendung von Ethanol bei 1 kbar [54]. Dabei bezeichnet r, den
Radius des Meniskus an der Trocknungsgrenze und y ., die Oberflichenspannung an

der Grenzfliche Fliissigkeit - Dampf. An diesem Punkt findet keine weitere
Verringerung der Filmdicke statt.

Stattdessen wird der Fliissigkeitsmeniskus in die Poren wandern. Der Massetransport ist
durch die Permeabilitit des Gel-Films begrenzt. Diese Phase wird ,,falling rate period*
(FRP) genannt, da die Verdunstungsrate standig fillt. Anfangs wird dabei der Fluss des
Losungsmittels entlang der Kanile stetig sein. Diese Teilphase FRP 1 wird in der
Literatur auch als ,,funicular” bezeichnet. Je weiter sich die Trocknungslinie von der
Oberfliache entfernt, desto wahrscheinlicher werden isolierte Poren an der Oberfliche,
die mit Fluid gefiillt sind (,,pendular state* oder FRP 2). Das Fluid wird nicht mehr an
die Oberflache transportiert, sondern verdunstet schon im Gel selbst. Diese Phase ist
somit durch einen Diffusionskontrollierten Vorgang gekennzeichnet. Gleichzeitig wird
mit dem Fiillen der Poren mit Luft der Kompressionsdruck vom Netzwerk genommen.

Die Gleichférmigkeit und Reproduzierbarkeit des Trocknungsvorgangs wird deshalb
entscheidend durch eine Klimatisierung der  Beschichtungslabors — bzw.
Produktionsstitten unterstiitzt. Zugleich ldsst sich eine Obergrenze fiir die erzielbare
Schichtdicke in Abhédngigkeit der auftretenden Druckspannung, des E-Moduls und
weiterer Parameter angeben, unterhalb derer der Gel-Film beim Trocknen nicht reif3t.

Eine Erhohung dieser Grenze kann unter anderem durch organische Modifikationen,
Komplexierung und Verringerung des Hydrolisierungsgrades des Precursors im Sol
erreicht werden [54].

3.2.4 Keimbildung und Keimwachstum

Der nun anschlielende Prozess des Brennen der Schicht (,,Firing*) wird in der Literatur
auch als Sintern bezeichnet. Gemeint ist das Sintern inklusive der Oxidbildung und dem
Verbrennen der im Gel-Film vorhandenen Organik. Der urspriinglich fiir Metalle bzw.
Keramiken eingefiihrte Begriff Sintern beschreibt das Verdichten von Koérpern durch
Anlegen einer Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur des Hauptbestandteiles,
teilweise unterstiitzt durch hohen Druck. Die treibende Kraft des Sintervorgangs ist die
Verringerung der Oberflichen- und Gitterfehlerenergien. Bei der Kompaktierung
mehrphasiger Systeme kann zusitzlich die Verringerung der freien Enthalpie durch
Bildung von Legierungen wirken [5, S.398]. Durch das Sintern wird also im
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Wesentlichen die Mikrostruktur des Materials verdndert. Somit ist der Begriff sehr weit
anwendbar.

Rahaman [51] diskutiert die Einfliisse der drei Haupttriebkrifte (Verringerung des
Kriimmungsradius, angelegter Druck, chemische Reaktion) und kommt zu dem
Ergebnis, dass die freiwerdende Energie in der Reihenfolge der Aufzihlung stark
zunimmt. Die chemische Reaktion hat allerdings den Nachteil, dass das der Prozess
derart schnell ablduft, dass eine Kontrolle der gewiinschten Mikrostruktur praktisch
unmoglich ist.

Im Fall der Sol-Gel-Technik kann man die gebildeten Kristalle als Einschliisse in einer
viskosen Sinter-Matrix behandeln [51]. Fiir Sol-Gel Schichten zeigt sich, bedingt durch
die enorme Kapillarspannung, dass schon wihrend des Trocknungsprozesses eine
Verdichtung stattfindet, die man schon als Niedrigtemperatur-Sintern bezeichnen kann.

Die Temperatur zum Brennen der Schicht kann auf verschiedene Arten eingebracht
werden. Normalerweise wird ein Konvektionsofen verwendet, der die fiir die
Umwandlung des Gel-Films in die polykristalline Schicht nétige Energie hauptsichlich
iiber den Wiarmetransport durch Luftaustausch an das Substrat bringt. Es gibt jedoch
auch Versuche, diese Energie mittels Infrarot-Laser {iber Strahlungsaustausch direkt an
das Substrat zu geben [58].

Je nach gewihlter Sinterroute erzielt man porése (wenig verdichtete) oder hoch
verdichtete Materialen. Um hoch verdichtete Materialien zu bekommen muss das
Kristallitwachstum so lange verzogert werden, bis das Netzwerk seine hochste Dichte
erreicht hat. Gliicklicherweise sind die Triebkréfte fiir Sintern (Minimierung der
Oberfldchenenergie) und Kristallitwachstum (Verringerung der freien Energie) von
kristallinem Material unterschiedlich [59]. Die Minimierung der Oberfldchenenergie ist
relativ unabhéngig von der Temperatur.

Da Nukleation (Keimbildung) und Keimwachstum der Kristallite in unterschiedlichen
Temperaturbereichen stattfinden und zudem stark temperaturabhingig sind, ist es
manchmal moglich die Verdichtung des Films weitgehend abzuschlieen, bevor die
Kristalle stark wachsen. Dazu durchfihrt man den Temperaturbereich fiir die
Kristallisation moglichst schnell. Beispielhaft ist dies in Bild 3.2 fiir Anorthite
(Ca0-AL03-2 Si0y) dargestellt. Durch geschicktes Ausnutzen der
Kristallisationskinetik ist zudem eine Kontrolle der Mikrostruktur polykristalliner
Schichten moglich.
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Bild 3.2:  Unterschiedlichen Verhalten von Keimbildung und Keimwachstum am Beispiel der Daten fiir
Anorthite (CaO -Al,0;-2 Si0;) [59].

Benutzt man allerdings zu grofie Temperaturrampen (AT/At), besteht die Gefahr, dass
die organischen Inhaltsstoffe nicht vollkommen verbrennen, sondern in Poren
eingeschlossen bleiben. Der entstehende diinne Film hat dann keine hohe Verdichtung
erreicht [S1].

Im Prinzip muss man versuchen, im magischen Viereck von Keimbildungsrate,
Wachstumsrate, Verdichtungsrate und der Verbrennungsrate organischer Riickstéinde
die Prozessparameter so zu wéhlen, dass die optimalen Schichteigenschaften erreicht
werden.

An der Oberfliche des Substrats wird eine Keimbildung durch die geringeren
Kontaktwinkel erleichtert. Diese Art der Keimbildung wird heterogene Nukleation
genannt, im Gegensatz zur Keimbildung im Gel, der homogenen Nukleation [59]. Da
zudem die Kristallebene mit der niedrigsten Oberflichenenergie bevorzugt wachsen
kann, ist bei polykristallinen Schichten hidufig eine Vorzugsorientierung erkennbar
(Anisotropie der Wachstumsraten fiir verschiedene Kristallebenen).

3.2.5 Nachbehandlung

Die so erhaltenen Schichten werden nicht immer sofort einsetzbar sein. Je nach
Anwendung muss noch ein Nachbehandlungsschritt folgen, der die gewiinschten
Eigenschaften einstellt. Dies kann aus einem oder mehreren Temperzyklen bestehen,
um moglichst stressfreie Schichten zu erhalten. Es kann aber auch ein chemischer
Prozess sein, wie das Tempern unter Formiergas (5%H2/95%N;), um die elektrischen
Eigenschaften zu verbessern.
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3.3 Stand der Technik fiir dotierte Sol-Gel Zinkoxid-
Schichten

Im Gegensatz zu den Arbeiten {iber Zinnoxid und Indiumoxid ist der Syntheseweg der
Sol-Gel-Beschichtung fiir Zinkoxid sehr selten in der Literatur beschrieben. Dies mag
daran liegen, dass Zinkoxid praktisch immer eine Nachbehandlung erfahren muss,
damit es eine ausreichende Leitfahigkeit zeigt. Die Einfachheit des Systems wird durch
diesen, fiir den kommerziellen Prozess lastigen und teuren Schritt offensichtlich nicht
fiir wichtig genug gehalten.

Tabelle 3.3 und Tabelle 3.4 stellt deshalb eine weitgehend vollstindige Auflistung der
in der Literatur beschriebenen Sol-Gel Verfahren fiir Zinkoxid dar.

Ersichtlich ist aus dieser Tabelle, dass die meisten Literaturstellen eine reduzierende
Nachbehandlung durchfithren. Zudem sind alle Zinkoxid-Beschichtungen, die eine
akzeptable  Leitfdhigkeit  aufweisen, aus  Mehrfach-Beschichtungsprozessen
hervorgegangen.

Die besten erzielten Werte sind fiir den spezifischen Widerstand 7x10™* Qcm und fiir
die Transparenz in der Regel Werte iiber 90%. Allerdings ist gerade bei dem
Spitzenwert von Tang und Cameron [41] weder Herstellung noch Charakterisierung
nachvollziehbar. Die meisten Schichten zeigen eine Vorzugsorientierung in (0002)-
Richtung. Dem offensichtlichen Zusammenhang zwischen Leitfdhigkeit und
Verdichtung bzw. Mikrostruktur wurde in keiner Veroffentlichung nachgegangen. Es
lasst sich nur vermuten, dass gute Leitfdhigkeit einhergeht mit der Ausbildung einer
kolumnaren Mikrostruktur.

Daneben wurden wenige Arbeiten zur Herstellung von nanoskaligen Partikeln iiber die
Sol-Gel Route [7, 60-64] durchgefiihrt. Unter diesen Verdffentlichungen (vgl.

Tabelle 3.5) ist lediglich eine TCO-Schicht. Auch dort [7] ist der Zusammenhang
zwischen der Verdichtung und der Leitfdhigkeit inhdrent, da eine Mehrfach-
Beschichtung mit geringer konzentrierten Losungen zum Ausfiillen der beim Brennen
entstandenen Poren vorgeschlagen wird. Zudem kommt auch diese Methode nicht ohne
reduzierende Nachbehandlung aus.
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4 Herstellung und Charakterisierung von dotierten
Zinkoxid Schichten nach dem Sol-Gel-Prozess

4.1 Herstellung von Sol-Gel-Zinkoxid-Schichten

4.1.1 Sol-Herstellung

Die Beschichtungslosung (Sol) zur Herstellung von dotierten ZnO-Schichten basiert auf
einem modifiziertem Rezept von Takahashi [65]. Bild 4.1 zeigt die Prozessschritte der
Sol-Herstellung als Flussdiagramm. Zundchst werden Diethanolamin (DEA) mit
Isopropanol (iPrOH) derart gemischt, dass sich spiter das Molverhéltnis Zink zu DEA
gleich 1:1 einstellen kann. Zinkacetat-Dihydrat (Fluka, puriss.) wird in einem
Messkolben vorgelegt, so dass die gewiinschte Konzentration erreicht werden kann.
Nun wird je nach Dotierungs-Precursor entweder das Dotiermittel (InCls, wasserfrei,
Galliumnitrat-Nonahydrat, Borsdure) zugegeben und dann das iPrOH/DEA-Gemisch
oder zuerst das iPrOH/DEA-Gemisch und dann eine konzentrierte Losung aus
Aluminiumnitrat-Nonahydrat und Ethanol in der gewilinschten Menge zugegeben.

{AI(NOQ} 9H,0 H EtOH }

Klare Losung

Klare Beschichtungs-Losung }

Bild4.1:  Flussdiagramm zur Herstellung eines ZnO:Al-Sols. Fiir andere Dotierstoffe kann der rechte,
obere Ast durch die direkte Zugabe des Feststoffes ersetzt werden.

Bei letzterer Methode muss auf moglichst hohe Konzentration der Al-Losung und einen
moglichst hohen iPrOH-Stand im Kolben geachtet werden, sowie auf eine langsame
Zugabe, da sonst ein Niederschlag entsteht. Diese Methode gewihrleistet allerdings bei
geringen Konzentrationen und geringen Dotiergraden ein genaueres Abmessen des
Dotiermittels, als es durch abwiegen des Feststoffs AI(NO3);-9 H,O moglich ist. Bei den
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teureren und weniger gut in Ethanol und Propanol 16slichen Dotiermitteln (InCls,
wasserfrei, Galliumnitrat-Nonahydrat) ist dagegen das erste Verfahren angewendet
worden. Hier zeigte sich, dass die Anwesenheit von Zinkacetat-Dihydrat die Loslichkeit
verbesserte. Bei Borsdure bestand ohnehin kein Grund das zweite Verfahren zu wihlen,
da diese Substanz sehr leicht abzuwiegen ist.

Nach Auffiillen des Messkolbens mit iPrOH wurde mit einem Magnetrithrer 20-30
Minuten bei Raumtemperatur geriihrt bis die Losungen klar, homogen und farblos
waren.

4.1.2 Dotierstoffe

Als Dotierstoffe kommen alle dreiwertigen Metall-Ionen, wie z.B. Aluminium, Indium,
Gallium, Bor und Cer in Frage. In Tabelle 4.1 sind die lonenradien einiger Metall-lonen
aufgefiihrt [86].

Tabelle 4.1:  Ilonenradien einiger dreiwertiger Metall-Ionen im Verhdltnis zum zweiwertigen Zink-Ion im
Zinkoxid-Gitter und der Halogen-Ionen im Verhdiltnis zum zweiwertigen Sauerstoff-lon. Es
sind die Werte fiir ionische Bindung angegeben [86].

Kation B¥ APt Ga® Zn* In® Ce¥* Ce*t

Tonenradius [A] 023 051 0.62 0.74 081 092 1.034

Verhiltnis Zn*"zu Kationenradius  3.22 145 1.19 1.00 091 0.80 0.72

Anion H o F Cr Br T

Tonenradius [A] ~2 140 133 1.81 196 2.20

Verhiltnis O zu Anionenradius  ~0.70 1.00 1.05 0.77 0.71 0.64

Es zeigt sich, dass Gallium, Aluminium und Indium mit ihren lonenradien am néchsten
an dem des Zink-Ions liegen. Wenn diese lonen auf einem Zink-Platz sitzen, kann das
zu Gitterverzerrungen fithren und zwar fiir Indium zu Druckspannungen und fiir
Gallium und Aluminium zu Zugspannungen. Bei wesentlich gréBeren Radien ist ein
Zwischengitter-Platz (interstitial) wahrscheinlicher als ein Substitutions-Platz. Fur Cer
besitzt zudem der zweiwertige Oxidationszustand einen groBeren lonenradius als Zink.
Deshalb wire es fiir das Cer-lon energetisch ungiinstiger, den dreiwertigen Zustand in
der Zinkoxid-Matrix anzunehmen. Bor hat einen wesentlich kleineren Ionenradius, was
zu extremen Gitterverzerrungen fiihren sollte, wiirde es substitutional eingebaut.

Eine weitere Dotiermdglichkeit wire ein einfach negatives Halogen-lon an die Stelle
eines Sauerstoffatoms zu setzen. Dort nimmt es ein Elektron weniger auf, als die
Zinkoxid-Matrix zur Verfligung stellt. Deshalb fithrt diese Substitution ebenfalls zu
einem Donatorniveaus unterhalb des Leitungsbandes.
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Die Dotierung durch HCI und HF ist allerdings mit zusétzlichem unkontrollierbarem
und unerwiinschtem Einbringen von Wasser und nachfolgender Hydrolyse der
Beschichtungslosung verbunden. Aus diesem Grund ist das Einbringen von Cl™-Ionen
iiber InCl3 mit mehr Aussicht auf Erfolg favorisiert worden.

Zudem konnen die Zwischengitterpldtze der Zinkoxid-Matrix von Zink und Sauerstof,
sowie prinzipiell von allen Dotanden besetzt sein. Dies fiihrt im Falle der Dotanden zu
einer Verringerung der effektiven Dotierung, da die Atome nicht mehr zur Verfiigung
stehen. Im Falle von Zink und Sauerstoff fiihrt das, wenn die jeweilige Spezies von
reguldren Gitterpldtzen stammen (z.B. thermisch aktiviert), zu intrinsischer
Leitfahigkeit.

4.1.3 Reinigung

Zur Reinigung wurde eine Laborspiilmaschine verwendet, die mit einem alkalischen
Reiniger (Deconex® OP200) siubert, nach mehrmaligem Zwischenspiilen mit de-
ionisiertem Wasser mit Mineralsdure (Deconex@‘ 26 Plus) neutralisiert und hinterher auf
Leitwert spiilt, d.h. so lange mit deionisiertem Wasser spiilt, bis das Abwasser einen
vorgegebenen Leitwert unterschreitet. Die Substrate wurden in einer staubfreien Box
aufbewahrt und unmittelbar vor der Beschichtung mit ionisierter Luft gereinigt, um die
Oberflache elektrisch zu neutralisieren und Staubpartikel zu entfernen.

4.1.4 Beschichtungstechnik

Es sind die beiden Verfahren des Tauchbeschichtens (Dip-Coating, DC) und
Schleuderbeschichtens (Spin-Coating, SC), je nachdem ob einseitig oder beidseitig
beschichtet werden sollte, angewendet worden. Nach dem Aufbringen der Losung
wurden die Proben noch 1 Minute senkrecht hingen (DC) bzw. ohne Vakuum auf dem
Chuck liegen gelassen (SC). Diese Zeit wird als Nach-Hydrolysierungszeit bezeichnet.
Fiir die konventionelle Ofenfeuerung und das Gas-Flammen-Ausheizen wurden die
Proben direkt der Feuerung zugefiihrt. Bei der Laser-Ausbildung musste teilweise noch
der Transportweg vom Beschichtungslabor zum Laserlabor als zusitzliche Trockenzeit
in Kauf genommen werden.

4.1.5 Sintermethoden

Zur Einbringung der zur Transformation nétigen Energie in die Gel-Schicht
(,,Brennen”) standen drei alternative pyrolytische Methoden zur Verfugung. Der
konventionelle Umluft-Ofen, der hauptsdchlich tber Konvektion heizt, der Gas-
Brenner, bei dem die Heiz-Energie aus der Verbrennung von Gas stammt, sowie der
COj-Laser der den Energieeintrag iiber die Wechselwirkung von kohérenter
Infrarotstrahlung (10.2um) mit der obersten ca. 10um dicken Schicht des Substrates
(Absorption im Glas) bewerkstelligt. Die Lage der Schicht relativ zur Horizontalen ist
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bei allen drei Verfahren unterschiedlich. Fiir simtliche Proben kann das in Bild 4.2
dargestellte Ablaufschema des Beschichtungsvorganges in Betracht gezogen werden.

Dip- oder Spin-
Coating
Trocknen an Luft
Ausheizen bei T, t

Schnelles abkiihlen

Tempern in Formiergas N,/H,
2h 400 °C

Bild4.2:  Ablaufschema fiir eine Beschichtung eines Substrats mit einem Sol. Zum Erreichen der
vorgegebenen Schichtdicken wurde ein Teil des Prozesses wiederholt.

Im konventionellen Umluft-Ofen wird das beschichtete Substrat direkt in den auf
Prozess-Temperatur vorgeheizten Ofen gebracht. Dazu steht es in einem Stahltriger
hochkant in einem Winkel von 70-80° zur Horizontalen.

Der Gas-Brenner besteht aus einer Mischdiise, die Propangas mit Luft in einem
einstellbaren Verhiltnis mischt und mit Hilfe vieler kleiner Diisen tiber einem relativ
groflen Bereich in homogener Art und Weise verbrennen kann. Die Ziindung erfolgt mit
einem Hochspannungs-Ziinder. Die Proben wurden in konstanter Hohe (5 cm) tiber dem
Brenner langsam hin und her bewegt, um ein gleichmifliges Ausheizen der Proben zu
gewihrleisten. Aus der Notwendigkeit des gleichméBigen Temperierens heraus befindet
sich das Substrat in der horizontalen mit der Beschichtung nach unten zeigend.

Zum Aufbau und der Wirkungsweise der CO,-Laserstation im Detail sei auf die
Dissertation von Ganz verwiesen [58]. Bei der hier vorliegenden Nutzung der Station
wurde der Laserstrahl mit Hilfe von Metallspiegeln der Brennweite 100 mm aufgeweitet
bzw. mit einer Defokussieroptik bestehend aus einem wellig geschliffenen
Umlenkspiegel, der die TEMO01*-Mode des Lasers ,,verwischen® sollte.

Das beschichtete Substrat befindet sich dabei in der Waagerechten. Die Beschichtung
befindet sich obenauf und wird von oben mit dem Laser bestrahlt.
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4.1.6 Nachbehandlung

In einem letzten Prozessschritt wurden die Proben, moglichst einer kompletten Serie, in
einem Kieselglas-Rohrofen (Gero) unter 200 I/h Formiergas 95 N, / 5 H, bzw. (90/10)
zwei Stunden bei 400°C getempert. Das Autheizen und Abkiihlen geschah ebenfalls
unter Formiergas-Fluss. Dieser Schritt ist notwendig, da bei den vorangegangenen
Prozessschritten in den Poren -eingeschlossenes Losungsmittel, das noch nicht
vollstdndig oxidativ entfernt wurde [59], und an den Oberflichen der ZnO-Kristallite
chemisorbierter Sauerstoff [87] die elektrische Leitfahigkeit durch Potentialbarrieren an
den Korngrenzen stark verringert. Weiterhin kénnen so Sauerstoff-Fehlstellen im ZnO
erzeugt werden.

4.2  Charakterisierung

4.2.1 Sol-Viskositit

Die Viskositit des Sols wurde mit einem Ubbelohde Viskosimeter (Fa. Schott Gerite)
gemessen. Der Vorratsbehilter einer kalibrierten Kapillare wird dazu mit dem Sol
gefiillt und tiber eine Saugvorrichtung in die Kapillare transportiert. Schaltet man die
Ansaugung ab, kann die Fallzeit Az des Meniskus tiber eine Lichtschranke gemessen
werden. Die Kapillare wird dazu in einem Temperierbad auf eine konstante Temperatur
gebracht. Uber die Relation

T = K- At [rm/s] @.1)
wird die kinematische Viskositdt ermittelt. Die Konstante K ist fiir jede Kapillare
angegeben (Kalibrierung). Durch Multiplikation mit dem spezifischen Gewicht p,,, der

Losung, die tiber das Volumen und das Gewicht der Losung ermittelt wird, kann die
dynamische Viskositit gemafl

Maw = Mhan* Psu [Pa-s] 42)
berechnet werden.

Zur Verbesserung der Statistik, die mafigeblich durch im Sol oder im umgebenden
Medium noch vorhandenen, aufsteigenden Luftblasen bestimmt ist, wurden jeweils 5
Messwerte aufgenommen und der Mittelwert der Fallzeit fiir die Berechnung
verwendet.

4.2.2 Schichtdicke

Da in fast alle Eigenschaften von diinnen Schichten die Schichtdicke selbst eingeht,
diese aber eine relativ leicht zu messende GroBe ist, soll diese
Charakterisierungsmethode zuerst behandelt werden. Da Zinkoxid (auch dotiertes)
relativ leicht mit verdiinnter Salzsdure (HCI) zu étzen ist, wird dies ausgenutzt, um eine
Stufe vom Substrat zur Schichtoberfliche zu generieren. Es reicht einen
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Ringlochverstirker aufzukleben und in die Mitte die verdiinnte Salzsdure zu geben.
Nachdem die iiberschiissige Salzsdure abgewischt ist, kann der Atzprozess durch
sofortiges Reinigen der Schicht mit destilliertem Wasser gestoppt werden, bevor laterale
Atzungen die Kante verderben. AnschlieBend werden mit Aceton die Klebereste
entfernt. Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde ein Tencor P10 Profilometer
(Tastschnitt-Verfahren) benutzt. Die gedtzte Kante wird durch Verschieben des
Substrats mit konstanter Geschwindigkeit v senkrecht zur Kante unter einer Nadel mit
Kriimmungsradius R und Auflagekraft F vermessen. Das Ergebnis der Auslenkung der
Nadel ist proportional zur Hohe der Kante und damit zur Schichtdicke. Dabei muss der
Kriimmungsradius R klein gegen den Verfahrweg sein, die Auflagekraft mit der
Geschwindigkeit abgestimmt sein. Eine Hohen-Auflgsung von 0,1 nm und laterale
Auflosung von 1 pm kann hierbei erzielt werden. Fiir den tatsdchlichen Messfehler wird
allerdings die Standardabweichung bei 10 Messungen rund um die Kante des Loches
herum herangezogen. Der Mittelwert der 10 Messungen wird als Schichtdicke
angenommen. Somit ist die erzielte Standardabweichung von der Homogenitdt der
Schicht rund um den Atzkrater vom Durchmesser 5mm abhingig. Liegt die
Inhomogenitdt der Schicht iiber der Hohenauflgsung des Profilometers, ist die
Standardabweichung direkt ein Mall der Homogenitét.

4.2.3 Elektrische Charakterisierung

Der Widerstand R einer quaderférmigen Probe ist gegeben durch ihre Abmessungen
d,b,! und ihren spezifischen Widerstand p

R=p-1/(d-b) 4.3)

Stimmen Breite und Lange der Probe tiberein kann man diese kiirzen und erhélt den
Flachenwiderstand

Rg=p/d 4.49)

Er ist definiert fiir quadratische Fldchen und somit unabhéngig von der Fliche selbst.
Die am weitesten verbreitete Methode diesen Fliachenwiderstand zu messen ist die
lineare Vierpunktmethode. Eine andere Moglichkeit ist die van der Pauw-Methode.
Beide werden im Folgenden vorgestellt.

Da bei beiden Methoden der Flichenwiderstand R direkt gemessen werden kann, nicht
aber der spezifische Widerstand p, schldgt der Messfehler der Schichtdicke bzw. die
Inhomogenitit der Schicht auf den des spezifischen Widerstandes durch.

4.2.3.1 Lineare Vierpunktmethode

Um die bei Messungen von Halbleitern auftretenden Kontaktwiderstdnde zu minimieren
wird die Strom Spannungscharakteristik mit vier statt zwei Elektroden gemessen. Diese
werden in der linearen dquidistanten Form angeordnet, da hier die Gleichung besonders
einfach wird. Fiir einen ,,unendlich diinnen®, unendlich ausgedehnten Film auf einem
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isolierenden Substrat ergibt sich der Geometriefaktor 7/In2 aus einem Cauchy-

Integral [1].

T _453.7

R, =——"_= -
S T2 I

4.5)
In der Praxis wird der unendlich ausgedehnte Film angenommen, wenn der
Elektrodenabstand ein drittel des Abstandes der Elektroden vom Rand des Films
unterschreitet

D Elekiroden < 1/ 3-D Filmrand - Elektrode (4-6)

Die Filmdicke wird als unendlich diinn betrachtet, wenn sie viel kleiner als der
Elektrodenabstand ist.

Da diese Methode ohne priparativen Aufwand sehr schnell Ergebnisse liefert, wurden
erste Messungen mit dieser Methode durchgefiihrt. Wenn moglich, wurde der Messwert
durch eine Messung in van der Pauw-Geometrie Uiberpriift.

4.2.3.2 Van der Pauw-Methode / Hallmessungen

Die komplette elektrische Charakterisierung wurde mit einem Hall-Messplatz (MMR-
Technologies) durchgefiihrt, bei dem die Probe in van der Pauw-Geometrie kontaktiert
ist. Ein 1x1 cm? groBes Teilstiick der Probe wird in den vier Ecken mit Silberleitkleber
auf Epoxidbasis und Kupfer-Drihten kontaktiert (vgl. Bild 4.3). Die Proben wurden im
Trockenschrank bei 130 °C fiir 15 Minuten ausgehértet. Bei beidseitig beschichteten
Proben (Dip-Coating) ist darauf zu achten, dass nur eine Seite der Probe kontaktiert ist.
Eine leitfdhige Verbindung zur riickseitigen Beschichtung kann das Messergebnis
erheblich verfilschen. Deshalb wurden Proben nur aus der Mitte der beschichteten
Substrate herausgeschnitten. Dies vermeidet auch Randeffekte, die bei der
Tauchbeschichtung zwangsldufig entstehen. Die Proben wurden mit Vakuumfett auf
einem keramischen temperierbarem Triger fixiert und standardmiBig bei 303 K
gemessen. Senkrecht zur Schichtebene ist ein homogenes Magnetfeld von bis zu
1.3 Tesla fiir Hall-Messungen erreichbar. An zwei Kontakten wird ein Strom appliziert,
die beiden anderen Kontakte dienen der Spannungsmessung. Mit insgesamt 4
Messungen bei zyklisch getauschten Kontakten wird der Fldchenwiderstand R; nach

der Formel [88]

4 V(.‘DJ ( 4 VDAJ
exp| ———— |+exp| ——— [=1 4.7
( Rs IAB RS [BC
errechnet. Mit Hilfe der eingegebenen Schichtdicke, d, wird hieraus der spezifische

Widerstand ermittelt:

p=Rg-d (4.8)
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Bild 4.3:  Van der Pauw-Geometrie der Messproben. Fiir Hall Messungen wird diagonal kontaktiert.

In die Berechnung des Flichenwiderstandes geht ein Geometriefaktor ein, der die
Losung eines Cauchy-Integrals beinhaltet. Dieses Integral ist tabelliert und im
Messprogramm eingebunden. Allerdings ergeben sich bei Nichtbeachtung der
Messvorschriften erhebliche Fehlerquellen. So ist beispielsweise die Kontaktierung
exakt an den Ecken der quadratischen Probe ausschlaggebend dafiir, dass das Cauchy-
Integral tiberhaupt giiltig ist. Ist ein Streifen der Schicht um den Kontaktpunkt herum
frei, so ist die Losung des Geometrischen Faktors nicht mehr das Cauchy-Integral,
sondern ein nicht losbares Integral. Ist die Probe rund statt quadratisch, ergeben sich
weitere Fehler durch den falsch gewihlten Geometriefaktor.

Die Messung der Mobilitdt der Majoritits-Ladungstrager geschieht iiber die Hall-
Messung bei einem konstanten Magnetfeld von B=13T senkrecht zur Proben-
oberfliche. Wird ein Strom [/ durch zwei diagonal gegeniiberliegende Kontakte
appliziert, tritt durch den Hall-Effekt ein Querstrom auf, der zu einer Spannung U,, an
den anderen beiden Kontakten fiihrt [1].
B-1

Uy =Ry d

(4.9)
Die Konstante R,, ist der Hall-Koeffizient, dessen Bestimmung wiederum durch den

Messfehler in der Schichtdicke d beeintrichtigt wird. Aus der Hall-Konstante l4sst sich
tiber

1

n,=—-
eR,

e

(4.10)

die Ladungstrigerdichte n, berechnen. Der Hall-Streufaktor r,, mit dem die

Ladungstragerdichte korrekterweise noch multipliziert werden muss, weicht in der

Regel nicht weit von 1 ab [89]. Mit Hilfe der Relation zwischen Mobilitit,
Ladungstriagerdichte und spezifischem Widerstand p
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RII UII

A SN (4.11)
S

ergibt sich die Mobilitdt g, deren Ermittlung unabhingig von der Genauigkeit der

Schichtdickenmessung ist. Das Vorzeichen der Hall-Konstante bestimmt die Art der
Ladungstriger (Locherleitung: positiv, Elektronenleitung: negativ).

4.2.4 Optische Charakterisierung

Die optische Charakterisierung wurde mit einem UV-Vis-NIR Zweistrahlspektrometer
(Varian CARY S5E) durchgefiihrt. Hierzu standen ein Festkorper-Probenhalter zur
Transmissionsmessung (0°), ein Zusatz fiir die absolute spekulare Reflexion (7°) nach
der VW-Geometrie, ein Zusatz fiir winkelabhidngige Messungen (20-70°) der Reflexion
von s und p-polarisiertem Licht (VASRA) und eine Ulbricht-Kugel zur Messung der
totalen Reflexion (3°20°) und Transmission (0°) sowie der diffus gestreuten Anteile von
Reflexion (0°) und Transmission (0°) zu Verfiigung. Die einzelnen Geometrien sind in
den folgenden Abbildungen aufgefiihrt. Das Grunddesign des Zweistrahlspektrometers
ist in Bild 4.4 dargestellt.

Fiir den mittleren und fernen Infrarotbereich konnte ein FTIR-Spektrometer (Bruker
IFS) in Transmission und Reflexion (10°) genutzt werden.

Aufieilung in

Referenzstrahl /.
Messstrahl N/
Dunkelstrom-Messung

/«’\( ‘

Fenster

Mess-Kanal

IR-Detektor

Probenraum

Fenster

Referenz-Kanal

UV-Vis-Detektor

Bild 4.4:  Strahlifiihrung beim Zweikanal-Photospektrometer CARY 05E.

4.2.4.1 Reflexionsmessungen in VW-Geometrie

Die Messung der Reflexion nach VW-Geometrie verlangt zunédchst die Messung eines
Spiegels mit zweifacher Reflexion des Strahls auf der Spiegeloberfldche. In Bild 4.5 ist
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5

spicect » WOTAUS Than mit

der hierbei benutzte Aufbau skizziert. Als Messwert ergibt sich R

einfachem Wurzel ziehen die absolute Reflexion des Spiegels erhilt. In einem zweiten
Schritt wird der Spiegel an die Stelle der ersten Reflexion im Strahlengang platziert und

die zu messende Probe an die zweite Reflexion. Als Messwert ergibt sich Rg ... - Rpyop -

Nach Division durch Ry, ergibtsich R, ..

Von der

Lichtquelle Zum Detektor

Spiegel / REFERENZ-
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KANAL
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Lichtquelle Zum Detektor
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Bild 4.5:  Strahlverlauf beim Reflexionseinsatz fiir CARY 05E nach VW-Geometrie. Der mittlere Spiegel
S1 ist verstellbar wodurch in Position 1 ein V fiir die Referenzmessung und in Position 2 ein
W fiir die Probenmessung entsteht.

Im Referenzkanal kann man den Spiegel S1 auf Position 1 stehen lassen, wéhrend er im
Mess-Kanal Position 2 einnimmt. Der Strahlengang beschreibt im Referenz—Kanal ein
V und im Mess-Kanal ein W.

4.2.4.2 Bestimmung der Bandliicke aus den optischen Daten
Aus den spektralen Daten l4sst sich die Gréfle der optischen Bandliicke bestimmen.
Dazu wird die Reflexion R und Transmission 7 im Bereich der Bandliicke besonders
fein aufgeldst gemessen. Die transmittierte Lichtleistung ist durch die nicht reflektierte
Lichtleistung 1— R abgeschwicht durch die Absorption exp(—«a-d) in der Schicht mit
Schichtdicke . Dabei wird davon ausgegangen, dass das Substrat selbst nicht
absorbiert. Damit berechnet sich der Absorptionskoeftizient der Schicht tiber [90]
1, 1-R 1

afdln( 7 ) [em™] (4.12)
Im Prinzip konnte man die Schichtdicke auch unberiicksichtigt lassen, da dies nur einen
konstanten Faktor zur Absorption unabhingig von der Energie des Lichts ergibt.

Fiir den direkten Ubergang ist (ochv)2 linear in der Energie hv des Lichtes (vgl.
Anhang 0). Wird das erste Produkt gegen die Energie aufgetragen, so erhilt man mittels
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der Extrapolation ahv — 0 aus dem Schnitt mit der x-Achse die Bandliicke fiir den
direkten Bandiibergang.

4.2.4.3 Abelés-Methode

Die Abeles-Methode [91] nutzt die Tatsache, dass an einem definierten Einfallswinkel
Q= arctan(nﬁ,m ) (4.13)
die Reflexion R(nﬁlm) der, parallel zur Einfallsebene polarisierten Komponente eines

auf ein, mit einem Film beschichtetes Substrat einfallenden Lichtstrahls dieselbe ist, wie
die des Substrats allein. Bei Variation des Einfallswinkels variiert man auch die
optische Wegldnge durch die Schicht. Bei einem definierten Winkel sind die
Reflexionskoeffizienten von beschichtetem und unbeschichtetem Substrat identisch
(,reflectance-matching®), die Schicht ist fiir diesen Winkel und diese Wellenldnge
transparent®. Hier ist die optische Wegldnge genau ein ganzzahliges Vielfaches von
7/2 . falls der Film eine kleine Absorption zeigt, wird allerdings ein zu geringer Wert
fiir den Brechungsindex ermittelt. Generell gibt Abeles die Genauigkeit mit +0.002 fiir
nicht zu grofe Unterschiede im Brechungsindex (< 0.3) zwischen Substrat und Film an.
Die Anforderung an die Genauigkeit des Einfallswinkels wird mit einer Bogenminute
angegeben. Ist lediglich die relative Wiederholgenauigkeit gut genug, so ldsst sich mit
dieser Methode trotzdem noch mit ausreichender Genauigkeit die Anderung des
Brechungsindex mit den Beschichtungsparametern darstellen.

In Bild 4.6 ist der benutzte VASRA-Einsatz fiir das CARY OS5E als Prinzipskizze
dargestellt. Die Polarisationsrichtung wird mittels eines Glan-Taylor-Prismas
eingestellt. Die Probe wird automatisch im Winkelbereich 20-70° iiber einen
Schrittmotor im 0.5°-Bereich gefiihrt. Vorteil dieser Messung ist, dass sie ohne
Referenzmessung des Substrates auskommt.

Aus dem so gewonnenen Brechungsindex n,, kann iber die Lorentz-Lorenz-

Beziehung [92]

2 _ 2
RD:nﬁIm l.nbu[k+2

”zfu/k -1 ”;;/m +2 (+-14)
die relative Dichte der Schicht bezogen auf die Dichte des einkristallinen Materials mit
dem Brechungsindex #,,, bestimmt werden.

Die vertikale Auflosung der benutzten Wellenldnge (550nm) reicht nicht aus, einzelne
Strukturen der Schicht, wie z.B. eine Lagen-Struktur (,,layered structure®), aufzulgsen.
Deshalb ist die hieraus folgende Dichte eine Mittelung tiber die gesamte Schicht und
somit nicht die Dichte der einzelnen Kristallite. Abbildungsfehler der benutzten
Hardware beeinflussen den Absolutwert, nicht aber die Vergleichbarkeit mehrerer
direkt hintereinander gemessener Proben. Diese wird nur noch durch Rauhigkeit,
auftretende Zug- oder Druckspannungen in der Schicht (Abbildungsfehler der Probe),
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sowie durch laterale Inhomogenititen im vertikal gemittelten Brechungsindex der
Schicht selbst beeinflusst. Dabei ist die laterale Auflosung vergleichbar mit der der
Schichtdickenmessung, da in der benutzten Hardware ein Messfleck von ca. 5 mm
Durchmesser verwendet wird. Die in 4.2.2 diskutierte Inhomogenitét in der Dicke der
Schicht macht sich nur dann bemerkbar, wenn man am ,,Phaseniibergang* (vgl. Kapitel
6.2) von der kérnigen Struktur zur Lagen-Struktur bzw. von der Lagen-Struktur zur
Sdulen-Struktur misst, da hier die groBten lateralen Anderungen des mittleren
Brechungsindex und damit der relativen Dichte zu erwarten sind.

Kieselglas- Kieselglas-
Fenster Fenster
Ny AN .
209N [ 8
2 %j} %
@ o
= GIan-_Taonr 3
S [/ Polarisator S2 -
|| S1 . [
Kieselglas-
Fenster
Drem
Probenhalter
20-70°

Bild 4.6:  Prinzipskizze des VASRA-Einsatzes fiir das CARY 05E.

4.2.5 Strukturelle Messmethoden

Die Wechselwirkung von Strahlung mit Material beruht im Wesentlichen auf der
Auslenkung von Elektronen, die aufgrund ihrer Bindung an die Atomkerne harmonische
Schwingungen ausfiithren. Der schwingende Dipol sendet selbst wieder eine Strahlung
der gleichen Frequenz aus. In einer periodischen Anordnung von Atomen {iberlagern
sich die gestreuten Wellen aller Atome kohérent in bestimmte Richtungen, wenn die
Abstinde der Streuzentren in der gleichen GroBenordnung der Wellenldnge der
einfallenden Strahlung sind. Es kommt zu Interferenzmaxima unter bestimmten
Winkeln, die charakteristisch fiir die Material, also auch die Atomanordung ist. Im Falle
der Rontgenstrahlung, wie auch der Neutronen- und Elektronenstrahlung, kann man das
ausnutzen um die Struktur eines Materials zu rekonstruieren. Da Elektronen von
Festkorpern stark absorbiert werden, konnen sie nur zur Untersuchung von diinnen
Schichten in Transmission oder von Oberfldchen in Reflexion benutzt werden.
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Um die Struktur der aufgebrachten Schichten zu untersuchen wurde in erster Linie die
Rontgenbeugung  eingesetzt.  Aber auch  andere  Methoden, wie die
Rontgenreflektometrie und die eher anschaulichen, aber schwer zu préparierenden TEM
Querschnittsaufnahmen wurden genutzt, um die Struktur aufzukléren.

4.2.5.1 Rontgenbeugung XRD

Zur Bestimmung der Kristallstruktur der aufgebrachten Schichten wurde eine
Modifikation der klassischen Bragg-Brentano Anordnung (Zweikreisgoniometer mit
gekoppeltem ©® — 2@ -Antrieb) benutzt. Die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung betrégt
ein Vielfaches der Schichtdicke. Bei hohen Einfallswinkeln wird der Weg durch das zu
untersuchende Schichtmaterial noch geringer. Dadurch kommt am Detektor auch ein
grofler Teil des Signals des Substrats, im Falle eines amorphen Glases hauptsichlich
inkohdrente Compton-Streuung, an. Bei einem erhohten Untergrund-Signal ist die
Detektion der kohdrenten Signale naturgemifl schwieriger. Um das Signal-Rausch-
Verhiltnis erheblich zu verbessern wurde also bei einem konstantem Einfallswinkel von
2° und entkoppelten 20 -Antrieb gearbeitet. Die Nahordnung des Substrates macht sich
in einem sehr breiten Glas-Peak bei 20 = 25° bemerkbar.

Die Messungen wurden von 20 =20-65° bzw. 28-65° auf einem Siemens D500
Diffraktometer mit dem Zusatz fiir streifenden Einfall, wie oben beschrieben,
durchgefiihrt. Als Detektor wurde ein Szintillationszdhler mit vor geschalteter
Sollerblende und einem weiteren Bragg-Kristall zur Verbesserung des Signal-Rausch-
Verhiltnisses verwendet. Die verwendete Strahlung war Cu — K, -Strahlung mit einem
Wellenldnge von 4=0.151418 nm . Die Probe wurde aufgrund der Messanordnung tiber
eine Fliche von ca.5 mm auf 25 mm durchstrahlt.

Die so erhaltenen Spektren wurden mit der Hilfe der JCPDS DataBase auf die Phasen
der Schichten hin untersucht. Dabei wurden die gemessenen Reflexe mit denen der
JCPDS-Datei verglichen. Bei Ubereinstimmung wurde angenommen, dass die Struktur
der JCPDS-Datei vorliegt. Da die Mdglichkeit, eine andere Struktur zu erhalten, als die
bekannten, sehr gering ist, ist dieses Verfahren sehr effizient. Es miissen lediglich die
JCPDS-Dateien der drei bekannten Strukturen tiberpriift werden.

Die KristallitgroBe und Vorzugsorientierung wurde mit Hilfe des Programmpakets
Diffrac AT (Siemens) bestimmt. Dazu wurde zunichst der inkohdrente Untergrund der
Spektren bestimmt, dann wurde dieser vom Glas-Substrat stammende Anteil subtrahiert.
An die Reflexe der so modifizierten Spektren wurde jeweils eine Pearson-7-Split-
Funktion angepasst. Die Parameter dieser Funktion beinhalten auch die Hohe und die
Halbwertsbreite dieses Reflexes. Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung [51]:

K2

D=——
A® cos® .15

kann aus der Halbwertsbreite A® und aus der Lage des Reflexes 20 sowie der
Wellenldnge A der einfallenden Strahlung auf die GréBe der kohdrent streuenden
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Bereiche, und damit fiir polykristalline Materialien auf Streuquerschnitt D der

Kristallite geschlossen werden, die der Streubedingung g =k, —k,, dieses Reflexes

out
gentigen. Fiir anndhernd sphédrische Kristallite ist dies der Kristallitdurchmesser.
K ~0.9 ist dabei eine Konstante.

Aus den unterschiedlichen Intensitétsverhéltnissen gegeniiber der JCPDS-Datei lédsst
sich die tendenziell die Vorzugsorientierung senkrecht zur Substratoberflédche angeben.
Mit einem Texturfaktor wie in Gleichung (4.16) [93]

1(hk1)/1,(hkl)
YN- Y [1(hk1)/1,(hk1)]
kann auch der Grad der Texturierung angegeben werden. N lduft tiber die vorhandenen

Reflexe. Je grofer dieser Faktor, desto besser ist die Vorzugsorientierung ausgepragt.
Fiir eine (100)-Einkristall-Schicht auf dem Substrat wiirde sich TC(100)=1 ergeben.

TC(hkl) = (4.16)

Um nicht fiir jede Ebene einen Wert angeben zu miissen, wird in der Literatur eine Art
Standardabweichung [93]
| 12
2
o= ﬁ;{rc(hk/)—@c)} (4.17)

angegeben. (7C) stellt den Mittelwert der Texturkoeffizienten iiber alle beriicksichtigten

Reflexe N dar und ist gemél der Definition (4.16) gleich 1. Der maximal auftretende
Wert o, =VN-1 zeigt, dass diese Angabe sehr abhingig von der Anzahl der

max
gemessenen Reflexe und damit vom Messbereich ist. Um hier eine pragmatische
Losung zur Herstellung der Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Messungen zu
erhalten, wurde in dieser Arbeit die auf 1 normierte Grofie

(o2

N (4.18)

als Texturgrad (TG) definiert, der den prozentualen Grad der Vorzugsorientierung
beschreibt, unabhingig davon welche kristallographische Orientierung im Detail
bevorzugt wird.

