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1 Einleitung und Zielsetzung

Die Diinnschichttechnologie entwickelt sich iiber die Aufbringung von Dekorations-
und Schutzschichten hinaus zunehmend zu einer Schliisseltechnologie in der Werkstoff-
entwicklung. Bewidhrte Materialien, wie beispielsweise Glas, konnen durch Funktions-
schichten wesentlich in ihren Eigenschaften verédndert werden, ohne daf3 ihre bisherigen
Vorziige dabei verlorengehen. Der steigende Wertanteil einer an sich hauchdiinnen
Oberflichenbeschichtung macht das wachsende Interesse der Materialwissenschaft an

diesem Gebiet verstindlich.

Ein Schwerpunkt besteht in der Aufbringung von oxidischen wide band gap Halbleitern,
da sie die Eigenschaft hoher optischer Transparenz mit nahezu metallischer Leitfdhig-
keit in sich vereinen [1]. Das Anwendungsspektrum derartiger Beschichtungen ist sehr
breit. Es reicht von heizbaren Scheiben in der Luftfahrt, iiber antistatische Beschich-
tungen, bis hin zu Gassensoren [2] oder transparenten Elektroden in elektrochromen
Systemen und Solarzellen [1]. Aktuelle Entwicklungen bemiihen sich um eine groB3-
flichige Anfertigung von Low-E-Scheiben (Low-Emissivity) [3] auf Zinndioxid-Basis,
da diese im Rahmen der Wérmeschutzverordnung eine kostengiinstige Alternative zu
gesputterten Metallfilmen darstellen. Bei dieser Anwendung nutzt man die IR-reflek-

tierende Eigenschaft aus, die eng mit der elektrischen Leitfahigkeit verkniipft ist.

Halbleiter, die die gewiinschte Bandliicke besitzen, werden von den Oxiden der
Elemente Indium, Zinn, Cadmium und Zink bzw. deren Mischoxiden gebildet [1].
Technische Anwendung haben bisher aber nur ,,Indium-Tin-Oxide* (ITO) und ,,Fluorine
doped Tin Oxide” (FTO) gefunden. ITO findet auf dem Elektroden-Sektor weite
Verbreitung, kommt fiir groBfldchige Fensterscheiben wegen des hohen Preises jedoch
kaum in Betracht. Hier werden deshalb bevorzugt FTO-Beschichtungen eingesetzt oder
alternativ diinne Metallfilme (z.B. Silber) [4]. Bedingt durch die Auftrageverfahren sind
Art, Form und Grofe der Substrate eingeschrankt. Gespriihte FTO-Schichten besitzen

dariiber hinaus keine ausreichende optische Qualitit zum Einbau in Interferenzsysteme.

Fiir einige Anwendungen wére es wiinschenswert, die gleiche Flexibilitit in
Substratform und Schichtdicke zur Verfiigung zu haben, wie sie beim Sol-Gel-Prozess
und den hierbei angewandten Beschichtungsverfahren bei anderen Oxiden (TiO,, SiO,)
schon lange geschitzt wird [7]. Bisherige Publikationen auf dem Gebiet Antimon-
dotierter SnO,-Schichten (ATO) lieferten nur Ansdtze fiir den Sol-Gel-Prozess [41] -

[59], aber keine systematische Untersuchung der Herstellungsparameter. Ein Grund
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hierfiir ist die im Vergleich zum Spriih-Verfahren schlechte Leitfdhigkeit [44][47] in

Verbindung mit oft teuren Precursorn.

Das Ziel dieser Arbeit ist, einige der Einfliisse ausfindig zu machen, die die Bestandteile
der Beschichtungslosung auf die Leitfdhigkeit der Schicht ausiiben. Etwaige Einfliisse
des Sn-Precursors auf die Eigenschaften der Schicht sind von groBer Bedeutung, da
dessen Preis wesentlich das Anwendungsgebiet bestimmt. Alternativen zu Alkoxiden
sind erforderlich. Von entscheidender Bedeutung wird der Zusatz von Komplexbildnern
sein, um die Hydrolyse der Sn-Verbindung zu kontrollieren und ein Entweichen des
Antimons zu verhindern. Daneben werden auch Parameter wie der Wassergehalt der

Losung, der Feststoffgehalt und die Rolle des Losungsmittels untersucht.

Da der Leitfahigkeitsmechanismus im Detail noch weitgehend ungeklért ist, sollen
neben der Erhohung der Leitfdhigkeit Sol-Gel-hergestellter ATO-Schichten auch
weitere Aufschliisse tiber die Rolle des Antimon als Dotand und den EinfluB3 des

Schichtgefiiges auf die Elektronenleitung erhalten werden.
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2 Stand der Technik

Die Eigenschaften der SnO,-Schichten werden wesentlich von dem verwendeten
Beschichtungsverfahren beeinflut. So werden je nach Abscheideverfahren vollig ver-
schiedene Texturen beobachtet [44]. Ein Aufzeigen der Unterschiede in den Verfahren
ist somit unerldBlich fiir die spitere Diskussion der unterschiedlichen leitfahigen
Schichten, die zur Zeit Anwendung finden (Kap. 2.4). Da der Sol-Gel-Prozefl Thema

dieser Arbeit ist, wird ihm besondere Aufmerksamkeit geschenkt.

2.1 Sol-Gel-Technologie

Die Sol-Gel-Technologie fast allgemein solche Verfahren zusammen, bei denen eine
Losung oder ein Sol zwischenzeitlich den Ubergang zu einem Gel vollzieht [5]. Obwohl
auch fiir Bulkmaterialien geeignet, wird das Verfahren industriell fast ausschlieBlich fiir

die Herstellung oxidischer diinner Schichten angewandt.

2.1.1 Sol-Gel-Prozef}

Das Potential der herstellbaren Materialien ist immens. Es konnen Oxide (aber z.B. auch
Sulfide und Stickstoff-Verbindungen) von nahezu allen metallartigen Elementen der III.
bis VIII. Haupt- und Nebengruppe sowie einiger seltener Erden synthetisiert werden.
Nach Schroeder [6] werden an das Beschichtungssol und das Substrat folgende Anfor-

derungen gestellt, um eine gute Beschichtung zu gewéhrleisten:

o Gute Loslichkeit des Precursors und geringe Tendenz zur
Kristallisation

o Angemessene Haltbarkeit und Konstanz der prozefBrelevanten Para-
meter des Sols

. Hohe Benetzungsfahigkeit des Sols und hohe Reinheit der Substrat-
oberfliche

. Einfache Uberfiihrbarkeit des feuchten Films in eine gut haftende,
feste Schicht
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Mit dem Sol-Gel-Begriff eng verbunden ist die Substanzklasse der Alkoxide, da sie die
gewiinschten Hydrolyse- und Kondensationseigenschaften besitzen. Es konnen aber
ebenso Chloride, Nitrate, Acetate oder dhnliche Verbindungen eingesetzt werden, sofern
sie leicht hydrolysierbar sind. Die Reaktionsfolge bei der Bildung des Schichtmaterials
ist sehr komplex und fiir jedes Precursorsystem verschieden. Die Bruttoreaktions-

gleichung fiir den Fall eines Sn-Alkoxids ist in Schema 1 gezeigt.

Sn(OR), + 4 HO s Sn(OH), + 4 ROH

Sn(OH), s SnO, + 2 H.O

Schema 1:  Bruttoreaktionsgleichung fiir die Bildung von SnO; aus einem Sn-Alkoxid (R steht fiir

einen Alkylrest)

In der Regel zeichnen sich Sol-Gel-Beschichtungen durch eine gute Haftung auf der
Substratoberfldche aus, die durch reaktive Wechselwirkung der OH-Gruppen des Pre-
cursors mit den vorhandenen Oberflachen-OH-Gruppen des Glases unter Bildung von
Si-O-Metall-Bindungen erklart werden kann [6]. Ein groBer Vorteil des Sol-Gel-Prozes-
ses liegt in der Mdglichkeit, Materialeigenschaften bereits auf molekularer Ebene zu
kontrollieren, wodurch Dotierungen sowie die Synthese von Kompositen wesentlich
vereinfacht werden. Lange Diffusionswege und Phasenseparationen, wie sie in der Fest-
korperchemie auftreten, konnen vermindert werden. Uberdies erdffnet der Sol-Gel-

Prozef3 aber auch neue Wege zur Herstellung von nanopartikuldren Systemen.

2.1.2 Sol-Gel-Beschichtungsverfahren

Zum Aufbringen der Beschichtungslosung auf das Substrat stehen Dip-Coating, Spin-
Coating, Spriih-Verfahren (Spray-Coating) und seltener angewandte Verfahren, wie der
Siebdruck, zur Verfiigung. Da die ersten beiden industriellen Einsatz finden, werden sie

an dieser Stelle nédher erlédutert.

2.1.2.1 Dip-Coating

Das Dip-Coating stellt ein apparativ einfaches Verfahren dar, bei dem das Substrat in
die Beschichtungslosung eingetaucht und nach einer Verweilzeit langsam mit definierter
Geschwindigkeit herausgezogen wird. Ein entscheidender Faktor ist hierbei das Klima

im Beschichtungsraum, d.h. Temperatur und Luftfeuchtigkeit in der ndheren Umgebung
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der Schicht miissen sehr genau kontrolliert werden. Die Methode zeichnet sich durch
exzellente Homogenitdt der Schicht aus, weshalb sie auch Anwendung in der Produk-

tion grofflachiger optischer Glasbeschichtungen findet [7].

Ein besonderer Vorteil des Dip-Coating gegeniiber Gasphasenabscheidungsverfahren
erwichst aus der Tatsache, dafl nicht nur anndhernd flache Substrate, sondern auch
Hohlkorper, Rohren und Fasern (in kontinuierlichem Betrieb) mit geringem Aufwand

beschichtet werden konnen [7].

Wihrend des Herausziehens des Substrats aus der Losung diffundiert Wasser aus dem
Gasraum in den Fliissigkeitsfilm und bewirkt die Hydrolyse der vorhandenen Spezies
und damit den Ubergang zum Gel. Die Bildung des fertigen Oxids geschieht meist
thermisch bei Temperaturen von 200 - 600°C, je nach Schichtmaterial und Substratart.
Die Dicke des Losungsfilms wird im Falle der Sol-Gel-Schichtauftragung durch die
Gleichung nach Landau und Levich [8][9] beschrieben,

h=094_ (1Y) (1)

Yo (p-g)r

in der 1 die dynamische Viskositdt der Losung und U, die konstante Ziehgeschwindig-
keit aus der Losung bedeutet. Der Faktor p-g ergibt sich aus dem hydrostatischen Druck,
und y bezeichnet die Oberflaichenspannung der Grenzfliche Fliissigkeit-Dampf. Bei
konstantem Klima und konstanten Losungseigenschaften wird die Dicke des Films

somit praktisch nur von der Ziehgeschwindigkeit bestimmt.

2.1.2.2 Spin-Coating

Ahnlich einfach im Aufbau und in der Anwendung ist das Spin-Coating. Der indu-
strielle Einsatz ist aber bisher auf wenige Bereiche wie das Aufbringen von Lacken auf
Si-Wafer und Compact Discs oder die Vergiitung von Brillengldsern beschriankt. Aber
auch in die Fertigung von Bildschirmréhren (CRT) hat das Verfahren Einzug gefunden.

Das Substrat wird auf einem Drehteller (Chuck) mittels Vakuum fixiert und in Rotation
versetzt. Die Aufgabe des Beschichtungssols erfolgt prozeBintegriert iiber einen automa-
tischen Dosierarm. Nach der Beschichtung wird das Substrat vom Teller genommen und

iiber Trocknungs- und Ausheizprozesse ausgebildet.

Die Bildung des Films wird von Scriven [10] als 4-Schritt-Proze3 beschrieben (Abb. 1).

Das Auftragen der Losung kann auf das ruhende oder das bereits rotierende Substrat
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erfolgen, wobei wesentlich mehr Losung aufgegeben wird als zur Bildung der Schicht
notwendig wiére. Die genauen Parameter der Applikation sind der jeweiligen Form des
Substrats und der Art der Losung anzupassen. In der zweiten Phase wird die Losung
durch die Zentrifugalkraft radial nach auflen getrieben. Hier soll eine gleichméBige
Verteilung der Beschichtungslosung erreicht werden. Die anschlieBende Abschleuder-
phase dient dazu, iiberschiissige Fliissigkeit zu entfernen, und die Homogenitit der
spédteren Schicht vorzubereiten. Die Verdampfung des Losungsmittels stellt die letzte
Stufe dar. Durch sie wird der bereits homogene Fliissigkeitsfilm lediglich gediinnt.
Ubrig bleiben nicht-verdampfbare Komponenten der Losung, die nach Hydrolyse und
Ausheizen die endgiiltige Schicht bilden.

do/dt=0
—> O
AUFTRAGUNG HOCHSCHLEUDERN

P 5/ m
%m) _>?4w¢4¢@

o
m mue

ABSCHLEUDERN

:

Abb. 1: Schematische Wiedergabe der vier ProzeBschritte beim Spin-Coating [10]

Die zeitliche Abhéngigkeit der Filmdicke wihrend des Prozesses kann durch Gl. (2)
[10] wiedergegeben werden. Eine detaillierte Auseinandersetzung mit den Grundlagen

des Spin-Coating findet sich in [11].

hO

J1+4.p.wz.h0.t
3-n

h(t)= 2)

h, ist hierin die Anfangsschichtdicke nach dem Beschleunigen, p die Dichte der Losung,

n die dynamische Viskositit und o die Kreisfrequenz des Substrats.

Bedingt durch die hohen Beschleunigungskrifte, ist die Tendenz zur Bildung homo-

gener Schichten sehr stark ausgeprigt, so daB3 sich Inhomogenititen beim Auftragen
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kaum auf die spitere Schicht auswirken. Radiale Ausbreitungsmuster, bedingt durch
FluBinstabilitdten, konnen dennoch auftreten, besonders im Falle von Suspensionen
[10]. Vorteile des Spin-Coating sind besonders in der schnellen ProzeBfiihrung und dem

geringen Losungsverbrauch bei Riickfiihrung abgeschleuderter Losung zu finden.

2.2 Diinnschichtherstellung iiber die Gasphase

Neben der nallichemischen Mdglichkeit der Schichtherstellung, existieren eine Reihe
von Verfahren, bei denen das Schichtmaterial den Weg tiber die Gasphase nimmt. Eine
Unterscheidung der Verfahren erfolgt sinnvoller Weise danach, wie im einzelnen das
Schichtmaterial die Substratoberfliche erreicht. Sie unterscheiden sich wesentlich in

ihrem apparativen Aufwand, den ProzeBkosten und den Anforderungen an das Substrat.

2.2.1 PVD-Verfahren

Unter Physical Vapour Deposition (PVD) [12] werden Vakuum-Beschichtungsverfahren
zusammengefallt, bei denen das Beschichtungsmaterial durch eine rein-physikalische
Methode in den Gasraum iiberfiihrt wird, um dann auf dem Substrat abgeschieden zu
werden. Das am hiufigsten angewandte Verfahren stellt hierbei das Sputtern dar, bei
dem aus einem Target (Metall, Metalloxid, Keramik, u.d.) mit Hilfe eines Ionenstrahls
oder einer Entladung Material abgetragen wird und sich auf dem Substrat niederschlagt.
Der apparative Aufwand ist hoch, da in der Regel ein Vakuum von etwa 10 mbar in
definierter Atmosphédre notwendig ist. Andere PVD-Verfahren stellen das Aufdampfen,
bei dem das Schichtmaterial durch thermische Verdampfung in die Gasphase gelangt,
und das Ionen-Plattieren dar, bei dem eine hohere kinetische Energie der auftreffenden
Teilchen durch Plasmaionisierung erreicht wird. Es existieren eine Reihe von Abwand-

lungen und Hybridtechniken.

2.2.2 CVD-Verfahren

Die CVD-Verfahren [12] (Chemical Vapour Deposition) unterscheiden sich von den
PVD-Verfahren grundsitzlich dadurch, da3 eine chemische Reaktion zur Bildung des
gewlinschten Materials notwendig ist. Eine leicht fliichtige Ausgangsverbindung (Prec-
ursor) (z.B. Metallchlorid, Metallorganische Verbindung (MOCVD)) wird durch
Verdampfen in die Gasphase gebracht und reagiert beispielsweise thermisch induziert
mit einem Bestandteil der Gasphase. Oft schrinkt die Suche nach einem geeigneten

Precursor die Anwendung dieses Verfahrens ein. Auch hier wurden inzwischen zahl-
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reiche weiterentwickelte Hybridverfahren mit Unterstlitzung physikalischer Methoden
(z.B. plasma enhanced, PECVD) vorgestellt.

2.2.3 Weitere Verfahren

Daneben existieren Verfahren, die sich keiner der bisherigen Kategorien eindeutig
zuordnen lassen. Von besonderer Bedeutung fiir FTO-Beschichtungen ist hier das
Pyrosol-Verfahren [13], das allgemein den Pyrolyse-Verfahren zuzuordnen ist. Eine
Losung des Precursors wird hierbei auf das bereits vorgeheizte oder noch hei3e Substrat
aufgespriiht. Ob das Losungsmittel auf der Oberfliche oder bereits in der Flugphase
verdampft, hingt von der jeweiligen ProzeBfiihrung ab. Da das Aufsprithen in den
Produktionsablauf meist integriert ist und im Anschlufl an die Herstellung des Glases
erfolgt, wird es auch als ,,hot-end coating™ bezeichnet. Nach dieser Methode werden
ebenfalls Glasflaschen zur schnelleren Verarbeitung mit SnO, beschichtet [14]. Fiir
optische Anwendungen ist die Homogenitit der Beschichtung allerdings nicht

ausreichend

2.3 Grundlagen elektrisch leitfihiger Schichten

2.3.1 Definitionen und Begriffe

2.3.1.1 Flichenwiderstand

Widerstdnde diinner Schichten werden {iblicherweise in Form des Flachenwiderstands
R angegeben, der in der Einheit Qg gemessen wird. Bezeichnet man den spezifischen
Widerstand mit p, so ergibt sich fiir den ohmschen Widerstand eines Films allgemein
R, =pl/wd, wenn [ die Lange, w die Breite und d die Dicke des stromdurchflossenen
Schichtabschnitts darstellen [12]. Fiir den Spezialfall eines quadratischen Abschnitts
(I =w) gilt

_p P
R,=R=" 3)

wobei R nur noch von der Schichtdicke abhingig ist. Jedes quadratisch geformte
Schichtstiick hat nun denselben Widerstand; andere Geometrien sind als Serien-

schaltung von Quadraten aufzufassen.
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2.3.1.2 Spezifischer Widerstand

Einen von der Geometrie unabhingigen Widerstandswert stellt der spezifische Wider-
stand (Einheit Qcm) dar, der sich durch Multiplikation des Fldchenwiderstands mit der
Schichtdicke ergibt. Eine Ubertragung des spez. Widerstandswertes von dicken auf sehr
diinne Schichten (<200 nm) der gleichen Herstellparameter ist jedoch nicht ohne
weiteres moglich. Morphologieeinfliisse, besonders durch eingeschrinkte Kristallisa-
tionsfahigkeit [44], wachsenden Rauhigkeitsanteil der Oberfliche und erhdhte Streuung
an der Oberfliache, verschlechtern im allgemeinen die Leitfdhigkeit sehr diinner
Schichten.

