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Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen und Symbole 

Abkürzungen 

Al2O3   Aluminiumoxid, Saphir 
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ANOVA  engl.: analysis of variance, Varianzanalyse 
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AZO   engl.: aluminum-doped zinc-oxide, aluminiumdotiertes Zinkoxid 
BE   engl.: binding energy, Bindungsenergie 
C   Kohlenstoff 
C2

●   Kohlenstoff-Radikal 
C2H4    Methylen  
C2H5

●   Methyl-Radikal 
C3H7

●   Propyl-Radikal 
C3H7OH  Isopropanol 
C3H8   Propan 
CCVD   engl.: combustion CVD 
Cd   Cadmium 
CH2    Ethen 
CH3   Methan 
CH3

●    Ethyl –Radikal 
CO   Kohlenmonoxid 
CO2    Kohlendioxid 
Cr   Chrom 
DEZ   Diethylzink 
DLaTGS  deuterierter L-Alanin dotierter Triglycinsulfat-Detektor 
DoE   engl.: design of experiments, statistische Versuchsplanung 
DTA   Differenzthermoanalyse 
DTGS   deuterierter Triglycinsulfat-Detektor  
exp   Abkürzung für Exponentialfunktion 
EDX   Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
FFT   engl.: fast Fourier transform, schnelle Fourier-Transformation 
FIB   engl.: focused ion beam, fokussierten Ionenstrahl 
FIR   fernes Infrarot 
FT-IR   Fourier-Transform-Infrarotspektoskopie 
FTO, SnO2:F  fluordotiertes Zinnoxid  
FWHM  engl.: full width at half maximum, Halbwertsbreite 
GD-OES engl.: Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy, Glimmentla-

dungsspektroskopie 
GGA   engl.: generalized gradient approximation, Gradientennäherung 
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H2O   Wasser 
ITO, In2O3:Sn  engl.: indium tin oxide, zinndotiertes Indiumoxid 
KBr   Kaliumbromid 
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Mn   Mangan 
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O   Sauerstoff 
O●   Sauerstoff-Radikal 
OH●   Hydroxid-Radikal 
PACVD  engl.: plasma assisted chemical vapor deposition 
PECVD  engl.: plasma enhanced chemical vapor deposition 
PLD   engl.: pulsed laser deposition 
PVD   engl.: physical vapor deposition, 
REM, SEM  Rasterelektronenmikroskopie, engl.: Scanning Electron Microscopy 
Si   Silicium 
SiO2   Siliciumdioxid 
SiOx   Siliciumoxid 
STEM engl.: scanning transmission electron microscope, Rastertransmissions-

elektronenmikroskop 
TA   transversal akustisch 
TCO   engl.: transparent conducting oxide, transparent leitfähiges Oxid 
TEM   Transmissionselektronenmikroskopie 
TG   Thermogravimetrie 
TO   transversal optisch 
UPS   Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie 
UV   ultraviolet 
vis   engl.: visible, sichtbarer Spektralbereich 
XPS   Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie 
XRD   Röntgendiffraktometrie 
Zn   Zink 
Zn(C2H5)2  Diethylzink, als DEZ abgekürzt 
Zn(NO3)2 • 6H2O  Zinknitrat Hexahydrat 
ZnO   Zinkoxid 
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Symbole 

)(hkil    Kristallflächen 

[hkil]   Kristallrichtung 

a
r

   Beschleunigung 

a, 1a
r

   Gitterkonstante, Basisvektor der hexagonalen Einheitszelle  

0a .   effektiver Bohrscher Radius 

A*   Vorfaktor zur Bestimmung der Bandlückenenergie  
A1   axiale Moden, raman- und infrarotaktiv 
ABrenner   Austrittsfläche des Brenners 
AV   Versuchszahl bei DoE 
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1 Einleitung 

Zinkoxid (ZnO) ist ein sehr vielseitig einsetzbares Material. Beispielhaft lassen sich der Ein-

satz in Farben als Pigment, in medizinischen Produkten, wie Salben oder Pflastern als anti-

bakteriell wirksamer Zusatz, in Sonnenschutzcremes als UV-Blocker und als Bestandteil in 

optoelektronischen Bauteilen anführen. Weitere Anwendungen lassen sich in Varistoren [1], 

Antireflexionsschichten und Gassensoren [2, 3] finden. Mit seinen halbleitenden Eigenschaf-

ten wird ZnO vorwiegend als transparentes leitfähiges Oxid (engl.: transparent conducting 

oxide, TCO) in Form von Elektrodenmaterial genutzt. Eine hauptsächliche Anwendung dabei 

sind beispielsweise Frontkontakte in Solarzellen [4].  

In der Photovoltaik kommt den Dünnschichtsolarzellen durch den geringen Material-

verbrauch zunehmende Bedeutung zu. Licht absorbierende Schichten werden auf kostenef-

fektiven Substraten, wie Glas oder Kunststoff, abgeschieden und ermöglichen damit insge-

samt niedrige Herstellungskosten. Im Gegensatz zu den Wafertechnologien weisen diese Si-

licium-Dünnschicht-Solarzellen einen geringeren Wirkungsgrad auf. Deren Potential wird 

also auch in Zukunft neben der Verbesserung des Wirkungsgrades entscheidend von der  

besseren Materialnutzung und Kosteneffizienz abhängen. Ein Vorteil dieser Technologie im 

Vergleich zu den Solarmodulen aus Silicium-Wafern besteht in der Möglichkeit, flexible 

Substrate zu verwenden und damit weitere Anwendungsbereiche zu erschließen. Wichtiger 

Bestandteil dieser Dünnschichtzellen sind transparent leitfähige Oxide, die das Licht in die 

Silicium-Schicht einkoppeln und gleichzeitig den erzeugten Strom abführen. Eine hohe  

optische Transparenz im sichtbaren bis in den nahen infraroten Spektralbereich bei gleichzei-

tig hoher elektrischer Leitfähigkeit zeichnet vor allem zinndotiertes Indiumoxid (engl.: indi-

um tin oxide, ITO) und aluminiumdotiertes Zinkoxid (engl.: aluminum-doped zinc-oxide, 

AZO, teilweise ZAO) aus. Eine zunehmend stärkere Bedeutung kommt dabei AZO zu, das 

die kostenintensiveren ITO-Beschichtungen ersetzt. Undotiertes ZnO würde auch mit einer 

hohen intrinsischen Dotierung, wie Sauerstoffleerstellen oder Zwischengitteratomen, auf-

grund zu geringer Ladungsträgerdichte und der damit verbundenen geringen elektrischen 

Leitfähigkeit nicht als transparente Elektrode in Frage kommen [5, 6]. Für eine solche An-

wendung sind dotierte Beschichtungen mit ihren niedrigen spezifischen Widerständen im 

Bereich von 10-3 – 10-5 Ωcm erforderlich.  
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1.1 Motivation 

Ausgehend vom Grundsatz der Wirtschaftlichkeit kann ein Ansatz zur weiteren Kostenreduk-

tion die Änderung des Abscheideverfahrens für diese TCO-Schichten sein. Eine Vielzahl 

aufwändiger und kostenintensiver Verfahren, wie plasmaunterstützte Gasphasenabscheidung 

(engl.: plasma enhanced / assisted chemical vapor deposition, PECVD / PACVD) [7], gepuls-

te Laserdeposition (engl.: pulsed laser deposition, PLD) [8, 9], Kathodenzerstäubung (engl.: 

sputtern) [10, 11] und weitere spezialisierte Verfahren [12 - 17], die zum größten Teil unter 

Vakuum ablaufen, wurden zur Herstellung von ZnO-Schichten entwickelt. Um dichte und 

kristalline ZnO-Schichten zu erhalten sind Molekularstrahlepitaxie und metallorganische 

CVD (engl.: metallorganic CVD, MOCVD) besonders geeignet [18, 19]. Ansätze mit Ver-

fahren, die auf einfacher Precursor-Versorgung basieren, sind beispielsweise aerosolunter-

stützte CVD (engl.: aerosol assisted CVD, AACVD) [20, 21], Atmosphärendruck-CVD 

(engl.: atmospheric pressure CVD, APCVD) [22], Sol-Gel-Verfahren [23, 24] oder Spraypy-

rolyse [25]. Mit diesen Verfahren ist es zum Teil sehr problematisch dotierte Schichten und 

insbesondere Schichten mit spezifischen Widerständen im Bereich von 10-4 Ωcm herzustel-

len.  

Der in dieser Arbeit verfolgte Ansatz, ZnO-Schichten mit einem Verfahren herzustellen, 

das unter Atmosphärendruck-Bedingungen arbeitet, ist nicht neu, bietet aber zu den bekann-

ten PVD-Prozessen einen entscheidenden Vorteil: Es kommt ohne Vakuumtechnik aus und 

wird an offener Atmosphäre betrieben. In der Literatur sind bisher nur statische Verfahren 

der Flammenpyrolyse (engl.: combustion CVD, CCVD), die den APCVD-Prozessen zuge-

ordnet werden kann, zur akademischen Untersuchung von ZnO-Schichten bekannt [26 - 38]. 

Es werden feste Anordnungen von Brenner und Substrat beschrieben, die zum Teil mit Was-

serstoff-Sauerstoff-Flammen arbeiten. Diese Systeme setzen die Substrate über einen länge-

ren Zeitraum dem direkten Flammenkontakt aus. Damit werden diese insbesondere thermisch 

erheblich belastet und großflächige homogene Schichtabscheidungen sind nicht möglich. 

Daher kam bei den hier vorgestellten Untersuchungen eine weiterentwickelte Variante dieses 

CCVD-Verfahrens zum Einsatz mit der es möglich ist, großflächige Beschichtungen durch-

zuführen. Zudem kann es als inline-Verfahren verwendet werden und auch temperaturemp-

findliche Substrate, wie Kunststoffe oder Textilien, können mit kurzen Kontaktzeiten be-

schichtet werden. Es ist zudem vergleichsweise kosteneffektiv, da es an offener Atmosphäre 

unter Atmosphärendruck arbeitet und im Vergleich zur herkömmlichen CVD keine Reakti-

ons- oder Vakuumkammer benötigt [26]. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf die bestehende Anlagentechnik der Forschungseinrich-

tung Innovent e.V. zurückgegriffen. Um das Verfahren für weitere Schichtsysteme zu  
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erschließen wurden bei Innovent e.V. Laboranlagen mit unterschiedlichen Konzepten [39, 

40] aufgebaut, um diese Beschichtungstechnologie insbesondere für atypische APCVD-

Schichtsysteme voranzutreiben und die Voraussetzungen für eine mögliche industrienahe 

Umsetzung zu schaffen.  

 

1.2 Zielsetzung 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll die grundsätzliche Möglichkeit der Abscheidung 

von ZnO-Schichten mit dem genannten CCVD-Verfahren materialwissenschaftlich unter-

sucht werden. Die Mechanismen der Abscheidung nanoskaliger ZnO-Schichten auf unter-

schiedlichen Substraten und das physikalisch-technische Verständnis des Prozesses werden 

herausgestellt. Neben der chemischen Struktur sind vor allem die elektrischen und optischen 

Eigenschaften der Schichten von großem Interesse. Der Einsatz verschiedener spektroskopi-

scher und mikroskopischer Methoden sollen zur Aufklärung beitragen.  

In dieser Arbeit wird der Einfluss verschiedener Anlagenparameter auf das Aufwachsver-

halten untersucht. Dazu werden in Kapitel 2 die zum weiteren Verständnis wichtigsten phy-

sikalischen, technischen und chemischen Grundlagen des Materials ZnO und des verwende-

ten CCVD-Verfahrens geliefert. Die Grundlagen zu den Analysemethoden werden kurz in 

Kapitel 3 abgehandelt und die Methode der statistischen Versuchsplanung vorgestellt. In  

Kapitel 4 wird neben dem verwendeten CCVD-System die Durchführung der Temperatur-

messungen, Precursorauswahl und statistischen Versuchsplanung beschrieben und zusätzlich 

eine Übersicht zu den Daten der verwendeten Analytik gegeben. Da sich die Flamme in di-

rektem Kontakt mit den zu beschichtenden Substraten befindet, werden in Kapitel 5 Überle-

gungen zur Wechselwirkung zwischen Flamme und Substratmaterialien aufgeführt. Von 

zentraler Bedeutung ist die Frage nach dem Einfluss des CCVD-Brenners auf die wachsen-

den Schichten. Daneben galt es zu klären, welche Precursorchemikalien für eine Schichtab-

scheidung geeignet sind um daraus einen Precursorstoff auszuwählen, der zur Abscheidung 

von ZnO-Schichten für die weiteren Untersuchungen genutzt werden soll. Es folgt das Fin-

den optimaler Beschichtungsparameter für verschiedene Schichteigenschaften mittels statisti-

scher Versuchsplanung. Die zum Teil komplexen Abhängigkeiten der Schichteigenschaften 

von den Abscheideparametern werden dargestellt. Eine zentrale Fragestellung ist darauf ge-

richtet, ob es möglich ist, ein Prozessfenster zu finden, mit dem leitfähige ZnO-Schichten mit 

diesem CCVD-Verfahren hergestellt werden können. Anhand dieser gefundenen optimalen 

Parameter werden in Kapitel 6, neben der chemischen Struktur der abgeschiedenen Schich-

ten, die zum Teil in engem Zusammenhang zur Chemie des Precursors steht, die  
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morphologischen, optischen und elektrischen Eigenschaften der ZnO-Schichten in Abhän-

gigkeit von den zuvor bestimmten wichtigsten Prozessparameter erläutert. Das Schichtwachs-

tum wird beispielhaft anhand der Änderung der Morphologie und der optischen Eigenschaf-

ten charakterisiert. In den abschließenden Kapiteln 7 und 8 werden die Ergebnisse im aktuel-

len wissenschaftlichen Kontext diskutiert, ein Ausblick zu weiterführenden Möglichkeiten 

gegeben und schließlich die Ergebnisse zusammengefasst.  

Die Klärung dieser aufgeführten Fragestellungen soll zum Verständnis des Abscheidepro-

zesses und den damit im Zusammenhang stehenden Schichteigenschaften beitragen. Dies soll 

die Grundlage für die in einem nächsten Schritt mögliche Dotierung dieser ZnO-Schichten 

liefern.  
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2 Physikalische, technologische und chemische Grundlagen 

Dieses Kapitel beschreibt die physikalischen Grundlagen für ZnO-Schichten, die zum Ver-

ständnis der in den späteren Kapiteln dargestellten Ergebnisse dienen. Es wird ein Einblick in 

die strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften von ZnO gegeben und zum Ver-

ständnis auf wichtige Teilaspekte näher eingegangen. Abschließend erfolgt ein Überblick 

über die physikalischen und chemischen Prozesse zum in dieser Arbeit verwendeten Be-

schichtungsverfahren - der Flammenpyrolyse. Es wird zudem ein Einblick in die Wachs-

tumsprozesse dünner Schichten gegeben.  

 

2.1 ZnO – ein transparent leitfähiges Oxid  

Zinkoxid gehört zur Klasse der transparenten und leitfähigen Oxide. Weitere bekannte Ver-

treter sind ITO (In2O3:Sn) und fluordotiertes Zinnoxid SnO2:F (FTO). TCOs kommen in der 

Technik häufig bei optoelektronischen Anwendungen, wie Solarzellen, elektrochromen Fens-

tern, Dünnfilmtransistoren und vor allem in Handys und ähnlichen Displays aufgrund ihrer 

hohen elektrischen Leitfähigkeit und optischen Transparenz im sichtbaren Spektralbereich 

zum Einsatz [41 - 44].  

 

2.1.1 Kristallstruktur und Aufbau von ZnO 

Zinkoxid ist ein II-VI Halbleiter und besitzt als polymorphes Material die Eigenschaft, in 

Abhängigkeit von Druck und Temperatur, in verschiedenen Gittertypen zu kristallisieren. Die 

auftretenden polymorphen Modifikationen sind Zinkblendestruktur (kubisch), Kochsalzstruk-

tur (kubisch) und Wurtzitstruktur (hexagonal) [45]. Die Zinkblendestruktur kann nur auf ku-

bischen Substraten [46, 47] und die Kochsalzstruktur unter hohen Drücken (> 10 GPa) [48] 

erhalten werden. Die unter normalen äußeren Wachstumsbedingungen auftretende stabile 

Phase ist die Wurtzitstruktur und wird daher nachfolgend näher vorgestellt.  

Der Kristall besteht aus zwei sich durchdringenden hexagonal dichtest gepackten Untergit-

tern mit je vier Atomen einer Sorte in der Einheitszelle. Die Zinkatome sind von vier Sauer-

stoffatomen in den Tetraederecken umgeben und die Sauerstoffatome ebenfalls. Diese für 

kovalente Bindungen typische Anordnung aus sp3-Hybridorbitalen zeigt den kovalenten Cha-

rakter der Bindung zwischen Zink und Sauerstoff. Daneben zeigt ZnO einen erheblichen An-

teil ionischen Charakters aufgrund stark unterschiedlicher Elektronegativitäten beider  

Atomsorten. Eine schematische Abbildung der Struktur ist in Abbildung 2.1 gezeigt, in der 
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die Stapelfolge ABAB gut zu sehen ist. Die Struktur kann also damit auch als eine Anord-

nung von Doppellagen senkrecht zur c-Achse angesehen werden, wobei die einzelnen Lagen 

je aus Zink und Sauerstoff bestehen. Die Atome einer Lage sind mit drei Atomen der anderen 

Sorte kovalent gebunden. Die Doppelschichten sind dagegen untereinander pro Atom nur 

einfach gebunden. Als direkte Folge daraus ergibt sich die Bandstruktur von ZnO; das tiefste 

Leitungsband wird aus den unbesetzten 4s-Orbitalen der Zn2+-, das oberste Valenzband aus 

den besetzten 2p-Orbitalen der O2--Ionen gebildet [49]. Durch die unterschiedlich starken 

Bindungen ergeben sich zwei polare Flächen: die Zinkfläche )0001(  und die Sauerstoffflä-

che )1000( . Die Wurtzitstruktur besitzt eine hexagonale Einheitszelle, die durch die beiden 

Gitterparameter a und c charakterisiert ist. Experimentell bestimmte Werte schwanken bei 

Raumtemperatur zwischen a = 0,32475 – 0,32501 nm und c = 0,52042 – 0,52075 nm [45]. 

Das ideale Kristallgitter zeichnet sich durch das Verhältnis c/a = 38  = 1,633 und der Zu-

ordnung zur Raumgruppe P63mc (nach Hermann-Mauguin Notation) aus.  

 

 

Abbildung 2.1: Kristallstruktur der 

hexagonalen Wurtzitstruktur von ZnO nach 

[50]. Die kleinen roten Kugeln repräsentieren 

Zn und die großen weißen Kugeln O. Die 

Einheitszelle mit Basisvektoren ist 

eingezeichnet und die tetraedische Koordination 

angedeutet.  

 

 

 

Die Einheitszelle ist ebenfalls in Abbildung 2.1 dargestellt und wird durch die vier Basisvek-

toren 1a
r

 , 2a
r

 , 3a
r

 und ca
rr

=4  gebildet. Die Basalebene wird von den Vektoren 1a
r

 , 2a
r

 und 

3a
r

mit einem Winkel von 120° zwischen ihnen aufgespannt. Die Hauptachse ( c
r

) steht senk-

recht auf diese Ebene. ZnO wächst bevorzugt in diese ]0001[ -Richtung, weil die thermody-

namisch günstigsten und dichtest gepackten Ebenen die )0001( -Ebenen [51, 52] sind, wobei 

das Vorhandensein polarer und unpolarer Flächen diesen Umstand begünstigt.  
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2.1.1.1 Intrinsische Defekte 

Die Kenntnis von der Art und Anzahl intrinsischer Defekte ist gerade für halbleitende Mate-

rialien sehr wichtig, da schon geringe Konzentrationen (bis 10-14 cm-3) von Punktdefekten 

einen großen Einfluss auf die elektrischen und optischen Eigenschaften haben [53]. Intrinsi-

sche Punktdefekte haben die Ausdehnung eines Atoms und stellen Abweichungen vom idea-

len Kristallgitter dar. Dabei lassen sich drei Arten von Defekten benennen, bei denen Atome 

auf falschen Plätzen sitzen oder ganz fehlen. Es wird zwischen Leerstellen VX (engl.: vacan-

cies, freie Gitterplätze), Zwischengitteratomen Xi (engl.: interstitials, Plätze, die im idealen 

Kristall unbesetzt sind) und Substitutionsatomen XY (engl.: antisites, Plätze, die im idealen 

Kristall von anderen Atomen besetzt sind) unterschieden. Das Verständnis zur Beeinflussung 

der verschiedenen Punktdefekte bildet daher einen wichtigen Aspekt zum Verständnis für 

Änderungen der Leitfähigkeit.  

Undotiertes ZnO weist typischerweise n-Leitfähigkeit auf [54]. Eine p-Dotierung ist auf-

grund der Kompensation von niedrigenergetischen intrinsischen Defekten [55, 56], schlechter 

Löslichkeit der Dopanden [57] oder gar der Ausfällung [58] nur sehr schwer umsetzbar. Lan-

ge Zeit wurde vermutet, dass die n-Leitfähigkeit von undotiertem ZnO von den vorhandenen 

intrinsischen Defekten, wie Sauerstoffleerstellen VO oder Zink-Zwischengitteratomen Zni, 

verursacht wird [59, 60]. Diese Annahmen beruhen meist darauf, dass eine Verringerung der 

elektrischen Leitfähigkeit mit steigendem Sauerstoffpartialdruck bei Vakuumbeschichtungs-

verfahren beobachtet wird.  

Der Beitrag von Art und Anzahl der intrinsischen Defekte zur Leitfähigkeit lässt sich expe-

rimentell nur schwierig untersuchen So wird diese Frage überwiegend mit Ab-Initio-

Modellrechnungen beantwortet. Diese beruhen auf Dichtefunktional-Berechnungen [61 - 64] 

und haben zum Ziel, die Bildungsenergien und die energetische Lage der Defekte in der 

Bandlücke zu bestimmen. Dabei wird meist die Lokale-Dichte-Näherung (engl.: local density 

approximation, LDA) oder die Gradientennäherung (engl.: generalized gradient approximati-

on, GGA) verwendet, wobei die Bandlücke von ZnO jedoch häufig zu niedrig berechnet 

wird. Hybridmethoden liefern insbesondere bei der Berechnung der Bandlücke genauere 

Werte, sind aber auch wesentlich aufwändiger zu berechnen.  

Die beiden wichtigsten Punktdefekte stellen die eingangs angesprochenen Sauerstoffleer-

stellen und Zink-Zwischengitteratome in ZnO dar, die zur n-Leitung beitragen können. Diese 

müssen als Donatoren eine niedrige Bildungsenergie (in Abhängigkeit vom Fermi-Niveau) 

besitzen und als flache Störstellen eingebaut sein. Berechnungen legen nahe, dass Sauerstoff-

leerstellen als tiefe Defekte [62, 65 - 68] eingebaut werden. Zink-Zwischengitteratome wer-

den zwar als flache Donatoren eingebaut, besitzen aber eine hohe  
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Defektbildungsenergie [67]. Andere intrinsische Defekte wie Zink-Substitutionsatome, Sau-

erstoff-Zwischengitteratome oder Sauerstoff-Substitutionsatome zeichnen sich ebenfalls 

durch hohe Defektbildungsenergien [67] aus und Zinkleerstellen wirken als starke Kompen-

sationszentren [69] und tragen damit ebenfalls nicht signifikant zur n-Leitung bei. Stattdessen 

wird die beobachtete Leitfähigkeit beim Herstellungsprozess unabsichtlich eingebrachten 

Fremdatomen zugeschrieben, die als flache Donatoren wirken. Diese werden kurz im folgen-

den Abschnitt 2.1.1.2 behandelt.  

 

2.1.1.2 Dotierung von ZnO 

Eine gezielte Dotierung mit dem Ziel einer hohen n-Leitfähigkeit ist in ZnO durch die Substi-

tution von Zink durch Gruppe-III Elemente, wie Aluminium [23, 25, 70], Gallium [71] oder 

Bor [72, 73], technisch gut realisierbar. Im Gegensatz dazu ist es schwierig, p-leitendes ZnO 

herzustellen und nur wenige Arbeitsgruppen [74 - 77] berichten von erfolgreicher Dotierung, 

wobei zur Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse keine Daten vorliegen.  

Wasserstoff ist ein wichtiger Dopand, der bei der Schichtherstellung meist unabsichtlich 

eingebracht wird und die beobachtete n-Leitfähigkeit von undotiertem ZnO erklären kann. Er 

wird als Substitutionsatom für Sauerstoff vorgeschlagen [63, 78]. Wasserstoff ist in nahezu 

allen Schichtherstellungs- und Prozessumgebungen vorhanden [79 - 82] und kann einfach in 

ZnO diffundieren. Kilic und Zunger [83] haben gezeigt, dass es ein Haftzentrum (engl.: pin-

ning level) von Wasserstoff für verschiedene Oxide (3,0 ± 0,4) eV unterhalb des Vakuum-

Niveaus gibt. Dadurch wirkt Wasserstoff in ZnO als Donator. Dieses Verhalten steht dem 

üblichen Erscheinungsbild von Wasserstoff in Halbleitern entgegen, in denen er amphoter, 

also sowohl als Donator als auch als Akzeptor, agiert und sich damit der elektrischen Leitfä-

higkeit kompensierend entgegenstellt.  

 

2.1.1.3 Korngrenzen in ZnO 

Technisch genutzte ZnO-Schichten werden häufig auf Glas-Substraten abgeschieden und 

wachsen polykristallin [67]. Auch die in dieser Arbeit vorgestellten, mittels CCVD herge-

stellten, ZnO-Schichten sind polykristallin und besitzen damit Korngrenzen. Diese zweidi-

mensionalen Gitterfehler trennen Kristallite, die eine unterschiedliche räumliche Orientierung 

haben, aber die gleiche Kristallstruktur besitzen. Sie können makroskopisch durch die Ver-

drehung der Kristallite gegeneinander (Drehachse und -winkel) und durch die Orientierung 

der Korngrenze selbst (Flächennormale) charakterisiert werden. Korngrenzen werden zudem 
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noch zusätzlich nach ihrem Drehwinkel θKG bewertet. Ist dieser < 15°, wird sie als Kleinwin-

kelkorngrenze (sonst Großwinkelkorngrenze) bezeichnet und ist vollständig aus Versetzun-

gen aufgebaut. Generell lassen sich zudem auch Kipp- (Flächennormale senkrecht auf Dreh-

achse) und Drehkorngrenzen (Flächennormale parallel zur Drehachse) unterscheiden. Die 

Charakterisierung von Korngrenzen der hier vorgestellten ZnO-Schichten ist aufgrund der 

geringen Kristallitgröße im Bereich von 10 nm sehr schwierig. Sie sind speziell für den elekt-

rischen Transport in polykristallinen Halbleitern bedeutsam und wirken als  

Streuzentren [84 - 87].  

 

2.1.1.4 Gitterschwingungen in ZnO 

Gitterschwingungen sind im Festkörper delokalisiert und werden mithilfe der Quasiteilchen 

Phononen in einem vereinfachten Modell beschrieben. Sie können als Teilchen aufgefasst 

werden, deren Bewegung durch den Kristall weitestgehend der von Schallwellen entspricht. 

Es wird zwischen akustischen Phononen, bei denen die Atome in Phase schwingen, und opti-

schen Phononen, bei denen die Atome gegenphasig schwingen, unterschieden. Aus der Git-

terstruktur des ZnO mit vier Atomen in der Einheitszelle ergeben sich zwölf Phononenzwei-

ge, von denen drei akustisch und neun optisch sind. Diese 12 Zweige gliedern sich wie folgt: 

ein longitudinal akustischer (LA), zwei transversal akustische (TA), drei longitudinal opti-

sche (LO) und sechs transversal optische (TO) Zweige. Da mit den optischen Phononen 

durch die gegenphasige Auslenkung der Untergitter ein oszilliereneds elektrisches Feld ver-

knüpft ist, können diese Schwingungen an elektromagnetische Wellen ankoppeln und 

bestimmen weitestgehend die optischen Eigenschaften im Infrarotbereich. Als ein Resultat 

spalten die TO und LO Moden in axiale (A1) und planare (E1) Moden auf, mit einer Auslen-

kung der Atome entlang beziehungsweise senkrecht der c-Achse. Beide Moden sind raman- 

und infrarotaktiv: Schwingen Moleküle symmetrisch zu ihrem Inversionszentrum, sind sie 

raman-aktiv, anti-symmetrisch schwingende Moleküle sind dagegen infrarot-aktiv. Die Ursa-

che ist in der Änderung des Dipolmomentes (infrarotaktiv) bei nicht inversionssym-

metrischen Schwingungen bzw. der Änderung der Polarisierbarkeit (ramanaktiv) begründet. 

Die sogenannten stillen Moden, die weder raman- noch infrarotaktiv sind, werden mit  

B-Moden bezeichnet, E2-Moden sind nur ramanaktiv. Eine schematische Darstellung der 

optischen Phononen ist in Abbildung 2.2 gezeigt. Für den Fall gut orientierter ZnO-Schichten 

werden nur A1(LO) und E2-Moden beobachtet, wenn die Strahlung senkrecht zur Oberfläche 

eintritt [45].  
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Da Gitterschwingungen auf die mechanischen Eigenschaften zurückgehen, reagieren sie sehr 

empfindlich auf Kristalldefekte, Spannungen oder Dotierungen. Dadurch werden sowohl die 

Frequenzbreite als auch die -position der Phononen verändert und erlauben damit einen Ein-

blick in die Struktur des Halbleiters.  

 

 

Abbildung 2.2: Auslenkung 

der Atome bei den optischen 

Phononen in ZnO nach [45]. 

Die kleinen roten Kugeln 

repräsentieren Zn, die großen 

weißen Kugeln O. 

 

 

 

Eine Übersicht optischer Phononen mit den dazugehörigen berechneten und experimentell 

bestimmten Wellenzahlen ist in Tabelle 2.1 gegeben.  