TG =

4.2.5.2 Rontgenreflektometrie (XRR)

Der Brechungsindex fiir Rontgenstrahlung liegt fiir die meisten Materialien nahe bei 1,
allerdings ist er niedriger als 1. Dadurch tritt nach Snellius die Totalreflexion erst fiir
extrem hohe Einfallswinkel, gerechnet von Lot auf die Oberflache, auf. Gerechnet von
der Probenoberfliche aus, bedeutet dies, dass fiir Einstrahlwinkel, unter 0.5°
Totalreflexion auftritt. Da hierbei die elektromagnetische Feldstirke exponentiell mit
der Entfernung von der Grenzfliche abklingt treten nur sehr geringe Eintrittstiefen
(2-5 nm) bei Totalreflexion auf. Die gestreute elektromagnetische Welle besitzt also
hauptsiachlich Informationen aus den oberflichennahen Schichten [S]. Aus dem
kritischen Winkel, bei dem Totalreflexion stattfindet, kann so — zumindest fiir die
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oberflachennahen Bereiche des Materials — die Dichte p der Schicht bestimmt werden.
Dies ergibt sich aus dem Zusammenhang von Brechungsindex »=1-6 —if und der

elektronischen Zustandsdichte des betrachteten Materials.

In Abwesenheit von Absorption (Imagindrteil) ergibt sich eine Stufe, bei endlichen
Extinktionskoeffizienten s-formige Kurven, deren oberer Flichenanteil die Absorption
der Schicht wiedergibt. Details dazu sind in Anhang A.7 zu finden.

Der Bereich oberhalb des kritischen Winkels birgt Informationen iiber die Schicht,
wenn mehr als 2 Materialien beteiligt sind. Gleiche Materialien mit unterschiedlicher
Dichte verhalten sich dann wie zwei verschiedene Materialien. Es treten
Interferenzmaxima auf, aus denen man mit Hilfe der Rontgendichte des Bulk-Materials
und einem guten Fit-Programm Informationen iiber den Schichtaufbau wie Dichte und
Rauhigkeit von Teil-Schichten erfahren kann. Besonders wichtig ist dies wenn die
Beschichtung senkrecht zur Oberfliche inhomogen aufgewachsen ist. In diesem Fall
teilt man die Schicht in virtuelle Einzelschichten ein und verfeinert diese, bis keine
Verbesserung der Anpassung der gemessenen Kurve mehr erreicht werden kann.

Nachteil dieser Methode ist die geringe Eindringtiefe und damit die maximale
Gesamtdicke der untersuchten Schichten von lediglich bis zu 250 nm. Die untere
Grenze der Schichtdicke liegt bei 0.5 bis 5 nm, je nach Schichtqualitit. Die Genauigkeit
dieser Methode betriigt fiir die Oberflichendichte +1-2%, fiir die Rauhigkeit +£0.5-1%
und die Dicke £3%.

Die hier benutzten Geriite waren einerseits ein Siemens D500 Diffraktometer mit einem
Zusatz fiir die Rontgenreflektometrie, andererseits ein Philips X’Pert MRD.

4.2.5.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Wie eingangs erwéhnt, nutzt man bei der Transmissionselektronenmikroskopie die
Wellennatur beschleunigter Elektronen mit ca. 100-1000 keV kinetischer Energie
aus [5, S340ff]. Nach der de-Broglie Beziehung haben diese Elektronen eine
Wellenlidnge von 1 bis 4 pm. Heute werden, v.a. bedingt durch die noch vorhandenen
Linsenfehler der -elektromagnetischen Linsen, Auflosungen im 100 pm-Bereich
erzielt [94, S.103].

Mit Hilfe einer Objektivlinse wird direkt nach Durchgang des Elektronenstrahls durch
die Probe ein ca. 50-fach vergrofertes Bild erzeugt. In der Fokusebene dieser Linse
werden mit Hilfe einer Aperturblende drei verschiedene Abbildungsmodi realisiert. Im
Hellfeldkontrast wird nur der Primérstrahl (Beugung nullter Ordnung) durchgelassen
alle anderen Beugungsordnungen dagegen werden ausgeblendet. Im Dunkelfeldkontrast
dagegen wird nur eine Beugungsordnung ungleich dem nullten Reflex durchgelassen.
Bei beiden vorgenannten Methoden erhélt man einen reinen Amplitudenkontrast. Der
Kontrast entsteht dadurch, dass Bereiche, in denen die Bragg-Bedingung erfiillt ist, aus
dem Primérstrahl gebeugt werden. Man kann also aus der Intensitdt auf die Lage der
Korngrenze schlieBen, im Hellfeldkontrast sind helle Stellen identisch mit Korngrenzen
(es wird mehr Intensitit weggebeugt), im Dunkelfeld trifft das fiir dunkle Stellen zu.
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Nutzt man mehrere gebeugte Strahlen zur Bilderzeugung arbeitet man im dritten, dem
Phasenkontrast-Modus. Dies wird zur Aufkldrung der atomaren Strukturen in Korn- und
Phasengrenzen mittels hoch auflgsenden Mikroskopen (HRTEM) benutzt.

Um die Probe fiir die Elektronen transparent zu machen wurden zwei gleichartige
Teilstiicke mit Epoxydharz wie ein Sandwich mit den Schichten gegeneinander
verklebt. Hieraus wurde mit einem Ultraschallbohrer parallel zur Schichtoberfldche ein
Kern herausgeschnitten, der mit einem Metallring stabilisiert wurde. AnschlieBend
wurde dieser in Scheiben geschnitten und zunichst mechanisch auf eine Dicke von ca.
100 um ausgediinnt. Mittels einer lonenmiihle wurde die rotierende Probe unter flachem
Winkel (£<12°) abgeitzt. Die Probe hat nun ein Loch in der Klebstoffbriicke. Thre
Dicke nimmt keilformig vom Substrat zur Schichtoberfliche hin ab.

Fiir die Untersuchungen wurde ein hoch auflosendes TEM (HR-TEM, Philips CM 200
FEG) benutzt.

Neben dem Bild gebenden Modus kann der Elektronenstrahl stark fokussiert
(d;=7nm) und die aus diesem Probenvolumen kommende charakteristische

Rontgenbremsstrahlung zur lokalen chemischen Analyse genutzt werden. Dieses
Verfahren wird, je nach Detektion, als Energy Dispersive X-ray Analysis /
Spectroscopy (EDX/EDS) oder Wavelength Dispersive X-ray Analysis / Spectroscopy
(WDX/WDS) bezeichnet.

4.2.5.4 Sekundir-Neutralteilchen-Massen-Spektroskopie (SNMS)

Fur einige wenige Proben wurde am Institut fiir Oberfldchen- und Schichtanalytik (ifos)
in Kaiserslautern die Methode der Sekundir-Neutralteilchen-Massen-Spektroskopie
verwendet, um die vertikale Zusammensetzung der Schichten zu bestimmen.

Um Aufladungen des dielektrischen Substrats zu vermeiden, wurde die Probe im
hochfrequenten Modus abwechselnd mit Ar'-Tonen und Elektronen beschossen. Die
Ar*-Ionen tragen dabei in einem Bereich von 3 mm Durchmesser das Schichtmaterial
lagenweise ab. Die austretenden Teilchen sind zum grofen Teil nicht geladen und
werden anschlieBend in einer Plasma-Entladung ionisiert. Gleichzeitig mit dem Abtrag
werden eine Reihe vorab definierter Massen (m/e) durch ein Quadrupol-
Massenspektrometer zeitaufgelost analysiert. Die gemessenen Intensitdten sind,
bezogen auf die gesamt vorkommenden Spezies ein Mall fir die
Elementkonzentrationen in der Schicht. Deshalb ist es sehr wichtig alle moglichen
vorkommenden Elemente zu untersuchen. Schon durch geringfiigige Kontaminationen
der Probe und der Probenkammer mit kohlenstoffhaltigen Materialen konnen Artefakte
im Massenspektrum entstehen. Kohlwasserstoft-Verbindungen konnen zu einem hohen
Untergrund der untersuchten Masse in Tiefen-Bereichen der Probe fithren, in denen das
untersuchte Element gar nicht vorkommen sollte. Durch geeignete Subtraktion dieses
Untergrundes kdnnen ansonsten nicht sichtbare Details zutage treten.
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Bei Kenntnis der Gesamtschichtdicke kann die Zeitachse, unter der Annahme
konstanter Abtragraten, auf eine Ortsachse senkrecht zur Probenoberfliache abgebildet
werden. Auf diese Weise lieBe sich theoretisch eine vertikale Auflosung der
Elementkonzentrationen von kleiner 1 nm erreichen. Auf die tatsdchlich erreichte
Auflosung wirkt sich der endliche Kraterdurchmesser aus. Einerseits ist die gemessene
Elementkonzentration immer eine iiber diesen Ausschnitt gemittelte Konzentration.
Andererseits wird, da ein kegelformiger Krater entsteht, mit der ersten Detektion des
Substratmaterials noch immer Schichtmaterial abgetragen. Somit kann der Ubergang
Schicht-Substrat, dessen genaue Bestimmung wichtig fiir die richtige Umrechnung von
Zeit auf Ortsachse ist, nur auf einige Nanometer genau bestimmt werden. Auf die
gesamte Abtragtiefe betrachtet ist die gemessene Konzentration der Elemente immer
eine gemdll der Abtragcharakteristik gewichtete Mittelung der Konzentrationen der
aktuellen Lage und der hoher gelegenen Lagen.






5 Ergebnisse

Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse sind nach dem folgenden Schema
dargelegt. Zuerst werden die Eigenschaften des Sols selbst diskutiert, deren
Auswirkungen auf die Schichteigenschaften anhand von Mehrfach-Beschichtungen
untersucht wurden. AnschlieBend werden verschiedene Aspekte von konventionellen
(d.h. im Ofen ausgebildeten) Einzelschichten anhand ihrer strukturellen, elektrischen
und optischen Eigenschaften bewertet. Nach eben diesem Schema werden dann diese
Aspekte auch fiir Mehrfach-Beschichtungen dargelegt. Fiir einzelne Fragestellungen
wird auch mal von diesem Schema abgewichen. Wenn sich keine wichtige Aussage aus
der Prisentation der Daten ergibt, wird dieser Punkt nicht dargestellt.

In den daran anschlieBenden Kapiteln werden wichtige Aspekte von Einzel- und
Mehrfach-Beschichtungen die mit den unkonventionellen Methoden der Laser-
Ausbildung und der Gasflammen-Behandlung hergestellt wurden, untersucht.

5.1 Eigenschaften der verwendeten Sole

5.1.1 Stabilitit und Viskositiit des Sols

Es wurde vorwiegend mit dem modifizierten Rezept von Takahashi [65] gearbeitet.
Eine Versuchsreihe mit variablem Anteil des Stabilisators Diethanolamin (DEA) relativ
zum Zinkanteil in der Losung ergab ein Prozessfenster von DEA/Zn = 0.8 bis 2.0, in
dem die Losung tiber lange Zeit stabil blieb. AuBlerhalb dieses Prozessfensters ergaben
sich weile Ausfillungen nach relativ kurzer Zeit (1 h bis 24 h). Samtliche Losungen
waren 0.1 mol/l konzentriert mit einer Aluminium-Dotierung von 0.6 at%. Die
kinematische Viskositdt der Beschichtungs-Losungen ist in Bild 5.1 aufgetragen. Es
ergibt sich eine Anderung von ca.6 % in der kinematischen Viskositit iiber das
Prozessfenster hinweg.

Die Dichte des Sols ist tiber das Prozessfenster praktisch konstant, weshalb
kinematische Viskositéit und dynamische Viskositit einen dhnlichen Verlauf haben.

In Tabelle 5.1 sind die Viskosititen von Isopropanol und einigen Stabilisatoren
aufgefiihrt. Hieraus ersieht man, dass der Hauptteil der Viskositdtserhohung der Losung
auf den DEA-Anteil zuriickzufiihren ist. Insofern hat eine 0.2 M-Losung mit
DEA/Zn=1.0 praktisch die gleiche Viskositit wie eine 0.1 M Losung mit DEA/Zn=2.0.
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Bild 5.1:  Kinematische Viskositcit von Zn(OAc)y2H,0/2PrOH in Abhdngigkeit des Verhdiltnisses von

Stabilisator DEA zu Zink-Atomen. Sdmtliche Losungen waren 0.1 mol/l konzentriert mit
0.6 at% Aluminium-Dotierung aus AI(NO;)3 9H,O.

Tabelle 5.1: Viskositdten von 2-Propanol und verschiedenen Stabilisatoren [95]

Substanz Chemische Formel Dynamische Kinematische Bei T
Viskositit Viskositit [°C]
[mPa s] [mm?/s]
2-Propanol (CH3),CHOH 2.038 2.596 25
DEA HN(C,H40H), 109.500" - 50
Milchséure’ CH;CH(OH)COOH 22.164 18.706 20
Ethylenglykol HO-(CH,),-OH 16.100 - 25

Zur Bildung eines ausgeheizten Films mit der beobachteten Schichtdicke, benétigt man
fur eine definierte Fliche eine maximale Menge an Zinkoxid. Mit Hilfe der
Konzentration des Sols und der Annahme, dass kein Losungsmittel verfliegt, kann man
daraus eine maximale Gel-Film-Dicke dmax berechnen. Nach Gleichung (3.6) ist fiir alle
Gel-Film-Dicken kleiner dy. die Konstante Ca<l107>. Somit ist die Gleichung
anwendbar.

Linearisiert man die Daten in Bild 5.1, werden iiber den Bereich von 0.05 mol/l zu
0.5mol/l Stabilisator-Konzentration lediglich 22 % Anderung der dynamischen

"Fiir Raumtemperatur ist ein noch hoherer Wert zu vermuten.

! Wert Giltig fiir Milchséure in wéssriger Losung mit 80% Konzentration
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Viskositit erwartet, und damit gemiB Gleichung (3.6) nur 14 % Anderung in der Gel-
Film-Dicke, unabhingig vom konkreten Wert der Oberflichenspannung ygp. Diese
Linearisierung stellt zudem noch den ,,worst case* dar. Vermutlich folgen die Daten in
Bild 5.1 einer s-formigen Kurve, die in beide Richtungen in die Sittigung geht. Uber die
beobachtete Variation der kinematischen Viskositit, dndert sich die Gel-Film-Dicke
lediglich um 4%.

5.1.2 Beschichtungseigenschaften des Sols

Die Beschichtungseigenschaften des Sols sind anhand von 5-fach-Beschichtungen
untersucht worden. Da diese Eigenschaften in Abhingigkeit des Sols untersucht
wurden, werden im Vorgriff auf die Mehrfach-Beschichtung in Kapitel 5.3 an dieser
Stelle schon einige Ergebnisse prisentiert.
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Bild 5.2:  Variation der Schichtdicke und des Flichenwiderstandes in Abhdingigkeit des Verhdiltnis
DEA/Zn. Der Fehler der Schichtdicke liegt bei +1.5nm, der Fehler fiir den
Fliichenwiderstand entspricht etwa der Symbolgrife.

Ein wichtiger Parameter ist die erzielte Schichtdicke bei konstanter Ziehgeschwindig-
keit von 1 mm/s und einer Ausbildungszeit von 3 Minuten bei einer Sinter-Temperatur
von 550 °C. Samtliche Substrate wurden 5-mal mit den gleichen Parametern beschichtet
und gebrannt. AnschlieBend wurden die Schichten bei 400 °C fir 2h unter
Formiergasfluss getempert, um die Leitfdhigkeit zu erhéhen. Die Schichtdicke steigt
leicht mit der Konzentration von DEA an, wie eine lineare Anpassung an die Daten in
Bild 5.2 zeigt. Hieraus ergibt sich eine Verdnderung der Schichtdicke von 4 % iiber das
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erwihnte Prozessfenster hinweg, wie aus den Viskosititsdaten schon fiir die Gel-Film-
Dicke zu erwarten war. Die maximale Anderung betriigt aber 8 % der Schichtdicke. Sie
setzt sich zusammen aus dem Anstieg der Schichtdicke und dem Fehler fiir die
Schichtdicke selbst (1.5 nm).

Im gleichen Mafle wie die Schichtdicke, dndert sich auch der Flichenwiderstand,
allerdings in die gegensdtzliche Richtung (-12%). Der resultierende spezifische
Widerstand bleibt iiber den Bereich DEA/Zn=0.8 bis 2.0 praktisch unverdndert (Ap<3%
vgl. Bild 5.3). Damit ist ein Einfluss des Stabilisators auf die elektrischen Eigenschaften
der Schichten nicht ausreichend nachweisbar, solange das DEA/Zn-Verhiltnis im
Prozessfenster bleibt. Der relativ hohe spezifische Widerstand fiir DEA/Zn=0.67 beruht
vermutlich darauf, dass das Sol nicht stabil war. Bevor die Moglichkeit bestand, die
Viskositit dieses Sols zu messen, hatte es schon einen Niederschlag gebildet.
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Bild 5.3:  Spezifischer Widerstand, Mobilitit und Ladungstrigerdichte von 5-fach-Schichten als
Funktion der Konzentration des Stabilisators DEA.

Neben den Versuchen mit dem Rezept von Takahashi wurden verschiedene andere
Stabilisatoren (Ethylenglykol, Acetylaceton) ausprobiert, die allerdings nicht den
gewiinschten Stabilisierungseffekt erzielten. Diese Losungen triibten sich sehr schnell
oder waren nicht zum Beschichten geeignet.

Weitere Versuche unter Verwendung des Rezeptes von Tang und Cameron [41] mit
Milchsdure als Stabilisator, das von allen Publikationen die besten spezifischen
Widerstdnde erreichen sollte, waren nicht erfolgreich in Bezug auf die
Langzeitstabilitdt. In der Regel gab es schon innerhalb der ersten 24 Stunden nach
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Herstellen des Sols einen Niederschlag. Eine Ursache dafiir konnte nicht gefunden
werden.

5.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Sol-Eigenschaften

Als erstes Zwischenergebnis kann man festhalten, dass die Anderungen der
Schichtdicke mit der Viskositdt, im Rahmen der Messgenauigkeit, den theoretisch
vorhergesagten Anderungen entsprechen. Uber die Viskositit des Sol lassen sich im
Prozessfenster jedoch lediglich 10 %-Effekte bei einzelnen Eigenschaften erzielen.
Betrachtet man die Gleichung (3.6), so ergeben sich mehr Moglichkeiten, die
Schichteigenschaften zu verindern, indem man die Ziehgeschwindigkeit stark
veridndert.

5.2 Einfach-Schichten im konventionellen Ofen

5.2.1 Einfluss der Temperatur

In einer ersten Probenserie konnte festgestellt werden, dass die optimale
Ausbildungstemperatur, in Bezug auf den niedrigsten spezifischen Widerstand, fiir
Aluminium dotierte Zinkoxid-Einfach-Schichten nach dem Sol-Gel-Verfahren zwischen
500°C und 600°C liegt. Im Folgenden soll deshalb zunichst die Struktur und, daraus
abgeleitet, die elektrischen und optischen Eigenschaften dieser Einfach-Schichten
untersucht und diskutiert werden.

5.2.1.1 Struktureigenschaften von Einfach-Schichten

Da wihrend des Sol-Gel-Prozesses verschiedene Verbindungen der beteiligten
Elemente bzw. verschiedene Phasen des gewiinschten Materials zu verschiedenen
Prozessschritten  vorliegen, erscheint es sinnvoll, das Endprodukt mittels
Strukturanalyse zu untersuchen. In Bild 5.4 sind die Rontgen-Beugungsspektren fiir
verschiedene Ausbildungstemperaturen von Einzelschichten dargestellt. Es handelte
sich um eine 0.47M Zn(OAc),-Losung mit 0.6 at% Aluminium-Dotierung und einem
Verhiltnis DEA/Zn=1.0. Der Gel-Film wurde mit dem Tauchbeschichtungsverfahren
bei einer konstanten Ziehgeschwindigkeit von 5 mm/s hergestellt. Die Schichten
wurden 10 Minuten bei 110 °C getrocknet. AnschlieBend wurden sie im Umluftofen 30
Minuten bei der angegebenen Ausbildungstemperatur gesintert. Die Schichtdicke betrug
150-160 nm. Bis 700 °C zeigen alle vermessenen Proben die gleiche hexagonale
Wourzit-Struktur der Zinkit-Phase (JCPDS File: 36-1451).
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Bild 5.4:  Rontgenbeugungs-Spektren  von  ZnO:Al-Einfach-Schichten, die  bei  verschiedenen
Temperaturen gebrannt wurden Der Untergrund ist schon abgezogen. Die Schichten wurden
aus 0.47 mol/l und 0.6 at% Al bei DEA/Zn=1.0 mit 5mm/s tauchbeschichtet Im Vergleich
dazu ist das Zinkit-Pulverspektrum (JCPDS 36-1451) dargestellt.

Erhoht man die Sinter-Temperatur tiber die bisher dargestellten 700°C, so erhdlt man
keine reine ZnO-Phase mehr. Dies liegt sicher auch zum Teil am hohen Dampfdruck
des ZnO bei Temperaturen iiber 900°C. In Bild 5.5 ist dies anhand der Rontgenspektren
von Einfach-Schichten dargestellt, die aus einem 0.2 mol/l-Sol mit 0.96 at% Al und
DEA/Zn=1.0 hergestellt wurden. Die Ziehgeschwindigkeit beim Tauchbeschichten
betrug Smm/s. Bei 750°C existiert lediglich die ZnO-Phase. Bei 900°C erscheinen
weitere Reflexe bei ca. 25° und ca. 49° Beugungswinkel, sowie eine linksseitige
Schulter am (002)-Reflex, ein deutlicher Hinweis auf die Existenz einer weiteren Phase
in der Schicht. Zudem nimmt die Gesamtintensitéit ab. Bei 1100°C Sinter-Temperatur
liegt praktisch keine ZnO-Phase mehr vor. Die bei ZnO stérksten Reflexe (100), (002)
und (101) sind ganz verschwunden, aus der Schulter des (002)-Reflexes bei 900°C hat
sich der stirkste Reflex der neuen Kristallstruktur gebildet. Die neu entstandene Phase
konnte anhand der JCPDS-Datei nicht identifiziert werden. Es muss jedoch davon
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ausgegangen werden, dass es sich um eine Spinell-Art, dhnlich zu ZnAl,0O4 oder eine
Mischphase unter Einbeziehung des Siliziums aus dem verwendeten Kieselglas handelt.
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Bild 5.5:  Rontgenbeugungs-Spektren von ZnO:Al-Einfach-Schichten, die bei hohen Temperaturen
gebrannt wurden. Der Untergrund ist bereits abgezogen. Die Schichten wurden aus 0.2 mol/l
Zn und 0.96 at% Al bei DEA/Zn=1.0 mit 5mm/s tauchbeschichtet. Die Phase, die sich ab
900°C herausbildet, konnte nicht identifiziert werden.

Aus der Halbwertsbreite der Beugungsmaxima und der Scherrer-Gleichung kann eine
Aussage tiber die GroBe der entstandenen Kristallite gemacht werden (Bild 5.6).
Betrachtet man lediglich die ersten drei Reflexe, so zeigt sich, dass die groften
Kristallite bei ca. 600°C ausgebildet werden.

Das Maximum lédsst sich durch die Tatsache erkliren, dass beim Sintern von Zinkoxid-
Pulver zwar fiir hohe Temperaturen von 1100 °C auch sehr hohe Dichten erreicht
werden konnen, die hochste Verdichtungsrate aber bei konstanter Sinterrate von
5 °C/min bei 700 °C liegt [51, S684]. Andererseits existiert beim Sol-Gel Prozess neben
dem Kristallwachstum noch der konkurrierende Prozess der Keimbildung. Bei Sol-Gel-
Schichten ist das Wachstum in die Richtung senkrecht zum Substrat auf ein Maximum
beschrinkt, das durch die Materialmenge im Gel-Film vorgegeben ist. Parallel zum
Substrat konnen sich gleichzeitig mehrere Keime bilden, womit ein laterales
Kristallitwachstum iiber eine bestimmte GroBe hinaus durch die zufillige Kristallit-
Orientierung stark eingeschrinkt ist. Ebenso kann man aus der Sinterkurve von
Rahaman [51, S684] erkennen, dass die Verdichtung erst ab ca. 500 °C einsetzt.
Demnach ist fur geringere Temperaturen auch nicht mit groen Kristalliten zu rechnen.
In diesem Temperaturbereich findet wohl hauptsichlich Keimbildung und



58 5 Ergebnisse

Keimwachstum aus dem Gel statt, aber kein Sintern im Sinne des Materialtransportes
durch Diffusionsprozesse.
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Bild 5.6:  Kristallitgrifien bei verschiedenen Ausbildungs-Temperaturen. Die Kristallitgrdfien sind aus
den Halbwertsbreiten dreier Beugungsmaxima nach Scherrer berechnet. Auf der rechten
Achse ist das Verhdltnis Schichtdicke zur aus den 3 Orientierungen gemittelten
Kristallitgrofie aufgetragen.

Zudem entstehen fiir Sol-Gel-Schichten, die bei Temperaturen iiber 900 °C gebrannt
werden, Strukturen, die noch nicht identifiziert wurden. Bei diesen Temperaturen liegt
kein reines Zinkoxid mehr vor.

Vergleicht man die Kristallitgroen mit den Dicken der aufgebrachten Schichten (Bild
5.6), so erkennt man, dass viele kleine Kristallite bei niedrigen Temperaturen
entstanden sein miissen, wihrend man fiir Temperaturen um 600 °C eine Vorstellung
entwickelt, in der ca. 4 Kristallite gestapelt auf dem Substrat liegen sollten.

Aus den Rontgenspektren kann man zusétzlich die Textur ermitteln, die das
Vorzugswachstum einer Schicht beschreibt. Hier wird auf die normierte Intensitét
zuriickgegriffen und mit der JCPDS-DATABASE verglichen. In Bild 5.7 ist fiir
Einfach-Schichten in Abhéngigkeit der Sinter-Temperatur der nach Gleichung (4.18)
berechnete Texturgrad, TG, aufgetragen. Der Wert TG=1 gibt vollstindige
Vorzugsorientierung fiir genau eine Kristallachse an. Bei N betrachteten Reflexen
bedeutet TG=0, dass es sich um eine Verteilung der Intensitéten der Reflexe wie fiir ein
Pulver handelt. Je groBer die Sinter-Temperatur ist, desto stirker ist die
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Vorzugsorientierung fiir (002) ausgeprigt. Vergleicht man den Eindruck, den man aus
den Rontgenspektren erhédlt, mit der mehr bildgebenden Methode der
Querschnittspréparation des Transmissionselektronenmikroskops (Bild 5.8), so findet
man die Vermutungen bestidtigt. Die aufgebrachte Schicht ist aus Kristalliten von ca.
40 nm Durchmessern aufgebaut. Die Schicht ist vermutlich sehr poros.
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Bild5.7:  In Anlehnung an Kim [93] berechneter Texturgrad fiir den (002)-Reflex von Einfach-
Schichten in Abhdingigkeit der Sinter-Temperatur.

Die aus den optischen Messungen nach Abeles (vgl. 4.2.4.3) und Lorentz-Lorenz [92]
gewonnene relative Dichte zeigt in Funktion der Sinter-Temperatur einen
kontinuierlichen Anstieg auf 87 % bis 700 °C (vgl. Bild 5.9). Dieser Zusammenhang ist
kontrdr zur anschaulichen Erklérung, dass grofere Kristallite auch mehr Platz brauchen,
da die Packungsdichte, bei Idealerweise kugelférmigen Kristalliten, durch 74 % fiir die
hexagonal dichteste Kugelpackung gegeben ist. Allerdings handelt es sich nicht um die
Stapelung von schon fertigen Kristalliten, sondern die Kristallite entstehen aus der Gel-
Matrix nach vorhandenem Platz bis zum Nachbar. Auch sind die Kristallite nicht
kugelformig, sondern eher hexagonal strukturiert und koénnen somit die vorhandenen
Liicken zwischen zwei anderen Kristalliten idealerweise bis zu 100% ausfiillen.
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Bild 5.8:  Querschnittsprdiparation einer Einfach-Schicht von ZnO:Al auf Kieselglas aus einer 0.47 Zn
0.6at% Al Losung. Dip-Coating mit Smm/s, 10 min 110 °C, 30 min 600 °C.
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Bild 5.9 Relative Dichte, ermittelt aus dem Brechungsindex nach der Abelés-Methode und der
Lorentz-Lorenz-Relation, gegen die Sinter-Temperatur
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5.2.1.2 Elektrische Eigenschaften von Einfach-Schichten

In Bild 5.10 ist der spezifische Widerstand fiir Einzelschichten gegen die Sinter-
Temperatur aufgetragen. Der spezifische Widerstand ist mit 25 Qcm allerdings fiir die
meisten Anwendungen zu hoch. Werden die Schichten nach dem Ausbilden einer
Temperaturbehandlung unter Vakuum ausgesetzt, so verbessert sich der spezifische
Widerstand um GroéBenordnungen. Trotzdem bleibt das Minimum im spezifischen
Widerstand bei 550-600 °C bestehen (Bild 5.11).

In beiden Beispielen wurde die Takahashi-Rezeptur verwendet, allerdings im ersten Fall
mit 0.2M (0.96at% Al) Losung, im zweiten Fall mit 0.47M (0.6at%Al) Losung
gearbeitet. Wie sich spéter zeigen wird, sind die beiden Kurven durchaus vergleichbar,
da die Aluminium- oder die Sol-Konzentration sich beziiglich der Sinter-Temperatur
nicht auf die Lage des Minimums auswirken, vielmehr aber auf den spezifischen
Widerstand im Minimum.
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Bild 5.10:  Spezifischer Widerstand (lineare 4-Punkt-Messung) von ZnO:Al-Schichten (0.96 at%),

hergestellt aus einer 0.2M Zn(OAc), Liosung. Die Schichtdicke betrdgt 65 bis 72 nm.
Ausgefiillte Quadrate bezeichnen Schichten auf Borosilikatglas, leere Quadrate Schichten auf
Kieselglas.

In Bild 5.11 ist der spezifische Widerstand derselben Proben aufgetragen, deren
strukturelle Eigenschaften im vorangegangenen Kapitel diskutiert wurden. Aus der
Vorstellung der elektrischen Leitfdhigkeit ergibt sich, dass die Elektronen bei groflen
Kristalliten auch grofle freie Weglangen, also hohe Mobilititen haben. Deshalb
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verwundert es nicht, dass das Maximum der Kristallitgr6Be mit dem Minimum des
spezifischen Widerstandes zusammenfillt.

Der Anstieg des spezifischen Widerstandes fiir Temperaturen tiber 600 °C kann aber
auch mit die Bildung von kleinen Al,O;-Kristalliten zu tun haben, die isolierend wirken,
mit dem verwendeten Rontgengerit aber nicht nachgewiesen werden kénnen [1, S.204].
Dies ist um so mehr in Betracht zu ziehen, als die Rontgenspektren fiir hohere
Temperaturen ja eine neue Phase offenbaren.
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Bild 5.11:  Spezifischer Widerstand (lineare 4-Punkt-Messung) von ZnO:Al-Schichten (0.6 at%), nach
Tempern unter Vakuum und Fluten mit Formiergas (90/10). Die Proben wurden aus einer
0.47M Losung hergestellt. Die Schichtdicke der Proben lag bei 150 bis 160 nm. Der
spezifische Widerstand vor der Vakuumbehandlung lag bei anndhernd 1 Qcm.

Leider konnten an diesen Proben wegen des hohen spezifischen Widerstandes keine
Hall-Messungen durchgefiihrt werden, Mobilitdt und Ladungstragerdichte konnten also
nicht bestimmt werden. Zudem konnte die Schichtdicke der Proben, die mit 900 und
1100°C gebrannt wurden nicht auf dem herkommlichen Wege bestimmt werden, somit
auch nicht ihr spezifischer Widerstand. Der Flichenwiderstand jedoch ist mit Faktor 3
bis 300 hoher als der von der Probe, die mit 750°C gebrannt wurde. Von Leitfihigkeit
im technischen Sinne kann da nicht mehr gesprochen werden.
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5.2.1.3 Einfluss der Trocknungstemperatur auf die elektrischen Eigenschaften

Durch eine Vielzahl von Experimenten stellte sich heraus, dass die Temperatur beim
Trocknungsvorgang unter konstanter Trocknungszeit von 10 Minuten lediglich 10%-
Effekte in den elektrischen Eigenschaften erzielte, noch dazu mit Tendenz in Richtung
geringerer Mobilitdt mit steigender Trocknungstemperatur. Die Ladungstrigerdichte
erhohte sich nur geringfiigig mit der Trocknungstemperatur, woraus tendenziell ein
Nettoanstieg des spezifischen Widerstandes mit der Trocknungstemperatur resultierte.
Im weiteren Verlauf der Experimente wurde deshalb, v.a. bei Mehrfach-
Beschichtungen, bei Raumtemperatur getrocknet.

5.2.2 Einfluss der Sinterzeit

Mit demselben Sol wie im vorangegangenen Kapitel 5.2.1 iiber den Einfluss der
Temperatur wurde eine Reihe von Substraten beschichtet, die alle bei der gleichen
Referenztemperatur von 550 °C, aber bei verschiedenen Zeiten ausgebildet wurden.

5.2.2.1 Struktur in Abhéingigkeit der Sinterzeit

Anhand der Rontgenspektren (Bild 5.12) erkennt man zunidchst keine auffillige
Verdnderung, bestenfalls die etwas stirkere Herausbildung des (002)-Reflexes von
30 Minuten zu 1 Stunde Sinterzeit.

Auch die KiristallitgroBen, ermittelt aus den Halbwertsbreiten der Reflexe fiir die
verschiedenen Orientierungen, sind fiir die untersuchten Ausbildungszeiten recht
konstant (Bild 5.13). Man kann davon ausgehen, dass die endgiiltige Kristallitgrofle
nach 30 Minuten Sinterzeit schon weitgehend erreicht ist. Der Quotient aus
Schichtdicke und mittlerer KristallitgroBe ldsst vermuten, dass eher im Bereich kurzer
Ausbildungszeiten eine kleine Kennzahl erreicht wird. Das erscheint zunéchst nicht
plausibel. Betrachtet man aber nochmals die Daten von Rahaman [51], so sieht man,
dass bei 550°C mit einer linearen Schrumpfung von AL/L,<0.02 und einer

Verdichtung von ca. 6% zu rechnen ist, wenn die Ausgangsdichte bei 0.52 liegt.

Da es sich bei Rahaman um Sintern mit konstanter Heizrate handelte, kann man aus der
evaluierten Verdichtungsrate von 2.7-107 sec™ fiir ZnO-Pulver bei 550 °C nicht direkt
auf die Verdichtung fiir lange Sinterzeiten von Sol-Gel Schichten schlieen. In unserem
Fall handelt es sich um isothermes Sintern, wobei im Wesentlichen der Diffusions-
koeffizent eine Rolle spielen wird.
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Bild 5.12:  Rontgenspektren von ZnO:Al-Einfach-Schichten, hergestellt aus einer 0.47 M Ldésung
(0.6at% Al) bei konstanter Temperatur(550°C) und verschiedenen Ausbildungszeiten. Der
Untergrund wurde abgezogen.

Andererseits ist im Vergleich mit dem Experiment von Rahaman fiir die Verdichtung
von Schichten eine zusitzliche Energie aufzubringen. Diese ergibt sich aus der
Fixierung der Kristallite an der Substratoberfliche und der damit verbundenen
geringeren Mobilitdt der ZnO-Molekiile. Damit kann die laterale Schrumpfung nicht in
dem Mafe stattfinden, wie etwa die vertikale, da das Substrat eine Gegenkraft darstellt.

Betrachtet man die Rontgenspektren (Bild 5.12) genauer, sieht man, dass der (002)-
Reflex praktisch keiner Anderung in der Intensitit unterliegt. Dies sieht man noch
besser an dem fiir den (002)-Reflex berechneten Texturgrad TG, der in Bild 5.14 gegen
die Sinterzeit aufgetragen ist. Im Rahmen der Messgenauigkeit ergibt sich fiir
Sinterzeiten groBer 60 Minuten keine Anderung der Vorzugsorientierung. Verglichen
mit der Anderung dieses Parameters aufgrund der Sinter-Temperatur (Bild 5.7)
entspricht die Anderung von 30 auf 60 Minuten etwa AT=25K in der Sinter-
Temperatur.
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Bild 5.13: Aus den Rontgenspektren ermittelte Kristallitgrofien von ZnO:Al bei verschiedenen
Ausbildungszeiten fiir 550°C. Auf der linken Achse ist das Verhdltnis von Schichtdicke zu
mittlerer Kristallitgrifie aufgetragen.

Die nach Abeles und der Lorentz-Lorenz Relation optisch ermittelte relative Dichte
(Bild 5.15) ist fiir alle Sinterzeiten recht konstant bei 83%. Sie liegt weit {iber dem Wert
fur die dichteste hexagonale Kugelpackung von 74%. Die Dichte von zufillig dicht
gepackten Kugeln wird in [89] mit =60% angegeben. Ein wesentlicher Unterschied
besteht darin, dass es sich im Falle der Sol-Gel-Schichten nicht um gleichgrofe
Kristallite handelt. Es ist davon auszugehen, dass durch lingere Sinterzeiten bei
Einfach-Schichten auch keine signifikant héheren Dichten erreicht werden koénnen.
Zudem kann man schon hier herauslesen, dass es sich um Kristallite handeln sollte, die
sich beim Wachsen optimal in den vorhandenen Platz, den die Nachbar-Kristallite
bieten, einfiigen.

Schichtdicke / KristallitgréRe
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Bild 5.14: In Anlehnung an Kim [93] berechneter Texturgrad fiir den (002)-Reflex von Einfach-
Schichten in Abhdngigkeit der Sinterzeit.
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Bild 5.15: Einfluss der Sinterzeit auf die relative Dichte von Einfach-Schichten bei einer Sinter-
Temperatur von 550°C
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5.2.2.2 Elektrische Eigenschaften in Abhéingigkeit der Sinterzeit

Der spezifische Widerstand zeigt in Abhéngigkeit der Sinterzeit eine Verringerung um
den Faktor 5-6 (Bild 5.16). Um die Ursache hierfiir herauszufinden, wurden Hall-
Messungen an den Schichten durchgefiihrt. In Bild 5.17 sind die Mobilitdt und die
Ladungstragerdichte gegen die Sinterzeit aufgetragen. Wéhrend die Mobilitdt um den
Faktor 10 steigt, fillt die Ladungstragerdichte um den Faktor 1.8. Die starke Erh6hung
der Mobilitit entsteht vermutlich v.a. aus der VergroBerung der Kristallite bis zu einer
Sinterzeit von 30 Minuten. Die Ladungstragerdichte selbst verringert sich vermutlich
durch das Ausheilen von Defekten (Sauerstoff-Fehlstellen) in den Kristalliten. Eine
solche Verringerung der Ladungstrigerdichte wiirde eine weitere Erhéhung der
Mobilitdt durch die geringere Anzahl von ionisierten Storstellen bewirken. Daneben
kann aber die Tatsache, dass die freie Weglinge der Ladungstriger fiir kleine
Sinterzeiten durch den Kristallitdurchmesser beschrinkt wird, die Anzahl der
gemessenen Ladungstrager stark verringern.
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Bild 5.16:  Spezifischer Widerstand von ZnO:Al (0.6at%)-Schichten fiir verschiedene Sinterzeiten. Die
Proben wurden aus einer 0.47 M Losung mit 5 mm/s Ziehgeschwindigkeit und 10 min 110 °C,
x min 550 °C hergestellt, bei 30 min 400 °C unter Vakuum getempert und mit Formiergas
90/10 geflutet.
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Bild 5.17:  Mobilitit und Ladungstrigerdichte in Abhcingigkeit der Sinterzeit fiir die Einfach-Schichten
aus Bild 5.16.

5.2.3 Einfluss von Vakuum- oder Formiergas-Nachbehandlung

Bei der Nachbehandlung der Proben unter Vakuum oder Formiergas wurde generell
unterhalb der Ausheiztemperatur gearbeitet. Dadurch vermeidet man zusétzliche
Sinterung, sowie bei Verwendung von reduzierenden Gasen (Formiergas), die
vollstdndige Reduktion der Schicht zum Metall.

5.2.3.1 Strukturelle Eigenschaften

Anhand von Rontgendaten konnte keine Verdnderung der Kristallitgrole oder der
Textur von Einfach-Schichten festgestellt werden. Dies ist aufgrund der zuvor
dargestellten Ergebnisse zur Sinterzeit auch nicht zu erwarten. Eine Verdnderung der
Schichtdicke durch eine Vakuum- bzw. Formiergasbehandlung wurde ebenfalls nicht
festgestellt.

5.2.3.2 Elektrische Eigenschaften

Den grofiten Effekt hatte die Nachbehandlung auf die elektrischen Eigenschaften. Dazu
wurden eine Reihe Proben aus demselben Sol (0.5M Zn, 0.6 at% Al) bei 5 mm/s
tauchbeschichtet. Nachdem alle Proben 30 min bei 550°C gebrannt wurden, wurden sie
einzeln im Vakuum-Ofen 30 min bei der angegebenen Temperatur nachbehandelt. In
Bild 5.18 ist die Abhéngigkeit des spezifischen Widerstandes von der Temperatur des
Vakuum-Ofens aufgetragen. Die groflen Fehlerbalken in der Temperaturangabe ergeben



5.2 Einfach-Schichten im konventionellen Ofen 69

sich durch die Uberschwinger des Rohrofens. Man erkennt trotzdem ein deutliches
Minimum im spezifischen Widerstand bei 400°C.
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Bild 5.18:  Einfluss der Temperatur beim Nachbehandeln der Proben unter Vakuum. Simtliche Proben
sind gleichzeitig aus demselben 0.5 M Sol (0.6 at% Al) bei 5 mm/s tauchbeschichtet.
Nachdem alle Proben 30 min 550°C gesehen haben, wurden sie einzeln im Vakuum-Ofen
30 min bei der angegebenen Temperatur nachbehandelt.

Wichtiger jedoch ist die Tatsache, dass sich der spezifische Widerstand durch die
Nachbehandlung unter Vakuum von anfangs 900 Qcm um den Faktor 10* verringert
hat.

Variiert man die Zeit im Ofen (30-300 min), so erhélt man nahezu konstante spezifische
Widerstéinde mit einem tendenziellen Minimum bei niedrigen Zeiten (30-60 min, nicht
dargestellt).

Benutzt man statt Vakuum wihrend der Nachbehandlungsphase eine Mischung aus
Stickstoff und Wasserstoff (Formiergas), so ist zusitzlich noch eine Abhingigkeit des
spezifischen Widerstandes vom Durchfluss des Gases zu erkennen (Bild 5.19). Dazu
wurden zwei Serien aus einem 0.2 M Sol (0.6 at% Al) hergestellt, die beide 10 Minuten
bei 110°C vorgetrocknet wurden. Die erste Serie wurde 30 min bei 550°C, die zweite
bei 600°C gebrannt. Fiir jeden Formiergasfluss wurde aus jeder Serie je eine Probe
nachbehandelt. Es ist ein deutliches Minimum im spezifischen Widerstand bei einem
Formiergasfluss von 200-2501/h zu erkennen. Der Anstieg des spezifischen
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Widerstandes fiir héhere Fliisse ist durch die reduzierende Wirkung des Formiergases
zuriickzufithren. Bei sehr hohen Fliissen werden die Proben schwarz, es wird
elementares Zink gebildet. Bei 200 I/h ist der Fluss optimal, um die an den Kristallit-
Oberflachen sitzenden Sauerstoff-lonen zu reduzieren und damit die Potentialbarrieren
zu verringern [89].
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Bild 5.19:  Abhdingigkeit des spezifischen Widerstandes vom Fluss des Formiergases (Ny/H, 95/5) bei
der Nachbehandlung. Die Proben wurden aus einem 0.2 M Sol (0.6 at% Al) bei 5 mm/s
tauchbeschichtet und 30 min bei 550°C (Quadrate), bzw. 600°C (Kreise) ausgeheizt. Die
Proben wurden 30 min bei 400°C mit den angegebenen Formiergas-Fliissen nachbehandelt.

5.2.4 Einfluss der Dotierung (Konzentration, Element)

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse fiir zwei Dotierungen von Zinkoxid,
ndmlich fur Indium und Aluminium vorgestellt. Dazu wurden 3 Serien von Einfach-
Schichten mit variabler Konzentration des Dotierstoffes hergestellt. Die Konzentration
des Sols mit Aluminiumdotierung betrug 0.5 mol/l, die des Sols mit Indiumdotierung
0.2 mol/l. Beide Serien wurden mit 5 mm/s tauchbeschichtet und 15 Minuten bei 110°C
getrocknet. Die zwei Al-Serien wurden je 30 Minuten bei 550°C bzw. bei 600°C, die
In-Serie wurde 30 Minuten bei 550°C im Ofen ausgeheizt. Zur Verbesserung der
Leitfdhigkeit wurden alle 3 Serien jeweils 30 Minuten bei 400°C im Vakuum-Ofen
nachbehandelt und nach Abkiihlen auf ca. 140°C mit Formiergas geflutet.
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5.2.4.1 Abhingigkeit der strukturellen Eigenschaften von der Dotierung

Die Schichtdicken der ZnO:Al-Schichten bei 550°C liegen zwischen 155+3 und
188+11 nm, wihrend die Schichtdicken der ZnO:In-Schichten bei 550°C zwischen
4141 und 62+5 nm betragen.
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Bild 5.20:  Kristallitgrdfie aus dem (002)-Reflex fiir Einfach-Schichten in Abhdingigkeit der Dotierung im
Sol. Die AZO-Schichten sind zwischen 155 und 188 nm dick, die IZO-Schichten zwischen 41
und 62 nm

In Bild 5.20 ist die Kristallitgroe von Einfach-Schichten gegen den Anteil Aluminium
bzw. Indium im Sol aufgetragen. Mit steigender Aluminium-Dotierung féllt die
KristallitgroBe, bestimmt aus dem (002)-Reflex, sehr schnell ab. Fiir andere
Kristallorientierungen verhilt sich die Kristallitgrée analog. Aluminium wirkt hier als
Wachstumshemmer fiir Zinkoxid-Kristallite, entweder als im Gel-Film vorhandene
Keime oder als Hiille um die Kristallite, die ein weiteres Aufwachsen von ZnO
verhindern. Insofern scheint es nicht verwunderlich, dass die Schichtdicken um 170 nm
schwanken, da die Stapelung der Kristallite zufillig ist und somit der Fiillgrad
schwankt.