2.3.1.3 Ladungstriigermobilitit- und dichte

In der klassischen Drude-Theorie werden zur Beschreibung der elektrischen Leitfahig-
keit die Ladungstrigerdichte » und die Ladungstrigermobilitit u eingefiihrt. Thre
Bestimmung mit Hilfe der Hall-Messung stellt einen wichtigen Bestandteil der Unter-
suchung von Leitfdhigkeitsmechanismen dar. Die Beziehung der beiden Groflen zum

spez. Widerstand p wird durch folgende Gleichung beschrieben,

c=toneyp, (4)
P

wenn e die Elementarladung des Elektrons und o die spez. Leitfiahigkeit bezeichnet. Die

Ladungstrigerdichte wird in cm™ ange eben, die Mobilitét in cm?/Vs.
gstrag geg

Das Prinzip der Hall-Messung beruht auf der Ablenkung von Ladungstridgern in einer
stromdurchflossenen Leiterplatte, wenn diese sich senkrecht zu den Feldlinien eines
magnetischen Feldes bewegen. An zwei Kontakten, die senkrecht zum Magnetfeld in
der Ebene des Stromflusses liegen, 148t sich die sogenannte Hall-Spannung abgreifen,

deren Grof3e sich aus Gl. 5 ergibt,

B-1
U,=R,,—, (5)

wobei R; der Hall-Koeffizient ist, B die magn. FluBdichte bezeichnet und d fiir die
Dicke der Schicht steht. Nach dem Vorzeichen von R, unterscheidet man zwischen
positivem und negativem Hall-Effekt. Mit Hilfe des Hall-Koeffizienten konnen die
gewlinschten Groflen Mobilitdt ¢ und Dichte n sehr einfach {iber folgende Gleichungen

bestimmt werden [40]:
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1
- , 6
" R, -e ©)
R
p=——"". (7)
P

Mit Hilfe der Ladungstragerdichte wird es moglich, Aussagen iiber den Grad der Dotie-
rung zu machen. Die Mobilitdt dagegen ist ein wichtiger Parameter zur Aufkldrung
eines moglichen Leitfdhigkeitsmechanismus (Kap. 2.3.2), da mit ihr Einschrdnkungen in
der Elektronenwanderung z.B. durch Streuung und Elektronensenken beschrieben

werden konnen.

2.3.1.4 Plasmakante

Der Zusammenhang zwischen der elektrischen Leitfdhigkeit und optischen Eigen-
schaften der Beschichtung(Transparenz im Sichtbaren, IR-Reflexion) duflert sich im
Auftreten der sogenannten Plasmakante. Nach der Drude-Theorie sind freie Elektronen
in der Lage, mit elektromagnetischer Strahlung im Bereich des IR in Wechselwirkung
zu treten. Bei dem Schwellenwert, ab dem diese Absorption eintritt, handelt es sich um
die Plasmafrequenz. Sie 148t sich nach GI. (8) aus der Ladungstriagerdichte n. und der
effektiven Elektronenmasse m* berechnen, wobei &, die Dielektrizitidtskonstante, €. die
Hochfrequenz-Dielektrizitidtskonstante, ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit und e die

Elementarladung des Elektrons darstellt.

. c - -m
A, = 2w-c |, E_-m ()
e n,.

Fiir eine gute IR-Reflexion, wie sie von Metallen her bekannt ist, muf3 die Plasmakante

moglichst nahe an den sichtbaren Bereich herangefiihrt werden. Dies ist bei einer

Ladungstrigerdichte von 10% - 10*' cm™

gegeben. Gleichzeitig mufl die Kante
moglichst steil sein, um keine Absorption im Sichtbaren zu verursachen. Dazu sind
wiederum hohe Mobilititen erforderlich, wie sie beispielsweise mit ITO (20 -

60 cm?/Vs) erreicht werden.

2.3.2 Leitfahigkeitsmechanismus

Eine Erlduterung zu bekannten Faktoren des Leitfahigkeitsmechanismus soll hier nur fiir
die relevanten ATO-Schichten erfolgen. Da {iber derartige Schichten im Sol-Gel-
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Verfahren bisher wenig verdffentlicht wurde, wird auf Arbeiten auf dem Gebiet der
gesprithten und CVD-Schichten zuriickgegriffen. Die Ergebnisse kdnnen nicht vor-
behaltlos iibernommen werden, besonders im Hinblick auf KristallitgroBen und
Texturen, doch sind gerade beim Mechanismus fiir die Dotierung und die Elektronen-

leitung Ubereinstimmungen anzunehmen.

Intrinsisches SnO; bezieht seine Leitfahigkeit aus der Existenz von Sauerstoffehlstellen.
Eine Darstellung in der Form Sn” Sn;*O;,, [15] soll die unterstochiometrische Zusam-
mensetzung verdeutlichen, wobei tiberschiissige Elektronen fiir die Leitung verantwort-

lich sind. Der Bandabstand betragt fiir undotiertes SnO, etwa 3,9 eV [1].

Die Substitution eines Sn**-Atoms durch ein Element mit héherer Oxidationszahl bringt
in definierter Dotierung ein zusitzliches Elektron in das Gitter ein, das sich im
Leitungsband aufhélt. Beim Einbau eines Atoms mit nahezu gleichem Radius, wie es
beim Zinn-Nachbarn Antimon der Fall ist, kommt es nur zu einer geringen Verzerrung
im Rutil-Gitter des SnO,, wodurch bis zu 4 mol% Sb" im Gitter aufgenommen werden
konnen [16]. Die Bereitstellung eines Elektrons durch das Antimon kann prinzipiell
durch Sk Sb;*O; e, [15] beschrieben werden. Die Ladungstrigerkonzentration ist
somit abhingig vom Antimongehalt, wobei sich aber iiblicherweise weniger Ladungs-
trdger in der Schicht finden lassen, als nach dem eingebrachten Antimon zu erwarten

ware.

Zur Beschreibung der eingeschrinkten Beweglichkeit bei ATO-Schichten kann eine
Erweiterung der Matthiessen-Regel [17] herangezogen werden, die die unabhéngige und
damit additive Zusammensetzung des spez. Widerstands aus einzelnen Termen
beschreibt GI. (9):

P=Py+P,+P,+Pp- )

Dabei stellt p, den thermischen Anteil durch Phononenstreuung, p, den durch
Verunreinigungen bedingten und p, den Beitrag der Defekte, z.B. Korngrenzen, dar.
Uber den urspriinglichen Matthiessen-Ansatz hinaus geht der Beitrag p.. Dieser muf}
aufgrund der Ausbreitungsbeschrinkung der Elektronen durch die Oberfliche sehr

diinner Filme eingebracht werden.

2.3.2.1 Streuung an der Schichtoberfliiche

Der EinfluB der Schichtoberfliche auf die Leitfdhigkeit nimmt mit abnehmender

Schichtdicke stark zu, wenn die mittlere freie Weglidnge der Elektronen erreicht wird.
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Dies ist mitunter ein Grund fiir die Schichtdickenabhingigkeit des spez. Widerstandes
bei Dicken unterhalb von etwa 200 nm [44][58]. Der Schwellenwert variiert je nach
Schichtsystem, Substrat und Oberfldchenrauhigkeit.

2.3.2.2 Korngrenzenstreuung

Die Streuung der Elektronen an den Korngrenzen gewinnt ebenso an Bedeutung, wenn
die KristallgroBe in der GroBenordnung der freien mittleren Weglidnge der Ladungs-
trager liegt. Fiir kleine Antimonkonzentrationen stellt diese Korngrenzenstreuung den
dominierenden Term fiir den spezifischen Widerstand dar [18]. Eine theoretische
Betrachtung fiir gespriihte Schichten ist bei Bélanger et al. [19] zu finden. Aus Griinden
der elektrischen Neutralitdt muB auf der Oberfliche der Kristallite Sb™ abgeschieden
werden, wo es als Elektronensenke wirkt und somit die Leitfahigkeit stark herabsetzt.
Die Belegung der Oberfldche ist abhingig von der kristallographischen Ebene. Die beim
Sol-Gel-Verfahren erhaltene Ebenenverteilung wirkt sich besonders stark auf die
Verminderung des spezifischen Widerstandes aus. Von Carrol et al. [20] wird ein
Verlust in der Kristallinitdt mit steigendem Antimongehalt gefunden, welcher sich aber,

wie bereits oben beschrieben, iiber die relative Erhhung der Oberfldche auswirkt.

2.3.2.3 Streuung an ionisierten Storstellen

Die Ausbreitung der Bloch’schen Elektronenwellen erfihrt an den SbY-Atomen im Sn''-
Oxid-Wirtsgitter eine starke Beeintrdchtigung. Die Antimonatome wirken somit nicht
nur als Dotanden, sondern auch als Storstellen. Mit zunehmender Konzentration nimmt
ihr EinfluB} auf die Mobilitit zu [18], d.h. die Leitfdhigkeit nimmt ab. Auf dieser Basis
wird verstindlich, warum die Leitfahigkeit der ATO-Schichten ein Minimum mit der

Antimonkonzentration durchliuft.

2.4 Transparente leitfihige Oxidschichten

Hohe elektrische Leitfdhigkeit in Kombination mit Transparenz im Sichtbaren wird
unter anderem von Oxiden und Mischoxiden der Elemente In, Sn, Cd und Zn ermoglicht
[1]. Neben einigen undotierten Oxiden, wie dem Zinndioxid (TO) [21], dem Cadmium-
oxid (CO) oder dem Zinkoxid (ZO) [22], kommen meist die dotierten Formen zum
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Einsatz. Hier seien das Indium-Zinn-Oxid (ITO '), Fluorid-dotiertes Zinndioxid (FTO),
Antimon-dotiertes Zinndioxid (ATO), aber auch die weniger bekannten wie
Cadmiumstannat (CTO) [23] und Aluminium-dotiertes Zinkoxid genannt. Es handelt
sich ausschlieBlich um wide band gap n-Halbleiter (entsprechende p-Halbleiter sind
nicht bekannt).

Die Einsatzgebiete transparenter leitfdhiger Oxide (TCO 2) reichen von transparenten
Elektroden fiir Solarzellen, elektrochromen Zellen und LCD-Bildschirmen, bis hin zu
Ofen oder groBflichigen Beschichtungen von Fensterscheiben zur Regulierung des
Wirmehaushalts [1]. Aber auch heizbare Scheiben und antistatische Beschichtungen
sind von Interesse. Daneben findet SnO, besonders auf dem Sensorensektor zur
Detektion von chemischen Verbindungen grofle Anwendung [2]. Hierbei macht man
sich die reversible Anderung der elektrischen Leitfihigkeit in Anwesenheit reduzie-

render Verbindungen zu Nutze.

Kommerziell erhéltlich sind zur Zeit praktisch nur ITO- und FTO-Beschichtungen, da
sie die hochsten Leitfahigkeiten besitzen und ihre chemische Besténdigkeit grofer ist als
die der Cd- und Zn-Systeme. ITO stellt bei den transparenten Elektroden aufgrund
seiner hohen Leitfdhigkeit die einzige verwendete Beschichtung dar. Zwar wurden
schon spez. Widerstinde von 7-10° Qcm berichtet [24], doch liegt der im Routine-
betrieb erreichbare Wert momentan bei 1 - 2 -10 Qcm [25]. In einem System mit etwa
100 nm Schichtdicke und einer SiO,-Diffusionsbarriere betrdgt der Flichenwiderstand
dann weniger als 20 Q. Eingeschrinkt wird der Einsatz von ITO allerdings durch den
hohen Preis des Indiums und die Temperaturempfindlichkeit, die sich durch eine
Erhohung des Widerstands bemerkbar macht. Zudem werden ITO-Beschichtungen
technisch durch PVD-Verfahren hergestellt, die investionsintensiv und fiir groBflichige
Auftragung wenig geeignet sind. Von den angewandten Verfahren seien hier DC
Sputtering [26][27], R.f. sputtering [28], Electron beam Evaporation [29], CVD
[30][31] und Spraying [32][33] erwédhnt. Daneben gibt es aber auch Bestrebungen, das
Sol-Gel-Verfahren fiir ITO einzusetzen [34][35][36][37][38].

Fiir groBflachige Beschichtung besonders geeignet sind FTO-Schichten. Diese werden
durch Spray-Pyrolyse [39] hergestellt, indem eine Losung der Ausgangskomponenten
(meist SnCly und SbCl;) direkt auf das noch 400 - 500°C heile Substrat in der
Flachglasproduktion aufgespriiht wird (hot-end coating). Nachteilig wirkt sich das

1" Vorsicht ist hier bei der Namensgebung geboten, denn bei ITO handelt es sich um ein Zinn-dotiertes Indiumoxid, nicht etwa

um ein dotiertes Zinnoxid wie es der Vergleich mit FTO und ATO suggeriert!

2 Transparent Conducting Oxides
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Sprithen allerdings auf die optischen Eigenschaften aus. Die Beschichtung ist oft

ungleichmédfig und besitzt bei hoheren Schichtdicken eine leichte Triibung.

Fiir viele Anwendungen ist es nicht vordergriindig, eine besonders hohe Leitfahigkeit zu
erreichen, sondern auf eine grofere Flexibilitdt in der Substratform zuriickgreifen zu
konnen. Der Aufbau optischer Interferenzsysteme, in die TO (bzw. ATO) als
antistatische Schicht anstelle einer TiO,- oder ZrO,-Schicht mit eingebaut wird, ist
lediglich auf hohe Transparenz und geringe Schichtdickenschwankungen bei
definiertem Brechungsindex angewiesen. Hier bietet das Sol-Gel-Verfahren (Kap. 2.5)
die Moglichkeit, sehr homogene Beschichtungen mit geringen Kosten anzufertigen.
ATO kann zudem den hohen Temperaturen, wie sie zum Ausheizen der SiO,- und TiO,-
Schichten des Interferenzsystems notwendig sind, standhalten. Eine Ubersicht iiber die
existierenden TCO soll deren Eigenschaften gegeniiberstellen und den Vergleich mit
den in dieser Arbeit erhaltenen Werten ermdglichen. Die Relation zu den Eigenschaften
der Metalle ist durch die Aufnahme von Silber in die Tabelle gegeben.

Tab. 1 Ubersicht iiber die elektrischen Eigenschaften einiger TCO und von Silber

System Verfahren Dicke spez. Lt- Lt- Trans-  Jahr Lit.
Widerstand Mobilitdit  Dichte  parenz
[nm] [Qcm]  [ecm*Vs]  [cm™]

TO ARE3 500 8107 - - 0,85 1981 [21]
FTO Spray pyrolysis 100-1650  2-6-10™ 14-45  810® >0,80 1995 [39]
ATO ARE? ~500 8-10° - - 0,85 1981 [21]
ATO Spraying 350 2107 ~10 ~510*° >0.85 1980 [18]
ITO CVD 215 1,810 ~20 ~10% 0,90 1991 [31]
ITO DC Sputtering - 1,9-10* - - >0,87 1991  [27]
ITO Spraying (450°C) 500 2-10" ~50 ~6:10° 0,90 1981  [33]
ZO  RfMagn. Sputtering - 2107 ~16 1,2210° 090 1981  [22]
CTO Rf Sputtering - 1,5-10* ~30 2-10% 0,85 1976  [23]

Ag - Bulk 1,49-10° 64 6,6-10% - - [40]

3 Activated Reactive Evaporation
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2.5 Leitfahige TO-Diinnschichten nach dem Sol-Gel-Prozef}

Eine Einsicht in die Literatur auf dem Gebiet der leitfdhigen Zinndioxid-Schichten im
Sol-Gel-Prozef3 ergab nur vereinzelte Publikationen. Der Beginn einer systematischen
Untersuchung der Leitfahigkeit von Sol-Gel-hergestellten SnO,-Schichten ist jedoch in

den beiden letzten Jahren zu verzeichnen.

Den hochsten Anteil an den verwendeten Sn-Precursor stellen die Sn(IV)-Alkoxide.
Neben einfachen, wie dem Ethoxid, das meist aus SnCl, synthetisiert wurde [41][42]
[43], dem Isopropoxid [44][45] und dem Butoxid [46], werden auch komplexere
Alkoxide eingesetzt, beispielsweise Sn(IV)-2-ethylhexanoato-isopropoxid [47][48].
Daneben finden auch SnCly [49][50], Sn(Il)-2-ethylhexanoat [51] und Sn(Il)-Citrat [52]
Verwendung. Einen Weg iiber die Hydrolyse von SnCly in einem wélrigen System
beschreiben Lada et al. [53][54] und Orel et al. [55] basierend auf den Arbeiten von
Hiratsuka et al. [56]. Bei den Antimonverbindungen wurden SbCl; [49][50][55],
Sb(OEt); [42][43][44] und Sb(OBu); [45][47][51] eingesetzt. Von Maddalena et al.
[41] wurde vergeblich der Versuch unternommen, durch Dotierung mit Ti und Zr die
Leitfahigkeit zu erhdhen. Allerdings konnte auf diese Weise die Kristallisations-
temperatur des SnO, gesenkt werden. Antimon bleibt somit der bisher einzige wirksame
Dotand fiir Sol-Gel-Beschichtungen von SnO,. Abhdngig vom Losungssystem, wird ein
Maximum der Leitfdhigkeit bei einem Antimongehalt von 5-8 mol% gefunden
[44][47][51].

Komplexbildner wurden bisher nur selten eingesetzt. So beschreiben Takahashi et al.
[44] Triethanolamin als Stabilisator zur Erhéhung der Lebensdauer der Beschichtungs-
16sung. Olivi et al. [52] verwenden Citronensdure im Gemisch mit Ethylenglycol dazu,
Sn(I)-Citrat zu 16sen. Auf Unterschiede zwischen den einzelnen Komplexanden wurde
in der Literatur bisher jedoch nicht eingegangen.

Hinsichtlich der Beschichtungs- und Ausbildungsparameter sind dagegen schon Unter-
suchungen durchgefiihrt worden. Eine Erhohung der Leitfdhigkeit durch eine
Sperrschicht zwischen Substrat und Schicht wird mit TiO, [44][51] und SiO; [51]
erreicht. Neben der Verminderung der Na'-Diffusion, wirkt sich vermutlich auch ein
Epitaxieeffekt positiv aus. Eine eingehende Behandlung des Themas im Falle von
gesputterten TO-Schichten findet sich bei Mizuhashi [57]. Zu den Ausheizbedingungen
wird bei undotiertem SnO, eine Zunahme der Kristallitgro8e zum einen mit der Schicht-
dicke, zum anderen mit der Temperatur gefunden [58]. Ein dhnliches Verhalten zeigen
Sb-dotierte TO-Schichten [44]. Ferner existiert bei der Ofenausbildung ein Minimum

des spezifischen Widerstand bei einer Temperatur von 600°C und einer Dauer von 20



Stand der Technik Seite 16

Minuten, woflir es aber noch keine schliissige Erkldarung gibt. Bei Untersuchungen zum
EinfluB3 der relativen Luftfeuchtigkeit (RH) beim Dip-Coating [42] wurde ein Minimum
des spez. Widerstands bei etwa 30- 40% RH gefunden. Mit zunehmendem Wassergehalt
der Atmosphére kann zudem eine Zunahme der Rauhigkeit der SnO,-Schicht beobachtet

werden.

Im Falle der Sol-Gel-Beschichtung sind fiir Sb-dotierte TO-Schichten bisher nur wenige
Untersuchungen zum Leitfdhigkeitsmechanismus gemacht worden. Durch die Einfiih-
rung von TEM-Aufnahmen zur Bestimmung der Morphologie, konnte von Chatelon et
al. [42] eine Anderung in der Homogenitit und Porositit in Abhingigkeit von der
relativen Luftfeuchte gezeigt werden. Eine Verminderung des Einbaus von Sb" in das
SnO,-Wirtsgitter konnte anhand von ESCA-Messungen fiir hohe Luftfeuchtigkeit [42]
und fiir hohe Sb-Konzentration (> 10 mol%) [43] nachgewiesen werden. Eine umfang-
reiche Charakterisierung eines dotierten Sn-Hydroxid-Gels mittels FTIR-Spektroskopie
[55] ergab den Einbau des Antimons in das Gel iiber Sb-O-Briicken. In der

ausgebildeten Schicht konnte amorphes Sb-Oxid nachgewiesen werden.

Unterschiede in der Textur der SnO,-Schichten zeigen sich beim Gegeniiberstellen des
Dip-Coating mit Spriih-Verfahren [44][47] und CVD [44]. Wihrend beim Sol-Gel-Dip-
Coating das natiirliche Linienverhéltnis des Cassiterits auftritt, wird bei der Spray-
Methode die (200)- und beim CVD die (110)-Orientierung bevorzugt.