 

Tabelle 2.1: Wellenzahlen (in cm-1) der wichtigsten Phononen in ZnO nach [45]. Die expe-

rimentell bestimmten Werte wurden mittels Infrarotspektroskopie und Ramanstreuung be-

stimmt. Im Vergleich dazu sind theoretisch berechnete Werte angegeben. 

Mode Ramanstreuung Infrarotspektroskopie Theorie 

A1-TO 378 – 380 377 – 380 382 

E1-TO 407 – 413 408 – 412 407 

A1-LO 574 – 579 570 – 577 548 

E1-LO 583 – 591 588 – 592 628 

 

2.1.2 Elektrische Eigenschaften 

ZnO ist ein II-VI Halbleiter und hat eine große direkte Bandlücke von 3,44 eV bei niedrigen 

Temperaturen (T < 10 K) und 3,37 eV bei Raumtemperatur [88]. Stöchiometrisches ZnO 

besitzt wenige freie Ladungsträger (< 1017 cm-3), da das Fermi-Niveau innerhalb der Band- 

lücke liegt. Elektronen müssen vom Valenz- in das Leitungsband angeregt werden, um zum 

Ladungstransport beitragen zu können. Dies geschieht in der Regel durch thermische Anre-

gung oder durch Zuführen von Strahlung. Die Anzahl freier Ladungsträger kann auch durch 
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Dotierung, wie in Abschnitt 2.1.1.2 diskutiert, oder durch intrinsische Defekte (vgl. Ab-

schnitt 2.1.1.1) erhöht werden. Damit werden neue Zustände in der Bandlücke nahe der Va-

lenz- oder Leitungsbandkante generiert und die benötigte Aktivierungsenergie zur Erzeugung 

freier Ladungsträger gesenkt. Befinden sich Zinkionen auf Zwischengitterplätzen oder ent-

stehen Sauerstoffleerstellen während des Wachstums der Schichten, können deren Valenz-

elektronen leicht in das Leitungsband angehoben werden. So wird die Leitfähigkeit von un-

dotiertem ZnO durch die Anzahl ungesättigter Valenzbindungen bestimmt. Der bei nahezu 

allen Herstellungsverfahren vorhandene, als Donator wirkende Wasserstoff, wird ebenfalls 

oftmals zu intrinsischen Defekten gezählt.  

Durch gezielte Dotierung soll eine Erhöhung der Ladungsträgerdichte erreicht werden. Die 

nicht an der Bindung beteiligten Elektronen der dreiwertigen Dopanden können leicht in das 

Leitungsband angehoben werden. Damit ist eine Steigerung der Ladungsträgerkonzentration 

auf bis zu 1,5 ·  1021 cm-3 [89] möglich. Ist die Dotierung sehr stark, kann das Fermi-Niveau 

zum Leitungsband verschoben sein. Es verschmilzt sogar für sehr hohe Dotierkonzentratio-

nen mit den Donatorniveaus. Der Halbleiter wird als entartet bezeichnet und die  

Elektronen können näherungsweise als Elektronengas beschrieben werden. Den Übergang 

beschreibt das Mott-Kriterium [90] 

 2,0)( 0
31 ≈⋅ can .        Gl. 2.1 

Dabei ist n die kritische Ladungsträgerdichte und  
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der effektive Bohrsche Radius mit dem Planckschen Wirkungsquantum h, der statischen Die-

lektrizitätskonstante ε0, der dielektrischen Feldstärke ε, der Elementarladung e und der effek-

tiven Masse des Elektrons *
em . Mit den für ZnO gegebenen Werten [91, 45] erhält man einen 

Radius von nma 7,10 ≈  und ZnO gilt ab einer Ladungsträgerdichte n ≈ 5 ·  1018 cm-3 als entar-

tet. 

2.1.2.1 Elektrischer Transport 

Die von Drude entwickelte Theorie zur Beschreibung der Leitfähigkeit in Metallen [92] kann 

auch zur Beschreibung in TCOs herangezogen werden. Danach besteht ein Leiter aus einem 

Elektronengas, wobei die einzelnen Teilchen die Masse me und Ladung e besitzen. Wechsel-

wirkungen der Elektronen untereinander werden vernachlässigt, lediglich Streuung wird be-

rücksichtigt. Das Elektronengas wird dabei durch die Anzahl der Elektronen N, die im Volu-

men V verteilt sind, und deren Ladungsträgerdichte n = N / V beschrieben. Die  
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Kristallstruktur und dessen Auswirkung auf die Ladungsträger wird vereinfacht in der effek-

tiven Masse 
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mit dem reduzierten planckschen Wirkungsquantum πh/ 2=h  zusammengefasst. Sie ist da-

nach abhängig von der Bandstruktur und invers proportional zur zweiten partiellen Ableitung 

der Energie E nach dem Wellenvektor k, also der Bandkrümmung. Damit kann eine klassi-

sche Bewegungsgleichung für ein Elektron nach 
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mit dem Beschleunigungsvektor a
r

, dem Kraftvektor F
r

, der Zeit t, der mittleren Impulsrela-

xationszeit (Lebensdauer) τ und dem Geschwindigkeitsvektor dV
r

 aufgestellt werden. Da die 

Wahrscheinlichkeit für alle Streuprozesse (hauptsächlich an Phononen und Störstellen) mit 

der Energie bzw. Geschwindigkeit zunimmt, stellt sich ein Gleichgewicht 0=
dt

Vd d

r

 ein. Für 

diesen statischen Fall resultiert eine Driftgeschwindigkeit dυ
r
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mit der Beweglichkeit µ . Es ergibt sich die Stromdichte j
r
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parallel zum externen elektrischen Feld elE
r

. Die Leitfähigkeit σ  und der spezifische Wider-

stand σρ 1=  ergeben sich demnach, analog zum Ohmschen Gesetz, zu  
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Daraus kann der Flächenwiderstand R (häufig als R□ bezeichnet) 
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mit der Schichtdicke d bestimmt werden. Er wird häufig zur Charakterisierung von dünnen 

Schichten verwendet, da er als Schichteigenschaft unabhängig von der Probengröße ist.  
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2.1.2.2 Streumechanismen 

Übersichtsartikel zu Streumechanismen speziell in ZnO wurden von Ellmer et al. [86, 89] 

publiziert. Die aufgrund der Entropie, sogar in Einkristallen, gebildeten intrinsischen Defekte 

sorgen für eine Streuung der Ladungsträger an ionisierten Störstellen und limitieren die La-

dungsträgerbeweglichkeit. Sie entstehen durch Abgabe oder Annahme von Elektronen an das 

oder aus dem Valenz- oder Leitungsband.  

Phononen sorgen zusätzlich für eine Störung des elektrischen Transports, sind stark tempe-

raturabhängig und nehmen mit steigender Temperatur in der Anzahl zu. Besonders wichtig in 

polykristallinen ZnO-Schichten ist die Streuung der Ladungsträger an Korngrenzen. Die ein-

zelnen Kristallite besitzen meist einen Durchmesser von 10 – 100 nm. Die Ladungsträger 

bewegen sich demnach nicht nur innerhalb der Kristallite, sondern müssen auch die benach-

barten Kristallite erreichen. Die Korngrenzen, als Gebiete mit einer hohen Anzahl an struktu-

rellen Defekten, ungesättigten Bindungen und segregierten Fremdatomen, stellen damit ein 

erhebliches Streuzentrum für die Elektronen dar. Die ungesättigten Bindungen fangen freie 

Ladungsträger ein, bilden damit eine Potentialbarriere und um die Korngrenze bildet sich 

eine Raumladungszone aus. Seto [87] beschreibt erstmals ein Modell zum elektrischen 

Transport über Korngrenzen und liefert die Berechnungsgrundlage für die Ladungsträgermo-

bilität µeff  
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mit der Korngröße L, der energetischen Barriere der Korngrenze EB und der Boltzmann-

Konstante kB. Der Transport über die Barriere EB ist demnach thermisch aktiviert. Die Höhe 

der Barriere ist abhängig von der Dichte an Defekten in der Korngrenze im Verhältnis zur 

Ladungsträgerdichte. Denkbar ist auch, dass die Ladungsträger die Barriere durchtunneln 

können. Dies ist insbesondere bei hohen Ladungsträgerkonzentrationen möglich, weil damit 

die Barrierenhöhe sinkt und die Größe der Raumladungszone abnimmt.  

 

2.1.3 Optische Eigenschaften 

2.1.3.1 Fundamentalabsorption 

Durch seine große Bandlücke von 3,37 eV bei Raumtemperatur zeichnet sich ZnO durch eine 

hohe optische Transparenz im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich aus. Zur Be-

schreibung der optischen Eigenschaften wird zwischen dem Grenzflächenverhalten, also der 

Transmission und Reflexion, und dem Verhalten im Medium, der Absorption, unterschieden. 
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Diese Eigenschaften werden durch das Verhältnis von transmittierter und reflektierter bzw. 

absorbierter Intensität ARTI ,,  zur Eingangsintensität 0I  bestimmt und durch den Transmissi-

onsgrad Topt, Reflexionsgrad Ropt und Absorptionsgrad Aopt beschrieben: 
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Aus der Energieerhaltung folgt dabei 

 1=++ optoptopt ART .        Gl. 2.11 

Das Gesetz von Lambert-Beer liefert den Zusammenhang zwischen Absorption und Absorp-

tionskoeffizient α sowie der Eindringtiefe d der Strahlung 

 ))(exp(1 dAopt ⋅−−= λα .       Gl. 2.12 

Ein typisches Spektrum einer ZnO-Schicht, die mittels CCVD hergestellt wurde, wird in 

Abbildung 2.3 gezeigt.  

 

 

Abbildung 2.3: Typisches gemessenes Transmissionsspektrum im sichtbaren Spektralbe-

reich für CCVD-ZnO-Schichten (etwa 100nm) auf 4 mm Floatglas. Das Spektrum ist an einer 

Probe aufgenommen worden, die mit folgenden Parametern hergestellt wurde: Propan : Luft 

= 1 : 24, 40 mm/s Verfahrgeschwindigkeit, 20 °C Substrattemperatur, 4 mm Brenner-

Substrat-Abstand, 100 Flammendurchläufe.  

 

Die einfallenden Photonen besitzen bis zu einer bestimmten Wellenlänge ausreichend Ener-

gie, um ein Elektron vom Valenz- in das Leitungsband anzuregen. Diese Wellenlänge ent-

spricht bei einem undotierten Kristall genau dem Bandabstand, also der Bandlücke Eg. Beim 

ZnO liegt diese Absorptionskante mit 368 nm im UV-Bereich. Durch Dotierung wird die 

Lage dieser Absorptionskante durch zwei weitere Effekte mitbestimmt.  
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Wie in Abschnitt 2.1.2 ausgeführt, steigt die Ladungsträgerkonzentration durch gezielte Do-

tierung an. Dadurch wird die Absorptionskante zu kürzeren Wellenlängen verschoben. Dieser 

als Burstein-Moss-Verschiebung [93, 94] bekannte Effekt tritt bei entarteten Halbleitern auf. 

Mit steigender Dotierkonzentration füllen die Elektronen Zustände innerhalb des Leitungs-

bandes und das Fermi-Niveau steigt. Im Fall des entarteten Halbleiters liegt das Fermi-

Niveau innerhalb des Leitungsbandes (Abbildung 2.4). Dadurch kann ein Elektron aus dem 

Valenzband nur oberhalb des Fermi-Niveaus in das Leitungsband angeregt werden, da alle 

Zustände unterhalb besetzt sind. Um die Lage des Fermi-Niveaus zu beschreiben, ist die Aus-

trittsarbeit Φ geeignet. Sie beschreibt die minimal benötigte Energie für den Austritt eines 

Elektrons, also die Energie die zum Herauslösen eines Elektrons aus dem Fermi-Niveau nötig 

ist. 

 

 

Abbildung 2.4: Schematisches Energie-

Diagramm eines entarteten Halbleiters. Das 

Fermi-Niveu EF verschiebt sich mit steigender 

Dotierkonzentration.  

 

 

 

 

 

Damit kommt es bei ZnO mit seiner parabolischen Bandstruktur zu einer Verbreiterung E∆  

der optischen Bandlücke um 

 ( ) 
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Dabei sind n – Ladungsträgerkonzentration, *
em  und *

hm  – effektive Masse der Elektronen 

im Leitungsband bzw. Löcher im Valenzband. Die Verbreiterung der Bandlücke kann direkt, 

anhand einer Verschiebung der Absorptionskante zu niedrigeren Wellenlängen, beobachtet 

werden.  

Dieser Verbreiterung wirkt eine Verringerung der Bandlücke entgegen, die durch Vielteil-

cheneffekte, also der Wechselwirkung von Elektronen und Löchern untereinander und mit 

den ionisierten Dotieratomen, bedingt ist. Dadurch wird der Bandverlauf verbogen und die 
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Bandlückenenergie verringert [95]. Als dominierender Effekt wurde bei ZnO die Burstein-

Moss-Verschiebung ausgemacht [6, 96].  

 

Wird mit im Vergleich zur Bandlücke energetisch niedrigerer Strahlung angeregt, besitzen 

Photonen nicht ausreichend Energie, um Elektronen über die Bandlücke anzuheben. Daraus 

resultiert ein abrupter Rückgang der Absorption, was einen rapiden Anstieg der Transmission 

in einem Wellenlängenbereich > 368 nm zur Folge hat. Bis über 1200 nm bleibt die Trans-

mission hoch und wird hauptsächlich durch gerichtete und diffuse Reflexion aufgrund von 

Oberflächenrauheit und Brechzahldifferenzen zwischen Substrat und ZnO-Schicht limitiert. 

Absorptionen über Defektniveaus nahe der Leitungsbandkante spielen nur im Bereich der 

Fundamentalabsorption eine Rolle.  

 

Die Transmissionsmessungen können auch zur Bestimmung der Bandlückenenergie genutzt 

werden. Für direkte Halbleiter [97] ist der Absorptionskoeffizient α unter Annahme paraboli-

scher Bänder mit  

 ggPh EhAEEAE −=− υα **~)(      Gl. 2.14 

mit dem Faktor A* für Energien gPh EE >  gegeben. Der Vorfaktor A* setzt sich dabei als eine 

Funktion aus dem Brechungsindex, der reduzierten Masse und der Lichtgeschwindigkeit zu-

sammen.  

Damit kann auch für dünne Schichten durch Auftragen von α2 gegen hυ und Extrapolation 

einer Geraden zur x-Achse die Bandlückenenergie aus Transmissionsspektren bestimmt wer-

den. Zudem wurde eine Temperaturabhängigkeit der Bandlücke [98] empirisch nach  
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+
−==

2

)0()(       Gl. 2.15 

mit den Temperaturkoeffizienten αT = -5,5 ·  10-4 eV/K und βT = -900 K für Temperaturen bis 

300 K [99] bestimmt.  

 

2.1.3.2 Absorption freier Ladungsträger 

Im nahen infraroten Spektralbereich beginnt die Absorption von elektromagnetischer Strah-

lung durch die freien Ladungsträger. Bei hohen Ladungsträgerkonzentrationen (n > 1020cm-3) 

können die Elektronen näherungsweise als Elektronengas aufgefasst werden. Dadurch wer-

den diese durch die Anregung kollektiv in Schwingungen versetzt [100, 101] und können 
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nach der klassischen Drude-Theorie beschrieben werden. Im Ergebnis erhält man für die 

Plasmafrequenz pω  
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mit der Dielektrizitätskonstante des Materials und im Vakuum 0ε  und ∞ε . Die dazugehörige 

Plasmawellenlänge pλ  ergibt sich mit der Lichtgeschwindigkeit c zu 
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Für Wellenlängen pλλ <<  wird die elektromagnetische Strahlung nicht absorbiert. Bei grö-

ßer werdenden Wellenlängen wird die Strahlung absorbiert und schließlich vollständig re-

flektiert. Dieser als Plasmakante bezeichnete Übergang kann so beispielsweise zur Bestim-

mung der effektiven Masse der Elektronen mittels Reflexionsmessungen genutzt werden.  

Damit wird deutlich, dass die optischen Eigenschaften in direktem Zusammenhang zu den 

elektrischen Eigenschaften stehen. Eine geringe Ladungsträgerkonzentration verschiebt die 

Plasmawellenlänge in den fernen Infrarot-Bereich und ermöglicht damit eine hohe Transmis-

sion bis hin zum NIR. Demgegenüber steht aber nach Gleichung 2.8 eine Reduzierung der 

elektrischen Leitfähigkeit. Daraus folgt direkt für eine gleichzeitige hohe Transparenz und 

Leitfähigkeit, dass die Ladungsträgerbeweglichkeit erhöht werden muss.  

Gegenüber klassischen Halbleitern, wie Silicium, besitzen TCOs also zwischen der Fun-

damentalabsorption der Bandkante und der Absorption freier Ladungsträger ein optisches 

Fenster, in denen sie im sichtbaren Spektralbereich transparent sind.  

 

2.2 Herstellung von dünnen Schichten mittels Flammenpyrolyse 

Zur Interpretation der sich in nachfolgenden Kapiteln beschriebenen Ergebnisse ist das Ver-

ständnis der Schichtbildungsprozesse hilfreich. Aus diesem Grund wird in diesem Kapitel das 

Verfahren der Flammenpyrolyse, auch bekannt als combustion chemical vapor  

deposition (CCVD), vorgestellt.  

 

2.2.1 Grundlagen der CCVD 

Neben den Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung (engl.: physical vapor depo-

sition, PVD), wie Sputtern, thermisches oder Elektronenstrahlverdampfen stellen die Verfah-

ren der CVD ein bedeutendes Feld zur Abscheidung dünner Schichten dar [12, 102]. Bei der 
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herkömmlichen CVD werden die gasförmigen schichtbildenden Bestandteile in eine Reakti-

onskammer geleitet. In den meisten Fällen liegen diese Stoffe als Flüssigkeit oder Feststoff 

vor und müssen daher unter niedrigem Druck bei hoher Temperatur gehalten werden, um 

einen ausreichenden Dampfdruck zu erzeugen. Die CVD ist als ein Verfahren bekannt, bei 

dem der Schichtbildungsprozess aus der Gasphase bei hohen Temperatu- 

ren (400 – 1300 °C) durch chemische Reaktionen an oder in der direkten Umgebung der hei-

ßen Substratoberfläche erfolgt [103].  

Aufbauend auf der seit vielen Jahren etablierten Beflammung von Kunststoffen zum Zweck 

der Oberflächenaktivierung [104, 105], wird bei der CCVD ein Ausgangsstoff (Precursor) in 

der Flamme oder dessen Nähe unter Atmosphärendruckbedingungen chemisch umgesetzt. 

Erste Entwicklungen wurden zur Haftvermittlung von Metall-Kunststoff-Verbunden in der 

Dentaltechnik [106] durchgeführt. Dieses Verfahren wurde bei Innovent e.V. umfangreich 

weiterentwickelt, so dass großflächige SiOx-Beschichtungen [107, 108] möglich sind. 

Daneben ist die Abscheidung fast aller Metalloxide [27, 109], Phosphate [109] oder sogar 

Edelmetalle wie Gold und Silber [110] möglich. Eine Übersicht verschiedener CCVD-

Verfahren und damit darstellbare Dünnschichten (in der Regel < 500 nm) ist in [27] aufge-

führt.  

Der Vorteil flammengestützter Beschichtungsverfahren liegt in den deutlich geringeren An-

lagenkosten im Vergleich zu Vakuumbeschichtungsanlagen mit äquivalenter Beschichtungs-

leistung [111]. Die Vorteile im Vergleich zur klassischen CVD [112, 113] sind vor allem: 

 - eine große Auswahl und Verfügbarkeit an günstigen Precursoren 

 - einfache Zuführung oder Verdampfung der Precursoren durch ein Aerosol 

- hohe Abscheideraten (in großem Bereich variierbar durch Precursorkonzentration 

und –massefluss) 

 - flexible Reaktionsumgebung (Nieder- oder Atmosphärendruck möglich) 

 - einfache Synthese vielkomponentiger Systeme und Stöchiometrieeinstellung. 

Die CCVD vereint damit die Vorteile der klassischen CVD mit denen der Spraypyroly-

se [27]. Beispielsweise wird eine großflächige Beschichtung mit einem Haftvermittler für 

Pulverlackapplikationen auf Floatglas mit diesem Verfahren erst wirtschaftlich sinnvoll. 

Ähnliches gilt für einfache optische Funktionsschichten zur Entspiegelung großer Flächen. 

Dieses Verfahren weist allerdings auch einige Nachteile auf, die den Einsatzmöglichkeiten 

damit Grenzen setzen. Im Vergleich zu PVD- und CVD-Niederdruckverfahren liegt bei dem 

CCVD-Verfahren ein offenes System vor. Durch die Natur der Flamme und der darin statt-

findenden chemischen Prozesse wird die Auswahl der abzuscheidenden Stoffe hauptsächlich 

auf oxidierte Materialien begrenzt. Die thermische Belastung der Substrate ist dabei ebenfalls 
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begrenzt, es können allerdings auch mit geeigneten Parametern und Anlagenmodifikationen 

hitzeempfindliche Materialien beschichtet werden.  

2.2.2 Chemische Prozesse 

Die Grundlage der CCVD ist die Verbrennung, unter der man im Allgemeinen die Oxidation 

eines Brennstoffes (Methan, Propan, etc.) unter Flammenbildung versteht. Es ist eine exo-

therme Redoxreaktion, die unter Abgabe von Energie in Form von Licht und Wärme abläuft. 

Bei der flammengestützten Schichtabscheidung läuft die chemische Umsetzung mindestens 

eines Precursors, unter Ausnutzung pyrolytischer Reaktionen, bei hohen Temperatu- 

ren (T > 500 °C) direkt in der Flamme ab.  

Als Brenngas wird bei der in dieser Arbeit vorgestellten CCVD ein Gemisch aus Propan 

C3H8 und Luft verwendet, aber auch Butan oder Erdgas sind denkbar. Das Verhältnis von 

Brenngas : Luft hat einen entscheidenden Einfluss auf den Verbrennungs- und damit auch auf 

den Schichtbildungsprozess. Eine detaillierte Beschreibung der vielen Einzelvorgänge, die 

während der Verbrennung auftreten, ist sehr aufwendig und wird beispielsweise  

in [114 - 116] ausgeführt. Weiterführend beschreiben Glassman [117] und War-

natz et al. [118] ausführlich die Abläufe der Verbrennung und deren Thermodynamik. Daher 

wird im Folgenden nur auf die wesentlichen Teilaspekte eingegangen.  

Generell besteht die Oxidation von Kohlenwasserstoffen aus einem komplexen Reaktions-

mechanismus mit vielen Elementarreaktionen. Dies wird bereits bei der Oxidation des ein-

fachsten Alkans Methan CH3 deutlich, welche aus ca. 400 Elementarreaktionen besteht. Die 

Globalreaktion der Propanoxidation ist mit 

 OHCOOHC 22283 435 +→+       Gl. 2.18 

gegeben. Danach kann das zur vollständigen Verbrennung von Propan benötigte stöchio-

metrische Verhältnis von Propan : Sauerstoff unter Berücksichtigung des Volumenanteils von 

Sauerstoff in Luft (20,9%) zu 1 : 23,9 berechnet werden. Für eine vollständige Verbrennung 

von Propan sollte demnach ein Propan : Luft-Verhältnis von mindestens 1 : 24 gewählt wer-

den. Dennoch laufen Verbrennungsprozesse nie vollständig ab [104]. Bei der Verbrennung 

von Kohlenwasserstoffen werden immer sowohl unverbrannte Spezies, als auch Kohlenstoff-

verbindungen wie CO präsent sein. Wenn zur Verbrennung Luft genutzt wird, sind zusätzlich 

typischerweise Stickstoffverbindungen NOx [119 - 121] vorhanden. Die Verbrennung von 

Propan läuft beispielsweise unter der Bildung von Radikalen, wie Ethyl CH3
● und Me-

thyl C2H5
●, Propyl C3H7

●, Wasserstoff H●, Sauerstoff O●, Hydroxid OH●, ungesättigten Koh-

lenwasserstoffen, wie Ethen CH2 und Methylen C2H4 und Verbindungen, wie Kohlenmono-

xid CO, Kohlendioxid CO2, Wasser H2O und Wasserstoff H2 ab. Sowohl für die Aktivierung 
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von Oberflächen, als auch für die Abscheidung dünner Schichten und der direkt damit ver-

bundenen Zersetzung und Reaktion der Precursoren in der Flamme, spielen die gebildeten 

Radikale, im Speziellen O●, OH● und H●, eine entscheidende Rolle. Typische Emissions-

spektren von Propan-Luft Flammen sind in Abbildung 2.5 aufgezeigt. Bei den dargestellten 

unterschiedlichen Propan : Luft-Verhältnissen treten die genannten Spezies zu unterschiedli-

chen Konzentrationen auf. So steigt der CH●- und OH●-Anteil der Flamme mit zunehmender 

Luftzufuhr und im Gegensatz dazu werden die C2
● Radikale reduziert. In der Literatur [122 - 

126] finden sich umfassende Untersuchungen zum Auftreten verschiedener Radikale in Ab-

hängigkeit von der Brenngaszusammensetzung und dem Abstand zum Brennerauslass. 

 

 

Abbildung 2.5: Typisches Emissionsspektrum einer Propan-Luft Flamme des verwendeten 

CCVD-Systems. Die gezeigten Spektren wurden bei verschiedenen Propan : Luft-

Verhältnissen aufgenommen. Die detektierten Spezies sind im Wesentlichen Radikale (OH●, 

CH●, C2
●) und Wasser [127].  

 

Der aus der Literatur bekannte, zur Abscheidung von ZnO-Schichten genutzte, typische 

CVD-Precursor Diethylzink Zn(C2H5)2 (DEZ) [22, 72, 73, 128, 129] kam aufgrund seiner 

Eigenschaften bei den in dieser Arbeit untersuchten Schichten nicht zum Einsatz. Es ist eine 

heftig mit Wasser und an Luft pyrophor reagierende Substanz [130], die besondere Anforde-

rungen an die Handhabung stellt. Aus diesem Grund wurden alternative Precursoren zur Ab-

scheidung von ZnO-Schichten gesucht, damit eine gefahrlose Handhabung und ein deutlich 

geringerer apparativer Aufwand möglich sind. Bei der Anwendung von Flammenverfahren 

werden verschiedenste Chemikalien, wie beispielsweise Zinkacetat [37, 131], Zinkacetylace-

tonat [20, 132] und in der vorliegenden Arbeit Zinknitrat genutzt, die als Aerosol direkt dem 

Brenngasgemisch zugeführt werden.  
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Bei Brennersystemen mit laminarem Strömungsprofil kann die Flamme grundsätzlich in zwei 

Bereiche unterteilt werden [104]. Daraus resultieren unterschiedliche Temperaturgradienten 

und reaktive Spezies. Direkt unterhalb des Brennerausgangs befindet sich der reduzierende 

Bereich (Abbildung 2.6). Dieser ist der kälteste Bereich einer Flamme. Der vorhandene Was-

serstoff wird zu Wasser oxidiert und die einzigen freien Radikale sind Wasserstoffradikale 

H●, welche mit den vorhandenen Kohlenwasserstoffen und Sauerstoff reagieren und damit 

die Bildung weiterer Radikale behindern. Dieser Bereich spielt in der technischen Nutzung 

für eine Schichtabscheidung oder Aktivierung keine Rolle, da keine Oxidation der Substrat-

oberflächen eintritt. 

 

 

 

Abbildung 2.6: Schematische Darstel-

lung einer laminaren Flamme mit redu-

zierendem und oxidierendem Flammen-

bereich.  

 

 

 

 

Der technisch hauptsächlich genutzte Bereich ist der oxidierende Bereich, der sich an den 

reduzierenden Bereich anschließt. Die Temperaturen liegen in einem Bereich um 

1800 °C [133] und sind somit die höchsten der Flamme. Freie Radikale sind zum Nachteil 

der Edukte im Überschuss vorhanden, wodurch dieser Bereich stark oxidierend wirkt. Die 

Zusammensetzung und die damit verbundenen Eigenschaften der Flamme können in gewis-

sen Grenzen verändert werden. Eine nahezu transparente Flamme wird erzeugt, wenn der 

Sauerstoffanteil stark erhöht und damit ein mageres Gemisch verbrannt wird, wodurch ver-

mehrt Methinradikale CH● angeregt werden. Im Gegensatz dazu wird die Flamme im Ex-

tremfall bei fettem Gemisch durch Anregung von Kohlenstoffradikalen C2
● und C-Partikeln 

gelblich. Die Temperatur bleibt durch die exotherme Oxidation von Kohlenstoffmonoxid CO 

über einen weiten Bereich konstant hoch. Neben den typischen Molekülen des oxidierenden 

Bereiches können hier auch H●-, OH●- und O●-Radikale nachgewiesen werden [134].  
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2.2.3 Technische Realisierung  

Das Brenngas/Luft-Gemisch wird in einer Gasversorgungseinheit (GVE) mit einem einzu-

stellenden Verhältnis vorgemischt und in das Brennerelement geleitet. Die Zufuhr des Pre-

cursors erfolgt in der Regel im Trägergasstrom, vorzugsweise Luft, aber auch Stickstoff,  

Argon oder Sauerstoff sind denkbar. Je nach Zustandsform der jeweiligen Precursorsubstanz 

muss diese in geeigneter Weise in diesen Trägergasstrom eindosiert werden. Gasförmige 

Stoffe können direkt über eine entsprechende Steuerung zugemischt werden. Flüssige Sub-

stanzen mit einem ausreichenden Dampfdruck können über Bubbler- oder Verdampfersyste-

me in die Gasphase überführt werden. Im Falle dieser Precursoren kann eine Heizung der 

gesamten Precursorzuleitung bis zum Brenner bzw. der Ausströmöffnung erforderlich sein, 

um dessen Rekondensation zu verhindern. Feste Precursorchemikalien können verwendet 

werden, sofern diese entweder in einem flüssigen Medium löslich sind oder als Nanopartikel 

in einer Suspension vorliegen. Um eine homogene Verteilung dieser Substanzen zu erzielen, 

muss das flüssige Trägermedium mit entsprechenden Düsenanordnungen [27] fein im Trä-

gergasstrom zerstäubt werden und wird anschließend nach chemischer Umsetzung in der 

Flamme zur Substratoberfläche transportiert. Damit besteht eine große Auswahl an Aus-

gangsstoffen, die bei der CCVD nicht zwangsweise flüchtig, sondern lediglich in einem be-

liebigen Lösemittel lösbar sein müssen.  