Entsprechend der geringeren Kristallitgrole nimmt der Texturgrad zunéchst sehr stark
und dann langsam auslaufend mit steigender Dotierung ab (Bild 5.21). Dies ist ein
deutlicher Hinweis darauf, dass die heterogene Nukleation am Substrat die Bildung
orientierter Kristalle bevorzugt, wiahrend bei homogener Nukleation tief im Gel-Film
die Orientierung beliebig ist. Je kleiner die Kristallite sind, desto weniger Gewicht
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haben die an der Substratoberfliche gebundenen orientierten Kristallite in der Réntgen-
Statistik.
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Bild 5.21: Texturgrad von Einfach-Schichten in Abhdingigkeit der Konzentration der Dotierstoffe

Aluminium und Indium im Sol.

Die aus dem (002)-Reflex bestimmte KristallitgroBe (Bild 5.20) zeigt fiir niedrige In-
Dotierungen ein zu den Al-Dotierungen analoges Verhalten. Im Gegensatz zur
Dotierung mit Aluminium, steigt die KristallitgroBe fiir die mit Indium dotierten ZnO-
Schichten bei hoheren Dotierungen jedoch wieder an. Die korrespondierenden Spektren
zeigen erste Hinweise auf eine weitere Phase. Dies wire eine Erkldrung fiir das
Verhalten der Kristallitgroe bei hoher Dotierung mit Indium. Bildet sich eine eigene
Indiumoxid-Phase, so stehen nicht mehr so viele Indium-Keime zur Bildung von
Zinkoxid-Kristalliten zur Verfugung. Hindert Indium die Zinkoxid-Kristallite am
Wachsen durch die Passivierung der Oberflache, so wird das Wachstum durch die
Bildung der Indiumoxid-Phase nicht so stark behindert.

Dies hat auch Auswirkungen auf den Texturgrad, die bei groferen Kristalliten und
gleicher Schichtdicke eine stirkere Vorzugorientierung ergibt. Aufgrund der groferen
Kristallite steigt der Texturgrad fiir hohe Indium-Dotierungen wieder an (Bild 5.21).
Deutlich sichtbar ist dies in Bild 5.22, in dem das Verhiltnis von Schichtdicke zu
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KristallitgroBe aufgetragen ist. Zunichst steigen die Verhiltnisse fiir Aluminium und
Indium fast linear an. Ab 4 % Anteil knickt die Kurve fiir Indium-Dotierungen ab,
worauf sich ein konstantes Verhdltnis von Schichtdicke zu KristallitgroBe von Zinkoxid
einstellt.
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Bild 5.22:  Verhdltnis von Schichtdicke zu Kristallitgrofie fiir Aluminium- und Indium-dotierte ZnO-
Einfach-Schichten.

5.2.4.2 Abhiingigkeit der elektrischen Eigenschaften vom Dotiergrad

Bild 5.23 zeigt ZnO:Al Einfach-Schichten auf Kieselglas aus einer 0.5 M-Losung mit
unterschiedlichen Dotierungen fiir verschiedene Sintertemperaturen (400 °C, 550 °C
und 600 °C). Man sieht ein breites Minimum im spezifischen Widerstand zwischen 0.5
und 1 at% Aluminium im Sol. Die Reihe mit 550 °C Sintertemperatur zeigt jedoch den
geringsten spezifischen Widerstand. Die besten publizierten spezifischen Widersténde
fiir nach der Sol-Gel-Methode hergestellte Zinkoxid-Schichten liegen um den Faktor
1000 besser. Diese Mehrfach-Schichten® wurden aus einem Sol von Tang et al. [41] mit
Milchsédure als Stabilisator hergestellt. Die deutlich besseren Werte beruhen auf dem
noch zu beschreibenden Effekt der Mehrfach-Beschichtung.

X Leider ist die Anzahl der Beschichtungen in der Literaturstelle nicht angegeben. Eine neuere
Literaturstelle [82]aus demselben Labor von 2001 kommt ohne Stabilisator auf 1.5-10™ Qcm durch eine
ungenannte Zahl von Beschichtungen.
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Spezifischer Widerstand von ZnO:Al Einzelschichten in Abhdngigkeit vom Dotiergrad. Die
Schichtdicken betragen ca. 200 nm auf Kieselglas. Dip-Coating mit Takahashi-Rezept [65]
bei 400 °C, 550 °C und 600 °C Sintertemperatur und Nachbehandeln bei 400 °C 2h unter
Formiergas (95 N,/ 5 H>).

-
o
G

Spez. Widerstand [Q cm]
8;
1

Dotiergrad (In) im Sol [at%]

Spezifischer Widerstand von ZnO:In Einzelschichten in Abhcingigkeit vom Dotiergrad. Die
Schichtdicke betréigt zwischen 41-72 nm. Dip-Coating auf Kieselglas, 30 Minuten bei 550 °C,
Sintertemperatur und Ausheilen bei 400 °C 2h unter Vakuum.
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Das gleiche ist fiir ZnO:In zu beobachten. Hier ist das Minimum des spezifischen
Widerstandes allerdings fiir eine hohere Dotierung von 4 at% Indium zu beobachten
(Bild 5.24). Obwohl der spezifische Widerstand fiir Indium-dotierte Einfach-Schichten
geringer ist als fiir Aluminium-dotierte, ist die experimentelle Handhabung schwieriger.
Zudem sind die Kosten fiir das Dotiermittel Aluminium wesentlich geringer als fiir
Indium. Deshalb wurden ausgedehnte Studien v.a. an ZnO:Al statt an ZnO:In
durchgefiihrt.

In Bild 5.25 ist die Ladungstréigerdichte fiir die besprochenen 3 Serien in Abhéngigkeit
des Dotiergrades aufgetragen. Fiir geringe Dotiergrade steigt die Ladungstrigerdichte
fiir alle 3 Serien ndherungsweise linear an. Gemaf3 Gleichung (2.3) miisste bei lat.%

3 erzielt werden. Der

Dotierung im Sol eine Ladungstrigerdichte von 4.15-10%° cm”
Anteil des Dotanden im Sol, der in Ladungstriger in der Schicht umgesetzt wird, liegt

damit fiir 1 at% Dotierung im Sol bei lediglich 2.3%.
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Bild 5.25:  Ladungstrégerdichte fiir Einfach-Schichten in Abhdngigkeit der Konzentration des Dotanden
im Sol fiir ZnO:Al bei 550°C bzw. 600°C und ZnO:In bei 550°C. Die gepunktete und die
gestrichelte Linie stellen jeweils nur eine Orientierungshilfe fiir den Betrachter dar.

In Anbetracht der Fehlerbalken, die fiir hohe Konzentrationen des Dotiermittels im Sol
sehr grofl werden (bis zu 90%), kann man iiber den Verlauf der gepunkteten Linie fiir
hohe Konzentrationen von Indium nur spekulieren. Der Dotiergrad von 10.4 % ist der
Vollstindigkeit halber aufgenommen, aufgrund des hohen spezifischen Widerstands der
Probe aber hochst fraglich. Zusétzlich ergab die Hall-Messung an diesen Proben
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statistisch gleich verteilt Elektronen- und Loécherleitung. Fiir Aluminium scheint die
Kurve sogar abzuknicken, und fir hohe Konzentrationen zu niedrigen
Ladungstragerdichten zu fiithren. Die Interpretation dieses Verhaltens gelingt mit Hilfe
einer maximalen Loslichkeit von Indium und Aluminium in ZnO und der Bildung einer
zweiten Phase aus dem Oxid des Dotierstoffes in der Schicht. Aluminiumoxid als
typischer Nichtleiter wird an den Kristallitgrenzen (Belegung der Kristallit-Oberflédche),
bzw. zwischen den Kristalliten der Zinkoxid-Matrix zu einer Potentialbarriere fiir die
Elektronen. Einerseits stehen nun weniger Aluminium-Atome fiir die Bildung von
Ladungstrigern zur Verfiigung. Andererseits liegt die KristallitgroBe fir hohe
Dotierungen noch unter der freien Weglidnge der Elektronen, wodurch die Mobilitdt
aufgrund geringer Korngrenzen-Mobilitét stark eingeschrinkt wird. Die mit der Hall-
Messung ermittelte Ladungstragerdichte ist somit in hohem Mafle von der
Mikrostruktur abhéngig und mit entsprechend grofSem Fehler behaftet. Ladungstréger in
besonders kleinen Kristalliten tragen aufgrund ihrer Bewegungseinschriankung nicht
zum Hall-Strom bei, weshalb eine zu geringe Ladungstrégerdichte ermittelt wird [89].
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Bild 5.26: Hall-Mobilitdt fiir Einfach-Schichten in Abhdingigkeit der Konzentration des Dotanden im Sol
Siir ZnO:Al bei 550°C bzw. 600°C und ZnO:In bei 550°C. Die gepunktete Linie stellt nur
einen Anhaltspunkt fiir den méglichen Verlauf der Mobilitiit von ZnO:In dar.

Letztere Argumentation wird durch den starken Einbruch der Mobilitét fiir Aluminium-
Konzentrationen tiber 0.6 at% im Sol (Bild 5.26) gestiitzt. Die Mobilitdt von Indium-
dotierten ZnO-Schichten dagegen nimmt in diesem Bereich sogar noch zu und wird erst
fiir Konzentrationen iber 4 at% geringer. Dies liegt sicher auch daran, dass Indiumoxid
ebenfalls ein ,,wide band gap“-Halbleiter ist und keine erheblichen Potentialbarrieren
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fiir die Elektronen darstellt, wenn es zwischen den Zinkoxid-Kérnern eine eigene Phase
bildet. Uber den Bereich 1-7 at% fiir den Dotiergrad erscheint die Ladungstrigerdichte
relativ konstant bei (1.1£0.1)-10" ecm™ zu liegen. Dies kann als weiterer Hinweis darauf
interpretiert werden, dass zusitzliche Indium-Atome fiir den Aufbau der Rontgen-
amorphen Indiumoxid-Phase verwendet werden, statt als Dotanden zu fungieren.

5.2.4.3 Optische Eigenschaften

In Bild 5.27 ist die Differenz der optischen Bandliicke zum Literaturwert von 3.28 eV
gegen den Dotiergrad aufgetragen. Fiir Al-dotierte Schichten erkennt man die erwartete
lineare Erhohung der optischen Bandliicke mit dem Dotiergrad gemd3 dem Moss-
Burstein-Shift.

0.12 ——r—+—1r+—1r"—1r" """
0107 ---g-- ZnO:Al o 7
1 A oo ]
008 ZnO:In /I/:l// |
0.06 - -
] _--o ]
— 0.04- -
< 0047 5 1
q) ///
= 0.02 — .
g ] o E, =328V |
w® 0.00 —ZF
< J AA,AA\__\ i
-0.02 ~ A A 1
] AT ]
-0.04 AT
-0.06 4
-0.08 +—+—r———"1—"—1—+—7r—+—1r"—1"—1"—T "7

T
1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Dotiergrad im Sol [at%]

Bild 5.27:  Differenz der gemessenen Bandliicke zum Literaturwert 3.28 eV [10] in Abhdingigkeit der
Dotierung im Sol fiir ZnO:Al- und ZnO:In-Schichten, beide bei 550°C gesintert. Der Fehler
der Einzelmessungen betrdgt 0.03-0.04 eV.

Die optische Messung ist jedoch nicht sensitiv auf Korngrenzen und Potentialbarrieren,
wie dies fiir Hall-Messungen der Fall ist. Zusammen mit der einknickenden
Ladungstragerdichte fiir hohe Konzentrationen von Aluminium im Sol, ist dies ein Indiz
dafiir, dass die tiberschiissigen Aluminium-Atome an den Kristallitgrenzen segregieren.
Durch deren Oxidation bilden sich Potentialbarrieren, die die Mobilitdt und damit
Leitfahigkeit des Materials verringern.
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Unerwarteter Weise verringert sich die Bandliicke fiir In-dotierte Schichten mit dem
Dotiergrad anndhernd linear. Der Mechanismus, den man hinter diesem Verhalten
vermuten kann, ist das Verringern der Anzahl an Ladungstrigern in den Zinkoxid-
Kristalliten, bei gleichzeitiger Bildung einer amorphen oder Rontgen-amorpher
Indiumoxid-Phase, die wesentlich zur Leitfdhigkeit und Ladungstrigerdichte beitragt.
Auf diese Weise kann sowohl die Sittigung der Ladungstragerdichte aus den Hall-
Messungen, als auch die kleiner werdende Bandliicke erkldrt werden. Aufgrund seiner
niedrigeren Bandliicke und seines groferen relativen Volumen-Anteils in der Schicht
wird die optische Bandliicke der Schicht vom Zinkoxid dominiert. Sinkt die
Ladungstragerdichte in den Zinkoxid Kristalliten durch Segregation des Indiums,
verringert sich die Bandliicke. Gleichzeitig erhoht sich die Mobilitdt durch geringere
Potentialbarrieren aufgrund einer geringeren Anzahl von adsorbierten Sauerstoff-
Atomen an den Kristallit-Oberflichen. Dadurch kann die Netto-Anzahl der durch die
Hall-Messung gemessenen Ladungstriger der gesamten Schicht konstant gehalten
werden (1-7 at% In). Die Bildung einer mit Zink dotierten Indiumoxid-Phase (In,O3:Zn)
aus den segregierten Indium-Atomen wiirde eine Locherleitung ergeben und die
Schwierigkeiten bei der Messung hoher Dotiergrade erkliren.

5.2.5 Einfluss der Sol-Konzentration

Als einer der wichtigsten Parameter des Sol-Gel Dip-Coating-Prozesses haben sich die
Sol-Konzentration und die Ziehgeschwindigkeit erwiesen, da diese maBgeblich die
resultierende Schichtdicke bestimmen. Dariiber hinaus bestimmen sie aber auch in
gleichem MaBe die Mikrostruktur des Materials und damit die Schichteigenschaften. Im
Folgenden wird deshalb der Einfluss der Sol-Konzentration bei konstanter
Ziehgeschwindigkeit untersucht. Der umgekehrte Fall zeigt ein analoges Verhalten und
wird hier nicht weiter untersucht.

5.2.5.1 Strukturelle Eigenschaften in Abhiingigkeit der Sol-Konzentration

In Bild 5.28 ist die resultierende Schichtdicke (Quadrate) in Abhéngigkeit der Sol-
Konzentration bei konstanter Ziehgeschwindigkeit von 5 mm/s aufgetragen. Die
Dotierung wurde dabei mit 0.6 at% Al konstant gehalten. Die Gel-Schichten wurden 15
Minuten bei einer Sintertemperatur von 600°C gebrannt und anschliefend im
Formiergas bei Standardparametern (2 h 400°C, 200 I/h 95N,/5H,) leitfdhig gemacht.
Die Schichtdicke steigt mit einer Potenz >1 mit der Konzentration des Sols, denn die
lineare Abhéngigkeit der Materialmenge im Gel-Film von der Sol-Konzentration wird
iiberlagert durch die wurzelformige Abhéngigkeit der Gel-Filmdicke von der Viskositiit,
die wiederum monoton steigend von der Sol-Konzentration abhéngt.

Parallel dazu ist in Bild 5.28 die erzielte Kristallitgrole (Kreise) fiir den (002)-Reflex
im gleichen MaBstab aufgetragen. Wihrend fiir 0.1 mol/l Sol-Konzentration die
Schichtdicke der KristallitgroBe entspricht, ist fir 0.5 mol/l die Schichtdicke schon
mehr als 4-mal so grof3 wie die KristallitgrofBe.
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Bild 5.28:  Schichtdicke und Kristallitgrofie in Abhdngigkeit der Sol-Konzentration fiir konstante
Ziehgeschwindigkeit und Dotierung. (ZnO:Al (0.6 at%) Smm/s, 15 min 600°C, 2h 400°C mit
200 I/h 95N5/5H,). Der Fehler fiir die Schichtdicke (Ad<l1.5 nm) ist kleiner als SymbolgrifSe,
fiir die Kristallitgrofe betrcigt der Fehler 1.5-3.2 nm.
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Bild 5.29:  Texturgrad in Abhdingigkeit der Sol-Konzentration. Parameter siehe Bild 5.28.
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Das langsame Ansteigen der KristallitgroBe fiir geringe Konzentrationen der Sole
resultiert aus der Beschrankung durch die Schichtdicke. Den ,,Séttigungswert fiir hohe
Sol-Konzentrationen kann man als intrinsische KristallitgroBe® fur die
Prozessparameter Sinter-Temperatur und Dotiergrad ansehen.

Bedingt durch die hohere Wahrscheinlichkeit fiir die Kristallite, heterogen Keime zu
bilden, ist der Texturgrad (Bild 5.29) fiir niedrige Sol-Konzentrationen und damit fiir
ein geringes Verhiltnis von Schichtdicke zu Kristallitgroe héher als fiir grofie Sol-
Konzentrationen. Es ergibt sich eine, mit der Sol-Konzentration monoton fallende
Kurve.

Das Auseinanderdriften von Schichtdicke und KristallitgroBe macht sich auch in der
relativen Dichte der Schicht bemerkbar. Der Brechungsindex der Schichten wurde tiber
die Methode der kleinsten Quadrate durch Anpassung des optischen Schichtsystems
ZnO:Al/Substrat/ZnO:Al in Luft mit dem Schichtberechnungsprogramm SCOUT 98
durchgefiihrt. Aus den berechneten Brechungsindizes ist iiber die Lorentz-Lorenz-
Relation die relative Dichte bestimmt worden, die mit steigender Sol-Konzentration
abnimmt (Bild 5.30).
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Bild 5.30:  Relative Dichte in Abhdingigkeit der Sol-Konzentration. Parameter siehe Bild 5.28.
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Bild 5.31: TEM-Querschnittspréparationen der besprochenen Proben. Oben die Probe aus 0.1 mol/I-
Sol. Unten die Probe aus dem 0.3 mol/I-Sol. Bild 5.8 zeigt eine Probe aus einem 0.5 mol/l Sol.
Das Substrat befindet sich im oberen Bild oben und im unteren Bild in der rechten Ecke.
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In Bild 5.31 sind die Proben aus 0.1 mol/l und 0.3 mol/I-Solen in TEM-
Querschnittspriparationen dargestellt. Eine Probe aus 0.5 mol/l wurde bereits in Bild
5.8 dargestellt und kann ebenfalls zur Diskussion herangezogen werden. Im Vergleich
erkennt man deutlich die eher sphérischen Kristallite, die sich fiir diinne Schichten an
der Oberfliche des Substrats wie ein Band aufreihen. Die bevorzugte
Wachstumsrichtung bei heterogener Nukleation sorgt fiir einen hohen Texturgrad. Fiir
grofere Schichtdicken werden wahllos verteilte, nicht orientierte Kristallite mit
verschiedensten Durchmessern beobachtet. Hieraus resultieren die geringe Dichte der
Proben und der mit steigender Schichtdicke fallende Texturgrad der Gesamtschicht.

5.2.5.2 Elektrische Eigenschaften in Abhiingigkeit der Sol-Konzentration

Die sich dndernde Struktur der Schichten hat auch Auswirkungen auf die elektrischen
Eigenschaften. Spezifischer Widerstand, Mobilitit und Ladungstrigerdichte sind in Bild
5.32 gegen die Sol-Konzentration aufgetragen.
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Bild 5.32:  Elektrische Eigenschaften von ZnO:Al-Einfach-Schichten in Abhdngigkeit von der Sol-
Konzentration. Parameter siehe Bild 5.28.

Die DC-Ladungstriagerdichte (Kreise) fillt mit steigender Sol-Konzentration gemaf3 der
fallenden relativen Dichte immer weiter ab. Die Mobilitdt (Dreiecke) dagegen ist fiir
diinne Schichten aus gering konzentrierten Solen sehr gering. Gemil der geringen
lateralen Dichte der Kristallite, die Bild 5.31 links zeigt, ist die Mobilitét der Elektronen
stark eingeschrénkt. Von Korn zu Korn kénnen diese sich iiber eine geringe Anzahl von
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Sinterhélsen praktisch nur in einer Ebene bewegen. Dies wird deutlich besser, wenn
durch die erhohte Schichtdicke auch die dritte Dimension zur Mobilitdt beitragen kann.
Da sich mit steigender Schichtdicke die Kristallitgroe nicht mehr stark verdndert, die
Anzahl der Sinterhdlse ebenso statistisch konstant wird, dndert sich an der Mobilitét
dicker Schichten nicht mehr viel. Der aus diesen beiden Grofen berechnete spezifische
Widerstand (Quadrate) zeigt ein Minimum fiir 0.2 mol/l konzentrierte Sole. Der hier
nicht dargestellte Fldchenwiderstand wird fiir Konzentrationen grofer 0.2 mol/l
aufgrund der steigenden Schichtdicken ndherungsweise konstant.

5.2.5.3 Optische Eigenschaften in Abhiingigkeit der Sol-Konzentration

Die aus den optischen Spektren ermittelte Bandliicke zeigt keine Verdnderung unter
Variation der Sol-Konzentration.
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Bild 5.33:  Transmission und Reflexion dreier Sol-Gel ZnO:Al(0.6 at%)-Einfach-Schichten aus 0.2-
0.5 mol/l-Sol.

Es ergeben sich (3.29+0.04) bis (3.30+0.14) eV. Da die Bandliicke nach Moss-Burstein
von der Ladungstriagerkonzentration abhingig ist, ist dies ist ein Beleg dafiir, dass in
den Kiristalliten die Ladungstrdgerkonzentration konstant ist. Die Variation der
Ladungstragerdichte aus dem Hall-Effekt ist als Gleichstromgrofe tatséchlich tiber die
Mobilitdt der Ladungstrager rechnerisch abhédngig von der Mikrostruktur der Schicht.
Im Gegensatz dazu ist die hochfrequente optische Messmethode nur auf das kristalline
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Material selbst empfindlich. Somit ist die in Bild 5.32 dargestellte Ladungstrégerdichte
nur abhidngig von der Dichte der Schicht (vgl. Bild 5.30).

In Bild 5.33 sind die Transmission und Reflexion dreier Sol-Gel ZnO:Al-Einfach-
Schichten (0.6 at%) aus 0.2-0.5 M-Solen im Wellenldngenbereich 200-3000 nm
dargestellt. Die Schichten zeigen eine hohe Transparenz und geringe Reflexion im
Infraroten gemél ihrer geringen Leitfihigkeit. Die Variationen in der Transparenz im
sichtbaren Bereich fiir das 0.5 M-Sol resultieren aus Interferenzmustern fiir diinne
Schichten.

5.2.6 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir Einfach-Schichten

Mit steigender Sinter-Temperatur erhdlt man fur Einfach-Schichten eine immer hohere
Dichte, die bis 600°C durch immer gréBere Kristallite, danach durch bessere Ausfiillung
des Raumes mit leicht verringerten Kristallitgroen entsteht. Die Vorzugsorientierung
steigt ebenfalls mit der Temperatur an. Beides fiihrt zu einer Verringerung des
spezifischen Widerstandes mit der Temperatur bis ca. 550°C fiir Einfach-Schichten.
Danach steigt der spezifische Widerstand erneut an, vermutlich wegen der Bildung
einer Al,O3-Phase, die aber in den Rontgenspektren nicht nachgewiesen werden kann.
Fur Temperaturen tiber 750°C entsteht eine neue, nicht leitende Phase.

Andererseits ist die Dichte der polykristallinen Schicht vom Verhiltnis Schichtdicke zu
sintrinsischer Kristallitgroe® und damit von den Beschichtungsparametern Sol-
Konzentration, Ziehgeschwindigkeit und Dotiergrad abhingig. Uber die Dichte und die
Mikrostruktur wird die DC-Ladungstrigerdichte von diesen Beschichtungsparametern
induziert, die wiederum den spezifischen Widerstand beeinflusst.

Lange Sinterzeiten bei mittleren Temperaturen (550°C) haben keinen nennenswerten
Einfluss auf die Kristallinitdt der Proben, diese ist schon nach wenigen Minuten im
Ofen ausgeprigt. Auch die relative Dichte wird praktisch nicht beeinflusst. Eine
Vergroflerung des spezifischen Widerstandes fiir lange Zeiten ist auf die Verringerung
von Sauerstofffehlstellen zuriickzufiihren, wéhrend fiir kleine Sinterzeiten die steigende
KristallitgroBe zu einer groBeren Mobilitét fiihrt.

Ein positiver Einfluss der Trocknungs-Temperaturen auf den spezifischen Widerstand
konnte nicht nachgewiesen werden. Die Temperatur dieses Prozessschritts hat eher
marginale gegenteilige Auswirkungen auf die Mobilitdt (fillt) und die Ladungstriger-
dichte (steigt).

Fiir die Nachbehandlung der Proben zur Verbesserung des spezifischen Widerstandes
wurden als optimale Parameter 30 Minuten bei konstant 400°C und anschlieBendem
Auskiihlen im Ofen bei einem konstanten Fluss von 200 I/h Formiergas (95%N2/5%H>)
ermittelt. Die strukturellen Eigenschaften der Schichten werden durch die
Nachbehandlung mit diesen Parametern nicht verédndert.

Fur diinne Schichten entsteht ein hoher Texturgrad durch heterogene Nukleation an der
Substratoberfliche. Die c-Achse braucht mehr Platz als die a-Achsen, woraus sich die
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energetisch favorisierte Vorzugsorientierung (002) ergibt. Dicke Einfach-Schichten
haben einen hohen Anteil an homogener Nukleation, wobei Kristallite ohne
Vorzugsorientierung ausgebildet werden, weshalb der Texturgrad mit der Schichtdicke
sinkt.

Der im Sol vorhandene Gehalt an Dotierstoff ldsst sich lediglich zu ca. 2-3% in
Ladungstrager in der Schicht umsetzen. Zudem scheint es eine Obergrenze fiir die
Loslichkeit in der Zinkoxid-Matrix zu geben. Dotierstoff, der nicht in die Matrix
eingebaut wird, wirkt als Wachstumshemmer fiir die Kristallite, deren Gr6Be anndhernd
reziprok mit der Dotierung abfillt. Anders als bei Aluminium ist fiir Indium-
Dotierungen davon auszugehen, dass die entstehende Indiumoxid-Phase die Kristallit-
grofe und den Texturgrad stabilisiert und selbst eine gewisse Leitfdhigkeit besitzt.

Dagegen bildet eine eigene Aluminiumoxid-Phase hohe Potentialbarrieren fiir die
Elektronen, die schon fiir geringe Konzentrationen eine starke Verminderung der
Mobilitdt verursachen. Der optimale Arbeitspunkt fiir ZnO:Al scheint bei 0.6 at% Al im
Sol zu liegen. Die Indiumoxid-Phase bildet wesentlich geringere Potentialbarrieren an
den Korngrenzen. Maximale Mobilitdt und damit minimaler spezifischer Widerstand
werden erst bei 4 at% In im Sol erreicht.

Wegen der geringeren Kosten und der einfacheren Handhabung ist eine Aluminium-
Dotierung jedoch der Indium-Dotierung vorzuziehen.

Die optische Qualitét der hier besprochenen Schichten ist gut bis hervorragend was die
Transparenz anbelangt.

Die optische Bandliicke steigt gemidfl dem Moss-Burstein-Shift fiir Al-dotierte ZnO-
Schichten. Fiir Indium verringert sich die Bandliicke als Ergebnis der immer geringer
werdenden Ladungstrégerdichten im Zinkoxid und der intrinsischen Leitfdhigkeit von
In,0s5. Fir Anwendungen im Bereich des nahen UV ist deshalb wiederum ZnO:Al
vorzuziehen.
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5.3 Mehrfach-Schichten im konventionellen Ofen

Aus den Ergebnissen zu Einfach-Schichten kann man ablesen, dass das Aufbringen
mehrerer diinner Schichten, mit einer Schichtdicke unterhalb der ,,intrinsischen
KristallitgroBe®, erhebliche Potenziale zur Verbesserung der strukturellen und
elektrischen Eigenschaften der Schichten besitzt.

Deshalb wurden Mehrfach-Tauch-Schichten hergestellt, die anschlieBend auf ihre
Struktur, sowie auf ihre elektrischen und optischen Eigenschaften unter dem Aspekt der
Sinter-Temperatur, der Sinterzeit und der Dotierung untersucht wurden.

5.3.1 Einfluss der Temperatur

Fir die Untersuchungen zum Einfluss der Ausbildungs-Temperatur auf die
morphologischen und elektrischen und optischen Eigenschaften von ZnO:Al-Sol-Gel
Schichten wurden Kieselglas-Substrate mit einem 0.1 mol/l konzentriertem Sol mit
einem Dotiergrad von Al/(Zn+Al) = 0.6 at% bei einer Ziehgeschwindigkeit von 1 mm/s
tauchbeschichtet. Nach 60 Sekunden Trocknungszeit an Luft wurden die Substrate fuir 3
Minuten zur Ausbildung der ZnO:Al-Schicht bei der gewitinschten Temperatur (400-
1100 °C) in den Umluftofen gegeben. Dieser Prozessschritt wurde 10-mal wiederholt,
um die gewiinschten Mehrfach-Schichten zu erhalten.

Die intrinsische KristallitgroBe fiir dieses Sol wurde aus Einfach-Schichten fiir 600°C
Sinter-Temperatur und 15 Minuten Sinterzeit zu ca. 40 nm bestimmt. Dazu wurde die
Asymptote der Kurve aus Bild 5.28 verwendet. Bei 3 Minuten Sinterzeit wird die
intrinsische  Kristallitgrole noch unter 40 nm liegen, ebenso bei geringeren
Temperaturen (bei 400°C etwa die Hélfte des obigen Wertes).

Nach dem Herstellungsprozess wurden alle Proben gleichzeitig 2 Stunden bei 400 °C
unter Formiergas (5% H, / 95% N,) getempert.

5.3.1.1 Struktur

In Bild 5.34 sind die resultierenden Schichtdicken der 10-fach-Schichten gegen die
Ausbildungstemperatur aufgetragen. Man erkennt an dem Minimum in der Schichtdicke
schon, dass die beste Verdichtung zwischen 500 °C und 600 °C erreicht werden kann.
Fur niedrigere und hohere Temperaturen werden groBere Schichtdicken erzielt, was auf
eine geringere Verdichtung schlieBen ldsst, da alle anderen Herstellungsparameter
konstant gehalten wurden.

Im Bereich der vermuteten besten Verdichtung liegt somit das Verhéltnis von
Einzelschichtdicke (6-7 nm) zu ,intrinsischer Kristallitgroe® (ca. 40 nm), die aus
Einfach-Schichten (Bild 5.6) ermittelt wurde, bei 0.2.
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Bild 5.34:  Schichtdicke von 10-fach-Schichten bei verschiedenen Sinter-Temperaturen

Betrachtet man nun die Rontgen-Beugungsspektren (Bild 5.35) dieser Schichten, so
erkennt man, dass fiir Temperaturen ab 900 °C eine andere Phase vorliegt. Diese ist
noch nicht eindeutig identifiziert worden. Es ist jedoch dieselbe Verbindung, die auch
fur Einfach-Schichten gefunden wurde. Rahaman [51, S.660] gibt einen Hinweis darauf,
dass sich beim reaktiven Sintern von ZnO und Al,O3; ab 900°C ein Spinell des Typs
ZnAl Oy bildet, einhergehend mit einer Volumenerhdhung von 20-30%, wie dies hier
auch beobachtet wird. Allerdings reicht die Dotierung bei weitem nicht aus, um eine
homogene Phase zu bilden, es sei denn, 99.7% des Zinkanteils wiirden sublimieren. Das
Standard-JCPDS-File 5-669 fiir Ghanite passt somit auch nicht auf das gemessene
Spektrum.
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Bild 5.35:  Rontgenbeugungsspektren von ZnO:Al-10-fach-Schichten (0.1 M, 0.6 at% Al, v = 1 mm/s) bei
verschiedenen Ausbildungstemperaturen (400-600°C).
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Bild 5.36: Rontgenbeugungsspektren von ZnO:Al-10-fach-Schichten (0.1 M, 0.6 at% Al, v =1 mm/s)
bei verschiedenen Ausbildungstemperaturen (625-1100°C).

In Bild 5.37 ist der aus den Spektren nach Gleichung (4.18) berechnete Texturgrad
dargestellt. Fiir 1100°C macht diese GroBe keinen Sinn mehr, da kein ZnO mehr
vorliegt. Wie bei den Einfach-Schichten (Bild 5.7) steigt der Texturgrad mit der
Sintertemperatur, jedoch bei deutlich hoheren Werten. Dies kann unmittelbar dem
kleinen Verhiltnis von Einzelschichtdicke zur ,intrinsischen Kristallitgrofe*
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zugeschrieben werden. Offenbar bedingt die hohe Wahrscheinlichkeit fiir heterogene
Nukleation bei jeder Einzelschicht diesen hohen Texturgrad.
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Bild 5.37:  Texturgrad von 10-fach- ZnO:Al-Schichten (0.1 M, 0.6 at% Al, v = 1 mm/s) in Abhcngigkeit
der Sinter-Temperatur.

Aus den Halbwertsbreiten der Reflexe wurden die Kristallitgren nach Scherrer
bestimmt und in Bild 5.38 gegen die Sinter-Temperatur aufgetragen. Deutlich erkennbar
ist, dass die KristallitgroBe fiir den Bereich der - vermutlich - hochsten Verdichtung der
Schichtdicke entspricht. Es findet also nicht nur eine induzierte heterogene Nukleation
statt, sondern die an der Substratoberfliche mit der ersten Beschichtung gebildeten
Kristallite wachsen bei jeder neuen Beschichtung in die Richtung senkrecht zur
Substratoberflache weiter. Fiir geringere Sinter-Temperaturen ist die ,,intrinsische
KristallitgroBe viel geringer. Die Zwangsbedingung der geringen Einzelschichtdicken
ist dementsprechend nicht so stark, dass die heterogene Nukleation iiberwiegt und die
zuerst gebildeten Kristallite weiter wachsen. Es bilden sich wiahrend des
Beschichtungsprozesses immer wieder neue homogene Nukleationszentren, die das
Kristallitwachstum senkrecht zum Substrat storen.
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Bild 5.38:  Kristallitgroffen  fiir 10-fach-ZnO:Al-Schichten (0.1 M, 0.6 at% Al, v =1mm/s) bei
verschiedenen Sinter-Temperaturen exemplarisch fiir den 002-Reflex.

5.3.1.2 Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften der Proben wurden mit Hall-Messungen sowie mit der
van der Pauw-Methode bestimmt. In Bild 5.39 sind der spezifische Widerstand, die
Ladungstriagermobilitit und die Ladungstragerdichte aufgetragen. Aus dem Vorzeichen
der Hall-Konstante geht hervor, dass es sich bei den Majoritits-Ladungstragern um
Elektronen handelt. Der spezifische Widerstand bildet wie bei den Einfach-Schichten
bei 500-600 °C ein breites Minimum aus, das jedoch mit 1.55x10™ Qcm bei 525 °C um
den Faktor 4x107 niedriger liegt als fiir die Einfach-Schichten.

Aus dieser Grafik und dem Maximum der Kristallitgroie bei 700 °C (Bild 5.38) wird
deutlich, dass allein eine hohe Kristallitgrofe nicht direkt zum niedrigsten spezifischen
Widerstand fithren muss. In der Folge der groBen Kristallitgroe ist zwar auch die
Mobilitdt der Ladungstrager bei 700 °C maximal. Dafiir ist aber bei 500 °C die
Ladungstragerdichte viel grofler als bei 700 °C. Aufgrund der Beziehung zwischen
spezifischem Widerstand, Ladungstrigerdichte und Mobilitdt bildet der spezifische
Widerstand sein Minimum bei 525°C aus. Ein Grund fir die Abnahme der
Ladungstragerdichte mit Temperaturen {iber 500°C kann das Bilden von
Majorititsladungstrager durch Fehlstellen darstellen, die bei hoheren Temperaturen
ausgeheilt werden. Eine andere Moglichkeit ist die Segregation von Aluminium als
Dotierstoff und Ladungstrigerlieferant an die Korngrenzen. Hierfiir wiirde auch die
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Tatsache sprechen, dass bei 1100 °C die elektrische Leitfihigkeit gar nicht mehr
messbar ist und gleichzeitig nach den Roéntgenspektren kein Zinkoxid mehr vorliegt.
Moglicherweise wird mit der Segregation auch die Bildung der neuen Verbindung
begiinstigt.
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Bild 5.39: Van der Pauw- und Hall-Messungen an 10-fach-ZnO:Al-Schichten (0.1 M, 0.6 at% Al,
v = 1 mm/s) mit unterschiedlichen Sinter-Temperaturen.

5.3.1.3 Optische Eigenschaften

Die Messung des Brechungsindex bei einer Wellenldnge durch die Abeles-Methode und
die Berechnung der relativen Dichte nach der Lorentz-Lorenz-Relation bringt
zusitzliche Informationen iiber die Schichtmorphologie. Diese Methode hat zwar eine
geringe absolute Genauigkeit, bei gleichem Substrat konnen aber verschiedene
Beschichtungen untereinander sehr gut verglichen werden. In Bild 5.40 ist die so
bestimmte relative Dichte gegen die Sinter-Temperatur fiir 10-fach-ZnO:Al-Schichten
aus einem 0.1 M-Sol (0.6 at% Al) aufgetragen. Aus der relativen Dichte ldsst sich
ablesen, dass die héchste Verdichtung bei 700-800 °C erreicht werden kann. Aber auch
im Bereich 500-700°C ist die relative Dichte sehr hoch. Durch das Entstehen einer
neuen Phase und das Einsetzen der Keimbildung verringert sich die relative Dichte
jedoch wieder bei hohen Temperaturen. Dieses Ergebnis ist konsistent mit der aus Bild
5.34 abgeleiteten Vermutung, dass die geringste Schichtdicke die Region der hochsten
Verdichtung charakterisiert. Da bei 700-800 °C die hochste Kristallitgrofle gemessen
wurde, ndmlich ca. 5-6 nm weniger als die Schichtdicke aufweist, kann man davon
ausgehen, dass die Schichten eben so viel Oberflichen-Rauhigkeit aufweisen.
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Bild 5.40:  Aus dem Brechungsindex bei 550 nm ermittelte relative Dichte von 10-fach-ZnO:Al-Schichten
0.1 M, 0.6at% Al, v=1mm/s) nach der Lorentz-Lorenz-Relation in Abhdngigkeit der
Sinter-Temperatur.

Die Transmissions- und Reflexionsspektren dieser 10-fach-Schichten sind in Bild 5.41
fiir verschiedene Sinter-Temperaturen dargestellt. Zum Vergleich ist das Spektrum des
verwendeten Kieselglas-Substrates ebenfalls mit aufgenommen. Die starken
Transmissionseinbriiche bei 2700 nm, 2200 nm und 1300 nm rithren von Si-OH-Banden
im Kieselglas her. Man kann die ZnO:Al-Schichten anhand der optischen Spektren
deutlich von der bei 1100 °C ausgebildeten 10-fach-Schicht unterscheiden. Die
Absorptionskante der 1100 °C-Schicht ist in den UV-Bereich verschoben, im Sichtbaren
ist die Transmission bis zu 20 % groBer. Aber es ist eindeutig kein Zinkoxid mehr,
wihrend die Schicht mit 900°C noch die typischen optischen Merkmale von Zinkoxid
aufweist, obwohl mit Strukturmethoden schon eine zweite Phase nachgewiesen werden
kann.
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Bild 5.41: Transmissions- und Reflexionsspektren von 10-fach-ZnO:Al-Schichten (0.1 M, 0.6 at% Al,
v =1mm/s).

Aus den optischen Daten ldsst sich die Bandliicke extrahieren (vgl. Kapitel 4.2.4.2).
Dazu wurde die Absorptionskante mit hoherer Auflosung in Reflexion und
Transmission erneut vermessen. Die Ergebnisse sind in Bild 5.42 dargestellt. Der
Zusammenhang der Ladungstrigerdichte und der Bandliicke ist durch die Moss-
Burstein- (2.4) bzw. Stern-Talley-Theorie (2.6) gegeben. Die mit steigender Sinter-
Temperatur fallende Bandliicke ist konsistent mit der Vorstellung, dass Fehlstellen in
den Kristalliten bei héheren Temperaturen ausgeheilt werden, bzw. dass Aluminium-
Atome an die Korngrenzen segregieren und folglich die tatsichliche
Ladungstragerdichte in den Kristalliten geringer wird. Die in Bild 5.39 beobachtete
Verringerung der Ladungstrigerkonzentration ist also nicht allein durch die DC-
Messung verursacht. Da beide Effekte Diffusionsprozesse mit unterschiedlichen
Konstanten sind, kann in einer weiterfilhrenden Arbeit iiber die Anderung der
Ladungstragerdichte mit der Probentemperatur die Art des Prozesses untersucht werden.

Fiur 1100 °C liegt laut Rontgenbeugungs-Spektren kein ZnO:Al mehr vor. Das
hergestellte Material hat deshalb auch eine stark abweichende Bandliicke von ca.
5.8 eV. Aufgrund dieser groen Bandliicke liegt es nahe, einen Spinell-Typ mit der
chemischen Formel ZnM,O4 hinter der Probe mit der Ausbildungstemperatur von
1100 °C zu vermuten, die Energieliicken von >4eV aufweisen [96], M steht dabei fiir
ein Metall, hier konkret fiir Aluminium. ZnAl,O4 kommt auch als natiirliches Mineral
(Ghanite) vor [96]. Allein die Rontgendaten passen nicht auf diese Struktur.
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Bild 5.42:  Bandliicke fiir 10-fach-ZnO.Al-Schichten (0.1 M, 0.6 at% Al, v = 1 mm/s) bei verschiedenen
Sinter-Temperaturen. Bei 1100°C liegt kein ZnO mehr vor, deshalb liegt der Wert aufSerhalb
des Bildbereiches bei 5.8 eV.

5.3.2 Einfluss der Sinter-Zeit

Um den Einfluss der Sinterzeit auf die elektrischen und optischen Eigenschaften der
Schichten zu untersuchen, wurde eine Reihe mit 5-fach-Schichten aus einer 0.1M
Losung (0.6 at% Al) bei einer Ziehgeschwindigkeit von 1mm/s hergestellt. Die Sinter-
zeit der ersten vier Schichten betrug dabei 3 Minuten, erst die fiinfte Schicht wurde bei
der angegebenen Sinterzeit ausgebildet. Die Sinter-Temperatur betrug jeweils 525 °C.

Um die elektrische Leitfdhigkeit zu verbessern wurden sé@mtliche Proben gleichzeitig
unter Formiergas (95% N»/5% Hy) bei 400 °C getempert und auch abgekiihlt.

5.3.2.1 Strukturelle Eigenschaften in Abhéngigkeit der Sinterzeit

Die Schichtdicken der untersuchten Proben liegen sehr eng zusammen. Trotzdem kann
man einen Trend zu hoheren Schichtdicken mit steigender Sinterzeit beobachten (Bild
5.43). Ein Altern des Sols wihrend der Beschichtung, was aufgrund steigender
Viskositét zu einer Erhdhung der resultierenden Schichtdicken fithren wiirde, ist wegen
des experimentellen Vorgehens ausgeschlossen. Somit kann die Schichtdicke nur durch
das Wachsen von Kristalliten, Verringerung der Dichte der Schicht oder die
VergroBerung der Rauhigkeitsschicht erhéht werden. Der dazu notwendige
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Materialstrom kann nur durch Diffusion von nicht kristallinem Material, aus den Poren
zwischen den Kristalliten oder Umlagerung von kristallinem Material kleinerer
Durchmesser, an die Schichtoberfliche realisiert werden. Die treibende Kraft dafiir kann
z.B. die Verringerung von Spannungen in der Schicht darstellen.
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Bild 5.43: Schichtdicke in Abhdngigkeit der Sinterzeit der fiinften Schicht einer 5-fach-ZnO:Al-Schicht
(0.1M, 0.6 at%, 1 mm/s, 525 °C).

Betrachtet man die Rontgenspektren dieser Schichten, so ist praktisch kein Unterschied
zwischen den 3 Minuten und ca. 7 Tagen (10* Minuten) getemperten Proben zu schen.
Wenn man die Spektren iibereinander legt, sind sie praktisch deckungsgleich. Eine
Analyse der Kristallitgrofen fiir den (002)-Reflex (Bild 5.44) liefert keine weiteren
Hinweise auf den Mechanismus der diskutierten Vergroferung der Schichtdicke mit der
Sinterzeit. Der vermutete Anstieg der Kristallitgroe um 10% mit der Sinterzeit, parallel
zum Anstieg der Schichtdicke erwies sich als nicht nachvollziehbar. Die Texturgrade
ergeben ebenfalls keinen weiteren Aufschluss. Ein Wachstum der vorhandenen
Kristallite durch lange Sinterzeiten ist damit praktisch auszuschlieBen.
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Bild 5.44:  Kristallitgrdfsen in 5-fach-ZnO:Al-Schichten (0.1M, 0.6 at%, 1 mm/s, 525 °C), ermittelt aus
der Halbwertsbreite des (002)-Reflex in Abhdingigkeit von der Sinterzeit. Die gestrichelte
Linie stellt einen linearen Fit an die Kristallitgrdfie dar.

Da bei den Sinterzeit-Proben am ehesten ein Segregationseffekt erkennbar sein sollte,
wurden zwei Proben dieser Reihe mit hoher und mit niedriger Sinterzeit mit der
Methode der Sekundir-Neutralteilchen-Massenspektroskopie (SNMS) untersucht.
Erwartet wurde eine erhohte Aluminium-Konzentration an der Oberfléche fiir den Fall,
dass das Aluminium an der Korngrenze oder Kristallitgrenze segregiert, da Anfangs nur
Kristallit-Oberflichen abgesputtert werden. Die Proben eigneten sich auch besonders
gut, da die Schichtdicke mit 35 nm relativ gering war und so eine Segregation stirker
ins Gewicht fillt.