Ein Vergleich der Literaturwerte fiir die Leitfahigkeit wird dadurch erschwert, daf3 in
verschiedenen Schichtdicken und oft sogar in unterschiedlichen Mehrfachschicht-
systemen gearbeitet wurde. Von vielen Autoren wird eine additive Zunahme der
Leitfahigkeit mit der Anzahl der Beschichtungen angenommen, was jedoch nicht der
Fall ist [44][48]. Eine detaillierte Ausarbeitung dieses Phinomens wird in unserem
Arbeitskreis durchgefiihrt und steht kurz vor der Verdffentlichung [59]. Mit
abnehmender Schichtdicke (<200 nm) nimmt die Leitfdhigkeit rasch ab. Fiir die in
einigen Anwendungen (z.B. Einbau in optische Interferenzsysteme) bendtigte Schicht-
dicke von ca. 70 nm, sind keine Werte in der Literatur beschrieben. Ein Uberblick iiber

bisher erreichte Schichteigenschaften zeigt Tab. 2
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Tab. 2: Ubersicht iiber Literaturwerte einiger TO-Schichten im Sol-Gel-Dip-Coating (Sb-dotiert

falls nicht anders angegeben)

System Schicht Dicke spez. Lt- Lt- Trans Jahr  Lit.
Widerstand Mobilitdit  Dichte parenz

[nm] [Qcm] [cmZ/Vs] [cm'3] (0.4-0.7 um)
Sn(Il)-2-ethylhexanoat ~ mehrfach 300 2.1-107 <1 61020 >0.80 1986  [51]
unbekannt 6-fach 483 25103 - - >0.83 1986  [47]
Sn('PrO)s, TEA mehrfach >200 5107 - - >0.8 1990  [44]
Sn(‘PrO)4 einfach 30 1,510 - - - 1991  [45]
wialr. Sn-Hydroxid-Gel =~ mehrfach 1000 1,2:1072 - - <0.6 1994  [55]
Sn(OEt)4 mehrfach 500 3107 - - - 1995  [43]
Sn(IV)-ethylhexanoato- mehrfach 800 - 1100 6-107 1.1-45 1.1- - 1995  [48]

isopropoxid, undotiert 26102
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3 Problemstellung

Wihrend die Herstellung transparenter leitfahiger SnO,-Schichten durch Gasphasen-
abscheidung bereits seit mehr als 20 Jahren ausgiebig untersucht wird, fehlen fiir die
Sol-Gel-Herstellung derartiger Schichten bisher grundlegende Arbeiten. Griinde fiir die
Bevorzugung der Gasphasenabscheidung zur Schichtaufbringung sind unter anderem in
der hoheren Leitfdhigkeit (Faktor 50 - 100) und dem Mangel an giinstigen Precursorn

fiir den Sol-Gel-Prozef3 zu suchen.

Es wird deshalb notwendig sein, auch andere Precursor, wie das billige SnCly oder das
SnCl,, fiir die Schichtherstellung nach dem Sol-Gel-Prozel3 verfiigbar zu machen. Die
Art der eingesetzten Antimonverbindung wird dagegen eher eine untergeordnete Rolle
spielen, da deren Konzentration gering ist. In den stark chloridhaltigen Losungen (z.B.
SnCly) besteht aber die Gefahr, daB das Antimon als fliichtiges SbCl; entweicht und
somit nicht mehr zur Dotierung zur Verfligung steht. Eine Stabilisierung des Antimon

mit geeigneten Komplexanden kann dies verhindern.

Daneben muf3 auch der EinfluB des Wassergehaltes auf die Schichteigenschaften unter-
sucht werden. Der Zusatz von Wasser ist oft erwiinscht, um ein Teilchenwachstum zu
erzielen oder um Nanopartikel zu redispergieren; das Wasser kann aber auch beim
Altern der Losung aus der Luft aufgenommen werden. Das Losungsmittel besitzt iiber
die Viskositét der Losung einen direkten Einflufl auf die Schichtdicke der Beschichtung.
Dariiber hinaus beeinflullt das Losungsmittel auch die Morphologie der Schicht z.B.
durch Porenbildung [60].

Die vielféltigen Anwendungsgebiete der TCO [1] stellen sehr unterschiedliche Anforde-
rungen an die Qualitdt der Beschichtung hinsichtlich der Schichteigenschaften wie
Leitfahigkeit, Transparenz oder Brechungsindex. Es ist deshalb notwendig die Einfliisse
zu kennen, die die Bestandteile der Beschichtungslosung auf diese Parameter ausiiben.

Hierzu soll die vorliegende Arbeit einen Beitrag leisten.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Losungs- und Schichtherstellung

4.1.1 Ansetzen der Losungen

Um ein Vergleichen der Losungen zu ermoglichen, wurde die Variation eines
Parameters jeweils in einer Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der alle anderen Lésungs-
bestandteile konstant gehalten wurden. Durch Ansetzen einer gemeinsamen
Stammlosung fiir eine Versuchsreihe, die dann durch Zusatz der zu variierenden
Komponente verdiinnt wurde, konnte eine Konstanz der iibrigen Parameter weitgehend

gewihrleistet werden.

5ml 0,4 M Sn-

Stammldsung
im jeweiligen LM
5 mol% Sb-dotiert

1-x ml Losungsmittel
(im Falle unstabilisierter
Losungen 4 ml mehr)
Riihren
4 ml 0,5 M Komplexand-
e—ggf. Stammldsung im jeweiligen
Lésungsmittel
24 h Rithren
e—ggf. —L x ml Wasser j

10 ml 0,2 M Sn-
Losung

Alterung mind. 9 d

A

Spin-Coating

Aufgabe: 100 rpm
Endgeschw.: 2000 rpm
500 pl

Abb.2: FluBdiagramm zur Herstellung und Auftragung der Losungen (1 Aquivalent Wasser
entspricht 36 ul)
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Von jeder Losung wurden 10 ml in Schnappdeckelgldsern angesetzt und mit Magnet-
riihrstidben geriihrt. Die Zugabe der einzelnen Komponenten erfolgte in der Reihenfolge,
daf eine 0,4 M Stammldsung der Zinnverbindung, die bereits mit 5 mol% Antimon-
ethoxid dotiert war, vorgelegt und mit dem jeweiligen Alkohol so verdiinnt wurde, daf3
die Zugabe der restlichen Komponenten genau die gewiinschten 10 ml ergab.
Anschlielend erfolgte die Zugabe des Komplexbildners (meist 4 ml 0,5 M-Losung) und
gegebenenfalls am Tage darauf die des Wassers. Alle Losungsteile wurden vorher mit
einem 1,2 um-Spritzenfilter gefiltert, um grobe Verunreinigungen zu entfernen. Da bei
einzelnen Ansitzen Ausfdllungen auftraten, wurden die Losungen etwa 10 Tage lang
geriihrt, bevor sie zur Beschichtung eingesetzt wurden. Bei einigen der Losungen kam
es dabei zur Wiederauflosung. Abb. 2 zeigt die Herstellung der Losungen in Form eines
FluBdiagramms. Eine libersichtliche Anordnung aller angesetzten Losungen ist am Ende
des Kapitels in Abb. 3 zu finden.

4.1.1.1 Sn-Precursor

Die Auswahl der Sn-Precursor erfolgte in der Weise, da3 von jeder Substanzklasse der
verfiigbaren kommerziellen Zinnverbindungen wenigstens ein Vertreter untersucht
wurde. Auf eine Verwendung der teilweise giftigen Alkylzinn-Verbindungen wurde ver-
zichtet. Eine Auflistung der eingesetzten Precursor zeigt, dal neben organischen

Sn(IV)- und Sn(II)- auch anorganische Zinnverbindungen Anwendung fanden.

e  Sn('BuO), e  Sn(OAc),
) SnCly, wasserfrei ) SnCl,, wasserfrei
4 SnClz(OAC)z 4 SH(OOCCHz(Csz)C3H7)2

[Sn(II)-2-ethylhexanoat]

Zunéchst wurde eine Stammlosung des Precursors in einer Konzentration von 0,4 mol/l
angesetzt. Da einige der verwendeten Verbindungen luft- und feuchtigkeitsempfindlich
sind, muflte in einer Glovebox unter N,-Atmosphire (<5% RH) gearbeitet werden. Die
Dotierung mit 5 mol% Antimonethoxid wurde in Form einer ethanolischen Ldsung
direkt beim Auffiillen der MeBBkolben zugegeben.
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4.1.1.2 Komplexbildner

Die Auswahl der Komplexbildner erfolgte nach der Moglichkeit, Komplexe mit Zinn
und Antimon zu bilden. Da von Antimon ein stabiler Weinsdurekomplex bekannt ist,
wurden neben der billigen L(+)-Weinsdure auch noch andere organische Di- und Tri-
carbonsduren iberpriift. Daneben wurden zwei organische Amine ausgewdhlt, von
denen komplexierende Eigenschaften bekannt sind. Die verwendeten Ketone werden
sehr hiufig bei der Komplexierung von Metallen eingesetzt und bilden zum Teil sehr

stabile Komplexe.

Von den wasserfreien Komplexbildnern wurde zunédchst eine Stammldsung im
jeweiligen Losungsmittel angesetzt. Die Konzentration betrug 0,5 mol/l, auBler im Falle
der Losungen von L(+)-Weinsdure in [-Butanol und Aceton, die aufgrund der
geringeren Loslichkeit nur 0,25 molar waren. In der spateren Losung wurde die Konzen-
tration an Komplexbildnern auf 1 Aquivalent bezogen auf Sn eingestellt. Es wurden 8
Komplexanden eingesetzt, deren hier verwendete Abkiirzungen jeweils hinter dem

vollstindigen Namen angegeben sind.

. L(+)-Weinsaure (WS) . Triethanolamin (7EA)

. Citronensdure (CS) . Ethylendiamin (en)

. Bernsteinsdure (BS) . Acetylaceton (AcAcH)
. Oxalsdure (oxH:) . Diacetonalkohol (DAA)

Lediglich bei den ethanolischen Losungen von Sn(‘BuO)s und SnCl, wurden simtliche
Komplexbildner eingesetzt. Bei den librigen Ansédtzen wurde der Schwerpunkt auf L(+)-
Weinsdure und Acetylaceton gelegt, oder aber auf Triethanolamin, falls einer der beiden
vorherigen eine Féllung ergab. Diese Auswahl wurde aufgrund der Ergebnisse von

Vorversuchen getroffen.

4.1.1.3 Losungsmittel

Bei der Auswahl der Losungsmittel wurde eine starke solvatolytische Wechselwirkung
mit den Precursorn angenommen und auf dieser Basis die Anfangsglieder der
homologen Reihe der Alkohole eingesetzt. Als nicht alkoholischer Vertreter sollte

Aceton dienen. Um keine fremden Losungsmittel einzubringen, wurden sémtliche
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Komponenten, die in verdiinnter Form zugegeben wurden, im L&sungsmittel des
jeweiligen Systems geldst. Die Auflistung der Losungsmittel ist im folgenden wieder-
gegeben. Die Losungsmittel wurden vor ihrem Einsatz {iber Molsieb 4A getrocknet.

o Methanol o 2-Propanol
. Ethanol o 1-Butanol
o 1-Propanol o Aceton

4.1.1.4 Sb-Precursor

Die Wahl der Antimon-Ausgangsverbindung fiel auf Sb(EOt); bzw. auf SbCls;. Um eine
Wechselwirkung der Losung mit den Chloridionen der letzteren Verbindung auszu-
schlieBen, kam zur Dotierung nur das Ethoxid zum Einsatz. Lediglich fiir zwei
Losungen wurde das billigere Chlorid eingesetzt, um so dessen Auswirkungen zu
bestimmen. Als Stammldsung wurde eine 0,25 M Losung von Sb(OEt); in Ethanol
eingesetzt, wodurch die Handhabung der fliissigen, hydrolyseempfindlichen Substanz
erleichtert wurde (s. Kap. 4.1.1.1). Bei den iibrigen Alkoholen wurde Sb(OEt); direkt

beim Ansetzen der Zinnlosung in der Glovebox miteingewogen.

4.1.1.5 Wasser

Der Wassergehalt der Losung wurde fiir die Precursor Sn(‘BuO),, SnCl; und SnCl, in
vollstindigen Reihen mit 0, 1, 2, (3), 4, 6 und 10 Aquivalenten zum Zinn variiert, wobei
ein Aquivalent 36 ul Wasser entspricht. Fiir die restlichen Precursor wurde wenigstens
ein Ansatz mit einem Wassergehalt von 2 Aquivalenten angesetzt, um so Verinde-
rungen in den Eigenschaften der Losung und der Beschichtung feststellen zu konnen.
Die Losung mit den iibrigen Ldsungsbestandteilen (das fehlende Volumen wurde
beriicksichtigt) wurde 24 h geriihrt, bevor die entsprechende Menge Wasser zugegeben
wurde. Zur Vermeidung hydrolytischer Ausfillungen mufite die Zugabe langsam und

unter intensivem Riihren erfolgen.
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4.1.1.6 Konzentrationsreihe

Die Auswirkungen des Feststoffgehalts der Losung wurden untersucht, indem eine
Verdiinnungsreihe im System Sn(‘BuO)4/ Ethanol / Sb(OEt); angesetzt wurde.
Ausgehend von einer Stammldsung von 0,8 mol/l an Sn-Precursor, konnte so eine Reihe

mit 0,4; 0,2; 0,1 und 0,05 mol/l durch Verdiinnung mit Ethanol angesetzt werden.

Sn(‘BuO), [ Sn(OAc), J [ SnCl,(OAc), j

} ' ' ,
WS-stab.: WS-stab.: SbCl, WS WS
1 MeOH WA AcAcH AcAcH
2 PrOH AcAcH ohne
4 iPrOH
6 BuOH Wasser, WS:
10 H,0 Aceton 2H,0
AcAcH-stab: AcAcH-
1 stab.:
2 MeOH
3 PrOH
4H,0 iPrOH
BuOH
TEA-stab.: Aceton
2H,0
Sn(II)-2-
SnCl, Ethylhexanoat
| , } ,
WS WS-stab.: WS-stab.: B WS WS-stab.: TEA
CS MeOH BS 1 AcAcH
BS PrOH DAA 2 ohne
oxH, iPrOH ohne 4
TEA BuOH 6 Wasser, AcAc:
en Aceton 10 H,0 2H,0
AcAcH
DAA AcAcH-
ohne stab.:
— MeOH
PrOH
iPrOH
BuOH
Aceton
o

Abb. 3:  Ubersicht der angesetzten Lésungen

4.1.2 Herstellung der Schichten

4.1.2.1 Substratreinigung

Als Substrat fiir die Beschichtung wurde ein handelsiibliches Borosilikat-Glas der

Marke Tempax® (Schott-Glaswerke) verwendet, da dieses temperaturwechselbestindig
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und im Alkaliionen-Gehalt reduziert ist. Scheiben mit einer GroBe von 70 x 70 mm®
wurden zunédchst von Hand von grobem Schmutz befreit und anschlieBend in einem
wéalrigen Gemisch aus 5% FluB- und 5% Salpetersdaure etwa 20 s lang geétzt. Diese
Behandlung dient dazu, eine Konformitit des handelsiiblichen Glases in den
Oberflacheneigenschaften hinsichtlich Benetzbarkeit und OH-Gruppenkonzentration zu
erlangen. AnschlieBend wurden die Scheiben mit deionisiertem Wasser abgewaschen
und in einer Spililmaschine einer intensiven Reinigung unterzogen. Hierbei wurde
zunichst mit einem alkalischen Reiniger (Deconex® OP 200, borer Chemie AG)
gespiilt, dann, nach mehrmaligem Zwischenspiilen mit deionisiertem Wasser, durch
Mineralsdure (Deconex® 26 Plus) neutralisiert und zuletzt erneut mit deionisiertem
Wasser unter Leitwertpriifung gespiilt. Das Trocknen der Substrate erfolgte in der

Spiilmaschine mit Hilfe eines gefilterten Warmluftstroms.

4.1.2.2 Beschichtung

Zur Schichtauftragung fiel die Wahl auf das Spin-Coating, da es mit geringen Lésungs-
mengen auskommt. Als Parametersatz wurde ein 2-Schrittprogramm gewdhlt, bei dem
500 pul Losung bei 100 rpm (5 s) aufgegeben und anschlieBend mit der niedrigsten
verfiigbaren Beschleunigung (15) auf 2000 rpm beschleunigt wird. Diese Geschwindig-
keit wird 15 s lang gehalten, um die Trocknung des Films zu gewéhrleisten. Die hohe
Drehzahl fiihrt zwar zu geringen Schichtdicken, dufert sich jedoch in einer hoheren
Homogenitit der Schicht. Es wurde bei einer konstanten Luftfeuchtigkeit von 40% RH
und einer Raumtemperatur von 20°C unter staubreduzierten, stromungsfreien Bedingun-

gen gearbeitet.

4.1.2.3 Schichtausbildung

Die anschlieende Aushértung der Schicht erfolgte in einem Umluftofen bei 550°C. Die
Scheiben wurden ohne Vortrocknung sofort in den heilen Ofen gestellt und nach
15 Minuten zum Abkiihlen herausgenommen. Ein Stahlstdnder diente dabei als Halte-
rung im Ofen.

4.2 Analysemethoden

Die zur Analyse der Losungs- bzw. Schichteigenschaften eingesetzten Verfahren und

MeBmethoden werden kurz mit ihren Besonderheiten fiir die Diinnschichttechnologie
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vorgestellt. Die Gerétebezeichnungen sind im Anhang A zu finden und werden deshalb

im Text nicht explizit erwéhnt.

4.2.1 Losungscharakterisierung

4.2.1.1 Viskositit

Die Viskositit (Scherviskositit) besitzt grundlegende Bedeutung fiir die Charakterisie-
rung von Losungen, da sich eine Verdnderung der Partikelgrofenverteilung unmittelbar
auf die Viskositit auswirkt. Zur Bestimmung der kinematischen Viskositit ¢+ wurde die
Methode nach Ubbelohde (DIN 51562) angewandt, bei der eine Fliissigkeit aus einem
Vorratsgefal durch eine Glaskapillare definierten Durchmessers hindurchstromt. Die
Zeit, die ein bestimmtes Volumen zum Durchstromen benétigt, wird dabei registriert.
Dem Verfahren liegt das Hagen-Poiseuille-Gesetz Gl. (10) fiir laminaren FluB3 durch

Rohren zugrunde.

mertg-ht

8- V-1 (10)

Hierbei bezeichnet r den Kapillarradius, g die Fallbeschleunigung, h die hydrostatische
Druckhdhe, t die DurchfluBzeit, V das DurchfluBvolumen und | die Lénge der Kapillare.

Es wurden Mikro-Ubbelohde-Kapillaren eingesetzt, um mit etwa 4 ml Ldsung pro
Messung auskommen zu konnen. Da eine Eichung der Kapillaren unumgénglich ist,
werden alle Konstanten in einer Kapillarkonstante zusammengefal3t, die vom Hersteller
angegeben wird. Zur Korrektur von Randstromungen, die beim Ein- und Auslaufen der
Fliissigkeit auftreten, mufl vom gemessenen Wert die Hagenbach-Couette-Korrektur
(DIN 53012) subtrahiert werden, welche ebenfalls vom Kapillarhersteller angegeben

wird.

4.2.1.2 DTA/TG

Die Differenzthermoanalyse (DTA) in Kombination mit Thermogravimetrie (TG) gibt
AufschluB3 iiber das thermische Verhalten von Losungen und Feststoffen. Neben

chemischen Reaktionen, Phaseniibergidngen und Phasenumwandlungen wird durch die

4 Einheit: mm?/s
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Registrierung der Massendnderung auch eine Aussage liber die umgesetzten Spezies

moglich.

Beim Ubergang vom Bulkmaterial zu diinnen Schichten ist mit Anderungen im
thermischen Verhalten zu rechnen, die unter anderem durch den erhohten Anteil der
Oberfldache und die Beschriankung der Ausdehnung des Films in einer Richtung erklart
werden konnen. Die Untersuchung sehr diinner Schichten hinsichtlich thermischer Ver-
anderung scheitert jedoch meist an der geringen Substanzmenge der Schicht und dem
hohen Anteil des Substrates an der gesamten Probe. Die thermische Analyse wurde in
dieser Arbeit deshalb am Bulkmaterial durchgefiihrt.