Der schematische Aufbau ist in Abbildung 2.7 gezeigt. Um eine gleichmäßige Beschich-

tung des Substrates, hier sind Glas, Keramik, Metalle, Kunststoffe oder auch Textilien denk-

bar, zu gewährleisten, wird es mit einer bestimmten Geschwindigkeit VSub durch die Flamme 

geführt. Die daraus resultierende Kontaktzeit zwischen Substratoberfläche und Flamme be-

stimmt neben dem Brenner-Substrat-Abstand BSA (Abstand Brennerunterkante - Substrat-

oberfläche) und der Precursorkonzentration das Schichtwachstum. Bis zum Erreichen einer 

bestimmten Schichtdicke wird dieser Vorgang zyklisch wiederholt und Brennerdurchläu-

fe DL genannt. Der Probentisch ist üblicherweise so ausgeführt, dass die Substrate auf eine 

Temperatur TSub geheizt werden können.  

 

 

Abbildung 2.7: Schematischer 

Aufbau einer CCVD-

Beschichtungsanlage mit den 

wichtigsten Komponenten (GVE 

– Gasversorgungseinheit).  

 



2 Physikalische, technologische und chemische Grundlagen 

23 

Eine Übersicht der variablen Prozessparameter ist in Tabelle 2.2 gegeben. Diese Parameter 

werden separat voneinander eingestellt und beeinflussen im Zusammenspiel die resultieren-

den Schichteigenschaften. 

 

Tabelle 2.2: Übersicht variierbarer Prozessparameter mit dazugehörigen typischen Grenzen, 

die sich je nach Schichtsystem stark unterscheiden.  

Prozessparameter Einheit typischer Bereich 

Volumenstrom Propan l/min 0,5 – 50 

Volumenstrom Luft l/min 15 – 1000 

Volumenstrom Precursor ml/min 0,5 – 10 

Brenner-Substrat-Abstand mm 2 – 40 

Verfahrgeschwindigkeit mm/s 20 – 400 

Substrattemperatur °C 20 – 600 

Brennerdurchläufe - 1 – >100 

 

2.2.4 Partikelwachstum in Flammen 

Die Umsetzung des Precursors Zinknitrat, welcher in Wasser und Isopropanol gelöst ist, er-

folgt gemäß  

OHNOCOZnO

OxHCOHHCOHNOZn

x 222

28373223

1426

)9(6)(

+++

→++++⋅
  Gl. 2.19 

Obwohl ein stöchiometrisches Verhältnis bei der Verbrennung eingestellt wird, ist es mög-

lich, dass der Sauerstoff zur Umsetzung des Precursors und des Propans nicht ausreichend ist 

und daher Sauerstoffleerstellen in den Schichten resultieren [38].  

Der grundsätzliche Ablauf der Partikelbildung ist in Abbildung 2.8 zusammengefasst. Der 

Precursor wird als Gas oder Aerosol zusammen mit dem Gasstrom in den Brenner geleitet 

und schlagartig aufgeheizt. Dadurch wird der Precursor verdampft und entsprechend Glei-

chung 2.19 zersetzt. Dabei entstehen, wie in Abschnitt 2.2.2 angedeutet, verschiedenste Zwi-

schenprodukte und Radikale, die zur Bildung erster Keime beitragen. Die Entstehung über 

den Phasenwechsel und die kritische Größe der Keime kann anhand der klassischen Nuklea-

tionstheorie (Volmer, Weber [136], Becker, Döring [137], Frenkel [138] und Zeldovich 

[139]) beschrieben werden. Die Verschmelzung (Koaleszenz) dieser Cluster resultiert in an-

nähernd kugelförmigen Partikeln. Das weitere Wachstum ist durch Vergrößerung der Ober-

fläche und das Zusammenwirken von Koagulation und Koaleszenz bestimmt. Durch Brown-

sche Koagulation [140, 141] wird mit ersten fraktalen Strukturen und im weiteren Verlauf 
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mit Abnahme der Flammentemperatur die Bildung von Agglomeraten eingeleitet und das 

weitere Partikelwachstum bestimmt. Deren Morphologie und auch Kristallinität wird haupt-

sächlich durch die spezifischen Materialeigenschaften, die Aufenthaltszeit in der Flamme und 

die Flammentemperatur bestimmt. Weiche Agglomerate werden durch van-der-Waals Kräfte 

zusammengehalten, wogegen harte Agglomerate teilweise versintert sind.  

Dieses Verhalten von Partikeln in Flammen ist nahezu allgemein gültig und kann auf viele 

Oxide angewendet werden [142, 143]. Auf eine detaillierte Beschreibung der Nukleation 

wird an dieser Stelle verzichtet und auf die Literatur verwiesen [144 - 147].  

 

 

Abbildung 2.8: Modell zum Partikelwachstum in 

laminaren Flammen, nach [135].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die Art und Weise der Schichtbildung hängt damit nicht nur von den spezifischen Eigen-

schaften der abzuscheidenden Materialien ab, es spielen daneben systembedingte Parameter 

eine große Rolle bei der Ausprägung bestimmter struktureller Merkmale. Die Reaktionszeit 

tr, welche dem Gasstrom zwischen Beginn der chemischen Reaktionen und dem Auftreffen 

auf dem Substrat verbleibt, ist hierbei eine entscheidende Größe. Diese wird von dem Bren-

ner-Substrat-Abstand BSA, der Austrittsfläche des Brenners ABrenner und den Austrittsge-

schwindigkeiten der Gasströme Luft QLuft, Propan QPropan und Precursor QPrecursor nach 

 
ecursoropanLuft

Brenner

r
QQQ

ABSA
t

PrPr ++

⋅
=       Gl. 2.20 

bestimmt. Sie liegt für typische Prozessparameter der verwendeten CCVD-Anlage im Be-

reich von 4 – 10 ms und in erster Näherung verhalten sich die Parameter BSA und Q umge-

kehrt proportional zueinander, wobei jede dieser Größen ihren eigenen Einfluss auf das  
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Resultat des Abscheideprozesses hat. Da das Partikelwachstum von der Vergrößerung des 

Partikeldurchmessers mit anschließender Partikelagglomeration bestimmt ist, bedeutet im 

Allgemeinen ein großer Brenner-Substrat-Abstand und eine damit verbundene längere Reak-

tionszeit im ausströmenden Gasvolumen, dass eine vermehrte Agglomeration stattfindet, was 

zur Abscheidung größerer Partikel führt. Im Extremfall kommt es zur Bildung untereinander 

nicht mehr vernetzender Staubpartikel, die entweder auf dem Substrat als abwischbare 

Schicht landen oder vom Gasstrom weggetragen werden. Durch die Vermeidung der Volu-

menagglomeration lassen sich relativ glatte und dichte Schichten herstellen. Im Falle stärke-

rer Agglomeratbildung entstehen raue und poröse Schichten.  

Diese Aussagen gelten allgemein für den Fall der laminaren Strömung. Eine einfache Ab-

schätzung anhand der dimensionslosen Reynoldszahl NRe liefert für verschiedene Gasströ-

mungsgeschwindigkeiten Werte von NRe < 700 und liegt damit deutlich unterhalb der Grenze 

zur turbulenten Strömung (~ 2000).  

 

2.2.5 Schichtwachstumsmodelle 

Das Wachstum von dünnen Schichten kann in Abhängigkeit von den Abscheidungsbedin-

gungen verschiedene Formen annehmen [148, 149]. Es erfolgt in Abhängigkeit vieler Prozes-

se, die neben der Keimbildung auch die Wachstumskinetik und damit die Mikrostruktur be-

einflussen. Wichtige Parameter beim Schichtwachstum sind damit beispielsweise die Ab-

scheiderate, Teilchenenergie, sowie die Temperatur, Reinheit und Orientierung des Substrat-

materials. Typischerweise tritt Filmwachstum unter den folgenden Bedingungen auf: Die auf 

der Substratoberfläche ankommenden Atome gehen nicht direkt eine Bindung mit dem Sub-

strat ein, sondern diffundieren über die Oberfläche, bis eine für die chemische Bindung güns-

tige Position gefunden ist. Dies könnte an der Ecke einer Stufe oder Kante bzw. am Rand 

einer bereits auf der Oberfläche gewachsenen Schicht sein. Dieser Prozess der heterogenen 

Keimbildung, bei dem Schicht und Substrat aus unterschiedlichen Materialien bestehen, wird 

kurz vorgestellt.  

Die erste Phase des Wachstums, die Keimbildung, besteht aus einer Sammlung von kleinen 

Inseln, die nur ein Atom hoch sind. Da mehrere Atome die Substratoberfläche erreichen, 

wachsen diese Inseln, bis sich ihre Grenzen zu schneiden beginnen. Dieser Vorgang wird 

Koaleszenz genannt und entspricht am Ende einer einzelnen Monolage von Atomen. Parallel 

zu diesem Prozess beginnt der Aufbau einer zweiten Atomlage noch bevor die erste Monola-

ge abgeschlossen ist. Für auftreffende Atome gibt es zwei Möglichkeiten zur Anlagerung: 

entweder an der Kante der zweiten Ebene oder sie diffundieren zur ersten Ebene und füllen 
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einen leeren Raum. Es gibt jedoch in der Regel eine erhebliche energetische Barriere, die 

Atome daran hindert zur ersten Ebene zu diffundieren. Der Grund ist in dem Potential des 

jeweiligen zu besetzenden Platzes zu finden: Freiliegende Kanten haben aufgrund der kleine-

ren Anzahl nächster Nachbarn ein höheres Potential als beispielsweise eine Ecke. Für die in 

ZnO typische tetraedrische Koordination hat jedes Atom vier nächste Nachbarn. Die daraus 

resultierende energetische Barriere wird Ehrlich-Schwoebel-Barriere [150, 151] genannt und 

kann die aus der thermischen Energie des Substrates entstehende Triebkraft übersteigen. Aus 

diesem Wechselspiel und unter Berücksichtigung der Adsorptionsrate ankommender Atome 

können drei Fälle des Schichtwachstums unterschieden werden (Abbildung 2.9). 

Das Frank-van-der-Merwe Wachstum ist typisch für 2-dimensionales Layer-by-Layer 

Wachstum, mit dem glatte Schichten erzeugt werden. Dieses Regime ist von einer niedrigen 

energetischen Barriere oder hohen Substrattemperaturen und niedrigen Adsorptionsraten ge-

prägt. Beim Stranski-Krastanov Wachstum bilden sich die ersten Atomlagen als Layer-by-

Layer aus und die folgenden Lagen entstehen als Inseln. Die entsprechenden Umgebungsbe-

dingungen sind gekennzeichnet durch eine mittlere Barrierenhöhe, Substrattemperatur und 

Adsorptionsrate. Viele Nanostrukturen, wie Quantenpunkte, werden nach diesem Regime 

gebildet. Das Volmer-Weber Wachstum stellt nun den schlechtesten Fall des Wachstums 

dünner Schichten dar. Die Barriere und Adsorptionsrate sind hoch, die Substrattemperatur ist 

niedrig. Es werden demnach zunächst 3-dimensionale Cluster gebildet, wobei sich die Inseln 

auch im weiteren Verlauf berühren können. Für das Wachstum von Nanostrukturen ist dieses 

Regime ebenfalls interessant.  

 

 

Abbildung 2.9: Die drei 

typischerweise unterschiedenen 

Wachstumsarten für dünne 

Schichten, aus [151]. 

 

 

 

 

 

Das CCVD Verfahren grenzt sich beim Schichtwachstum deutlich gegenüber der klassischen 

thermischen CVD ab. Die Umsetzung des Precursors erfolgt nicht in der Nähe einer heißen 

Oberfläche, sondern direkt in der Flamme. Die ersten Schritte, wie  
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Precursorumsetzung und Keimbildung, erfolgen demnach entsprechend den Erläuterungen 

aus Abschnitt 2.2.4 vorverlagert im Volumenstrom und damit ohne Substratoberfläche. Hin-

sichtlich der Schichtbildung von heißen Partikeln, wie in diesem Fall Molekülcluster, auf 

einem kalten Substrat laufen allerdings ähnliche Prozesse ab wie bei der thermischen CVD 

vom kalten Gasstrom auf einem heißen Substrat. Grundlegende Prozesse, wie Adsorption 

und Oberflächendiffusion, sowie die Natur der chemischen Bindungen haben einen entschei-

denden Einfluss auf das Schichtwachstum.  

 

Eine Möglichkeit das Wachstum der Schichten zu analysieren besteht in der Beobachtung der 

Entwicklung der gebildeten Strukturen. Eine Abbildung der Oberfläche (zunächst ist die Me-

thode zweitrangig) zum Zeitpunkt t1 sollte qualitativ ähnlich zum späteren Zeitpunkt t2 sein. 

Dazu wird häufig das Rasterkraft-Mikroskop (engl.: atomic force microscope, AFM) genutzt 

und die Entwicklung der quadratischen Rauheit Rq (engl.: root mean square roughness RRMS) 

in Verbindung mit der Schichtdicke analysiert. Sie entspricht der Standardabweichung des 

Höhenprofils von der mittleren Profilhöhe [153] und wird nach 
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berechnet, wobei N – Anzahl an Datenpunkten des Profils, yi – einzelner Profilhöhen-

Datenpunkt und y  - mittlere Profilhöhe sind. Die Abhängigkeit der Rq von der Schichtdi-

cke d wird oft mit β
dRq ∝  beschrieben [154]. Der Größe des Exponenten β  wird danach 

die Art des Wachstums zugeordnet [155]. Mit einer ähnlichen Herangehensweise konnte ein 

Zusammenhang zwischen der Schichtdicke d und der Kristallitgröße L mit 9,0~ dL  für 

gesputterte Al-Schichten [153] gezeigt werden. In Kombination mit beobachtetem kolumna-

rem Wachstum weist dies auf Schichtwachstum durch Korngrenzbewegung statt Anlagerung 

von Adatomen hin. Maßgeblich wird dieser Prozess auch durch die Temperatur der Substrat-

oberfläche mitbestimmt, wodurch die Beweglichkeit der Adatome über deren Diffusion ent-

sprechend 
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mit dem temperaturunabhängigen Faktor 0D , der von den physikalischen Eigenschaften der 

Oberfläche und den eingesetzten Materialien abhängt, und der Aktivierungsenergie für Diffu-

sion dE  beeinflusst wird [156]. Bei niedrigen Temperaturen können die Adatome eine zu 

geringe Energie für Platzwechsel oder zum Überwinden der Ehrlich-Schwoebel-Barriere  
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haben. Bei höheren Temperaturen ist deren Mobilität größer und die Diffusionswege der 

Adatome vergrößern sich. Dadurch werden Stoßprozesse eingeleitet, die für Kornwachstum 

sorgen.  

 



3 Grundlagen der Analysemethoden 

29 

3 Grundlagen der Analysemethoden 

Zur Analyse der ZnO-Schichten wurde auf die Verfahren der Festkörperanaly- 

tik [157 - 160] zurückgegriffen. Die verwendeten Verfahren und detaillierte Informationen zu 

den genutzten Geräten, deren Einstellungen und einzelnen wichtigen Methoden werden in 

Abschnitt 4.5 vorgestellt. In diesem Kapitel wird auf die in der Forschung weniger verbreite-

te Methode der statistischen Versuchsplanung eingegangen.  

 

3.1 Statistische Versuchsplanung  

Die statistische Versuchsplanung (engl.: design of experiments, DoE) ist ein Werkzeug zur 

zielgerechten Auslegung von Produkten oder Prozessen. Bei der statistischen Versuchspla-

nung wird mit einer möglichst geringen Anzahl an Versuchen der Zusammenhang zwischen 

den variablen Einflussfaktoren und den davon abhängigen Zielgrößen ermittelt. Statistische 

Versuchsplanung wurde bereits in den 20er Jahren entwickelt und erste Veröffentlichun-

gen [161] gehen bis auf 1935 zurück. Eine gute Einführung in die Konzepte der statistischen 

Versuchsplanung wird in [162, 163] gegeben. Für weiterführende Informationen zu mathe-

matischen und statistischen Hintergründen sei an dieser Stelle auf entsprechende Fachlitera-

tur verwiesen [164, 165].  

 

3.1.1 Grundbegriffe 

Viele Untersuchungen werden durchgeführt, indem ein Faktor kontinuierlich geändert wird 

und die restlichen Einflussgrößen konstant gehalten werden. Dabei ergibt sich allerdings ein 

entscheidender Nachteil: Es ist unklar, wie sich das System bei anderen Ausgangseinstellun-

gen der konstant gehaltenen Faktoren ändern würde. Es wird davon ausgegangen, dass der 

Einfluss eines Faktors unabhängig von den Einstellungen der restlichen Faktoren ist. In der 

Praxis beeinflussen sich die Faktoren aber häufig gegenseitig. Die Versuchsplanung unter-

sucht den kompletten Faktorraum, wobei jeder Faktor mehrere Einstellungen bei verschiede-

nen Randbedingungen durchläuft.  

Die im Versuchsplan berücksichtigten Parameter des Systems werden Faktoren genannt 

und sollten idealerweise einen möglichst großen Einfluss auf das System haben. Sie müssen 

bei verschiedenen Kombinationen sicher und reproduzierbar einstellbar sein. Jeder Faktor 

wird auf mindestens zwei zuvor festgelegten, als + und – kodierten, Einstellungen, den Stu-

fen, variiert. Ob ein großer oder kleiner Effekt beobachtet wird hängt auch von der Wahl der  
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Stufengröße ab, da zu klein gewählte Abstände einen kleinen Effekt nach sich ziehen und so 

die Erfassung erschweren können (Abbildung 3.1).  

 

 

Abbildung 3.1: Schematischer Verlauf eines Qualitätsmerkmals in Abhängigkeit der Einstel-

lung eines Faktors. Zu sehen ist der Einfluss eines zu kleinen (a), zu großen (b) und richti-

gen (c) Stufenabstandes auf die Erfassbarkeit von Unterschieden der Zielgröße.  

 

Im einfachsten Fall werden alle Kombinationen der Faktoren untersucht. Es handelt sich  

dabei um einen vollfaktoriellen Versuchsplan, wobei sich die Anzahl der nötigen Versuche 

AV  aus der Zahl der Faktoren nF und deren Anzahl an Stufen nS nach 

 Fn

SV nA =          Gl. 3.1 

ergibt [166]. Bei fünf Faktoren auf zwei Stufen ergibt sich demnach ein Aufwand von 32 

einzelnen Versuchen. Der Aufbau eines einfachen Versuchsplanes mit drei Faktoren auf zwei 

Stufen und dessen bildliche Darstellung wird in Abbildung 3.2 gezeigt. 
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Abbildung 3.2: Vollfaktorieller Versuchsplan mit den drei Faktoren A, B, C auf zwei Stufen 

(+ und -). Auf die Wechselwirkungen zwischen den Faktoren AB, AC, BC und ABC wird in 

Abschnitt 3.1.2 eingegangen. Daneben ist dieser Versuchsplan anschaulich im gegebenen 

Faktorraum als Würfel dargestellt, wobei die Eckpunkte die einzelnen Versuche repräsentie-

ren. Eine Auswahl an Versuchen (y2, y4, y6, y8) ist zusätzlich eingetragen.  
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3.1.2 Auswertung von Versuchsplänen 

Um die Auswirkungen eines Faktors, den Effekt E, zu berechnen wird die Differenz der Stu-

fenmittelwerte der Einstellungen „+“ und „–“gebildet [166]. Anhand des Beispiels gemäß 

Abbildung 3.2 folgt daraus für den Faktor A 
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Dieser Effekt wird Haupteffekt genannt und beschreibt die mittlere Veränderung des Quali-

tätsmerkmals beim Wechsel der Einstellung des Faktors von „–“ nach „+“. Er repräsentiert 

neben unterschiedlichen Startbedingungen auch die unabhängigen Änderungen für jeden 

Faktor und hat damit eine gewisse Stabilität gegen Streuungen.  

Zusätzlich zu den Haupteffekten treten Wechselwirkungseffekte auf, wenn die Faktorein-

stellung von den anderen Faktoren abhängt. Sie werden als Produkt aller Faktoren gebildet 

und geben an, ob die Wechselwirkung auf gleicher (+) oder ungleicher (–) Stufe steht. Die 

Wechselwirkung repräsentiert damit den Einfluss der Randbedingungen, also wie stark ein 

Effekt bei der jeweiligen Randbedingung abweicht. Dabei tauchen alle Kombinationen von 

A · B doppelt auf (C+, C-). Dem Versuchsplan werden dazu die Wechselwirkungen entspre-

chend Abbildung 3.2 (graue Spalten) hinzugefügt und analog zu den Haupteffekten (Gl. 3.2) 

berechnet.  

Die Summe aus den Haupt- und Wechselwirkungseffekten beschreibt die Wirkung der Fak-

toren auf das zu optimierende Qualitätsmerkmal y. Der empirische Zusammenhang der Fak-

toren wird mit einer linearen Gleichung der Form  
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wiedergegeben. Für alle drei Faktoren x1, x2, x3 und deren Wechselwirkung wird damit ein 

Näherungswert mit den Konstanten c1 bis c23 entsprechend  

 ε+++++++= 3223311321123322110 xxcxxcxxcxcxcxccy   Gl. 3.4 

geliefert. Man kann dieses Modell als Taylor-Entwicklung auffassen. Die Faktoren werden 

auf -1 bis +1 normiert und durchlaufen damit die Stufenbreite zwei. Dadurch werden die 

Modell-Konstanten c1 bis c23 nach  
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mit y  als Gesamtmittelwert berechnet. Dieser einfache lineare Ansatz beschreibt die Wir-

kung der Faktoren und reicht in der Praxis meist vollkommen aus, da Wechselwirkungseffek-

te häufig einen größeren Einfluss als Nichtlinearitäten haben. Bei nichtlinearen  
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Zusammenhängen arbeitet das Modell ungenau, kann aber durch nachträgliche Erweiterung 

der Versuchsmatrix korrigiert werden. Die Wahl kleinerer Stufenabstände kann auch wirk-

sam sein, wenn noch eine Änderung im Qualitätsmerkmal gemessen werden kann.  

 

3.1.3 Kontrollverfahren 

Bei jeder Durchführung von Versuchsplänen treten in der Praxis zufällige Streuungen auf, 

die die Auswertung erschweren, da zwei unabhängige Versuche nicht mehr denselben Mit-

telwert liefern, obwohl keine Änderung am System vorgenommen wurde. Es ist also notwen-

dig wahre von scheinbaren Effekten zu unterscheiden. Wahre Effekte entstehen aufgrund von 

gewollten Systemänderungen und sind reproduzierbar. Scheinbare Effekte entstehen dagegen 

aus der Streuung, sind damit nicht reproduzierbar und verschlechtern die Genauigkeit des 

Modells. Durch Randomisierung der Versuchsreihenfolge wird beispielsweise der Beitrag 

systematischer Störungen, den nicht kontrollierbaren Einflussgrößen, reduziert. Durch Wie-

derholungen der Versuche kann eine genauere Schätzung der gemessenen Größe erfolgen 

und die Streuung abgeschätzt werden.  

Die Versuchsplanung baut ihr Beschreibungsmodell auf der Anwendung von Regressions-

verfahren auf, die eine Vielzahl an Kontrollmöglichkeiten bieten [167]. Um zu überprüfen, 

ob ein orthogonaler Versuchsplan vorliegt, kann die Korrelationsmatrix genutzt werden. Sie 

zeigt den Grad des linearen Zusammenhangs zwischen zwei Effekten an. In der Regel wer-

den Werte zwischen 0 (keine Korrelation) und 1 (starke Korrelation) beobachtet. Im Idealfall 

sollte also in der Korrelationsmatrix nur eine Diagonale mit 1 entstehen, bei der die Effekte 

nur mit sich selbst korrelieren. Dabei ist es wichtig, immer den Korrelationsfaktor im engen 

Zusammenhang zu der realen Effektstärke zu sehen. Schwache Wechselwirkungen mit einem 

hohen Korrelationsfaktor werden einen starken Haupteffekt beispielsweise nur wenig verfäl-

schen.  

 

Hinter allen Verfahren, die der Kategorisierung von Effekten dienen, steckt ein Hypothesen-

test [168]. Es wird davon ausgegangen, dass alle Effekte scheinbar sind und diejenigen ge-

sucht, die zu stark sind, um zufällig zu sein. Da die Effektberechnung auf die Bildung von 

Mittelwerten gestützt ist, nähert sich die Häufigkeitsverteilung der Mittelwerte mit zuneh-

mender Anzahl der Gaußverteilung an. Mit der Annahme, dass alle Effekte normalverteilt 

sind, erfolgt die weitere Analyse der Effekte. Für den Half-Normal-Plot [169] werden die 

Effekte in ein Wahrscheinlichkeitsnetz eingetragen. Dadurch erscheint die kumulierte Häu-

figkeitsfunktion als Gerade. Sind alle Effekte normalverteilt ordnen sie sich entlang dieser 
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Geraden an. Wahre Effekte gruppieren sich demnach außerhalb der Geraden, da sie stärker 

als die Zufallsstreuung sind.  

Das rechnerische Pendant dazu liefert die Varianzanalyse (engl.: analysis of variance,  

ANOVA). Ausgehend von der Gesamtvarianz werden die Teilvarianzen der einzelnen Fakto-

ren berechnet. Im Vergleich der berechneten Teilvarianzen mit deren Erwartungswert wird 

das F-Verhältnis (F-ratio) festgelegt. Das F-Verhältnis ist groß, wenn die berechneten Teilva-

rianzen über dem Erwartungswert liegen und die Wahrscheinlichkeit eines wahren Effektes 

ist groß. Parallel dazu wird die Irrtumswahrscheinlichkeit, der p-Wert (p-value), auf Basis 

einer 5% Grenze berechnet. Ist dieser Wert < 0,05 handelt es sich um einen wahren, im ent-

gegengesetzten Fall um einen scheinbaren Effekt. Eine weitere Möglichkeit liefert die Dar-

stellung der Effekte im Pareto-Diagramm. Diese werden durch Quotientenbildung von Ef-

fektwert und Standardabweichung standardisiert und der Größe nach sortiert. Mit Hilfe des 

5% Signifikanzlevels können damit ebenfalls wahre von scheinbaren Faktoren differenziert 

werden.  
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4 Experimentelles  

4.1 Schichtabscheidung mittels CCVD 

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte flammenpyrolytische Abscheidung von ZnO-

Schichten erfolgte an einer Laboranlage mit fest installiertem Brenner, der von einer entspre-

chenden Gasversorgungseinheit (arcotec® 4G 190) gespeist und über eine Pumpe (Ismatec 

ISM 597A) mit Precursor versorgt wurde. Unterhalb des Brenners wurde ein Linearachsen-

system der Jenaer Antriebstechnik mit Steuerung (JAPOS SE20) und einem damit verbunde-

nen Probentisch für die Bewegung der Substrate durch die Flamme verwendet. Damit konn-

ten die Proben mit verschiedenen Geschwindigkeiten und Brenner-Substrat-Abständen be-

schichtet werden. Zusätzlich können die Substrate durch eine installierbare Heizplatte (Harry 

Gestigkeit PZ 23-3TD mit Steuerung TR 28-3T) auf bis zu 600 °C erwärmt werden. Der 

Aufbau der Beschichtungsanlage ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Eine Übersicht typischer 

Grenzen sowie die verwendeten Standardparameter des genutzten Systems sind bereits in 

Tabelle 2.2 aufgeführt. Typische Parameter für den genutzten Brennertyp sind folgende: QPro-

pan = 1 l/min, QLuft = 24 l/min, QPrecursor = 1 l/min, BSA = 4 mm, VSub = 40 mm/s, 

TSub = 100 °C, DL = 100. Je nach gewählter Temperatur des Probentisches wurde eine unter-

schiedliche Zeit an Pausen zwischen den einzelnen Durchläufen eingeführt, um eine gleich-

mäßige Anfangstemperatur vor jedem Beschichtungsdurchlauf zu gewährleisten.  

 

 

Abbildung 4.1: Anlagenaufbau und Positionierung der Substrate. Auf einer Lineareinheit (1) 

ist ein Probentisch (2) positioniert, der eine Heizplatte (3) aufnehmen kann. Zusätzlich ist der 

CCVD-Brenner (4) gezeigt und die Positionierung der Substrate (5) auf dem Probentisch 

angedeutet. 
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Der verwendete Brenner war ein speziell für die Dünnschicht-Abscheidung entwickelter 

Brenner [170], welcher über zwei 10 cm lange schlitzförmige Gasaustrittsöffnungen verfügt. 

Der Aufbau des Brenners ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Das über den Gaseinlass (1) einge-

führte Prozessgasgemisch wird in der Staukammer (2) abgebremst und über die Brennerbrei-

te so verteilt, dass das Gasgemisch homogen über die Schlitzöffnungen (4) austritt. Die 

Schlitzbreite war auf 2 mm eingestellt, wodurch sich eine Austrittsfläche von 215,4 mm2 

bzw. 200,4 mm2 für jeden Schlitz ergibt. Der zudosierte, in Isopropanol und Wasser (3:1) 

gelöste flüssige Precursor Zinknitrat Hexahydrat (Fluka 96482) wurde mit einer Konzentra- 

tion von 0,2 mol/l verwendet.  

 

 

Abbildung 4.2: a) Schnittzeichnung des genutzten CCVD-Brenners mit Gaseinlass (1), Stau-

kammer (2), Prallblech (3) und Austrittsöffnungen (4). b) CCVD-Brenner im Betrieb.  