Erstaunlicherweise sind die vermuteten erhéhten Aluminium-Konzentrationen nicht an
der Schichtoberfliche aufgetreten, sondern am Ubergang von der Schicht zum Substrat
(vgl. Bild 5.45 und Bild 5.46). In der Schicht selbst sind nicht 0.6 at%, sondern lediglich
0.37 at% Aluminium vorhanden, in einer 5.5 nm dicken Zwischenschicht zum Glas ist
die Aluminium Konzentration stark erhoht (1.2 at% vgl. Tabelle 5.2 auf S. 99).
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Bild 5.45:  Atomanteile der beteiligten Elemente von 5-fach-ZnO:Al-Schichten auf Kieselglas nach
Sinterung bei 525°C fiir 3 min (0.1M, 0.6 at%, 1 mm/s). Der Strich markiert die Substrat-
Schicht-Grenze.
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Bild 5.46:  Atomanteile der beteiligten Elemente von 5-fach-ZnO:Al-Schichten auf Kieselglas nach
Sinterung bei 525°C fiir ca. 7 Tage (10° min, 0.1M, 0.6 at%, 1 mm/s). Der Strich markiert die
Substrat-Schicht-Grenze.
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Die Konzentrationen sind berechnet unter der Annahme, dass sdmtliches Aluminium
aus dem Sol in der Schicht eingebaut wurde. Entgegen dem Ergebnis fiir
Einzelschichten, in dem festgestellt wurde, dass lediglich 2.3% des Dotierstoffes in
Ladungstrager umgesetzt werden (S. 75), sind hier 13% bis 37% der Aluminium-Atome
in elektrisch aktive Ladungstrager umgesetzt (Bild 5.47). Dies bedeutet aber vermutlich,
dass der grofite Teil des dem Sol zugesetzten Aluminiums in die Bildung von Rontgen-
amorphem Aluminiumoxid geht, wovon wiederum ein erheblicher Teil an der
Substratoberfliche agglomeriert sein wird. Ein Teil des Aluminiumoxids wird zwischen
den Kristalliten der Schicht sitzen, ein anderer Teil die Oberflichen der Zinkoxid-
Kristallite umgeben. Die dritte Moglichkeit bestiinde darin, dass das Aluminium auf
Zwischengitter-Pldatzen sitzt, wo es keine Ladungstriger erzeugt, aber als nicht-
ionisierte Verunreinigung (,,non-ionized impurities”) als Streuzentrum fiir die
vorhandenen Ladungstriger dient [84].

Aluminiumoxid ist neutral in Bezug auf die Bandliicke von Zinkoxid, nicht aber fiir die
elektrischen Eigenschaften. Gidbe es lediglich eine Aluminium-Schicht, wire die
Leitfahigkeit nicht beeintrdchtigt, wohl aber die Bandliicke. Die Menge des an die
Substratoberfliche segregierten Aluminiums ist dabei tendenziell negativ von der
Sinterzeit beeinflusst, d.h. es wird mit steigender Sinterzeit eher weniger Aluminium an
der Substratoberfliche detektiert. Durch Sintern der beiden Phasen zu Rontgen-
amorphen Mischkristalliten, die mehr Volumen benétigen, wie dies in der Probe
sichtbar wird, die bei 900°C gesintert wurde (Bild 5.35), konnte die Erhéhung der
Schichtdicke mit der Sinterzeit teilweise erklart werden. Beweisen lésst sich dies aber
mit den vorhandenen Mitteln nicht.

Tabelle 5.2: Lokale Dotierungen und Breite der Zwischenschicht, berechnet aus den SNMS-Daten der
Proben mit unterschiedlichen Sinterzeiten. Als Vergleich dazu die Dotiergrade aus den
optischen und elektrischen Daten (vgl. Bild 5.50).

Probe: TS2: TSI:
Sinterzeit [min] 3 min 10 051 min
Breite der Interface- Schicht berechnet aus der 6.5 nm 5.9 nm
halben Breite des Al-Peaks ’ ?
Gemittelte Dotierung in der Schicht mit o o
konstantem Al-Anteil Al/(Zn+Al) 0,368 at% 0,375 at%
Gemittelte Dotierung in der Zwischenschicht o o
Al(Zn+Al) 1,24 at% 1,14 at%
Elektrisch aktive Ladungstriager bezogen auf den 379 13%
Dotiergrad im Sol (vgl. Bild 5.50) ’ ’
Optisch aktive Ladungstrager nach o o
Stern-Talley-Theorie (vgl. Bild 5.50) 39% 25%

Interessanterweise sind auch an 4 von 6 mittels Rontgenreflektometrie untersuchten
Proben 3-5 nm dicke Interface-Schichten von mittlerer Dichte an der Substratoberfliche
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zu finden. Moglicherweise stehen die hier gefundenen erhéhten Aluminium-
Konzentrationen in Zusammenhang mit den Ergebnissen der Rontgenreflektometrie
(vgl. Bild 5.56 bis Bild 5.66 Seite 111ff).

5.3.2.2 Elektrische Eigenschaften in Abhéingigkeit der Sinterzeit

Betrachtet man nun die elektrischen Eigenschaften in Abhéngigkeit der Sinterzeit (Bild
5.47) ergibt sich ein differenzierteres Bild. Die Ladungstragerdichte sinkt deutlich von
9.5.10”cm™ auf 3.0-10"”cm™ mit steigender Sinterzeit. Die Mobilitit steigt bei
niedrigen Sinterzeiten noch leicht mit der Sinterzeit an, bleibt dann nahezu konstant.
Dabei bleibt die Mobilitit deutlich iiber 20 cm*Vs. Als Folge der sinkenden
Ladungstragerdichte steigt der spezifische Widerstand ab 5 Minuten Sinterzeit
kontinuierlich an.

Die recht gute Konstanz der Mobilitit ldsst sich durch die konstanten Kristallitgroen
der Schichten erkldren. Der anfingliche Anstieg der Mobilitit wird auf die
Verringerung von Streuzentren in den Kristalliten und die Verbesserung des Kontakts
zwischen den Kristalliten zuriickgefiihrt (Ausbilden von Sinterhédlsen), was die freie
Weglédnge der Majoritdtsladungstrager vergroBert.
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Bild 5.47: Elektrische Eigenschaften von 5-fach-ZnO:Al-Schichten (0.1M, 0.6 at%, 1 mm/s, 525 °C) in
Abhdingigkeit der Sinterzeit.

Die fallende Ladungstragerdichte ldsst darauf schlieBen, dass der Dotand entweder an
die Kristallitgrenzen wandert, oder dass er im ZnO-Gitter einen Platz einnimmt, an dem
er kein Elektron an das Leitungsband abgeben kann. Die dritte Mdoglichkeit, dass
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Sauerstofffehlstellen, die zu Ladungstrager gefiihrt haben, abgebaut werden, ist eher
unwahrscheinlich, da die theoretische Ladungstrégerdichte bei 0.6 at% Aluminium zu
ca. 2.5:10%m> fithren miisste, und damit ohne Sauerstofffehlstellen schon im besten
Fall nur 37 % der theoretischen Ladungstragerdichte erreicht wurden. Andererseits sind
laut SNMS-Messungen nur 61 % der dem Sol zugefiigten Aluminium-Atome in der
Hauptschicht vorhanden (0.368 at% zu 0.6 at%). Das bedeutet, dass fiir 3 min Sinterzeit
in der Hauptschicht wiederum nur ca. 61 % der Aluminium-Atome als Ladungstrager
zur Verfligung stehen, wéhrend die restlichen knapp 40 % schon als Al,Os3 vorliegen.
Mit steigender Sinterzeit segregiert das Aluminium an die Kristallit-Oberfldche und
wird dort als Al,O3; abgeschieden und damit als Dotand neutralisiert.

5.3.2.3 Optische Eigenschaften in Abhiingigkeit der Sinterzeit

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften in Abhingigkeit der Sinterzeit ergibt
eine auffallende Parallele zwischen der Mobilitdt der Ladungstriger und der relativen
Dichte der Schichten berechnet aus dem Brechungsindex bei 550 nm nach der Lorentz-
Lorenz-Beziehung (Bild 5.48).
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Bild 5.48: Brechungsindex und relative Dichte von 5-fach-ZnO:Al-Schichten in Funktion der Sinterzeit.
Der Brechungsindex wurde nach der Abelés Methode ermittelt, die relative Dichte daraus
nach der Lorentz-Lorenz-Relation berechnet.

Wieder steigt die Dichte fiir niedrige Sinterzeiten nur leicht an, um dann recht konstant
zu bleiben und erst bei der ldngsten Sinterzeit wieder abzufallen.
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Die Messung der optischen Bandliicke fiir den direkten Ubergang von ZnO:Al in
Funktion der Sinterzeit ergibt tendenziell eine lineare Verringerung der Bandliicke mit
dem Logarithmus der Sinterzeit (Bild 5.49). Man beachte, dass in dieser Darstellung der
Fehlerbalken sehr groB3 erscheint, tatsdchlich aber <2% des Messwertes reprasentiert.
Der Fehler der Einzelmessung im Vergleich zur Veridnderung der Bandliicke iiber die
Zeit ist jedoch sehr grof3. Trotzdem ist dieses Ergebnis im Zusammenhang mit den
elektrischen Eigenschaften nachvollziehbar. Die Ladungstragerkonzentration n, fillt,
wie oben beschrieben rapide mit der Sinterzeit ab. Sind nun weniger Ladungstréger
vorhanden, so verringert sich nach Moss-Burstein (vgl. 2.4) die Bandliicke linear mit
nez/ *. Hieraus lieBe sich dic effektive Masse der Ladungstriger im Leitungsband zu
m, =0.78m, berechnen. Nach Landolt-Bornstein [4] betrdgt jedoch fiir undotiertes
Zinkoxid die effektive Masse der Ladungstréger m,; = 0.28m, .
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Bild 5.49:  Bandliicke von 5-fach-ZnO:Al-Schichten in Funktion der Sinterzeit bei 525 °C.

Obwohl die Bandliicke sehr gut proportional mit nez/ * ansteigt, wire hierbei, wie in

vielen Veroffentlichungen, ein falsches Modell gewdhlt. Als Grenze fiir die
Anwendbarkeit des Stern-Talley-Effekt (2.6) wird die kritische Ladungstragerdichte
angegeben, die bei Zinkoxid n=3-4x10""cm™ betréigt [11]. Unterhalb dieser Grenze ist
das Moss-Burstein-Modell, oberhalb das Stern-Talley-Modell giiltig. Der Quotient aus
den nach der Stern-Talley-Theorie optisch aktiven Ladungstrigern (N, sier-Talley) und
der theoretischen Anzahl von Ladungstrigern gemédll dem Dotiergrad im Sol (N, theor.)
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ist in Bild 5.50 in Abhéngigkeit der Sinterzeit dargestellt (Quadrate). Dabei wurde eine
effektiven Masse von mc=0.31m. fiir das Leitungsband und m,=0.59m. fiir das
Valenzband, sowie einer Dielektrizitdtskonstante von DK=8.5 angenommen [10].
Zudem ist die effektive Umsetzung der, gemal dem Dotiergrad im Sol, theoretisch zu
erwartenden Ladungstriger in elektrisch aktive Ladungstriger (Ne, gai/Ne, Theor.; Kreise)
dargestellt.

Die effektive Umsetzung des Dotierstoffs Aluminium in optisch aktive Ladungstriger
berechnet sich, abhéngig von der Sinterzeit, zu 25.4% (10* min) bis 38.4% (3 min). Da
der Wert fiir 3 Minuten Sinterzeit fast gleich dem aus der Hall-Messung erhaltenen
Wert fiir die Umsetzung des Dotierstoffes in elektrisch aktive Ladungstréger ist, scheint
das Ergebnis plausibel (vgl. Tabelle 5.2). In Konsequenz verliert die Zinkoxid-Schicht
durch die Sinterung ca. 1/3 ihrer urspriinglich vorhandenen optisch aktiven
Ladungstrager.

100 ————~

] —0o— Ne, Stern-Talley /Ne,Theor.
§ 80 + —O- Ne, Hall / Ne,Theor, -1
—
()] ] v 4
_D) * A Ne‘ Stern-Talley / ANe, Hall
C
]
7 60 ¥\* ]
=] X
[y X T /*6
=] 1 e —X 1
° / T XX
© *
- 40— 6“6 -
% B \\\CE‘)\\\\\‘:'\U\‘:|
® 1 S = e = SR 1
7} “O. _ O0—0—pn
0 20 oo -
S TTO-- o)
S 1 O--o--

0 e —
10° 10' 10? 10° 10*

Sinterzeit [min]

Bild 5.50: Nach Stern-Talley aus der optischen Bandliicke von 5-fach-ZnO:Al-Schichten berechnete
Ladungstréigerdichte in Relation zur theoretischen Ladungstrégerdichte aus der Dotierung im
Sol (optisch aktive Ladungstréiiger: Quadrate), sowie elektrisch aktive Ladungstréiiger aus
Hall-Messungen (Kreise) in Abhcngigkeit der Sinterzeit (0.1 M, 0.6 at%, 1 mm/s, 525 °C).
Die Sterne bezeichnen den Quotient aus durch die Sinterung verlorenen optisch zu elektrisch
aktiven Ladungstrigern (Extrapolation: Ny=1-10°" cm™ bei 1 Minute Sinterzeit fiir optisch
und elektrisch aktive Ladungstrdger).
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Ebenfalls in Bild 5.50 ist der Quotient der verlorenen optisch aktiven Ladungstriger zu
den verlorenen elektrisch aktiven Ladungstrigern aufgetragen (Sterne). Dabei wurde der
Wert von No:l-IO20 cm” fiir 1 Minute Sinterzeit aus den beiden Quotienten fiir die
Umsetzung in elektrisch und optisch aktive Ladungstrdger extrapoliert und als
Referenzwert betrachtet. Fiir alle Sinterzeiten liegt dieser Quotient nahezu konstant bei
50+£10%. D.h. fiir jedes Al-Ion im Zinkoxid-Gitter, das optisch inaktiv wird, werden 2
Al-Tonen elektrisch inaktiv.

Das Dirittel der Al-Atome, die durch die Sinterung nicht mehr zu den optisch aktiven
Ladungstragern beitragen, konnen Zwischengitterpldtze einnehmen oder segregieren
und sind damit auch elektrisch nicht mehr aktiv. Da ein weiteres Drittel der elektrisch
aktiven Ladungstriger verloren geht, liegt der Schluss nahe, dass jeder optisch inaktive
Dotand einen weiteren Ladungstriger kompensiert. Somit ist die Segregation an die
Oberflache der Kristallite sehr wahrscheinlich.

5.3.3 Einfluss des Dotiergrads

Zur Evaluierung des Einflusses des Dotiergrads auf die strukturellen, elektrischen und
optischen Eigenschaften von Mehrfach-Schichten wurden Sole mit verschiedenen
Dotiergraden hergestellt. Um die Auswirkung der Schichtdicke der Einzelschicht auf
die Eigenschaften der Schichten zu untersuchen, wurden parallel fur fiinf
unterschiedliche Sol-Konzentrationen verschiedene Dotiergrade eingestellt.

Der Aluminium-Anteil variierte stets von 0.6 bis 5 at%. Die Konzentrationen der
Losungen betrug 0.5 bis 0.05 mol/l, woraus sich unterschiedliche Einzelschichtdicken
ergaben. Aus Vorversuchen war die Schichtdicke der Einzelschicht in etwa bekannt.
Die Anzahl der Beschichtungen wurde so gewéhlt, dass ungefihr eine Gesamt-
Schichtdicke von ca. 70 nm realisiert werden konnte. Jede Einzelschicht wurde mit
1 mm/s aus der Losung gezogen und bei 550 °C je 3 min ausgebildet. Das Gesamtpaket
wurde anschlieBend 2h bei 400°C unter Formiergasfluss (95/5) von 200 I/h
nachbehandelt.

5.3.3.1 Einfluss der Dotierung auf die Struktur

a) Schichtdicke

Die mit dem Mehrfach-Beschichtungsprozess erzielte Schichtdicke der AZO-Schichten
ist in Bild 5.51 dargestellt. Tatsdchlich ist es nicht gelungen, alle Schichten mit den
gleichen Schichtdicken herzustellen. Das liegt zum einen an der nicht-linearen
Abhidngigkeit der Schichtdicke von der Konzentration der Losung, bzw. deren
Viskositdt, zum anderen daran, dass die zweite Einzelschicht meist eine geringere
Schichtdicke aufweist, als die Erste. Je grofler die Anzahl der Einzelschichten, desto
grofer die Abweichung der Gesamtschichtdicke von Vielfachen der Einzelschichtdicke.
Fiir eine hohere Prizision hitte es einer umfangreichen Kalibrierung bedurft, die aber in
der Auflosung der Strukturmerkmale nicht viel mehr Information gebracht hitte. Ein
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weiterer Faktor fiir die mit dem Dotiergrad steigenden Schichtdicken kann der héhere
Kristallwasseranteil der Verbindung AI(NO3);-9H,O sein, durch die der Dotierstoff in
das Sol eingebracht wird. Durch die Steigerung des Dotiergrades von 1 at% zu 5 at%
Al, erhoht sich der Wasseranteil der Losung um 13 %. Durch eine stirkere Hydrolyse
des Zn*" erhohen sich die Viskositdt und damit die Gel-Schichtdicke. Durch diesen
Effekt wiirde somit eine pordsere und damit dickere Schicht erwartet. Aus dieser Grafik
ist zu entnehmen, dass die beste Konstanz der erzielten Schichtdicken auch bei hohen
Dotiergraden durch sehr geringe Sol-Konzentrationen zu erreichen ist.
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Bild 5.51:  Schichtdicke der untersuchten ZnO:Al-Mehrfach-Schichten in Abhcingigkeit des Dotiergrads
(0.05-0.5 M, 0.6-5.0 at%, Imm/s, je 3 min 550 °C gebrannt, 2 h 400 °C unter 200 l/h
Formiergasfluss (95/5) nachbehandelt).

b) Kristallit-Struktur und Textur

In Bild 5.52 sind die Rontgenbeugungsspektren der zuvor beschriebenen AZO-
Schichten dargestellt. Alle untersuchten Schichten zeigen das typische ZnO-Spektrum.
Man erkennt jedoch deutliche Verdnderungen der Spektren, sowohl von niedrig zu
hohen Dotiergraden als auch von hohen zu niedrigen Sol-Konzentrationen bzw.
Einzelschichtdicken.
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Bild 5.52:  Rontgenbeugungsspektren von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten (0.05-0.5 M, 0.6-5.0 at%, 1mm/s,
Jje 3 min 550 °C gebrannt, 2 h 400 °C unter 200 I/h Formiergasfluss (95/5) nachbehandelt).
Die Schichtdicken kénnen aus Bild 5.51 entnommen werden (65 bis 95 nm). Als Vergleich das
Pulverspektrum von ZnO (JCPDS 36-1451).

Anhand dieser Spektren wurden die KristallitgréBen bestimmt (Bild 5.53). Je hoher die
Konzentration der Losung, d.h. je dicker die pro Beschichtung aufgebrachte Schicht ist,
desto kleiner ist die aus dem (002)-Reflex berechnete Kristallitgroe in der Gesamt-
Schicht. Zudem ist die Kristallitgroe umso grofier, je geringer mit Aluminium dotiert
ist, wie es schon fiir die Einzelschichten zu beobachten war (Seite 70 ff). Dies beruht
vermutlich auf unterschiedlichen Mechanismen.

Die Verringerung der Kristallitgréle mit der Dotierung wurde schon im Kapitel fiir
Einfach-Schichten diskutiert und koénnte auf die Erhohung der Keimzahl durch die
beigefiigten Aluminium-Atome oder die Passivierung der Oberfliche der Kristallite
durch eine Aluminiumoxid-Schicht zuriickzufiihren sein. Entstehen mehr Kristallkeime
gleichzeitig, haben sie nicht so viel Material zur Verfiigung, um zu wachsen, bevor sie
bei ihrer rdumlichen Ausdehnung mit dem Nachbarkristallit zusammenstoflen. Liegt
eine Aluminiumoxid-Schicht auf dem Zinkoxid-Kristallit, so wird ein weiteres Wachsen
des Kristallits verhindert. AuSerdem besteht die Moglichkeit, dass sich Al,Os-Kristallite
zwischen den Zinkoxid-Ko6rnern bilden, die das Kristallitwachstum stéren oder zum
erliegen bringen konnen. Die Gesamt-Schichtdicke von ca. 65-70 nm beschrénkt fiir die
niedrigen Einzelschichtdicken das Kristallitwachstum bei niedrigen Dotiergraden
(<0.8 at%), daher das Abknicken der Kurven fiir Schichten aus 0.2, 0.1 und 0.05 mol/I-
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Solen. Bei 20-fach-ZnO:Al-Schichten spielen vermutlich die Herstellungsbedingungen
eine wesentlich groflere Rolle als die Messgenauigkeit der Scherrer-Methode. Eine
leicht andere Oberflachenbeschaffenheit wihrend der Beschichtung kann das
Kristallitwachstum bei Einzelschichtdicken von 3-4 nm pro Schicht wesentlich starker
storen als bei 35 nm pro Einzelschicht.
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Bild 5.53:  Kristallitgroffen in ZnO:Al-Mehrfach-Schichten fiir verschiedene Dotiergrade und Sol-
Konzentrationen (Parameter wie in Bild 5.51).

Bei der Abhéngigkeit von der Konzentration des Sols dagegen spielt die erzielte Gel-
Schichtdicke eine wichtige Rolle. Ist das im Gel-Film vorhandene Material ausreichend,
um dickere Schichten zu erhalten, als die ,intrinsische Kristallitgrofe® fiir diese
Parameter, so entstehen sphérische Kristallite mit beliebiger, zufilliger Orientierung
durch homogene Nukleation, solange die Kristallite nicht direkt auf dem Substrat
wachsen. Ist die Dicke geringer oder gleich, so wachsen die Kristallite der
auszubildenden Schicht auf dem Substrat oder der vorangehenden Schicht auf
(heterogene Nukleation), wobei die Orientierung der Kristallite offensichtlich vom
Substrat aus vorzugsweise in Richtung der (002)-Ebene induziert wird. Da die c-Achse
von Zinkoxid am meisten Platz bendétigt, ist die thermodynamisch giinstigste
Konstellation, wenn die c-Achse senkrecht zum Substrat steht.
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Bild 5.54:  Texturgrad von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten fiir verschiedene Dotiergrade und Sol-
Konzentrationen (Parameter wie in Bild 5.51).

Nur so kann man die deutliche Zunahme des Texturgrades in Bild 5.54 mit der
Abnahme der Konzentration und damit der Einzelschichtdicken erklidren, die im Fall
von 20 Beschichtungen bei 0.05 mol/l Sol-Konzentration zu einem deutlich tiberhShten
(002)-Reflex fiihrt (Bild 5.52 unten). Gleichzeitig nimmt jedoch die Texturierung mit
der Dotierung bei konstanter Sol-Konzentration wieder zu. Durch den Dotierstoff
Aluminium kommt es zu verstirkter Keimbildung, weshalb durch die erste Schicht im
Mittel am Substrat mehr und kleinere Nukleationszentren existieren, wenn der
Dotiergrad hoher ist. Ist jedoch die Einzelschichtdicke geringer als die gemessene
KristallitgroBe (fiir 20L, 10L 5L), so wachsen die Kristallite mit jeder Beschichtung
weiter. Dies induziert weitere Vorzugsorientierung. Ist die Kristallitgroe deutlich unter
der Hilfte der Einzelschichtdicke, konnen sich die Kristallite in der oberen Teilschicht
der aufgetragenen Einzelschicht wahllos orientieren, da sie nicht an das Substrat oder
die vorangegangene Schicht gebunden sind. Fiir dicke Einzelschichten (150-180 nm) ist
allerdings ein minimaler Texturgrad von 15-20 % beobachtet worden (siehe Bild 5.21).

¢) Relative Dichte

Geringere KristallitgroBen erkldren auch die héhere Schichtdicke fiir hohe Dotiergrade
in Bild 5.51. Durch eher sphidrische denn kolumnare Kristallite wird eine geringere
Packungsdichte erzielt. Bestétigt wird dies wiederum durch die Messung der relativen
Dichte mittels des Brechungsindexes. In Bild 5.55 ist die relative Dichte, nach Lorentz-
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Lorenz berechnet aus dem Brechungsindex bei 550 nm (Abelés-Methode) in
Abhingigkeit vom Dotiergrad fiir alle fiinf Sol-Konzentrationen aufgetragen. Die
hochsten relativen Dichten erreichen die 10-fach-Schichten bei niedrigen Dotiergraden.
Dagegen bleibt die relative Dichte fiir die 20-fach-Schichten auch fiir 5 at% Dotierung
iiber 90 %. Hier ist auch die KristallitgroBe deutlich hoher als bei den anderen 5 at%
Dotierungen. Bezogen auf die erzielte Gesamtschichtdicke ldge die Einzelschichtdicke
der 0.05 M Losung bei 3-4 nm. Dass fiir geringe Dotiergrade von 0.05 mol/l-Solen die
relative Dichte geringer ist, als fiir Beschichtungen aus 0.1 mol/I-Solen, liegt vermutlich
an der kleiner werdenden Basis fiir die einzelnen Kristallite. Wie spéter noch gezeigt
wird, entstehen durch geeignete Mehrfach-Beschichtungen siulenartige Kristallite, die
fiir extrem geringe Konzentrationen sehr diinn werden. Dadurch werden die Schichten
horizontal zum Substrat nicht optimal verdichtet.
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Bild 5.55: Aus dem Brechungsindex bei 550 nm berechneten relative Dichte der ZnO:Al-Schichten
aufgetragen gegen den Dotiergrad des Sols. Der Brechungsindex der Schicht wurde nach der
Abelés-Methode gemessen.

Es sei noch mal ausdriicklich darauf hingewiesen, dass anstelle der Konzentration des
Sols auch die Ziehgeschwindigkeit mit demselben Effekt variiert werden kann. Fiir
grofle Substrate iiberwiegen dann allerdings die durch die Kinetik des Prozesses
induzierten Inhomogenitéten der Beschichtung.
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d) Morphologie

Zur besseren Strukturaufklirung wurden Rontgenreflektometriemessungen an einer
Auswahl der obigen Proben durchgefiihrt. Es zeigt sich, dass fiir den Fit an die
gemessenen Kurven verschiedene Modelle verwendet werden miissen. Geringe Sol-
Konzentrationen und geringe Dotierungen bendtigen die geringste Anzahl von
Schichten fiir die Simulation. Ebenso bendtigen hohe Sol-Konzentrationen und hohe
Dotierungen wenige Schichten fir die Simulation. Die meisten Schichten wurden
hingegen fiir eine mittlere Sol-Konzentration und hohe Dotierung benétigt. In der
tabellarischen Darstellung ist die oberste Schicht immer die der Umgebung zugewandte
Schicht, wahrend sich die unterste Schicht am Substrat befindet. Als Vergleich sind die
profilometrisch und optisch gewonnenen Daten in der Tabelle mit aufgenommen. Die
relative Dichte ist auf der Grundlage der eingeschriankten Lorentz-Lorenz-Formel

RD.= "]

w1 .1)
aus dem Brechungsindex bei 550 nm berechnet, wobei der Brechungsindex wiederum
durch die Abelés-Methode bestimmt wurde (4.2.4.3). Dies ist gewollt inkonsistent mit
der Berechnung, die in 4.2.4.3 angegeben ist, damit der direkte Vergleich mit den aus
der Rontgenreflektometrie gewonnenen Dichten erlaubt ist.

Zur unterstiitzenden Aufkldrung von Struktur und Morphologie wurden eine Reihe
Proben mit der Transmissions-Elektronen-Mikroskopie in Querschnittspréaparation
untersucht. Hierbei wurde zunidchst festgestellt, dass nicht alle gewiinschten Proben
préparierbar waren. In Kombination mit den Reflektometriemessungen konnte aber ein
guter Eindruck gewonnen werden, welche unterschiedlichen Morphologien hergestellt
werden kénnen, und welche physikalischen und prozesstechnischen Parameter ihnen
zugrunde liegen.

Im Folgenden sind, soweit vorhanden, die TEM-Querschnittspréiparationen jeweils den
Rontgenreflektometriemessungen hinten angestellt, damit der Leser einen direkten
Vergleich der mit den beiden Methoden gewonnenen Ergebnisse hat.

Bild 5.56 zeigt die Anpassung der gemessenen Kurve fiir einen 20-Schichter aus
0.05 mol/l Sol mit 1at% Al-Anteil. Das zugrunde liegende Modell der obigen
Simulation der Schichtfolge ist in Tabelle 5.3 dargestellt. Man kommt mit einer diinnen
Zwischen-Schicht (#1) zwischen dem Substrat und der dichten Hauptschicht (#2) aus.
Dies ist nur moglich, wenn eine Sdulenstruktur vorliegt. Als Vergleich sind die Werte
der profilometrischen und optischen Messungen angegeben, die recht gut mit den
Werten der Simulation tibereinstimmen.
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Bild 5.56: Rontgenreflektometrie-Messung einer 20-fach-ZnO:Al-Schicht (Probe TS381: 0.05 M, I at%,
1 mm/s, 3 min 550 °C je Schicht, 2h 400 °C unter 95 N»/5 H, bei 200 I/h). Die durchgezogene
Linie beschreibt die Messung, die gestrichelte Linie die Simulation.

Tabelle 5.3:  Modellparameter fiir die Simulation der Reflektometrie-Kurve aus Bild 5.56. Als Vergleich
sind die Schichtdicke It. Profilometer sowie die relative Dichte aus der Abelés-Methode und
der eingeschrinkten Lorentz-Lorenz-Gleichung (5.1) ebenfalls angegeben.

Probe TS381 Schichtaufbau Dicke | Rauhigkeit | Dichte [g cm'3] RD [%]
(20L 0.05 M 1 at%)| [nm] [nm] Theor. 5.68

XRR 2 55.0 2.8 532 93.7%

6.2 39 4.23 74.5%

GESAMT: 61.2 91.7%

Profilometer GESAMT: 67.0 Abeles+Gl. (5.1): | 93.5%

Die Simulation der Probe TS386 (20L, 0.05 M, 5 at%) stimmt noch besser mit den
Messdaten iiberein, wie in Bild 5.57 zu sehen ist. Simtliche Interferenzen konnten
simuliert werden, auch die charakteristische Schwebung bei 0.85°. Es wurde eine
weitere Schicht mit relativ geringer Dichte eingefiigt, um die Oberflichenstruktur besser
abbilden zu konnen. Die Ergebnisse der Simulation sind in Tabelle 5.4 den Werten der
profilometrischen und optischen Messungen gegeniiber gestellt. Sowohl Schichtdicke
als auch relative Dichte stimmen sehr gut tiberein. Aufgrund dieser Ergebnisse kann
man davon ausgehen, dass es sich hierbei um ein kolumnares Wachstum handelt: Die
dicke mittlere Schicht (#2) hat eine hohe relative Dichte, die obere Schicht (#3) ist sehr
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diinn und wenig verdichtet. Die Zwischenschicht (#1) hat eine mittlere relative Dichte
Is sehr diinn.

und ist ebenfal
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Bild 5.57:  Rontgenreflektometrie-Messung einer 20-fach-ZnO:Al-Schicht (Probe TS386: 0.05 M, 5 at%,
1 mm/s, 3 min 550 °C je Schicht, 2h 400 °C unter 95 N»/5 H, bei 200 I/h). Die durchgezogene
Linie beschreibt die Messung, die gestrichelte Linie die Simulation.

Tabelle 5.4:  Modellparameter fiir die Simulation der Reflektometrie-Kurve aus Bild 5.57. Als Vergleich
sind die Schichtdicke It. Profilometer sowie die relative Dichte aus der Abelés-Methode und
der eingeschrdnkten Lorentz-Lorenz-Gleichung (5.1) ebenfalls angegeben.

Probe TS386 (2oSLCgi.((:)l;taMUf?2i%) ]?rllfrlff Ralfﬂrif}‘ o Di;ﬁt;%;?;] Ko
XRR 2.7 1.2 2.61 46.0%

2 58.6 1.3 5.19 91.4%

1 3.7 1.8 4.59 80.8%

GESAMT: 65.0 88.9%

Profilometer GESAMT: 65.6 Abeles+Gl. (5.1): | 89.7%
Bestitigt wird dies durch die TEM-Querschnittspraparation (Bild 5.58), die ein

kolumnares Wachstum zeigt. Die Sidulen setzen sich aus sehr kleinen Kristalliten
(D=~10 nm) zusammen, die kristallographisch gegeneinander versetzt sind. Dadurch
entsteht der beobachtete Kontrastunterschied. Als Vergleich ist die Dichtefunktion aus



5.3 Mehrfach-Schichten im konventionellen Ofen 113

der Rontgenreflektometrie im gleichen Orts-MafBstab dargestellt. Dazu wurde die
Rauhigkeitsschicht als linear steigende Dichte von Wert der vorausgehenden Schicht
(des Substrats) zur Dichte der aktuellen Schicht dargestellt. AnschlieBend ist die Dichte
iiber den Bereich der Schichtdicke der aktuellen Schicht, abziiglich des Wertes der
Rauhigkeitsschicht der vorangegangenen Schicht, als konstante Funktion visualisiert.

Schichtdicke [nm]

: Substrat
bt S ! T 20

Dichte [g/cm’]

Bild 5.58: TEM-Querschnittspréiparation einer 20-fach-ZnO:Al-Schicht (0.05 M, 5 at%, 3 min bei
550 °C, links). Beispiel eines , sculenformig-kornigen” Wachstums. Rechts die
Dichtefunktion aus dem Modell fiir die Anpassung der Rontgenreflektometrie-Messung im
gleichen Orts-Maf3stab.

Diese Struktur unterscheidet sich erheblich von der typischen kornigen (,,grainy*)-
Struktur (vgl. Bild 5.8) durch ihre hohe Dichte. Andererseits ist es auch keine typische
kolumnare Struktur mit grolen sdulenformigen Kristalliten, wie sie in Bild 5.61 fiir den
5-Schichter (0.2M 0.6 at%) vorgestellt wird. Da auch Reflektometrie und
Rontgenbeugung eine morphologische Eigenstiandigkeit anzeigen, ist dieser Struktur mit
,,sdulenformig-kornig® (,,columnar-grainy*) ein eigener Terminus gewidmet. Sie ist
bisher nur in einem Fall gefunden worden und ist in einem der sdulenformigen Struktur
(,,columnar*) angrenzenden Bereich anzusiedeln.

Verringert man die Dotierung von 5% auf 0.6% und die Sinter-Temperatur von 550°C
auf 450°C, so vergroBert sich einerseits die ,,intrinsische Kristallitgrofe® von 15 nm auf
40 nm, andererseits verringert sie sich durch die niedrigere Temperatur von 40 nm auf
27 nm. Als Netto-Effekt bleibt ein Anstieg der ,,intrinsischen Kristallitgrofe® von 15
auf 27 nm.

Bei gleicher Konzentration und Ziehgeschwindigkeit, also anndhernd gleicher
konstanter Einzelschichtdicke, zeigt die Morphologie dieser Schicht eindeutig
kolumnares Wachstum mit groBen Kristalliten (Bild 5.59). Es ist sogar sehr gut
erkennbar, wie Kristallite parasitir auf Kosten des benachbarten Kristallits gewachsen
sind, ein Effekt der auch bei Vakuum-Beschichtungsmethoden gefunden wurde
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([97]zitiert in [98]), bei denen die ,,intrinsische Kristallitgroen” verfahrensinhérent
immer iiber den ,,Einzelschichtdicken* liegen.

Silica substrate

Diffraction contrast: Specimen TS407
ZnO:Al layer on fused Silica, columnar grown layer |
(file: 407ts02)

Bild 5.59: TEM-Querschnittspréiparation einer 20-fach-ZnO:Al-Schicht (0.05 M, 0.6 at%, 3 min bei
450 °C). Beispiel eines kolumnaren Wachstums.

Im Gegensatz zur vorangegangenen Reflektometriemessung zeigt der 5-Schichter aus
dem 0.2 M-Sol mit 0.8 at% Al-Anteil keine charakteristische Schwebung (Bild 5.60).
Auch diese Simulation kommt mit einem Modell aus drei Schichten aus, wobei die
Ergebnisse dieser Simulation recht zufrieden stellend sind (Tabelle 5.5). Die
Gesamtdicke entspricht der profilometrisch ermittelten Schichtdicke, die mittlere
relative Dichte ist in der Nidhe der mit der Abelés-Methode gemessenen Dichte, die
oberste Schicht (#3) ist wiederum sehr diinn und wird gefolgt von einer dicken, hoch
verdichteten Schicht (#2), die maBgeblich fiir die gewichtete Gesamtdichte
verantwortlich ist. Die Zwischen-Schicht (#1) fillt etwas dicker aus und ist weniger
dicht als die Zwischenschichten der vorangegangenen Simulationen. Auch hier handelt
es sich um eine kolumnare Struktur, wie die TEM-Querschnittspréparation (Bild 5.61)
letztlich auch zeigt. Allerdings sind die Durchmesser der Sdulen mit bis zu 47 nm viel
grofler als in Bild 5.59, in dem etwa 18-26 nm abgeschétzt werden konnen. Damit
liegen die Sdulendurchmesser jeweils in der Néhe der ,,intrinsischen Kristallitgrofe®
[IKG(550 °C, 0.8 at%) =~ 40 nm, IKG(450 °C, 0.6 at%) ~ 27 nm)].
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Bild 5.60: Roéntgenreflektometrie-Messung einer 5-fach-ZnO:Al-Schicht (Probe TS376: 0.2 M, 0.8 at%,
1 mm/s, 3 min 550 °C je Schicht, 2h 400 °C unter 95 N»/5 H, bei 200 I/h). Die durchgezogene
Linie beschreibt die Messung, die gestrichelte Linie die Simulation.

Tabelle 5.5:  Modellparameter fiir die Simulation der Reflektometrie-Kurve aus Bild 5.60. Als Vergleich
sind die Schichtdicke It. Profilometer sowie die relative Dichte aus der Abelés-Methode und
der eingeschrinkten Lorentz-Lorenz-Gleichung (5.1) ebenfalls angegeben.

po e ot ek TRl ] Devets o oo
XRR 3 3.1 1.8 3.03 53.3%

2 60.9 2.5 5.12 90.1%

1 5.5 2.3 3.54 62.3%

GESAMT: 69.5 86.3%

Profilometer GESAMT: 71.6 Abelés+Gl. (5.1):| 92.1%

Eine Abhédngigkeit der Sdulendurchmesser von der ,intrinsischen KristallitgroBe®
scheint plausibel, da sich im giinstigsten Fall, namlich wenn die Schichtdicke der ersten
Schicht gleich der ,intrinsischen Kristallitgroe ist, sphirische Kristallite ausbilden
und somit das Substrat bedecken wiirden. Dass bei geringeren Schichtdicken mit der
ersten Schicht nicht die gleiche Basis entsteht, sondern sphérische Kristallite, deren
Durchmesser der Schichtdicke entspricht, ist aber auch plausibel. Deshalb muss man
davon ausgehen, dass beim Aufbringen von weiteren Schichten die ,.intrinsische
KristallitgroBe® energetisch giinstiger fiir das Sdulenwachstum ist, und die anfiinglich

.0
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gebildeten  kleinen  Kristallite ~ widhrend der  Beschichtung  schrittweise
zusammenwachsen, bis der giinstige S#ulendurchmesser erreicht ist (,,parasitires®
Wachstum).

In Bild 5.61 sieht man auch deutlich eine mit hohen Hohlraum-Fraktionen belastete
Zwischen-Schicht von 3-5 nm Dicke, die auf den Wachstumsbeginn der ersten Schicht
zuriickzufiihren ist.

Interessant ist, dass mit einem dhnlichen Modell eine reflektometrische Messung mit
und ohne charakteristische Schwebung simuliert werden konnte. Vermutlich basiert die
charakteristische Schwebung auf dem geringeren Unterschied der Dichten von
Zwischen-Schicht (#1) und der Hauptschicht (#2). Tatsdchlich unterscheiden sich der
hoch dotierte 20-Schichter und der niedrig dotierte 5-Schichter v.a. im
Wachstumsverhalten ihrer Zwischen-Schichten, das fiir den 20-Schichter als feinkdrnig
(vgl. Bild 5.58) und damit hochverdichtet, wihrend es fiir den 5-Schichter als
grobkoérnig und damit schlecht verdichtet beschrieben werden kann.

Silica substrate

L R R SRR IR LA AN S AL S A% X .
Bild 5.61: TEM-Querschnittspriparation einer 5S-fach-ZnO:Al-Schicht (0.2 M, 0.8 at%, 3 min bei
550 °C). Beispiel eines kolumnaren Wachstums.

Erhoht man den Dotiergrad bei ansonsten gleichen Prozessparametern (5 Schichten,
0.2 M-Sol, pro Schicht 3 min a 550°C, 1mm/s Ziehgeschwindigkeit), so erhélt man statt
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des kolumnaren Wachstums ein Lagenwachstum (,layered”), bei dem die
Einzelschichten in der Querschnittspraparation (Bild 5.63) deutlich sichtbar werden. Da
die Einzelschichtdicke nahezu konstant blieb, die intrinsische Kristallitgrole aufgrund
der Dotierung verringert wurde, scheint es vom Verhéltnis von Kristallitgroe und
Einzelschichtdicke abzuhingen, welche Morphologie sich fiir die Gesamtschicht
einstellt.

Der 5-Schichter mit 5 at% Al-Anteil ldsst sich nur durch ein Modell mit 10 Schichten
anfitten. Das Reflektometriespektrum (Bild 5.62) zeigt schon extrem viele
Interferenzen, was auf viele reflektometrisch aktive Schichten hindeutet. Dabei muss
immer eine hoch verdichtete Schicht auf eine schlecht verdichtete Schicht folgen. Somit
verursacht jede Beschichtung eine hoch und eine niedrig verdichtete Unterschicht. Die
Zwischen-Schicht (#1) zwischen Substrat und erster hoch verdichteter Schicht ist
wiederum von mittlerer Dichte.

— MESSUNG
- SIMULATION
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Bild 5.62: Rintgenreflektometrie-Messung einer 5-fach-ZnO:Al-Schicht (Probe TS365: 0.2 M, 5 at%,
1 mm/s, 3 min 550 °C je Schicht, 2h 400 °C unter 95 N,/5 H, bei 200 I/h). Die durchgezogene
Linie beschreibt die Messung, die gestrichelte Linie die Simulation.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.6 dargestellt und werden mit der profilometrisch
bestimmten Schichtdicke und der aus optischen Messungen ermittelten relativen Dichte
verglichen. Die Ergebnisse der drei Methoden stimmen wieder sehr gut iiberein. Die
simulierte Reflektometrie-Kurve zeigt alle Interferenzen der Messung. Lediglich an
einigen wenigen Stellen weicht sie etwas in der Intensitit ab, was sich mit der
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schlechteren Auflosung der Apparatur im Vergleich zur Simulation erkldren ldsst. Aus
diesem Modell ldsst sich ablesen, dass es sich bei dem 5-Schichter um eine Lagen-
Struktur handelt. Die Beschichtungen fiihren jeweils zu einem Kristallitwachstum
innerhalb der Gel-Schicht. Die entstehenden Kristallite wachsen an das Substrat oder
die schon bestehende Schicht tiber Sinterhdlse an. Die Mitte der entstehenden Schicht
ist natiirlich dichter als die Ober- oder Unterseite. Aufeinander gestapelt ergibt dies die
im Modell angenommene Schichtfolge von hoher und niedriger Verdichtung. Die TEM-
Querschnittspréparation (Bild 5.63) bestitigt dies auch.

Im Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse von Gasparro [42, 99] fiir SnO,:Sb-Mehrfach-
Schichten, in denen die oberste Lage Kristallite jeder Einzelschicht stark verdichtet
sind, und der Rest der Schicht eher locker gepackt erscheint. Der Unterschied liegt
moglicherweise an den extrem kleinen Kristalliten (ca. 6 nm).

Tabelle 5.6:  Modellparameter fiir die Simulation der Reflektometrie-Kurve aus Bild 5.62. Als Vergleich
sind die Schichtdicke It. Profilometer sowie die relative Dichte aus der Abelés-Methode und
der eingeschrdnkten Lorentz-Lorenz-Gleichung (5.1) ebenfalls angegeben.

Fobe 5365 50 S| o | o | Tt 56| KO0
XRR 10 12.4 0.6 3.03 53.3%
9 6.3 1.6 5.16 90.8%

8 10.2 2.0 3.03 53.3%

7 6.9 2.1 5.12 90.1%

6 9.4 2.0 3.09 54.4%

5 7.7 33 5.27 92.8%

4 9.0 22 3.00 52.8%

3 9.3 29 5.39 94.9%

2 7.7 23 3.05 53.7%

1 10.4 2.4 4.70 82.7%

GESAMT: 89.3 70.1%

Profilometer GESAMT: 88.5 Abeles+Gl. (5.1): | 74.8%
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Diffraction contrast: Specimen TS365
ZnO:Al layer on fused Silica (file: 365ts06)

t~83nm (5 sublayers
with densified basic layer)

Bild 5.63: TEM-Querschnittsprdparation einer 5-fach-ZnO:Al-Schicht (0.2 M, 5 at%, 3 min bei 550 °C).
Beispiel einer Lagen-Struktur.

Bei der Simulation des 2-Schichters aus dem 0.5 M-Sol (0.6 at%) ergaben sich nicht
ganz so gute Ubereinstimmungen mit der gemessenen Kurve (Bild 5.64). Die beste
Anpassung lief§ sich mit einem 4-Schicht-Modell aus alternierenden niedrigen (#1,#3)
und mittleren Verdichtungen (#2,#4) erreichen. Die Gesamtdicke ist 10% hoher als die
profilometrisch bestimmte Schichtdicke. Die relative Dichte ist dafiir 12% niedriger als
der mit VASRA bestimmte Wert (Tabelle 5.7).