Hierzu wurde ca. 1 ml der zu untersuchenden Losung 24 h bei 80°C eingedampft; fiir 1-
Butanol wurde wegen des hoheren Siedepunkts 72 h erwidrmt. Die so erhaltenen Pulver
bzw. hochviskosen Fliissigkeiten wurden dann ohne weitere Vorbereitung eingesetzt.
Die Einwaage an Probe und Referenzprobe betrug jeweils etwa 54 mg, wobei als
Material fiir Probe- und Referenztiegel ebenso wie fiir die Referenzprobe Al,O3 gewdhlt
wurde. Bei einer Heizrate von 10 K/min wurde in einer Atmosphédre aus synthetischer

Luft ein Temperaturbereich von 20 - 1000°C abgefahren.

4.2.1.3 DTA/MS

Eine Erginzung zur konventionellen DTA stellt die Kopplung der thermischen Analyse
mit einem Massenspektrometer (MS) dar. Die Auswertung der gebildeten Bruchstiicke
ergibt oft wertvolle Hinweise zu den ablaufenden chemischen Reaktionen und ermdég-

licht so, neben der TG, eine Zuordnung der DTA-Daten zu vorhandenen Verbindungen.

Die kontinuierliche Arbeitsweise der DTA stellt spezielle Anforderungen an die
Arbeitsweise des Massenspektrometers. Es wurde ein Quadrupol-Gerét verwendet, bei
dem eine geheizte Kapillare (100°C) direkt vom Gasraum des Ofen in die
Probenaufgabe des Massenspektrometers fiihrt. Die hohe Verdiinnung der Reaktions-
gase im Ofenraum stellt sicherlich ein Problem dar, wird aber noch verstirkt durch den
langen Weg der Gase durch die diinne, verhéltnismaBig kalte Kapillare. Es muf3 damit
gerechnet werden, dal ein grofler Teil der Reaktionsgase, besonders der hohermoleku-
laren Bestandteile, durch Kondensation und Adsorption gar nicht erst in das Massen-
spektrometer gelangt. Eine weitere Einschrankung, die sich aus der Kopplung ergibt, ist
ein reduzierter Informationsgehalt des Massenspektrums. Zur Auswahl stehen zwei
Betriebsmodi, die einen Kompromifl zwischen Auflosung und Information darstellen.
Die erste Moglichkeit besteht darin, periodisch einen vollstdndigen Scan durchzufiihren,

wobei allerdings viel Zeit bendtigt wird und das Auflosungsvermdgen daher sinkt. Bei
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der zweiten Betriebsart stehen dem Benutzer 16 Kandle zur Verfligung, die mit
beliebigen Atommassen (kleiner 200 au) belegt werden konnen und in regelmiBigen
Abstinden detektiert werden. Fiir jeden der Kanile kann eine eigene Empfindlichkeit
vorgegeben werden. Da im Falle der SnO,-Losungen die organischen Zerfallsprodukte
zusammen mit den Antimonverbindungen von Interesse waren, wurde letztere Methode
mit Beschrinkung auf 8 Kanile gewéhlt. Bei den hoheren Atommassen muf3te mit der
hochsten Empfindlichkeit des Detektors gearbeitet werden. Die Molmassenbelegung der
Kanéle ist in Tab. 3 zusammengefal3t [61].

Tab. 3: Belegung der Kanéle bei der DTA-MS-Messung

Kanal Molmasse Empfindlichkeit Fragment wahrsch. Herkunft
[au] [MA]

1 18 107 H,0" verschieden
2 31 10® CH,=O'H Ethanol
3 36 107 HCI™ Precursor
4 44 10°® Cco,™ Organik
5 45 10° CH;-CH=0O'H Ethanol
6 122 10" Sb*™ Sb-Precursor
7 157 10" SbCI™ Sb-Precursor
8 192 10" SbCl,™ Sb-Precursor

4.2.2 Schichtcharakterisierung

Die Untersuchung der Eigenschaften leitfdhiger diinner Schichten bedarf einer
genaueren Betrachtung, da hier die iiblichen Methoden, wie sie aus der Analyse dicker
Schichten bekannt sind, nicht mehr anwendbar sind. Vielfach kann die Beschichtung
nicht eigenstindig analysiert werden, sondern ist an das Substrat gebunden, das um
GroBenordnungen dicker ist. Ein modifiziertes Analyseverfahren oder eine spezielle
Probenvorbereitung ist oft notwendig, um diese Einschrdnkung zu kompensieren. An
dieser Stelle soll deshalb nur auf die Eigenheiten der Charakterisierung diinner

Schichten eingegangen werden.
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Da viele der eingesetzten Verfahren eine Verdnderung der untersuchten Probe mit sich
bringen, ist es angebracht, die hergestellte Schicht fiir die einzelnen Messungen aufzu-
teilen. Dies geschieht sinnvollerweise dadurch, daB fiir ein und dasselbe Analyse-
verfahren auch jeweils der gleiche Abschnitt der Schicht verwendet wird, um systema-
tische Inhomogenitéten der Schicht (z.B. zum Rand hin) auszugleichen. Es wurde darauf
geachtet, daf3 die Schichtdicke an einer Stelle bestimmt wurde, die den gleichen Abstand
zum Mittelpunkt der Probe hatte, wie das Probenstiick fiir die Ermittlung der

elektrischen Daten.

4.2.2.1 Schichtdickenmessung

Die Kenntnis der Schichtdicke ist notwendige Voraussetzung fiir die Auswertung
elektrischer Daten. Bei sehr diinnen Proben (< 100 nm) bereitet gerade die routine-
malige und dennoch zuverldssige Bestimmung der Schichtdicke oft gro3e Probleme.
Von den zur Verfiigung stehenden Verfahren [62] wurde die Profilometrie (Tastschnitt-
Verfahren) gewihlt, da sie auch noch bei sehr diinnen Schichten schnelle Routine-

messungen mit hinreichender Genauigkeit ermoglicht.

Die Unebenheiten unpolierter Flachgldser, wie sie als Substrate verwendet werden,
machen es erforderlich, einen moglichst kleinen Bereich der Schicht abzutasten, um
nicht durch Kriimmungen und Substratfehler nur schwer zu korrigierende Profile zu
erhalten. Zur Gewéhrleistung einer hohen Reproduzierbarkeit des Ergebnisses sollte die
Messung an mehreren reprisentativen Stellen der Schicht wiederholt werden. Beim
Zinndioxid bietet sich zur Priparation scharfer Stufen das Atzen mit Zink und
verdiinnter Salzsdure an, bei dem Sn'" unter Reduktion in Sn" iibergeht. Die Methode
14Bt sich auch auf Antimon-dotierte Schichten anwenden, wobei Antimon zu Sb bzw.
fliichtigem SbH; reduziert wirds. Es wurde dabei so vorgegangen, dal an der
gewiinschten Stelle auf dem Substrat ein Aufkleber mit einem leicht entfernbarem
Klebstoff (z.B. Post-it"™ Haftnotizen) und einem Loch von 5 mm Durchmesser
angebracht wurde. Auf die Aussparung wird dann etwas Zinkpulver gegeben und mit
einem in verdiinnter Salzsdure angefeuchteten Wattebausch (Wattestdbchen) etwa 5 s
lang verrieben. AnschlieBend wird sofort mit Wasser abgespiilt. Klebstoffreste miissen
mit etwas Aceton abgewaschen werden, um die Profilometernadel nicht zu
verschmutzen. Es muf3 aber noch darauf hingewiesen werden, da3 durch die Reinigung

mit Aceton die Schicht in ihren elektrischen Eigenschaften verdndert wird, weshalb die

> Gute Ergebnisse erzielte dieses Verfahren ebenfalls bei der Entfernung einer einzelnen Schicht bei doppeltbeschichteten

Substraten zur Vorbereitung fiir optische Messungen
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Bestimmung der Schichtdicke immer an einem separaten Teil der Schicht durchgefiihrt
werden sollte.

4.2.2.2 4-Punkt-Messung

Die Bestimmung des Flachenwiderstands von diinnen Schichten kann hdufig schnell
und zuverldssig mit der 4-Punkt-Methode erfolgen. An die Proben werden lediglich die
Anforderungen gestellt, daB sie groBer sein miissen als 25 x 25 mm?® und daB der
Abstand der MeBelektroden grof3 ist im Vergleich zur Schichtdicke. Das Substrat muf3
aus einem nichtleitenden Material (Glas) bestehen. Vier Goldelektroden in linearer
Anordnung bei einem konstanten Abstand von 3 mm und ein Digitalmultimeter mit
entsprechender 4-Punkt-MeBmoglichkeit geniigen bereits zur Messung. Die schema-
tische MeBanordnung geht aus Abb. 4 hervor.

a)

O,
W

4-Punkt-MefBspitzen

Schichtoberfldche

b)

Abb. 4: a) Prinzip der 4-Punkt-Messung mit festgelegter Probengeometrie; b) Prinzip der van der

Pauw-Messung unter Erweiterung auf beliebige Probengeometrie [12]

Uber die beiden #uBeren Kontakte wird ein konstanter Strom / geschickt und der sich
ergebende Potentialabfall U zwischen den beiden inneren Elektroden gemessen.
Angezeigt wird der Widerstand R, = U /1. Durch diese stromlose MeBmethode kdnnen
Kontaktwiderstinde weitgehend unterdriickt werden. Dennoch kommt es gerade bei
schlecht leitfahigen Proben oft zu Mel3schwierigkeiten, deren genaue Ursache eventuell
in Metall-Halbleiter-Ubergingen (Schottky-Kontakten) zu suchen ist. Fiir den Spezial-

fall einer lateral unendlich ausgedehnten, diinnen Schicht 146t sich fiir die Randbedin-
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gung, dal der Abstand L der Elektroden zum Probenrand groBer ist als der dreifache
Abstand s der Elektroden untereinander und unter Einbeziehung der Probengeometrie
und der Potentialverteilung in der Schicht, aus dem gemessenen Widerstandswert R, der
Flachenwiderstand R berechnen. Daher die Bedingung, da3 die Proben bei dem ge-
wihlten Elektrodenabstand nicht weniger als 25 mm Kantenldnge haben sollen. Der
Abstand der Elektroden geht dabei nicht mit in das Ergebnis ein, jedoch miissen die
Elektrodenabstdnde auf £5 % Genauigkeit eingehalten werden, um der obigen Schicht-
geometrie zu geniigen. Aus der Theorie [63][64] ergibt sich dann fiir die Umrechnung in
den Flichenwiderstand R

d-R
p:%:4,53-d-k0 (11)
R =4,53-R, (12)

mit d als Schichtdicke. Um SchichtunregelmiBigkeiten zu eliminieren, wurden 7 Mes-

sungen liber die gesamte Probe verteilt durchgefiihrt.

4.2.2.3 Van der Pauw-Messung

Die Beriicksichtigung von Schichtinhomogenitidten erfolgt bei der van der Pauw-
Methode [65], die die Vermessung von Proben mit beliebiger Geometrie erlaubt (Abb.
4). Auch hier werden Kontaktwiderstinde eliminiert, doch hat sich bei Messungen mit
aufliegenden Silberkontakten gezeigt, dal3 sehr hdufig kein Kontakt zustande kommt.
Eine Erkldrung ist eventuell in der oberflichlichen Oxidation sowohl der SnO,-Schicht,
als auch der Silberelektroden zu suchen. Mdglicherweise spielt aber auch hier der
bereits oben erwidhnte Schottky-Kontakt eine Rolle. Die Kontaktschwierigkeit konnte
dadurch umgangen werden, daB3 vier Stiicke einer Kupferlitze mit Hilfe eines Silber-
Leitklebers (feinverteiltes Silber in einem Epoxidkleber) in die Ecken eines etwa
10 x 10 mm? groBen Probenstiicks geklebt wurden. Die Aushirtung erfolgte etwa 1 h
lang bei 100°C im Trockenschrank. Nach Anloten der Litzen an die Kontakte der
MeBapparatur konnten keine Kontaktprobleme mehr beobachtet werden. Vor allem im

Hinblick auf die folgende Hall-Messung war dies von grofler Wichtigkeit.

4.2.2.4 Hall-Messung

Eine Auftrennung der elektrischen Leitfahigkeit in Ladungstragermobilitdt und -dichte

kann durch den Hall-Effekt erreicht werden. Sie stellt ein wichtiges Hilfsmittel zur
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Untersuchung elektrisch leitfahiger Schichten dar, da so Einfliisse der Dotierung oder
der Morphologie erkannt werden konnen. Bei der verwendeten MeBapparatur geht der
Messung immer eine van der Pauw-Messung voraus, da die spez. Leitfdhigkeit in die
Berechnungen der obigen Groflen eingeht. Eine iiber die in Kap. 4.2.2.3 beschriebene

Probenvorbereitung hinausgehende Praparation entféllt somit.

Die Apparatur ist mit einem 0,35 T-Magneten ausgestattet, der iiber ein programmier-
bares Netzgerit versorgt wird. Die Stirke des Magnetfeldes wird mit einer Hall-Sonde
tiberwacht. Wéhrend der etwa 1 miniitigen Hall-Messung wird die Stirke des Magnet-
feldes als konstant angenommen, worauf unter anderem die groBe Fehlerbreite der
MeBwerte zurilickzufiihren ist. Es wurden deshalb bei vier verschiedenen Stromstérken
im Linearititsbereich gemessen und jeweils vier Messungen durchgefiihrt. Von jeder
Probe lagen somit mindestens 16 MeBwerte vor, von denen offensichtliche Fehler
(beispielsweise Mobilititen iiber 10 cm?/Vs) eliminiert wurden. Die restlichen Werte
wurden statistisch gemittelt. Da der Magnet wihrend der Messung sehr warm wird,
wurden zur Umgehung der aufwendigen Kiihlung mittels des Joule-Thomson-Effektes
alle Messungen bei 323 K durchgefiihrt, was aber aufgrund des groBen Bandabstandes

nur einen zu vernachldssigenden Einflufl auf die Leitfahigkeit ausiibt.

4.2.2.5 Transmissionsmessung

Neben den elektrischen Eigenschaften sind auch die optischen Parameter von
Bedeutung fiir den Einsatz der TCO. So sind vor allem die Transparenz im Sichtbaren
und der Verlauf der Plasmakante fiir die IR-Reflexion von Interesse. Die Bestimmung
von Lage und Steilheit der Plasmakante ermdglicht zudem die Uberpriifung der
Ladungstragermobilitit und -dichte mit Hilfe von GI. (8). Die Messung erfolgte jeweils
zusammen mit dem Substrat (Tempax®) gegen Luft als Referenz in 90°-Einstrahlung.
Auf diese Weise wird zwar die Transparenz an sich vermindert, doch wire eine
Eliminierung der Reflexion des Glases nur durch Berechnung des Interferenzsystems
Schicht-Substrat moglich. Die alleinige Subtraktion des Glasuntergrundes ist aufgrund

der Reflexionsverminderung durch die SnO,-Schicht nicht méglich.

4.2.2.6 Streifende Rontgenbeugung (XRD)

Die Rontgenbeugung stellt ein wichtiges Hilfsmittel zur Untersuchung der Morphologie
der Schichten dar. So erhidlt man Aufschliisse iiber die Art der vorhandenen Phasen,
deren KristallitgroBe und tiber Texturen. Die kristallographische Charakterisierung

diinner Schichten auf Glassubstraten mittels Rontgenbeugung in konventioneller Bragg-
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Brentano-Anordnung scheitert aber im allgemeinen an dem geringen Signal-Rausch-
Verhiltnis. Die Eindringtiefe der verwendeten Rontgenstrahlung ist bedeutend grofer
als die Dicke der zu untersuchenden Schicht, so dal von der Schicht selbst kaum

Reflexe erzeugt werden.

Man geht deshalb zur streifenden Rontgenbeugung iiber und 146t die Rontgenstrahlung
(hier Cu-K) unter einem flachen Winkel von 0,2 - 2° einfallen. Durch Variation des
Einfallswinkels ist es somit moglich, den Absorptionsweg der Rontgenstrahlung in der
Schicht zwischen einigen Nanometern (Totalreflexion) und einigen Mikrometern
einzustellen. Der optimale Einstrahlwinkel ist von Art und Dicke der Schicht abhéngig.
Bei Vielfachschichtsystemen konnen durch Verdnderung des Einstrahlwinkels Riick-
schliisse auf das rontgenographische Tiefenprofil und iiber den Brechungsindex gezogen
werden. Eine spezielle Probenvorbereitung ist wie bei der konventionellen Rontgen-
beugung nicht notwendig. Die Messung wurde mit einem Diinnschichtaufsatz unter

Verwendung eines Szintillationszdhlers durchgefiihrt.

Die Methode wurde in dieser Arbeit hauptsdchlich dazu benutzt, die Kristallitgrole zu
bestimmen und eine eventuell vorhandene Textur zu erkennen. Zur Ermittlung der
KristallitgroBe reichte es dabei aus, jeweils die drei stirksten Reflexe des Cassiterit
aufzunehmen. Die Auswertung erfolgte mit der Software des Geridteherstellers. Dazu
wurde zunichst der Untergrund der Peaks (hauptsichlich vom amorphem Substrat)
berechnet und anschliefend subtrahiert. Da die Reflexe mit starkem Rauschen beauf-
schlagt waren, mufite eine mathematische Glittung mit einer Schrittweite von 1°
durchgefiihrt werden, um die anschlieBende Fit-Operation sinnvoll einsetzen zu kénnen.
Gefittet wurde mit einer Lawrence-Funktion und einem Pearson 7-Split. Die mittlere
KristallitgroBe 148t sich mit Hilfe der Scherrer-Gleichung (Gl. (13)) [66] berechnen,

HB:K-),-57,3 (13)

D-cos®
in der H; die Linienbreite in Hohe der halben Maximalintensitit darstellt. K ist ein
Formfaktor, der vielfach als 1 festgesetzt wird. D ist die mittlere Primérteilchengrof3e
senkrecht zur reflektierenden Netzebene, O ist der Beugungswinkel, A die Wellenldnge
der verwendeten Rontgenstrahlung. Die GroBe 57,3 ist ein Umrechnungsfaktor, der sich

aus der Messung von /; in Winkelgraden ergibt.
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4.2.2.7 Transmissions-Elektronenmikroskopie

Einen weiteren Baustein zur Untersuchung der Morphologie liefert die Elektronen-
mikroskopie. Anfangliche Versuche Rasterelektronenmikroskopie (REM) anzuwenden,
wurden dadurch erschwert, daB3 sich auf der Schichtoberfliche beim Besputtern ein
strukturierter Goldfilm abschied, der die Morphologie der Schicht selbst verdeckte. Da
aber ohnehin die Kristallinitdt untersucht werden sollte, wurden alle Aufnahmen mit

Hilfe der HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) angefertigt.

Voraussetzung zur Anwendung der HRTEM ist eine Schichtdicke der Probe von etwa
20 -40 nm. Dies kann beispielsweise durch aufwendige Ultramikrotomie erreicht
werden. Nach Einbettung der Probe wird hierbei durch verschiedene Ausdiinnmethoden
die Schichtdicke entsprechend den Anforderungen verringert. Der hohe Aufwand 146t
sich oft dadurch begriinden, daB3 sowohl die Grenzflache Substrat-Schicht als auch die

Oberfldche der Schicht in die Betrachtung mit einbezogen werden kdnnen.

Da die Schichtdicken der angefertigten Schichten zwischen 20 und 50 nm lagen, bot
sich ein zweites Verfahren an, bei dem mit Hilfe verdiinnter FluBsdure (5%ig in Wasser)
die Beschichtung abgelost werden konnte. Die FluBsdure kriecht dabei zwischen
Substrat und Schicht, so dafl die abgeloste Schicht dann auf der Fliissigkeitsoberflidche
schwimmt. Diese Methode ist zwar einfacher, jedoch ermoglicht sie nur die Betrachtung
der Schicht selbst. Um Verunreinigungen des TEM zu vermeiden, mufl die Schicht
anschlieBend vorsichtig in deionisiertem Wasser HF-frei gespiilt werden. Als Trager fiir

die empfindlichen Schichtflitter wurden Kupfernetze (400 square mesh) benutzt.