 

Als Substrate kamen Teilstücke von beidseitig polierten Silicium-Wafern (100 Orientierung) 

und einseitig polierten Saphir-Wafern (c-Orientierung) sowie 4 mm dickes Floatglas (Luftsei-

te) zum Einsatz. Die Abmessungen der Floatglas-Substrate betrugen 2,5 • 5 cm2, so dass zwei 

Substrate nebeneinander die Brennerbreite ergeben. Die Positionierung der Substrate kann 

Abbildung 4.1 entnommen werden. Nach einer bestimmten Anzahl an Beschichtungsdurch-

läufen wurden zwei nebeneinander liegende Proben entnommen. Alle Substrate wurden vor 

der Beschichtung im Ultraschallbad in einer Mischung (1:1) aus Isopropanol und Aceton 

gereinigt und anschließend mit ölfreier Pressluft zur Trocknung abgeblasen.  

 

4.2 Temperaturmessungen 

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Temperaturmessungen wurden mit Typ-K Thermoelemen-

ten durchgeführt, die für einen Einsatzbereich von -180 °C bis 1350 °C geeignet sind. Für die 

direkte Messung der Flammentemperatur kam ein ummanteltes Thermoelement mit einer 
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Auflösung von ± 10 K zum Einsatz, das an einem Stativ befestigt, an verschiedenen Stellen 

in der Flamme positioniert wurde. Die Messzeit pro Position betrug dabei 20 s, um einen 

konstanten Wärmestrom zu gewährleisten. Die gesamte Flamme wurde über die Brennerbrei-

te in 1 cm Schritten und in Flammenrichtung in 2 mm Schritten vermessen. Zur Bestimmung 

der Oberflächentemperaturen der Substrate kam ein Bandoberflächenfühler zum Einsatz.  

 

4.3 Precursorauswahl 

Der in dieser Arbeit verwendete Precursor Zinknitrat wurde nach Vorversuchen aus einer 

Reihe von Chemikalien, die in Tabelle 4.1 aufgeführt sind, ausgewählt. Wichtige Kriterien 

für die Precursorchemikalien waren eine gute Lösbarkeit in Wasser oder Isopropanol, Lang-

zeitstabilität der Lösung ohne Ausfällungen, hohe Abscheideraten und ein messbarer 

Schichtwiderstand der abgeschiedenen Schichten.  

 

Tabelle 4.1: Übersicht der zur Eignung untersuchten Precursoren. 

Ausgangsstoff wasserlöslich Bemerkung 

Zinkcitrat nein  

Zinkacetylacetonat ja mit Essigsäure, ≥ 0,1 M nicht langzeitstabil 

Zinkacetat ja mit Essigsäure 

Zinknitrat ja potentiell hohe Konzentrationen möglich 

Zinkphosphat nein  

Zinksulfat ja sehr geringe Konzentrationen (< 0,1 M) 

Zinkcarbonat ja mit Essigsäure, chemisch ähnlich zu Zinkacetat 

 

Die aufgelisteten Precursoren wurden in verschiedenen Konzentrationen (0,1 – 0,5 mol/l) zur 

Schichtabscheidung auf Glassubstraten und Si-Wafer genutzt. Alle Schichten wurden dabei 

zur Vergleichbarkeit bei gleichen Prozessbedingungen mit einem Brenner-Substrat-Abstand 

von 6 mm, einem Propan : Luft-Gemisch von 1 : 24 bzw. 1 : 16, einer Substrattemperatur von 

40 °C, einer Verfahrgeschwindigkeit von 50 mm/s und einer Durchlaufzahl von 80 herge-

stellt.  

 

4.4 Statistische Versuchsplanung 

Zur Optimierung des Schichtsystems und dem damit verbundenen Aufzeigen optimaler An-

lagenparameter für einen niedrigen spezifischen Widerstand wurde ein orthogonaler, voll-
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ständiger 33 Versuchsplan aufgestellt. Der Einfluss der Faktoren Substrattemperatur,  

Brenner-Substrat-Abstand und Durchlaufzahl auf Schichteigenschaften wie Schichtdicke, 

Schichtwiderstand, spezifischer Widerstand, Transmission und Bandlücke wurde dabei im 

Detail untersucht. Die drei Faktoren wurden innerhalb der in Tabelle 4.2 gezeigten Stufen 

variiert. Die übrigen Parameter wurden nach Tabelle 2.2 und den in Abschnitt 4.1 aufgeführ-

ten Parametern konstant gehalten. Zwischen den einzelnen Durchläufen wurden entsprechend 

der eingestellten Substrattemperatur 60, 30 und 20 s Pausenzeit für 20, 100 und 200 °C ein-

gestellt.  

 

Tabelle 4.2: Verwendete Faktoren mit den variierten Stufen des 33 Versuchsplanes. 

Faktor Stufen Einheit 

Substrattemperatur 20, 100, 200 °C 

Brenner-Substrat-Abstand 4, 7, 9 mm 

Durchlaufzahl 60, 80, 100 - 

 

Der Versuchsplan und dessen Auswertung wurden mit dem Programm statgraphics centurion 

(Statpoint Technologies INC) durchgeführt. Zur Auswertung wurden Pareto-, Haupteffekt-, 

Halb-Normal- und Oberflächen-Diagramme herangezogen. Als Beschreibungsmodell wurde 

eine Regressionsfunktion mit linearen und quadratischen Termen angesetzt. Mit den damit 

gefundenen Parametern können gezielt leitfähige Beschichtungen hergestellt und deren Ei-

genschaften in Abhängigkeit von den spezifischen Prozessparameter charakterisiert werden.  

 

4.5 Daten zu den verwendeten Untersuchungsverfahren 

4.5.1 Schichtdickenmessung 

Die Schichtdickenmessungen wurden mit einem Dektak3ST der Firma Veeco durchgeführt. 

Alle Messungen wurden mit einer Scanlänge von 2000 µm, einer Auflösung von 1 µm und 

einer Auflagekraft von 30 mg durchgeführt. Der Spitzenradius beträgt 2,5 µm.  

Die Substrate wurden vor jedem Beschichtungsdurchgang entsprechend Abbildung 4.3 für 

die Messung der Schichtdicke präpariert. Dazu wurden verschiedene Methoden zur Erzeu-

gung einer Stufe untersucht. Schließlich wurde für alle Versuche eine Masken-Methode ge-

nutzt, wobei ein leicht abzulösendes Material (Permanentmarker, Faber-Castell F) in Form 

einer Linie aufgebracht wurde. Nach dem Beschichtungsprozess wurden diese Linien abge-

löst und haben damit eine scharfe Kante des Schichtmaterials erzeugt. Diese Stufenhöhe von 
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der Oberkante der Schicht bis zur Substratoberfläche wurde an den sechs aufgeführten Mess-

punkten pro Substrat taktil vermessen. Damit ergeben sich für zwei nebeneinander liegende 

Substrate 12 einzelne Messpunkte, anhand derer die Schicht über die gesamte Brennerbreite 

charakterisiert werden kann.  

 

 

Abbildung 4.3: Positionierung der Masken (vorher) und zur Schichtdickenmessung fertig 

präparierte Proben (nachher) mit den dazugehörigen Messstellen (blaue Punkte) auf den 

Glassubstraten. Deutlich zu sehen sind die erzeugten Stufen (helle Striche) zur Schichtdi-

ckenmessung auf den „nachher“ Substraten.  

 

4.5.2 Elektrische Charakterisierung 

Die elektrische Charakterisierung der Proben wurde mit einem 4-Punkt-Messgerät SD-600 

der Firma NAGY durchgeführt. Als Messkopf kam ein SDKR-25 mit einem Elektrodenab-

stand von 2,5 mm zum Einsatz. Auf der Basis der Probengeometrie werden die Korrekturfak-

toren nach Eingabe der Abmessungen automatisch berechnet. Die Messung des Schicht- 

widerstandes ist bis maximal 200 kΩ möglich. Zur Charakterisierung der Proben mit einem 

größeren elektrischen Widerstand wurde ein Multimeter M-3650D der Firma Voltcraft mit 

einem maximalen Messbereich bis 2000 MΩ und einem Elektrodenabstand von 1 cm in  

2-Punkt-Anordnung verwendet. Die Messpunkte auf den Substraten sind mit den in 

Abbildung 4.3 gezeigten Positionen identisch, mit dem Unterschied, dass auf der Schicht und 

nicht über die erzeugte Stufe gemessen wurde. Zur Charakterisierung der Schichten wurde 

aus den 12 Einzelmesswerten, aufgrund der hohen Streuung, der Median gebildet und der 

Quartilabstand als Fehler herangezogen.  

Zur Untersuchung des Schichtwachstums wurden die Messreihen mit einem 

Keithley 2636A aufgenommen. Der verwendete 4-Punktmesskopf der Firma Signatone be-
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sitzt Messing-Spitzen mit einer Osmiumbeschichtung und einen Spitzenabstand von 

1,588 mm. Der Anpressdruck ist mit 45 g angegeben. Jede Probe wurde an vier verschiede-

nen Stellen gemessen und die Werte gemittelt.  

 

4.5.3 Röntgendiffraktometrie (XRD) 

Röntgendiffraktogramme wurden mit einem Stadi- P der Firma STOE aufgenommen. Als 

Quelle wurde mittels Germanium (111) monochromatisierte Kupfer-Kα1-Strahlung (40 kV, 

40 mA) verwendet. Die Proben wurden im streifenden Einfall unter einem Winkel von 2,6° 

in einem Bereich von 2θ = 20° – 75° gemessen. Die Auswertung der Diffraktogramme wurde 

mit PowderCell v2.3 [171] unter Anwendung der Le Bail-Methode [172] durchgeführt. 

 

4.5.4 Spektroskopische Verfahren 

UV-vis-Spektroskopie 

UV-vis Spektren wurden in direkter Transmission mit einem Zweistrahlspektrometer Lamb-

da 2 der Firma Perkin Elmer aufgezeichnet. Als Quelle wurden eine Deuterium- und eine 

Wolfram-Halogen-Lampe mit automatischer Umschaltung verwendet. Die Spektren wurden 

mit einer Auflösung von 1 nm bzw. 5 nm im Bereich von 190 – 1100 nm aufgenommen. 

Zum Vergleich verschiedener Kurven ist es praktikabel einen Messwert pro Spektrum zu 

bestimmen. Dazu wurde der Transmissionsgrad bei einer festen Wellenlänge von 550 nm 

festgelegt, da dies einen Punkt im Maximum der Transmissionsspektren der Beschichtungen 

darstellt.  

 

Fourier-Transform-Infrarotspektoskopie (FT-IR) 

FT-IR Spektren wurden an einem Vertex 80v der Firma Bruker aufgenommen. Die Messun-

gen wurden in einem Wellenzahlenbereich von 30 – 680 cm-1 (FIR) und von 400 – 7000 cm-1 

(MIR) durchgeführt. Als Detektoren kamen ein deuterierter Triglycinsulfat-Detektor (DTGS) 

im FIR und ein deuterierter L-Alanin dotierter Triglycinsulfat-Detektor (DLaTGS) im MIR 

zum Einsatz. Alle Spektren wurden mit einer Auflösung von 2 cm-1 aufgenommen. Die erhal-

tenen Spektren wurden mittels Fityk [173] weiter prozessiert und mit Voigt-Profilen gefittet. 

Die exakten Peak-Positionen wurden durch Ableitung der Messkurven bestimmt. Zur Unter-

suchung der ZnO-Substrate kamen dabei spezielle niedrig dotierte Silicium-Wafer zum Ein-

satz.  
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Feststoffe, wie die Precursorchemkalie, wurden mit dem IR-transparenten Matrixmaterial 

Kaliumbromid KBr zermahlen und anschließend unter hohem Druck in Form einer Tablette 

gebracht. Dieser Pressling wurde im Strahlengang platziert und in diffuser Reflexion analy-

siert.  

 

Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) 

Röntgen-Photoelektronenspektroskopie wurde an einem Theta Probe der Firma Thermo VG 

Scientific, ausgestattet mit einer monochromatischen Al-Kα-Quelle mit einem Messfleck von 

400 µm Durchmesser, durchgeführt. Der Analysator ist im Modus konstanter Analysatoren-

Energie mit einer Passenergie von 150 eV für Übersichtsspektren und 75 eV für Detailspekt-

ren betrieben worden. Die Spektren wurden mit einem Winkel von 53° zur Fläche der Ober-

flächennormalen und einem Akzeptanzwinkel von ± 30° aufgenommen. Die Elementkon-

zentrationen wurden mit Hilfe der Scofield-Sensitivitätsfaktoren des Herstellers berechnet. 

Zur Auswertung wurden die Spektren mit einem Gauß-Lorentz-Modell GL(30), also der 

Summe aus Gauß- (70%) und Lorentz-Profilen (30%), gefittet. Für den Hintergrund wurde 

ein linearer Ansatz genutzt.  

 

Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) 

Ultraviolettphotoelektronenspektren wurden mit einem ARUPS 10 (VG) aufgenommen. Als 

Strahlungsquelle kam eine He I Quelle (21,22 eV) unter einem Winkel von 45° zum Einsatz. 

Gearbeitet wurde bei einem Druck von 10−8 Pa. 

 

Ellipsometrie 

Für die Ellipsometriemessungen wurde ein M2000 T-Solar der Firma J.A. Woollam Co. ge-

nutzt. Alle Proben sind mit drei Einfallswinkeln (65°, 70° und 75°) in einem Energiebereich 

von 0,74 eV bis 5,04 eV gemessen worden. Die Messungen wurden mit der Software 

CompleteEASE ausgewertet. Dazu ist für das Modell im Bereich von 0,74 eV bis 1,40 eV ein 

Cauchy-Ansatz zur Schichtdickenbestimmung genutzt worden. Mit bekannter Schichtdicke 

kann dann der komplette gemessene Spektralbereich mit einem General Oscillator Modell 

hinsichtlich Brechungsindex und Absorption beschrieben werden. Für eine genauere Be-

schreibung der Schichten wurde ein weiterentwickeltes Rauheitsmodell genutzt [174, 175]. 

Die Spotgröße betrug bei allen Messungen etwa 200 µm • 1 mm. 
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Glimmentladungsspektroskopie 

Glimmentladungsspektren (engl.: Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy, GD-OES) 

wurden an einem GDA 750 der Firma Spectruma Analytik GmbH aufgenommen. Als HF-

Quelle kam ein Generator (Freischwinger) zum Einsatz und wurde mit konstant 550 V und 

60 mA betrieben. Als Trägergas wurde Argon verwendet. Die Abtragsraten sind aus  

Kalibriergraphen ermittelt, wobei auf die Sputterraten von Standardproben normiert wurde.  

 

4.5.5 Mikroskopische Verfahren 

Rasterkraft-Mikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy, AFM) 

Die AFM-Messungen wurden im Non-Contact-Modus durchgeführt. Zum Einsatz kam ein 

ULTRA-Objective der Firma SiS (heute Bruker). Die untersuchte Fläche war 1x1 µm2 und 

die verwendete Scangeschwindigkeit betrug 3,5 µm/s. Die verwendeten Si-Cantilever haben 

eine Federkonstante von 21 – 98 N/m. Neben zweidimensionalen Bildern wurden verschie-

dene Rauheitsparameter und Histogramme aus diesen Messungen zur weiteren Auswertung 

genutzt. 

 

Rasterelektronenmikroskopie (REM, engl.: Scanning Electron Microscopy, SEM) 

Zur Darstellung der topographischen Abbildungen wurde ein Supra 55 VP der Firma Zeiss 

mit einer thermischen Feldemissionskathode genutzt. Es ist der Inlense-Detektor bei einer 

Betriebsspannung von 5 kV und einem Arbeitsabstand von 3 – 4 mm verwendet worden. Die 

Auflösung wird im Bereich von 5 – 30 kV mit 1,0 nm angegeben. Diese Angabe gilt für Gold 

auf Kohlenstoff und hängt stark vom jeweiligen Anwendungsfall, speziell vom Substratmate-

rial, ab. Zur Aufnahme der EDX-Spektren wurde mit einer Anregungsenergie von 2,5 eV 

gearbeitet.  

 

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 

Für die hoch aufgelösten TEM-Abbildungen wurden Lamellen aus Si-Substraten mit einem 

fokussierten Ionenstrahl (engl.: focused ion beam, FIB) Helios 600i der Firma FEI herge-

stellt. Die rastertransmissionselektronenmikroskopischen (engl.: scanning transmission e-

lectron microscope, STEM) Aufnahmen sind ebenfalls an diesem Gerät erstellt worden. Zur 

Untersuchung der Lamellen kam ein JEM 3010 der Firma JEOL zum Einsatz. Das TEM 

wurde mit 300 kV und einer LaB6-Kathode betrieben und im Hellfeld-Modus gearbeitet. Die 

aufgezeichneten Bilder wurden mit Digital Micrograph (Gatan) weiterverarbeitet, um kalib-

rierte fouriertransformierte (FFT) Bilder bestimmter Sektionen zu erhalten.  
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5 Schichtabscheidung von ZnO mittels CCVD 

5.1 Wechselwirkungen zwischen Flamme und Substrat 

Mit dem CCVD-Verfahren können dünne Schichten auf einer Vielzahl von Substraten abge-

schieden werden. Diese stehen in direktem Kontakt mit der Flamme und sind damit kurzzei-

tig einer erhöhten Temperaturbelastung ausgesetzt.  

Die Temperaturverteilung innerhalb der Flamme ist nicht homogen und hat damit einen 

starken Einfluss auf die Temperaturverteilung auf den Substraten. In Abbildung 5.1 ist die 

über Messungen mit einem Thermoelement erhaltene Temperaturverteilung innerhalb einer 

Flamme des CCVD-Brenners dargestellt. Bei dem verwendeten Doppelschlitzbrenner ist die 

Temperaturverteilung für die zweite Flamme annähernd identisch. Die höchsten experimen-

tell bestimmten Werte werden in der Flammenmitte mit Temperaturen um 1300 °C gefunden. 

Vergleichsmessungen mit einem hochauflösenden OES [133] zeigen, dass die Flammentem-

peratur bei 1700 °C liegt. Diese Abweichung kann mit der Ummantelung des Thermoelemen-

tes (Wärmeableitung), zum Teil nicht detektierter Wärmestrahlung und dem nicht-linearen 

Zusammenhang zwischen Seebeck-Koeffizient und Temperatur erklärt werden. Zudem ist 

nichts über die Alterung des verwendeten Elements bekannt. Da die Messungen nah am 

Messbereichsende durchgeführt wurden, tritt eine besonders große Abweichung auf, da der 

Zusammenhang zwischen Seebeck-Koeffizient und Temperatur vor allem bei Typ-K Ther-

moelementen nur durch geteilte Polynome beschrieben werden kann [176]. Außerhalb des 

Zentrums werden über einen weiten Bereich Temperaturen um 1100 °C erreicht. Im tech-

nisch nutzbaren Flammenbereich von BSA = 3 – 9 mm ist die Flammentemperatur damit 

nicht homogen. Dieser Fakt führt dazu, dass die Substrate in der Mitte am stärksten aufge-

heizt werden und die Temperatur aufgrund der schlechten Wärmeleitfähigkeit von Glas 

(~ 0,8 W/mK) dort auch mit laufendem Prozess am größten bleibt.  

 

Abbildung 5.1: Temperatur- 

verteilung in einer Teilflamme 

des Doppelschlitzbrenners. 

Über die Brennerbreite von 

10 cm wurde ein Messwert in 

1 cm-Schritten und über die 

Flammenlänge in 2 mm-

Schritten aufgenommen.  
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Diese Temperaturverteilung findet sich indirekt auch auf den beschichteten Substraten wie-

der. Der Schichtwiderstand nimmt beispielsweise zur Substratmitte hin deutlich zu und er-

reicht dort im Vergleich zum Randbereich der Substrate 10 – 30x höhere Widerstandswerte. 

Werden die Substrate nach 10 Beschichtungsdurchläufen in der Ebene um 180 ° entspre-

chend Abbildung 5.2 (a) gedreht, so kann der Schichtwiderstand über die Substratbreite deut-

lich verringert und gleichmäßiger verteilt werden (Abbildung 5.2 b). Dennoch werden in ei-

nem zentralen Bereich, in dem auch die höchsten Temperaturen innerhalb der Flamme be-

stimmt wurden, deutlich höhere Widerstandswerte gemessen.  

 

    

Abbildung 5.2: a) Drehen der Substrate, b) Änderung des Schichtwiderstandes beim Drehen 

der Substrate. Die Substrate wurden bei folgenden Parametern beschichtet: Propan : Luft = 

1 : 24, VSub = 40 mm/s, TSub = 40 °C, BSA = 7 mm, DL = 100. 

 

Schon durch diese einfache Änderung werden die thermisch stark beanspruchten zentralen 

Regionen der Substrate entlastet und die eingetragene Wärme gleichmäßiger über die gesam-

te Substratfläche verteilt.  

Die Glassubstrate werden trotz kurzer Kontaktzeit von etwa 1 s mit fortlaufendem Be-

schichtungsprozess von etwa 100 Durchläufen sehr stark aufgeheizt. Aus Temperaturmes-

sungen mit Abtastraten von 0,2 s wurden kurzzeitige Kontakttemperaturen an der Substrat-

oberfläche von bis zu 690 °C gemessen. Bei einem kontinuierlichen Beschichtungsprozess 

ohne Pausen zwischen den einzelnen Flammendurchläufen steigt die Temperatur der Sub-

stratoberfläche bereits nach nur 10 Durchgängen um 66 K deutlich an und beeinflusst damit 

die Randbedingungen des Schichtwachstums. Um den Einfluss der Substrattemperatur auf 

die Schichteigenschaften erfassen zu können, ist es daher erforderlich, möglichst konstante 

Bedingungen bei jedem Flammendurchlauf zu schaffen. Somit wurden entsprechend der ge-

wählten Substrattemperatur Pausenzeiten mit zusätzlicher Kühlung durch Pressluft nach je-

dem Flammendurchgang eingeführt. Die Temperatur der Substrate sinkt rapide direkt nach 

dem Flammenkontakt, infolge des vorhandenen Temperaturgradienten zur Umgebungsluft. 
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Damit werden Diffusionsprozesse und ähnliche temperaturabhängige Prozesse durch den 

Anlagenaufbau und das Prinzip der CCVD stark verlangsamt. Eine zusätzliche Kühlung 

durch Pressluft erfolgte lediglich während der Pausenzeiten zwischen den einzelnen Flam-

mendurchgängen. Ein Einfluss dieser Kühlmethode auf Schichtbildungsprozesse oder die 

Anzahl von Defekten kann damit ausgeschlossen werden. Die untersuchten Substrattempera-

turen, deren Genauigkeit und die entsprechenden Pausenzeiten sind in Tabelle 5.1 aufgeführt 

und gelten für alle nachfolgend genannten Beschichtungen.  

 

Tabelle 5.1: Übersicht der untersuchten Substrattemperaturen mit den dazugehörigen Pau-

senzeiten für jeden Beschichtungsdurchgang. 

Substrattemperatur / °C Pausenzeiten / s 

20 ± 1 60 

100 ± 1 30 

200 ± 2,5 20 

300 ± 5 5 

 

5.2 Precursorauswahl 

Aufgrund der in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Gegebenheiten wurde für die Precursoraus-

wahl auf die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Chemikalien zurückgegriffen. Grundsätzlich werden 

bei niedrigem Luftstrom (1 : 16) und damit fetter Verbrennung niedrigere Schichtdicken ab-

geschieden. Zum einen ist die Flammentemperatur im Vergleich zur stöchiometrischen 

Verbrennung geringer und der Anteil an Kohlenwasserstoffen ist sehr hoch. Das Resultat 

sind dünne Schichten mit einem erheblichen Anteil an nicht haftenden Partikeln.  

Die erzielten Schichtdicken der verwendeten Precursoren unterscheiden sich untereinander 

nicht signifikant, bis auf einzelne Ausnahmen. So zeigte Zinksulfat die geringste Abscheide-

rate von 0,1 nm/DL. Zinkacetat, -acetylacetonat und –nitrat sind mit einer Abscheiderate von 

0,4 nm/DL für ein stöchiometrisches Propan : Luft-Verhältnis identisch. Eine zweifach höhe-

re Abscheiderate von 0,8 nm/DL wies nur Zinkcarbonat auf. Allerdings wurden bei diesen 

Proben große Rauheiten und eine Vielzahl agglomerierter Partikel auf der Oberfläche gefun-

den, die für diese hohen gemessenen Schichtdicken verantwortlich sind. Zinkacetylacetonat 

wurde aufgrund seiner Handhabung und Instabilität ebenfalls ausgeschlossen. Es ist bei-

spielsweise nur durch Zugabe von Säure in höheren Konzentrationen [177] lösbar und erhöh-

te Konzentrationen ab etwa 0,2 mol/l sind nicht langzeitstabil, d.h. es wird ein nadelförmig 

gelber Niederschlag schon nach wenigen Stunden beobachtet.  
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An den zwei verbleibenden in Frage kommenden Proben wurden zusätzlich EDX-Spektren 

(Abbildung 5.3) aufgenommen, um das Vorhandensein und den Gehalt an ZnO abschätzen zu 

können. Eine Reproduzierbarkeitsmessung lieferte eine sehr gute Übereinstimmung mit den 

in Abbildung 5.3 gezeigten Spektren. 

 

 

Abbildung 5.3: EDX-Spektren 

der Schichten von den 

Precursoren Zinacetat und 

Zinknitrat, die bei einem 

Propan : Luft -Gemisch von 

1 : 16 und 1 : 24 abgeschieden 

wurden.  

 

 

Nach einer Untergrundnormierung konnten die Peakintensitäten bestimmt werden, die in 

Tabelle 5.2 aufgeführt sind. Durch die Normierung werden eventuelle Unterschiede in der 

Anregung eliminiert.  

 

Tabelle 5.2: Peakintensitäten (in cps) der in Abbildung 5.3 gezeigten Spektren. Die taktil 

bestimmten Schichtdicken sind ebenfalls aufgeführt. 

 Zinkacetat Zinknitrat 

 16 l/min 24 l/min 16 l/min 24 l/min 

O 7540 ± 382 7900 ± 66 8780 ± 302 5780 ± 230 

Zn 2110 ± 108 1730 ± 175 2300 ± 85 5520 ± 381 

Si 323 ± 58 347 ± 35 345 ± 9 241 ± 37 

Schichtdicke / nm 24 ± 6 30 ± 13 17 ± 3 32 ± 2 

 

Der Sauerstoffanteil ist in allen Schichten ähnlich hoch. Deutliche Unterschiede treten dage-

gen bei den Zink- und Silicium-Gehalten in den Proben auf. Da die Intensität eines Elements 

mit dessen Konzentration bei gleicher Schichtdicke und gleichbleibender Matrix (in diesem 

Fall das Silicium-Substrat) zunimmt [178], können für eine Abschätzung der Elementkon-

zentrationen die Peakintensitäten herangezogen werden. Bei einer Abscheidung mit Zink- 

nitrat und einem Luftstrom von 24 l/min werden im Vergleich zu den übrigen Proben etwa 

zweifach höhere Intensitäten von Zink beobachtet. Da die Schichtdicke bei den beiden bei 
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24 l/min beschichteten Proben vergleichbar ist, kann von einer erhöhten Zinkkonzentration 

bei der Beschichtung des Zinknitrat-Precursors ausgegangen werden. Damit geht auch eine 

Verringerung des Silicium-Signals einher, weil durch die höhere Konzentration an Zink mehr 

Strahlung absorbiert wird.  

Schließlich wurde auch aufgrund der Tatsache, dass diese Zinknitrat-Probe (1:24) die ein-

zige leitfähige (spez. Wid. 45 Ωcm) war, Zinknitrat als Precursorsubstanz für die weiteren 

Arbeiten ausgewählt.  

 

5.3 Ermittlung optimaler Parameter für leitfähige Schichten (DoE) 

Die statistische Versuchsplanung bietet als ein leistungsfähiges Werkzeug vielfältige Mög-

lichkeiten zur Optimierung von Prozessen. Es galt zu untersuchen, welche Anlagenparameter 

einen signifikanten Einfluss auf ausgewählte Schichteigenschaften haben. Als Qualitäts-

merkmale, also die zu optimierenden Größen, wurden zum einen die Schichtdicke als eine 

wichtige Größe für Dünnschichten, der Schicht- sowie der spezifische Widerstand als bei-

spielhafte Merkmale der elektrischen Eigenschaften und die Transmission bei 550 nm sowie 

die aus der Transmission berechnete Bandlückenenergie für die optischen Eigenschaften ge-

wählt. Um die für das entsprechende Qualitätsmerkmal signifikanten Faktoren zu bestimmen, 

wurden zunächst die Pareto- und Halb-Normal-Diagramme genutzt. Anhand der damit be-

stimmten entscheidenden Faktoren kann das Beschreibungsmodell erstellt werden.  

 

5.3.1 Schichtdicke 

Die Abhängigkeit der Schichtdicke von den einzelnen Parametern wurde mittels DoE unter-

sucht und wird beispielhaft ausführlich vorgestellt. Das standardisierte Pareto-Diagramm 

(Abbildung 5.4 a) führt alle untersuchten Faktoren und deren Wechselwirkungen auf. Zudem 

ist die Wirkung auf die Schichtdicke farbig kodiert (+: Erhöhung, -: Erniedrigung) darge-

stellt. Signifikante Faktoren sind demnach nur die Substrattemperatur und die Durchlaufzahl. 

Gestützt wird die Auswertung durch den Halb-Normal-Plot (Abbildung 5.4 b). Die beiden 

Ausreißer liegen nicht auf der Geraden der Normalverteilung und können daher als wahre 

Effekte angesehen werden. Im Fall der Schichtdicke sind somit nur zwei Haupteffekte an der 

Modellbildung beteiligt.  
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Abbildung 5.4: a) Standardisiertes Pareto-Diagramm der untersuchten Faktoren (A –

 Substrattemperatur, B – Brenner-Substrat-Abstand, C – Durchläufe) und deren Wechselwir-

kungen für die Schichtdicke. Die Farbe zeigt den Einfluss auf die Schichtdicke an. Die einge-

zeichnete Linie kennzeichnet die Grenze, über der Faktoren als signifikant (Signifikanzgren-

ze 5 %) gelten. b) Halb-Normal-Diagramm der getesteten Faktoren und deren Wechselwir-

kungen. Die Faktoren Substrattemperatur und Durchlaufzahl liegen nicht auf der Geraden der 

Normalverteilung und sind damit keine zufälligen Effekte.  