Aus den Ergebnissen der Simulation vermutet man eine schlecht verdichtete Lagen-
Struktur, auch weil sich in der Reflektometriemessung eine Schwebung zeigt, dhnlich
wie bei der Probe aus dem 0.05 M-Sol mit 5 at% Al-Anteil (Tabelle 5.4). Dies wird
auch durch die TEM-Querschnittspréparation (Bild 5.65) bestitigt. Allerdings sicht man
diese 2-fach-Schichtstruktur nur sehr undeutlich, da die Kristallite recht groB3 sind.
Zudem sind die Rauhigkeiten der einzelnen Schichten im Vergleich mit den zuvor
untersuchten Schichten fast doppelt so hoch.
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Bild 5.64: Rontgenreflektometrie-Messung einer 2-fach-ZnO:Al-Schicht (Probe TS400: 0.5 M, 0.6 at%,

Einfallswinkel [°]

3.0

1 mm/s, 3 min 550 °C je Schicht, 2h 400 °C unter 95 N,/5 H, bei 200 I/h). Die durchgezogene
Linie beschreibt die Messung, die gestrichelte Linie die Simulation.

Tabelle 5.7:  Modellparameter fiir die Simulation der Reflektometrie-Kurve aus Bild 5.64. Als Vergleich
sind die Schichtdicke It. Profilometer sowie die relative Dichte aus der Abelés-Methode und
der eingeschrdnkten Lorentz-Lorenz-Gleichung (5.1) ebenfalls angegeben.

PO TSH0) () Sty | o | el | oot ses | *0C8
XRR 4 18.4 3.9 4.48 78.9%
3 21.2 4.9 2.92 51.4%

2 19.0 4.6 4.34 76.4%

1 439 3.6 3.36 59.2%

GESAMT: 102.5 64.3%

Profilometer GESAMT: 90.9 AbelestGl. (5.1): | 73.8%
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Diffraction ntrst: Specimen TS400
|

Ly

Bild 5.65: TEM-Querschnittspriparation einer 2-fach-ZnO:Al-Schicht (0.5 M, 0.6 at%, 3 min bei
550 °C). Beispiel einer Lagen-Struktur.

Der 5-Schichter aus dem 0.2 M-Sol (5 at% Al) zeigt mit 12 nm Durchmesser deutlich
kleinere Kristallite (vgl. Bild 5.53), als der 2-Schichter aus dem 0.5 M-Sol (0.6 at% Al)
mit 35 nm Durchmesser. Fiir beide Sole sind jedoch die ,,intrinsische KristallitgroBen*
jeweils ungefdhr gleich den eingestellten Einzelschichtdicken. Verglichen mit der
typischen koérnigen Struktur der TEM-Querschnittspréiparation (1-Schichter vgl. Bild
5.8) einer Einfach-Schicht aus einem 0.5 M-Sol (0.6 at% Al), die mit 5 mm/s gezogen
und folglich eine hohere Schichtdicke hatte, zeigt sich hier ein deutlich stirker
geordnetes Wachstum. Die KristallitgroBen des 2-Schichters und des 1-Schichters sind
allerdings vergleichbar. Hieraus kann man den Schluss ziehen, dass allein das
Verhiltnis von ,intrinsischer KristallitgroBe® zur Einzelschicht die Morphologie der
gesamten Schicht bestimmt.

Fur den 2-Schichter mit 5 at% Al-Anteil ergab die Simulation wiederum eine gute
Anpassung an die gemessene Reflektometrie-Kurve (Bild 5.66). Zudem konnte das
Modell auf drei Schichten beschrinkt werden (Tabelle 5.8): Eine relativ dicke
Zwischen-Schicht mittlerer Dichte (#1), eine dicke Schicht mit niedriger Dichte (#2)
und eine abschlieBende Schicht niedriger bis mittlerer Dichte (#3).
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Bild 5.66: Rontgenreflektometrie-Messung einer 2-fach-ZnO:Al-Schicht (Probe TS404: 0.5 M, 5 at%,
1 mm/s, 3 min 550 °C je Schicht, 2h 400 °C unter 95 N»/5 H, bei 200 l/h). Die durchgezogene
Linie beschreibt die Messung, die gestrichelte Linie die Simulation.

Zieht man die bei Versuchen mit hohen Einzelschichtdicken ermittelte ,intrinsische
KristallitgroBe® von ca. 15 nm hinzu, kann man die erste Schicht erklaren, die aus einer
recht dichten Packung auf dem Substrat liegender Kristallite mit eben dieser
mintrinsischen Kristallitgroe” besteht. Fir die folgende Schicht niedriger Dichte
vermutet man eine ungeordnete Verteilung von Kristalliten. Die oben auf liegende,
etwas dichtere Schicht kénnte durch den hoheren Energieeintrag und eine erhohte
Keimbildung bei der Feuerung der zweiten Beschichtung zustande gekommen sein.
Aufgrund der gemessenen Kristallitgroe von 15 nm (vgl. Bild 5.53) handelt es sich
vermutlich hierbei um eine kornige Struktur, in der man die Einzelschichten nicht
nachweisen kann, wohl aber hoher verdichtete Schichten am Substrat und an der
Oberflache (vgl. andeutungsweise Schwebung in Bild 5.66). Leider gibt es hierzu keine
TEM-Querschnittspraparation. Die Probe hat das lonendtzen, vermutlich aus dem
Grund der niedrigen Verdichtung der Schicht nicht iiberstanden.

Der Vergleich der gewichteten relativen Dichte aus der Simulation mit dem Wert, der
mit dem VASRA ermittelt wurde, zeigt eine gute Ubereinstimmung. Die
Gesamtschichtdicke liegt allerdings um fast 30 % unter dem profilometrisch ermittelten
Wert.
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Tabelle 5.8: Modellparameter fiir die Simulation der Reflektometrie-Kurve aus Bild 5.66. Als Vergleich
sind die Schichtdicke It. Profilometer sowie die relative Dichte aus der Abelés-Methode und
der eingeschrinkten Lorentz-Lorenz-Gleichung (5.1) ebenfalls angegeben.

R A e e
XRR 3 17.1 2.7 3.34 58.8%
2 444 2.8 2.78 48.9%

1 10.7 2.3 4.39 77.3%

GESAMT: 72.2 55.5%

Profilometer GESAMT: 97.0 AbelestGl. (5.1): | 54.8%

Zusammenfassend sind 4 verschiedene Strukturen gefunden worden, deren Auftreten
von den Beschichtungsparametern Sintertemperatur und Dotiergrad, sowie Sol-
Konzentration und Ziehgeschwindigkeit abhéngt. Die kornige Struktur (,,grainy*) ist
eine schlecht verdichtete Struktur, die v.a. durch ein groBes Verhiltnis von
Einzelschichtdicke (ESD) zu ,,intrinsischer Kristallitgroe® (IKG) entsteht. Fiir den
Kehrwert gilt IKG/ESD<0.4. Das andere Extrem ist die kolumnare Struktur, die fiir
IKG/ESD>1 entsteht. Der Umfang der sdulenartig gewachsenen Kristallite wird dabei
von der ,intrinsischen Kristallitgroe® und der Einzelschichtdicke bestimmt. Im
Zwischenbereich dieser Strukturen prigt sich die Lagen-Struktur (,layered™) fiir
0.4<IKG/ESD<1 aus, die im TEM direkt und in der Rontgenreflektometrie durch
alternierende hoch und niedrig verdichtete Teil-Schichten identifizierbar sind. Im
Bereich IKG/ESD>>1 wird die kolumnar-kérnige Struktur vermutet, die aufgrund der
extrem geringen Schichtdicken eine, aus leicht versetzten, kleinen Kristalliten
bestehende Sdulenstruktur bildet.

Aus den obigen Ergebnissen ldsst ich unter der Annahme, dass die physikalisch
relevanten Parameter die Einzelschichtdicke und die ,,intrinsische Kristallitgrofe®
darstellen, ein Strukturdiagramm fiir ZnO:Al-Sol-Gel-Schichten aufstellen (Bild 5.67),
in das auch die Literaturergebnisse fiir Sol-Gel Schichten aus Antimon dotiertem
Zinnoxid (ATO) und von Zinndotierten Indiumoxid (ITO), sowie TiO, passen (vgl. Bild
6.2).
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Bild 5.67:  Strukturdiagramm fiir Sol-Gel-ZnO:Al-Mehrfach-Schichten. Die intrinsische Kristallitgrifie
ist durch die Kristallitgrofie sehr dicker Einzelschichten definiert, die mit einem Sol mit dem
gleichen Dotiergrad bei der gleichen Temperatur ausgeheizt wurden. Die Einzelschichtdicke
ist die Gesamtschichtdicke geteilt durch die Anzahl der aufgebrachten Schichten.
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e) Elementanalyse der Schichten mit EDX

In Bild 5.68 ist die Intensitit der K,-Linien der Elemente Zink, Silizium und
Aluminium aus den energiedispersiven Rontgenspektren (EDXS) aufgetragen, die am
TEM-Querschnittspraparat TS365 (5L, 0.2M, 5 at%, 550°C) aufgenommen wurden (s.
Bild 5.63). Die VergroBerung und die Zeitdauer fiir einen Scan ergeben ungefihre
vertikale Positionen in der Probe. Setzt man Beginn und Ende des Signals fiir die Zn-
K,-Linie als Grenzen der Schicht, so erhilt man tendenziell zu hohe Schichtdicken.
Dies resultiert aus dem Durchmesser des Elektronenstrahls in der GroBenordnung
10 nm und teilweise im Randbereich der Schicht aus vagabundierenden Elektronen, die
auch fiir die Silizium-Intensitit in der Schicht verantwortlich sind.
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Bild 5.68: Lineare Elementverteilung der energiedispersiven Rontgenspektroskopie im Scan-Modus
einer S-fach-ZnO:Al-Schicht (0.2 M, 5.0 at%, 3 min 550°C), durchgefiihrt an der
Querschnittsprdparation (vgl. Bild 5.63).

In diesem Beispiel erkennt man deutlich eine Variation der Zn-K,-Intensitit {iber die
Schichtdicke hinweg. Es scheint zwei Bereiche mit héherer Dichte zu geben. Vergleicht
man dies mit der TEM-Aufnahme (Bild 5.63) oder der XRR-Messung (Bild 5.62), so
findet man eine starke Diskrepanz zur dort gefundenen 5-Lagen-Struktur. Offensichtlich
ist die EDX-Methode nicht in der Lage, die Dichteverteilung korrekt wiederzugeben.
Anders verhilt es sich mit dem Al-K,-Signal. Es zeigt eine Oszillation, die im
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Vergleich zu dem Rauschen am Substrat, stidrker ausgeprigt ist. Nun kann man die
Maxima in gewagter Interpretation als die Bereiche zwischen den Kristalliten deuten, in
denen aus den vorangegangenen Untersuchungen eine erhohte Al-Konzentration
vermutet wird. Plausibel wird das jedoch erst in Kombination mit den weiteren
Ergebnissen zu diesen Proben.

Zunéchst kann man ganz naiv die Intensitit der Al-K,-Linie mit der Intensitit der
Zn-K,-Linie verrechnen, um ein Maf fiir die lokalen Aluminium-Konzentration im
Verhiltnis zum vorhandenen Zink zu erhalten.

)
Conc(Al)= 1(zn(k )+ 1(4l(k )

(5.2)

Diese Definition macht natiirlich nur dort Sinn, wo tiberhaupt eine Schicht und damit
auch Zink vorhanden ist. Unberticksichtigt bleibt dabei ein eventuell vorhandener
Untergrund oder die Moglichkeit, dass im Substrat selbst Aluminium vorhanden oder
hinein diffundiert ist.
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Bild 5.69: Tiefenprofil des Konzentrationsverhdltnisses Al/(Zn+Al) einer 5-fach-ZnO:Al-Schicht (Probe
TS365, 0.2 M, 5 at%, 550°C).

Die in Gleichung (5.2) definierte Konzentration ist in Bild 5.69 grafisch dargestellt. Das
wichtigste Ergebnis ist, dass sich der Dotiergrad des Sols von 5 at% im Mittel in der
Schicht (=6-7%) wieder findet. Es geht also kein groer Anteil Aluminium wéhrend des
Sinterns  verloren, wie man anhand der Ladungstrigerkonzentrationen der
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vorangegangenen Messungen vermuten konnte. Damit ist auch die Berechnung der
Konzentrationen der SNMS-Messungen (S97ff. Bild 5.45 und Bild 5.46) nachtriglich
gerechtfertigt. Die Oszillationen der Al-K,-Intensitét aus Bild 5.68 sind hier nicht mehr
so deutlich, klar erscheint jedoch, dass es lokale Konzentrationsschwankungen gibt, die
die in der Ladungstrigerdichte fehlenden Dotanden représentieren konnten.

Eine zweite Aufnahme der linearen Elementverteilung wurde an Probe TS407 (20L,
0.05 M, 0.6 at%, 3 min 450°C) durchgefiihrt (Bild 5.70). Hier ist nur eine geringe
Variation der Zn-K-Intensitit in der Schicht zu beobachten. Das Rauschen der Al-K,-
Intensitdt ist in der Schicht genauso hoch wie am Substrat, wie aus einer hier nicht
dargestellten Messung ersichtlich wird.
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Bild 5.70: Lineare Elementverteilung der energiedispersiven Rontgenspektroskopie im Scan-Modus
einer 20-fach-ZnO.Al-Schicht (0.05 M, 0.6 at%, 3 min 450°C), durchgefiihrt an der
Querschnittsprdparation (vgl. Bild 5.59).

Hier gibt das Tiefenprofil der Elementverteilung die aus den TEM-
Querschnittspraparationen und der XRR-Analyse gewonnenen Ergebnisse wieder,
ndamlich dass es sich um eine hoch verdichtete Schicht handelt ohne dass sie lokale
Strukturen aufweist. Das Verhiltnis von Aluminium und Zink ist in Bild 5.71
aufgetragen. Es ergibt eine mittlere Al-Konzentration von =2 at% und liegt damit weit
tiber dem Dotiergrad im Sol (0.6 at%). Offensichtlich ist hier eine sorgfiltige
Abschitzung des Untergrund und der Empfindlichkeiten auf die Elemente fiir eine
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quantitativ korrekte Aussage notwendig. Zieht man jeweils noch 1 at% Untergrund ab,
liegt man fiir die beiden untersuchten Proben mit 6 at% und 1 at% schon viel ndher an
den Dotiergraden im Sol. Fiir die weitere Arbeit ist dies jedoch nicht von groftem
Interesse und wurde deshalb nicht weiter verfolgt.
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Bild 5.71: Tiefenprofil des Konzentrationsverhdltnisses Al/(Zn+Al) einer 20-fach-ZnO:Al-Schicht
(Probe TS407, 0.05 M, 0.6 at%, 450°C).
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5.3.3.2 Abhiingigkeit der elektrischen Eigenschaften von der Sol und Dotier-
Konzentration

Die elektrischen Eigenschaften der Mehrfach-Schichten lassen sich leicht von den
strukturellen Eigenschaften ableiten. Die Ergebnisse sind der Ubersichtlichkeit halber
fur die drei Groflen spezifischer Widerstand, Mobilitdt und Ladungstrégerdichte jeweils
in einem Bild zusammengefasst.
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Bild 5.72:  Mobilitit der Ladungstrager von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten in Abhdngigkeit des
Dotiergrads im Sol.

Die Mobilitdt (Bild 5.72) folgt im Wesentlichen dem Verlauf der Kristallitgroe, d.h.
sie nimmt mit steigendem Dotiergrad und damit mit fallender KristallitgroBe (vgl. Bild
5.53) kontinuierlich ab. Dies war ja schon bei den Einfach-Schichten (Bild 5.26) zu
beobachten. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Einfach-Schichten sind mit aus
dinnen FEinzelschichten aufgebauten Mehrschichtern deutlich héhere Mobilitdten
erreichbar. Ahnlich wie die KristallitgroBe wird aber auch die Mobilitdt durch die
Schichtdicke nach oben beschridnkt. Dadurch erkliren sich vermutlich die gegen
niedrige Dotierungen abknickenden Kurven fiir niedrige Konzentrationen der Sole.

Im Quervergleich der Sol-Konzentrationen steigt die Mobilitdt mit steigender Anzahl
der Beschichtungen, bzw. mit immer diinner werdenden Einzelschichten dhnlich wie
schon die KristallitgroBe (vgl. Bild 5.53). Allerdings zeigen die Schichten mit
niedrigeren Aluminium-Dotiergraden (um 1 at%) der 0.05M-Losung wieder leicht
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geringere Mobilitdten als die aus den 0.1M-Losungen. Dies ist vermutlich auf eine
geringere Packungsdichte fiir die 20-fach-Schichten zu zuriickzufiihren (s. relative
Dichte Bild 5.55), die die Kurve der Packungsdichte der 10-fach-Schichten schneidet.
Da auch die Schichtdicken der 20-Schichter aus dem 0.05M-Sol fiir hohe Dotiergrade
geringer als die der 10-Schichter aus dem 0.1M-Sol sind, ist das Ergebnis zumindest
plausibel (Bild 5.51). Als Ursache fiir die geringere Packungsdichte wurde der geringere

Séulendurchmesser diskutiert, der mehr Korngrenzen verursacht.
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Bild 5.73:  Ladungstréigerdichte aus der Hall-Messung von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten in Abhcngigkeit
des Dotiergrads im Sol. Die strich-punktierte Linie zeigt die erwartete Ladungstréigerdichte
bei einer 1:1-Umsetzung der Al-lonen des Sols in elektrisch aktive Ladungstréiger. In
polykristallinen Materialien ist die Ladungstrigerdichte aus Hall-Messungen von der
Kristallitgrofie abhcngig [89], die wiederum von der Dotierung abhdingt.

Betrachtet man die Ladungstrigerdichte (Bild 5.73) dieser Proben in Abhéngigkeit des
Dotiergrads, so erkennt man, dass sich das jeweilige Maximum mit der Anzahl der
aufgebrachten Schichten tendenziell zu hoheren Dotiergraden verschiebt. Die aus der
Dotierung des Sols theoretisch errechnete Ladungstrédgerdichte wird allerdings bei
Weitem nicht erreicht (vgl. strich-punktierte Linie: 2.5-10%° cm® bei 0.6 at%).
Gleichzeitig steigt mit steigender Anzahl von Schichten die Ladungstrigerdichte im
GrofBen und Ganzen an. Wiederum ist darauf hinzuweisen, dass die Ladungstrégerdichte
aus der Hall-Messung durch die Gleichstrom-Methode iiber die Mobilitdt von der
KristallitgroBe abhingig ist. Ladungstriger in Kristalliten mit kleinen Durchmessern
tragen aufgrund ihrer geringen freien Wegldnge nicht zur Gesamt-Ladungstragerdichte
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bei [89]. Je kleiner die (mittlere) KristallitgroBe ist, desto weniger Ladungstriager
werden detektiert. Wachsen die Kristallite jedoch bei geringer Einzelschichtdicke
zusammen, so tragen bei gleichem Dotiergrad mehr Ladungstriger zur
Gesamtladungstragerdichte bei.

Das Abknicken der Kurven fiir 5L- und 10L-Schichten bei hohen Dotiergraden ist auf
den morphologischen Ubergang von der kolumnaren Phase zur Lagen-Struktur zu
erkldren. Die Elektronen werden in hoch verdichteten Lagen eingeschlossen und
verhalten sich dhnlich wie 2-d-Gase mit kleinen Potentialbarrieren zwischen den lateral
angeordneten Kristalliten, aber wesentlich hoheren Barrieren zwischen den Schichten
(vertikal). Die Oberflachen-Streuung beschrinkt die gemessene Ladungstréagerdichte.
Im untersuchten Bereich fiir die Dotiergrade ist dieser Ubergang fiir 20L-Schichten
nicht beobachtet worden, wihrend 2L- und 3L-Schichten ohnehin nur koérnige
Strukturen bis andeutungsweise Lagen-Strukturen aufweisen.

-
10° E .
e ] ]
[&]
S
- 1077 .
S 1 2L05M E
|4 i ]
[0 b 1
= ] 10L0.1M |
% o] soam o ® I
8 E O\O’ o~ /////////// S E
@ ] AaD e 20L 0.05M ]
O O
V-yoy eV
10 I ) ' J i T T T T T
0 1 2 3 4 5

Dotiergrad im Sol [at%]

Bild 5.74:  Spezifischer Widerstand nach der van der Pauw-Methode von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten in
Abhdingigkeit des Dotiergrads im Sol.

Aus der Ladungstrigerdichte und der Mobilitit errechnet sich letztlich der spezifische
Widerstand der Schicht, der in Bild 5.74 fiir alle Sol-Konzentrationen aufgetragen ist.
Fur siamtliche Mehrschichter ergibt sich dadurch ein Minimum im spezifischen
Widerstand bei <1 at%. Liest man die Graphen von oben nach unten, also als Funktion
der Anzahl der Beschichtungen, so sinkt der spezifische Widerstand fiir niedrige
Dotiergrade mit der Molaritdt des Sols, um dann vom 0.1 M- zum 0.05 M-Sol als Folge
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der geringeren relativen Dichte und damit der geringeren Mobilitdt wieder leicht
anzusteigen. Fiir hohere Dotiergrade dagegen werden geringere Einzelschichtdicken fiir
eine sdulenartige Struktur bendtigt, weshalb die 20L-Schicht einen geringeren
spezifischen Widerstand aufweist, als die 10L-Schicht.

Betrachtet man die Mobilitét genauer unter dem Aspekt, dass sie umso hoher sein sollte,
je hoher die mit dem VASRA nach der Abeles-Methode ermittelten relative Dichte der
Schicht ist (Bild 5.55), so sieht man zundchst keinen direkten Zusammenhang.
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Bild 5.75:  Mobilitit von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten in Abhéngigkeit der relativen Dichte fiir Schichten
mit einer Gesamtdicke von 65-95 nm. (vgl. Bild 5.55). Von rechts nach links steigt fiir jede
Sol-Konzentration die Dotierung an. Die durchgezogenen Linien verdeutlichen, dass fiir
optimale Verdichtung ein Grenzwert fiir die Mobilitit existiert, abhdiingig von der Gesamt-
Schichtdicke.

Aus Bild 5.75 ergibt sich allerdings ein Fenster, innerhalb dessen die Mobilitdt fiir
R.D.—>1 gegen ca. 60 cm*/Vs strebt. Unter Beriicksichtigung der Beitréige zur gesamten
Mobilitdit nach der Matthiesen Regel (vgl. Gleichung (2.1) ist dies aber nicht
verwunderlich. Bei geringen Verdichtungen dominiert die Korngrenzenstreuung die
Mobilitdt. Andererseits kann eine geringe Dichte durch dichter gepackte kleine
Kristallite (z.B. SL 0.2 M, 2 at%) genauso erreicht werden, wie durch weniger dicht
gepackte groflere Kristallite (z.B. 3L 0.3 M, 1at%). Der Einfluss der
Krongrenzenstreuung ist fiir grofere Kristallite jedoch geringer und somit die Mobilitét
groffer. Erst bei den extrem verdichteten S&ulenstrukturen spielt die
Korngrenzenmobilitdt praktisch keine Rolle mehr und die anderen Mechanismen (z.B.
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Storstellen-Streuung) beschranken die Mobilitdt. Verglichen mit der Mobilitdt von
undotiertem Zinkoxid von 200-300 cm*/Vs ist dieser Grenzwert allerdings relativ
niedrig. Man beachte jedoch, dass der Grenzwert fiir Schichten mit Gesamtdicken von
65-95 nm bestimmt wurde, der jedoch auch durch die Schichtdicke beschriankt wird
(Streuung an der Oberfliche). Fiir eine Serie mit hoherer Gesamtschichtdicke ist
demnach ein hoherer Grenzwert fiir die Mobilitdt zu erwarten.

Trigt man in entsprechender Weise die Ladungstrigerdichten gegen die relative Dichte
der Schichten auf, so spiegeln sich dort die beobachteten Maxima fiir jede Sol-
Konzentration wieder (vgl. Bild 5.76). Diese Maxima liegen im logarithmischen
Mafstab nahe einer Geraden, die fiir 100%-Verdichtung eine Ladungstragerdichte von
~1.6-10" cm™ ergeben wiirde. Daraus wiirde sich mit der maximalen Mobilitit ein
spezifischer Widerstand von ~6.5x10™ Qcm bei einer relativen Dichte von 100%
berechnen.
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Bild 5.76: Ladungstréiigerdichte von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten in Abhdngigkeit der erzielten
Verdichtung der Schicht fiir 65-95 nm dicke Schichten. Die durchgezogene Gerade liegt nahe
der Maxima der Ladungstréigerdichte fiir jede Sol-Konzentration.

Der spezifische Widerstand aller Proben dieser Reihe ist in Bild 5.77 in logarithmischer
Darstellung gegen die relative Dichte aufgetragen. Er verhilt sich iiber weite Bereiche
nahezu proportional zur relativen Dichte. Eine Abweichung tritt fiir die ausgepragte
Lagen-Struktur (5L, 0.2 M, 5 at%), die in Querschnittspraparation in Bild 5.63 zu sehen
ist. Damit scheint die in der Schicht erreichte Dichte das wichtigste Kriterium fiir eine
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gut leitfdhige Schicht zu sein. Kombiniert man die Aussagen iiber die Mobilitit fiir hoch
verdichtete Schichten mit der Proportionalitit des Logartihmus des spezifischen
Widerstandes, so erwartet man fiir die in Bild 5.77 eingezeichnete Gerade fiir hohe
Dichten eine Erh6éhung der (negativen) Steigung in Richtung niedrigerer spezifischer
Widerstinde, wenn die Gesamtschichtdicke zunimmt.

Erstaunlich ist, dass die Proportionalitit so gut ist. Denn der Logarithmus der
Ladungstriagerdichte, die ja auch in den spezifischen Widerstand eingeht, ist nicht von
der relativen Dichte in einer linearen Funktion abhingig, sondern nur deren Maxima
(Bild 5.76).

In Bild 5.78 ist der Anteil der Aluminium-Atome aus dem Sol, die in elektrisch aktive
Ladungstrager umgesetzt wurden, gegen die relative Dichte aufgetragen. An dieser
Grafik ist deutlich erkennbar, dass eine moglichst 100-prozentige Umsetzung der im Sol
vorhandenen Dotanden in Ladungstrager nur durch eine moglichst hohe Kompaktierung
der Schicht gelingt.

Im néchsten Kapitel wird die elektrisch aktive Ladungstragerdichte im Zusammenhang
mit der optisch aktiven Ladungstrigerdichte diskutiert.
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Bild 5.77:  Spezifischer Widerstand von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten in Abhdngigkeit der relativen
Dichte. Die Schichtdicke der Proben variiert von 65 bis 95 nm (vgl. Bild 5.51). Die
durchgezogene Linie zeigt den Trend zu hohen relativen Dichten.
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Bild 5.78:  Anteil des in Ladungstriiger umgesetzten Aluminiums von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten in
Abhdingigkeit von der relativen Dichte der Schichten. Die durchgezogene Linie zeigt eine
mégliche Obergrenze fiir die Umsetzung der Ladungstréger.

5.3.3.3 Einfluss des Dotiergrads und der Sol-Konzentration auf die optischen
Eigenschaften von Mehrfach-Schichten

In Bild 5.79 ist die VergroBerung der optischen Bandliicke durch den Dotiergrad
aufgetragen. Als Referenzwert fiir das undotierte Zinkoxid wurde Eg0 =3.28¢eV
verwendet. Die Bandliicke steigt nahezu linear in Abhéngigkeit vom Logarithmus des
Dotiergrades. Da die Ladungstragerdichten aus den Hall-Messungen deutlich iiber der
kritischen Ladungstrigerdichte von 3-10"cm™ liegen, ist die fiir diesen Effekt die
Theorie nach Stern-Talley (2.6) anzuwenden. Interpoliert man aus der Theoriekurve die
zugehorigen Ladungstragerdichten anhand der gemessenen Bandliicke, so erhilt man
steigende Ladungstragerdichten in Abhidngigkeit des Dotiergrads im Sol. Dies ist
letztlich die Bestétigung dafiir, dass die Hall-Messung einen Teil der - optisch aktiven -
Ladungstrager nicht detektieren kann. Die Berechnung wurde durchgefiihrt unter der
Annahme, dass die Parameter (effektive Masse Leitungsband m¢=0.31 m. und
Valenzband m~=0.59 m,, €,=8.5), in der Stern-Talley-Funktion fiir alle Schichten
gleich sind.
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Bild 5.79:  Vergrifierung der optischen Bandliicke durch den Dotiergrad fiir ZnO:Al-Mehrfach-
Schichten. Die Bandliicke wurde optisch durch Auswertung von Reflexions- und
Transmissionsmessungen bestimmt. Der Referenzwert fiir die Bandliicke von undotiertem
Zinkoxid betrdigt 3.28 eV.

In Bild 5.80 ist das Verhédltnis der Ladungstrigerdichte aus der Hall-Messung
(elektrisch aktiv: nga) zu der Ladungstrigerdichte, die aus der optischen Bandliicke
nach Stern-Talley bestimmt wurde (ngpisch), gegen die gemessene relative Dichte
aufgetragen. Tendenziell ist die Umsetzung der Dotierung in elektrisch aktive
Ladungstrager umso besser, je hoher die relative Dichte ist. Wiirden sich die optische
und die elektrisch bestimmte Ladungstragerdichte lediglich durch den Fiillgrad der
Schicht mit kristallinem Material unterscheiden, so wiirde sich die die eingezeichnete
Gerade ergeben. Allerdings spielt zusétzlich noch die die Struktur eine Rolle, denn eine
5-fach-Schicht (0.2 M, 5 at%) hat die gleiche Umsetzung von optisch aktiven in
elektrisch aktive Ladungstriger (24 %) wie eine 2-fach-Schicht (0.5 M, 5 at%), obwohl
die 5-fach-Schicht eine héhere relative Dichte besitzt (74 % gegeniiber 54 %). Die
Korngrenzenstreuung als dominanter Mechanismus héngt eben nicht nur von der
KristallitgroBe, sondern auch von der Potentialbarriere an der Korngrenze ab, die
wiederum von der Struktur abhéngen kann.
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Bild 5.80:  Verhdiltnis von elektrisch und optisch aktiven Ladungstrigerdichten von ZnO:Al-Mehrfach-
Schichten in Abhdngigkeit der relativen Dichte. Die optisch aktiven Ladungstréigerdichten
wurden nach der Stern-Talley-Theorie aus der Vergrifierung der optischen Bandliicke
berechnet. Die eingezeichnete Gerade (Strich-punktiert) stellt die reine Fiillgrad-
Abhdngigkeit dar (nya/Moprisen=R.D.).

Damit setzen sich die in der Schicht ermittelten optisch aktiven Ladungstriger

el aus den Ladungstragern der Hall-Messung N, und einem Anteil Npe_jp
zusammen, der mit Gleichstrom-Messungen aufgrund der eingeschriankten freien
Weglinge der Elektronen 4, nicht gemessen werden kann (DC-inaktiv). Npc
héngt von der Verteilungsfunktion ¥ der KristallitgroBen um die mittlere Kristallitgrofle
und der freien Wegldnge der Elektronen 4, ab. Ein Maf fiir diese Grofe ist die
integrierte Fliache unter der Verteilungsfunktion bis zur freien Weglinge. Die Beitrdge
zu den optisch aktiven Ladungstragern in der Schicht sind in der folgenden Gleichung
zusammengefasst:

Stern—Talley
Nopiisen = Nitanr + N pe—inakaiv ¥ 2) (5.3)

Die KristallitgréBenverteilung V(DG,T,t) selbst wird wiederum von der Temperatur T
und der Sinterzeit t abhingen, die bei diesem Experiment konstant gehalten wurden,
und vom Dotiergrad (DG), der als Mal} fiir die Verunreinigung der Gel-Schicht mit
Kondensationszentren genommen werden kann. Die mittlere freie Wegldnge
A, :f(XS,IKG, ne) ist von der maximalen Kristallitgroe (XS), der ,,intrinsischen

KristallitgroBe (IKG), der Anzahl der ionisierten Stérstellen, also der
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Ladungstragerdichte n. selbst abhéngig. Damit ist hier schon eine implizite Funktion
gegeben, die nicht analytisch behandelt werden kann.

Erstaunlicherweise liegt die Anzahl der elektrisch inaktiven Ladungstriger Npc-inaksiv pro
Kristallit bezogen auf die Anzahl der Zink- bzw. Sauerstoff-Positionen an der
Oberflache pro Kristallit fiir fast alle Dotiergrade und Anzahl der Schichten bei 3-6%,
wie in Bild 5.81 dargestellt. Fiir die Ermittlung der Kristallit-Oberfldchen und Volumina
sind die (002)-KristallitgroBen unter der sehr vereinfachenden Annahme kugelférmiger
Kristallite herangezogen worden.
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Bild 5.81:  Anteil der elektrisch inaktiven Ladungstriger Npc.iaaiw pro verfiigbarer Zn- bzw. O-Plitze
auf der Oberfliiche der Kristallite.

Unter der Annahme, dass es sich bei elektrisch inaktiven Ladungstrigern um an der
Oberflache lokalisierte Leitungselektronen handelt (3-6% der Oberfldche), ergibt sich
eine elektrische Barriere an den Kristallitgrenzen, die umso gréfere Wirkung hat, je
kleiner die Kristallite werden, da sich dadurch die Dichte dieser Zustinde in der Schicht
erhoht.

Den echten Dotiergrad der Kristallite kann man aus den optisch aktiven Ladungstragern
im Kristallit N5724" mit Hilfe der (002)-KristallitgroBe aus den Rontgenmessungen,

der vereinfachenden Annahme kugelformiger Kristallite mit Volumen Vgigiauir und der
relativen Dichte R.D. der Schichten berechnen
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DGt — (N St R D)V i [VOIEZ) (5.4)

VolEZ bezeichnet das Volumen, das ein ZnO-Paar im Mittel im Kristallit einnimmt.
Wie man sieht, ist das Kristallitvolumen unerheblich, da die optisch aktive
Ladungstragerdichte direkt aus der Bandliicke bestimmt werden kann. Die obige
Gleichung vereinfacht sich zu

y Stern=Talley
istallit tisch
DGRttt = P yolEZ (5.5)
prisch 2D

In Bild 5.82 ist der so errechnete Dotiergrad im Kristallit gegen den Dotiergrad im Sol
aufgetragen. Auch fiir hohe Dotiergrade im Sol erhdlt man nur geringe, nahezu
konstante Dotiergrade (Al/(Zn+Al)=0.2-0.5 at %) im Kristallit. Das spricht dafiir, dass
die Loslichkeit von Aluminium in der Zinkoxid-Matrix lediglich ca. 0.5 at% betrégt.
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Bild 5.82:  Dotiergrad im ZnO-Kristallit gegen den Dotiergrad im Sol, berechnet aus der Bandliicke
nach Stern-Talley und der relativen Dichte der Schicht.

Will man beschreiben, wo der —sehr grofle- Rest des Dotierstoffes abgeblieben ist, so
kann man das durch die folgende heuristische Gleichung tun:

Niheor,(DG) = N3G + Ny (A, Tot, DG)+ N gy (A T1) (5.6)

optisch

Die durch Segregation an die Oberfldche der Kristallite gebrachten Aluminium-Ionen,
sowie die Rontgen-amorphes Aluminiumoxid bildende Aluminium-Ionen aus dem Sol
werden in Summe durch Ny, beschrieben.
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Aluminium-Ionen an der Oberfldche der Kristallite sind optisch inaktiv und tragen nicht
zur Ladungstrigerdichte bei. Im Gegenteil bilden sie noch eine weitere Potentialbarriere
fiir die Elektronen und reduzieren damit deren Mobilitdt. Wie im Abschnitt 5.3.2.3 zur
Sinterzeit gesehen, ist die Anzahl der an der Oberflidche gebundenen Aluminium-Ionen
von der Sinterzeit t und vermutlich auch von der Sintertemperatur T abhéngig. Zudem
kann anscheinend jedes segregierte Aluminium-lon gemafl Abschnitt 5.3.2.3 zusétzlich
noch je einen Ladungstrdger binden. AuBlerdem spielt die Grofe der vorhandenen
Kristallit-Oberfldche Ay eine groB3e Rolle.

Bei einer angenommenen maximalen Loslichkeit von Aluminium-lonen in der
Zinkoxid-Matrix (vgl. Bild 5.82) steigt mit steigendem Dotiergrad im Sol auch die
Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung einer Rontgen-amorphen Aluminiumoxid-Phase.
Die Bildung dieser Phase wird vermutlich auch durch Sinterzeit t und Temperatur T
abhéngen.

Nyrap ist die Zahl der Elektronen, die an der ZnO-Kristallit-Oberfldche gefangen sind.
Sie ist abhingig von der (mittleren) Oberflache der Kristallite Ay, die wiederum eine
Funktion der Hohe (XS) und der Grundfliche (n-IKG?) der Saulen in der Schicht ist.
Wie die Anzahl der segregierten Aluminium-lonen ist Ny, zusdtzlich von der Sinterzeit
t und der Temperatur T abhingig.

In Bild 5.83 ist die Anzahl der Dotanden im Sol, die nicht in optisch aktive

» Stern-Talley .
Ladungstriger umgesetzt werden N, —N, """, bezogen auf die Anzahl der

verfiigbaren Zink-Plitze auf der Oberfliche der Kristallite dargestellt. Fiir die
Ermittlung der Kristallit-Oberflichen und Volumina sind wieder die (002)-
KristallitgroBen unter der sehr vereinfachenden Annahme kugelférmiger Kristallite
herangezogen worden. Man erhilt eine mit dem Dotiergrad steigende Belegung der
Oberflache bis knapp tiber 100%. Hieraus wird deutlich, warum von einer Rontgen-
amorphen Aluminiumoxid-Phase gesprochen werden kann. Befindet sich tatséchlich
AlO; auf der Oberfliche, so betrdgt die Dicke dieser ,Hille* lediglich wenige
Angstém. Zwischen segregierten Aluminium-Ionen und an der Oberfldche gefangenen
Ladungstragern kann hierbei nicht unterschieden werden.

Die detailliertere Untersuchung der hier skizzierten Zusammenhinge wére eine
interessante Aufgabe, soll aber hier nicht weiter verfolgt werden.



5.3 Mehrfach-Schichten im konventionellen Ofen 141

X '%] —0—05M 2L ]
< 841 —0—03M 3L .
= 01 —A—02M 5L l
e 01 —v—0.1 M10L '
= 57 —©—0.05M20L .
2 40 ]
X
@] 30 - -
C
N
o
© 20 A i
(@)]
C
>
(@)]
@
(0]
[an]
10 , ————ry ,
0.1 1 10

Dotiergrad im Sol [at%]

Bild 5.83: Berechneter Belegungsgrad der ZnO-Kristallit-Oberfliiche mit den optisch inaktiven
Aluminium-Ionen in Abhéingigkeit des Dotiergrades im Sol.

5.3.4 Abhiingigkeit der Schichteigenschaften vom Dotiermittel

Um die Abhidngigkeit der Schichteigenschaften vom Dotiermittel zu untersuchen,
wurden 10L-Schichten mit variablen Dotiergraden mit den Dotierstoffen Indium
(1-6%), Gallium (0.6-3%), Bor (1-10%) und Aluminium (0.6-5%) hergestellt. Indium
wurde nur bis zu einer Dotierung von 6% untersucht, da fiir Einzelschichten eine
optimale Dotierung von 4% (in Kap 5.2.4, Bild 5.24) gefunden wurde. Fiir Gallium
dotiertes Zinkoxid wurde eine optimale Dotierung von 5-6 Gewichts-% im Sputter-
Target gefunden [100], was einem Dotiergrad von 1.1-1.3 at% entsprechen wiirde.
Deshalb wurde dieser Dotierstoff nur bis zu einer Konzentration von 3 at% im Sol
untersucht.

Samtliche verwendete Sole waren 0.1 mol/l konzentriert. Jede Einzelschicht wurde mit
1 mm/s gezogen, 3 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet und dann 3 Minuten bei
550°C gesintert. Die Proben jeder Serie wurden gemeinsam 2h bei 400°C bei einem
Fluss von 200 I/h unter Formiergas (95%N, / 5%H,) getempert.

5.3.4.1 Struktur in Abhéingigkeit des Dotierstoffs

Die erzielten Schichtdicken variieren zwischen 61 und 74 nm, wobei die groften
Schichtdicken fiir 10L-Schichten aus BZO, GZO und AZO-Solen jeweils bei den
hochsten Dotiergraden erreicht werden. Die Schichtdicken von 10L-1ZO variieren nur
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um 3.2 nm im untersuchten Bereich des Dotiergrads. Auf eine grafische Darstellung der
Schichtdicken wird verzichtet.
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Bild 5.84: Kristallitgroffe von 10-fach-ZnO:X-Schichten fiir verschiedene Dotierstoffe in Abhcngigkeit
des Dotiergrades, berechnet aus dem (002)-Reflex (10 L, 0.1 M, 1 mm/s, 3* 550°C, 200 l/h
95/5-FG 2 h 400°C). X steht fiir Al, B, In oder Ga.

In Bild 5.84 ist die aus dem (002)-Reflex der Rontgenbeugungsspektren ermittelte
KristallitgroBe gegen den Dotiergrad aufgetragen. AZO, IZO und GZO-Schichten
zeigen fiir gleiche Dotiergrade vergleichbare KristallitgroBen und folgen einer
gemeinsamen Funktion, die durch die begrenzte Schichtdicke bei 60 nm eine obere
Schranke besitzt.

Die BZO-Schichten wurden aus einem Sol hergestellt, dem H3BO; als Quelle fuir die
Dotanden zugegeben wurde. H3;BO; bildet jedoch mit Alkoholen hochfliichtige
Borsduretriester (z.B. Borsduretrieisopropylester) [137]. Deshalb muss davon
ausgegangen werden, dass die Bor-lonen aufgrund der hohen Fliichtigkeit dieser Ester
in einer mangelhaften Weise vom Sol in die Schicht umgesetzt werden. Bei einem
Umsetzungsgrad von 50% wird die Kurve deckungsgleich mit den anderen 3 Kurven.
Diese Grafik macht deutlich, dass die Wachstumshemmung der Kristallite durch
Verunreinigungen, das sind in diesem falle die Dotierstoffe, herrithren muss,
unabhingig von der Art der Verunreinigung.

Der aus den Rontgenspektren ermittelte Texturgrad ist in Bild 5.85 in Abhéngigkeit der
Dotierung aufgetragen. Man erhilt 2 unterschiedliche funktionale Abhingigkeiten.
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AZO, 1ZO und GZO zeigen einen generellen Anstieg der Texturierung fiir steigende
Dotierkonzentrationen gemif3 der Diskussion in (5.2.4.1). BZO dagegen zeigt eine
fallende Texturierung fiir steigende Dotiergrade. Erkldrbar wird dies durch die
Hypothese, dass neben einer mangelnden Umsetzung des Dotierstoffes vom Sol in die
Schicht, noch in erheblichem Mafe Segregation stattfindet, da die Loslichkeit von Bor
in Zinkoxid viel geringer ist, als die Loslichkeit von Al, In oder Gallium. Die
entstehende B,Os-Phase hindert in wachsendem Malle die ZnO-Kristallite aneinander
zu wachsen.
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Bild 5.85:  Texturgrad von 10-fach-ZnO:X-Schichten fiir verschiedene Dotierstoffe in Abhcingigkeit des
Dotiergrades (10 L, 0.1 M, I mm/s, 3° 550°C, 200 l/h 95/5-FG 2 h 400°C). X steht fiir Al, B,
In oder Ga.

5.3.4.2 Elektrische Eigenschaften in Abhiingigkeit des Dotierstoffes

Die Mobilitit (Bild 5.86) fillt fiir alle Dotierstoffe rapide mit dem Dotiergrad aufgrund
kleiner werdender Kristallite ab. Schichten mit niedriger Indium-Dotierung weisen
dabei etwas geringere Mobilitdten auf, als die anderen Schichten. Schichten mit hoher
Indium-Dotierung zeigen jedoch ab einem Dotiergrad von 5 at% wieder einen Anstieg
der Mobilitdt. Auch bei der Mobilitit zeigen BZO-Schichten ein abweichendes
Verhalten gegeniiber den Schichten mit anderem Dotierstoff, doch fallen unter
Berticksichtigung der in 5.3.4.1 erwéhnten mangelhaften Umsetzung des Bors vom Sol
in die Schicht, alle drei Kurven (AZO, GZO, BZO) aufeinander.
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Bild 5.86: Hall-Mobilitiit von 10-fach-ZnO:X-Schichten fiir verschiedene Dotierstoffe in Abhdngigkeit
des Dotiergrades (10 L, 0.1 M, 1 mm/s, 3*550°C, 200 I/h 95/5-FG 2 h 400°C). X steht fiir Al,
B, In oder Ga.

Die Ladungstragerdichte (Bild 5.87) zeigt fur B, Ga und Al einen Anstieg mit dem
Dotiergrad. Die Steigung ist aber geringer als erwartet, gibt also nicht die Erhhung des
Dotiergrades wieder. Demnach werden bei Weitem nicht alle Dotieratome in
Ladungstrager umgesetzt. Von allen Dotierstoffen wird Aluminium am effektivsten
umgesetzt. Letzteres zeigt einen Abfall der Ladungstrigerdichte ab einem Dotiergrad
von 5%, die den in 5.3.3.1d) diskutierten morphologischen Ubergang von der
kolumnaren zur Lagen-Struktur markiert. GZO-Schichten zeigen im untersuchten
Bereich ein monotones Steigen der Ladungstragerdichte, fiir ca. 4-5% ist aber aus dem
Verlauf der Kurve auch ein Einbrechen der Ladungstrigerdichte zu erwarten.

1Z0O-Schichten dagegen zeigen bis ca. 4% eine nahezu konstante Ladungstrégerdichte
auf niedrigem Niveau, die danach ansteigt. Dies ist auf die in Kapitel 5.2.4 diskutierte
Bildung einer leitfdhigen In,O3-Phase zurtickzufiihren.