Es wurden sowohl Struktur- als auch Beugungskontrastaufnahmen zur Untersuchung
herangezogen. Zur besseren Erkennung der kristallinen Bereiche wurden einige der
Aufnahmen in einem ,,binary processing™ einer mathematischen Behandlung unter-
zogen. Ausgehend von einem Strukturbild wird eine Fourier-Transformation durchge-
fiihrt, anschlieBend werden die diffusen Bereiche (Halo) im Beugungsbild entfernt. Bei
einer erneuten Fourier-Transformation erhdlt man dann wieder das modifizierte Bild des
reziproken Raumes, in dem lediglich die Netzebenen sichtbar sind. Man darf allerdings
nicht davon ausgehen, daB ungeordnete Bereiche amorphem Material zugeordnet
werden konnen, denn es ist ebenso mdoglich, dall die Kristallite an diesen Orten ungiin-
stig plaziert waren. Aussagen iiber Verwachsungen und KristallitgroBe lassen sich

jedoch sehr leicht gewinnen.
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S Ergebnisse und Diskussion

5.1 Reaktionen der Zinn-Ausgangsverbindungen

Fiir die Stabilisierung der Losungen sind Austauschreaktionen und Komplexbildungen
von Wichtigkeit. Bei einigen der Losungen traten beim Ansetzen Reaktionen auf, die
eine Verwendung als Beschichtungslosung weitgehend verhinderten. Dies sind vor
allem Gelierungen, Niederschlige und Auskristallisationen. Eine Beschreibung der
beobachteten Reaktionen erfolgt zweckméBig geordnet nach den Zinn-Ausgangs-

verbindungen.

5.1.1 Sn-Alkoxide

Als Sn-Alkoxid wurde Sn(‘BuO); gewihlt. Beim Losen der Substanz in den
verschiedenen Alkoholen findet ein Austausch der Alkoxid-Gruppen statt, so dal3 in den
jeweiligen Alkoholen die zugehorigen Alkoxide vorliegen. Ermoglicht wird diese
Reaktion, wenn der pK-Wert des Losungsmittels niedriger ist als der des freigesetzten
Alkohols [67], was flir tert.-Butanol bei allen verwendeten Alkoholen der Fall ist.
Weitere Vorteile von Sn(‘BuO); liegen in der leichten Handhabung und dem
monomeren Auftreten im Feststoff, welches ein leichteres Losen erlaubt. Eine
Beschreibung der Losungen und eine Angabe der molekularen Komplexitét ¢ der festen
Alkoxide ist in der folgenden Tab. 4 zu finden. Mit zunehmender sterischer Bean-
spruchung durch die Alkoholgruppe, bilden die Alkoxide kleinere Cluster. In der
Losung selbst liegen die Verbindungen zwar solvatisiert vor, dennoch kann tendenziell
auf die Aggregationsneigung der Alkoxide geschlossen werden. Die Reaktion mit
Aceton dagegen verlduft zundchst unter Bildung eines gelben Gels, das mit zunehmen-
dem Alter immer oranger und nach etwa 5 Tagen schlieBlich braun wird. Es ist
anzunehmen, dal} es sich hierbei um Polymerisationsreaktionen handelt, die mit keinem

definierten Umsatz verbunden sind.

Unstabilisierte Alkoxid-Losungen werden bereits durch geringe Mengen Wasser
hydrolysiert und beginnen zu gelieren. Sie sind fiir Beschichtungen nicht geeignet, da
die Reproduzierbarkeit der Schichteigenschaften nur sehr schwer gewihrleistet werden

kann und die Losung zu schnell geliert.

®  Die molekulare Komplexitit gibt die Anzahl an Alkoxidmonomeren an, die im Festkdper zu Clustern zusammengelagert sind
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Tab. 4: Charakterisierung der in situ-Herstellung der Alkoxide aus Sn('‘BuO),
Alkoxid Herstellung aus Aussehen der Losung WS- AcAcH- Molekulare
Sn(‘BuO)4 im entspr. Alkohol Zusatz Zusatz Komplexitit [67]
Sn(MeO)s stark exotherm weiBer Niederschlag weiller Nschl. weier Nschl. 4,1
Sn(EtO)4 stark exotherm gelbe Losung weifler Nschl. klar, gelb 4,0
Sn(PrO)4 exotherm gelbe Losung festes Gel klar, gelb 3,85
Sn(iPrO)s exotherm goldgelbe Losung, gelartig, rosa rosa Nschl. 3,1

weiler Niederschlag

Sn(BuO)4 exotherm gelbe Losung festes Gel klar, gelb 3,7

Der Zusatz der Komplexbildner duflert sich im Falle der organischen Carbonsduren
Oxalsdure, L(+)-Weinsdure, Bernsteinsdure und Citronensdure in der Bildung eines
volumindsen, gelartigen Niederschlags, der bei Oxalsdure erst im Laufe der Zeit
entsteht. Im Falle der Citronensdure 16st sich dieser bei einer Zinnkonzentration von
0,2 mol/l rasch wieder auf. Bei L(+)-Weinséure ist ein Verschwinden des Niederschlags
dagegen erst nach etwa 10 Tagen zu beobachten. Bei Bernsteinsdure bleibt die

volumindse Féllung sogar bestehen.

Triethanolamin und Ethylendiamin sowie die Ketone Acetylaceton und Diacetonalkohol
bilden keine Niederschldge mit Zinnalkoxiden, doch ist sowohl bei Triethanolamin als
auch bei Acetylaceton und Diacetonalkohol eine intensiv goldgelbe Farbe zu

beobachten, die auf eine Komplexbildung auch in diesen Fillen schlieen 143t

5.1.2 SnCly

Bei der Zugabe von SnCls zu den Alkoholen findet ebenfalls eine exotherme Reaktion
statt. Unter heftiger HCI-Entwicklung wird vermutlich ein HCl-stabilisierter Komplex
der ungefidhren Zusammensetzung SnCIl,(EtO), - 2 HCI gebildet. In der Literatur gibt es
zwar Hinweise auf Alkoholat-Komplexe [68] des SnCly, die aus stochiometrischen
Ansétzen hervorgehen, doch spricht das freiwerdende HCI eher fiir den gemischten
Komplex. Der hohe Anteil an freiem HCI in der Losung konnte auch der Grund fiir das
Entweichen von Antimon aus der komplexandenfreien SnCls-Losung (JP548) durch
Bildung von SbCl; sein. Auch mit Aceton ist eine stark exotherme Reaktion unter

Siedebeginn feststellbar.
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Die ethanolische Zinntetrachlorid-Losung bildet mit Aminen einen feinkdrnigen weillen
Niederschlag. Zuzuschreiben ist diese Ausfillung vermutlich der Reaktion des
basischen Amins mit dem HCI der Losung unter Bildung quartirer Ammoniumionen,
die aufgrund ihrer ionischen Struktur in ethanolischer Losung schwerldslich sind. Die
gravimetrische Auswertung des Niederschlags aus SnCly und Triethanolamin entspricht
einer Verbindung der Zusammensetzung (HOC2H4)3NH+C1', wobei die Masse des
Niederschlags direkt von der Konzentration an Triethanolamin abhingt. Die iibrigen

Komplexbildner bilden stabile, klare Losungen mit SnCly.

5.1.3 SnClz(OAC)z

Von SnCly(OAc), wurden lediglich ethanolische Losungen angesetzt. Die Verbindung
16st sich sehr gut ohne starke exotherme Reaktion unter schneller Solvatolyse, wobei
aber nur die beiden Acetat-Reste gegen Ethoxid ausgetauscht werden. Die freiwerdende
Essigsdure setzt sich mit dem Ethanol im Laufe der Zeit zum Essigséureethylester um,
der am fruchtartigen Geruch erkennbar ist. Die Reinheit des an sich farblosen Eduktes
ist aber gering, bedingt durch den HerstellungsprozeB3 [69][70] aufgrund der Trocknung
bei erhdhter Temperatur und der dabei beginnenden Zersetzung. Eine Filtration der

leicht braunen Losung mit einem 0,2 um-Filter ist erforderlich.

SnCl,(OAc), bildet nur mit Acetylaceton einen weilen Niederschlag. In einer gleich-
artigen Losung von 0,1 mol/l konnte die Bildung von Kristallen beobachtet werden.
Eine Analyse der Kristalle wurde nicht durchgefiihrt. Von allen untersuchten Losungs-
systemen stellt SnCl,(OAc), die feuchtigkeitsempfindlichste Verbindung dar. Schon
geringe Schwankungen der Luftfeuchtigkeit wihrend des Spin-Coating verursachten
Triilbungen, die unter gleichen Bedingungen bei anderen stabilisierten Precursorn nicht
beobachtet werden konnten. Eventuell macht sich auch das bei der Veresterung

freiwerdende Wasser hier bemerkbar.

5.1.4 Sn(OAc),

Zinntetraacetat ist in FEthanol nicht vollstindig 16slich, sondern bildet je nach
Konzentration eine trilbbe Losung beziehungsweise eine Suspension. Auch nach zwei-
wochigem Riihren ist eine Auflosung nicht zu beobachten. Erhitzt man die Suspension
aber 30 min unter RiickfluB3, so bildet sich eine klare Losung, die beim Erkalten zu
einem Gel erstarrt. Der Geruch nach Essigsdureethylester ist auch hier wahrnehmbar.
Das bei der Veresterungsreaktion freiwerdende Wasser bewirkt die Kondensation des

gebildeten Sn(EtO)s, weshalb die Zugabe des Komplexanden vorteilhaft vor dem
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Erhitzen geschieht. Um Unterschiede zwischen der Suspension und dem Gel in der
Qualitdt der Beschichtung und den elektrischen Eigenschaften festzustellen, wurden

beide Systeme eingesetzt.

5.1.5 SnCl,

Ebenso wie SnCly, bildet auch die ethanolische Losung von SnCl, mit Triethanolamin
und Ethylendiamin einen volumindsen weillen Niederschlag. Eine Analyse der Féllung
wurde nicht durchgefiihrt, aber auch hier ist von der Bildung eines quartiren Ammo-
niumions auszugehen. Auf die Zugabe von Sb(OEt); reagiert die unstabilisierte SnCl,-
Losung als einzige mit der Bildung eines feinkdrnigen weilen Niederschlags, der
vermutlich unldslichem Sn(I)-Ethoxid [71] zuzuschreiben ist. Der Niederschlag 16st
sich nach Hinzufligen von L(+)-Weinsdure vollstindig auf. Bernsteinsdure und
Acetylaceton sind dagegen nicht in der Lage, die entstandene Fillung wieder

aufzuldsen.

5.1.6 Sn(II)-2-ethylhexanoat

Im Falle der ethanolischen Sn(II)-2-ethylhexanoat-Losung ist bei Zugabe der
organischen Di- und Tri-Carbonsduren die Bildung einer milchigen Suspension bzw.
eines Niederschlages zu beobachten. Mit den Aminen und Ketonen treten keine

Féllungen auf.

5.2 Charakterisierung der Losungen

5.2.1 Viskositit

Das Hauptaugenmerk bei der Auswertung der Viskositit lag auf der Variation des
Wassergehalts bei ansonsten gleichen Losungsbestandteilen. So wurde besonders die
Stabilisierung der Losungen bei Zugabe von Wasser beobachtet. Es ergeben sich Unter-
schiede sowohl in der Qualitdt der Stabilisierung, als auch in deren AusmaB. So wird im
Falle des Sn(‘BuO); bei Acetylaceton-Stabilisierung ein exponentieller Anstieg der
Viskositdt beobachtet, der ab einem Molverhidltnis Wasser / Zinn von 5:1 zur Ausfil-
lung fiihrt. Ein Gel bildet sich schon bei 3 Aquivalenten Wasser, doch kann dieses durch
Riihren flieBféhig gehalten werden und bleibt somit beschichtungsfdhig. Der Verlauf der
Viskositdt ist zusammen mit der L(+)-Weinsdure-stabilisierten Losung in Abb. 5

zusammengestellt.
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Die L(+)-Weinsdure-haltige Losung zeigt ebenfalls ein Ansteigen der Viskositit und
damit vermutlich der Teilchengrofe bzw. des Vernetzungsgrades, doch liegt hier ein
linearer Verlauf vor. Die Hydrolyse unterbleibt nahezu vollstindig. Ahnlichen Verlauf
besitzen auch die fiir die Systeme SnCly / L(+)-Weinsdure bzw. SnCl, / L(+)-Weinsiure
in Abb. 6 aufgezeigten Viskositdten. Ein linearer Anstieg ist flir beide Systeme zu
beobachten, wobei Unterschiede in den Steigungen und damit in der Komplexstabilitit
vorhanden sind.
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Abb.5: Anderung der Viskositit von verschieden stabilisierten Sn-Alkoxid-Lésungen mit dem

Wassergehalt
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Abb. 6: Anderung der Viskositiit fiir L(+)-Weinsidure-stabilisierte Losungen von SnCl, und SnCl,

mit dem Wassergehalt
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Untersuchungen der Konzentrationsabhéingigkeit der Viskositit Acetylaceton-stabili-
sierter Sn(EtO)4-Losungen im Bereich von 0,05 bis 0,4 mol/l (Abb. 7) zeigten ebenso
einen linearen Anstieg. Durch den gesteigerten Feststoffanteil wird der Vernetzungsgrad
in der Losung folglich kaum beeinfluf3t.
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Abb.7: Anderung der Viskositit einer Acetylaceton-stabilisierten Sn-Alkoxid-Losung in Ethanol

mit der Zinnkonzentration

Viele der untersuchten Losungen zeigten thixotrope 7 Eigenschaften, was die Messung
oft erschwerte. Dies kann ein Hinweis auf teilweise vernetzte Bereiche in der Losung,
moglicherweise auch zwischen groleren Aggregaten sein. Das Phidnomen ist besonders

bei SnCl,-Losungen zu beobachten.

5.2.2 DTA/TG

Informationen tiber Vorgénge und Reaktionen in der Trocknungsphase und wihrend der
Ausbildung der Schicht sind notwendig zur Beurteilung der Eignung von Stabilisatoren.
Der Komplex muf} einerseits so stabil sein, da3 er die Bestandteile der Losung in der
Schicht zuriickhdlt, andererseits mufl er unterhalb der Ausbildungstemperatur
vollstdndig und riickstandsfrei zerfallen. Die thermische Analyse bietet eine Moglich-
keit, Umwandlungen, Reaktionen und eventuell zuriickbleibende organische Reste zu
untersuchen.

7 Unter Thixotropie versteht man die reversible Eigenschaft von Gelen, sich bei Einwirkung mechanischer Krifte zu verfliissigen

und sich bei nachlassender Beanspruchung wieder zu verfestigen
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Um die erhaltenen Diagramme der DTA besser vergleichen zu kdnnen, sind sie jeweils
in Gruppen gleicher Precursor zusammengefafit. Auf diese Weise konnen Verschie-
bungen in der Reaktionstemperatur und Unterschiede im Auftreten von Peaks
wesentlich leichter verfolgt werden. Eine Zusammenstellung aller angefertigten

DTA / TG-Bestimmungen wird im Anhang geliefert.

Referenzsubstanzen

Um bei den Proben auftretende Reaktionen besser zuordnen zu konnen, wurden SnO,
SnO, (Abb. 8), Sb,Os3 und Sb,Os (Abb. 9) als Referenzsubstanzen untersucht. Bei SnO
findet eine Oxidation zu SnO, statt, deren formelle Zwischenstufen in Tab. 5
wiedergegeben sind. Die hier angegebenen Summenformeln sollen weder den Charakter
einer realen Verbindung besitzen, noch soll ihnen eine Stabilitdt zugesprochen werden.

Es geht lediglich darum, den ungefdahren Ablauf einer derartigen Oxidation aufzuzeigen.

Tab. 5: Zuordnung von Mischoxiden zu den Gewichtszunahmen bei SnO

Peak Mischoxid Summenformel theoretische gemessene
Gewichtszunahme  Gewichtszunahme
[%0] [Ye]

1 3 SnO -SnO, SnyOs 2,96 2,83
2 2 SnO - SnO, Sn;04 3,96 3,85
3 SnO - 2 Sn0O, Sn;05 7,92 7,71
4 SnO, SnO, 11,9 10,8

Die Temperaturbehandlung von SnO, 14Bt dagegen keine Reaktion bis 1000°C
erkennen. Sb,O3; wird bei etwa 608°C zu einer Verbindung der Zusammensetzung
SbsO1;1 (2 SbO3 - Sb,Os5) oxidiert. Antimon(V)-Oxid wird zundchst bis 650°C zu
SbsO13 (Sby03 - 2 Sb,05) und anschlieBend stufenweise bis zum Sb,O4 (Sb,O3 - SbyO5s)

reduziert. Bei etwa 800°C findet eine endotherme Reaktion statt.

Die Zuordnung von etwaigen Summenformeln im Falle der untersuchten Proben ist
nicht sinnvoll, da es sich oft um gelartige Systeme handelt. Von Giuntini et al. [46]
wurde der Versuch fiir Sn(IV)-butoxid-Gele unternommen, wobei eine Zuordnung zu
definierten Spezies angegeben ist, welche aber aufgrund von Abweichungen zwischen

theoretischem und gefundenem Gewichtsverlust fraglich ist. Die thermogravimetrische
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Analyse wird in der vorliegenden Arbeit fiir Losungen als vergleichende Mefmethode

angesehen, nicht als quantifizierende.
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Abb. 8: DTA-Signale der Referenzproben SnO und SnO,
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Abb. 9: DTA-Signale der Referenzproben Sb,O; und Sb,0s5

Sn-Alkoxide

So erkennt man fiir den Fall der Sn-Alkoxid-Losungen (Abb. 10), daB3 die Stirke der
gebildeten Komplexe je nach verwendetem Stabilisator unterschiedlich grof3 ist. Der
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hauptsdchliche Gewichtsverlust ist im Temperaturbereich zwischen 150 -350°C zu
finden. Bei der unstabilisierten Losung (JP582) treten im wesentlichen vier Peaks auf,
die auch bei den stabilisierten Losungen vorkommen. Zusétzlich tritt bei letzteren noch
eine Reaktion bei hoherer, fiir jeden Komplexbildner charakteristischen Temperatur auf.
Die Reaktion verlduft iiber einen sehr breiten Temperaturbereich von etwa 150°C. Der
Gewichtsverlust liegt hier zwischen 0,5 und 5%, was darauf schlieBen 14Bt, dal an
dieser Stelle der grofite Teil der Netzwerkbildung schon abgeschlossen ist und nur noch
anhaftende bzw. eingeschlossene organische Reste oxidiert werden und als CO, ent-

weichen.
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Abb. 10: DTA-Signale verschieden stabilisierter Sn(‘BuO)s-Losungen in Ethanol; zusatzfrei
(JP582), L(+)-Weinsiure (JP500), Triethanolamin (JP504) und Acetylaceton (JP506)

Der Zusatz von Wasser bewirkt eine signifikante Anderung des thermischen Verhaltens
von L(+)-Weinsiure-stabilisierten Sn(‘BuO)4-Losungen (Abb. 11). Bis zu etwa 500°C
ist das Verhalten der beiden Losungen nahezu identisch. Bei 550°C besitzt die
wasserfreie Losung (JP500) einen sehr ausgepragten Peak, der den benachbarten Peak
bei 420°C nahezu vollstindig verdeckt. Eine mogliche Erkldrung dieser Erscheinung
besteht darin, dal die Hydrolyse des L(+)-Weinsdure-Komplexes durch das Wasser
unter Bildung vernetzter Sn-Hydroxid-Oxide fortschreitet, welche im Innern weitgehend
frei von gebundenen organischen Resten sind. Der sehr kleine exotherme Peak der
gleichen Probe bei ca. 600°C spricht keineswegs gegen diese Annahme, wenn man
beriicksichtigt, daB3 groBere Aggregate L(+)-Weinsdure in Poren und an der Oberfldche

anlagern konnen.
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Abb. 11: DTA-Signale einer wasserfreien (JP500) und einer wasserhaltigen (JP512) Losung von

L(+)-Weinsiure-stabilisiertem Sn(‘Bu0), in Ethanol
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Abb. 12: DTA-Signale zweier L(+)-Weinsiure-stabilisierter Sn(‘BuO),-Lésungen in Methanol

(JP519) und Ethanol (JP500)

Die methanolische Sn(‘BuO),-Losung (Abb. 12) zeigt eine deutlich frijhere Oxidation
der organischen Reste als die ethanolische Losung. Das Verhalten 1aBt sich dadurch
erkldren, dafl die Methoxy-Gruppe gegeniiber der Ethoxy-Gruppe viel kleiner ist und
deshalb leichter abgespalten werden kann. Die Poren des Aerogels sind im Falle des

Methanols kleiner und konnen sich beim Sintern leichter schlieSen [60].
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SnCl4
Im Falle der SnCly-haltigen Losungen (JP548, JP531, JP547, JP539) (Abb. 13) besteht

eine Abweichung vom Verhalten der Alkoxid-Proben im Auftreten von mehreren endo-
thermen Peaks im Bereich von 100 - 250°C. Es handelt sich hierbei vermutlich um
Verdampfungsprozesse, bei denen komplexgebundenes EtOH und evtl. HCI freigesetzt
wird. Bei der zusatzfreien Losung (JP548) findet die Freisetzung bei hoheren Tempera-
turen statt als bei den beiden L(+)-Weinsdure-haltigen. Der Zusatz von L(+)-Weinsdure

bewirkt das Auftreten eines zusétzlichen Peaks bei etwa 320°C.
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Abb. 13: DTA-Signale von ethanolischen SnCl-Losungen ohne (JP548), mit L(+)-Weinséure-
Stabilisierung (JP531) und mit zusitzlich 10 Aquivalenten Wasser (JP547)

Eine auffillige Anderung im Verhalten der L(+)-Weinsiure-haltigen Ldsung durch
Zugabe von Wasser ist durch einen zusitzlichen Peak bei 670°C gegeben, dessen
Herkunft nicht vollstindig erkldrt werden kann. Eventuell kann diese Reaktion einer
Verbindung der Zusammensetzung SbsO,;3 zugeschrieben (vgl. Abb. 9 fiir Sb,Os bei
681°C), was wiederum bedeuten wiirde, daB durch den Wasserzusatz eine Phasen-
separation auftritt. Der Gewichtsverlust von etwa 0,5% spricht fiir eine weitere
Reduktion des Oxids. Desweiteren ist eine Verschiebung des Peaks bei 450°C um etwa
20°C zu beobachten. Eine starke Zersetzungsphase wie bei Sn(‘BuO); tritt nicht auf.