 

Damit ist der wichtigste Schritt zum Verständnis des Einflusses auf die Schichtdicke vollzo-

gen und es wurden nur die beiden Faktoren identifiziert, die auch einen signifikanten Einfluss 

auf die Schichtdicke haben und alle anderen Faktoren können damit aus dem Modell ausge-

schlossen werden.  

Der Einfluss der beiden signifikanten Haupteffekte ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Es zeigt 

die Änderung der Schichtdicke beim Wechsel der Faktorstufen von „-“ (20 °C) nach 

„+“ (200 °C) und repräsentiert damit die Extremwerte im untersuchten Parameterraum. Die 

Schichtdicke steigt mit laufender Prozesszeit bzw. steigender Durchlaufzahl, nimmt im Ge-

gensatz dazu aber mit steigender Substrattemperatur stark ab. Bemerkenswert dabei ist, dass 

der Brenner-Substrat-Abstand keinen entscheidenden Einfluss auf die Dicke der ZnO-

Schichten hat.  

 

 

Abbildung 5.5: Einfluss der 

Haupteffekte auf die Schichtdicke. Es 

zeigt den Trend, wie sich die 

Schichtdicke ändert, wenn die einzelnen 

Faktoren in ihren Grenzen geändert 

werden.  
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Als Modell wurde folgender empirischer Zusammenhang zwischen den Faktoren und dem 

Qualitätsmerkmal Schichtdicke d ermittelt 

 DLTd Sub ⋅+⋅−= 2,16,07,71 .      Gl. 5.1 

Diese Abhängigkeit stellt dabei keine Gleichung im mathematisch / physikalischen Sinn dar, 

sondern verdeutlicht den empirisch gefundenen Zuzsammenhang zwischen den einzelnen 

signifikanten Faktoren und der Zielgröße. Von diesem Modell werden 75 % der Messwerte 

abgedeckt. Für eine Einschätzung und Vorhersage des Prozesses bei bestimmten Parametern 

ist dies ausreichend. Im Detail können allerdings leichte Schwankungen nicht korrekt darge-

stellt werden. So steigt beispielsweise die Schichtdicke bei einem Abstand von 4 mm von 

20 °C zu 100 °C erst leicht an und folgt anschließend dem bekannten Verlauf zu niedrigen 

Werten [179]. In Abbildung 5.6 ist die Abhängigkeit nach Gl. 5.1 für einen Brenner-Substrat-

Abstand von 4 mm dargestellt. Neben dem kontinuierlichen Anstieg der Schicht- 

dicke mit steigender Durchlaufzahl ist die deutliche Abnahme der Schichtdicke mit steigen-

der Substrattemperatur zu sehen.  

 

 

Abbildung 5.6: Schichtdicke in Abhängigkeit von der Substrattemperatur und der Durch-

laufzahl bei einem konstanten Brenner-Substrat-Abstand von 4 mm. Die zusätzlich einge-

zeichneten Punkte zeigen die Rohdaten für die drei unterschiedlichen BSA (4, 7, 9 mm). Die 

Farbskala bezieht sich auf die Schichtdicke in nm.  

 

Für kleine Durchlaufzahlen ändert sich die Schichtdicke über einen großen Bereich der  

Substrattemperatur kaum und sinkt ab 150 °C. Bei großer Durchlaufzahl ist dieser Verlauf 

viel steiler. So wird auch generell bei niedrigen Substrattemperaturen ein stärkerer Anstieg 

der Schichtdicke beobachtet. Bei einer Substrattemperatur von 200 °C wird eine Abscheide-

rate von nur noch 0,7 nm/DL, im Vergleich zu 1,3 nm/DL bei 20 °C, erreicht.  

Die Streuung der Messwerte der Schichtdicke liefert eine Aussage über die Homogenität der 

Beschichtung über die gesamte Brennerbreite. Generell werden homogene Schichten bei 
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niedrigen Brenner-Substrat-Abständen erzielt. Die Schichten werden mit größerem Abstand 

inhomogener, was durch die Clusterbildung beim CCVD-Prozess bedingt ist. Schichten mit 

kleiner Standardabweichung der Schichtdicke können beispielsweise bei kleinem Brenner-

Substrat-Abstand und Substrattemperaturen um 100 °C hergestellt werden.  

Die auf dem Substrat ankommenden Partikel scheinen bei niedrigen Temperaturen unbe-

weglicher zu sein und bilden damit dickere Schichten, wohingegen bei höheren Temperatu-

ren die Beweglichkeit und eine damit einhergehende mögliche Desorption der Aggregate 

zunimmt, wodurch nur sehr geringe Schichtdicken erzielt werden. Dieses Verhalten steht im 

Einklang mit klassischen CVD-Schichten und wird im Detail in Abschnitt 6.2 behandelt.  

 

5.3.2 Schichtwiderstand 

Im untersuchten Parameterraum zeigt der Schichtwiderstand eine komplexere Abhängigkeit 

von den Beschichtungsparametern als die Schichtdicke. Er wird hauptsächlich durch die in 

Abbildung 5.7 gezeigten Haupt- (B, C), quadratischen (AA, BB) und Wechselwirkungs-

Effekte (AB) beeinflusst. 

 

Abbildung 5.7: Standardisiertes Pareto-

Diagramm der untersuchten Faktoren (A – 

Substrattemperatur, B – Brenner-Substrat-

Abstand, C – Durchläufe) und deren 

Wechselwirkungen für den Schichtwiderstand 

analog zu Abbildung 5.4 a). 

 

 

Als Modell wurde für den Schichtwiderstand R 

 
BSATBSAT

DLBSATR

SubSub

Sub

⋅⋅−⋅−⋅+

⋅−⋅+⋅−−=

3,166,9070,1

9,1620,147171,1133,22096
22

   Gl. 5.2 

bestimmt. Obwohl die Substrattemperatur kein signifikanter Faktor ist, taucht er in der  

Modellgleichung auf, was darin begründet ist, dass bei signifikanten Wechselwirkungen im-

mer auch die Haupteffekte im Modell auftauchen müssen. Bei direktem Vergleich der Ab-

hängigkeit des Schichtwiderstandes mit der der Schichtdicke, können schon Aussagen zum 

Wachstumsprozess der Schichten getroffen werden.  

Bei niedrigen und hohen Substrattemperaturen steigt der Schichtwiderstand, insbesondere 

bei größeren Brenner-Substrat-Abständen im untersuchten Parameterfeld stark an  



5 Schichtabscheidung von ZnO mittels CCVD 

 

50 

(Abbildung 5.8). Das Minimum von (24 ± 1) kΩ wird bei kleinen Brenner-Substrat-

Abständen von 4 mm und Substrattemperaturen um 100 – 150 °C erreicht. Es entsteht eine 

Abhängigkeit des Schichtwiderstandes von der Substrattemperatur und dem Brenner-

Substrat-Abstand in Form eines Sattels, wobei der Verlauf bei hohen BSA leicht verfälscht 

dargestellt wird. Das fällt insbesonder auf, wenn man die Positionen der Messpunkte der 

Rohdaten heranzieht. Verfolgt man dagegen die Abhängigkeit des Schichtwiderstandes von 

der Durchlaufzahl, stellt man fest, dass dieser bei konstanter Substrattemperatur mit steigen-

der Durchlaufzahl sinkt. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass die Schichten mit laufen-

dem Prozess dichter und kompakter, Poren also mit Schichtmaterial gefüllt, werden. Da nur 

der kompakte Schichtanteil und nicht die Berge zur Leitfähigkeit beitragen, wird dadurch der 

Leitungsquerschnitt erhöht. Bei höheren Substrattemperaturen scheint die Schicht kompakter 

zu wachsen, da die Abscheiderate sinkt und dünnere Schichten bei gleicher Durchlaufzahl 

entstehen. Dennoch liegt der Schichtwiderstand in einem ähnlichen Bereich. Nimmt die 

Schichtdicke mit noch höheren Temperaturen weiter ab, dominieren Oberflächeneffekte 

[180] und die Leitfähigkeit wird geringer.  

 

 

Abbildung 5.8: a) Abhängigkeit des Schichtwiderstandes von der Substrattemperatur und 

dem Brenner-Substrat-Abstand für DL = 100. b) Schichtwiderstand in Abhängigkeit von der 

Substrattemperatur und der Durchlaufzahl für BSA = 4 mm. Die jeweils zusätzlich einge-

zeichneten Punkte zeigen die Rohdaten für die drei Stufen der DL (a: 60, 80, 100) bzw. 

BSA (b: 4, 7, 9 mm). Die Farbskala bezieht sich jeweils auf den Schichtwiderstand in kΩ. 
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Da sich die Schichtdicke nach dem gezeigten Modell nur in Abhängigkeit von der Durch-

laufzahl und Substrattemperatur ändert, ergibt sich für den spezifischen Widerstand die in 

Abbildung 5.9 gezeigte Abhängigkeit. Minimale Werte des spezifischen Widerstandes wer-

den bei Substrattemperaturen um etwa 100 – 150 °C und einem kleinen Brenner-Substrat-

Abstand von 4 mm beobachtet. Da der spezifische Widerstand eine Materialkonstante ist, 

müsste sich ab einer bestimmten Schichtdicke ein konstanter Wert einstellen. In der Litera-

tur [180] werden dazu Schichtdicken von 400 nm angegeben, die allerdings bei diesen Ver-

suchen nicht erreicht wurden. Es ist also davon auszugehen, dass der spezifische Widerstand 

der gezeigten Schichten mit steigender Schichtdicke weiter sinkt. Die erzielten Werte des 

spezifischen Widerstandes variieren im untersuchten Parameterfeld zwischen  

(4,7 ± 5,6) ·  10-1 Ωcm und (187 ± 172) Ωcm als höchster messbarer Wert. Schichtwiderstän-

de, die außerhalb des Messbereiches lagen, wurden mit einem konstanten Wert von 2 GΩ 

angenommen. Dabei wird deutlich, dass nicht nur die Werte innerhalb des Parameterfeldes 

stark streuen, sondern auch die Einzelmesswerte eines Parametersatzes.  

 

 

Abbildung 5.9: Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes von der Substrattemperatur und 

dem Brenner-Substrat-Abstand für DL = 100. Die zusätzlich eingezeichneten Punkte zeigen 

die Rohdaten für die drei Stufen der DL (60, 80, 100). Die Farbskala bezieht sich auf den 

spezifischen Widerstand in Ωcm. 

 

Dieser Sachverhalt soll kurz anhand der Probe mit dem geringsten spezifischen Widerstand 

(TSub = 100 °C, BSA = 4 mm) verdeutlicht werden. Die äußersten Messstellen auf der Proben-

fläche wiesen mit 21,9 Ωcm und 4,0 Ωcm die höchsten Werte auf. Die übrigen Positionen 

zeigen mit Werten um 0,4 Ωcm dagegen wesentlich geringere Messwerte. Dieses Phänomen 

wird insbesondere bei Substrattemperaturen ab 100 °C beobachtet und zeigt den starken 

Temperatureinfluss. Bei einer Substrattemperatur von 20 °C ist die Verteilung der Messwerte 

über die einzelnen Messstellen umgekehrt; die höchsten spezifischen Widerstände werden in 

Substratmitte erreicht. Abbildung 5.10 verdeutlicht die Ursache dieses Effektes. Während die 



5 Schichtabscheidung von ZnO mittels CCVD 

 

52 

Schichtdicke um einen Mittelwert schwankt, zeigt der Schichtwiderstand ein deutlich anderes 

Bild. Bei einer Substrattemperatur von 100 °C steigt dieser zum Randbereich hin deutlich an, 

wohingegen der Schichtwiderstand bei einer Substrattemperatur von 20 °C in einem zentra-

len Bereich erhöht ist.  

 

 

Abbildung 5.10: Abhängigkeit der Schichtdicke und des Schichtwiderstandes von der ge-

messenen Position auf den Substraten für verschieden hergestellte Proben (TSub = 20 °C und 

TSub = 100 °C, BSA = 4 mm). Zusätzlich eingezeichnet sind die Mittelwerte der Schichtdicke 

127 nm (20 °C) und 174 nm (100 °C).  

 

Die generierten Schichten haben bei einer Substrattemperatur um 100 °C den höchsten Anteil 

von (0002) orientierten Kristalliten, was neben der Kristallitgröße einen großen Einfluss auf 

die elektrischen Eigenschaften der Schichten hat. Auf diese strukturellen Besonderheiten 

wird in Abschnitt 6.2 näher eingegangen.  

Arbeiten von Parkin et al. [20] mit einem AACVD System und Zinkacetylacetonat als Pre-

cursor zeigen für ZnO spezifische Widerstände im Bereich von 2,1 Ωcm. Arbeiten mit Spray 

Pyrolyse [181] und Zinkacetat als Precursor erzielen einen spezifischen Widerstand von 

40 Ωcm bei der Verwendung eines 0,2 M Precursors. Eine Reihe von Arbeiten mit Flam-

menpyrolyse [26, 35, 37, 38, 131] zeigen die Möglichkeit der Abscheidung von ZnO, machen 

aber keine Angaben zur Leitfähigkeit der Beschichtungen. Mit dem Bridgman-Verfahren 

hergestellte ZnO Einkristalle [111] liefern typische Werte von 0,02 Ωcm. Die in der vorlie-

genden Arbeit erreichten Werte für den spezifischen Widerstand liegen erstmalig im Bereich 

von 10-1 Ωcm und zeigen damit das Potential des vergleichsweise einfachen aerosolgestütz-

ten CCVD-Verfahrens für homogene, flächenhafte Beschichtungen mit undotiertem ZnO.  
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5.3.3 Optische Eigenschaften 

Eine hohe Transmission im sichtbaren Bereich ist gerade für die Anwendung von TCOs, bei-

spielsweise in Solarzellen oder Displays, eine wichtige Schichteigenschaft. Sie liegt für PLD 

Schichten [182, 183] und gesputterte Schichten [184, 70] bei 80 – 85%. Im untersuchten Pa-

rameterfeld wurden für die Transmission Werte zwischen 81,4% und 90,7% erzielt. Generell 

lässt sich sagen, dass die Transmission mit steigender Durchlaufzahl aufgrund wachsender 

Schichtdicke sinkt (Abbildung 5.11 a). Bei konstanter Durchlaufzahl nimmt die Transmission 

mit steigender Substrattemperatur aufgrund sinkender Schichtdicke um bis 5%Trans deutlich 

zu. Im untersuchten Parameterfeld zeigt die Transmission demnach eine Abhängigkeit von 

der Substrattemperatur, dem Brenner-Substrat-Abstand und der Durchlaufzahl nach  

 227,008,055,301,040,80% BSADLBSATT Sub ⋅−⋅−⋅+⋅+= .  Gl. 5.3 

Anhand Gleichung 2.14 kann aus den Transmissionsspektren die Bandlückenenergie be-

stimmt werden. Deren Abhängigkeit von der Substrattemperatur und dem Brenner-Substrat-

Abstand ist in Abbildung 5.11 (b) gezeigt.  

 

 

 

Abbildung 5.11: a) Abhängigkeit der gerichteten Transmission von der Substrattemperatur 

und dem Brenner-Substrat-Abstand für DL = 100. b) Bandlückenenergie in Abhängigkeit von 

der Substrattemperatur und dem Brenner-Substrat-Abstand für DL = 100. Die jeweils  

zusätzlich eingezeichneten Punkte zeigen die Rohdaten für die Stufen der DL (60, 80, 100). 

Die Farbskala bezieht sich jeweils auf die Transmission in % bzw. auf die Bandlücke in eV.  



5 Schichtabscheidung von ZnO mittels CCVD 

 

54 

Die für technisch genutzte ZnO Schichten typischen Werte für die Bandlücke liegen bei 

3,37 eV. Diese Werte werden für Brenner-Substrat-Abstände von 4 mm und Substrattempe-

raturen von 100 – 200 °C erreicht. 

Die Bandlückenenergie Eg kann nach  

 225 01,010222,001,098,2 BSATBSATE SubSubg ⋅−⋅⋅+⋅+⋅−= −   Gl. 5.4 

bestimmt werden.  

 



6 Strukturanalyse 

55 

6 Strukturanalyse  

Die Untersuchung des Schichtsystems mittels statistischer Versuchsplanung hat deutlich ge-

zeigt, dass gut leitfähige Schichten in einem Temperaturbereich um 100 °C bei einem Bren-

ner-Substrat-Abstand von 4 mm hergestellt werden können. In diesem Kapitel soll die Struk-

tur der Schichten in Abhängigkeit des wichtigen Beschichtungsparameters Substrattempera-

tur behandelt und eine Erklärung für den beobachteten niedrigen spezifischen Widerstand in 

dem engen Temperaturbereich gefunden werden.  

Die Reproduzierbarkeit der Beschichtungen ist ein wichtiger Hinweis darauf, wie stabil der 

Prozess läuft. Dazu wurden an drei unterschiedlichen Tagen drei mit denselben Parametern 

beschichtete Proben statistisch untersucht. Um signifikante Unterschiede in den spezifischen 

Widerständen dieser Proben aufzudecken, eignet sich die sogenannte „Multisample Compari-

son“ als statistisches Werkzeug. Ob die Messwerte pro Probe normalverteilt sind, wurde mit 

einem Anderson-Darling Test [185] geprüft. Der sich anschließende Varianztest (Leve-

ne [186]) prüft die Hypothese, dass die Standardabweichungen identisch sind. Dies sind die 

beiden Voraussetzungen dafür, dass eine ANOVA durchgeführt werden kann [187]. Der 

Kruskal-Wallis Test [188] basiert im Gegensatz dazu auf einem Vergleich der Mediane. Zwi-

schen den einzelnen Proben besteht auf Basis eines 95% Konfidenzintervalles kein statistisch 

signifikanter Unterschied bei den Standardabweichungen, den Mittelwerten oder den Media-

nen. Der multiple Rangtest (Scheffé [189]) bestätigt dieses Ergebnis. Zur Visualisierung 

wurde ein Box-Whisker Diagramm (Abbildung 6.1) gezeichnet.  

 

 

Abbildung 6.1: Box-Whisker Diagramm von drei unabhängig voneinander, aber mit glei-

chen Prozessparametern, hergestellten Proben. Die Nuten kennzeichnen das Konfidenzinter-

vall des Medianes (Kreuz). Ausreißer sind als Rauten eingetragen.  
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Die Konfidenzintervalle der Mediane sind zusätzlich als Nuten [190] eingezeichnet, die sig-

nifikante Unterschiede zwischen den Proben aufzeigen, wenn diese Nuten sich nicht überlap-

pen. Da dies hier nicht der Fall ist und die Nuten jeweils überlappen, zeigen die drei Serien 

keine statistisch signifikanten Unterschiede und sind damit identich. Es können also einzelne 

Proben zur strukturellen Aufklärung herausgegriffen werden, die die jeweiligen Abscheide-

bedingungen repräsentieren. 

 

6.1 Chemische Struktur von Precursor und Schichten 

6.1.1 Precursoruntersuchung 

Nach Gl. 2.19 wird der Precursor in der Flamme thermisch umgesetzt und mit der Bildung 

von Nanopartikeln auf dem Substrat abgeschieden. Die schrittweise Zersetzung des Precur-

sormoleküls wurde mittels Differenzthermoanalyse/Thermogravimetrie (DTA-TG) unter-

sucht und ist in Abbildung 6.2 dargestellt.  

 

 

Abbildung 6.2: DTA/TG 

Analyse des verwendeten 

Zinknitrat Hexahydrat Precursors 

bei einer Heizrate von 10 K/min. 

TG entspricht dem Masseverlust 

und DTA dem Wärmefluss.  

 

 

 

Beim Aufheizen der Probe können vier endotherme Peaks identifiziert werden. Bei 44,2 °C 

schmilzt das Salz in einem Prozess ohne Masseverlust. Dieser Vorgang kann bei genauerer 

Betrachtung als Lösung im eigenen Kristallwasser angesehen werden. Bei 166,1 °C tritt ne-

ben einem erneuten endothermen Peak zusätzlich ein Masseverlust auf, der auf den kontinu-

ierlichen Wasserverlust beim fortlaufenden Aufheizen zurückgeführt werden kann. Ein wei-

terer endothermer Peak mit Masseverlust tritt bei 343,7 °C auf und weist auf die Umwand-

lung von Zinknitrat in ZnO, NO2 und O2 hin [191]. Diese Umwandlungen wurden analog von 

Bang et al. und Maneva et al. [192, 193] beobachtet. Der Peak bei 587,4 °C steht nicht im 

Zusammenhang mit einem Masseverlust und deutet damit auf eine Phasenumwandlung hin. 
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Da aber für diesen Temperaturbereich bei ZnO keine Umwandlungen bekannt sind, kann es 

sich auch um ein Artefakt der Messung handeln. Der erneute Anstieg ab etwa 650 °C ist der 

Messmethode und der Trägheit der Temperaturänderung geschuldet.  

Ein in diffuser Reflexion aufgenommenes FT-IR Spektrum der reinen Precursorverbindung 

Zinknitrat Hexahydrat ist in Abbildung 6.3 gezeigt und zeigt den für Zinknitrat typischen 

Verlauf mit den charakteristischen Banden [194 - 197]. Das Matrixmaterial Kaliumbromid 

KBr ist zusätzlich dargestellt, um dessen Banden klar vom Precursormaterial trennen zu kön-

nen. Typischerweise können symmetrische und asymmetrische Valenzschwingungen der  

Molekülgruppen υas(NO3
-) bei 829 cm-1, 1361 cm-1 und 1385 cm-1, υas(NO2) bei 1597 cm-1, 

2405 cm-1, 2430cm-1, 2745cm-1 und 2773cm-1, und eine breite Bande der υ(O-H) und υ(N-H) 

im Bereich 3000 – 3600 cm-1 für Zinknitrat Hexahydrat nachgewiesen werden. Daneben tre-

ten durch organische Verunreinigungen bedingte Valenzschwingungen υ(C-O) bei 1054 cm-1, 

υs(C=O) bei 1764cm-1 und 1789 cm-1, υ(C-N) bei 2113 cm-1 und 2157 cm-1 und Deformati-

onsschwingungen δ(C-C) bei 722 cm-1 auf.  

 

 

Abbildung 6.3: In diffuser 

Reflexion gemessenes FT-IR 

Spektrum der Precursor- 

chemikalie Zn(NO3)2. Das 

Matrixmaterial KBr ist zusätzlich 

dargestellt, um mögliche 

Überlagerungen zu identifizieren.  

 

 

 

6.1.2 Chemische Struktur der ZnO-Schichten 

Die FT-IR-Spektren der abgeschiedenen Schichten sind in Abbildung 6.4 dargestellt und un-

terscheiden sich deutlich von dem Spektrum des Precursors. Die Valenzschwingungen der 

NO3
--Gruppe im Bereich 846 cm-1 und 1420 cm-1 bis 1494 cm-1 treten neben der breiten O-H 

Bande im Bereich um 3000 – 3600 cm-1 nur bei den 20 °C-Schichten auf. Dies weist darauf 

hin, dass der Precursor nicht vollständig umgesetzt wurde und sowohl Nitratreste als auch 

Wasser in den Schichten eingebaut sind. Wird die Substrattemperatur bei der Abscheidung 

auf 100 °C erhöht, verschwindet die markante Nitratbande und auch die breite  
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Valenzschwingung des Wassers wird deutlich reduziert. Wie bei den 200 °C-Schichten ist in 

diesem Bereich lediglich die Rotations-Feinstruktur gasförmigen Wassers [198] aus der At-

mosphäre im Bereich bis 3900 cm-1 nachweisbar. Diese beiden deutlich sichtbaren Schwin-

gungsbanden der NO3
- und O-H Gruppen können durch nachträgliche Temperaturbehandlung 

deutlich reduziert werden, was ein eindeutiges Indiz dafür ist, dass es sich hierbei um nicht-

umgesetzte bzw. rekondensierte Precursorkomponenten handelt.  

 

 

Abbildung 6.4: FT-IR 

Transmissionsspektren von ZnO-

Schichten, die bei unterschiedlichen 

Substrattemperaturen abgeschieden 

wurden.  

 

 

 

 

Bei allen Proben treten zudem Schwingungen niedriger Intensitäten wie C=O im Bereich um 

1740 cm-1 und die Doppelbande von CH2- und CH3-Schwingungen bei 2859 cm-1 und 

2928 cm-1 auf. Denkbar ist, dass diese organischen Moleküle durch die Verbrennung von 

Propan und der damit verbundenen Flammeneinwirkung in die Schichten eingeschleust wur-

den. Im Wellenzahlbereich unterhalb von 500 cm-1 fällt zunächst bei allen drei Schichten eine 

weitere intensive Bande auf. In diesem Bereich werden für ZnO typischerweise Phononen 

angeregt und kennzeichnen damit die Struktur der Schichten. Nähere Erläuterungen dazu 

folgen in Abschnitt 6.3. 

Die Zusammensetzung dieser Proben wurde zusätzlich mittels XPS untersucht. Zwischen 

den einzelnen Proben treten weder signifikante Unterschiede bei den Bindungsenergien 

(engl.: binding energy, BE) noch bei den zugehörigen Konzentrationen auf. Die BE der C1s, 

O1s, Zn2p3/2 und N1s Linien wurden detektiert und die Konzentrationen entsprechend 

Tabelle 6.1 berechnet. Alle Schichten zeigen einen leichten Sauerstoff-Überschuss mit einem 

Zn:O-Verhältnis von 1:1,05, 1:1,04 und 1:1,03 für die bei 20 °C, 100 °C und 200 °C be-

schichteten Proben, welche anhand der Elementkonzentrationen berechnet wurden. Die da-

zugehörigen Detailspektren sind in Abbildung 6.5 gezeigt. Lediglich im O1s-Spektrum kön-

nen Unterschiede in Abhängigkeit von der Substrattemperatur festgestellt werden. Die Halb-

wertsbreiten (engl.: full width at half maximum, FWHM) ändern sich für die gezeigten  
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Proben ebenfalls nicht signifikant. Daher werden die Bindungszustände und die dazugehöri-

gen Energien am Beispiel der bei 20 °C hergestellten Probe diskutiert. 

 

Tabelle 6.1: Bindungsenergien und Konzentrationen der C1s, O1s, Zn2p3/2 und N1s Linien 

von ZnO-Schichten, die bei unterschiedlichen Substrattemperaturen hergestellt wurden. Alle 

Bindungsenergien haben eine Genauigkeit von ± 0,1 eV und die Konzentrationen von 

± 0,3 %. 

Bindungsenergie / eV Konzentration / % Linie Zustand 

20 °C 100 °C 200 °C 20 °C 100 °C 200 °C 

C1s CI 285,5 285,4 285,8 13,6 14,7 15,5 

 CII 287,0 286,9 287,2 2,0 2,0 1,9 

 CIII 289,5 289,3 289,7 2,7 3,1 2,3 

O1s OI 530,7 530,5 530,9 22,8 23,3 24,9 

 OII 532,1 531,9 532,3 19,0 17,5 15,7 

Zn2p3/2 Zn 1021,9 1021,8 1022,1 39,7 39,1 39,3 

N1s N 400,3 400,3 400,9 0,2 0,3 0,3 

 

Für die O1s Linie werden zwei Spezies OI und OII identifiziert, die mit zwei Funktionen ge-

fittet werden können. Ihre Bindungsenergien wurden zu 530,7 eV (OI) und 532,1 eV (OII) 

bestimmt. Die OI Emission wird den O2- Ionen der wurtzitischen Struktur des 

ZnO [38, 199, 200] zugeordnet. Ihre Halbwertsbreite beträgt 1,2 eV. Eine genauere Zuord-

nung der OI Spezies ist nach Aksoy et al. [199] möglich. Mit einer BE von 530,4 eV werden 

O2- Ionen in sauerstoffarmen Regionen der ZnO-Matrix verbunden. Die OII Emission mit 

einer Halbwertsbreite von 2,1 eV wird lose gebundenem Sauerstoff [199], chemisorbiertem 

Sauerstoff oder OH-Gruppen, infolge von Wasseradsorption an Kristallitgrenzen oder der 

Schichtoberfläche [38, 199], zugeordnet.  

 

   

Abbildung 6.5: O1s (a), Zn2p3/2 (b) und C1s (c) Detailspektren der in Tabelle 6.1 aufgeführ-

ten Proben.  
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Mit steigender Substrattemperatur steigt der Anteil der O2- Ionen (OI) von 22,8%, 23,3% bis 

24,9%, während im Gegenzug der Anteil an adsorbiertem Sauerstoff und OH-Gruppen (OII) 

von 19,0%, 17,5% auf 15,7% sinkt. Unter Berücksichtigung der Aufspaltung der O1s Linie 

kann das Zn:OI-Verhältnis nur mit der OI Spezies zu 1:0,57, 1:0,60 und 1:0,63 für 20 °C, 

100 °C und 200 °C neu berechnet werden. 

Die Zn2p3/2 Linie wurde bei einer BE von 1021,9 eV mit einer FWHM von 1,7 eV beo-

bachtet und repräsentiert die Zn2+ Ionen [200] des ZnO.  

Der hohe Anteil an Kohlenstoff von 18 – 20% kann durch das Schichtwachstum in einer 

Propanflamme und die Lagerung der Proben an offener Atmosphäre erklärt werden. So kön-

nen nicht umgesetzte Kohlenwasserstoffe aus der Verbrennung an der Oberfläche anhaften 

und teilweise in die Schichten eingebaut sein, obwohl dieser Prozess durch Verwendung ei-

nes stöchiometrischen Verhältnisses von Propan : Luft minimiert wurde. Die Bindungsener-

gien wurden zu 285,5 eV (CI), 287,0 eV (CII) und 289,5 eV (CIII) mit FWHMs von 1,4 eV, 

1,4 eV und 1,6 eV bestimmt. Typischerweise wird CI der C-C und C-H Bindung, CII der C-O 

und N-H Bindung und CIII der C=O Bindung [201] zugeordnet. Diese Spezies sind typisch 

für eine Oberflächenkontamination mit Kohlenwasserstoffen durch Luftkontakt. Die Kon-

zentration von CI steigt mit steigender Substrattemperatur, CII bleibt konstant und CIII hat ein 

Maximum bei 100 °C. Ein geringer Anteil an Precursorresten (N1s) konnte mit Werten um 

0,3% ebenfalls detektiert werden. Dass die Konzentration an N1s für alle Proben identisch 

ist, liegt an der geringen Informationstiefe von etwa 1-3 nm bei der XPS [202]. Dennoch sind 

im Infraroten (Abbildung 6.4) deutliche Nitrat-Banden für die 20 °C Probe sichtbar. Eine 

Erklärung dafür liefern Tiefeninformationen, die im folgenden Abschnitt vorgestellt werden 

und zeigen, dass Stickstoff vorwiegend an der Grenzfläche zum Substrat vorhanden ist und 

damit für die XPS unsichtbar ist. 