BZO-Schichten dagegen zeigen eher eine abnehmende Ladungstrigerdichte auf
niedrigem Niveau. Dies bestitigt die Vermutung, dass entweder die leicht fliichtigen
Bor-Reaktionsprodukte nicht in die Schichten eingebaut wird oder dass die Loslichkeit
von Bor in Zinkoxid sehr gering ist. Die Verringerung der Ladungstrigerdichte ist damit
weitgehend der Verringerung der Mobilitdt durch kleiner werdende Kristallite
zuzuschreiben.
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Bild 5.87:  Ladungstréiigerdichten von 10-fach-ZnO:X-Schichten fiir verschiedene Dotierstoffe in
Abhdingigkeit des Dotiergrades (10 L, 0.1 M, 1 mm/s, 3° 550°C, 200 I/h 95/5-FG 2 h 400°C).
X steht fiir Al, B, In oder Ga.

Der spezifische Widerstand ist in Bild 5.88 in Abhéngigkeit der Dotierung aufgetragen.
Er wird dominiert von der Ladungstrigerdichte und damit von der Effektivitit der
Umsetzung des Dotierstoffes in Ladungstriger, da die Generierung der Ladungstriger
selbst auf die Mobilitit keinen Einfluss hat.

Samtliche Minima des spezifischen Widerstandes liegen bei Dotiergraden <1 at%. Die
Verringerung des spezifischen Widerstandes bei IZO-Schichten mit Dotiergraden >5%
wird auf die Bildung von leitfdhigem In,O3 (Kapitel 5.2.4) zuriickgefiihrt und ist damit
nicht charakteristisch fiir Zinkoxid. Tatsdchlich erscheint in diesem System ein neuer
Reflex bei 20=30.4° als Hinweis auf eine neue Phase im System. Das Mischsystem
Zn0/In, 05 ist sicher eine eigenstdndige Betrachtung Wert.

Der geringste spezifische Widerstand wird fiir das mit Aluminium dotierte System
erreicht, dabei ihm die Umsetzung des Dotierstoffes in Ladungstrager am effektivsten
ist. Das in Kapitel 5.3.3.2 angesprochene Schieben der maximalen Ladungstragerdichte
mit der Verringerung der Einzelschichtdicke in Richtung héhere Konzentrationen kann
man damit auch fiir die anderen Dotierstoffe annehmen.
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Bild 5.88:  Spezifischer Widerstand von 10-fach-ZnO:X-Schichten fiir verschiedene Dotierstoffe in
Abhdingigkeit des Dotiergrades (10L, 1 mm/s, 3° 550°C, 200 I/h 95/5-FG 2 h 400°C). X steht
fiir Al, B, In oder Ga.

5.3.4.3 Optische Eigenschaften in Abhiingigkeit des Dotierstoffes

In Bild 5.89 ist die Anderung der direkten optischen Bandliicke mit dem Dotiergrad fiir
unterschiedliche Dotiermittel (Al, B, Ga, In) aufgetragen. Als Referenzwert fiir
undotiertes Zinkoxid wurde 3.28 eV verwendet.

Die Anderungen sind sehr eng mit den Ladungstrigerdichten aus den elektrischen
Messungen verkniipft (Bild 5.87). Wihrend fiir GZO sowohl Ladungstriagerdichte als
auch optische Bandliicke aufgrund des Stern-Talley-Effekts steigen, zeigt sich fiir AZO
der schon in Kapitel 5.3.3.1 diskutierte Einbruch der Ladungstrigerdichte aufgrund der
mit dem Dotiergrad immer kleiner werdenden Kristallite. Die elektrische Messung
detektiert einen Teil der Ladungstrager in den kleinsten Kristalliten nicht mehr. Fiir
BZO steigt die Bandliicke sehr langsam, ein Hinweis darauf, dass zwar Bor in das
Wirtsgitter eingebaut wird, aber nicht sehr effektiv. Am Interessantesten verhélt sich die
Bandliicke von I1ZO. Bis 4 at% Dotiermittel sinkt die Bandliicke analog zur
Beobachtung bei Einfach-Schichten (5.2.4.3). Dann aber steigt sie wieder an,
offensichtlich durch die Bildung von leitfihigen In,Os-Phasen, die auch die Z&hlung
von Ladungstrigern kleinerer Kristallite mit der Hall-Messung durch die erhohte
Mobilitdt ermdglichen. Nur so kann der Anstieg der Ladungstrigerdichte in Bild 5.87
erklart werden.
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Bild 5.89: Anderung der direkten optischen Bandliicke von 10-fach-ZnO:X-Schichten fiir verschiedene
Dotierstoffe in Abhcingigkeit des Dotiergrades (10L, 1 mm/s, 3* 550°C, 200 I/h 95/5-FG 2 h
400°C). X steht fiir Al, B, In oder Ga. Die Referenzbandliicke betrcigt 3.28 eV.

Anders als fiir Einfach-Schichten (Bild 5.27) liegt der extrapolierte Wert fiir undotiertes
Zinkoxid bei den untersuchten 10-fachZnO:X-Schichten fiir alle Dotanden bei etwa
0.05eV tiiber dem Wert des einkristallinen ZnO (3.28 eV). Sichtbar wird dies aber erst
durch das Verhalten des mit Indium dotierten ZnO.

Die Berechnung der optisch aktiven Ladungstriger nach der Stern-Talley-Theorie mit
dem Literaturwert von 3.28 eV fiihrt zu 10-20% weniger elektrisch als optisch aktive
Ladungstrager. Wiirde man die beobachtete Erhoéhung des fur undotiertes ZnO
interpolierten Wertes der Bandliicke von 0.05 eV berticksichtigen, so wéren die Anzahl
der optisch aktiven Ladungstriger geringer als die Anzahl der mit der Hall-Methode
gemessenen Ladungstréger, also physikalisch unsinnig. Es handelt sich also nicht etwa
um eine fehlerbehaftete Messung.

Die extrapolierte erhohte Bandliicke fiir undotiertes ZnO kénnte mit der Sdulenstruktur
der Schichten zusammenhingen. An den Grenzflichen zwischen den sdulenformigen
Kristalliten konnten Oberflachenzustinde zu einer erhohten Ladungstrdgerdichte
beitragen, die in einkristallinem ZnO so nicht auftreten konnen. Andererseits sind
Einfach-Schichten sehr gering verdichtet, so dass dieser Effekt von der geringen
KristallitgroBe oder der groBen Entfernung zwischen den Kristalliten wieder
kompensiert wird.
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Eine andere mogliche Erklarung wire, dass die Ladungstrigerdichte schon bei 1 at% so
hoch ist, dass man den Anstieg von AE,=0 zum Maximum bei IZO-Schichten in diesem
Experiment nicht beobachten konnte. Andererseits konnten die Oberflichenzustéinde
und Potentialbarrieren an den Grenzflichen auch zur Verbiegung der Bandstruktur
fiihren, die sich auch auf die gemittelte Bandstruktur der Schicht auswirken kénnten.

In Bild 5.90 ist der erreichte Dotiergrad im Kristallit gemdf Gleichung (5.5) gegen den
Dotiergrad im Sol aufgetragen. Fiir alle untersuchten Dotiermittel ergibt sich ein
Dotiergrad unter 0.5 at%. Hier wird noch mal deutlich, dass Aluminium die beste
Umsetzung als Dotiermittel erreicht, andererseits die Loslichkeit von Fremd-lonen in
Zinkoxid stark beschrénkt ist. Moglicherweise ist die Loslichkeit in kleinen Kristalliten
etwas hoher als in grofen Kristalliten, da dort mehr Druck- und Zugspannungen durch
die unterschiedlichen lonenradien ausgeglichen werden konnen.
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Bild 5.90: Dotiergrad im ZnO-Kristallit gegen den Dotiergrad im Sol, berechnet aus der Bandliicke
nach Stern-Talley und der relativen Dichte der Schicht fiir verschiedene Dotiermittel.

In Bild 5.91 ist der berechnete Belegungsgrad der Oberfldche der Zinkoxid-Kristallite
mit Dotierstoff gegen den Dotiergrad aufgetragen. Zur Berechnung der
Kristallitvolumina und ihrer Oberflichen wurde vereinfacht mit sphérischen Kristalliten
des Durchmessers der (002)-Kristallitgro3e der Rontgenmessungen gerechnet und der
Annahme, dass die nicht in optische Ladungstriger umgewandelten Dotier-lonen auf
der Oberfliche entweder immer an Zn- oder O-Plétzen sitzen. Bei In, Al und Ga steigt
die Oberfldachenbelegung stark an, um dann in die Sattigung bei ca. 60-80% zu gehen.
Fur Bor ergibt sich eine Sittigung bei ca. 140%. Geht man von einer Verflichtigung
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aufgrund der Veresterung im Sol von ca. 50% der zugefiigten Bor-lonen aus, gestiitzt
durch die Entwicklung der KristallitgroBen (Bild 5.84) im Vergleich zu den anderen
Dotierstoffen, so ergébe sich auch fiir Bor eine Sattigung bei ca. 70% der zur Verfiigung
stehenden Oberfldchen-Positionen.
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Bild 5.91:  Berechneter Belegungsgrad der ZnO-Kristallit-Oberfliiche mit den optisch inaktiven
Dotierstoff-lonen in Abhéingigkeit des Dotiergrades im Sol.

Die Effekte der Dotierung von Zinkoxid scheinen sich samtlich als auf morphologische
Verinderungen der Schicht zuriickfiihrbare Effekte zu erweisen. Dotiergrade grofer als
0.2-0.5 % in Zinkoxid verursachen offensichtlich eine Verringerung der Kristallitgrofe
durch das Gleichgewicht zwischen Oberflichenenergie und Absittigung der freien
Bindungen der Kristallite mit nicht 16slichen Fremd-lonen. Durch die geringere freie
Weglidnge und die Streuung an Potentialbarrieren an den Kristallitgrenzen wird der
spezifische Widerstand erhéht. Gleichzeitig verringern sich Dichte und Brechungsindex
und erhoht sich die Bandliicke durch geringfiigig hohere Loslichkeiten in kleineren
Kristalliten.



150 5 Ergebnisse

5.3.5 Einfluss von Formiergas, Sauerstoff und Temperatur

Um den Einfluss der Nachbehandlung unter Formiergas besser zu verstehen, wurde eine
7-fach-ZnO:Al-Schicht™ nach der Herstellung unter Anwesenheit von Sauerstoff je 15
Minuten getempert und wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. AnschlieBend wurden
Hall-Messungen an der Probe zur Ermittlung der elektrischen Eigenschaften
durchgefiihrt. Dann wurde bei der nichst héheren Temperatur des Zyklus getempert.
Nach Erreichen von 400 °C wurde die Probe wieder unter Formiergas bei den gleichen
Bedingungen wie im Herstellungsprozess nachbehandelt und erneut vermessen. Die
Messung fand jeweils bei Raumtemperatur statt. Da es sich immer um dieselbe Probe
handelt, ergibt sich durch den Temperaturzyklus ein additiver Effekt. Bei 300 °C haftete
der Silberleitkleber nicht mehr an der Probe. Die Probe musste neu kontaktiert werden.
Der Silberleitkleber wird bei der Referenztemperatur 130°C ausgehirtet, weshalb
Messungen unter 130°C nicht durchgefiihrt wurden.

In Bild 5.92 ist die Verdnderung der elektrischen Eigenschaften in Abhéngigkeit der
Temperatur, unter der Anwesenheit von Sauerstoff, dargestellt.

Bis 220 °C idndern sich die Mobilitdt und die Ladungstragerdichte praktisch nicht.
Zwischen 240 °C und 280 °C fillt die Mobilitdt um fast 1 GroBenordnung, wahrend
sich die Ladungstrdgerdichte in diesem Bereich um 30% verringert. Im darauf
folgenden Temperaturbereich bis 400 °C fillt die Mobilitit weiter auf ca. 2x10™ des
urspriinglichen Wertes, wihrend die Ladungstragerdichte auf 15% des urspriinglichen
Wertes fillt. Dadurch ergibt sich die Erhohung des spezifischen Widerstandes um mehr
als 4 GroBenordnungen.

Nach diesem Temperaturprogramm wurde die Probe erneut 2 Stunden bei 400 °C unter
200 Vh Formiergasfluss (95% N,/ 5% H,) getempert, wodurch die elektrischen
Eigenschaften praktisch auf den Ausgangswert zuriickgingen. Damit ist bewiesen, dass
es sich nicht um einen Effekt des verwendeten Silberleitklebers handelt, sondern durch
die Formiergas-/Luftbehandlung ein reversibler Reduktions-Oxidationsprozess
ausgelost wird.

Im Bereich zwischen 220 und 300 °C findet an den Oberflichen der Zinkoxid-
Kristallite eine Chemisorption von Sauerstoff statt [87]. Der damit verbundene
Ladungstragerausgleich erklart die Verringerung der Ladungstrigerdichte. Die
Verdnderung der Mobilitidt kann durch den Aufbau einer Raumladungszone durch die
Oxidation freier Zn-Bindungen an den Kristallit-Oberflachen erklart werden.

" Die Probe ist eine 7-fach-ZnO:Al-Schicht aus einem 0.2 mol/I Sol (0.6 at%), mit 5 mm/s tauchgezogen,
10 min bei 110°C getrocknet und 30 min bei 600°C gesintert. AnschlieBend durchlief sie die
Nachbehandlung (2 h 400°C, 200 1/h 95%N,/5%H,). Die Gesamtschichtdicke betrigt 182.2 nm.
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Bild 5.92:  Verdiinderung der elektrischen Eigenschaften von 7-fach-ZnO:Al-Schichten in Abhdngigkeit
der Temperatur bei Anwesenheit von Sauerstoff. Mit Formiergas gekennzeichnet ist der
Nachbehandlungs-Prozess unter Formiergas (95%N, /5%H,) 2h bei 400°C, durch den die
urspriinglichen Werte wieder erreicht werden. Die Gesamtschichtdicke betréigt 182.2 nm.
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Die damit verbundene Erhéhung der Potentialbarriere ® an den Korngrenzen verringert
die Korngrenzenmobilitit (,,grain boundary scattering*)

Mgy o exp(*q’ kBTj (5.7)

Uber die Matthiessen-Regel, Gl. (2.1), verringert sich die Mobilitit der Ladungstriger
letztendlich durch die Verringerung der freien Weglénge.

Wiirde man zur Erkldarung der Verringerung der Ladungstriger das Auffiillen von
Sauerstoff-Fehlstellen heranziehen, so miisste sich die Mobilitit durch eine geringere
Anzahl von ionisierten Stérstellen erhdhen statt geringer zu werden.

5.3.6 Langzeitstabilitit der AZO-Schichten

Da die Temperaturbehandlung unter Luftsauerstoff eine Verdnderung der elektrischen
Eigenschaften mit sich brachte, wurden zur Untersuchung der Langzeitstabilitét an Luft
bei Raumtemperatur eine 7-fach-ZnO:Al-Schicht aus einem 0.2 M—Sol (0.6 at%) iiber
40 Tage mehrmals mit der van der Pauw / Hall Methode gemessen. Die Ergebnisse sind
in Bild 5.93 dargestellt. Es ergibt sich ein leichter Anstieg von ca. 2% im
Flachenwiderstand, der vermutlich hauptséchlich bedingt ist durch die Verringerung der
Ladungstragerkonzentration um ebenfalls 2 %. Die Mobilitét dndert sich nicht deutlich.
Dies war jedoch nach den Ergebnissen aus dem vorangegangenem Kapitel 5.3.5 auch
nicht zu erwarten.

Daneben wurden Einfach-Schichten iiber einen Zeitraum von 2 Jahren gelagert und der
Verlauf des Flachenwiderstandes aufgenommen. Die Ergebnisse dazu sind in Bild 5.94
dargestellt. Je geringer die Sinter-Temperatur, desto geringer die Stabilitdt der Schicht
gegen Umwelteinfliisse. Begriindet werden kann das durch die stirkere Porositit der
Schicht bei geringeren Sinter-Temperaturen, die zu einer groferen aktiven Oberfldche
fiihrt.
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Bild 5.94: Langzeitstabilitit  des  Fldchenwiderstandes — von  ZnO.Al-Einfach-Schichten  fiir
unterschiedliche Sinter-Temperaturen (0.5 M, 0.6 at%, 5 mm/s, 10 min 110°C trocknen,
=160 nm)

5.3.7 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir Mehrfach-Schichten

Wesentlichen Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften der Beschichtung hat der
Beschichtungsprozess mit den Prozessparametern Zichgeschwindigkeit, Sol-
Konzentration, Dotiergrad, Prozesstemperatur und Anzahl der Beschichtungen.

Je geringer die Einzelschichtdicke von Mehrfach-Schichten ist, desto hoéher ist die
Verdichtung der Schicht. Die morphologischen Untersuchungen fithren zu einem
Strukturdiagramm, in dem die Struktur in Abhéingigkeit von Einzelschichtdicke (ESD)
und intrinsischer Kristallitgrofe (IKG) definiert ist.

Unterhalb von IKG/ESD<0.4 bildet sich die in Sol-Gel-Schicht-Systemen h&iufig
gefundene konventionelle kornige Struktur aus.

In einem Ubergangsbereich (0.4<IKG/ESD<1) fiihrt die heterogene Nukleation zu einer
fur Zinkoxid neuen Lagen-Struktur, die jede FEinzelschicht in der TEM-
Querschnittspréparation erscheinen ldsst. Fiir SnO,:Sb-Sol-Gel-Schichten wurde dies
bereits mehrfach beschrieben [81, 101].

Durch heterogene Nukleation bedingt, wachsen die Kristallite in Sdulenstruktur auf,
wenn die ESD geringer als die ,,intrinsische KristallitgroBe® (IKG/ESD>1) ist. Der
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Texturgrad steigt schon fiir Verhiltnisse von IKG/ESD>0.5 an, da die freie Orientierung
der Kristallite durch die geringe Schichtdicke stark eingeschrénkt ist.

Die ESD kann durch die Ziehgeschwindigkeit und die Konzentration des Sols
beeinflusst werden, die IKG durch den Dotiergrad und die Prozess-Temperatur, so dass
die Morphologie der Schichten maBgeblich durch diese Parameter eingestellt werden
kann.

Ein weiteres Wachstum der vorhandenen Kristallite durch lange Sinterzeiten ist
praktisch ausgeschlossen.

Mit  vertikal empfindlichen Analysemethoden, wie der zerstérungsfreien
Rontgenreflektometrie, kann die durch den Beschichtungsprozess entstandene Struktur
ebenso nachgewiesen werden, wie mit der TEM-Querschnittspréparation.

Die EDX-Analyse gibt Hinweise auf Konzentrationsschwankungen des Aluminiums,
die auf eine Phasenseparation hindeuten. Al,O; konnte dabei in Rontgen-amorpher
Form zwischen den Kristalliten vorliegen. Einen dhnlichen Hinweis geben die SNMS-
Untersuchungen von diinnen Schichten, die zudem in Kombination mit den
Rontgenreflektometriemessungen die Ausbildung einer Schicht mittlerer Dichte direkt
an der Substratoberfldche durch diesen Mechanismus vermuten lassen.

Vergleiche von optisch und elektrisch aktiven Ladungstragern zeigen, dass Aluminium
mit fortschreitender Sinterzeit an der Kristallit-Oberfldche segregiert und fiir jeden
Ladungstréager, der dadurch optisch inaktiv wird, ein weiterer Ladungstrager elektrisch
inaktiv wird. Diesbeziiglich ist eine hohe Verdichtung bei kurzer Sinterzeit immer
erstrebenswert, da sie die Umsetzung der im Sol vorhandenen Dotanden in
Ladungstrager erheblich verbessert (Faktor 10).

Es besteht eine Obergrenze fiir die Loslichkeit von Fremdstoffen in der Zinkoxid-
Matrix (ca. 0.5 at%), die moglicherweise von der Kristallitgrofe abhiéngt. Von den
Dotiermitteln Aluminium, Indium, Gallium und Bor wird Aluminium am effektivsten in
Ladungstrager umgesetzt und verursacht deswegen auch die gréfte Zunahme der
Bandliicke in Zinkoxid. Alle Dotiermittel bewirken mit zunehmender Konzentration
eine Verringerung der KristallitgroBe, was vermutlich auf die Oberfldchenbelegung der
Kristallite mit Dotierstoff zurtickzufiihren ist, die ebenfalls mit dem Dotiergrad bis auf
ca. 70-100% der moglichen Zink- oder Sauerstoff-Plitze ansteigt.

Die Nachbehandlung der Zinkoxid-Schichten unter Formiergas wurde als reversibler
Prozess identifiziert, der an der Oberflache der Kristallite Redox-Reaktionen bewirkt.

Langzeit-Stabilitdtsmessungen an Luft haben ergeben, dass der spezifische Widerstand
von 7-fach-ZnO:Al-Schichten in 40 Tagen um den Faktor 2 steigt. Ebenso haben
Langzeitversuche an Einzelschichten eine erhdhte Beeinflussung durch Luft ergeben,
wenn die Schichten bei Temperaturen unter 550°C ausgebildet wurden.

Durch Verfahrensoptimierungen gelang es den spezifischen Widerstand um 2-3
GroBenordnungen zu verringern.
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5.4  Ausbildung von AZO-Schichten mit dem CO,-Laser

Mit der Ausbildung von SnO»:Sb-Sol-Gel-Schichten am CO»-Laser wurden bereits viel
versprechende Ergebnisse in Bezug auf die elektrischen Eigenschaften erzielt [58].
Deshalb liegt es nahe, auch ZnO:Al-Sol-Gel-Schichten mit dem CO»-Laser auszubilden.

5.4.1 CO,-Laser-Ausbildung von Einfach-Schichten

In einem ersten Versuch wurde eine 10 Minuten bei 110°C vorgetrocknete Gel-Schicht
auf Kieselglas, die aus einem 0.47 mol/l-Sol mit 0.6 at% Al-Dotierung mit 5 mm/s
gezogen wurde, bei Standard-Parametern des CO»-Lasers [102] ausgebildet. Mit einer
Laserleistung von 290 W und einem Strahldurchmesser von 58.53 mm bei einer
Bestrahlungszeit von 150s sollten die Parameter einer Temperatur von 500°C
entsprechen, um sie mit Schichten aus dem konventionellen Umluftofen bei 500°C
vergleichen zu konnen. Es ergeben sich rechnerisch eine Leistungsdichte von
0.108 Wmm™ und eine Energiedichte von 16.2 Jmm™. Weitere Details zur Anordnung
des Experiments kénnen aus [58] entnommen werden.
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Bild 5.95:  Rontgenbeugungsspektrum einer mit dem CO,-Laser ausgebildete ZnO:Al-Schicht (0.47 M,
0.6 at%, 5 mm/s, 10 min 110°C, 16.2 Jmm™, 0.108 Wmm’z) Die eingeblendeten Zahlen geben
die Peak-Lagen der Reflexe wieder. Als Vergleich sind die Linien des Pulverspektrums von
ZnO0 eingezeichnet (JCPDS 36-1451).

In Bild 5.95 ist das Rontgenbeugungsspektrum dieser Schicht dargestellt. Zur besseren
Identifizierung der Reflexe wurde der Glas-Peak angefittet und zusammen mit dem
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instrumentellen Untergrund vom Spektrum subtrahiert. AnschlieBend wurde ein 5-
Punkte-FFT-Filter zur Unterdriickung des Rauschens angewendet. Es ist eindeutig kein
reines Zinkoxid mehr vorhanden, obwohl die Reflexe von Zinkit (36-1451) noch
erkennbar sind. Daneben gibt es jedoch bei 26.75°, 38.02°, 51.94° und 54.88° weitere
Reflexe, sowie eine Doppelspitze beim (002)-Reflex des Zinkoxids (33.99°) und eine
Schulter beim (103)-Reflex (62.04°). Fir den Fit wurden weitere kleine Reflexe
benétigt, die in Tabelle 5.9 eingetragen sind.

Tabelle 5.9: Lage, Hohe und Halbwertsbreiten (FWHM) der gefundenen Reflexe der mit dem CO,-Laser
ausgebildeten Schicht aus dem Fit mit WinFit 1.0. ZnO-h steht fiir die hexagonale Phase
(36-1451) und ZnO-c fiir die kubische Phase (21-1486).

Reflex Position Max. Fliche FWHM Reflex Sollwert Phase
[°] Intensitit Orientierung  Pulver
1 26.751 260 197 0.486 k.A. 26.268 ZnO-c
2 31.884 223 137 0.494 (100) 31.770 ZnO-h
3 33.989 201 253 0.816 k.A. 33.666 ZnO-c
4 34577 297 119 0.321 (002) 34.422 ZnO-h
5 36.369 448 363 0.563 (101) 36.253 ZnO-h
6  38.037 71 44 0.493
7 47.709 123 103 0.583 (102) 47.539 ZnO-h
8 48.154 21 8 0.304
9 51.862 205 78 0.317
10 54.83 48 23 0.34 k.A. 54.582 ZnO-c
11 56.718 173 116 0.482 (110) 56.603 ZnO-h
12 58.032 17 16 0.756
13 62.038 18 10 0.515
14 63.139 169 118 0.535 (103) 62.864 ZnO-h

Die Zuordnung der Reflexe erweist sich als schwierig, da schon die Zinkoxid-Linien um
0.1 bis 0.3° gegen die Standard-Werte der JCPDS-Datei verschoben sind und die
Intensititen aufgrund der Texturierung nicht im gleichen Verhiltnis zueinander stehen
wie die Intensititen des Standardfiles. Sicher auszuschlieBen ist aber Al,O3 (43-1484),
ZnAlO4 (5-669), und SiO (JCPDS 03-1092 ,.brown vitreous®: z.B. aufgeschmolzenes
Kieselglas durch die extreme Leistungsdichte des CO,-Lasers an der
Substratoberfliche). Nicht auszuschliefen ist aber die kubische ZnO-Phase (21-1486),
wenn man Verschiebungen der Linien bis zu 0.5° und eine Texturierung zulésst.

Die Linien sind auch nicht identisch mit denen der bei 1100°C im Ofen ausgeheizten
Proben, d.h. es ist eine zweite bisher nicht identifizierte Phase aufgetreten. Vermutlich
handelt es sich dabei um eine Hochtemperatur-Phase, d.h. der CO,-Laser induzierte mit
seiner Leistung vermutlich eine zu hohe Temperatur am Substrat, denn bisher traten
beim konventionellen Ausheizen im Ofen nur bei zu hohen Temperaturen
Abweichungen von der Zinkit-Struktur auf.

Die fiir diese Probe gefundene Leitfdhigkeit war entsprechend gering.
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Aufgrund des gescheiterten ersten Versuchs, dicke Einfach-Schichten mit dem Laser
auszubilden, wurden zunichst die optimalen Laser-Parameter fiir diinne Schichten
bestimmt, wobei mit einem aufgeweiteten Strahl gearbeitet wurde. Dazu wurde ein
Infrarot-Spiegel mit einer Brennweite von =100 mm gewd#hlt und die Tischhohe mit
500 mm so gewéhlt, dass der Strahldurchmesser, bei einer leichten Elliptizitit,
50-55 mm betrdgt. Der Strahldurchmesser und die Lage des Strahls relativ zum
Probentisch wurden durch Belichten von 100x100 mm® Polycarbonat-Platten mit einer
Laserleistung von 250 W fiir 5 s festgelegt. Aus dem entstandenen Schadigungsmuster
wurde eine bestrahlte Fliiche von 3464 mm? errechnet.

Als Substrat wurde 2 mm dickes Borosilikat-Glas (60x60 mm?) gewhlt, das mittels
Markierungen auf dem Tisch so platziert werden konnte, dass das Substrat von der
optischen Achse des Laserstrahls mittig getroffen wurde.

Der Gel-Film wurde durch Spin-Coating aufgebracht, damit die Tischauflage nicht
durch die riickseitige Beschichtung verschmutzt. Zudem bestand bei der Dip-Coating-
Methode fiir die geplanten Mehrfach-Schichten die Gefahr der Verunreinigung des Sols
durch, auf dem Transport vom Beschichtungslabor ins Laserlabor und zuriick
eingefangene Partikel, umso mehr, als die Riickseite durch den CO,-Laser nicht
ausgebildet wird. Dazu wurden 250 pl eines 0.2 M-Sols (1.0 at% Al) auf das Substrat
gebracht und 3s mit 1000 U/min bei einer Beschleunigung von 15 Einheiten
geschleudert. Die zweite Phase mit 500 U/min dauerte 2 s bei einer Beschleunigung von
1 Einheit. Nach dem Ausschalten des Vakuums lag die Probe noch 1 min zum trocknen
bei RT auf dem Chuck, bevor sie hochkant fiir die Laserexperimente bereitgestellt
wurde. Die Gel-Filme sind innerhalb einer Stunde nach dem Spin-Coating gebrannt
worden.

Die Ermittlung der optimalen Leistung des Lasers fiir diese Geometrie wurde durch die
Ausbildung einer Reihe von Einfach-Schichten bei verschiedenen Laserleistungen
ermittelt, indem davon ausgegangen wurde, dass die geringsten 2-Punkt-Widersténde
auch die beste Verdichtung widerspiegeln. Die Bestrahlungszeit wurde auf konstant
30 s eingestellt.

Im Leistungsbereich um 620-630 W (in Bild 5.96 mit I markiert) treten erste lokale
Aufschmelzungen des Substrats auf. Im Gebiet II fiir Leistungen iiber 650 W ist das
Substrat schon nach wenigen Sekunden Bestrahlung durch zu hohe thermische
Spannungen zersprungen.

In Bild 596 ist der 2-Punkt-Widerstand nach der Laserbehandlung (ohne
Nachbehandlung unter Formiergas) aufgetragen gegen die Leistung bei konstanter
Bestrahlungsdauer von 30 Sekunden. Mit steigender Leistung sinkt der 2-Punkt-
Widerstand anfangs sehr schnell. Bei 600 W, der maximalen Leistung, die benutzt
werden kann, ohne dass das Substrat geschidigt wird, ist der minimale Widerstand
erreicht. Bei Leistungen aus dem Bereich I zeigen sich schon wieder leicht erhohte
Widerstdnde. An den zersprungenen Substraten (Leistungsbereich II) konnten keine
reproduzierbaren Messungen des Widerstandes durchgefiihrt werden.
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Bild 5.96:  2-Punkt-Widerstand von ZnO:Al-Einfach-Schichten (0.2 M, 3 s bei 1000 U/min, 2s bei
500 U/min, <1 h Trocknen bei RT) in Abhdingigkeit der eingebrachten CO)-Laser-Leistung.
Im Leistungsbereich I bei 620-630 W kommt es schon zu lokalen Aufschmelzungen des
Substrats, ab 650 W (II) zerspringt das Substrat wegen zu hoher thermischer Spannungen.
Bestrahlte Fléche ca. 3464 mm’, Bestrahlungszeit 30 s.

Dass dieses Minimum im 2-Punkt-Widerstand als Indiz fiir die vollstédndige Ausbildung
der Schicht herangezogen werden kann, belegen die Rontgenspektren in Bild 5.97. Fiir
geringe Leistungen ist die Schicht noch vollig amorph (unten). Ab 500 W sieht man
andeutungsweise die zu Zinkit gehorigen Reflexe aus dem Untergrund des Substrats
entstehen. Zwischen 600 W und 630 W ist die Schicht vermutlich vollstindig
ausgebildet, da die Spektren sich nicht mehr signifikant unterscheiden. Im Gegensatz
zur dicken Schicht des Vorversuchs (Bild 5.95) werden hier keine zusitzlichen
Rontgenbeugungsreflexe sichtbar.

Ebenfalls bei 600 W sind die gréBten Kristallite zu beobachten (Bild 5.98). Die beste
Texturierung wird ebenfalls bei dieser Leistung erreicht. Auch hier zeigt sich mit der
abnehmenden Kristallitgroe und dem sinkendem Texturgrad fiir Leistungen grofer als
600 W, dass von einer Verdnderung der Schicht durch das durch den CO,-Laser
geschidigte Substrat bzw. von einer direkten Schidigung der Schicht durch den CO»-
Laser auszugehen ist.

Die hier gefundenen optimalen Parameter fiir diese Sol-Konzentration miissen nicht
notwendigerweise auch fiir hohere bzw. geringere Sol-Konzentrationen oder
Dotiergrade optimal sein, sollten aber in der Nihe dieser Parameter liegen. Aus diesen
Parametern berechnen sich mit Hilfe des bestrahlten Fliche (3464 mm®) die mittlere
Leistungsdichte von 0.17 Wmm™ und die mittlere Energiedichte von 5.20 Jmm™.
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Verglichen mit dem ersten Versuch an dicken Schichten ist die mittlere Energiedichte
um den Faktor 3 geringer, wihrend die mittlere Leistungsdichte nur um 55 % hoher
liegt. Daraus ergibt sich ein weiterer Hinweis darauf, dass die dickere Schicht durch zu
hohe Energiedichten beim Ausbilden zu hei3 geworden ist. Da die Laser-Parameter des
ersten Versuchs fiir die Ausbildung von im IR reflektierenden SnO,:Sb-Schichten
optimiert sind, ergibt sich fiir ZnO:Al-Schichten, das erst durch die Nachbehandlung
leitféhig wird und demnach geringere IR-Reflektivitdt aufweist, gegeniiber SnO,:Sb-
Schichten bei gleichen CO,-Laser-Parametern ein zusitzlicher Energieeintrag in die
Substrat-Oberfliche.
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Bild 5.97:  Rontgenspektren von ZnO:Al-Einfach-Schichten (0.2 M, 3s bei 1000 U/min, 2s bei
500 U/min, <1 h Trocknen bei RT), die mit dem CO,-Laser ausgebildet wurden fiir
verschiedene Leistungen. Zum Vergleich oben der Standard fiir Zinkit (JCPDS 36-1451).
Bestrahlte Fliche ca. 3464 mm’, Bestrahlungszeit 30 s.
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Bild 5.98:  Texturgrad und KristallitgrdfSe von ZnO:Al-Einfach-Schichten (0.2 M, 3 s bei 1000 U/min,
2 s bei 500 U/min, <1 h Trocknen bei RT) in Abhcingigkeit der CO,-Laser-Leistung Bestrahlte
Fléiche ca. 3464 mmz, Bestrahlungszeit 30 s.

5.4.2 CO,-Laser-Ausbildung von Mehrfach-Schichten

Die Ergebnisse der Ausbildung von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten im konventionellen
Ofen haben als beste Prozess-Parameter eine moglichst geringe Einzelschichtdicke, eine
moglichst geringe Sinterzeit und moglichst hohe KristallitgroBen, sei es durch niedrige
Dotierung oder durch hohe Prozesstemperatur, ergeben (vgl. Kapitel 5.3). Aus den
Experimenten zur Laser-Ausbildung von SnO;:Sb-Sol-Gel-Schichten hat sich fiir die
COs,-Laser-Ausbildung eine tendenziell hohere Kristallitgroe fiir Einzelschichten
gegeniiber dem Ausheizen im Ofen ergeben [58]. Andererseits ist die Sinterzeit fiir die
ZnO:Al-Schichten bei Ausbildung im konventionellen Ofen mit 3 Minuten kaum noch
zu verringern, da die Probe die Sintertemperatur dann praktisch nicht mehr erreichen
wiirde. Da Zinkoxid ohne Nachbehandlung keine gute Leitfihigkeit besitzt, ist die
Reflexion im IR auch nicht besonders hoch. Deshalb bestehen fiir Zinkoxid gute
Chancen, dass es als Mehrfachschichtsystem mit dem CO»-Laser hergestellt werden
kann.

Mit den CO»-Laser-Parametern (600 W, 30 s) aus dem vorangegangenen Kapitel, die
den besten 2-Punkt-Widerstand ergaben, wurde deshalb eine Serie von 1-5-fach-
ZnO:Al-Schichten hergestellt. Mit Hilfe der bestrahlten Fliche von ca. 3464 mm? lassen
sich fiir diese Parameter die mittlere Leistungsdichte zu 0.17 Wmm™ und die mittlere
Energiedichte zu 5.20 Jmm™ berechnen. Die Rontgenspektren dieser Serie sind in Bild
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5.99 dargestellt. Die Reflexe werden von Beschichtung zu Beschichtung durch das
grofere durchstrahlte Volumen intensiver. Textur und KristallitgroBe (Bild 5.100) der
Mehrfach-Schichten dndern sich nicht mit der Anzahl der Beschichtungen, was auf eine
kornige Struktur oder eine Lagen-Struktur hindeutet.
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Bild 5.99: Réntgenbeugungsspektren von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten (0.2 M, 1 at%, 0.108 Wmm?,
5.20 Jmm?). Jede Schicht wurde 30 s mit 600 W belichtet. Als Vergleich das Pulverspektrum
von ZnO (JCPDS 36-1451).

Allerdings nimmt die Inhomogenitdt der Schicht infolge der radialsymmetrischen
Leistungsverteilung der TEM,, -Mode des CO,-Lasers mit jeder Beschichtung zu. Dies
ist schon bei einer einzelnen Schicht erkennbar, verstirkt sich dann aber und ist in der
Schichtdickenverteilung der 5L-Schicht deutlich sichtbar. Die Probe zeigt
rotationsymmetrische Interferenzfarben durch unterschiedliche Dicken und vermutlich
auch unterschiedliche Verdichtungsgrade.
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Bild 5.100: Texturgrad und Kristallitgrife von ZnO:Al-Mehrfach-Schichten (0.2 M, I at%, 0.108 Wmm,
5.20 Jmm™) in Abhdngigkeit der Anzahl der Beschichtungen. Jede Schicht wurde 30 s mit
600 W belichtet.

Nachdem die 5-fach-Schicht 2 h bei 400°C im Formiergasfluss (95%N/5%H,, 200 1/h)
nachbehandelt wurde, um die Leitfdhigkeit zu erhohen, wurden die Schichtdicke und
der 4-Punkt-Widerstand vom Zentrum aus radial vermessen. Die Schichtdicken sind in
Bild 5.101 zur Verdeutlichung der Rotationssymmetrie an der y-Achse gespiegelt
dargestellt. Man erkennt die stirkste Verdichtung anhand der geringsten Schichtdicken
im Radius von ca. 15 mm. Hier sind die lokalen Leistungs- und Energiedichten im
Laser-Strahl entsprechend am grof3ten.

Ebenso auffallend modenabhingig ist die radiale Verteilung des Flichenwiderstandes,
wie in Bild 5.102 zu sehen ist. Wieder wurden die Messwerte an der y-Achse
gespiegelt. Wihrend in der Mitte nur méifige Flachenwiderstinde (>1kQ ) erreicht
werden, ist in einem Ring um das Zentrum des Substrats der Flichenwiderstand mit
190 Q deutlich niedriger.

Eine &dhnliche 5-fach-ZnO:Al-Schicht (0.2 M, 0.6 at%, 5 mm/s, 30 min 600 °C,
182 nm), die im Ofen ausgebildet wurde, zeigt einen Flichenwiderstand von 319 Q |
der jedoch tber die gesamte Flache konstant ist.

Da der spezifische Widerstand das Produkt von Flachenwiderstand und Schichtdicke ist,
variiert dieser nun iiber einen Radius von 25 mm um mehr als eine Gréenordnung. Die
Ergebnisse sind in Bild 5.103 dargestellt.
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Bild 5.101: Radiale Schichtdickenverteilung der 5-fach-ZnO:Al-Schicht (0.2 M, 1 at%, 0.108 Winm™,
5.20 Jmm?).  Zur besseren Verdeutlichung der Rotationssymmetrie, die aus der
Interferenzfarbe geschlossen werden kann, wurden die Messwerte an der y-Achse gespiegelt.
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Bild 5.102: Radiale Verteilung des Flichenwiderstandes der 5-fach-ZnO:Al-Schicht (0.2 M, 1 at%,
0.108 Wmm™, 5.20 Jmm™). Zur besseren Verdeutlichung der Rotationssymmetrie, die aus der
Interferenzfarbe geschlossen werden kann, wurden die Messwerte an der y-Achse gespiegellt.
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Trotzdem ist der niedrigste erreichte Wert mit 3.7x10~ Qcm ein respektabler Wert
verglichen mit dem spezifischen Widerstand von 5.8x10™ Qcm der obigen 5-fach-
ZnO:Al-Schicht mit vergleichbarer Einzelschichtdicke, die im konventionellen Ofen
ausgebildet wurde. Uber die gesamte Fliche gesehen ist die 5-fach-Schicht aus dem
Ofen der 5-fach-Schicht, die mit dem CO,-Laser ausgebildet wurde, wegen ihrer
exzellenten Homogenitét weit tiberlegen. Durch Homogenisierung des Leistungsprofils
kann sicherlich noch ein besseres Ergebnis fiir die mit dem CO,-Laser ausgebildeten
Mehrfach-Schichten erreicht werden.
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Bild 5.103: Radiale Verteilung des spezifischen Widerstandes der 5-fach-ZnO:Al-Schicht (0.2 M, 1 at%,
0.108 Wmm™, 5.20 Jmm™). Zur besseren Verdeutlichung der Rotationssymmetrie, die aus der
Interferenzfarbe geschlossen werden kann, wurden die Messwerte an der y-Achse gespiegellt.

5.4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir Laser-Ausbildung

Die Ausbildung von Aluminium-dotierten Zinkoxid-Einfach- und auch von Mehrfach-
Schichten, mit dem CO,-Laser ist grundsitzlich durchfiihrbar. Erste Ergebnisse haben
lokal spezifische Widerstinde von 3.7x10” Qcm bei einer 5-fach-Schicht ergeben. Die
Homogenitdt dieser Schichten bedarf allerdings noch einer deutlichen Verbesserung,
um mit tauchgezogenen, im Ofen ausgebildeten ZnO:Al-Mehrfach-Schichten
konkurrieren zu kénnen.
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5.5 Gasflammen-Ausbildung von Sol Gel ZnO Schichten

Aus den Ergebnissen der Kapitel 5.2 bis 5.4 ist klar geworden, dass moglichst kurze
Ausbildungszeiten zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften beitragen kénnen,
wenn die Mikrostruktur dabei erhalten bleibt. Eine weitere Moglichkeit neben der
Laserbehandlung stellt dabei die pyrolytische Ausbildung der Gel-Schicht durch eine
offene Gasflamme dar. Hierbei kann die Energie zielgerichtet nur fiir die Zeit des
Brennens der Schicht mittels einer, der Substratgeometrie angepassten Diise eingebracht
werden. Als Nebeneffekt lassen sich auf diese Art einerseits groe oder kompliziert
geformte Substrate behandeln, andererseits konnte durch eine geschickte
Prozesssteuerung moglicherweise die Reduktionszone der Gasflamme ausgenutzt
werden, um speziell Zinkoxid leitfihig zu machen. Dies weiter zu untersuchen war
jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit leider nicht moglich.

Die nachfolgenden Experimente wurden alle bei einem Propan-Gasfluss von 3.5 I/min
und einer Luftbeimischung von 70 I/min in konstanter Hohe von 5cm iiber dem
zweireihig angeordneten Diisenfeld durchgefiihrt. Zur Verbesserung der elektrischen
Leitfahigkeit wurden die Proben bei Standard-Prozessparametern (2 h 400 °C, 200 I/h
95% N2/5% H,) unter Formiergas nachbehandelt.

5.5.1 Gasflammen-Sintern von Einfach-Schichten

In einer ersten Untersuchung wurde die Abhéngigkeit der Eigenschaften von ZnO:Al-
Einfach-Schichten von der Sinterzeit festgestellt. Die Gel-Schichten wurden mittels
Spin-Coating hergestellt. Dazu wurden 250 pl eines 0.2 M-Sols (1.0 at% Al) auf ein
2 mm starkes Borosilikatglas (60x60 mm®) aufgetragen und bei 1000 rpm und einer
Beschleunigung von 15 Einheiten 3 s und anschliefend 2 s bei 500 rpm und einer
Beschleunigung von 1 Einheit geschleudert. Der aufgeschleuderte Gel-Film wurde,
nach Wegnahme des Vakuums am Chuck, 60 Sekunden in horizontaler Lage bei
Raumtemperatur getrocknet.

5.5.1.1 Strukturelle Eigenschaften

Wie in Bild 5.104 zu sehen ist, verringert sich mit steigender Sinterzeit die erzielte
Schichtdicke, was auf eine steigende Verdichtung schlieBen ldsst. Der Ausreifler bei
48 s Sinterzeit resultiert eher aus einer falschen Positionierung tiber der Flamme oder
einem Fehler in der Zeitnahme, denn von einer Ungenauigkeit der Schichtdicken-
messung.
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Bild 5.104: Schichtdicken von ZnO:Al-Einfach-Schichten (0.2 M, 1.0 at%) in Abhdngigkeit der Sinterzeit
beim Ausbilden mit einer Gasflamme. Der Gel-Film wurde im Schleuder-Verfahren
hergestellt (250 ul, 3 s bei 1000 U/min, 2 s bei 500 U/min). Der Abstand Probe-Diisen betrug
5 cm, der Gasfluss 3.5 l/min.

Die Rontgenbeugungsspektren zeigen, dass es sich bei der hergestellten Struktur um
Zinkoxid (JCPDS 36-1451) handelt. Die Spektren selbst sind hier nicht dargestellt.

Die Kiristallitgrolen einer Proben-Reihe wurden aus der Halbwertsbreite des (002)-
Reflexes bestimmt. Aus Bild 5.105 ergibt sich eine signifikante Verdnderung der
KristallitgroBe erst bei Sinterzeiten groBer 40 Sekunden. Dann sind jedoch die
KristallitgroBen im Rahmen der Messgenauigkeit anndhernd konstant und mit 11+1 nm
in etwa ein drittel bis halb so grofl wie die Schichtdicken. Bei diesen Parametern liegt
das Verhiltnis IKG/ESD an der Grenze von der kérnigen Struktur zur Lagen-Struktur
bei Mehrfach-Schichten. Die maximal erreichte Kristallitgrofe liegt bei 12 nm fiir 50 s
Sinterzeit.