Beim Austausch von Ethanol gegen 1-Butanol (Abb. 14) 1aBt sich eine starke
Verschiebung der Ausbrenntemperatur um fast 100°C erkennen. Dieses Verhalten wird
plausibel, wenn man bedenkt, dafl 1-Butanol aufgrund seiner Kettenldnge grof3ere Poren

bildet [60], deren SchlieBung unter Freisetzung von 1-Butanol wesentlich schwieriger
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ist, als fiir die kleineren Poren des ,,ethanolischen* Films. Die iibrigen Peaks zeigen

keine wesentliche Verschiebung.

DTA [1V]
°

-10 . , . , . , . , .
0 200 400 600 800 1000
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Abb. 14: DTA-Signal von L(+)-Weinsiure-stabilisiertem SnCl, in ethanolischer (JP531) und
butanolischer (JP539) Losung
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Abb. 15: DTA-Signale von ethanolischen SnCL(OAc),-Losungen ohne (JP551) und mit L(+)-
Weinsiure-Stabilisierung (JP5549)
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SnCL(OAc),

Ubereinstimmungen mit dem thermischen Verhalten von SnCly ergeben sich fiir die
Betrachtung von SnCl,(OAc), (Abb. 15). So zeigt sich eine, wenn auch schwichere,
endotherme Phase bei etwa 170°C, die einen &hnlichen Aufbau der Komplexe vermuten
1aBt. Fiir die L(+)-Weinsdure-stabilisierte Losung (JP551) existieren bei Temperaturen
um 300°C und 500°C zwei ausgeprigte Peaks. Ersterer ist in einem engeren
Temperaturintervall zu finden, als dies bei SnCly der Fall ist. Ein leichter Shift zu

hoheren Temperaturen ist zu verzeichnen.

SnClz

Ein komplexes thermisches Verhalten zeigt SnCl, (Abb. 16). Wéhrend die zusatzfreie
Probe nach einem schwachen endothermen Signal bei 150°C einen Peak bei 280°C und
eine breite exotherme Phase zwischen 400 und 500°C besitzt, konnen fiir die L(+)-

Weinsdure-stabilisierte Probe nicht weniger als zehn exotherme Signale verzeichnet

werden.
40 : , : , : , : ,
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25
50
= 1z
< 154 ©
=
@)
104
5 —
O -
-5 T T T T

0 200 400 600 800 1000
Temperatur [°C]

Abb. 16: DTA-Signale von ethanolischen SnCl,-Losungen ohne Stabilisierung (JP569), mit L(+)-
Weinsiure (JP561) und mit zusitzlich 10 Aquivalenten Wasser (JP568)

Auftillig ist besonders eine Reihe scharfer Peaks von 500 bis 630°C mit abnehmendem
Abstand. Ein breiter Bereich von 650 bis 800°C schlief§t sich daran an. Zwischen 200
und 500°C unterscheidet sich die L(+)-Weinsdure-Probe deutlich von den beiden
anderen, indem sich der starke Peak bei 280°C breit iiber einen Bereich von 200 bis
400°C ausdehnt. Ein kleinerer Peak ist noch bei 450°C zu finden.
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Wasserzusatz ergibt dagegen wieder einen Verlauf, wie er von der nicht stabilisierten
Losung her bekannt ist. Auch hier tritt wie bei der wasserhaltigen SnCls-Losung ein
Peak bei 640°C auf, doch ist eine Zuordnung zu Peaks der Referenzsubstanzen nicht

eindeutig durchfiihrbar.

Sn(II)-2-ethylhexanoat

Wie aus Abb. 17 fiir Sn(II)-2-ethylhexanoat hervorgeht, kann fiir den Fall der
Acetylaceton-Zugabe nicht von einer stabilen Wechselwirkung ausgegangen werden.
Der Verlauf unterscheidet sich kaum von der zusatzfreien Probe. Die entsprechende
L(+)-Weinsdure-Losung konnte nicht eingesetzt werden, da sich ein Niederschlag
bildete.
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Abb. 17: DTA-Signale von Sn(II)-2-ethylhexanoat-Losungen ohne (JP573) und mit Acetylaceton-
Stabilisierung (JP571)

Die prozentualen Gewichtsinderungen der eingedampften Ldosungen, die sich bei der
Auswertung der thermogravimetrischen Analysen ergaben, sind in Tab. 6 wieder-

gegeben.

Ein interessanter Sachverhalt ergibt sich aus der Betrachtung der Proben nach der DTA.
Einige der Proben zeigten ein auffillig dunkelblaues Aussehen. Ein Vergleich der in
Tab. 7 zusammengestellten Farben der Pulver mit den Leitfdhigkeiten der zugehorigen
Beschichtung ergab, dafl Losungen, die sehr schlecht leitfahig waren, auch hellblaue

bzw. gelblich weile Pulver in der DTA ergaben. Da die blaue Farbe von einigen
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Autoren der Wechselwirkung zwischen Sb™ und Sb¥ zugeschrieben wird [16][72][73],
ist entweder von einem Antimonverlust oder dem Verschwinden einer der beteiligten

Spezies auszugehen.

Tab. 6: Thermogravimetrische Gewichtsinderungen untersuchter Proben

Losung / Precursor Zusatz 1.Peak  2.Peak 3.Peak 4.Peak 5.Peak 6.Peak 7. Peak
Probe
582 Sn(‘BuO)4 ohne -10,7 -11,7 -15,2 -17,0 -18,1
500 Sn(‘BuO)4 WS -22,5 -36,9 -40,6 -41,5 -42,0 -45,7
504 Sn(‘BuO)4 TEA -3,55 -16,7 -30,4 35,1 -435
506 Sn(‘BuO)4 AcAcH -13,4 -18,8 -30,3 -33,8
512 Sn(‘BuO)4 WS, 10 H,O  -29,5 -38,5 -43,9 -46,8 -48,0
519 Sn(‘BuO)4 MeOH, WS -26,9 -29.9 -46,5 -48,7 -49,1
531 SnCly WS -47,1 -55,7 -70,1 -73,6 -78,0
539 SnCly BuOH, WS -40,7 -48,0 -60,9 -67,0 -69.,4 -76,6
547 SnCly WS, 10 HO  -46,4 -54,6 -64,8 -69,6 -75,6 -76,1 -77,1
548 SnCly ohne -39,2 -64,7 -77,7 78,4 -79,4
549 SnCl(OAc), WS -43,6 -44,6 -52,3 -55,4 -61,5
551 SnClL(OAc), ohne -43,8 -45,8 -50,6 -56,3 -58,3
561 SnCl, WS -30,9 -49,9 -59,6 -65,7
568 SnCl WS, 10 H,0  -33,9 -47,8 -54,2 -57,4 -63,0 -63,6
569 SnCl, ohne -31,0 -49,0 -49,9 -50,1 -52,0
571 Sn(II)-2- AcAcH 28,7 47,1 -56,1 61,2
ethylhexanoat
573 Sn(II)-2- WS -40,2 -51,6 -56,4
ethylhexanoat
SnO - - +2,83 +3,85 +7,71 +10,8
SnO, - - ca. -1
Sba0O3 - - +3,60

SbaoOs - - -3,43 -3,63 -3,73 -4,16 -4,99
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Tab. 7: Aussehen der Riickstinde bei der DTA

Losung Precursor Zusatz Farbe Erscheinung
/ Probe
582 Sn(‘BuO)4 ohne tiefblau-schwarz feinkristallin, schimmernd
500 Sn(‘BuO)4 WS tiefblau-schwarz feinkristallin, schimmernd
504 Sn(‘BuO)4 TEA blaugrau feinpulvrig
506 Sn(‘BuO)4 AcacH tiefblau-schwarz feinkristallin, schimmernd
512 Sn(‘BuO)4 WS, 10 H,O tiefblau-schwarz feinkristallin, schimmernd
519 Sn(‘BuO)4 MeOH, WS blaugrau feinkristallin, schimmernd
531 SnCly WS tiefblau pulvrig, amorph, aufgebléht
539 SnCly BuOH, WS hellblau, gelblich pulvrig, amorph, aufgebldht
547 SnCly WS, 10 H,O hellblau, gelblich pulvrig, amorph, aufgeblaht
548 SnCly ohne gelblich-weill pulvrig, amorph, aufgebléht
549 SnClx(OAc), WS hellblau, gelblich pulvrig, amorph, aufgebléht
551 SnClx(OAc), ohne tiefblau-grau pulvrig, schimmernd
561 SnCl, WS graublau pulvrig, amorph, aufgebliht
568 SnCl, WS, 10 H,O graublau pulvrig, amorph, aufgebldht
569 SnCl, ohne tiefblau pulvrig, amorph, aufgebléht
571 Sn(II)-2-ethylhexanoat AcAcH tiefblau feinkristallin, schimmernd
573 Sn(II)-2-ethylhexanoat A tiefblau feinkristallin, schimmernd
SnO - - weifBlich-gelb pulvrig
SnO, - - weifBllich-gelb pulvrig
SnO,:Sb - - weifBllich-gelb pulvrig
Sby03 - - weifBllich-gelb pulvrig, festgebacken
Sb,0s - - weifBllich-gelb pulvrig

5.2.3 DTA/MS

Eine wichtige Erweiterung erfahrt die thermische Analyse durch Kopplung mit der
Massenspektrometrie, da sie eine Zuordnung der DTA-Signale und der Gewichts-
verluste zu den vorhandenen Spezies erleichtert. Die Messung wurde exemplarisch an
einer dotierten, ethanolischen Losung von SnCly durchgefiihrt, die bei der DTA durch
thren fast farblosen Riickstand aufgefallen war. Es wird angenommen, dafl beim

Erhitzen dieser Losung das Antimon entweicht oder zumindest in eine unwirksame
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Form {iibergeht. Bei einer Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) der Probe konnte kein
Antimon nachgewiesen werden, wohingegen die entsprechende L(+)-Weinséure-stabili-
sierte Probe ein deutliches Signal fiir Antimon lieferte. Aus diesem Grunde wurde die
Belegung der Kanile auf die Detektion von Zerfallsprodukten organischer Verbin-
dungen und auf einfache fliichtige Antimonchloride ausgelegt. Zur Vorbereitung auf die
Messung wurde die entsprechende Losung bei 80°C 24 h lang eingetrocknet, um einen
definierten Ausgangszustand zu erhalten. Das trockene Pulver wurde anschlieBend ohne

weitere Behandlung eingesetzt.
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Abb. 18: MS-Signale der organischen Zersetzungsprodukte (Massen 18, 31, 44 und 45)

Aus Abb. 18 geht hervor, dal die Zersetzung der organischen Bestandteile in 4 Stufen
ablduft. In den ersten drei Stufen bei 160°C, 220°C und 270°C sind die Wassersignale
besonders stark ausgepriagt. Gleichzeitig sind bei diesen Temperaturen aber auch die
Zerfallsprodukte des Ethanols deutlich zu sehen, weshalb auf eine Kondensation der Sn-
OR-Gruppen unter Abspaltung von Wasser und Ethanol geschlossen werden kann. Ein

Teil des Wassers wird aber sicherlich der Zersetzung von Ethanol nach dem Schema

C.H,OH —— > CH.=O'H + CH-CH=0O"H +CH;* + H.O**

Schema 2: Zerfallsprodukte des Ethanols im Massenspektrometer

zuzurechnen sein. Der groflte Massenverlust ist bei 220°C zu beobachten. Die vierte
Phase beginnt etwa bei 350°C und ist bei 500°C beendet, wobei ein deutliches
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Maximum bei 450°C auftritt. Die ablaufenden Reaktionen sind gekennzeichnet durch
eine vermehrte CO,-Produktion und eine stetige Abnahme der Wasserausscheidung.

CO; kann zwar schon in den vorherigen Phasen beobachtet werden, jedoch in wesent-

lich geringerer Konzentration.

3,0x10-10
0 -—----.
\\
\
—\
\\ - -10
20 b ) 2,5x10
1
' 36 - HCI I =<
! A
~— I m
§ 40 + //NWW\/\/\//\/\/\/\/M_ 2,0x10-10 Ué
< '~ =
= r \ —_
' =
-60 \. Z
\ - 1,5x10-10
\
-80 | e
1 L 1 1 1 1 1 1 L 1.0x10-10
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur[°C]
Abb. 19: MS-Signal des HCI (Masse 36)
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Abb. 20:

MS-Signale fliichtiger Antimonverbindungen (Massen 121, 156 und 191)

Ein Entweichen von fliichtigen Antimonverbindungen konnte dagegen nicht festgestellt
werden. Das Augenmerk lag dabei besonders auf den Antimonchloriden, da die Losung
stark chloridhaltig war und die daraus hergestellte Schicht einen verminderten Antimon-

gehalt besitzt. Da die Molmasse des SbCl; aullerhalb des MeBbereichs lag, konnten nur
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mogliche Zerfallsprodukte wie SbCl,, SbCI und Sb beobachtet werden. Aus Abb. 20
geht hervor, daB3 nur ein sehr schwacher Anstieg der Antimonsignale auftritt, aus dem
nicht definitiv auf ein Entweichen von Antimon geschlossen werden kann. Das
Ausbleiben eines deutlichen HCI-Signals (Abb. 19) 14Bt jedoch vermuten, daBl der
groBte Teil des Chlorids bereits beim Vortrocknen entweicht. Es besteht weiterhin die
Moglichkeit, daB3 die schweren Elemente in der Kapillare zwischen Ofen und Massen-

spektrometer kondensiert sind.

Zur Uberpriifung eines vorzeitigen Entweichens von HCl und Antimon wurde die
gleiche Losung eingedampft, bis sich erste Kristalle auszuscheiden begannen, aber noch
ein grofer Anteil an Fliissigkeit vorhanden war. Um eine hohere Auflésung zu
erreichen, wurde ein Temperaturbereich von 20 bis 300°C untersucht. Aber auch in

diesem Fall konnte weder Antimon noch HCI nachgewiesen werden.

5.3 Untersuchung der Schichten

5.3.1 Schichtdicke und Oberflachenstruktur

Die Inhomogenitét in der Schichtausbildung, die sich beim Spin-Coating ergeben kann,
ist in Abb. 21 zu sehen. Sehr deutlich ist die steile Atzstufe zu erkennen, mit deren Hilfe

die Bestimmung der Schichtdicke sehr schnell und sicher durchgefiihrt werden konnte.
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Abb. 21: Profilogramme der Schichten JP681 (Sn(OAc)4) und JP689 (SnCl,) zur Demonstration
der welligen Oberfléiche
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Wie bei Scriven [10] beschrieben, fiihrt hier die Auftragung eines partikuldren Sols, das
aus einem Sn(OAc)s-Gel hergestellt wurde (JP681), zu Strukturen in der Schicht-
oberfliche. Im Falle einer starken Welligkeit wurde der Mittelwert als Schichtdicke
angenommen, doch muf3 gerade bei der Betrachtung der Leitfdhigkeit mit groBen
Beeinflussungen durch die Schichtoberfliche gerechnet werden. Um vollkommene
Homogenitdt zu erreichen, ist eine Optimierung der Spin-Parameter erforderlich. Die
SnCls-Losung (JP689) ergab homogene Schichten, deren Rauhigkeit im Bereich der

Geriteauflosung lag und etwas grofler war, als die des Substrats.

5.3.2 Elektrische Eigenschaften

Die 4-Punkt-Messung war bei fast allen Proben anwendbar, doch zeigt sich im
Vergleich mit van der Pauw-Messungen, dafl zwar die Eliminierung von Kontakt-
widerstdnden erfolgt, dal aber dennoch Probleme durch Schottky-Kontakte auftreten.
Wie aus Abb. 22 ersichtlich wird, liegen die spezifischen Widerstinde im Fall der 4-
Punkt-Messung fiir die betrachtete MeBreihe stets hoher, als die entsprechenden
Ergebnisse nach der van der Pauw-Methode, und zwar um so mehr, je héher der

Wassergehalt der Losung war.

Zusétzlich ist bei 4-Punkt-Messungen eine Zunahme des Flachenwiderstandes mit dem
Alter der Proben festzustellen, weshalb die Schichten etwa eine halbe Stunde nach
Herstellung vermessen wurden. Die van der Pauw-Methode 148t dagegen keine Zeitab-
hingigkeit erkennen. Durch die geringe Feldstirke des Magneten unterliegen die Hall-

meBwerte oft einer starken statistischen Schwankung, die eine Auswertung erschwert.
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Abb. 22: Unterschiede im spezifischen Widerstand zwischen 4-Punkt- und van der Pauw-Messung

mit Zunahme des Wassergehaltes der Losung
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Der EinfluB3 des Wassergehalts auf die Leitfahigkeit der Schicht wurde mit besonderem
Interesse verfolgt. Fiir alle untersuchten Systeme, unabhingig vom Precursor oder den
verwendeten Stabilisatoren, zeigte sich eine Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit.
Wie aus Abb. 23 entnommen werden kann, existieren jedoch graduelle Unterschiede,
die den unterschiedlichen Liganden - und hier ist auch Cl zu beriicksichtigen -

zugesprochen werden miissen.