Eine Nachmessung der Proben nach einer zweimonatigen Lagerung in geschlossenen Petri-

schalen an Luft soll zeigen, ob sich die chemische Struktur der Schichten ändert und ein Zu-

sammenhang zur beobachteten Abnahe der Leitfähigkeit gefunden werden kann. Die entspre-

chenden Bindungsenergien und Konzentrationen sind in Tabelle 6.2 aufgeführt. Es können 

für alle drei Schichten wieder dieselben Spezies nachgewiesen werden. Die Bindungsener-

gien und Halbwertsbreiten ändern sich kaum, wohingegen die Konzentrationen nach Lage-

rung teilweise stark variieren. Die Änderungen bei den CI, CII und CIII Peaks sind teilweise 

willkürlich. Die Gesamtkonzentration nimmt bei der Probe, die bei 20 °C beschichtet wurde 

um 0,8% zu, bei der bei 100 °C und 200 °C beschichteten um 4,6% bzw. 2,4% ab. Bei allen 

Proben nimmt die Konzentration der OI Spezies um 3%, 1,7% und 4% ab, wohingegen die 

OII Spezies um 3,9%, 4,6% und 6,8% zunimmt. Die Konzentration an Zn sinkt für die  
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Substrattemperaturen 20 °C und 200 °C um 2,9% bzw. 0,8% und steigt dagegen für 100 °C 

um 1,8%. Da sich dagegen die Bindungsenergien der genannten Elemente nicht signifikant 

voneinander unterscheiden, kann davon ausgegangen werden, dass sich die chemische Struk-

tur der Schichten nicht ändert, sondern nur deren Zusammensetzung. Danach kann ein neues 

Verhältnis von Zn:OI für die drei Schichten von 1:0,54, 1:0,53 und 1:0,54 berechnet werden. 

Alle Schichten zeigen damit eine deutliche Verschiebung der Stöchiometrie zum Zinküber-

schuss.  

 

Tabelle 6.2: Bindungsenergien und Konzentrationen der C1s, O1s, Zn2p3/2 und N1s Linien 

analog Tabelle 6.1 nach zweimonatiger Lagerung. Die Pfeile zeigen die Konzentrationsände-

rung im Vergleich zur Tabelle 6.1 an. 

Bindungsenergie / eV Konzentration / % Linie Zustand 

20 °C 100 °C 200 °C 20 °C 100 °C 200 °C 

C1s CI 285,3 285,0 285,3 14,4 ↑ 10,5 ↓ 12,4 ↓ 

 CII 387,0 286,7 398,0 2,3 ↑ 2,9 ↑ 3,0 ↑ 

 CIII 289,2 288,9 289,3 2,6 ↓ 1,8 ↓ 1,9 ↓ 

O1s OI 530,6 530,4 530,7 19,8 ↓ 21,6 ↓ 20,9 ↓ 

 OII 531,9 531,6 531,9 22,9 ↑ 22,1 ↑ 22,5 ↑ 

Zn2p3/2 Zn 1021,9 1021,8 1022,0 36,8 ↓ 40,9 ↑ 38,5 ↓ 

N1s N 399,6 399,4 400,1 0,6 ↑ 0,3 - 0,2 ↓ 

 

Eine detaillierte Analyse des Schichtaufbaus erfolgte mittels GD-OES. Damit ist es möglich, 

Elemente in einem Konzentrationsbereich von Spurenelementen bis hin zu Hauptkomponen-

ten der ZnO-Schichten, zu detektieren. In Abbildung 6.6 sind die GD-Spektren der drei 

Schichten gezeigt. Die einzelnen Spektren werden für verschiedene detektierte Elemente in 

unterschiedlicher Skalierung gezeigt. Die taktil gemessenen Schichtdicken wurden für diese 

bei 20 °C, 100 °C und 200 °C hergestellten Proben zu (103 ± 10) nm, (45 ± 5) nm und 

(47 ± 4) nm bestimmt. Die in Abbildung 6.6 gezeigte Abhängigkeit der Elementkonzentrati-

on von der Sputtertiefe bestätigt diese Schichtdicken und zeigt gleichzeitig für alle Schichten 

einen annähernd gleichmäßigen Verlauf für Zink und Sauerstoff. An der Grenzfläche zum 

Substrat nimmt die Zinkkonzentration kontinuierlich auf Kosten der Siliciumkonzentration 

ab. Die Sauerstoffkonzentration nimmt für steigende Substrattemperaturen stetig von etwa 

15% über 9% bis zu 7% deutlich ab. Sie sinkt ebenfalls mit steigender Sputtertiefe. Deutliche 

Unterschiede können beim Verlauf der restlichen Elemente gesehen werden. Diese Fremd-

atome, ob aus der Gasphase oder aus der Substratoberfläche, beeinflussen die  
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Oberflächenenergien bei jedem Wachstumsschritt der Schichten. Fremdatome, die im Kris-

tallgitter nicht lösbar sind, werden als Ausscheidungen an Korngrenzen oder der Schichtober-

fläche gebildet. Bei einer kritischen Konzentration bilden sich so auch Zwischenschichten 

mit erhöhten Konzentrationen an Grenzschichten [203]. Bei einer Substrattemperatur von 

20 °C ist der höchste Stickstoffgehalt von etwa 3% und ein Kohlenstoffgehalt von 0,1% 

nachweisbar. Je nach Substrattemperatur tritt eine erhöhte Konzentration verschiedener Ele-

mente direkt an der Grenzfläche ZnO-Schicht-Substrat auf. Deutlich wird dies beispielsweise 

am Kohlenstoff (20 °C), Stickstoff (20 °C, 100 °C) oder Calcium (200 °C). Diese und die 

übrigen Spurenelemente können als Verunreinigungen der Precursorchemikalie direkt beim 

Verbrennungsprozess oder über Diffusionsvorgänge aus dem Silicium-Substrat in die Schich-

ten eingebracht werden. 
 

 

 

 

      

Abbildung 6.6: GD-Spektren der bei 20 °C (a), 100 °C (b) und 200 °C (c) hergestellten 

ZnO-Schichten auf Silicium Substraten.  
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6.2 Schichtmorphologie 

Die ZnO-Schichten zeigen das typische Gefüge von dünnen Schichten, die mittels CCVD 

hergestellt wurden [20, 21, 37]. In Abbildung 6.7 sind die Oberflächen und Bruchkanten von 

ZnO-Schichten dargestellt, die bei Substrattemperaturen von 20 °C, 100 °C und 200 °C her-

gestellt wurden.  

 

       

Abbildung 6.7: SEM (links) und STEM (rechts) Aufnahmen von ZnO-Schichten für unter-

schiedliche Substrattemperaturen. Im linken Teil der SEM-Bilder sind die Bruchkanten, im 

rechten Teil die Oberflächen der Schichten gezeigt. Die Bereiche der einzelnen STEM Auf-

nahmen lassen sich wie folgt zuordnen: Silicium-Wafer (weißer Bereich), ZnO-Schicht 

(grauer Bereich), Platin Schutzschicht (schwarzer Bereich).  

 

Die Aufnahmen der Bruchkanten zeigen dichte Schichten ohne Löcher oder erkennbare Po-

rosität. Anzeichen kolumnaren Wachstums, die typisch für gesputterte Schichten [204] sind, 

können bei allen drei Schichten erkannt werden. Der Durchmesser dieser säulenartigen Struk-

turen beträgt 30 – 50 nm für 20 °C, 25 – 35 nm für 100 °C und 30 – 40 nm für 200 °C und ist 

damit im Rahmen der Messgenauigkeit identisch. Anhand der Oberflächenabbildungen kön-

nen bei 20 °C noch einzelne Agglomerate, die aus mehreren Kristalliten bestehen, identifi-

ziert werden, wohingegen die Agglomerate mit steigender Substrattemperatur nicht mehr als 
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solche identifiziert werden können und stattdessen nur einzelne Kristallite zu erkennen sind. 

Anhand der Bruchkanten kann bei 200 °C in Teilbereichen ein Übergang von kolumnaren in 

granulare Strukturen beobachtet werden. Das deutet auf eine erhöhte Keimdichte hin, die mit 

einer erhöhten Oberflächenmobilität ankommender Partikel erklärt werden kann. Bei den 

STEM Aufnahmen lassen sich ebenfalls einzelne Kristallite erkennen, die eine kolumnare 

Struktur aufweisen. Die Partikeldurchmesser wurden grafisch ausgewertet und zu (7 ± 1) nm 

für 20 °C, (10 ± 2) nm für 100 °C und (8 ± 1) nm für 200 °C bestimmt.  

Unter Berücksichtigung der kurzzeitig sehr hohen Temperatur der Substratoberflächen in-

folge des Flammenkontakts von etwa TSub = 963 K und der Schmelztemperatur von ZnO 

(TM = 2248 K) kann das Wachstum der Schichten nach verschiedenen Strukturmodel-

len [205 - 207] infolge der homologen Temperatur TH = TSub / TM = 0,43 in Zone II eingeteilt 

werden. Danach ist der Schichtbildungsprozess von der Oberflächendiffusion getrieben und 

eine Säulenstruktur mit großer Packungsdichte wird erhalten. Der Einfluss von Fremdatomen 

auf das Wachstum wurde von Barna und Adamik [208] untersucht. Eine feinkörnigere Struk-

tur wird mit steigender Anzahl an Fremdatomen durch sekundäre Keimbildung verursacht. 

Bei den vorliegenden Schichten sind die Säulen klar zu erkennen, was auf eine mittlere An-

zahl an Verunreinigungen hinweist. Diese Beobachtung steht in guter Übereinstimmung mit 

den GD-OES-Untersuchungen. 

Wie im Abschnitt 2.2.4 dargestellt, formen sich die Partikel bereits in der Flamme und ge-

langen auf die Substratoberfläche. Die ersten Flammendurchläufe bilden viele Inseln, von 

denen das weitere Schichtwachstum ausgeht. Mit fortlaufendem Beschichtungsprozess wach-

sen die Kristallite und die Rauheit der Schichten steigt durch die kontinuierliche Partikelan-

lagerung [37]. Detaillierte Untersuchungen dazu folgen in Abschnitt 6.5.  

Die Kristallitgrößen wurden zusätzlich mittels XRD bestimmt und weichen teilweise stark 

von den zuvor genannten Werten ab. Die dazugehörigen Diffraktogramme, bei denen die 

wichtigsten Peaks bezeichnet sind und somit die Wurtzitstruktur der polykristallinen ZnO-

Schichten kennzeichnen, sind in Abbildung 6.8 gezeigt. Zusätzlich sind die drei aus den  

Lorentz-Fits entstandenen Modelle gezeigt. Alle Diffraktogramme zeigen drei intensive Beu-

gungspeaks: )0110( , )0002(  und )1110( . Daneben zeigen alle Diffraktogramme die deut-

lich zu erkennenden Peaks )2110( , )0211( , )3110(  und )2211( .  

Alle Diffraktogramme enthalten dieselben Beugungspeaks an denselben Positionen. Unter-

schiede können aufgedeckt werden, wenn die aus der Modellbildung erhaltenen Intensitäten 

der drei intensivsten Peaks )0110( , )0002(  und )1110(  verglichen werden (Tabelle 6.3). 

Die Hauptwachstumsrichtung kann danach entlang der )0002( -Ebenen bestimmt werden. 
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Deutlich wird dies vor allem beim Verhältnis der Intensitäten von )0110( : )0002( : )1110(  

zueinander. Diese sind 0,6:1,0:0,9 für 20 °C, 0,6:1,0:0,7 für 100 °C und 0,8:0,9:1,0 für 

200 °C. Die beste Ausrichtung der )0002(  Ebenen zeigen Schichten, die bei 100 °C Substrat-

temperatur hergestellt wurden. Im Hinblick auf die elektrischen Eigenschaften wurde festge-

stellt, dass eine )0002(  Orientierung die elektrisch leitfähigste für ZnO ist [21]. 

 

   

Abbildung 6.8: a) Diffraktogramme der bei 20 °C, 100 °C und 200 °C auf Si-Wafer herge-

stellten ZnO-Schichten mit beschrifteten Reflexen. b) Vergleich der aus den Lorentz-Fits 

erhaltenen Modelle.  

 

Unter den beobachteten morphologischen Gegebenheiten, mit dem Auftreten von säulenarti-

gen Strukturen, ist es denkbar, dass die in der Flamme agglomerierten Partikel und damit das 

Schichtwachstum von der Wahl des Substrates beeinflusst werden können. Würden die Parti-

kel rein stochastisch auf der Substratoberfläche auftreffen, bildete sich keine Vorzugsorien-

tierung aus und im schlimmsten Fall würde eine amorphe Schicht gebildet. Aus diesem 

Grund wurden ZnO-Schichten auf Saphir, welches aufgrund seiner guten Gitteranpassung für 

ZnO zum epitaktisches Wachstum in Frage kommt, abgeschieden. Die entsprechenden 

Diffraktogramme werden in Abbildung 6.9 und die dazugehörigen Peakintensitäten in 

Tabelle 6.3 gezeigt.  

Im Vergleich zur Abscheidung auf Silicium werden unter Verwendung von Saphir höhere 

Intensitäten bei gleichbleibenden Halbwertsbreiten erzielt. Die Verhältnisse der drei inten-

sivsten Peaks sind: 0,2:1 ( )0002( und )1110( nicht trennbar) für 20 °C, 0,8:1,0:1,0 für 100 °C 

und 0,4:1,0:0,9 für 200 °C. Im Vergleich zur Abscheidung auf Silicium zeigt sich keine sig-

nifikante Änderung im Bezug auf die Vorzugsorientierung beim Schichtwachstum. Generell 

werden die höchsten Intensitäten aller Peaks bei einer Substrattemperatur von 100 °C erzielt.  
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Abbildung 6.9: Diffraktogramme der drei bei unterschiedlichen Substrattemperaturen herge-

stellten Proben. Im Unterschied zu Abbildung 6.8 wurde hier als Substrat Saphir gewählt. 

 

Tabelle 6.3: Peakintensitäten (in cps) der in Abbildung 6.8 b) und Abbildung 6.9 b) gezeig-

ten Diffraktogramme.  

 Si   Al2O3   

Peak 20 °C 100 °C 200 °C 20 °C 100 °C 200 °C 

)0110(  68,8 59,1 79,5 33,9 129,8 69,7 

)0002(  124,4 102,2 90,1 140,1 170,1 159,0 

)1110(  106,1 72,0 99,6 - 165,8 143,8 

 

Die aus den Diffraktogrammen berechneten Kristallitgrößen und Gitterparameter sind in 

Tabelle 6.4 zusammengefasst. Die größten Kristallite wurden für beide Substrate für eine 

Substrattemperatur von 100 °C berechnet. Die bestimmten Gitterparameter liegen teilweise 

oberhalb von publizierten Werten. Dafür sind als wahrscheinlichste Ursachen eine hohe Kon-

zentration an Fremdatomen, die beim Schichtherstellungsprozess eingebracht wurden, und 

Verspannungen infolge hoher Temperaturgradienten zu betrachten.  

 

Tabelle 6.4: Kristallitgröße und Gitterparameter für die ZnO-Schichten auf Silicium (Si) und 

Saphir (Al2O3). Die Genauigkeit für die Kristallitgröße beträgt ± 1,0 nm und für die und Git-

terparameter a und c ± 0,02 nm bzw. ± 0,04 nm.  

 Si   Al2O3   

 20 °C 100 °C 200 °C 20 °C 100 °C 200 °C 

Kristallitgröße / nm 9,9 11,5 8,6 8,3 15,1 8,2 

a-Parameter / nm 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 

c-Parameter / nm 0,52 0,52 0,52 0,53 0,52 0,52 
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Ein Vergleich dieser berechneten Kristallitgrößen mit den in Abbildung 6.7 gezeigten Struk-

turen zeigt, dass die Säulenbreite 2 – 4 (20 °C), 1 – 2 (100 °C) und 2 – 3 (200 °C) Kristallite 

enthält. Damit wird klar, dass die Anzahl an Mikrokorngrenzen der einzelnen Kristallite 

senkrecht zur Oberfläche für die 100 °C Probe minimiert wird. Durch größere Kristallite 

nimmt die Anzahl an Korngrenzen in einem gegebenen Volumen automatisch ab. Unter Be-

rücksichtigung konstanter Prozessparameter und der alleinigen Änderung der Substrattempe-

ratur kann davon ausgegangen werden, dass die Anzahl an Partikeln, die die Substratoberflä-

che erreichen, konstant ist. Die Größe in der Flamme generierter und agglomerierter Partikel 

ist demnach im Mittel ebenfalls konstant.Bei steigender Substrattemperatur kann von einer 

höheren Oberflächendiffusion ausgegangen werden. Im untersuchten Temperaturintervall 

werden die größten Kristallite für 100 °C gebildet, weil die Energiebarriere für das Wachs-

tum für höhere Temperaturen höchstwahrscheinlich überschritten wird. Die mittels STEM 

und XRD bestimmten Kristllitgrößen stimmen weitestgehend überein und zeigen die größten 

Kristallite für die 100 °C Schichten.  

 

Die Schichten wurden zusätzlich mittels TEM untersucht, um Informationen zur Feinstruktur 

und der Grenzfläche zum Substrat zu erhalten. Abbildung 6.10 zeigt die hochaufgelösten 

Bilder der 20 °C und 100 °C Schichten. Zu sehen ist jeweils die ZnO-Schicht (Bereich mit 

der Markierung) und der Si-Wafer, die von einer amorphen 2 – 5 nm dicken SiO2-Schicht 

getrennt sind. Die vergrößerten Bereiche zeigen eine hochorientierte Gitterstruktur der ZnO-

Schichten. 

 

  

Abbildung 6.10: TEM Abbildung der bei 20 °C (a) und 100 °C (d) auf Silicium hergestell-

ten Schichten. Die in a) und d) markierten Bereiche sind in b) bzw. e) jeweils vergrößert dar-

gestellt. Eine FFT dieser Bereiche ist in c) bzw. f) gezeigt.  
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Zusätzlich sind Linien eingezeichnet, die die Orientierung verschiedener Kristallite verdeutli-

chen sollen. Da die Schichten polykristallin sind, wurden kleine Bereiche mittels FFT  

untersucht und die Berechnungen sind entsprechend fehlerbehaftet. Die so entstandenen 

Beugungsbilder der FFT entstehen aus der periodischen Anordnung der Atome im realen 

Kristall. Aus dem Abstand eines Reflexpaares zum Mittelpunkt kann der reziproke Gitterab-

stand bestimmt werden, der dem Ebenenabstand im Kristall entspricht. Berechnungen am Si-

Substrat zeigen sehr gute Übereinstimmungen mit theoretisch berechneten Ebenenabständen. 

Für die ZnO-Schicht sind die entsprechenden Werte in Tabelle 6.5 aufgelistet. Die theoreti-

schen Berechnungen für ZnO [209] wurden mit den a- und c-Gitterparametern aus den XRD-

Untersuchungen durchgeführt und zeigen gute Übereinstimmungen.  

 

Tabelle 6.5: Theoretisch berechnete und aus den TEM Bildern (Abbildung 6.10) mittels FFT 

grafisch ermittelte Ebenenabstände der hexagonalen ZnO Struktur.  

Bravais Index (hkil) berechneter Abstand / nm gemessener Abstand / nm 

  grau (○) schwarz (□) 

)1001(  0,282 0,29 ± 0,05 0,25 ± 0,05 

)0101(  0,282 0,27 ± 0,05 0,25 ± 0,05 

)0110(  0,282 0,27 ± 0,05 0,27 ± 0,05 

 

Das Beugungsbild (FFT) der bei 20 °C beschichteten Probe kann als ]0001[ -Zonenachse 

indiziert werden, wobei die Beugungspunkte )1001( , )0101(  und )0110(  einen Winkel 

von 60° einschließen. Dieser Winkel von 60° wird so auch im Beugungsbild gemessen und 

stimmt exakt mit den theoretischen Überlegungen überein. Es wurden dieselben Farben 

(grauer Kreis, schwarzes Quadrat) wie in der FFT verwendet, um die Orientierung der 

Kristallite deutlich zu machen. Dazu sind die Linien parallel zu den Gitterebenen eingezeich-

net und schneiden sich an der Kristallitgrenze. Die Kristallite schneiden sich unter einem 

Winkel von 20°, wie in der FFT zusätzlich eingezeichnet ist. Für diese Substrattemperatur 

wurden anhand verschiedener Bereiche auf der Probe unterschiedliche Richtungen identifi-

ziert, aber keine Vorzugsrichtung bestimmt. Beispielsweise wurde eine ]3112[ -Zonenachse 

gefunden, was einer Kippung um die c-Achse entspricht. Für die bei 100 °C hergestellte Pro-

be kann das Beugungsbild entsprechend einer ]0112[ -Zonenachse indiziert werden. Es 

können zwei Kristallite identifiziert werden, die um einen Winkel von 62° verdreht sind.  
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Ein Strukturzonenmodell für ZnO, das über einen CCVD-Prozess hergestellt wurde, haben 

Polley und Carter [28] aufgestellt. Es wurde ein Aerosol eines Zinkprecursors mit Konzentra-

tionen von 0,02 M, 0,01 M und 0,005 M bei Substrattemperaturen von 180 – 850 °C genutzt. 

Für niedrige Substrattemperaturen wurden ähnliche Schichtmorphologien beobachtet, wobei 

allerdings amorphe Schichten abgeschieden wurden. Bei Substrattemperaturen über 700 °C 

trat sogar Wachstum einzelner separierter hexagonaler )0002(  orientierter Säulen auf. Ein 

Arrheniusplot der Konzentration gegen die reziproke Temperatur lieferte Polley und Carter 

die Aktivierungsenergie für Oberflächendiffusion von 64 kJ/mol. Festkörperdiffusion liegt 

dagegen im Bereich von 180 - 360 kJ/mol [210]. Da die CVD-Prozesse im Allgemeinen 

komplexe Reaktiosvorgänge in der Gasphase, auf dem Substrat, Chemisorption und Desorp-

tion umfassen, kann die Kinetik des Gesamtprozesses durch Analyse dieser Einzelprozesse 

untersucht werden. Dabei wird die Gesamtreaktion vom langsamsten Prozessschritt be-

stimmt. Eine häufig genutzte Methode, um kinetische Daten zu erhalten, ist die Auftragung 

der Abscheiderate als Funktion verschiedener Prozessparameter [112, 211], wie beispielswei-

se der Substrattemperatur. Diese Darstellung ist in Abbildung 6.11 gezeigt und genügt für 

Temperaturen unter 150 °C dem Arrheniusgesetz 

 






 −
⋅=

RT

E
KateAbscheider aexp        Gl. 6.1 

mit einer Konstanten K, der Aktivierungsenergie Ea, der universellen Gaskonstante R und der 

absoluten Temperatur T.  

Durch die Auftragung der logarithmischen Abscheiderate gegen die reziproke Temperatur 

kann die Aktivierungsenergie bestimmt und damit unterschiedliche Mechanismen beim 

Schichtwachstum herausgestellt werden. Ein Vergleich von Gleichung 6.1 mit einer Gera-

dengleichung der Form bxmy +⋅=  liefert die Berechnungsgrundlage der Aktivierungs-

energie aus dem Anstieg a der Geraden nach  

 RmEa −⋅= .         Gl. 6.2 

Bei niedrigen Substrattemperaturen steigt die Abscheiderate exponentiell an und zeigt damit 

einen Prozess an, der durch stark temperaturabhängige Oberflächenreaktionen, wie Chemi-

sorption, Oberflächendiffusion, Gittereinbau oder Desorption, begrenzt wird. Die bestimmte 

Aktivierungsenergie beträgt (4,4 ± 1,5) kJ/mol und liegt damit im Bereich der Oberflächen-

diffusion und ist im Vergleich zur rein thermischen CVD bis zu einer Temperatur von 150 °C 

schwach temperaturabhängig. Das Schichtwachstum wird damit hauptsächlich von der Nach-

lieferung neuer Spezies aus der Gasphase (Flamme) bestimmt, weil die Prozesse auf der Sub-

stratoberfläche in diesem Temperaturbereich unter Atmosphärendruck schon so schnell ab-
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laufen. Dieses Verhalten ist typisch für CVD-Prozesse unter Atmosphärendruckbedingungen 

[112]. In diesem Regime sind vor allem homogene Beschichtungen durch mangelhafte Pre-

cursornachlieferung problematisch. Bei noch höheren Temperaturen sinkt die Abscheiderate 

aufgrund von Abbaureaktionen, die auch durch weitere chemische Reaktionen von Zwi-

schenprodukten begünstigt werden können. 

 

 

Abbildung 6.11: Arrheniusplot der Abscheidung von ZnO im Temperaturbereich der Sub-

strate von 20 – 300 °C. Die Werte der Abscheiderate sind über mehrere Flammendurchläufe 

gemittelt und auf einer logarithmischen (ln) Achse aufgetragen.  

 

6.3 Optische Eigenschaften der Schichten 

Die optische Transmission wurde für alle Schichten bestimmt und ist in Abbildung 6.12 ge-

zeigt.  

 

 

Abbildung 6.12: Transmissionsspektren verschieden hergestellter ZnO-Schichten auf 4 mm 

Floatglas (Schichtdicke etwa 100 nm). Unbeschichtetes Floatglas ist als Referenz gegeben.  
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Die Transmission ist nahezu unabhängig von den Prozessparametern und liegt in einem Be-

reich von etwa 82% bei 550 nm für die bei 4 mm Brenner-Substrat-Abstand hergestellten 

Schichten. Zum Vergleich ist zusätzlich unbeschichtetes Floatglas (Referenz) mit einer 

Transmission von 91% (550 nm) angegeben. Die aus diesen Transmissionsspektren erhalte-

nen Bandlückenenergien können Abbildung 6.13 entnommen werden.  

 

 

Abbildung 6.13: Berechnete Daten 

zur Bestimmung der 

Bandlückenergie anhand der in 

Abbildung 6.12 gezeigten 

Spektren.  

 

 

 

 

Die größte Bandlückenenergie wurde bei einer Substrattemperatur beim Beschichtungspro-

zess von 20 °C mit (3,45 ± 0,04) eV festgestellt. Ein Heizen der Substrate beim Beschich-

tungsprozess auf 100 °C führt zu einer Verringerung der Bandlücke auf (3,34 ± 0,04) eV. 

Weiteres Heizen auf 200 °C verringert die Bandlücke weiter auf (3,20 ± 0,04) eV. Es ist lan-

ge bekannt, dass die meisten Halbleiter dieses Verhalten der sinkenden Bandlücke mit stei-

gender Temperatur zeigen [212]. Ein Beitrag dazu wird von der thermischen Ausdehnung des 

Kristallgitters geliefert, wodurch die Überlappung der Wellenfunktionen benachbarter Atome 

vermindert wird. Gestützt wird diese Überlegung durch die in Abschnitt 6.2 gezeigten XRD-

Messungen, bei denen festgestellt wurde, dass der Gitterparameter a mit steigender Tempera-

tur von 0,3252 nm über 0,3257 nm bis 0,3261 nm zunimmt. Aus der Literatur ist bekannt, 

dass die Bandlücke von ZnO:Al durch Tempern verringert wird [213]. Diese Änderung wur-

de als Burstein-Moss-Shift interpretiert [95], wobei die Ladungsträgerkonzentration stark 

reduziert wird. Ähnliche Ergebnisse wurden von Zhang et al. [214] geliefert.  

Um einen Nachweis für diese mögliche Erklärung des beobachteten Verhaltens der Band- 

lücke mit steigender Substrattemperatur zu finden, galt es nun die Ladungsträgerkonzentrati-

on der verschiedenen Schichten mittels Hall-Messungen zu bestimmen. Nachdem der  

Nachweis eines ohmschen Kontakts der Messspitze anhand einer Strom-Spannungs-Kurve 

erfolgte, wurden die Proben in einem Magnetfeld von 0,5 T nach der van der Pauw Metho-

de [215] vermessen. Dabei wurde beobachtet, dass allein durch Vertauschen der Strom- und 
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Spannungsmessstellen jeweils andere Schichtwiderstände gemessen werden. Das lässt auf 

eine inhomogene Beschichtung bezüglich der Leitfähigkeit schließen. Unter eingeschaltetem 

Magnetfeld konnte auch keine einheitliche Änderung der Spannung festgestellt werden, so 

dass eine Hall-Messung nicht zum gewünschten Ziel geführt hat.  

Ein direkter Nachweis kann über die Verschiebung des Fermi-Niveaus erbracht werden. 

Eine Möglichkeit, die Lage des Fermi-Niveaus relativ zum Vakuumniveau zu bestimmen, ist 

die UPS. Dabei werden die besetzten Zustände im Valenzband angeregt. Der Zusammenhang 

zwischen Fermi-Niveau, Vakuumniveau und dem Leitungs- und Valenzband ist schematisch 

in Abbildung 2.4 aus Abschnitt 2.1.3.1 gezeigt. Die Austrittsarbeit Φ ist danach die minimale 

benötigte Energie für den Austritt eines Elektrons, also die Energie beim Herauslösen eines 

Elektrons aus dem Fermi-Niveau und ist geeignet dessen Lage zu beschreiben.  