Der Texturgrad dagegen steigt nur minimal mit der Sinterzeit an (Bild 5.106) und gibt
lediglich die Texturierung bedingt durch die heterogene Nukleation einer diinnen Teil-
Schicht an der Substratoberfliche wieder.
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Bild 5.105: Aus dem (002)-Reflex bestimmte Kristallitgroffe von ZnO:Al-Einfach-Schichten (0.2 M,

1.0 at%) in Abhdingigkeit der Sinterzeit beim Ausbilden mit einer Gasflamme. Parameter wie
in Bild 5.104.
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Bild 5.106: Texturgrad von ZnO:Al-Einfach-Schichten (0.2 M, 1.0 at%) in Abhdngigkeit der Sinterzeit
beim Ausbilden mit einer Gasflamme. Parameter wie in Bild 5.104.
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5.5.1.2 Elektrische Eigenschaften

Eine Zweipunkt-Messung des elektrischen Widerstandes direkt nach Ausbildung der
Zinkoxid-Schicht ergab einen minimalen Widerstand fiir 44 s Sinterzeit. Im Anschluss
an die Formiergasbehandlung erfolgte Messungen in van der Pauw-Geometrie sind in
Bild 5.107 dargestellt. Die Mobilitdt erreicht ihr Maximum bei 48 s Sinterzeit, also um
2's verschoben relativ zum maximal erreichten Kristallitgroe. Sie bleibt jedoch
aufgrund der vergleichsweise geringen KristallitgréBe auch auf niedrigem Niveau. Die
Ladungstragerdichte zeigt mit Erreichen des Sattigungswertes der Kristallitgrofle ab
44 s einen konstanten Wert, der mit im konventionellen Ofen hergestellten Schichten
durchaus vergleichbar ist.

Das Maximum der Mobilitdt bewirkt bei konstanter Ladungstragerdichte einen
minimalen spezifischen Widerstand im Bereich von 48 s Sinterzeit. Dieses Minimum ist
gegeniiber dem Minimum der 2-Punkt-Messung leicht verschoben und vermutlich durch
die Homogenisierung der Probe im Formiergasofen zu erkldren.

Auf diese Weise ist die benétigte Zeit fur die Ausbildung der Schicht auf unter 1/3 der
Zeit im konventionellen Ofen verringert. Aus wirtschaftlicher Sicht ist dies ein extrem
wichtiger Kostenvorteil.
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Bild 5.107: Elektrische Eigenschaften von ZnO:Al-Einfach-Schichten (0.2 M, 1.0 at%) in Abhdingigkeit
der Sinterzeit beim Ausbilden mit einer Gasflamme. Parameter wie in Bild 5.104.
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5.5.2 Gasflammen-Sintern von Mehrfach-Schichten

Aufgrund des bei den Einfach-Schichten ermittelten minimalen 2-Punkt-Widerstandes
wurde fiir die Mehrfach-Schichten eine Sinterzeit von 44 s gewihlt, bei ansonsten
identischen Prozessparametern. Zwischen den Beschichtungsgéngen wurde die Probe
mit einer Plasmapistole moglichst staubfrei geblasen.

5.5.2.1 Strukturelle Eigenschaften

In Bild 5.108 ist der anndhernd lineare Anstieg der Schichtdicke mit der Anzahl der
Schichten dargestellt. Hieraus resultiert eine konstante Verdichtung, d.h. die schon
ausgebildeten Schichten werden nicht mit der aktuellen Schicht nachgesintert.
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Bild 5.108: Schichtdicke von durch Gasflammen-Sintern ausgebildeten ZnO:Al-Mehrfach-Schichten in
Abhdingigkeit der Anzahl der Schichten. Die Sinterzeit der Einzelschichten betrug 44 s.

Die Rontgenbeugungsspektren der Mehrfach-Schichten zeigen, dass es sich bei der
hergestellten Struktur um Zinkoxid (JCPDS 36-1451) handelt. Die Spektren selbst sind
hier nicht dargestellt.

Die aus dem (002)-Reflex ermittelte KristallitgroBe ist in Bild 5.109 dargestellt. Die
KristallitgroBe fiir die 2-fach-ZnO:Al-Schicht ist genauso groB3, wie die Kristallitgrofle
fiir die erste Lage ZnO:Al. Ab der dritten Schicht sieht man eine leichte VergroBerung
der Kristallite, vermutlich aufgrund einer Lagen-Struktur, die nur zu einem geringen
Teil ein ,,Anwachsen® der neuen Beschichtung an die bestehende Schicht erméglicht.
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Bild 5.109: Aus dem (002)-Reflex bestimmte Kristallitgrofie von durch Gasflammen-Sintern
ausgebildeten ZnO:Al-Mehrfach-Schichten in Abhdngigkeit der Anzahl der Schichten. Die
Sinterzeit der Einzelschichten betrug 44 s.
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Bild 5.110: Texturgrad von durch Gasflammen-Sintern ausgebildeten ZnO.Al-Mehrfach-Schichten in
Abhdingigkeit der Anzahl der Schichten. Die Sinterzeit der Einzelschichten betrug 44 s.
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Dieses Ergebnis unterstiitzt die aufgrund des linearen Anstiegs der Schichtdicke mit der
Anzahl der Schichten gedufBlerte Vermutung, dass die Mehrfach-Beschichtung bei
diesen Parametern nicht zu einer Verdichtung der Gesamt-Schicht fiihrt.

Der aus den Rontgenbeugungsspektren ermittelte Texturgrad ist in Bild 5.110
aufgetragen. Als Konsequenz der iiberwiegend homogenen Nukleation der weiteren
Beschichtungen fillt der Texturgrad ab der dritten Schicht monoton mit der Anzahl der
Schichten. Die Kristallite
oberflichennahen Teil beliebig orientieren, da ihre Durchmesser etwa zwischen einem
Drittel und der Hilfte einer Einzelschichtdicke betragen. Somit trégt nur die unmittelbar
am Substrat durch heterogene Nukleation stark orientierte Teilschicht der ersten Schicht
wesentlich zum Texturgrad der Gesamtschicht bei.

konnen sich innerhalb einer Einzelschicht im

5.5.2.2 Elektrische Eigenschaften

In Bild 5.111 ist die Entwicklung der elektrischen Kenngroflen Mobilitit,
Ladungstragerdichte und spezifischer Widerstand mit der Anzahl der Schichten
aufgetragen.
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Bild 5.111: Elektrische Eigenschaften von durch Gasflammen-Sintern ausgebildeten ZnO:Al-Mehrfach-
Schichten in Abhdingigkeit der Anzahl der Schichten. Die Sinterzeit der Einzelschichten
betrug 44 s.

Ahnlich wie bei Mehrfach-Schichten, die im konventionellen Ofen ausgebildet werden,
vergroBert sich bei Mehrfach-Schichten, die mit der Gasflamme ausgebildet werden, die
Mobilitdt durch die groBere Schichtdicke um einen Faktor 5, wobei der grofite Sprung
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erwartungsgemil von der ersten zur zweiten Beschichtung zu verzeichnen ist. Da die
KristallitgroBe gleichzeitig konstant bleibt (Bild 5.109), ist diese Erhéhung der
Mobilitdt durch eine bessere Stapelung der Kristallite und einen geringeren Einfluss der
Streuung der Elektronen an der Oberfliche bedingt. Dass gleichzeitig die
Ladungstrigerdichte um den Faktor 2 zunimmt, stiitzt die Hypothese zusitzlich, denn
bei konstanter Dotierung kann die Ladungstrigerdichte nur durch groflere freie
Wegléngen erhoht werden. Dann nédmlich werden mehr Ladungstriger detektiert. Da die
groflere freie Wegldnge jedoch nicht aus groBeren Kristalliten resultieren kann, wird
vermutlich durch die bessere Stapelung die Korngrenzen- oder Oberflachenstreuung
reduziert. Dies spricht fiir eine bessere Vernetzung der Kristallite durch Sinterhélse.
Aufgrund des Verhiltnisses von KristallitgroBe (10-16 nm) zu Einzelschichtdicke
(ca. 24 nm) spricht dies eindeutig fiir eine Lagen-Struktur.

Bedingt durch die steigenden Mobilititen und Ladungstrigerdichten, nimmt der
spezifische Widerstand mit jeder Beschichtung monoton ab. Er wird jedoch, wenn sich
die Verbesserung durch eine weitere Schicht und die Verschlechterung durch
aufsummierte Produktionsfehler die Waage halten, einen Minimalwert annehmen, um
anschliefend wieder zu steigen.

5.5.3 Zusammenfassung Sintern mittels Gasflamme

Durch Einsatz eines Gasbrenners ist es moglich die fiir die Kristallisation notwendige
Energie zielgerichtet und in einem Drittel der Zeit, die man mit einem konventionellen
Umluftofen braucht, in die Gel-Schicht einzubringen.

Die elektrische Leitfahigkeit kann ebenso wie beim konventionellen Umluftofen tiber
die Schichtdicke und die Mehrfach-Beschichtung tiber einen weiten Bereich beeinflusst
werden. Die Homogenitit der entstandenen Schicht ist zwar noch verbesserungsfihig,
aber deutlich besser, als dies beim Ausbilden mit dem CO,-Laser der Fall ist.

Beim Gasflammen-Sintern existieren grofle Potentiale zur Optimierung der
Prozessparameter. Daneben sind Kombinationseffekte, wie die Nutzung der
reduzierenden Zone der Gasflamme, weitere Untersuchungen wert.






6 Diskussion

6.1 Allgemeine Struktureigenschaften von TCO-Sol-Gel-
Beschichtungen

In diesem Kapitel werden die fiir dotiertes Zinkoxid gefundenen Eigenschaften mit
denen anderer TCO-Sol-Gel-Systeme verglichen. Es wird ein Wachstumsmodell fiir alle
TCO-Sol-Gel-Schichten vorgestellt, das vermutlich auch auf andere nass-chemische
Beschichtungsverfahren und vielleicht auch auf die physikalischen Verfahren
ausgedehnt werden kann.

6.1.1 Kristallitgrofie

Die KristallitgroBe dicker Zinkoxid-Schichten nach dem Sol-Gel-Verfahren ist stark
von der Dotierung abhingig, aber nur schwach von der Art der Dotierung. Im Prinzip
kann man die Dotanden als Verunreinigung im Gel-Film ansehen, die als Keime fiir die
Kristallisation dienen. Es findet eine homogene Nukleation statt. Je mehr Keime
existieren, desto geringer ist die verfiigbare Materialmenge pro Keim, das in die
kristalline Phase tiberfithrt werden kann. Die Kristallite werden folglich mit steigender
Dotierung kleiner.

In diesen Kontext kann man auch die Sol-Gel-Schichten von In,O;:Sn [103, 104],
Sn0O,:Sb [105-107] und SnO;:Eu [108] stellen, fiir die jeweils dhnliche Abhingigkeiten
gefunden wurden. Auch fuir gesinterte Pulver (SnO,:Mn) wurde eine Abhéngigkeit der
KristallitgroBe vom Dotiergrad gefunden [109]. Will man einen quantitativen Ansatz fiir
alle Systeme machen, so miisste iiber die Wahrscheinlichkeit fiir eine Kristallitbildung
pro vorhandener Verunreinigung im Gel-Film ein Zusammenhang zwischen der
KristallitgroBe und der Verunreinigung des Sols hergestellt werden.

Die Anzahl der Verunreinigung im Gel-Film betrégt
D:(DG"'Dm')'CSn/'dGez‘A'NA (6.1)

wobei DG den Dotiergrad, also die Anzahl der dem Sol pro mol Metall-lon beigefiigten
Dotand-Ionen (z.B. DG=Al/(Zn+Al)), Cs, die Konzentration des Sols, N die
Avogadro-Konstante, dge die Gel-Filmdicke und A die beschichtete Flache bezeichnen.
Dy, steht fiir ,,non-intentional doping® und beschreibt die durch die Ausgangsstoffe und
den Herstellungsprozess unabsichtlich ins Sol gebrachten Verunreinigungen. In der
Regel ist dieser Wert klein gegen den Dotiergrad, fiir undotierte Sole fillt er jedoch ins
Gewicht und sorgt dafiir, dass bei DG=0 keine Polstelle entsteht (s. Gl. (6.2)). Im
Kristallisationsprozess kénnen je nach Feuerungsmethode zusitzliche Partikel in die
oberste Schichten des Gel-Films hineingebracht werden. Dies kann durch eine
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Geritefunktion Part(T) beschrieben werden. Im Mittel wird jeder Kristallit so viel
Volumen Vy, haben, wie die inverse Verunreinigungsdichte im Gel-Film betrégt,
multipliziert mit der Schrumpfung des Gel-Films zum fertigen Oxid, Ss.g(T), die
wiederum von der Temperatur abhéngig ist.

Sy o(T)-Vg,
VXm/:[ 5-6(T) Ve FF

D+ Part(T)]- P, (T) (6.2)

Px(T) ist dabei die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass eine Verunreinigung zu einer
Keimbildung fiihrt. Darin beriicksichtigt ist auch schon die mangelnde Umsetzung von
bestimmten Dotierstoffen aus dem Sol in optisch und elektrisch aktive Ladungstriger
aufgrund der Fliichtigkeit von Zwischenprodukten wie bei Bor-dotierten Solen. Der
Faktor ist demnach systemabhingig. Im Wesentlichen wird Px(T) jedoch von der
Keimbildungsrate und der Wachstumsrate aus der Sintertheorie bestimmt sein und
damit von der Temperatur abhingen. FF beschreibt einen Fiillfaktor aufgrund der
Porositdt der Schicht, der im Wesentlichen der relativen Dichte entsprechen wiirde. Der
Radius des entstehenden Kristallits ist dann

4r 4z dg, - A-Ss_g(T)- FF

Voraussetzung fiir die Giiltigkeit von (6.3) ist jedoch, dass die erzielte Schichtdicke die
Grofe der Kristallite tbertrifft. Ansonsten ist rx gleich der Dicke der gebrannten
Schicht.

Setzt man (6.1) in (6.3) ein, so erhdlt man

34 (DG +D,,)-Cgpy - Py(T)-N Part(T)- Py (T) 5
e (DG.T)= (EJ { szc(T)/‘ FF " dgy - A-Ss_g(T)- FF €4

Auf den ersten Blick scheint der erste Summand in der eckigen Klammer nicht mehr
vom Volumen des Gel-Films, aber von der Molaritit des Sols abzuhéngen. Tatsdchlich
ist aber die Schrumpfung des Gel-Films von dem Verhiltnis Metall-lonen zu
organischem Rest und damit von der Molaritit des Sols, Cs,j, abhéngig.

Der zweite Summand liefert mit immer kleinerer Gel-Filmdicke und immer groBerer
Schrumpfung, also kleinerer Molaritit, einen stetig wachsenden Beitrag.

Durch diesen Modell-Entwurf kann man von einer homogenen Verteilung der
Dotierstoffe im Gel-Film ausgehen. Wichst ein Keim, bis er an den Nachbarkristallit
stoft, muss man vereinfacht, davon ausgehen, dass die nicht fiir eine Keimbildung
verwendeten Verunreinigungen zunichst auch homogen im Kristallit vorliegen und
nach dem Wachstumsprozess in einer Ausheilphase bis zur Loslichkeitsgrenze der
aktuellen KristallitgroBe zur Dotierung beitragen, wéhrend der grofie Rest an die
Oberflache des Kristallits segregiert.

Fiir einen sehr sauberen Ofen, d.h. Part(T)<<DG und eine ausreichende Dotierung
DG>>D,; ist bei grofer Schichtdicke die intrinsische Kristallitgrofle bestimmbar:
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% . oo N TH
]KG:2~7X(DG,T):2-(%j [%} ' (6.5)

Fiir konstante Sinter-Temperatur wird Cso/Ss.g konstant sein oder nur ganz schwach
vom Dotiergrad abhdngen, woraus sich eine reine Potenz-Abhingigkeit der
intrinsischen KristallitgroBe vom Dotiergrad ergibt. Generell liegt die berechnete
KristallitgroBe fiir Zinkoxid bei grofen Dotierungen eher zu hoch, wenn man fiir
niedrige Dotierungen anpasst und zu hoch bei niedrigen Dotierungen wenn man die
hohen Dotierungen anpasst. Es gibt also zwei konkurrierende Prozesse, die einen
dhnlichen Mechanismus (Potenzgesetze) aufweisen.
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Bild 6.1:  Literaturdaten zur Abhdngigkeit der Kristallitgréfie vom Dotiergrad [103-105, 107-109],
sowie eigene Daten. Die Konstante der Geradengleichung gibt die Faktoren P,, Cs, und Ss.g
des benutzten Systems bei der entsprechenden Temperatur wieder.

Betrachtet man die Literaturdaten fiir Sol-Gel-Beschichtungen [103-105, 107, 108] und
fur Pulver aus der Pyrolyse eines fliissigen, vernetzten Precursors [109] (Bild 6.1), so
folgen alle Systeme in doppelt-logarithmischer Darstellung einem linearen Verlauf. Die
auffillige Abweichung bei ZnO:In besteht moglicherweise aufgrund der Bildung einer
In,0s3-Phase fiir hohe Indium-Dotierungen (>4%). Mit Ausnahme der AZO-Daten und
der ATO-Daten von Terrier [105] und Gasparro bei 550°C [107], liegen alle Steigungen
bei -0.30£0.06 und damit im Rahmen des Messfehlers bei —1/3. Terrier gibt die in der
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Schicht gemessenen Dotiergrade an, und nicht die im Sol vorgelegten Dotierungen,
wodurch die Daten nicht direkt vergleichbar sind. Allerdings liefert der Fit an die Daten
von Gasparro ebenfalls geringere Steigungen bei sehr kleinen KorngroBen fiir 550°C,
wihrend die Daten bei 800°C eine Steigung von -0.22 bis -0.31 bei wesentlich hoheren
KristallitgroBen zeigen. Ein Grund fiir die Abweichung von der Idealsteigung mag
deshalb der hohe relative Fehler bei der Bestimmung der KristallitgroBe kleiner
Kristallite mit der Scherrer-Methode sein. Ein nur 4 nm groferer Kristallit bei einem
Dotiergrad von 1 at% wiirde schon die Steigung in die oben angegebene Bandbreite
verschieben. Ein weiterer Grund konnte die Variation von Cso/Ss.g in Abhéngigkeit des
Dotiergrades sein, ausgeldst durch einen héheren Wassergehalt des Sols aufgrund des
Dotier-Precursors, der eine hohere Viskositit bewirkt. Die Daten fiir Aluminium
dotiertes Zinkoxid zeigen eine Steigung von -0.52 in der doppelt-logarithmischen
Darstellung tiber den gesamten Bereich, wihrend sie bis zu einem Dotiergrad von 1 at%
cher eine Steigung von -0.3 aufweisen. Hieraus kann man vermuten, dass die
Abhiéngigkeit der Grofle Cso/Ss.c vom Dotiergrad fiir grole Dotiergrade eine Rolle
spielen muss. Vor allem im Bereich 2-10 at% scheinen aber die restlichen Daten gut
zum obigen Modellentwurf zu passen, in dem die Anzahl der Keime die Kristallitgrofe
bestimmen.

6.1.2 Textur

Fiir viele Sol-Gel-Systeme, wie PbZr,TipsO3 (PZT), PbsGe;O0;;, WO5 [110, 111], ZnO
[69, 71, 75, 76], TiO, [69], ZrO, [112] und Li;B4O; [113] wurde eine
Vorzugsorientierung in Schichten gefunden. Dies ist jeweils fiir Mehrschichtsysteme
aus dunnen Einzelschichten beobachtet worden. Die fiir Zinkoxid beobachtete
heterogene Nukleation am Substrat bzw. der vorangegangenen Schicht wird demnach
vermutlich auch bei anderen Sol-Gel-Systemen eine Rolle spielen. Fiir SnO; und In,O3
dagegen ist eine Texturierung von Sol-Gel-Beschichtungen bisher nicht direkt
beobachtet worden, von Ray [114] sogar explizit als nicht signifikant eingestuft worden.
Moglicherweise hingt dies jedoch mit der relativ geringen Kristallitgréle von
Zinndioxid zusammen, die es den Kristalliten in der nicht kolumnaren Struktur
ermoglicht stark homogen in beliebiger Orientierung zu nukleieren. Bei der
vorliegenden Literatur zu InyOs-Schichten nach der Sol-Gel-Methode ist das Interesse
an der Texturierung der Schichten nicht gegeben.

Fiir sprithpyrolytisch aufgebrachte Schichten wie ZnO [115], ZnO:In [116], SnO, [117],
SnO,:Sb [118] und In,O3:Sn [119] wird ein besonders starke Vorzugsorientierung
beobachtet. Betrachtet man die Spriith-Pyrolyse als einen Vorgang, der auch eine
Mehrfach-Beschichtung mit extrem diinnen Einzelschichten darstellt, so spielt die
heterogene Nukleation eine noch viel gro3ere Rolle fiir die Texturierung. Unter dieser
Betrachtungsweise ist die Sol-Gel-Methode ein Modell fiur die Spriih-Pyrolyse,
insbesondere ist Zinkoxid ein Modellsystem, anhand dessen die Ergebnisse der anderen
Systeme erkldrt werden konnen.
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6.1.3 Dichte

Die Dichte von TCO-Sol-Gel-Schichten ist bisher nur wenig untersucht worden [69,
120], vielleicht weil man bei Sol-Gel-Schichten ohnehin schlecht verdichtete Schichten
erwartet. Es wurde jedoch in dieser Arbeit gezeigt, dass man sehr gute Verdichtungen
fir Zinkoxid erreichen kann, indem man Mehrfach-Beschichtungen benutzt, deren
Ergebnis eine Siulenstruktur war. Mit Hilfe eines primitiven Modells [79], das die
intrinsische KristallitgroBe in Relation zur Einzelschichtdicke stellt, gelang es auch fiir
Zinndioxid-Schichten eine Saulenstruktur mit der Sol-Gel-Methode herzustellen [81].
Andere Systeme wie ITO [103] und TiO, [69] wurden mehr oder weniger
unbeabsichtigt in Sdulenstruktur mit hoher Verdichtung hergestellt.

6.2 Wachstumsmodell - Zonenmodell

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass man bei dotiertem Zinkoxid nach dem Sol-Gel-
Prozess vier verschiedene Strukturen durch Variation der Prozessparameter herstellen
kann:

1. Die kolumnare Struktur (,,columnar®):

Die Kristallite wachsen mit jeder Beschichtung mit der Facette, die an der Schicht-
Oberflache liegt weiter. Es entsteht eine Sdulenstruktur mit groBen Kristalliten, die
anndhernd senkrecht auf der Substratoberfliche stehen. Die Zwischenrdume sind
ausgefiillt durch kleinere Kristallite, die aufgrund des Vorzugswachstums in c-
Richtung durch den benachbarten Kristallit nicht in ihre Richtung weiter wachsen
konnten. Die Struktur ist sehr stark verdichtet. Als Prozessparameter benttigt man
dazu geringe Sol-Konzentrationen und niedrige Ziehgeschwindigkeiten, um die
Einzelschichtdicke gering zu halten und geringe Dotierungen oder hohe
Temperaturen, um die Kristallitgroe nicht unter die Einzelschichtdicke fallen zu
lassen. Das Wachstum ist dhnlich zu dem bei Vakuum-Beschichtungstechniken
festgestellten Zone I1 [121, 131] und dem Wachstum bei der Spriih-Pyrolyse [101].

2. Die kornige Struktur (,,grainy*):
Dies ist die hdufigste Struktur bei dicken Sol-Gel-Einzelschichten. Die
Prozessparameter fiir dieses Wachstum sind hohe Dotierungen oder geringe
Temperaturen in Verbindung mit hohen Sol-Konzentrationen oder groflen
Ziehgeschwindigkeiten ~ fur  ungeordnetes  (,,grainy”) Wachstum. Diese
Prozessparameter sorgen bei Mehrfach-Beschichtungen dafiir, dass die
KristallitgroBe um ein vielfaches kleiner als die Einzelschichtdicke ist. Die
Kristallite wachsen zufillig und stoBen dabei an die Nachbar-Kristallite, was das
Wachstum zum erliegen bringt. Dadurch kénnen die Einzelschichten nicht mehr als
eigenstdndige Schichten wahrgenommen werden. Die Schicht ist gering verdichtet.

3. Die Lagen-Struktur (,,layered):
Die Lagen-Struktur besteht aus so vielen Schichten wie Beschichtungen stattfanden.
Fiir die Simulation des Dichteprofils bei XRR-Untersuchungen benétigt man die
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doppelte Anzahl von Schichten, da Zwischen-Schichten mit niedriger Dichte an den
Ubergéingen von einer Einzelschicht zur nichsten beriicksichtigt werden miissen.
Diese Lagen-Struktur verhdlt sich praktisch wie eine Stapelung von hoch und
niedrig brechenden Einzelschichten. Sie entsteht z.B. bei mittlerer Sol-
Konzentration und hoher Dotierung. Physikalisch gesehen ist dadurch die
KristallitgroBe in die Nédhe der Einzelschichtdicke geriickt. Jede neue Beschichtung
verursacht eine Monolage von Kristalliten auf dem (beschichteten) Substrat. Da die
Leitfahigkeit in der Zwischen-Schicht dadurch ebenfalls herabgesetzt ist, verhlt
sich die Schicht wie eine Parallelschaltung hoher und niedrigerer Widerstinde, wie
dies schon fiir SnO,:Sb gefunden wurde [101]. Durch die Anordnung der Kristallite
in der Ebene wird eine mittlere Verdichtung erreicht.

4. Die kornig-kolumnare Struktur (,,grainy-columnar®):

Diese intermedidre Struktur taucht nur fiir besonders kleine Einzelschichtdicken mit
besonders geringen intrinsischen KristallitgroBen auf. Es ist noch nicht klar, ob es
sich dabei wirklich um eine eigene Struktur handelt. Diese Struktur hat jedoch den
Vorteil, dass sowohl eine hohe Dichte als auch eine kornige Struktur erreicht
werden kann. Fiir extrem geringe Einzelschichtdicken ist denkbar, dass eine extrem
verdichtete amorphe bzw. Rontgen-amorphe Saulenstruktur erzielt werden kann,
wie sie bei Plasma-unterstiitzten Aufdampfverfahren beobachtet wird [122]. Die
Prozessparameter sind hohe Dotierungen und niedrige Sol-Konzentrationen fiir das
kornig-kolumnare Wachstum.

Vom physikalischen Standpunkt aus sind jedoch nicht die Prozess-Parameter, sondern
die resultierenden physikalischen Eigenschaften mafigeblich fiir die Struktur
verantwortlich. Betrachtet man die Einzelschichtdicke ESD sowie die intrinsische
KristallitgroBe IKG, d.h. die KristallitgroBe, die sich fiir Einzelschichtdicken mit
ESD—w ecinstellt, als die physikalisch relevanten Sekundirparameter, die von den
kombinierten Prozessparametern Sol-Konzentration, Ziehgeschwindigkeit fiir die ESD,
sowie Dotierung, Sintertemperatur, Sinterzeit, Trocknungstemperatur und ~zeit fur die
IKG, abhdngen, so kann man ein Strukturdiagramm aufstellen, das die
unterschiedlichen Morphologien separiert. In Bild 6.2 sind einerseits die im Rahmen
dieser Arbeit identifizierten Morphologien fiir Aluminium dotiertes Zinkoxid
eingetragen. In das Diagramm sind andererseits einige aus der Literatur entnommene
Sol-Gel-Mehrfach-Schichten aus Zinn-dotiertem Indiumoxid (ITO) [103, 123] und
Antimon-dotiertem Zinndioxid (ATO) [81, 101, 124], Titandioxid (TiO;) [69] sowie
dotiertes und undotiertes Zinkoxid [69] aufgenommen, fiir die eine ESD und eine IKG
zu ermitteln war. Die Literaturdaten erméglichen es, die Grenzen der mittels Zinkoxid
definierten Kategorien kornige Struktur, kolumnare Struktur und Lagen-Struktur
genauer zu definieren.

e Fiir Einzelschichtdicken, die geringer als die intrinsischen KristallitgroBen sind
(IKG/ESD>1), ergeben sich kolumnare Strukturen.
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e Liegen die Einzelschichtdicken weit {iber der intrinsischen KristallitgroBe
(IKG/ESD<0.4), erhilt man echtes granulares Wachstum (,,true grainy structure®).

o Fiir Einzelschichtdicken in der gleichen Dicke wie die intrinsische Kristallitgrofe,
oder leicht dariiber (0.4<IKG/ESD<1), erhdlt man eine Lagen-Struktur (,,layered
structure).

e In dem Bereich besonders geringer Einzelschichtdicken mit besonders geringen
intrinsischen KristallitgroBen beobachtet man ein kolumnares Wachstum, bei dem
die Einzelkristallite Sdulen bilden, aber kristallographisch gegeneinander versetzt
sind (,,grainy-columnar).

Dies lasst auf ein universelles Strukturmodell fiir Sol-Gel-Beschichtungen hoffen. Die
so festgelegten Strukturiibergdnge von der kornigen Struktur zur Lagen-Struktur und
von Lagen-Struktur zur kolumnaren Struktur werden durch die Gleichung

ESD = p-IKG (6.6)

definiert. Fiir den ersten Ubergang (kérnige Struktur nach Lagen-Struktur) liegt p
zwischen p = 2.4 und p = 3, fuir den zweiten bei p = 1.
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Bild 6.2:  Strukturdiagramm fiir die unterschiedlichen Morphologien von ZnO:Al aus dieser Arbeit und
[79, 81], sowie einiger Literaturwerte von TiO, ZnO und AZO [69], ITO [103, 123] und
ATO-Schichten [81, 101, 124] nach dem Sol-Gel Prozess.

Es muss noch mal deutlich gemacht werden, dass das Strukturdiagramm in Bild 6.2
nicht fir jede Temperatur separat erstellt werden muss. Vielmehr sind beide
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Sekundérparameter ESD und IKG von der Temperatur und weiteren Primdrparametern,
wie der Dotierung und der Sol-Konzentration, abhéngig. Da jedoch durch Variation der
Priméarparameter Kalibrierkurven fiir die Sekunddrparameter erstellt werden konnen,
kann bei gewiinschter Mikrostruktur die passende Kombination ermittelt werden.

Ein unschoner Nebeneffekt ist jedoch, dass die Temperaturen, bei denen die
Kristallisation noch nicht einsetzt (amorphe Phase), nur durch IKG=0 reprisentiert
werden.

6.3 Ausdehnung auf weitere Methoden

In ihrem grundlegenden Artikel haben Movchan und Demchishin [121] berichtet, dass
beim Elektronenstrahlverdampfen der Metalle Titan, Nickel und Wolfram, sowie der
Oxide Al,O3 und ZrO, durch das Anlegen eines Temperaturgradienten am Substrat bei
konstanter Beschichtungsrate in Abhéngigkeit der lokalen Substrat-Temperatur
verschiedene Strukturen ausbilden. Durch Normieren der Temperatur auf die
Schmelztemperatur Ty des Materials ergibt sich ein gleichartiges Wachstumsverhalten
aller Schichten in Abhéngigkeit der homologen Temperatur Ty = T/Ty (vgl. Bild 6.3 a).
Unterhalb von Ty = 0.3 fiir Metalle und Ty = 0.22-0.26 fiir Oxide sind die Schichten
durch spitz zulaufende (,tapered”) Kristallite charakterisiert (Zone I). Im
anschlieBenden Temperatur-Bereich bis Ty = 0.45-0.5 (Zone 1I) wachsen Metalle und
Oxide in einer kolumnaren Form auf, deren Basis mit der Temperatur grofer wird.
Oberhalb von Ty = 0.5 wichst das Kondensat in groBen, unregelmiBigen Kristalliten
auf (Zone III).

0.3 0.5
SUBSTRATE ‘
TEMPERATURE (T/Tm) PRE SSURE W< TEMPE RATURE
(MICRONS) (TITm)
(@) (b)

Bild 6.3:  Graphische Reprdsentation von a) Drei-Zonen-Modell von Movchan und Demchishin
b) Thornton-Modell. Die Graphik ist aus [132] entnommen.

Das bekannteste Modell ist jedoch das Thornton-Modell [131-134], das den Argon-
Partialdruck bei Sputtermethoden als weiteren Parameter einfithrt und die
physikalischen Mechanismen, ndmlich Abschattungseffekte, Oberflichendiffusion und
Festkorperdiffusion als jeweilige Hauptmechanismen fiir die Zonen [ bis III
identifiziert, sowie eine T-Zone am Ubergang von Zone I zu Zone II definiert (vgl. Bild
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6.3 a). Beide Modelle beschreiben das Wachstum von sehr dicken Schichten (Movchan
und Demchishin: 300-2000um; Thornton: 25-250pum) unter Vakuumbedingungen.
Beide handeln hauptséchlich von metallischen Schichten, mit niedrigem Schmelzpunkt
verglichen mit oxidischen Schichten.

Verfeinerungen dieses Modells flir Sputterprozesse betrachten die Energie pro
deponiertem Teilchen, parametriert durch die Bias-Spannung V, (Messier [135]) als
zweite Achse und den Quotienten aus den Teilchenstromdichten der die Oberfliche
bombardierenden Argon-lonen und der an der Oberfliche kondensierenden Atome Ji/J,
als dritte Achse (Kelly [135]). Fur beide Achsen wird die zusitzlich deponierte Energie
dafiir sorgen, dass die Oberflachendiffusion bzw. Festkorperdiffusion bei niedrigeren
Substrat-Temperaturen einsetzt.

Weiterhin wurden immer wieder neue Zonen definiert und weitere Parameter wie
Wachstumsrate in den Vakuum-Beschichtungstechniken untersucht, um sie in das
Modell von Movchan und Demchishin bzw. das Thornton-Modell zu implementieren.
Da es sich dabei jedoch immer um sehr dicke Schichten handelt sind die Ergebnisse der
vergleichsweise diinnen Sol-Gel-Schichten mit denen der Vakuum-Beschichtungs-
methoden nur mit sehr viel Vorsicht zu vergleichen.

Kombiniert man jedoch die Ergebnisse, die fiir verschiedene Methoden gefunden
wurden, ndmlich, dass einerseits bei Vakuum-Beschichtungsmethoden fiir verschiedene
Temperaturen verschiedene Strukturen auftreten, eine Abhingigkeit von der
Wachstumsrate jedoch nicht zu beobachten war, und andererseits, dass man bei der Sol-
Gel-Methode bei konstanter Temperatur durch Variation der Einzelschichtdicke
(vergleichbar mit der Wachstumsrate) ebenfalls verschiedene Strukturen erhilt, so
ergeben sich neue Aspekte. Bei ersterem Prozess lduft man unter flachem Winkel zur
Achse mit der homologen Temperatur (vgl. dazu Bild 6.4), im zweiten Fall senkrecht
dazu durch ein Strukturdiagramm, in dem auf der zweiten Achse in irgendeiner Form
die ESD und die IKG auftreten. Aus Bild 6.2 bietet sich der Quotient IKG/ESD an. Man
beachte, dass sowohl IKG als auch ESD selbst von der homologen Temperatur
abhingen. Fiir Zinkoxid liegt die Schmelztemperatur bei 2037 °C, jedoch wird bei
1000 °C schon ein hoher Dampfdruck beobachtet [4].

Fiir ITO wurde als Schmelzpunkt 1900 °C [130] und fiir Zinndioxid 1630 °C [6] zur
Berechnung der homologen Temperatur verwendet.

Fiir sehr geringe Werte des Quotienten IKG/ESD ist die kornige Struktur anzusiedeln.
Parallel zur X-Achse verlduft gemd3 Bild 6.2 die Strukturgrenze von der kérnigen
Struktur zur Lagen-Struktur fur IKG/ESD=0.41. Beim Quotientenwert IKG/ESD=1
liegt schon die ndchste Strukturgrenze, der Ubergang von der Lagen-Struktur zur
Sdulenstruktur. Die beobachtete kornig-kolumnare Struktur befindet sich in diesem
Diagramm inmitten der kolumnaren Strukturen. Darum sind Zweifel an einer
eigenstindigen Struktur angebracht.
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Bild 6.4:  Strukturdiagramm in Abhdngigkeit der homologen Temperatur Ty =T/Tyy  und des
Quotienten IKG/ESD. Fiir Zinkoxid betréiigt Ty, = 2310 K. Man beachte, dass IKG abhdingig
von der homologen Temperatur ist, der Quotient aber in begrenztem Mafe iiber die ESD oder
die Wachstumsrate unabhdngig variiert werden kann. Aus diesem Grund verlaufen die
ungefihren Wege der Experimente aus der Literatur von Movchan und Demchishin
(gestrichelt) [121] und Polley und Carter (durchgezogene Linie) [125] nicht geradlinig durch
das Diagramm. Die Variation der Temperatur verdindert bei beiden Verdffentlichungen die
IKG, wéihrend die Wachstumsrate konstant gehalten wurde.



6.3 Ausdehnung auf weitere Methoden 185

Da fiir sehr geringe Temperaturen die Kristallitgrée von Oxiden gegen Null tendiert
(amorphe Phase: IKG—0), ist die obere linke Ecke des Phasendiagramms aus
physikalischen und mathematischen Griinden nicht erreichbar.

Der Versuch, die Zonen von Movchan in das Modell einzubringen, zeigt auf, dass sich
dieses Experiment nicht auf einem geradlinigen Weg durch das Diagramm bewegen
kann. Durch Variation der homologen Temperatur wird die intrinsische Kristallitgrofe
gedndert. Reine Metalle sind auch bei Helium-Temperaturen noch kristallin, wihrend
Legierungen und Verbindungen bei niedrigen Temperaturen amorph kondensieren
[131]. Oxide weisen meist erst bei Temperaturen von ca. 50-200 °C (Vakuum-
Beschichtungen) bzw. 300-400 °C (Sol-Gel) eine kristalline Phase auf. Bei geringen
homologen Temperaturen ist die intrinsische KristallitgroBe unverindert bei anndhernd
Null (amorphe Phase) und vergroBert sich relativ schnell auf dem Weg zur kristallinen
Phase um dann nicht-linear mit der Temperatur gegen einen Maximalwert zu wachsen,
der an der Sublimationsgrenze angenommen wird. Die Tatsache, dass in der
Veréffentlichung von Movchan und Demchishin keine wirklich kornige Struktur im
Bereich von 0.2 < Ty <0.25 gefunden wurde, legt den Schluss nahe, dass schon fiir
Ty = 0.2 der Quotient IKG/ESD bei 1 liegt. Bedingt durch die vergleichsweise konstant
gehaltene Wachstumsrate beschreibt das Experiment von Movchan und Demchishin
einen Weg durch das Bild 6.4, der in etwa dem eingezeichneten Pfad entspricht. Man
beachte, dass dieser Pfad nur ungefihr den wahren Verlauf der Prozess-Kurve
wiedergeben kann.

Bedingt durch die extrem hohe IKG im Verhiltnis zur Wachstumsrate, die der ESD
entspricht, durchlduft man bei physikalischen Beschichtungsmethoden die Lagen-
Struktur-Phase, wenn iiberhaupt, extrem schnell bei Variation der homologen
Temperatur und kann deshalb die Phase nicht beobachten. Variiert man dagegen die
Wachstumsrate bei physikalischen Prozessen, verschiebt sich die in das Bild 6.4
eingezeichnete Prozess-Kurve von Movchan und Demchishin nach oben oder nach
unten, ohne die beobachteten Uberginge in Einheiten der homologen Temperatur stark
zu verandern.

In diesen Kontext konnte auch eine jingere Verdffentlichung von Polley und Carter
[125] gestellt werden, in der dieses Zonenmodell ausgedehnt wurde auf ein neues
Flammen-unterstiitztes CVD Verfahren (,,combustion CVD*) fiir undotiertes Zinkoxid.
Durch Veridnderung der Konzentration der Losung wurde der Strom der
abzuscheidenden Spezies variiert, und damit die Beschichtungsrate. Die Autoren
beobachteten eine Ubergangszone von Rontgen-amorphen zu kristallinen Zinkoxid-
Schichten der Zone II (kolumnar). Diese erfihrt eine Verschiebung zu héheren Substrat-
Temperaturen durch Erhéhung der Beschichtungsrate (durch die Sol-Konzentration).
Das in ihrer Veroffentlichung vorgestellte Arbeitsbereich-Modell (,,working zone
model®) berticksichtigt diesen Effekt auf der Y-Achse. Je hoher der Masse-Fluss ist,
desto hoher muss die Beschichtungstemperatur fiir das Erreichen einer Struktur der
Zone II gewihlt werden. Dies kann man direkt vergleichen mit den hoheren
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Einzelschichtdicken der Sol-Gel-Beschichtung und der notwendigen groferen
intrinsischen KristallitgroBen, die durch héhere Temperaturen erreicht werden. Nicht
berticksichtigt werden allerdings die Effekte durch die Dotierung, obwohl die Autoren
ein Verunreinigungsniveau (,,impurity level*) fiir die undotierten Schichten erwihnen.
Der aufgrund der Beschreibung vermutete Weg des Experiments durch das
Strukturdiagramm ist in Bild 6.4 ebenfalls eingezeichnet. Aufgrund des hohen
Dampfdrucks von Zinkoxid bei relativ niedrigen Temperaturen (0.51 Ty) ist die
Beschichtungsrate bei Temperaturen >900°C gleich Null, wodurch die Zone III nie
erreicht wurde. Durch Dotierung der Losung wiirde sich der eingezeichnete Pfad im
Strukturdiagramm aufgrund der verringerten IKG vermutlich parallel zu niedrigeren
Werten fiir IKG/ESD verschieben.

Durch die Buchstaben A und T wird die von Polley / Carter eingefiihrte
Untergliederung der Zone I in eine amorphe Zone (A) und in eine Ubergangszone (T)
und deren Abgrenzungen (Strichpunkt) in Abhéngigkeit der Beschichtungsrate in etwa
wiedergegeben.

Durch den Vergleich mit den beiden Modellen zeigt sich, dass die Sol-Gel-
Beschichtung als experimentelles Modell fiir das Wachstum von per Spriithpyrolyse und
durch Vakuum-Verdampfen hergestellten Schichten dienen kann.

In Bild 6.5 ist das aufgestellte Strukturdiagramm mit seinen 3 charakteristischen
Morphologien nochmal visualisiert. Es sind lediglich die Bereiche dargestellt, die durch
Experimente abgedeckt wurden. Aus diesem Grund ist zwischen der kérnigen Struktur
und der Lagen-Struktur eine schmale Liicke. Der gesamte untersuchte Bereich befindet
sich auf der Skala der homologen Temperatur Ty=T/Ty innerhalb der durch Movchan
und Thornton bestimmten Zone 2.

0.02

0.2

Bild 6.5:  Visualisierung des Strukturdiagramms aus Bild 6.4 fiir die untersuchten Sol-Gel-Schichten
analog zum herkémmlichen Drei-Zonen-Modell.
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Als physikalische Griinde fiir den Ubergang von der kornigen Struktur zur Lagen-
Struktur wird das Ausschalten der homogenen Nukleation durch das Verringern der
Einzelschichtdicke vermutet. Weiteres Verringern der Einzelschichtdicke erhoht zudem
die Chance durch Oberfliachendiffusion das Material so umzulagern, damit ein schon
vorhandener Kristallit weiterwachsen kann und schafft somit den Ubergang von der
Lagen-Struktur zur kolumnaren Struktur.

6.4  Abgeleitete Eigenschaften von Sol-Gel-Schichten

6.4.1 Zusammenhang zwischen Struktur und elektrischen
Eigenschaften

Es besteht eine grofe Einigkeit dariiber, dass nur hoch verdichtete Beschichtungen auch
zu einer guten Leitfdhigkeit der Schicht fithren kénnen. In dieser Arbeit wurde gezeigt,
dass die kolumnaren Beschichtungen von dotiertem Zinkoxid die besten Leitfdhigkeiten
aufweisen, da so die Mobilitit der Ladungstriger verbessert werden konnte und die
Anzahl der elektrisch aktiven Ladungstrager durch die Erh6hung der freien Wegliange in
den groferen kolumnaren Kristalliten erhoht werden konnte. Gasparro zeigte in seiner
experimentellen Arbeit zu seiner Dissertation [126], dass dies auch fiir dotiertes
Zinndioxid gilt. Altere Veréffentlichungen (Takahashi: ITO [103], Tang: AZO [41])
zeigten die besten elektrischen Eigenschaften fiir Mehrfach-Schichten aus diinnen
Einzelschichten, wenn auch der Zusammenhang zu den strukturellen Eigenschaften
nicht erwdhnt bzw. gar nicht untersucht wurde.

Der Haupteffekt scheint dabei die bessere Umsetzung von Dotanden im Sol zu
Ladungstrager in der Schicht durch die kolumnare Struktur zu sein (Faktor 10). Ein
weiterer wichtiger Aspekt ist die Verbesserung der Mobilitit durch hohere freie
Weglidngen in den Kristalliten (Faktor 2-4).

Uber die Variation der Morphologie kann die gewiinschte Leitfihigkeit im Rahmen der
intrinsischen Grenzen des Sol-Gel-Prozesses fiir jedes System der TCO-Klasse
demnach eingestellt bzw. abgeschitzt werden.

6.4.2 Zusammenhang zwischen Struktur und optischen
Eigenschaften

Der Zusammenhang zwischen den elektrischen und optischen Eigenschaften von
transparenten halbleitenden Schichten ist hinreichend erforscht (Haitjema, etc. siche
Anhang A.4) und fiir alle Herstellungsmethoden gleich. Die Variation der optischen
Eigenschaften ist damit analog zu der Variation der elektrischen Eigenschaften zu
betrachten. Durch die grofere Nahe des Sol-Gel-Verfahrens zum thermodynamischen
Gleichgewicht im Vergleich zu den PVD-Verfahren und teilweise auch den
konventionellen CVD-Verfahren ergeben sich fiir das Sol-Gel-Verfahren Chancen aber
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auch Nachteile fiir die Kontrolle der Morphologie und damit der optischen
Eigenschaften.

Unbestritten ist auch der Zusammenhang zwischen dem Wert des Brechungsindex der
Schicht als optische Eigenschaft und der erzielten Dichte als deren strukturelle
Eigenschaften. Nun konnen aber auf der Suche nach einem Brechungsindex, der
moglichst nahe an dem des Bulk-Materials liegt, die Erkenntnisse tiber die strukturellen
Eigenschaften und die gefundenen Phasen genutzt werden, um das System an die
gewiinschten Brechungsindizies anzupassen.