0,1 +
5.8 ] 0,11
0,09 +
0,08 +
Oohne Wasser

E 0,07 + E mit Wasser
=}
= 0,06
=
S
2 0,05 +
D
]
Z 0,04
g
2 0,03 +
)

0,02 +

0,01 +

oL S S S S - | I
WS TEA AcAcH WS WS WS AcAcH
Sn('‘BuO), SnCl, Sn(OAc),Cl,  Sn(OAc), SnCl,

Abb. 23: Anderung des spezifischen Widerstands bei Zugabe von 2 Aquivalenten Wasser fiir

verschieden stabilisierte Zinnlésungen in Ethanol

Fiir ethanolische Sn(‘BuO),-Lésungen wurde fiir die beiden Fille der L(+)-Weinsiure-
und der Acetylaceton-stabilisierten Losung eine genaue Untersuchung der Ursachen der
Verschlechterung der Leitfdhigkeit mit Hilfe von Hall-Messungen durchgefiihrt. Zur
Auftragung der Mobilitdit und der Ladungstrigerdichte wurde entsprechend dem
linearen Zusammenhang (Gl. (4)) der gleiche Skalenfaktor gewéhlt. Auf diese Weise

kénnen Anderungen in einer der beiden GroBen leichter erkannt werden.

Es zeigt sich (Abb. 24), daB der spezifische Widerstand mit zunehmendem
Wassergehalt gegen einen oberen Grenzwert stoft, der fiir L(+)-Weinsdure bei etwa
2,7-102 Qcm liegt. Ein Vergleich mit den ermittelten Hall-Ergebnissen 146t erkennen,
daBl die Ladungstrigerdichte nahezu konstant bleibt, abgesehen von einer kleinen
Schwankung bei geringem Wassergehalt. Die Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit

ist somit allein einem Verlust in der Mobilitdt der Ladungstriger zuzuschreiben.
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Abb. 24: Hall-MeBdaten fiir L(+)-Weinsiure-stabilisierte Sn(‘BuO),-Lésung in Ethanol in
Abhéngigkeit vom Wassergehalt
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Abb. 25: Hall-MeBdaten fiir Acetylaceton-stabilisierte Sn('‘BuO),-Lésung in Ethanol in
Abhéngigkeit vom Wassergehalt

Abb. 25 zeigt die gleiche Untersuchung fiir die Acetylaceton-haltige Losung. Durch die
eingeschrinkte Stabilitit der Losung ist die MeBreihe nur bis zu einem Wasser / Zinn-
Verhiltnis von 4:1 verfolgt worden, doch deutet sich auch hier der oben beschriebene
Verlauf an. Der Anstieg des spezifischen Widerstandes wird im wesentlichen durch die

Abnahme der Ladungstrigermobilitit bewirkt. Die Ladungstrigerdichte kann im
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Rahmen der MeBgenauigkeit als konstant angenommen werden. Die Konstanz in der
Ladungstragerdichte 1483t vermuten, daf3 in beiden Systemen das kristalline SnO,-Geflige
und die Konzentration an Sb’ im Kristall kaum verindert werden. Die verringerte
Mobilitdt mufl somit durch eine Erhéhung der Korngrenzenstreuung bedingt sein. Dies
konnte sich beispielsweise in einer niedrigeren Dichte der Kristallite oder durch

amorphe Bereiche zwischen den Kristalliten zu erkennen geben.

WS BS CS

oxH2
Abb. 26: Spezifische Widerstinde fiir verschieden stabilisierte Sn(‘BuO),-Losungen in Ethanol
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Abb. 27: Ladungstrigermobilititen fiir verschieden stabilisierte Sn(‘Bu0),-Losungen in Ethanol

Die Untersuchung der Einfliisse der Komplexanden auf den spez. Widerstand muB3 fiir
jeden Precursor separat durchgefiihrt werden, da unterschiedliche Stabilisierungseftekte
auftreten. Die in Abb. 26 gezeigte Anderung des spez. Widerstands fiir das System

Sn(‘BuO), in Ethanol zeigt nur verhiltnismiBig geringe Unterschiede fiir die unter-
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suchten Komplexanden. Angesichts der Tatsache, da3 die zusatzfreie Losung die beste
Leitfahigkeit ergibt, ist davon auszugehen, dall es sich im Falle der Zinnalkoxide beim
Zusatz der Komplexanden mehr um eine Storung als um eine tatsdchliche Stabilisierung
handelt. Es muf} aber beriicksichtigt werden, daf} die reine Alkoxidlosung sehr schnell
unter Gelbildung altert und somit unbrauchbar wird. Eine Stabilisierung der Losung ist
deshalb erforderlich, vermindert aber die elektrische Leitfdhigkeit der Schicht. Wahrend
die Ladungstragerdichte nahezu konstant bleibt, lassen sich aus Abb. 27 als Ursache fiir
Unterschiede im spez. Widerstand die Ladungstragermobilititen erkennen. L(+)-Wein-

sdure zeichnet sich durch eine besonders hohe Mobilitit von 2,9 cm?/Vs aus.

GroBere Unterschiede lassen sich bei ethanolischen SnCls-Lésungen erkennen (Abb.
28). Auffillig ist der sehr hohe spez. Widerstand der zusatzfreien Losung, bei der das
Verschwinden von Antimon nachgewiesen werden konnte (Kap. 5.2.2). Hier findet
durch die zugesetzten Komplexanden tatsdchlich eine Stabilisierung der Losung statt.
Im Gegensatz zu der Alkoxidldsung wird aber das Antimon stabilisiert und somit in der
Schicht zuriickgehalten. L(+)-Weinsdure zeigt auch hier gute Leitfihigkeiten, wobei die
Ladungstriagerdichte und damit die Antimonkonzentration nahezu den gleichen Wert
wie in den Schichten aus chloridfreien Losungen erreicht; Citronensdure ergibt nur
wenig geringer leitfdhige Schichten. Dagegen ist Diacetonalkohol nicht in der Lage, das

Antimon in der chloridhaltigen Losung geniigend zu stabilisieren.
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Abb. 28: Spezifische Widerstéinde fiir verschieden stabilisierte SnCl,-Losungen in Ethanol

Die Auswirkungen des verwendeten Losungsmittels auf den spez. Widerstand sind in
Abb. 29 dargestellt. Es zeigt sich ein leichter Anstieg des spez. Widerstands mit
Zunahme der sterischen Beanspruchung der Alkylkette. Die Unterschiede sind aber sehr
gering und werden besser der unterschiedlichen Schichtdicke zugeschrieben. Zur

genauen Untersuchung der Griinde fiir diesen Anstieg miissen Schichten der gleichen
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Dicke herangezogen. Die in Abb. 30 gezeigten Ladungstragermobilititen der Schichten
zeigen eine leichte Abnahme, was aber ebenso iiber die verminderte Schichtdicke und
den damit erhohten Anteil der Streuung an den Schichtgrenzflachen erklédrt werden kann
(Kap. 2.3.2.1).
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0,014 + Sn(‘BuO),
0,012 + WS

0,010 +
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0,004 1
0,002 +
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MeOH EtOH PrOH iPrOH BuOH
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Abb. 29: Spezifische Widerstinde fiir L(+)-Weinsiure-stabilisierte Sn(‘BuO),-Losungen in
Abhéngigkeit vom Losungsmittel
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Abb. 30: Mobilitiiten fiir L(+)-Weinsiure-stabilisierte Sn(‘BuO),-Losungen in Abhiingigkeit vom

Losungsmittel
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5.3.3 Optische Eigenschaften

Die Transmission wurde flir fiinf Schichtsysteme aus unterschiedlichen Ausgangs-
16sungen untersucht, deren elektrische und optische Eigenschaften sich wesentlich
voneinander unterscheiden. Eine kurze Gegeniiberstellung der vermessenen Systeme ist

in Tab. 8 gezeigt.

Tab. 8: Schichten zur Transparenzmessung und deren Ausgangslosungen

Probe  Precursor Komplexand Losungs-  Wasser Schichtdicke spez. Transparenz
mittel [Aquiv.] [nm] Widerstand (400 - 800 nm)
[Qcm]

Substrat - - - - - - 0,92-0,94
JP602  Sn(‘BuO); L(+)-Weinsdure  Ethanol - 43 9.4-107 0,80 - 0,88
JP658  Sn(‘BuO)s L(+)-Weinsdure Methanol - 60 8,510 0,79 - 0,85
JP619 SnCly L(+)-Weinsédure  Ethanol - 42 1,5-102 0,83- 0,89
JP626 SnCly - Ethanol - 34 4,7 0,92 -0,93
JP697 SnCly L(+)-Weinsdure  Ethanol 10 62 3,9-102 0,75 - 0,82

Bei den ersten beiden handelt es sich um die Schichten mit der besten Leitfahigkeit. Die
Transparenz im Wellenldngenbereich zwischen 400 und 800 nm liegt bei 80 - 88%;
diese Proben zeigen eine deutliche blaue Absorption. Die Plasmakante ist nur schwach
ausgepragt, was vermutlich auf die geringe Schichtdicke zuriickgefiihrt werden kann.
Der flache Abfall ist der geringen Ladungstrigermobilitit zuzuschreiben. Die Probe
JP658 besitzt eine hohere Schichtdicke und zeigt entsprechend eine hoéhere IR-

Reflexion, jedoch auch eine hohere Absorption im Sichtbaren.

Der Unterschied der Ladungstragerdichten der Proben JP619 und JP626, ist deutlich an
der Verschiebung der Plasmakante in den IR-Bereich zu erkennen. Letztere der Proben
zeigt entsprechend ihrer geringen Leitfdhigkeit weder eine Absorption im NIR, noch
eine reduzierte Transmission. Die Transmission im Sichtbaren ist sogar aufgrund der
verminderten Reflexion des Glases etwas hoher als beim unbeschichteten Substrat. Die

Transparenz der Probe JP619 liegt im sichtbaren Bereich des Spektrums bei 83 - 89%.

Probe JP697 ist eine unvollstindig oxidierte Schicht, erkennbar an einer graubraunen
Absorption, die die Transparenz im Sichtbaren auf 75 - 82% senkt. Eventuell sind
organische Reste vorhanden, die eine Reduktion des Sb" zum Sb™ bewirken und selbst

stark absorbieren. Bedingt durch Konvektion im Ofen, tritt diese unvollstindige
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Oxidation nicht homogen iiber die Schicht verteilt auf, sondern fiihrt zu einem
charakteristischen, fleckigen Aussehen. Die geringe Ladungstridgerdichte in solchen
Bereichen bedingt die zum Teil hohen Mobilititen, doch sind die spez. Widerstdnde im
allgemeinen geringer als an durchoxidierten Stellen. Das Antimon scheint zwar vor-

handen zu sein, wird aber vermutlich durch Reduktion inaktiviert.
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Abb. 31: Transmissionskurven einiger Schichten, die auf L(+)-Weinsiure-stabilisierten Sn('‘BuO),-

Losungen beruhen
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Abb. 32: Transmissionskurven einiger Schichten, die auf verschieden stabilisierten SnCl,-

Losungen beruhen
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5.3.4 HRTEM

Die Morphologie stellt einen entscheidenden Faktor im Leitfahigkeitsmechanismus dar.
Korngrenzenstreuung wird in vielen Féllen als Ursache der geringen Mobilitdt ermittelt,
weshalb die Untersuchung von Kristallinitit, Korngroe und Sintergrad von grofBer
Wichtigkeit fiir eine detaillierte Analyse ist. HRTEM wurde angewandt auf eine Schicht
aus einer L(+)-Weinsiure-komplexierten Losung von Sn(‘BuO),; ohne Wasser (JP602)
und einer Losung mit einem Wasser / Zinn-Verhiltnis von 10:1 (JP614). Als zweiter
Precursor wurde Sn(OAc)s im Komplex mit L(+)-Weinsdure untersucht (JP677). Alle

Schichten waren mit 5 mol% Sb dotiert.

Ein Vergleich der Beugungskontrast-Aufnahmen {Abb. 33 a), d)} zeigt bei den beiden
Sn(‘BuO),-Lésungen mit verschiedenem Wassergehalt nur leichte Unterschiede in der
Dichte und Homogenitdt der Schichten. Die Beschichtung aus der wasserhaltigen
Losung (JP614) besitzt etwas groflere Zwischenrdume und wirkt insgesamt etwas heller,
obwohl sie mit 46 nm gegeniiber 43 nm bei der ,,wasserfreien” Schicht eine etwas
hohere Schichtdicke besitzt. Sie enthélt zudem Schichtfehler, die auf der Beugungs-
kontrast-Aufnahme {Abb. 33 b)} zu erkennen sind. Ein Grund fiir diese Fehler ist
moglicherweise in der Bildung von Hydrolyseprokukten durch den hohen Wassergehalt
zu suchen. Der kristalline Charakter beider Schichten geht aus den Strukturbildern
{Abb. 33 b), e)} hervor. Hier ist fiir die Beschichtung aus der wasserhaltigen Losung
(JP614) ein Schichtfehler teilweise zu sehen, aus dessen kristalliner Struktur auf das

Vorhandensein von SnO; geschlossen werden muf3.

Deutliche Unterschiede der Kristallitgrofen und -verwachsungen sind aus den
mathematisch behandelten Strukturbildern {Abb. 33 c), f)} zu erkennen. Die ,,wasser-
freie” Probe zeigt eine hohere Dichte an orientierten Kristalliten, die zudem stirker
verwachsen sind. Die Verwachsungszonen zwischen den Kristalliten stellen sich als
Storungen dar, was mit der Annahme zu erkliren ist, daB sich auf der Oberfliche Sb"
abscheidet. Es liegt vermutlich epitaktisches Wachstum vor, was sich in der Bevorzu-
gung von zwei Kristallisationsebenen ausdriickt. In der Aufnahme der ,,wasserhaltigen*
Schicht (JP614) sind weniger Kristallite zu erkennen, die keine spezielle Orientierung
einnehmen. An den Verwachsungszonen andert sich die Orientierung haufig. Aus den
unregelmiBigen Bereichen zwischen den Kristallinen kann zwar nicht auf amorphe
Bereiche geschlossen werden, doch wird deutlich, daf die kristallinen Zonen weniger
durchgiingig sind als bei der ,,wasserfreien” Schicht. Die KristallitgroBen betragen ca.
6 - 8 nm fiir die wasserfreie Losung. Durch die Zugabe von Wasser verringert sich die

KristallitgroBe geringfiigig auf 5 - 7 nm.



Ergebnisse und Diskussion Seite 62

a)

Structure Image

S$nO2-Film, Sb-doped (TP602)
ident. d-spacings: d(110)=0.335 nin
& d(101)=0.265 nm

- ;
Structure Image (bin. proc.)
S$nO2-Film, Sb-doped (TP614)
Cagsiterite: d(200)=0.237 nm,
5(_1 101 !=0.265 nm, d(110)=0.335 nm

Abb. 33: HRTEM-Aufnahmen von Schichten aus dotierten, ethanolischen Sn(tBuO)4- Losungen
linke Seite: ohne (JP602); rechte Seite: mit 10 Aquivalenten Wasser (JP614)
a), d) Beugungskontrast-Aufnahmen; b), e) Strukturbilder;
¢), f) mathematisch behandelte Strukturbilder
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Diffraction Contrast
5nO2-Film, Sb- doped (TP677) ¢

b)

Structure Image
8 SnO2-Film, Sb-doped (TP677)
Cassiterite: d(101)=0.265 nm, F -
d(110)=0. 335 nm :

; tructure Image 51) roc.)
SnO2-Film, Sb-doped (JP677

Abb. 34: HRTEM-Aufnahmen einer Schicht aus einer dotierten, ethanolischen Sn(OAc),-Losung
JP677)
a) Beugungkontrast-Aufnahme; b) Strukturbild;
¢) mathematisch behandeltes Strukturbild
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Die Sn(OAc);-Losungen ergeben Schichten, die sich nur wenig von den Sn(‘BuO)-
Schichten unterscheiden. In Abb. 34 a) ist ein Schichtrif} zu sehen, aus dem der Aufbau
der Schicht aus einzelnen verwachsenen Kristalliten hervorgeht. Das mathematisch
behandelte Strukturbild {Abb. 34 c¢)}14Bt die einzelnen Kristallite erkennen, die oft
epitaktisch ohne sichtbare Grenzschicht verwachsen sind. Auch hier herrschen zwei
Hauptkristallisationsebenen vor. Die etwas geringe Dichte an verwachsenen Kristalliten
gegeniiber der Sn(‘BuO)4-Schicht (JP602) 148t sich durch den Wassergehalt der Losung
erkldren, der durch die Veresterungsreaktion bedingt ist. Die Schicht nimmt somit eine
Mittelstellung zwischen den zuvor behandelten Schichten ein. Die KristallitgroBBe liegt

zwischen 6 und 8 nm.

5.3.5 XRD

Die Untersuchung der Proben mit streifender Rontgenbeugung wurde erschwert durch
die geringe Schichtdicke der Proben. Ein hoher Anteil an amorphen Signalen von der
Glasunterlage ist auf nahezu allen Proben zu erkennen und macht eine Behandlung der
MeBwerte notwendig. Aus den gefitteten Diffraktogrammen konnte die ungefdhre
mittlere KristallitgroBe bestimmt werden. Zwar sind Unterschiede zu erkennen, doch
sind diese mit einer Unsicherheit behaftet, die eine detaillierte Aussage kaum
ermoglicht. Die Korrelation mit den Ergebnissen der KristallitgroBenbestimmung aus
den HRTEM-Aufnahmen ist gegeben.

- Sn(OtBu)4, Ethanol
L(+)-Weinséure
L 5 mol% Sb(OEt)3

Intensitat

i M“M mitH O
L 2 I
P R NS N RN R R ST S n

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 [°]

Abb. 35: Rontgendiffraktogramme zweier Schichten aus Losungen mit (JP602) und ohne Wasser
(JP614)
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Die Auswertung der Reflexlagen ergab das Vorliegen von Cassiterit. Eine Untersuchung
der Proben auf eine etwaige Textur konnte wegen des starken Rauschens nicht durch-
gefiihrt werden.

Die KristallitgroBe liegt zwischen 6 und 8 nm fiir nahezu alle untersuchten Precursor.
Ein geringer Anstieg auf GroBen von 9 bzw. 10nm ist bei den L(+)-Weinsdure-
stabilisierten ethanolischen Losungen von SnCly bzw. SnCl-Losungen bei einem
Wasser / Zinn-Verhiltnis von 10:1 zu beobachten. Fiir die wasserhaltige Sn(‘BuO),-
Losung mit L(+)-Weinsdure ist die KristallitgroBe mit ca. 6 nm etwas geringer als bei
den wasserfreien Proben. Abb. 35 zeigt fiir die wasserhaltige Probe schwach verbreiterte
Peaks. Die Verringerung der Peakhdhe ist neben der Verbreiterung moglicherweise auch
auf eine geringere Dichte der Schicht zuriickzufiihren. Die tibrigen Diffraktogramme der

untersuchten Schichten werden im Anhang beigefiigt.
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6 Interpretation

6.1 Stabilitit der Losungen

Bei der Betrachtung der Stabilisierung der Losungsbestandteile mul zwischen der
Komplexierung des Zinns und der des Antimons unterschieden werden. Erstere duflert
sich beispielsweise im Hydrolyseverhalten der ethanolischen Alkoxid-Losung. Die
zusatzfreie Sn(EtO)s-Losung bildet auf Wasserzugabe sofort einen weilen Nieder-
schlag. Die Acetylaceton-haltige Losung dagegen bildet erst ab einem Wasser / Zinn-
Verhiltnis groBer 2 ein Gel, wihrend mit L(+)-Weinsdure die Hydrolyse in einem
weiten Bereich unterdriickt werden kann. Die Komplexstabilitit muf3 somit fiir den

L(+)-Weinsdure-Komplex am hochsten sein.

Auch fiir die iibrigen Sn-Precursor zeigt sich eine Komplexbildung des Zinns mit
einigen der Stabilisatoren. Sn(OAc), bildet nach Kochen ein Gel, das durch L(+)-
Weinsdure vollstandig, durch Acetylaceton aber nur teilweise aufgelost wird. Bei den
chloridhaltigen Precursorn muf3 beriicksichtigt werden, dal zwei Chlor-Liganden
besonders stark am Zinn gebunden sind, und somit ohnehin eine Stabilisierung existiert.
Im Falle des SnCl, bildet sich beim Losen in Ethanol vermutlich freies oder an Ethanol
gebundenes HCI.