Zur Veranschaulichung und zum Erhalten eines möglichst großen Effektes wurden die Pro-

ben untersucht, welche bei 20 °C und 200 °C abgeschieden wurden und deren UP-Spektren 

in Abbildung 6.14 dargestellt sind. Grundsätzlich kann das Spektrum in zwei Bereiche einge-

teilt werden: bis etwa 13 eV werden angeregte Valenzband-Zustände beobachtet, darüber 

folgt der Beitrag inelastisch gestreuter Elektronen. Drei wesentliche Bestandteile können 

daraus identifiziert werden; a) O-2p Zustände bei 4,5 eV, b) eine Mischung aus Zn-4s und  

O-2p Zuständen bei 7,5 eV und c) Zn-3d Elektronen bei 10,7 eV [216]. Die Spektren wurden 

vor und nach Sputtern, zur Beseitigung von oberflächlichen Kontaminationen, aufgezeichnet.  

 

 

Abbildung 6.14: UP-Spektren der bei 20 °C und 200 °C hergestellten Proben, vor und nach 

Sputtern. Die relevanten Peaks sind eingezeichnet und repräsentieren O-2p, eine Mischung 

aus Zn-4s und O-2p und Zn-3d. Die zusätzlich beispielhaft eingezeichneten roten Linien 

werden zur Bestimmung des Cutoffs und der Valenzbandkante (VB) genutzt.  
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Alle Peakpositionen sind durch das Sputtern leicht zu niedrigeren Energien verschoben, was 

vermutlich durch die Beseitigung der Verunreinigung der Oberflächen mit Kohlenwasserstof-

fen verursacht wurde. Der Peak b) verschwindet, wenn die Proben gesputtert werden, a) wird 

zu 4,9 eV und c) zu 10,9 eV verschoben. Die Intensität der gestreuten Elektronen wird durch 

das Sputtern infolge eingebrachter Defektstrukturen deutlich erhöht. Der Cutoff bei diesen 

hohen Energien am Ende der Spektren (~ 17 eV) wird zur Bestimmung der Austrittsarbeit Φ 

der Elektronen nach  

 cutoffEeV −=Φ 22,21         Gl. 6.3 

genutzt. Diese Werte sind in Tabelle 6.6 aufgelistet.  

 

Tabelle 6.6: Bestimmte Cutoff-Positionen und Austrittsarbeiten der in Abbildung 6.14 ge-

zeigten Spektren. Alle Messwerte haben eine Genauigkeit von ± 0,1 eV. 

Probe Cutoff-Position / eV Austrittsarbeit / eV 

 scan gesputtert scan gesputtert 

20 °C 16,9 17,2 4,3 4,0 

200 °C 16,7 17,2 4,5 4,0 

 
Es ist zu sehen, dass die Austrittsarbeit der bei 200 °C abgeschiedenen Probe mit 4,5 eV et-

was größer ist als die der bei 20 °C abgeschiedenen Probe. Das bedeutet wiederum, dass das 

Fermi-Niveau der Probe, die bei 200 °C beschichtet wurde, unterhalb dem der bei 20 °C be-

schichteten liegt. Damit werden die vorhergehenden Überlegungen zum Verschieben der 

Bandkante bestätigt. Daneben sinkt die Austrittsarbeit durch das Sputtern. Eine mögliche 

Erklärung dafür liefern Huang et al. [217]: Es wurde beobachtet, dass die Austrittsarbeit bei 

UV-Bestrahlung durch Einbringen von zusätzlichen O-Atomen in die sauerstoffarmen Berei-

che ansteigt. In diesem hier vorliegenden Fall kann das Absinken der Austrittsarbeit damit 

erklärt werden, dass durch das Fehlen von Sauerstoff bei gleichzeitiger UV-Bestrahlung  

O-Atome aus dem ZnO-Gitter entfernt werden. Zusätzlich können die gezeigten Spektren zur 

Bestimmung der Valenzbandkante genutzt werden, indem der Verlauf bei niedrigen Bin-

dungsenergien zur x-Achse extrapoliert wird. Diese sind (3,5 ± 0,1) eV für die bei 20 °C be-

schichtete und (3,6 ± 0,1) eV für die bei 200 °C beschichtete Probe. Bei beiden gesputterten 

Proben verschiebt sich die Valenzbandkante weiter zu (3,4 ± 0,1) eV.  

Darüber hinaus ist bekannt, dass die Bandlückenenergie durch gezielte Dotierung verändert 

werden kann [218 - 221]. Dadurch, dass in den gezeigten Schichten eine Reihe von Verun-

reinigungen enthalten sind, ist nicht auszuschließen, dass die Variation der Bandlücke mit der 
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Substrattemperatur auch durch veränderte Löslichkeiten mit steigender Temperatur begüns-

tigt wird.  

 

Zusätzlich zur Analyse von organischen Bestandteilen (vgl. Abschnitt 6.1) kann die FT-IR 

Spektroskopie auch zur Anregung von Phononen in Festkörpern genutzt werden. Entspre-

chende Transmissionsspektren sind in Abbildung 6.15 gezeigt. Alle Spektren wurden für 

einen direkten Vergleich auf ihre Schichtdicke normiert. Die exakten Peakpositionen wurden 

nach einer Basislinienkorrektur und anschließendem Fit zweier Voigtprofile und deren Ablei-

tungen erhalten. Ein deutlicher Absorptionspeak wird im Bereich von 408 – 413 cm-1 (fit 1) 

für alle Schichten beobachtet. Diesem wird die E1-TO Mode von ZnO [45, 222] zugeordnet. 

Die überlagerte Schulter bei 380 cm-1 (fit 2) wird dagegen der A1-TO Mode von ZnO [45] 

zugeordnet. Dieser Sachverhalt ist beispielhaft im Einschub der Abbildung 6.15 gezeigt. Die 

von diesen gefitteten Funktionen bestimmten Höhen, Flächen und Halbwertsbreiten sind in 

Tabelle 6.7 und Tabelle 6.8 zusammengefasst.  

 

 

Abbildung 6.15: FT-IR Spektren von ZnO-Schichten, die bei Substrattemperaturen von 

20 °C, 100 °C und 200 °C hergestellt wurden. Der Einschub zeigt beispielhaft den Fit zweier 

Voigt-Funktionen an das gemessene Spektrum der bei 200 °C beschichteten Probe.  

 

Tabelle 6.7: Peakposition, -intensität, -fläche und FWHM der in Abbildung 6.15 gezeigten 

gemessenen Absorptionsbanden. 

Probe Position / cm
-1

 Int. ·10
-3

 FWHM / cm
-1

 Fläche ·10
-2

 

20 °C 421,24 ± 0,05 0,332 ± 0,002 115,5 ± 0,1 4,26 ± 0,02 

100 °C 411,88 ± 0,05 0,768 ± 0,002 51,7 ± 0,1 4,29 ± 0,02 

200 °C 408,96 ± 0,05 1,460 ± 0,002 47,5 ± 0,1 7,56 ± 0,02 
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Die Intensität der gesamten Bande verdoppelt sich mit jeder Erhöhung der Substrattempera-

tur. Die Fläche unter der Kurve nimmt ebenfalls kontinuierlich zu, während die Bande insge-

samt schmaler (FWHM) wird. Dies sind starke Anzeichen dafür, dass die Schichten mit stei-

gender Substrattemperatur während der Abscheidung kristalliner werden. Die Position dieser 

Bande verschiebt sich ebenfalls mit steigender Substrattemperatur von (421,24 ± 0,05) cm-1 

bei 20 °C zu (408,96 ± 0,05) cm-1 bei 200 °C, was die genannten Änderungen in der Kristal-

linität bestätigt. Eine Analyse der Einzelfits führt zu den in Tabelle 6.8 gezeigten Werten. Es 

sind dieselben Werte für die beiden gefitteten Voigtprofile gegeben. Der Fakt, dass hier zwei 

Funktionen gefittet werden können zeigt, dass zwei überlagerte Features identifiziert wurden. 

Mit steigender Temperatur werden beide Features zu niedrigen Wellenzahlen verschoben. 

Die Intensität und Fläche steigen für Fit 1 deutlich an, während dies beim zweiten Fit nur 

leicht geschieht. Die Positionen dieser beiden beobachteten Phononen stimmen mit den in 

Abschnitt 2.1.1.4 aufgeführten Werten sehr gut überein. Für die Verschiebung der Phononen 

gibt es mehrere Erklärungsansätze, die hier eine Rolle spielen. Die in Tabelle 6.4 aufgeführ-

ten Änderungen der Gitterkonstanten ziehen eine direkte Verschiebung zu niedrigen Wellen-

zahlen nach sich. Es ist zudem beispielsweise bekannt, dass Dotierungen Cr [223], Mn [224] 

und Cd [222] die Phononen zu niedrigeren Wellenzahlen verschieben. Zheng et al. [225] 

nehmen bei der solvothermalen Synthese von ZnO an, dass mit steigender Temperatur mehr 

Sauerstoff im Zwischengitter eingebaut wird. Dadurch wird die Zn-O Bindung geschwächt 

und die beobachtete IR-Absorption wird zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Dieser 

Erklärungsansatz wird bei den hier vorgestellten ZnO-Schichten durch die in Abschnitt 6.1.2 

gezeigten XPS-Messungen bestätigt. Beide Ansätze sind bei den hier gezeigten Schichten 

nach den GD-OES und XPS-Messungen sehr gut anwendbar.  

 

Tabelle 6.8: Peakposition, -intensität, -fläche und FWHM der in Abbildung 6.15 gezeigten 

einzeln gefitteten Voigtfunktionen. Die Genauigkeiten der Messwerte entsprechen denen aus 

Tabelle 6.7. 

 Fit 1 / E1-TO Fit 2 / A1-TO 

Probe Position 

/ cm
-1

 

Int ·10
-3

 FWHM 

/ cm
-1

 

Fläche 

·10
-2

 

Position 

/ cm
-1

 

Int ·10
-3

 FWHM 

/ cm
-1

 

Fläche 

·10
-2

 

20 °C 413,89 0,242 69,3 1,78 476,95 0,174 122,0 2,47 

100 °C 413,37 0,698 36,7 2,73 384,21 0,343 29,4 1,56 

200 °C 409,66 1,243 36,7 6,16 381,64 0,458 25,3 1,41 
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Die Kristallinität der ZnO-Schichten kann auch nachträglich durch Tempern erhöht werden. 

In Abbildung 6.16 sind zwei der bereits bekannten Spektren gezeigt. Zusätzlich eingezeich-

net ist ein Spektrum der bei 20 °C hergestellten und anschließend bei 300 °C für 30 min unter 

Luft getemperten Probe. Wie deutlich zu sehen ist, nimmt die Intensität drastisch zu und auch 

die Halbwertsbreite nimmt ab, so dass die Bande viel schmaler wird. Sie nähert sich ihrem 

Verlauf der Probe an, die bei 100 °C beschichtet wurde. Ein Tempern der bei höheren Tem-

peraturen hergestellten Proben zeigt dabei keinen dramatischen Intensitätsanstieg, der  

Verlauf bleibt insgesamt erhalten. Dieses Verhalten lässt den Schluss zu, dass durch das 

Tempern in den Schichten enthaltene Verunreinigungen (NO3
-, OH) entfernt werden können 

und das Kristallgitter damit dem idealen Zustand geordneter Strukturen näher kommt. Da-

durch, dass sich die Peakpositionen beim Tempern kaum ändern, kann davon ausgegangen 

werden, dass der Beitrag der „Dotierungen“ an der Position der Phononen hier größer ist als 

eine Verschiebung durch Rückgang der O2- Konzentration im Kristallgitter. 

 

 

Abbildung 6.16: Auswahl an FT-

IR Spektren der in  

Abbildung 6.15 gezeigten ZnO-

Schichten. Eine bei 20 °C 

hergestellte und anschließend bei 

300 °C füür 30 min getemperte 

Probe ist zusätzlich 

eingezeichnet.  

 

 

6.4 Elektrische Eigenschaften 

Hauptsächlich werden ZnO-Schichten als transparente Elektroden verwendet, wobei eine 

wesentliche Eigenschaft von ZnO genutzt wird – die elektrische Leitfähigkeit. Es war also zu 

prüfen, ob die mittels CCVD hergestellten Schichten auch diese essentielle Eigenschaft auf-

weisen. Die Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes und der Schichtdicke von der Sub-

strattemperatur ist in Abbildung 6.17 a) dargestellt. Zusätzlich gezeigt ist die Abhängigkeit 

vom Brenner-Substrat-Abstand. Bei konstanter Durchlaufzahl wurden die verschiedenen 

Schichtdicken nur durch Variation der Substrattemperatur erzielt. Es ist deutlich zu sehen, 

dass der spezifische Widerstand für beide Brenner-Substrat-Abstände sowohl von der Sub-
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strattemperatur, als auch von der Schichtdicke abhängt. Fay et al. zeigen in ihrer Arbeit [73] 

eine ähnliche Abhängigkeit für low pressure CVD ZnO-Schichten. In einem Temperaturbe-

reich zwischen 100 °C und 200 °C korrelieren Fay et al. den niedrigsten spezifischen Wider-

stand von 10-2 Ωcm für eine Substrattemperatur von 150 °C mit einer Änderung der Schicht-

morphologie von )0002(  nach )0211( . 

Zur Veranschaulichung der Streuung der einzelnen Messwerte sind in Abbildung 6.18 die 

Messwerte für die 12 einzelnen Messstellen auf jedem Substrat für die bei BSA = 4 mm be-

schichtete Probe gezeigt. Diese Messwerte sind die Berechnungsgrundlage der in  

Abbildung 6.17 gezeigten Diagramme.  

 

 

Abbildung 6.17: a) Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes (blau) und der Schichtdicke 

(schwarz) von der Substrattemperatur bei niedrigem (■) und hohem (○) Brenner-Substrat-

Abstand für eine konstante Durchlaufzahl von DL = 100. b) Abhängigkeit der Schichtdicke 

und des spezifischen Widerstandes von den Brennerdurchläufen für eine Probe „4 mm, 

100 °C“.  
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Für die jeweiligen Substrattemperaturen liegen die einzelnen Messwerte in einem weiten 

Bereich, können aber dennoch klar den einzelnen Temperaturen zugeordnet werden. Die 

niedrigsten spezifischen Widerstände werden bei einer Substrattemperatur von 100 °C und 

einem Brenner-Substrat-Abstand von 4 mm mit 2,1 ·  10-1 Ωcm beobachtet und die größten 

Werte liegen meist im Randbereich der Substrate (Messstelle 1 und 12). Da an diesen Mess-

stellen die Schichtdicke nicht immer am kleinsten ist, müssen externe Effekte, die im Rand-

bereich der Flamme wirken, in die Überlegungen einbezogen werden. So ist es denkbar, dass 

die Reaktionsumgebung verändert wird und der Precursor durch niedrigere Flammentempe-

raturen nicht vollständig umgesetzt werden kann.  

 

 

Abbildung 6.18: Streuung der Messwerte des spezifischen Widerstandes (a) und der 

Schichtdicke (b) für die einzelnen Messstellen (1 – 12) für einen Brenner-Substrat-Abstand 

von 4 mm. Die Linien sind zur Verdeutlichung des Verlaufs für jede Messstelle eingezeich-

net.  
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Der Verlauf der Schichtdicke mit fortlaufendem Beschichtungsprozess ist für diese Probe in 

Abbildung 6.17 b) deutlich zu sehen. Mit steigender Anzahl an Brennerdurchläufen wachsen 

die Schichten und die Schichtdicke nimmt deutlich zu. Für die ansteigenden Substrattempera-

turen von 20 - 200 °C betragen die Abscheideraten 1,3 nm/DL, 1,7 nm/DL und 0,8 nm/DL. 

Der spezifische Widerstand sollte als Schichteigenschaft unabhängig von der Schichtdicke 

sein. Mit laufendem Prozess und damit steigender Schichtdicke nimmt der spezifische Wi-

derstand bei den CCVD-Schichten ab. Ein ähnliches Verhalten für leitfähige Oxide wurde 

von van Deelen et al. bei APCVD [226] und Volintiru et al. bei plasmagestützter MOCVD 

[227] beobachtet. 

Diese Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes lässt auf unterschiedliche Morphologien 

verschieden dicker ZnO-Schichten schließen. Es ist denkbar, dass mit laufendem Beschich-

tungsprozess Täler mit Partikeln aufgefüllt werden und somit dickere Schichten einen höhe-

ren Anteil an kompaktem Schichtmaterial aufweisen. Neben Volintiru et al. zeigen Fortuna-

to et al. [180] dieselbe Abhängigkeit, wobei übereinstimmend ab einer Schichtdicke von etwa 

400 nm ein konstanter spezifischer Widerstand beobachtet wird. Daraus lässt sich schließen, 

dass bis zu dieser Dicke die Schichteigenschaften stark von der Oberfläche (zweidimensiona-

les Verhalten) abhängen und ab dieser Dicke die Volumeneigenschaften (dreidimensionales 

Verhalten) dominieren. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass eine fehlerhafte Git-

teranpassung an das Substrat durch Verspannungen einen ähnlichen Effekt liefert. Bei höhe-

ren Substrattemperaturen werden geringere Schichtdicken erzielt und der spezifische Wider-

stand steigt stark an. Ein ähnliches Verhalten wird für einen großen Brenner-Substrat-

Abstand beobachtet. Die niedrigsten spezifischen Widerstände werden ebenfalls für Schich-

ten erzielt, die bei einer Substrattemperatur von 100 °C, gefolgt von 20 °C, hergestellt wur-

den. Jedoch liegen diese Werte noch oberhalb derer des niedrigen Brenner-Substrat-

Abstandes. Das zeigt, dass neben der Substrattemperatur, der Brenner-Substrat-Abstand und 

damit auch indirekt die Größe agglomerierter Partikel infolge der gegebenen Reaktionszeit in 

der Flamme einen entscheidenden Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der ZnO-

Schichten haben.  

In Übereinstimmung mit den strukturellen Untersuchungen werden für eine Substrattempe-

ratur von 100 °C die leitfähigsten Schichten mit einem spezifischen Widerstand im Bereich 

von 2,1 – 6,3 ·  10-1 Ωcm (Randbereich ausgeschlossen) erzielt. Höhere Substrattemperaturen 

resultieren in einer geringeren Abscheiderate und der spezifische Widerstand steigt aufgrund 

der niedrigen Schichtdicken rapide an. Diese Abhängigkeit der Schichtdicke von der Sub-

strattemperatur erinnert an Atomlagenabscheidung (engl.: atomic layer deposition, ALD), bei 

der ein sogenanntes ALD-Fenster zur Abscheidung existiert, wobei bei hohen  
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Substrattemperaturen die Schichtdicke aufgrund von zunehmenden Desorptionsprozessen 

abnimmt [129, 228].  

Mit ZnO-Schichten, die andere Arbeitsgruppen über AACVD herstellen [20], sind diese 

spezifischen Widerstände vergleichbar. Der Hauptunterschied solcher Systeme zu dem in 

dieser Arbeit genutzten aerosolgestützen CCVD-Verfahren ist ein statischer Aufbau, bei dem 

ein Substrat unter einer Flamme für eine bestimmte Zeit behandelt wird. Wesentlich niedrige-

re spezifische Widerstände im Bereich von 10-3 – 10-4 Ωcm werden durch den Einsatz von 

organischen Precursoren (DEZ) in geschlossenen Reaktoren [22, 227] erreicht. Mittels Sol-

Gel-Technologie, als ein weiteres an Atmosphärendruck arbeitendes Verfahren, hergestellte 

ZnO-Schichten sind zum Teil wesentlich hochohmiger und zeigen spezifische Widerstände 

im Bereich von 10-2 – 102 Ωcm [23, 228] bis hin zu 108 Ωcm [21]. 

 

Ein sich anschließender Temperschritt, der mit dem Ziel der Erhöhung der Kristallinität und 

damit auch der Leitfähigkeit der ZnO-Schichten durchgeführt wurde, führte indes zu einem 

drastischen Anstieg des Schichtwiderstandes und damit bei konstanter Schichtdicke auch zu 

einem höheren spezifischen Widerstand. Dabei ist es egal, ob die Proben an Luft oder unter 

einer Argon-Schutzatmosphäre getempert werden. Beispielsweise steigt der Schichtwider-

stand von 200 kΩ auf 8,2 MΩ bei einer Temperaturbehandlung von 300 °C (10 min) an. Das-

selbe Verhalten wird beobachtet, wenn die Proben über einen längeren Zeitraum von Wochen 

lediglich an Luft gelagert werden. Dieser Effekt ist schon lange bekannt [213, 229] und wird 

der Verringerung der Ladungsträgerkonzentration und der Anzahl an Sauerstoffleerstellen 

zugeschrieben.  

Zur Verifizierung dieses beobachteten elektrischen Verhaltens wurden von der ungetemper-

ten und der getemperten Probe XPS Spektren aufgenommen, von denen die O1s Linien in 

Abbildung 6.19 gezeigt sind. Durch die Verbreiterung der Schulter konnte der Fit mit zwei 

Spezies nicht befriedigend durchgeführt werden und wurde daher auf drei Sauerstoffspe-

zies [199, 200] erweitert. Die einzelnen Elemente können anhand ihres Zustandes, also der 

niedrigen, mittleren und hohen Bindungsenergie, entsprechend O2- Ionen des 

ZnO (530,15 eV), O2- Ionen in sauerstoffarmen Bereichen (531,50 eV) und oberflächenna-

hem adsorbiertem OH (532,17 eV) zugeordnet werden.  

Das Spektrum wird durch die Temperaturbehandlung zu größeren Bindungsenergien ver-

schoben. Die Gesamtintensität nimmt bei gleichzeitiger Verbreiterung der Schulter ab. Die 

dazugehörigen genauen Positionen und Elementkonzentrationen der einzelnen Spezies sind 

in Tabelle 6.9 aufgelistet. 
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Abbildung 6.19: O1s Detailspektren 

einer bei 20 °C hergestellten und 

anschließend bei 300 °C (20 min) 

getemperten Probe.  

 

 

 

 

 

 

Tabelle 6.9: Bindungsenergien und Konzentrationen der C1s, O1s, Zn2p3/2 und N1s Linien 

der in Abbildung 6.19 gezeigten Probe. Die Bindungsenergien haben eine Genauigkeit von 

± 0,1 eV und die Konzentrationen von ± 0,3 %. 

Bindungsenergie / eV Konzentration / % Linie Zustand 

20 °C getempert 20 °C getempert 

C1s CI 285,0 285,0 12,9 14,0 

 CII 286,5 286,7 2,4 2,4 

 CIII 289,0 289,0 1,8 2,9 

O1s OI 530,3 530,4 26,2 24,6 

 OII 531,7 531,7 8,6 8,4 

 OIII 532,7 532,7 4,5 5,9 

Zn2p3/2 Zn 1021,5 1021,7 42,5 40,7 

N1s N 399,6 399,3 0,4 0,4 

 

Die einzelnen Bindungsenergien der verschiedenen Zustände verschieben sich im Vergleich 

zur ungetemperten Probe (Tabelle 6.1) kaum und stimmen im Rahmen des Messfehlers mit-

einander überein. Deutliche Änderungen zeigen sich dagegen bei der Fläche unter den gefit-

teten Funktionen und damit auch bei den berechneten Konzentrationen. Demnach werden der 

Kohlenstoffanteil und der Sauerstoffanteil insgesamt deutlich erhöht. Die O2- Ionen in sauer-

stoffarmen Bereichen (OII) bleiben konstant, während sich der Anteil von O2- Ionen im ZnO-

Gitter (OI) verringert und der Anteil von adsorbiertem Sauerstoff (OIII) erhöht. Die beobach-

tete Erhöhung des Schichtwiderstandes kann also direkt im Zusammenhang mit der Verringe-

rung der Konzentration an O2- Ionen im ZnO-Gitter (OI) gesehen werden. Gleichzeitig sorgt 
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ein erhöhter Anteil an adsorbiertem Sauerstoff (OIII) für ein stark erhöhtes Einfangen von 

Ladungsträgern [229], wodurch deren Konzentration sinkt und der Schichtwiderstand stark 

steigt.  

 

6.5 Schichtwachstum 

Von besonderem Interesse ist das Aufwachsverhalten der ZnO-Schichten, insbesondere für 

die Stabilität des Schichtsystems und deren Morphologie. Es sollte aufgedeckt werden, in-

wieweit sich in Abhängigkeit von der Substrattemperatur eine geschlossene Schicht oder 

einzelne Cluster auf der Oberfläche bilden. Dazu wurden auf Silicium-Waferstückchen bei 

verschiedenen Temperaturen und nur einem Brennerdurchlauf Partikel abgeschieden. Die 

Geschwindigkeit musste bei den bei 20 °C und 100 °C abgeschiedenen Partikeln von den 

üblichen 40 mm/s auf 100 mm/s erhöht werden, um separierte Partikel analysieren zu kön-

nen. Die Größe und Form dieser ersten Cluster wurde mittels AFM vermessen. Die über ei-

nen Bereich von 1x1 µm2 gemessenen 2D-Bilder sind in Abbildung 6.20 gezeigt.  

 

 

Abbildung 6.20: AFM-Aufnahmen zur Messung der abgeschiedenen Partikelgrößen. Die 

Oberflächenbelegung bei Substrattemperaturen von 20 °C (a), 100 °C (b) und 200 °C (c) 

werden im oberen Teil gezeigt. Im unteren Teil sind die markierten Ausschnitte separat ver-

größert dargestellt und die einzelnen Messungen von Linienprofilen (Abbildung 6.21) sicht-

bar. Der maximale Messbereich (Δz) beträgt bei den Vergrößerungen 10 nm (a), 20 nm (b, 

c). 
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Bei allen Substrattemperaturen werden ähnliche Morphologien beobachtet. Neben größeren 

Partikeln und ersten Clustern mit Durchmessern von etwa 200 nm sind viele kleine Partikel 

sichtbar. Diese sind vergrößert im unteren Teil der Abbildung 6.20 dargestellt und wurden 

zusätzlich mit 4 – 6 Linienprofilen, die 1 – 4 Partikel einschließen, vermessen. Anhand dieser 

Scans wurden die Höhe und Breite der einzelnen Partikel qualifiziert, nachdem alle Profile 

einer Basislinienkorrektur und einem Gaußfit zur Formanpassung unterzogen wurden. Ein 

solches gemessenes Profil ist in Abbildung 6.21 exemplarisch dargestellt. Zwischen den ein-

zelnen Partikeln ist deutlich das glatte Substrat zu sehen. Der Bedeckungsgrad und damit 

auch die Rauheit der Schichten sind in diesem Wachstumsschritt nur abhängig von der Grö-

ßenverteilung der am Substrat ankommenden Partikel, wobei für die Rauheit natürlich auch 

die Struktur des Substrates eine große Rolle spielt. Die Größenbestimmung liefert für die bei 

20 °C, 100 °C und 200 °C hergestellten Schichten eine mittlere Partikelbreite von 

(27 ± 7) nm, (32 ± 9) nm bzw. (31 ± 6) nm. Die mittlere Partikelhöhe beträgt dagegen nur 

(3,6 ± 0,7) nm, (3,2 ± 1,2) nm bzw. (1,6 ± 0,4) nm. Damit kann das Aspektverhältnis (Brei-

te / Höhe) der Partikel mit 1:8, 1:10 und 1:19 für die einzelnen Substrattemperaturen be-

stimmt werden und zeigt deren deutliche Verformung. Dieser Umstand weist darauf hin, dass 

die Oberflächenenergie der Keime möglicherweise anisotrop ist und damit keine Kugeln ge-

bildet werden [230]. Als Ursache wird die Adsorption auf der Substratoberfläche diskutiert 

[143]. 

 

 

Abbildung 6.21: Beispielhafte 

Darstellung der Partikelgrößen- 

bestimmung an einem gemessenen 

AFM-Profil der 200 °C Probe.  

 

 

 

 

 

Diese Durchmesser der ersten adsorbierten Partikel sind mit der Größenordnung der im SEM 

beobachteten Säulenbreiten gut vergleichbar; beide liegen um 30 nm. Ein Vergleich mit den 

mittels XRD und STEM bestimmten Kristallitgrößen zeigt tendenziell, dass bei einer Sub-

strattemperatur von 100 °C die größten Kristallite gebildet werden. Mit dem Wissen, dass die 

adsorbierten Partikel der späteren Säulenbreite entsprechen, aber dagegen nur etwa 3 nm 
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hoch sind, kann von einem gerichteten Wachstum in c-Achsen-Richtung ausgegangen wer-

den. Die weiteren in der Flamme gebildeten Partikel lagern sich gezielt an vorhandene Parti-

kel an und bilden so die später zu beobachtende Säulenstruktur der ZnO-Schichten. Wie das 

Schichtwachstum im Detail abläuft soll im Folgenden geklärt werden. 

 

6.5.1 Verfolgen des Schichtwachstums bei einer Substrattemperatur von 20 °C 

6.5.1.1 Schichtmorphologie 

Zum Verfolgen des Schichtwachstums mit laufendem Prozess bei einer Substrattemperatur 

von 20 °C wurden Glas-, Saphir- und Silicium-Substrate in einer Reihe auf dem Probentisch 

platziert, so dass jedes Substrat einer Sorte von demselben Flammenbereich beschichtet wird. 

Nach einer bestimmten Anzahl an Flammendurchläufen wurde jeweils ein Substrat entfernt. 

Die daraus entstandene Abhängigkeit der Schichtdicke kann für die einzelnen Substrate der 

Abbildung 6.22 entnommen werden.  

 

    

Abbildung 6.22: a) Abhängigkeit der Schichtdicke von der Anzahl an Flammendurchläufen. 

b) Abhängigkeit der quadratischen Rauheit Rq von der Schichtdicke.  