Da sich die Oberflachenrauhigkeiten und Schichtdickenhomogenitit beispielsweise von
Spraypyrolyse-Schichten im Vergleich zu denen von Sol-Gel-Schichten sehr stark
unterscheiden, ist letzteres Verfahren fiir die Produktion von Interferenzfilter wie z.B.
Antireflex-Schichten sinnvoller nutzbar.

6.5 Einsatzmaoglichkeiten ZnO:Al-Sol-Gel-Schichten

Aufgrund der Variationsbreite fiir die Struktur, der leichten Atzbarkeit von Zinkoxid
und der zusitzlichen optischen und akusto-mechanischen Eigenschaften ist ein Einsatz
von dotierten Zinkoxid-Schichten fiir die Bereiche Antistatik-, Antireflex-
Beschichtungen, Masken, Gas-Sensoren und elektrooptischen Bauteilen denkbar. Fiir
die Anwendung als transparente Elektrode z.B. in Solarzellen ist entweder eine Einbufe
in der Effizienz der Zellen durch zu hohe Widerstinde oder Abstriche an der
Produktivitits-Steigerung durch das Sol-Gel-Verfahren im Vergleich zu Vakuum-
Beschichtungs-Verfahren durch die Mehrfach-Beschichtungstechnik hinzunehmen.
Durch geschicktes Prozessmanagement kann dies jedoch weiter optimiert werden

Eine antistatische Antireflex-Schicht aus lediglich einem Material mit unterschiedlichen
Dichten scheint machbar zu sein.



7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass tiber das preiswerte Sol-Gel-Tauchbeschichtungs-
verfahren dotierte Zinkoxid-Beschichtungen auf Glas hergestellt werden kdnnen. Der
niedrigste erreichte spezifische Widerstand betréigt 1.1x10° Qem fiir Mehrfach-
Schichten aus Aluminium-dotiertem Zinkoxid.

Es wurde gezeigt, dass fiir dicke Schichten die KristallitgroBe von der Dotierung des
Sols, der Temperatur und der Sinterzeit abhéngt, wihrend die Schichtdicke selbst
mafBgeblich von der Konzentration der Losung (Viskositét) und der Ziehgeschwindig-
keit bestimmt wird.

Auf dieser Grundlage entstand ein Modell fiir die beobachteten Strukturen, das auch fiir
andere Sol-Gel-Schichten anwendbar ist. Uber den Prozessparameter p der Gleichung

ESD = p-IKG (7.1)

kann so die Morphologie von Mehrfach-Schichten festgelegt werden. Der
Strukturiibergang von der kornigen Struktur zur Lagen-Struktur wurde fiir p =2.4 bis 3
und fiir den Ubergang von der Lagen-Struktur zur kolumnaren Struktur fiir p=I
festgelegt.

Das vorgeschlagene Modell empfiehlt sich durch den Vergleich mit der Sprithpyrolyse
auch als Prototypmodell fiir das Schichtwachstum dieser Technologie und kann dariiber
hinaus vermutlich auch auf physikalische Beschichtungstechnologien ausgeweitet
werden.

Die beobachtete Morphologie wirkt sich iiber die entstehenden Korngrenzen und die
erreichte Verdichtung auf die elektrischen und damit auch auf die optischen
Eigenschaften der Schichten aus. Mit steigender Verdichtung, sinkt folglich der
spezifische Widerstand der Schicht.

Es wurde demonstriert, dass die Beschichtungstemperatur durch Verringern der
Einzelschichtdicke von 550°C auf 450°C verringert werden kann, ohne die Leitfihigkeit
zu verschlechtern.

Zudem wurden Moglichkeiten aufgezeigt, mittels anderer Sintertechnologien, wie dem
pyrolytischen Gasflammen-Sintern und dem Laser-Sintern die Schichteigenschaften zu
verbessern bzw. die Prozesszeit zu minimieren.

Als grofites Problem der Sol-Gel-Beschichtung fiir TCO-Schichten erweist sich die
Kontrolle iiber die Segregation der Dotanden. Fiir alle Systeme wird angenommen, dass
die nicht in (optische) Ladungstriger umgesetzten Dotanden an der Oberfldche der
Kristallite segregieren und bei ausreichend groBer Dotierung sogar zu Rontgen-
amorphen oxidischen Phasen agglomerieren, in jedem Falle aber dadurch
Potentialbarrieren darstellen, die den Stromfluss erschweren (Al,O3 in ZnO:Al).






Anhang A  Optik

A.1  Maxwell-Gleichungen — Dielektrizititskonstante

Die Maxwellschen Gleichungen [21]

~ . D
VxH=j]+—= A1l
It ( )
yxi=_8 (A.1.2)
ot
V-D=p (A.13)
V-B=0 (A.1.4)

beschreiben das Verhalten der elektrischen und magnetischen Feldstirke, £ und H,
sowie der elektrischen Verschiebung D und der magnetischen Induktion B in einem
Medium mit der Ladungsverteilung pund der Stromstirke ; .

Die Materialgleichungen

j=0-E (A.1.5)
D=¢-E=¢,6E (A.1.6)
B=u-H=puH (A.1.7)

verkniipfen obige vektorielle Gréflen mit der Leitfdhigkeit o, die Permittivitit £ und die
Permeabilitdt 1 des Mediums. In der Formulierung fiir anisotrope Medien sind o, i, &

Tensoren. Die Grofie

e = (o) 2 (A.1.8)

kann als Lichtgeschwindigkeit im Vakuum identifiziert werden. Die GroBlen &, und x,
beschreiben die Permissivitdt und Permeabilitit von Vakuum, wahrend ¢, und x, die

dimensionslosen Gré3en des Materials bezogen auf die Werte im Vakuum darstellen.

Wird angenommen, dass keine Raumladungszone existiert und damit die
Nebenbedingung eines divergenzfreien elektrischen Feldes

V-D=0 (A.1.9)

erfiillt ist, so kann man die Rotation aus Gleichung (A.1.2) bilden und Gleichung
(A.1.1) einsetzen.

Setzt man in die nun entstandene Gleichung
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or* 15

V?.E=su (A.1.10)

eine ebene harmonische Welle, die sich mit der Geschwindigkeit v in Richtung x im
Medium ausbreitet

E = dexplio(t —x/v)] (A.1.11)
ein, so ergibt sich die komplexe Dielektrizititszahl & des Mediums. Dazu wird die

Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes im Medium v zur Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum c in Relation gesetzt:

Fo)= =it L 2T L (o)) =, +iE(0)  (AL12)
VT Eolly oMy @ & @

Zur Unterscheidung von Realteil der komplexen DK &, und der Materialkonstante &,
hat erstere eine Tilde erhalten. Fiir unmagnetische Materialien gilt 4, =1 und die
beiden Groflen werden identisch. Durch die Definition des komplexen Brechungsindex
in (A.1.12) haben wir eine Relation zwischen dem Brechungsindex und der
Leitfdhigkeit erhalten.

n?—k*=¢g,-p, =%, (A.1.13)
_ Mo
2nk—w7€075,' (A.1.14)

Umgekehrt errechnen sich Brechungsindex » und Extinktionskoeffizient & aus der
komplexen DK zu:

. %( (z,)h(z,)%a,) (A.1.15)
k= %( (5,)2+(a)2-5,). (A.1.16)

A.2  Fresnel’sche Gleichungen

Fiir eine Schicht auf einem transparenten, d.h. gering absorbierenden Medium kann man
unter Kenntnis des komplexen Brechungsindex den reflektierten und transmittierten
Teil der einfallenden Strahlung berechnen. Die Geometrie des Experiments ist in Bild
A.2.1 dargestellt. Ein Substrat mit dem Brechungsindex ngj,s ist mit dem Dip-Coating-
Prozess beidseitig mit Aluminium dotiertem Zinkoxid beschichtet.

Der aus dem Medium Luft (n.,s) kommende Strahl wird an der Grenzflache teilweise
reflektiert und teilweise nach dem Gesetz von Snellius [129]

Ay - SINQ =Ny - SN S (A.2.1)

im Medium ZnO:Al mit nzy,o.a1 gebrochen. Der transmittierte Anteil wird an den
folgenden Grenzflichen nach denselben Regeln aber mit anderen Parametern reflektiert
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und gebrochen, bis er schlieflich aus der Probe austritt und ungehindert im
Ausgangsmedium weitergeleitet wird.

Jede einzelne Grenzfldche kann dabei durch die Fresnel’schen Gleichungen beschrieben
werden, die fiir die beiden Polarisationsrichtungen parallel und senkrecht zur
Einfallsebene des Lichtes gelost werden miissen. Der Index j steht dabei fiir das
Medium mit Brechungsindex n; — ik, aus dem das Licht unter dem komplexen Winkel

O, auf die Grenzfliche fillt, und in das Medium mit Brechungsindex n,,, - ik ,, unter

dem komplexen Winkel ® ,,, gebrochen wird.

| (refl)

n (Luft)
n (ZnQ:Al) BM ZnQ:Al-Schicht
n (Glas) Substrat
n (ZnO:Aly \/\ ZnO:Al-Schicht
n (Luft) o

| (transm)

Bild A.2.1: Darstellung des optischen Systems einer tauchbeschichteten Aluminium dotierten Zinkoxid
Probe. Der einfallende Strahl wird durch die Brechzahlunterschiede mehrmals gebrochen
und an jeder Grenzfliche teilweise reflektiert. Die exakte Beschreibung dieser Situation ist
durch die Fresnel schen Gleichungen méglich.

Verwendet man das Konzept der ,,Admittanz*,
n,, =0, ik, )/ cos®, (A2.2)
N, = (nj —ik; ) cos®, (A23)

so kann man s und p-polarisiertes Licht durch dieselben Gleichungen beschreiben. Die
Fresnel’schen Koeffizienten konnen dann aus den Maxwell’schen Gleichungen durch
Einfihren der Randbedingungen fir die reflektierte wund transmittierte
elektromagnetische Welle an der Grenzfldche hergeleitet werden [26]

p=te (A2.4)
n,+m
27,
T=— (A2.5)
n,+mn

Daraus kénnen Reflexion und Transmission zu
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(7o =) (ny =)’
(770 +’7|)'(770 +'71)*

7= Re(r]l) * 4Re(770)» Re(n] )

Reln,)” " (g, +m)-r, o) (A2.7)

R=p-p’ = (A2.6)

berechnet werden. Der Stern steht fiir das komplex Konjugierte der Fresnel’schen
Koeffizienten. Unpolarisiertes Licht wird durch den Mittelwert der Ergebnisse fiir s-und
p-polarisiertes Licht beschrieben. Sind obere und untere Grenzfliche einer Schicht
parallel, kommt es schon fiir einzelne Schichten zu so genannten Interferenzmaxima.

A.3  Matrixversion zur Berechnung von Mehrschichtsystemen

Will man eine durch Dip-Coating hergestellte Beschichtung berechnen, so hat man
schon vier Grenzflichen, die einzeln berechnet werden miissten. Man kann diese
Einfach-Schicht aber auch als 3-Schichtsystem bestehend aus einer ZnO:Al-Schicht,
einer vergleichsweise dicken ,,Schicht” Substrat, sowie einer weiteren Schicht ZnO:Al
auf dem Trigermaterial Luft betrachten.

Durch die Einfiihrung eines Phasenunterschiedes, den die einfallende Welle nach
Zuriicklegen des Weges d durch das Medium mit dem komplexen Brechungsindex
n, —ik erfahren hat

8, =2x-(n; —ik;)-d-cos®, /4 (A3.1)

kann das Gesamtverhalten eines Schichtsystems durch die Matrixformulierung
dargestellt werden [26],

B #Schichien|  cOS O isind n 1
T S o/, (A3.2)
C oa |im,sind,  cosd, Texit medium

Y== (A3.3)

die Gesamt-Admittanz des Schichtsystems beschreibt. Mit Hilfe dieser GroBen lassen
sich Reflexion und Transmission des Gesamtsystems mathematisch korrekt
beschreiben. Man beachte, dass jede der folgenden Gleichungen jeweils s- und p-
Polarisation gemif3 (A.2.2) und (A.2.3) beinhalten. Die Admittanz des einfallenden
Mediums, 7,, wird als reell angenommen, da es sich hierbei in den seltensten Fillen

nicht um Luft handelt.

R=|DB=C) [mB=C (A3.4)
n,B+C ) \n,B+C e




A.4 Drude-Theorie 195

4n, - Re(’]exil medium)
T= :
(1,B+C)-(1,B+C) (&33)

Hieraus folgt fiir die Absorption des Schichtsystems

A= 4n, ~RC(BC* ~ Mexit mcdium)
(n,B+C)-(n,B+C)

(A3.6)

Je nachdem, wie gut die Qualitdt des Glases in Bezug auf Politur, Parallelitét,
Reintransmission und interner Absorption ist, und je nach Auflosung des
Spektralmessgerites, kann man entscheiden, ob es sinnvoll ist, das Substratmedium in
der benutzten Diinnschicht-Software inkohdrent zu behandeln. Die diinnen Schichten
(dgpem <A ) missen aber stets kohdrent gerechnet werden, da sonst das Ergebnis

inkorrekt ist.
A.4  Drude-Theorie

A4.1  Gleichstromleitfihigkeit eines Metalls

Der spezifische Widerstand p einer Probe ist definiert als Inverses der
Proportionalititskonstante zwischen der Stromdichte j und dem statischen
elektrischem Feld £ (vgl. Gleichung (A.1.5))

p=— (A4.1)

wobei die Leitfihigkeit o im allgemeinen Fall ein Tensor ist, wenn Eund j nicht
parallel verlaufen. Der Strom j ist dabei proportional der Anzahl der Ladungstriger,
die die Flache A in der Zeit df mit der Geschwindigkeit v durchflieSen

N-e . N dx _

TR (A42)

je-

Ein Elektron mit der Masse m, wird jedoch von einem #uBeren Feld E beschleunigt

und hat in der Zeit 7 nach einer Kollision eine zusétzliche Geschwindigkeit von
—eb_“t/me zur Geschwindigkeit v, vor der Kollision. Nach Mittelung iiber alle
Richtungen und Elektronen fillt die GroBe v, heraus und die mittlere
Elektronengeschwindigkeit ergibt sich zu

~ —eE(r)

Vg = ———+ (A4.3)

mi,‘
wobei <r> die mittlere Relaxationszeit nach einem Stof3 beschreibt.

Folglich ergibt sich der Zusammenhang
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ne{r) p (A4.4)

j=O-'E=

me

und damit fiir den spezifischen Gleichstrom-Widerstand eines Metalls [21]

1 m

e

Ppc = P = m . (A45)

Dabei wird die GroBe upc als Gleichstrom-Mobilitit bezeichnet.

r)

Hpc =
m

(A.4.6)
A.4.2  Wechselstromleitfihigkeit eines Metalls

Unter der Voraussetzung, dass v/c <<1 und der magnetische Anteil vernachléssigbar
ist, kann man aus der Bewegungsgleichung eines Elektrons mit der Masse m,
o _ m

O MO B
m, 8t2x (‘r)atx e (A4.7)

im zeitabhdngigen elektrischen Feld

E(t)= Re(b—‘(a))exp(fia)t)) (A.4.8)

die Relation

0 —e/m, -
V() =—X(t)=—————Elt
0== (t) i) o (1) (A4.9)
herleiten. Dass die Annahme v/c <<1 giiltig ist, kann man sich leicht klarmachen, da
sich die Driftgeschwindigkeit der Elektronen fiir einen Strom von j=1A/mm? zu
Vprn = 0.1cm/s berechnet [21].

In Gleichung (A.4.2) und (A.1.5) eingesetzt ergibt sich die Leitfihigkeit in einem
Wechselfeld
2
. _nee(o)
Oyc = l—ia}(T) , mit O, = " (A410)

e

Befindet sich das Elektron in einem Kristallgitter, so ist die Elektronenmasse durch die
effektive Masse
1 _1d p

T n? dk>

m(,ﬁ

(A4.11)

zu ersetzen, durch die die wechselnde Beschleunigung der Elektronen durch die
Gitteratome berlicksichtigt wird. Das obige Ergebnis (A.4.10) ist dann weiter giiltig und
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kann mit Hilfe der ,,Random Phase Approximation* oder ,,Lindhard-Screening* auch
quantenmechanisch hergeleitet werden [21, S.340].

Setzt man Ergebnis (A.4.10) in die Gleichung (A.1.12) ein, so kann man die nach-
folgenden Grenzfille ableiten.

A4.3 Grenzfall (0—x): Plasmafrequenz

Dieser Grenzfall tritt schon fiir Frequenzen auf, die die Bedingung o(r)>>1 erfiillen.
[21] Gleichung (A.1.12) reduziert sich zu

o’ 2 @
Zw)=¢,u,|1-—4 | mit o =€ und v, =t=" (A4.12)
@ £,.&yM,y; 2z 2,
Es zeigt sich hier deutlich, dass &, identisch mit &(w — o) ist. g, ~1 gilt fiir die
Mehrzahl der untersuchten TCO-Materialien.

Der neu eingefiihrte Parameter @, beschreibt die kollektive Anregung der

Leitungselektronen und wird als Plasma(kreis)frequenz des Materials bezeichnet. Bei
dieser Frequenz wird der Realteil der Dielektrizititskonstante negativ Bei geringeren
Frequenzen reflektiert das Material sehr stark. An der Plasmafrequenz fillt die
Reflexion bei Abwesenheit von Absorption (@, =0) auf Null. Bei realen Systemen mit
endlicher Absorption erreicht die Reflexion deshalb ein Minimum in der Néhe der
Plasmafrequenz. Licht mit einer Frequenz oberhalb der Plasma(kreis)frequenz wird
ungehindert passieren, das Material ist transparent. Oft wird auch die
Plasmawellenlénge A, bzw. die Plasmakante oder die Plasmafrequenz v, angegeben,

die in (A.4.12 definiert sind. Da hdufig ein Minimum in der Reflexion erreicht wird,
wird die Plasmafrequenz oft fdlschlicherweise als die Frequenz des minimalen
Reflexionsgrades angegeben. Als erste Ndherung kann dies jedoch oft verwendet
werden.

A4.4 Grenzfall (#—0): Dimpfungsfrequenz
Betrachtet man die komplexe Wechselstrom-Leitfahigkeit fiir niedrige Frequenzen bzw.

grofle Wellenldngen,

)— nele) nee ) _ R (A4.13)
Megy Mey

Gicl@—>0

so geht sie iiber in die statische Leitfdhigkeit, die iiber die Relation

<o

o{r) B BT e
r

Moy Mgy ne o

Mgy = 2 Hpc (A4.14)

r
mit der elektrischen Gleichstromleitfdhigkeit verbunden ist. . ist als

Driftgeschwindigkeit der Elektronen in einem Material pro Feldstérkeeinheit definiert
und wird als Elektronenmobilitdt bezeichnet. Sie ist immer kleiner gleich y,,, , da fiir
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die hochfrequente, optische Bestimmung der Mobilitit die Streuung durch Korngrenzen
etc. nicht so bedeutend ist. Es bleibt aber die Streuung an Storstellen (ionisierte:
Dotanden auf Substitutionsplédtzen, die Ladungstriger an das Valenzband abgeben;

nicht ionisierte: Zwischengitterplitze). Die GroBe o, =<r>71 wird auch als

Dampfungswellenldnge bezeichnet und beschreibt das Abklingverhalten einer
Plasmaschwingung. Im optischen Spektrum wirkt sich diese Dampfungsfrequenz auf
die Steilheit der Plasmakante aus.

A4.5 Optische Ladungstriger-Mobilitiit

Analog zur Elektronenmobilitidt fiir den statischen Fall kann man eine ,optische
Mobilitdt™ der Ladungstriger definieren. Diese ist abhidngig von der Kreisfrequenz des
eingestrahlten Lichtes.

Pop(@)= = = ———— mit
Gac(@)  neeliy(©)
el7) 1 1 (A.4.15)

/‘lupl(w)Z E 1 —iw<r> =Hpc -

I-iojo,

In Abhingigkeit der Plasmafrequenz und der Ddmpfungsfrequenz (Drude-Parameter)
lasst sich nun die optische Mobilitét schreiben als

a)z
By )= 5% 0 (A.4.16)

ne @, —io

Damit lassen sich die Drude-Parameter und die effektive Masse der Ladungstriger
direkt mit den elektrischen Eigenschaften der Probe verkniipfen.

~ - _ 1 o my
Ppc 2 Re(Popz (a,)), Popi (@ —0)= 506, 0 = nee® (7) (A4.17)
N £e, @y e 1
Hinax = Hopr (0—0)= e B m o Hma 2 Hpc (A4.18)
e 4 eff “r
@,
N, = &,60Myy — (A4.19)
e

Die Ladungstrigerdichte sollte eigentlich nicht davon abhingig sein, wie sie ermittelt
wird. Deshalb ist hier der direkte Zusammenhang per Definition gegeben. Allerdings
wird in Hall-Messungen an polykristallinen Materialien beobachtet, dass Ladungstriger
aus kleinen Kristallite nicht gemessen werden, da deren Mobilitdt zu stark
eingeschrinkt ist [89]. Zusammen mit der schon erwihnten maximalen Mobilitét timax
fuhrt dies dazu, dass der optisch ermittelte spezifische Widerstand immer kleiner gleich
dem Gleichstromwiderstand ppc ist.
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A.4.6 Hagen-Rubens-Relation (0<wj,0,)

Im niederfrequenten Grenzfall reduziert sich Gleichung (A.1.12) zu

1_(%’]“ —i[:’;} ﬂ (A.4.20)

Hieraus ldsst sich mit ein wenig Rechenaufwand

n(w)~klw)~wo, ﬁ (A.4.21)

herleiten.

Ho, .., =-kP =eos,
Py

Ab ca. 400 nm Schichtdicke [6] ist die Reflexion fiir groe Wellenldngen nur noch
abhdngig vom spezifischen Widerstand p,,., bzw. dem Extinktionskoeffizienten k nach

der Hagen-Rubens-Beziehung:

(n-1) +k2 2
=t =l-—=1-2/2p, ¢ A
(n+1)2 W P PpcWE,&, (A4.22)

AS Bandliicke

AS1 Direkte Bandliicke

Als direkte optische Bandliicke wird im Allgemeinen die minimale Energie bezeichnet,
die notig ist, einen quantenmechanisch erlaubten Ubergang eines Elektrons vom
gefiillten Valenzband in unbesetzte Zustinde des (leeren) Leitungsbandes anzu-
regen [14]. Da dieser Vorgang den Photonen dieser Energie aus dem Spektrum der
einfallenden Photonen den Durchgang durch das Material verwehrt, wird dies
iiblicherweise durch den Absorptionskoeffizienten

e

2
d
- —N(E
n,-m, f'f dE ( ) (A5.1)

a =

ausgedriickt. Dabei beschreibt N(E) die Zustandsdichte des Leitungsbandes und

2 2
;= M
1= Sy M

(A5.2)

die Oszillatorstirke des Ubergangs vom Zustand i nach Zustand f, in der das
Matrixelement der Ubergangswahrscheinlichkeit M eingeht [127]. Die Zustandsdichte
um k =0 besitzt eine wurzelférmige Abhingigkeit von der Energie

dN(E) 8z )2

——=—V2m\E-E
Aufgrund der im Nenner von (A.5.2) vorkommenden Frequenz gilt demnach fiir
erlaubte direkte optische Uberginge
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(hvoz)2 oc(hvag) (A.5.4).

A.5.2 Indirekte Bandliicke

Indirekte Ubergiinge entstehen durch Beteiligung eines Phonons zur Impulserhaltung.
Diese Art von Ubergingen ist temperaturabhingig. Je nachdem ob ein Phonon erzeugt
oder vernichtet wird, wird die Wahrscheinlichkeit eines solchen Ereignisses durch den
entsprechenden Faktor berticksichtigt.
2 2
(hv-E, +k6) . (hv-E, - k0)
exp(6/T)-1 1-exp(-6/T)
k ist die Boltzmann-Konstante und 6 die Debye-Temperatur. Fiir konstante
Temperatur ist demnach der indirekte Bandiibergang gekennzeichnet durch

(hva)” o (hv - E, +k0) (A5.6)

hva o«

(A5.5)

Die Evaluierung der Bereiche mit niedriger Absorption bzw. mit hoher Absorption
liefert zwei Schnittpunkte, deren Summe und Differenz die doppelte Bandliicke und
doppelte Debye-Temperatur ergeben [127].

A.5.3 Die direkte Bandliicke stark dotierter Halbleiter

Fiir stark dotierte Halbleiter ist das Leitungsband schon mit einer groen Menge an
Elektronen gefiillt, die einen so genannten Fermi-See bilden. Unabhingig von der
Methode zur Ermittlung des Absorptionskoeffizienten ist der gemessene Wert der
Bandliicke nicht identisch mit der direkten optischen Bandliicke, wie sie in Abschnitt
A.5.1 definiert ist. Vielmehr ist der gemessene Wert

E, =E!+AEM + 1Y (kp.0)-hY (ky.0) (A5.7)
durch den Moss-Burstein-Shift
ni( 1 1 2/3
AEBM = —| — 4+ — |32%n
i Py e (s

erhoht und durch die Eigenenergien der Elektron-Elektron- und Elektron-
Verunreinigungs-Streuung fiir Leitungs- und Valenzband korrigiert [14]. Fiir ,,hohe*
Dotierungen ist der Moss-Burstein-Shift dominant, wihrend fiir niedrige Dotierungen
die Selbstenergien in der ,Random Phase Approximation® einen nicht
vernachldssigbaren Einfluss haben.

Bis zur kritischen Ladungstragerdichte #,, die mit der Theorie des Metall-Isolator-

Ubergangs (Mott-Transition) [10] und dem Bohr’schen Radius a,, des Donators iiber

a,-n,=02 (AS.9)
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bestimmt werden kann, wird bei Zinkoxid noch ein weiterer Effekt beobachtet, nimlich
ein sprunghaftes Fallen der Bandliicke auf den Wert undotierten Zinkoxids zuriick.
Nach Mott [16] verbinden sich das Donator-Band und das Leitungsband bei der
kritischen Ladungstragerdichte von 10-n, [10]. Es findet ein Halbleiter-Metall-

Ubergang statt.

Der Effekt, dass sich bei weiterer Erhohung der Ladungstragerkonzentration die
Bandliicke wieder vergroBert, ist nach Stern und Talley [17] benannt. Sinnvollerweise
wurde von den Autoren zur Erkldrung die Viel-Teilchen-Theorie herangezogen haben,
da der Stern-Talley-Effekt sich erst bei hohen Dotierungen (N>10*" cm™) bemerkbar
macht. Die Abhéngigkeit ist hier durch

AE g ey = [l + m% } -(F—5T) (A.5.10)
v

gegeben. m, und m, sind die effektiven Massen der Elektronen an der Unterkante des

Leitungsbandes bzw. der Oberkante des Valenzbandes, F' ist die Fermi-Energie, 7 die
Temperatur und & die Boltzmann-Konstante. Der Wert von y héngt indes von der
Fermi-Energie /' und dem Wert der Absorptionskonstante ab, die man zur Definition
der Bandkante benutzt.

A.5.4 Das OJL-Modell

Dieses Modell, benannt nach O’Leary, Johnson und Lim, [19] wurde urspriinglich fiir
amorphe Halbleiter-Materialien formuliert. Hintergrund ist das Verhalten der
Zustandsdichte, die fiir amorphe Materialien einen sog. Absorptions-Schweif aufweist,
eine nicht verschwindende Zustandsdichte der angeregten Elektronen innerhalb der
Bandliicke, wie sie fiir kristalline Materialien definiert ist. Die Tatsache, dass auch
polykristalline Materialien wie ZnO eine Bandverbiegung (,,band-tailing®) aufweisen
[10] wird mit dem Vorhandensein eines sog. Verunreinigungs-Bandes (,,impurity
band®) erklédrt (d.h. die Donatoren aus absichtlicher und unabsichtlicher Dotierung
verhalten sich wie ein eigenes Band und verschmelzen mit dem Leitungsband bei
entsprechend hoher Ladungstrigerkonzentration) und rechtfertigt damit die Benutzung
des Modells.

Die Zustandsdichte des Valenzbandes ist hierbei definiert als:

V,-E 7y
\E :3/2 ‘/Zexp[— ljexp[ v j EZ2V, -
N (E) =YV 2 7 2 (A5.11)

4

243
zh N E<V, =

wobei m, die dem Valenzband zuzuschreibende effektive Masse, V, die Bandliicke

ohne Unordnung und p, die Breite des Valenzband-Schweifs bezeichnen.

Spiegelbildlich gilt dies auch fur das Leitungsband. Das fiihrt zu einer Zustandsdichte,
wie sie qualitativ in Bild A.5.2 dargestellt ist.
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Bild A.5.2: Einfluss der Donatoren auf die Bandstruktur. Es entsteht ein , band tailing” in der
Zustandsdichte [19]. Die Kurve bei E =0eV beschreibt die typische wurzelformige
Abhdingigkeit der Zustandsdichte (density of states = DOS) wenn kein ,band tailing*
vorliegt, y. beschreibt die Breite des Schweifes.

Aus der Zustandsdichte ldsst sich der Imaginirteil der Dielektrizitdtskonstante tiber die
Gleichungen

a(hw)=D*(ho)J (ho) (A5.12)

und
J(hew)= ?Nc (E)-N,(E - ho)dE (A.5.13)

berechnen. Dz(ha)) gibt dabei die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den optischen
Ubergang an und a(hw) ist der Absorptionskoeffizient. J(hiw) ist die kombinierte
Zustandsdichte, die den Anfangs- und Endzustand der angeregten Elektronen fiir jeden
Ubergang beriicksichtigt (,joint density of states®; JDOS). Ein zusitzlicher Abkling-
Faktor wurde eingefiihrt, um dafiir zu sorgen, dass der Imagindrteil fir hohe
Wellenzahlen schnell genug auf Null zuriickgeht. Dadurch ist die Fast-Fourier-
Transformation méglich, aus der der Realteil bestimmt wird. Mit der so erhaltenen DK

werden Reflexion und Transmission nach den Fresnel’schen Gleichungen fiir das
Schichtpaket berechnet.

A.6  Diinnschicht-Software

In der Regel kennt man nach Produktion einer diinnen Schicht den Brechungsindex und
den Extinktionskoeffizienten nicht. Mit einem geeigneten Modell kann man aber die
Parameter dieses Modells aus gemessener Reflexion und Transmission durch eine
Software zur Simulation von Diinnschicht-Systemen berechnen. Geeignete Software
dazu sind z.B. SCOUT98, TFCalc, Macleod und Optilayer, je nachdem welches Modell
genutzt werden soll. Am flexibelsten in der Auswahl der Modelle ist dabei SCOUTO9S,
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in dem die Beitrdge zur Dielektrizititskonstante aufaddiert werden. Auf diese Weise
lasst sich ein gemischtes Modell am einfachsten realisieren.

A.7  Rontgenreflektometrie (XRR)

Der Brechungsindex fiir Rontgenstrahlung liegt fir die meisten Materialien nahe bei 1,
ist jedoch niedriger als 1. Dadurch tritt nach Snellius die Totalreflexion erst flir extrem
hohe Einfallswinkel, gerechnet vom Lot auf die Oberfliche, auf. Von der
Probenoberfliche aus gesehen, bedeutet dies, dass fiir Einstrahlwinkel unter 0.5°
Totalreflexion auftritt. Da hierbei die elektromagnetische Feldstirke exponentiell mit
der Entfernung von der Grenzfliche abklingt treten nur sehr geringe Eindringtiefen
(2-5 nm) bei Totalreflexion auf. Die gestreute elektromagnetische Welle besitzt also
hauptsidchlich Informationen aus den oberflichennahen Schichten [5]. Aus dem

kritischen Winkel, bei dem Totalreflexion stattfindet, kann somit — zumindest fiir die
oberflachennahen Bereiche des Materials — die Dichte p der Schicht bestimmt werden.

Dies ergibt sich aus dem Zusammenhang von Brechungsindex r=1-6 —if und der
elektronischen Zustandsdichte des betrachteten Materials [128]:

2P (dg/dw,)

I (7.1
wobei A'= Ne*/2zm,c* eine Konstante ist, in der N die Avogadro-Konstante, e die
Ladung eines Elektrons, m, dessen Masse, ¢ die Lichtgeschwindigkeit bezeichnet. 1
ist die Wellenlédnge der benutzten Rontgenstrahlung, p die Dichte der Schicht, M das
Molekulargewicht der untersuchten Spezies. ¢ lduft tiber die Anzahl der
Absorptionslinien (Elektroneniibergéinge) der Kreisfrequenz w,=2zv,, v tber die
Anzahl der Oszillatoren (Elektronenzustinde), das Integral geht also iiber die
Zustandsdichte der Elektronen dg/dw, und beschreibt die Wahrscheinlichkeit eines
Ubergangs von einem Zustand v in einen Zustand v+q. Der Realteil dieses Integrals
beschreibt damit die Abweichung des Brechungsindex von 1:

s=a2L Z + anomale Dispersion (A.7.2)

Z bezeichnet die Kernladungszahl der Elemente. Mit Hilfe der Fresnel’schen
Koeffizienten ldsst sich aus dem Brechungsindex r=1-5-ip die Intensitit der

reflektierten  Welle fur zwei Medien (Luft/Schicht) in  Funktion des
Einstrahlungswinkels ¢ errechnen:

h=(8/g. W2(n-1)"
= A73
+(@/o W2 (n-1)2 (A7)

2
ER®
El

Hg)= 1

wobei
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oV ey ey 8
hf(%j N {bj 1} +[§j (A7.4)
ist. ¢, ist der kritische Winkel, bei dem der Strahl im Medium 2 parallel zur Oberfldche
verlduft. Die Giiltigkeit der Fresnel’schen Gleichungen fiir homogene Medien wird
auch fiir ,granulare Materialien vorausgesetzt, da die Eindringtiefe der
elektromagnetischen Welle grol gegen den Atomdurchmesser ist, auch wenn die
Wellenlidnge der Rontgenstrahlung im Bereich der Atomgréfie liegt. Die Kurve ist fiir
verschiedene Verhiltnisse von Real und Imaginérteil des Brechungsindex in Bild A.7.3
aufgetragen. In Abwesenheit von Absorption (Imagindrteil) ergibt sich eine Stufe, bei
endlichen Extinktionskoeffizienten hingegen s-férmige Kurven, wobei der

Flachenanteil oberhalb der Kurve bis zur durchgezogenen Kurve die Absorption der
Schicht bei der Wellenlédnge der benutzten Rontgenstrahlung wiedergibt.

1,0 e

0,8
= 1 ——R709,p8=0.000)
@ 0,6 - a/s=
s R(¢/ ¢, B/5=0.005)
£ 1 R(¢ /¢, B/5=0.020)
E 0,44 ——m- R(6/ ¢ B/3=0.100)

0,2 4

0,0 T T T T T T T T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Normalisierter Einfallswinkel (¢ / ¢,)

Bild A.7.3: Reflektierte Intensitiit in Funktion des auf den kritischen Winkel ¢. der Totalreflexion
normalisierten Einfallswinkels ¢ zur Schichtoberfliche fiir zwei beteiligte Medien Luft und

Schichtmaterial, berechnet mit Hilfe der Fresnel’schen Koeffizienten. Bei Abwesenheit von
Absoption ist R fiir 0< ¢/¢, <1 gleich 100%, fiir grofiere Winkel fiillt die Reflexion steil ab.
Nach Parratt [128].

Der Bereich oberhalb des kritischen Winkels birgt Informationen tiber die Schicht,
wenn mehr als 2 Materialien beteiligt sind. Gleiche Materialien mit unterschiedlicher
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Dichte verhalten sich dann wie zwei verschiedene Materialien. Es treten
Interferenzmaxima auf, aus denen man mit Hilfe der Rontgendichte des Bulk-Materials
und einem guten Fit-Programm Informationen iiber den Schichtaufbau, sowie tber
Dichte und Rauhigkeit von Teil-Schichten erfahren kann. Besonders wichtig ist dies,
wenn die Schicht inhomogen in die Richtung der Achse senkrecht zur Oberfliche
aufgewachsen ist. In diesem Fall teilt man die Beschichtung in virtuelle Einzelschichten
ein und verfeinert diese, bis keine Verbesserung der Anpassung der gemessenen Kurve
mehr erreicht werden kann.

Nachteil dieser Methode ist die geringe Eindringtiefe und damit die maximal
untersuchbare Gesamtdicke von hochstens 250 nm. Die untere Grenze der Schichtdicke
liegt bei 0.5 bis 5nm, je nach Schichtqualitit (Homogenitit und
Oberflichenrauhigkeit). Die Genauigkeit dieser Methode betrdgt fiir die
Oberflachendichte £1-2%, fiir die Rauhigkeit +0.5-1% und fur die Dicke +3%.






Anhang B Verwendete Geriite und Substanzen
B.1  Substrate
Tabelle 7.1: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Substrate.
Substratname Hersteller Bezug iiber ~ Herkunfts- Brechungs-
Land index
Kieselglas Shanghai Bocheng Shanghai, 1.45
Electronic Co., Ltd China
Borofloat 33 Schott Jenaer Glas  Jenaer Glas  Deutschland 1.47
AF45 Schott DESAG AG ~ Optochem Deutschland 1.53
B.2  Chemikalienliste
Tabelle 7.2: Chemikalien, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden.
Verbindung Summenformel Hersteller  Reinheit CAS-Nr.
2-Propanol (iPrOH)  (CH3),CHOH Fluka >99.8% 67-63-0
Ethanol (EtOH) CH;CH; Fluka puriss. 64-17-5
Zinkacetat-Dihydrat ~ Zn(OCOCHj3),2H,O  Fluka puriss. 5970-45-6
(Zn(OAc)y)
Zinknitrat-Hexahydrat Zn(NO3),"6H,0 Fluka purum 10196-18-6
Monoethanolamin H,N(CH,CH,OH) Fluka puriss. 141-43-5
(MEA)
2-Aminoethylalkohol
Diethanolamin (DEA) HN(CH,CH,OH), Fluka puriss. 111-42-2
Bis-(2-hydroxyethyl)-
amin
Triethanolamin(TEA) N(CH,CH,OH);3 Fluka puriss. 102-71-6
Tris-(2-hydroxyethyl)-
amin
Acetylaceton(AcAcH) CH3;COCH,COCH;  Fluka puriss. 123-54-6
2,4-Pentandion
Milchsdure (LA) COOHCH,CH,OH  Fluka purum 598-82-3
2-Hydroxy-propion-
sdure
Aluminium(IIl)-nitrat- Al(NO3)3-9H>O Fluka puriss. 7784-27-2
Nonahydrat
Aluminium(III)- AICl;3-6H,0 Fluka purum 7784-13-6
chlorid-Hexahydrat
Indium(I1T)-chlorid InCl; Chempur puriss. 10025-82-8

wasserfrei




208

Anhang B Verwendete Gerite und Substanzen

Verbindung Summenformel Hersteller  Reinheit CAS-Nr.

Indium(III)-acetat- In(OCOCH3);H,O  k.A. k.A. 304671-64-5

Hydrat

Indium(III)-nitrat- In(NO3);-H,0 Fluka prakt. 13770-61-1

Hydrat

Gallium(III)-nitrat- Ga(NOs3)3-H,O Fluka puriss. 69365-72-6

Hydrat

Gallium(III)-chlorid ~ GaCls Chempur purum 13450-90-3

wasserfrei

Borsiure H;BO; Fluka puriss. 10043-35-3

Cer(I1I)-nitrat- Ce(NO3);3-6H,0 Fluka Puriss. 10294-41-4

Hexahydrat

Cer(111)-chlorid CeClsy Fluka Pruriss. 7790-86-5

B.3  Geriite fiir die Probenherstellung

Tabelle 7.3: Verwendete Gercite fiir die Herstellung der Proben

Methode/Verfahren Hersteller Baujahr Bemerkung

Dip-Coating Eigenbau 1993 Tauch-Beschichtung

Spin-Coating Convac / 1994 Schleuder-Beschichtung
Wiernsheim

Laborspiilmaschine R6001 Miele 1993 Reinigung der Substrate

Plasma-Pistole eltex Elektrostatik 1993 Reinigung mit ionisierter

Luft
Konvektions-Ofen Heraeus 1994 Sintern des Gel-Films
<700°C

Hochtemperatur Naberterm 1993 Sintern des Gel-Films

Kammerofen <1200°C

Gas-Brenner ARCOTEC k.A. Pyrolytisches

Typ FT 201 D Oberflachentechnik Gasflammen-Sintern

B1-150 (Propan)

CO,-Laserstation Rofin-Sinar und 1995 Thermolytisches Laser-
Eigenbau Sintern

Kieselglas-Rohrofen Gero 1993 Zur Nachbehandlung,

Mit Vorvakuumpumpe
und Gasversorgung




B4

Geriite fiir die Charakterisierung

Tabelle 7.4: Liste der Gerdte und der Software, die fiir die Charakterisierung der Proben verwendet

wurde

Methode/ Hersteller Baujahr Bemerkungen

Messgeriit

Tencor P10 Tencor 1994 Tastschnitt-
Schichtdickenmessung

Viskosimeter Schott Gerite k.A. Ubbelohde-Viskosimeter zur

AVS 410 GmbH Bestimmung der kinematischen
Viskositét, mit kalibrierten
Kapillaren

Vierpunktmessplatz Eigenbau, Keithley 1994 Messung des
Flachenwiderstandes mit
linearer Elektrodenanordnung

Hall- / van-der- MMR 1995/96  Messung des

Pauw-Messplatz Flachenwiderstandes, der
Mobilitit, Ladungstrigerdichte
und des spezifischen
Widerstandes

CARYOSE VARIAN 1994 Photospektrometer fiir
Transmissionsmessungen

VW-Zubehor fiir VARIAN 1994 VW-Reflexionseinheit zur

Cary Messung der spekularen, ,,near
normal“ Reflexion

VASRA-Zubehor VARIAN 1997 Variable Angle Specular

fuir Cary Reflectance Accessory
(VASRA) mit Glan-Taylor
Polarisator zur Messung des
Brechungsindex

SCOUT98 Soft Science, W. 1998 Computer-Programm zur

Theiss , Aachen Anpassung und Simulation von

optischen Spektren

TFCalc Tony Noe 1996 Diinnschicht-Simulations-
Software

D500 (XRD) Siemens k.A. Rontgendiffraktometer mit
Diinnschichtaufsatz
,streifender Einfall” (2°)

XRR fiir D500 Siemens 1996 Aufsatz Reflektometrie

XRR fiir Philips Philips 1998 Rontgenreflektometer

X’Pert MRD

CM 200 FEG Philips k.A. Transmissionselektronen-

mikroskop HTEM







Anhang C  Konstanten, Abkiirzungen und Symbole

Um die Formeln nicht zu verkomplizieren, sind gleiche Symbole teilweise mehrfach als
Bezeichner fiir unterschiedliche Groflen verwendet worden. Da sie aber auch immer im
Text beschrieben werden, ist eine Verwechslung auch fir den wenig geiibten Leser
ausgeschlossen.

C.1  Naturkonstanten

BHvererreoon. Bohr’scher Radius = 478,54 /m,e" ......covvvveervrrererrserer. 0.529177x10"" m
Corerrerereneenes LichtgeschwindigKeit...........coceoiveerreenineenrccenen 2.99792458x10° m 57!
€0 creerennenns InfluenzKonstante ............coocevveeieveeeiieeeeciee e 8.8542x10"2 A s V' m™
e Elementarladung ............oooovveeoveeveeeeeeeseeesessessesnnes (1.602189 + 5)x10™"° C
N Planck’sches Wirkungsquantum............c.cocceueueueuenee (6.626176 + 4)x10™* J s
oo, S RY2T e 1.054589x10* I s
| Boltzmann-Konstante .............ccocoeevveieernenieeeennnnn. (1.38066 + 4)><10"23 JK!
130 PR Ruhemasse des Elektrons..........ccccoevveveneninincnenes. (9.10953 + 5)x107" kg
NAveoeeenens Avogadro-Konstante ...........ccceceeveeinenienieiienieinne (6.02205 % 3)x10* mol”!

Die Konstanten wurde entnommen aus Gerthsen [129].
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C.2  Liste der hiufig gebrauchten Abkiirzungen

ATO.......... Antimon doped Tin Oxide (Antimon dotiertes Zinnoxid)
AZO.......... Aluminium doped Zinc Oxide (Aluminium dotiertes Zinkoxid)
BZO.......... Boron doped Zinc Oxide (Bor dotiertes Zinkoxid)
DG............ Dotiergrad

DK............ Dielektrizititskonstante

DOS.......... Density of states (Zustandsdichte)

EDX.......... Energie dispersive Analyse der Rontgenstrahlung
ESD.......... Einzelschichtdicke bei Mehrfach-Schichten

FG........... Formiergas

FTO.......... Fluorine doped Tin Oxide (Flour dotiertes Zinnoxid)
IKG........... Intrinsische Kristallitgrofe

ITO........... Tin doped Indium Oxide (Zinn dotiertes Indiumoxid)
1ZO........... Indium doped Zinc Oxide (Indium dotiertes Zinkoxid)

JDOS ........ Joint Density of States (kombinierte Zustandsdichte)

SNMS....... Sekundir-Neutralteilchen-Massenspektroskopie

TEM ......... Transmissions-Elektronen-Mikroskop

TC..ovvveeene Textur-Koeffizient

TCO.......... Transparent Conducting Oxide (transparentes leitfahiges Oxid)
TG Texturgrad

VW e geometrische Anordnung, um die absolute Reflexion zu messen
XRD ......... X-Ray Diffraction (Réntgenbeugung)

XRR.......... X-Ray-Reflectometry (Rontgenreflektometrie)
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C.3 Liste der hiiufig gebrauchten Symbole

[cmz/Vs]
[cmz/Vs]
[cmz/Vs]
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Neoovrorann Anzahl der Ladungstrager ..........ccoovevieieiiiiieieieieeeeee e

[ I Kreisfrequenz des LIChtes ........cooeivirueinirieinieiereeeeese s [Hz]
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