 

Das Schichtwachstum ist mit laufendem Prozess linear, unterscheidet sich aber zwischen den 

Substraten. So ist die Abscheiderate mit 2 nm/DL auf Silicium fast doppelt so hoch wie auf 

Glas. Im Teil b) ist die Abhängigkeit der quadratischen Rauheit Rq von der Schichtdicke d 

dargestellt. An dieser Stelle ist anzumerken, dass die Bezeichnung RIndex für Linienmessun-

gen üblich ist und für Flächenmessungen, wie hier geschehen, mittels AFM, als Bezeichnung 

SIndex erfolgen sollte. Da Rq besser bekannt und auch in der Literatur für AFM-Messungen 

verbreitet genutzt wird, wurde diese Bezeichnung hier auch gewählt. Die Rauheit nimmt mit 

steigender Schichtdicke zu und kann nach β
dRq ∝  mit 4,0

32
=OAlβ , 3,0

2
=SiOβ  und 
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5,0=Siβ  beschrieben werden. Damit wird das Schichtwachstum für alle Substrate der Klasse 

der „zufälligen Abscheidung“, also dem statistischen Schichtwachstum, zugeordnet [153, 

231]. Die Partikel lagern sich also statistisch über die Fläche verteilt an. Unter Berücksichti-

gung des Anfangsstadiums des Wachstums ist es von entscheidender Bedeutung, ob tenden-

ziell einzelne Partikel (niedriger BSA) oder eher agglomerierte (großer BSA) Partikel zum 

Schichtwachstum beitragen. So ist davon auszugehen, dass bei einem großen BSA generell 

höhere Rauheitswerte erzielt werden, da die Anlagerung an bereits vorhandene Partikel mit 

laufender Beschichtungszeit immer wahrscheinlicher wird. 

Sowohl der Mittenrauwert Ra als auch der quadratische Mittenrauwert Rq können nicht zwi-

schen Tälern und Spitzen unterscheiden. Sie liefern auch keine Aussagen zur Profilform, da 

eine Mittelwertbildung erfolgt. Um genauere Aussagen zur Materialverteilung des Profils zu 

erhalten wird die Materialanteilkurve (engl.: Abbott-Kurve) verwendet. Anhand dieser Kurve 

kann die Spitzen- und Tälerverteilung direkt abgelesen werden und damit der Anteil von 

Spitzen, Tälern und der „Kern“ des Profils charakterisiert werden. Dazu wurden die Parame-

ter Rpk (reduzierter Spitzenanteil), Rk (Kernrautiefe) und Rvk (reduzierte Riefentiefe) direkt 

aus den Materialanteilkurven berechnet. Profile mit niedrigen Rpk-Werten und großen  

Rvk-Werten charakterisieren beispielsweise plateauartige Oberflächen mit tiefen Riefen. Die 

Abhängigkeit dieser Profilparameter von der Schichtdicke ist in Abbildung 6.23 gezeigt. Der 

grundsätzliche Verlauf dieser Größen ist mit dem des quadratischen Rauwertes identisch. Mit 

laufendem Prozess nimmt der Anteil von Spitzen (Rpk), Tälern (Rvk) und auch Kernmateri-

al (Rk) kontinuierlich zu und zeigt damit, dass die Rauheit der Schicht insgesamt zunimmt, da 

der Bereich zwischen Profilspitze und –tal größer wird.  

 

   

Abbildung 6.23: Abhängigkeit der aus AFM-Messungen bestimmten Profilkenngrößen Rpk, 

Rk und Rvk von der Schichtdicke. 

 
Auf Saphir entstehen Schichten mit den größten Spitzen, wogegen auf Glas und Silicium 

tendenziell glattere Schichten mit ausgeprägteren Plateaus wachsen. Für Silicium sinkt dieser 

Spitzenanteil sogar für dickere Schichten und zeigt damit, wie die Täler aufgefüllt werden. In 
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Übereinstimmung dazu nimmt auch Rvk für dickere Schichten auf Silicium ab. In einem 

Schichtdickenbereich bis etwa 100 nm unterscheidet sich dieser Bereich kaum unter den ge-

gebenen Substraten. Der Kernbereich der Schichten ist für alle Substrate nahezu identisch. 

Insgesamt zeigen diese Diagramme, dass das Schichtwachstum auf Glas und Silicium bis 

etwa 60 nm nahezu identisch abläuft. Ab diesem Zeitpunkt sinkt die Abscheiderate für Glas 

und auch die Schichtrauheit nimmt ab. Eine Erklärung hierfür könnte sein, dass Glas als 

schlechter Wärmeleiter die kurzzeitig hohen Flammentemperaturen länger speichert und die 

Anbindung neuer Partikel aus der Gasphase an Schichtmaterial schlechter verläuft als auf 

dem unbeschichteten Substrat. Für Saphir und Silicium werden Schichten mit den größten 

Schichtdicken und einer linearen Zunahme über die Beschichtungszeit beobachtet. Eine im 

Vergleich zu Glas bessere Wärmeleitung könnte auch hierfür die Ursache sein. Die Zunahme 

der Rauheit stagniert für Silicium ab etwa 120 nm, was mit einer Verringerung des Spitzen-

anteils (Rpk) verbunden werden kann. Auf Saphir werden Schichten mit den größten Rau-

heitswerten erreicht, obwohl die Abscheiderate moderat ist. Über den gesamten Beschich-

tungszeitraum nimmt die Rauheit kontinuierlich zu. Insgesamt liefert das beobachtete Verhal-

ten einen Hinweis darauf, dass das Substrat einen großen Anteil am Schichtwachstum und 

insbesondere an der Schichtmorphologie hat. Im Gegensatz zu den amorphen Oberflächen-

strukturen auf Glas und Silicium (vlg. Abbildung 6.10) ist das Kristallgitter von Saphir auf 

ZnO angepasst und ermöglicht epitaktisches Wachstum. Die Entwicklung des Schichtwachs-

tums und der gezeigten Rauheitswerte deuten darauf hin, dass auf Saphir, zumindest zu ei-

nem gewissen Teil, epitaktisches Wachstum von ZnO-Schichten, trotz des CCVD-Prozesses 

mit im Vergleich zu ALD sehr großen Partikeln, möglich scheint. Dies wird durch die XRD-

Untersuchungen auf Saphir gestützt, bei denen zumindest höhere Peakintensitäten beobachtet 

wurden.  

Diese Überlegungen werden zusätzlich von den in Abbildung 6.24 gezeigten, auf die jewei-

lige Schichtdicke normierten, Histogrammen dieser AFM-Messungen gestützt. Diese Höhen-

verteilungsfunktionen kennzeichnen die Wahrscheinlichkeit, dass ein Messpunkt x eine be-

stimmte Höhe hat. Diese Verteilung kann in jedem Stadium und für jedes Substrat mit der für 

Wachstumsprozesse typischen logarithmischen Normalverteilung beschrieben werden.  

Im Anfangsstadium werden enge Verteilungen beobachtet. Es sind viele, zum Teil einzel-

ne, Partikel annähernd gleicher Größe vorhanden. Die Verteilungen werden mit zunehmender 

Beschichtungsdauer breiter und flacher. Die Höhenverteilung innerhalb der Schichten wird 

also größer, was einer Zunahme der Rauheit entspricht. Bis zu einer Schichtdicke von etwa 

60 nm sind die Histogramme von Glas und Silicium vergleichbar. Bei größeren  
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Schichtdicken wird die Höhenverteilung von Silicium zunehmend flacher und ist im Endsta-

dium mit der von Saphir gut vergleichbar.  

 

     

Abbildung 6.24: Auf die jeweilige Schichtdicke normierte Histogramme der AFM-

Messungen für Schichten verschiedener Schichtdicken auf den Substraten Saphir (a), 

Glas (b) und Silicium (c). Die Legende gibt die Probennummer als Durchlaufzahl wieder. 

 

Zur weiteren Qualifizierung des Schichtwachstums wurden die gezeigten Schichten mittels 

Ellipsometrie untersucht und durch entsprechende Modellbildung [174, 175] versucht, Unter-

schiede beim Wachstum herauszustellen. Die Abhängigkeit der ellipsometrisch bestimmten 

Schichtdicke von der Beschichtungszeit (und damit der Durchlaufzahl) ist vergleichbar mit 

den taktil bestimmten Schichtdicken und zeigt damit die hohe Güte des gewählten Fitmo-

dells. Es ist zudem möglich, anhand des gewählten Modells zwischen kompaktem Schichtan-

teil und Rauheit zu unterscheiden. Dieser Verlauf ist in Abbildung 6.25 gezeigt. Das El-

lipsometriemodell sagt hierbei voraus, dass sich ab etwa dem 44. Flammendurchlauf eine 

durchgehende Schicht bei den Substraten Glas und Silicium bildet. Bei Saphir geschieht dies 

schon viel eher, etwa ab dem 10. Flammendurchlauf. Dieser Umstand ist erneut ein klarer 

Hinweis auf den Einfluss des Substrates und zeigt für Saphir, dass für adsorbierte Partikel 

epitaktisches Verhalten möglich ist.  

 

     

Abbildung 6.25: Mittels Ellipsometrie bestimmte Gesamtschichtdicke, unterteilt in kompak-

ten Anteil und Rauheit, für die ZnO-Schichten verschiedener Wachstumsstadien der Substra-

te Saphir (a), Glas (b) und Silicium (c). 
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Zusätzlich durchgeführte elektrische Messungen an diesen Proben auf Glas sind in 

Abbildung 6.26 dargestellt. Das Einsetzen eines elektrischen Stromflusses ab etwa dem 44. 

Flammendurchlauf ist deutlich zu sehen. Im Zusammenhang mit den Ergebnissen der El-

lipsometrie zeigt dies, dass ab dem 44. Flammendurchlauf eine kompakte Schicht gebildet 

wird und vorher lediglich einzelne Inseln perkoliert sind. Ist erst einmal eine kompakte und 

leitfähige Schicht gebildet, kann der spezifische Widerstand bis zur dicksten Schicht noch 

einmal um den Faktor drei verringert werden. Mit diesen Messungen wird das Ellipso-

metriemodell erneut bestätigt.  

 

 

Abbildung 6.26: Anhand der 

ellipsometrisch bestimmten 

Schichtdicke berechneter spezifi-

scher Widerstand für die Messreihe 

auf Glas.  

 

 

 

 

6.5.1.2 Optische Eigenschaften 

Die optischen Eigenschaften ändern sich ebenfalls durch das Wachstum der Schichten. Die 

Transmission bei 550 nm nimmt für Schichten bis zum 14. Flammendurchlauf im Vergleich 

zum unbeschichteten Glas leicht auf 90,7% ab und entspricht damit weitestgehend der unbe-

schichteten Referenz. Ab dem 14. Durchlauf nimmt die Transmission sukzessive bis zum 

Ende der Messreihe auf 81,8% ab und zeigt damit durch steigende Absorption ein Ansteigen 

der Schichtdicke. Es traten über diesen Messbereich keine Interferenzeffekte auf.  

Verfolgt man das Schichtwachstum im FT-IR, können neben den auftretenden Phononen 

auch die möglichen Verunreinigungen durch nicht zersetzte Precursorreste aufgedeckt wer-

den. Abbildung 6.27 zeigt die entsprechenden Spektren im MIR und FIR. Es ist deutlich zu 

sehen, dass schon nach den ersten Durchläufen die typischen NO3
- und O-H Banden auftre-

ten. Diese stammen zum Teil vom Precursor und von der Verbrennung. Die Positionen und 

Intensitäten dieser markanten Banden ändern sich kaum. Damit ist auch die Konzentration in 

jedem Wachstumsstadium identisch. Das lässt im Zusammenhang mit den XPS- und  

GD-OES-Analysen aus Abschnitt 6.1.2 den Schluss zu, dass der Hauptanteil an OH- und 



6 Strukturanalyse 

89 

NO3
- Ionen nur im Bereich der Grenzfläche zum Substrat auftritt und im weiteren Wachs-

tumsverlauf in den obersten Lagen typischerweise nur sehr geringe Konzentrationen einge-

baut werden.  

 

 

 

Abbildung 6.27: FT-IR im MIR (a) und FIR (b) zur Bestimmung möglicher Verunreinigun-

gen in den Schichten und der ZnO-Moden. Die Legende gibt die Probennummer als Durch-

laufzahl wieder.  

 

In einem Wellenzahlbereich zwischen 300 cm-1 und 600 cm-1 treten jeweils die typischen  

E1-TO (fit 1: 408 – 412 cm-1) und A1-TO (fit 2: 377 – 380 cm-1) Moden von ZnO auf. Die 

Intensitäten erhöhen und Positionen verändern sich mit fortlaufendem Prozess. Da ein Fit mit 

zwei Voigt-Funktionen eine unzureichende Anpassung im hohen Wellenzahlenbereich nach 

sich zog, wurde das Modell hier um ein drittes Voigt-Profil ergänzt. Der Verlauf der Peakpo-

sitionen der Einzelfits ist in Abbildung 6.28 dargestellt.  
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Abbildung 6.28: Verlauf der Peakpositionen der Einzelfits (a) und der Peakflächen (b) in 

Abhängigkeit von der Schichtdicke für die in Abbildung 6.27 (b) gezeigten Spektren.  

 

In Übereinstimmung mit der optischen Transmission kann im FIR ab dem 20. Flammen-

durchlauf die erste Absorptionsbande beobachtet werden. Diese entspricht der E1-TO Mode. 

Ab einer Schichtdicke von etwa 60 nm wird eine zusätzliche Komponente bei 480 cm-1 beo-

bachtet, die Zn-OH [232] zugeordnet werden kann. Mit fortlaufender Beschichtungszeit wird 

die E1-TO Mode hin zu größeren Wellenzahlen verschoben, um sich bei 417 cm-1 einzupen-

deln. Bei großen Schichtdicken wird zusätzlich die A1-TO Mode bei 380 cm-1 beobachtet. Es 

ist bekannt, dass die Phononen mit sinkender Kristallitgröße zu kleineren Wellenzahlen ver-

schoben werden [233]. Die Ursache dafür wird in der Ausweitung des Kristallgitters durch 

Verkleinerung der Partikelgröße gesehen. Zusätzlich steigt die Intensität der Bande mit stei-

gender Kristallitgröße [234]. Unterhalb von etwa 20 Flammendurchläufen konnten diese cha-

rakteristischen Banden nicht nachgewiesen werden. Versuche mit Nanopartikeln unterschied-

licher Größe [222] zeigen dasselbe Ergebnis für eine Partikelgröße kleiner als 10 nm. Erklärt 

wird diese Beobachtung durch die Absorption von Oberflächenzuständen bei diesen kleinen 
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Partikelgrößen. Die Verschiebung zu größeren Wellenzahlen kann anhand eines einfachen 

Oszillatormodells [235, 222] abgeschätzt werden. Die Position (Wellenzahl ν ) der E1-TO 

Bande kann nach  
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wobei r – Bindungslänge und M – die Atommassen von Sauerstoff (O) und Zink (Zn) sind, 

bestimmt werden. Mit den in [222, 45] gegebenen Werten wird die Bande bei 450 cm-1 er-

wartet. Dass die Position abweicht, ist dem Modell und der Abschätzung der Kraftkonstanten 

geschuldet. Genauere Berechnungen unter Benutzung eines Kraftfeldes und der Berücksich-

tigung elektrostatischer Kräfte [236], infolge der Polarisation des Ionenkristalls durch die 

Auslenkung bei Schwingungen, sagen die Positionen der E1 und A1 Phononen exakter vorher. 

Dennoch können anhand des einfachen Modells (Gl. 6.4) Parameterstudien durchgeführt 

werden. So ist eine Verringerung der Bindungslänge direkt an eine Vergrößerung der Wel-

lenzahl geknüpft und der Zusammenhang zur Partikelgröße wird damit bestätigt. Werden 

Dotieratome in das Kristallgitter eingebracht, ändert sich neben der Kraftkonstante auch die 

effektive Masse [222] in Abhängigkeit von der Dotierkonzentration nach 
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mit dem Anteil x und der Atommasse MSub der Dotanden. Die Peaks werden sowohl mit sin-

kender Atommasse als auch mit steigender Konzentration der Dotanden zu größeren Wellen-

zahlen verschoben. Dass die E1-TO Mode bei 417 cm-1 liegt, kann gerade im Zusammenhang 

mit den GD-OES Untersuchungen an den eingebrachten Verunreinigungen festgemacht wer-

den.  

 

Des Weiteren werden in der Literatur die folgenden Effekte diskutiert. Da im hohen Wellen-

zahlenbereich für alle Schichten Anteile von Wasser und Nitrat, höchstwahrscheinlich an den 

Partikeloberflächen, nachgewiesen werden, können diese Adsorbate die tetraedische Koordi-

nation ändern. Da dieser Nachweis auch mittels TEM nur sehr schwer möglich ist und der 
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Anteil dieser Adsorbate für alle Schichten in derselben Größenordnung liegt  

(Abbildung 6.27 a), kann auch dieser Einfluss auf die Verschiebung der Phononen keine sig-

nifikante Bedeutung haben. Verges et al. [237] haben die Verschiebung von Phononen durch 

unterschiedliche Partikelformen untersucht. Da für alle Proben dasselbe Verfahren zum Ein-

satz kam, kann dieser Einfluss ausgeschlossen werden. Weiterhin wurde beobachtet [225], 

dass die Verschiebung zu niedrigen Wellenzahlen mit einem erhöhten Sauerstoffeinbau im 

Zwischengitter korreliert. Sinkt der Anteil an diesen Sauerstoffdefekten, wurde zusätzlich 

eine Aufspaltung in A1 und E1 Phononen beobachtet. Anhand der Peakflächen  

(Abbildung 6.28 b) kann der Anteil der einzelnen Spezies am Gesamtsignal verfolgt werden, 

wobei die Streuung recht groß ist. Obwohl die einzelnen Proben direkt hintereinander plat-

ziert wurden und somit in demselben Flammenbereich beschichtet wurden, um den Einfluss 

des Brenners und der internen Konvektion und Verteilung des Precursors auszuschließen, 

folgen die Bandenintensitäten der abgeschiedenen Schichten nicht einem linearen Verlauf, 

wie dies nach Abbildung 6.22 a) zu erwarten wäre. Trotz linear ansteigender Schichtdicke 

mit fortlaufender Beschichtungszeit, scheinen andere Effekte die Schichtqualitäten, insbe-

sondere deren reproduzierbare Homogenität, zu beeinflussen. Ähnliche Versuchsreihen, die 

über die gesamte Brennerbreite durchgeführt wurden, zeigen, dass vor allem mittels FT-IR 

Spektroskopie teilweise deutliche Unterschiede in den Bandenformen sichtbar sind. Es ist 

beispielsweise denkbar, dass die Gasströmung im CCVD-Brenner mit steigender Beschich-

tungszeit infolge höherer Temperaturen geändert wird und damit auch die Precursorvertei-

lung im Gasstrom. Diese Messungen konnten in einer zweiten Serie mit guter Übereinstim-

mung reproduziert werden.  

Neben den gezeigten Hauptschwingungen treten bei allen Schichten scharfe Peaks niedri-

gerer Intensität bei 203 cm-1 und 254 cm-1 auf. Der Peak bei 203 cm-1 wird Phononenwech-

selwirkungen zugeordnet [234, 238], die unter Resonanzbedingungen auftreten [239]. Da 

allerdings unterhalb von 203 cm-1 keine signifikanten Peaks auftreten, ist diese Erklärung für 

die gezeigten Spektren nicht anwendbar. Der Peak bei 250 cm-1 wird der Schwingung von 

ZnO4 Tetraedern in Gläsern [240, 241] zugeordnet und repräsentiert den amorphen Anteil in 

den Schichten.  

Bei nanoskaligen Schichten treten häufig in Abhängigkeit der Partikelform, -größe  

und -zustände Oberflächenphononen auf, die durch die Wechselwirkung der elektromagneti-

schen Strahlung mit den Partikeln entstehen [238]. Für runde Partikel besteht der Zusam-

menhang 
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mit den Permittivitäten 0ε , ZnOε , Mediumε  und der angeregten Mode TOω . Mit den bekannten 

Moden können damit potentielle Positionen von Oberflächenphononen bei 423 cm-1 und 

454 cm-1 berechnet werden, die allerdings in den gezeigten Spektren selbst für die ersten per-

kolierten Partikel nicht angeregt werden.  
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7 Diskussion der Ergebnisse und Ausblick 

Da in den vorhergehenden Kapiteln die erzielten Ergebnisse schon im Kontext zur aktuellen 

Literatur diskutiert wurden, folgt in diesem Abschnitt ein Resümee zum CCVD-Verfahren. 

Die abgeschiedenen Schichten zeigen die für CCVD-Verfahren typische Oberflächenstruk-

turen [31, 40, 109] mit einzelnen agglomerierten Partikeln. Beeindruckend dabei ist, dass das 

Schichtwachstum von kolumnaren Strukturen geprägt ist. Die Abscheideraten des Prozesses 

liegen bei etwa 2 nm/DL und sind damit vergleichbar mit beispielsweise ALD-

Prozessen [242]. Erfahrungen von anderen Schichtsystemen, wie SiO2 [40, 243], besitzen 

deutlich größere Abscheideraten von bis zu 20 nm/DL mit vergleichbaren Dosierraten. Dieser 

Fakt zeigt, dass die Entwicklung geeigneter Precursoren ein mögliches Arbeitsfeld zum Vo-

rantreiben des CCVD-Verfahrens sein kann. Im Gegensatz dazu können mit aufwändigen 

Versuchsaufbauten [22, 38, 73, 111, 128, 227] mit Reaktoren für hochreaktive Moleküle, wie 

Diethylzink, hoch leitfähige ZnO-Schichten hergestellt werden. Die Einfachheit des CCVD-

Verfahrens mit atmosphärischen Druckbedingungen setzt den ablaufenden Reaktionen und 

damit auch der Schichtqualität Grenzen. Die Kontrolle der mitunter zufällig eingebrachten 

Verunreinigungen ist nicht möglich und kann nur anhand der Reinheit der Precursorchemika-

lien und des Prozessgases abgeschätzt werden. Zudem ist die Kontrolle der in der Flamme 

ablaufenden Reaktionen aufgrund ihrer hohen Anzahl nicht möglich.  

Durch Rauheitsmessungen konnte das Wachstum der Schichten charakterisiert und Unter-

schiede beim Aufwachsverhalten auf verschiedenen Substraten herausgestellt werden. Diese 

Methode wurde erstmals auf ZnO-Schichten, die im CCVD-Verfahren hergestellt wurden, 

angewendet. Das CCVD-Verfahren wurde so weiterentwickelt, dass eine Abscheidung von 

Schichten in einem kontinuierlichen Produktionsbetrieb möglich scheint. Das Verfahren kann 

in der Beschichtungsbreite hochskaliert und in einen kontinuierlich arbeitenden Produktions-

prozess integriert werden. Zum Erreichen der technisch relevanten Beschichtungen mit einem 

spezifischen Widerstand im Bereich von 10-4 Ωcm ist es nach den aufgeführten Ergebnissen 

notwendig, die Art und Anzahl von Verunreinigungen kontrollieren zu können, sowie eine 

bestimmte Kristallitgröße gezielt einzustellen. Dadurch, dass bereits in der Flamme agglome-

rierte Partikel auf dem Substrat abgeschieden werden, muss die Volumenagglomeration in 

der Flamme minimiert und das sich anschließende Kristallitwachstum gezielt gesteuert wer-

den.  

Aus diesen Gründen ist das CCVD-Verfahren, im Hinblick auf die elektrischen Eigenschaf-

ten der ZnO-Schichten, noch nicht konkurrenzfähig mit den bekannten CVD- und PVD-

Verfahren.  
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Da die Leitfähigkeit dieser ZnO-Schichten für Anwendungen als transparente Elektroden 

nicht ausreichend ist, wurde versucht, diese Schichten mit Aluminium zu dotieren, um die 

technisch relevanten AZO-Schichten zu erhalten. Dazu wurden dem Precursor verschiedene 

Aluminiumverbindungen, wie Aluminiumnitrat, -acetat und -acetylacetonat, in Konzentratio-

nen von 1 % bis 5 %, bezogen auf Zink, zugesetzt. Der Nachweis von Aluminium mittels 

EDX oder XPS ist nicht gelungen und weist darauf hin, dass entweder eine echte Dotierung 

unterhalb der Nachweisgrenzen der Messgeräte eingebracht wurde oder der Einbau fehlge-

schlagen ist und stattdessen Zwischenphasen wie Al2O3 mit niedriger Konzentration gebildet 

wurden. Bei Leitfähigkeitsmessungen konnte keine signifikante Verringerung, sondern eine 

Zunahme des spezifischen Widerstandes beobachtet werden. UPS-Messungen, mit dem Ziel 

die Austrittsarbeit zu bestimmen, haben gezeigt, dass das Fermi-Niveau im Vergleich zum 

undotierten ZnO deutlich in Richtung Valenzband verschoben ist. Damit wird deutlich, dass 

ein Einbau als Dotieratom nicht gelungen ist. Weiterhin wurde versucht, eine Aluminiumdo-

tierung über Diffusionsvorgänge mit Hilfe einer zuvor aufgedampften Aluminiumschicht in 

die darauf abgeschiedene ZnO-Schicht zu erhalten. Ein Vergleich mit barrierebeschichteten 

(CCVD-SiO2, -Al2O3) Substraten zeigt, dass auch durch vorheriges Aufdampfen von Alumi-

nium keine Reduzierung des spezifischen Widerstandes erfolgte.  

Eine Dotierung im CCVD-Prozess stellt also schon nach diesen ersten Erkenntnissen eine 

große Herausforderung dar und bedarf zusätzlicher Forschung.  
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8 Zusammenfassung 

Diese Arbeit beschäftigte sich mit der Untersuchung der Abscheidung von nanoskaligen 

ZnO-Schichten mittels eines atmosphärengestützten Abscheideverfahrens, der Flammenpyro-

lyse (CCVD), aus der materialwissenschaftlichen Sicht. Ziel war es, leitfähige ZnO-

Schichten zu erzeugen und deren Eigenschaften in Abhängigkeit der Anlagenparameter zu 

charakterisieren. Es sollte zusätzlich ein Beitrag zum Verständnis des Aufwachsverhaltens 

dieser Schichten bei atmosphärischen Druckbedingungen geliefert werden. Von besonderem 

Interesse waren dabei die chemische Struktur, die elektrischen und optischen Eigenschaften 

der Schichten.  

Unter Zuhilfenahme statistischer Methoden ist es gelungen, das Prozessfenster mit einem 

niedrigen Brenner-Substrat-Abstand von 4 mm zu finden, in dem Schichten mit den ge-

wünschten niedrigen spezifischen Widerständen im Bereich von 10-1 Ωcm über einen weiten 

Temperaturbereich hergestellt werden konnten. Deren Reproduzierbarkeit konnte an ver-

schiedenen Probenserien bestätigt werden. Ein nachträglicher Temperschritt scheint die 

Kristallinität der Schichten zu steigern, führte allerdings zu einem starken Ansteigen des 

Schichtwiderstandes, der mit einer Reduzierung der O2- Ionen im Kristallgitter verbunden 

werden konnte.  

Strukturuntersuchungen haben gezeigt, dass die abgeschiedenen Schichten polykristallin 

sind. Bei allen Substrattemperaturen wachsen die ZnO-Schichten mit kolumnaren Strukturen. 

Mittels TEM-Untersuchungen konnten für alle Schichten hoch geordnete Strukturen nachge-

wiesen und die für ZnO typischen Ebenenabstände bestimmt werden. Zudem konnten die für 

kristallines ZnO typischen E1-TO und A1-TO Moden nachgewiesen werden. Eine mögliche 

Erklärung für den niedrigen spezifischen Widerstand der bei 100 °C beschichteten Proben 

kann die beobachtete Vorzugsorientierung für )0002( -Ebenen sein. Untersuchungen mit ver-

schiedenen hochauflösenden Methoden haben zudem gezeigt, dass die größten Kristallite bei 

den bei 100 °C hergestellten Schichten mit einer Größe von 12 nm auftreten. Generell nimmt 

der a-Gitterparameter mit steigender Substrattemperatur leicht zu und zeigt damit eine ther-

misch bedingte Dehnung des Kristallgitters an. Die Bandlückenenergie nimmt mit steigender 

Substrattemperatur infolge dieser Gitterdehnung und des Burstein-Moss-Shifts infolge redu-

zierter Ladungsträgerkonzentrationen ab.  

Durch Analyse der chemischen Struktur der Schichten konnte herausgefunden werden, dass 

mit steigender Substrattemperatur von 20 °C bis 200 °C vermehrt O2--Ionen (22,8% bis 

24,9%) in die Schichten eingebaut werden. Die Verteilung von Sauerstoff innerhalb der 

Schichten ist nicht homogen, sein Anteil am Schichtmaterial nimmt vom Substrat zur 
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Schichtoberfläche hin zu. Zudem konnten eine Reihe von Verunreinigungen nachgewiesen 

werden, deren Konzentrationen zum Teil an der Grenzfläche zum Substrat ansteigen. Diese 

können auch gehäuft an Korngrenzen auftreten und damit die elektrische Leitfähigkeit über 

benachbarte Kristallite erheblich stören. Um bei niedrigen Substrattemperaturen eine uner-

wünschte Rekondensation von Precursormaterial zu unterbinden, sollte eine Substrattempera-

tur von mindestens 100 °C gewählt werden. 

Untersuchungen zum Wachstum der ZnO-Schichten haben gezeigt, dass die Breite der ers-

ten adsorbierten Partikel in der Größenordnung der späteren Säulenstruktur liegt, deren Höhe 

beträgt allerdings nur wenige Nanometer. Es kann von einem Schichtwachstum in z-Richtung 

ausgegangen werden, wobei diese initialen Partikel bereits aus mehreren Kristalliten beste-

hen. Die Schichtdicke nimmt linear mit einer Abscheiderate von etwa 2 nm/DL zu. Die Rau-

heit der Schichten erhöht sich dabei linear, wobei sowohl Tal- und Spitzenbereiche gleich-

mäßig zulegen, was für eine statistische Anlagerung von Partikeln typisch ist. Ellipsometri-

sche Messungen zeigen, dass ab etwa dem 40. Flammendurchlauf eine kompakte Schicht 

vorhanden ist, was auch durch elektrische Messungen bestätigt wird.  

 

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass trotz eines im Vergleich zu Sputter- oder 

ALD-Prozessen sehr einfachen Verfahrens, polykristalline, transparente und leitfähige ZnO-

Schichten hergestellt werden konnten. Die bestimmten Werte des spezifischen Widerstandes 

liegen zum Teil deutlich unterhalb von publizierten Werten ähnlicher unter Atmosphären-

druck arbeitender Verfahren. Es wurden Grundlagen zum Verständnis des Prozesses geschaf-

fen, auf denen aufbauend eine gezielte Dotierung der Schichten, mit dem Ziel eines spezifi-

schen Widerständen im Bereich von 10-4 Ωcm, folgen kann.  
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