Bei hohen Chloridkonzentrationen in der Losung zeigt sich ein weiteres Phinomen. Wie
aus der Untersuchung der zusatzfreien SnCls-Losung hervorgeht, mufl diese beim
Ausheizen Antimon verlieren. Der Riickstand der thermischen Analyse zeigt einzig fiir
diese Probe ein gelblich weiles Erscheinen; die typisch dunkelblaue Farbe der
Sb™ / Sb"-Wechselwirkung [16] ist nicht erkennbar. Die Bestimmung der Ladungs-
tragerdichte einer entsprechenden Schicht ergibt den niedrigsten Wert aller untersuchten
Systeme mit 8-10'® cm™. Der Effekt ist hier deshalb besonders stark ausgeprigt, weil
SnCly schwicher gebundenes Chlorid in der Losung enthélt, welches ein Entweichen
des Antimons als fliichtiges SbCl; ermdglicht. Auch bei anderen chloridhaltigen Verbin-
dungen (SnCl,, SnCl,(OAc),) ist dieses Verhalten erkennbar, wenn auch wesentlich
schwiécher ausgeprégt. In all diesen Fillen hat sich der Einsatz von L(+)-Weinsdure als
Stabilisator bewéhrt. Es ist anzunehmen, dall sich ein Antimonkomplex bildet, der das
Antimon am Entweichen hindert. Neben L(+)-Weinsdure ist nur noch Citronensiure in

der Lage, Antimon geniigend zu stabilisieren.

Das verwendete Losungsmittel bestimmt in erster Linie die Loslichkeit der iibrigen

Bestandteile, besonders der gebildeten Komplexe. Kleine, polare Losungsmittel sind
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hier von Vorteil auch in Bezug auf eine mogliche Porenbildung beim Ausheizen [60]
und auf eine Verschiebung der Ausbrennreaktionen zu niedrigeren Temperaturen. Da
Methanol giftig ist, ergibt sich somit Ethanol als bevorzugtes Losungsmittel. Auch im
Bezug auf die Leitfdhigkeit der Schichten fillt die Wahl auf Ethanol, wenn man
beriicksichtigt, da8 die ethanolische Sn(‘BuO),;-Losung zwar die etwas geringere spez.
Leitfahigkeit besitzt, diese aber in wesentlich geringerer Schichtdicke erreicht. Aceton

scheidet aufgrund von Polymerisationsreaktionen aus.

Bei Verwendung organischer Stabilisatoren miissen beim Ausheizen eventuelle
Riickstinde in der Schicht beriicksichtigt werden. Wie die thermische Analyse zeigt,
treten im Bulkmaterial beim Einsatz von L(+)-Weinsdure Schwierigkeiten insofern auf,
als ein vollstdndiges Ausbrennen der organischen Reste erst bei 550°C erfolgt. Es kann
nicht direkt auf das Verhalten wéhrend der Schichtausbildung geschlossen werden, doch
zeigt sich auch bei den Schichten oft eine unvollstindige Oxidation, erkennbar an
dunklen Flecken. Diese treten bei Acetylaceton nicht auf, was mit der Ausheiz-
temperatur von etwa 400°C bei der DTA korreliert.

6.2 Morphologie

Eine Untersuchung der Morphologie der Schichten mit Hilfe der streifenden
Rontgenbeugung ergab fiir nahezu alle betrachteten Systeme Kristallitgroen von 6 -
8 nm. Eine Beeinflussung dieser Grofle durch Komplexanden scheint nicht moglich zu
sein. Vielmehr ist davon auszugehen, dal3 sich ein Gleichgewicht zwischen Gitter-
energie und Oberflachenenergie bei sehr geringen Partikelgrofen einstellt. Die Zugabe
von Wasser zu der Losung fiihrt lediglich fiir SnCly und SnCl, zu einer leichten
VergroBerung der Kristallite auf 10 bzw. 9 nm Durchmesser. Fiir die Sn('BuO),-Losung
bleibt die Kristallitgroe unverdndert bei etwa 6 - 7 nm bestehen. Die beiden ersten
Losungen zeichnen sich durch ihren Chloridgehalt aus, der fiir die Herabsetzung der
Oberflichenenergie verantwortlich sein konnte. Vermutlich bildet sich in letzterem Falle
ein mehr oder weniger vernetztes Sol in der Losung aus, das beim Ausheizen die

bevorzugt kleinen Kristallite bildet.

Bestitigt werden die ermittelten KristallitgroBen durch die HRTEM. Obwohl nur sehr
wenige Proben untersucht werden konnten, sind signifikante Unterschiede doch
erkennbar. So unterscheiden sich die auf Sn(‘BuO); bzw. Sn(OAc),; basierenden
Schichten zwar nicht in ihrer Oberfldchenstruktur und Dichte, doch ist bei der Alkoxid-
Schicht eine verstirkte Verwachsung der Kristallite zu beobachten. Es herrschen zwei

Kristallisationsebenen vor, was auf epitaktisches Wachstum schlieBen 1d6t. Die Ver-
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wachsungsfldchen sind in den bindr behandelten Aufnahmen deutlich zu erkennen, was
wiederum mit der Annahme einhergeht, daB sich auf der Oberfliche Sb™ abscheidet
[16][19][73]. Letzteres behindert eine fehlerfreie Verwachsung und schrinkt somit die
Mobilitdt der Elektronen selbst {iber Sinterhdlse hinweg ein. Die aus der Sn(OAc)-
Losung hergestellte Schicht zeigt ebenfalls kristalline Bereiche, die aber kaum versintert
sind. Die Elektronen erfahren beim Ubergang zwischen den mehr oder weniger lose
nebeneinanderliegenden Kristalliten eine sehr viel groBere Streuung als im Falle der
Sinterhdlse. Diese Beobachtung wird durch die geringere Leitfédhigkeit (bedingt durch
die geringere Mobilitét) bestitigt.

Der Zusatz von Wasser fiihrt fiir eine L(+)-Weinsiure-stabilisierte Sn(‘BuO)4-Losung zu
einer Schicht mit geringerer Dichte. Die Kristallitgroe nimmt auf 5 - 7 nm ab, wihrend
die Zwischenrdume zwischen den Kristalliten grofer erscheinen. Eine Verwachsung
kann hier kaum noch beobachtet werden, viel eher liegen die Kristallite ohne bevorzugte
Orientierung vor. Die Schicht besitzt gegeniiber der aus der wasserfreien Losung her-
gestellten eine um den Faktor 3 niedrigere Mobilitdt, was den obigen Beschreibungen
entspricht. Trotz des bei der Viskosititsmessung beobachteten Ansteigens des
Vernetzungsgrades in der Losung, treten in der Schicht kleinere Kristallite auf als bei
der wasserfreien Schicht. Es ist davon auszugehen, dafl der Anteil an amorphem SnO,

und eventuell Sb-Oxiden zwischen den Kristalliten zugenommen hat.

6.3 Elektrische Eigenschaften

Die Auswertung elektrischer Daten wird eingeschrinkt durch die geringe VerlaBlichkeit
der Hall-Messungen. Es lassen sich dennoch einige Zusammenhéinge zwischen den

Losungsbestandteilen und der resultierenden Leitfahigkeit erkennen.

Vergleicht man die Ladungstrdgerdichte der gemessenen Systeme, so stellt man fest, daf3
bei nahezu allen Proben ein Wert um 2.4-10%° cm™ bestimmt wurde. Hoher liegende
Werte stellen sich bei Betrachtung der zu hohen Mobilitdten meist als Fehler heraus.
Aus der Annahme heraus, dal3 die Schicht trotz Antimoneinbau und Porositit eine
ungefihre Dichte von 7 g/cm® und die Molmasse des reinen SnO, von etwa 150 g/mol
besitzt, berechnet sich die theoretische Ladungstrdgerdichte bei 5 mol% Antimon zu
etwa 1,4-10*' cm™. Selbst unter Berticksichtigung der Feststellung von Pyke et al. [16],
daf} lediglich 4 mol% Antimon ohne Storung in das Rutil-Gitter des SnO, eingebaut
werden koénnen, ergibt sich fiir den hochst méglichen Wert etwa 1,1-10*' cm™. Der
theoretische Wert ist somit um den Faktor 4 - 5 hoher, als der tatsachlich in der Schicht

gefundene. Da man aufgrund der konstanten Ladungstrigerdichte bei nahezu allen
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Schichten davon ausgehen kann, dal3 durch die Komplexierung das Antimon vollstindig
in die Schicht iiberfiihrt wird, muB} dieser Verlust an Ladungstriagern auf andere Weise

zustande kommen.

Hier bietet das Modell von Bélanger et al. [19] einen Ausgangspunkt. Die Rechnung
basiert auf der Annahme, da} zunichst die Oberfliche der Kristallite durch Sb™ neutra-
lisiert werden muf3, bevor Antimon in das Rutil-Gitter des SnO, eingebaut wird. Die
Belegung der Oberfliche mit Antimon(Ill) ist abhéngig von der kristallographischen
Ebene und fiihrt so bei verschiedenen Texturen zu unterschiedlichen Beeinflussungen
der Leitfihigkeit durch Sb™. Je kleiner die Kristallite sind, um so mehr muB auf der
Oberfliche abgeschieden werden, um so weniger steht somit fiir den Einbau von Sb¥
zur Verfiigung. Sb™ wirkt als Elektronensenke und beschrinkt auf diese Weise tiber die
Korngrenzenstreuung die Mobilitét. Tatséchlich zeichnen sich die Sol-Gel-hergestellten
Schichten durch sehr geringe Mobilititen von 0 - 3 cm?/Vs aus, wihrend die Ladungs-
trigerdichte nahezu den gleichen Wert wie bei anderen Verfahren erreicht. Den
Berechnungen von Bélanger et al. [19] folgend, sollte es moglich sein, die Anderung der

Ladungstragerdichte und -mobilitdt mit der KristallitgroBe theoretisch zu bestimmen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Einfliisse der Bestandteile einer
Antimon-dotierten Zinn-Ausgangslosung auf die Leitfdhigkeit der daraus hergestellten
Schichten im Sol-Gel-Verfahren untersucht. Es konnte gezeigt werden, dafl L(+)-
Weinsdure sich sehr gut zur Stabilisierung des Antimon eignet, welches ansonsten
besonders bei hohen Chloridgehalten entweicht. Aber auch andere Komplexbildner
konnten die Leitfahigkeit deutlich erhdhen.

Die beste Leitfahigkeit konnte in einem methanolischen Sn-Alkoxid-System mit L(+)-
Weinsdure-Stabilisierung erreicht. Der Wert fiir den spez. Widerstand liegt mit
8,5-107 Qcm fiir eine 60 nm dicke Schicht, iiber allem was bisher in solch diinnen und
iiberdies einfachen Schicht im Sol-Gel-Verfahren erreicht wurde. Fiir die gleiche
Losung in Ethanol konnte in einer sogar nur 40 nm ein spez. Widerstand von
9,4-10° Qcm umgesetzt werden. Durch Finsatz des wasserfreien L(+)-Weinsdure-
diethylesters in Verbindung mit dickeren Schichten im Dip-Coating-ProzeB, sollte es
moglich sein, den spezifischen Widerstand weiter zu senken und somit in den Bereich

der anderen Beschichtungsverfahren vorzuriicken.

Es ist zudem gelungen, chloridhaltige Precursor, wie das sehr billige SnCly, fiir die
Herstellung von ATO-Schichten im Sol-Gel-Proze3 einzusetzen. Hier zeigte sich fiir
eine Schicht aus einer L(+)-Weinsdure-haltiger Losung ein spez. Widerstand von
1,5-10 Qcm. Auf den Einsatz teurer Alkoxide kann somit bei einigen Anwendungen
verzichtet werden. Die Schichten zeichnen sich durch héhere Dichte und Hérte als die
entsprechenden Alkoxid-Schichten aus. Als nachteilig fiir die Geschwindigkeit der

Schichtausbildung ist die Schrumpfung des Losungsfilms um ca. 80% anzusehen.

Die Auswertung der leitfahigkeitsrelevanten Parameter der Schichten zeigt, dal die
Mobilitdt der Sol-Gel-hergestellten um wenigstens eine Grofenordnung niedriger liegt
als bei PVD- und CVD-Verfahren, wihrend die Ladungstrigerdichte nahezu den
gleichen Wert erreicht. Eine Erkldrung ist in der sehr geringen Kristallitgro3e der her-
gestellten Schichten zu suchen, die sowohl iiber HRTEM als auch mit Hilfe der XRD im
Bereich um 8 nm festgemacht werden. Durch Ubertragung eines Modells, das urspriing-
lich auf gesprithte ATO-Schichten angewandt wurde [19], konnte gezeigt werden, dal3
die Ablagerung von Sb" auf der Oberfliche der Kristallite fiir die hohe Korngrenzen-
streuung und damit fiir die niedrige Mobilitdt in den untersuchten Sol-Gel-Schichten

verantwortlich ist.
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Als Konsequenz aus den gemachten Beobachtungen lassen sich zwei mogliche Wege
zur Verbesserung der Leitfdhigkeit von ATO-Schichten nach dem Sol-Gel-Prozel3
ableiten. Zum einen ist es erforderlich, die GroB3e der Partikel in der Schicht zu erhohen,
um so den Anteil der Korngrenzenstreuung herabzusetzen. Da dies, wie sich gezeigt hat,
kaum mit Hilfe von Komplexanden beeinfluflit werden kann und iibliche Sinterhilfen die
Leitfdhigkeit herabsetzen [41], miissen neue Ansitze des Teilchenwachstums gefunden
werden. Hier bietet die Herstellung von nanopartikuléren Systemen eine aussichtsreiche
Moglichkeit, in einem externen Prozef bereits dotierte Partikel mit definierter Grof3e

herzustellen und diese dann in die Beschichtunglésung miteinzubringen.

Ein anderer Ansatz zur Erhohung der Mobilitét besteht in der Verwendung anderer
Dotanden. Hier bietet sich Fluorid an, da es bei gespriihten FTO-Schichten Mobilitéten
im Bereich von 20 - 50 cm*/Vs ermdglicht. Die Einbringung von Fluorid im Sol-Gel-
Verfahren erweist sich aufgrund der Fliichtigkeit als schwierig. In Kombination mit
einer separaten Synthese von fluoridhaltigen Nanopartikeln kdnnte es dennoch mdglich

sein, geniigend Fluorid in der Schicht einzulagern.

Das Potential moglicher Anwendungen von leitfahigen SnO,-Schichten ist sehr hoch
und entsprechen grof3 das Interesse der Industrie an neuen Moglichkeiten der Schicht-
aufbringung. Die Sol-Gel-Technologie bietet hier die Flexibilitit, die den Anforde-

rungen der zukiinftigen Einsatzgebiete gerecht wird.
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Anhang A - Geriite

Spiilmaschine:

Spin-Coater:

Umluft-Ofen:

Viskosimeter:

DTA /TG:
DTA /TG /MS:
Profilometer:

4-Punkt-Messung:

van der Pauw /

Hall-MefBplatz:

Spectrophotometer:

HR-TEM:

XRD:

Professional IR 6001, MIELE

Aqua Purificator G7795/1, MIELE

1001, CONVAC

CPS II Steuerung, CONVAC

K 750/1, HERAEUS

AVS 410, SCHOTT

Thermostat CT 1450, SCHOTT
Mikro-Ubbelohde-Kapillare Ic, SCHOTT
STA 501, BAHR

STA / QMS-System 409, NETZSCH

P10 Surface Profiler, TENCOR

34401 A Multimeter, HEWLETT-PACKARD

eigener MeBaufbau

MPS-50 Programmable Power Supply

H-50 Hall, van der Pauw Controller

K-20 Programmable Temperature Controller
MMR TECHNOLOGIES

CARY 5E

CM 200 FEG, PHILIPS
Rontgen-Diffraktometer D 500, SIEMENS
Auswerte-Software: Diffrac AT V3.1

SOCABIM, SIEMENS



Anhang B - Chemikalien Seite 76

Anhang B - Chemikalien

Zinn(I'V)-tert.-butoxid 99,99% CHEMPURS
Zinn(IV)-Chlorid 99+% CHEMPURS®
Zinn-Diacetat-Dichlorid Goldschmidt’
Zinn(IV)-Acetat Chemikalienlager INM
Zinn(II)-Chlorid purum Fluka'®
Zinn(II)-2-Ethylhexanoat Aldrich!!
Antimon(IIT)-Chlorid puriss. p.a. >99% Fluka'?
Antimon(IIT)-Ethoxid Aldrich!!
L(+)-Weinsiure puriss. p.a. >99,5% Fluka'?
Citronensdure, wasserfrei puriss. p.a. >99,5% Fluka'?
Bernsteinsiure puriss. p.a. >99,5% Fluka!?

Oxalsdure, wasserfrei purum >97% Fluka'?
Triethanolamin 98% Aldrich!!
Ethylendiamin 99% Aldrich!!
Acetylaceton 99+% Aldrich!!
Diacetonalkohol 99% Aldrich!!

Methanol Losemittellager INM
Ethanol Losemittellager INM
1-Propanol Losemittellager INM
2-Propanol Losemittellager INM
1-Butanol Losemittellager INM
Aceton Losemittellager INM
Antimon(IIT)-Oxid 99,99% Aldrich!!
Antimon(V)-Oxid 99,995% Aldrich!!
Zinn(IT)-Oxid 99+% Aldrich!!
Zinn(IV)-Oxid 99,9% Aldrich!!

8 CHEMPUR GmhH, D-76228 Karlsruhe (¢hemals HFF GmbH)
?  Th. Goldschmidt AG, D-68202 Mannheim

10 Fluka Chemie AG, CH-9470 Buchs

I Aldrich Chemie, D-89552 Steinheim
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Anhang C - Ubersicht aller hergestellten Losungen und Schichten

Schicht- spez. spez. Lt- Lt- Kristallit-

Proben- Lsg- Precursor Zusitze Viskositat  dicke Widerstand ~ Widerstand Mobilitdit ~ Dichte grofle

Nr. Nr nach 4Pkt. nach vdPauw

[mm?/s] [nm] [Qcm] [Qcm] [cm?/Vs] [em™] [nm]

602 500 Sn('BuO)4 WS 1,87 43 1,0 E-2 9,4 E-3 2,9 2,3 E+20 6,9

603 501 Sn(‘BuO)4 CS 1,88 51 2,0 E-2 1,9 E-2 1,3 2,6 E+20

604 503 Sn(‘BuO)4 oxHa 1,95 60 1,8 E-2 1,7E-2 1,8 2,2 E+20

606 504  Sn(‘BuO)4 TEA 1,81 49 1,6 E-2 1,6 B-2 1,5 2,5 E+20 6,9

607 505 Sn(‘BuO)4 en 1,83 49 1,8 E-2 1,2E-2 2,5 2,1 E+20

608 506 Sn('BuO)4 AcAcH 1,75 46 1,7E-2 1,2E-2 1,9 2,7 E+20 7,3

609 507 Sn('BuO)4 DAA 1,69 45 1,4E-2 1,0 E-2 2,3 2,7 E+20

610 508 Sn('BuO)4 WS, 1 H,O 1,91 44 1,7E-2 1,2E-2 2,2 2,4 E+20

611 509 Sn('BuO)4 WS, 2 H,O 1,95 50 2,3 E-2 1,7E-2 1,6 2,3 E+20

612 510 Sn(‘BuO)4 WS, 4 H,O 2,00 46 2,9 E-2 2,2E-2 1,3 2,2 E+20

613 511 Sn('BuO)4 WS, 6 H,O 2,07 45 42 E-2 2,5E-2 1,7 1,5 E+20

614 512 Sn('BuO)4 WS, 10 H,O 2,20 47 3,9 E+0 2,6 E-2 1,2 2,0 E+20 6,4

615 513 Sn(‘BuO)s  AcAcH, 1 H,O 1,73 48 2,0 E-2 1,2E-2 1,0 6,1 E+20

616 514 Sn('BuO)s  AcAcH, 2 H,O 1,74 47 1,9 E-2 1,6 E-2 1,6 2,5 E+20

617 515 Sn(‘BuO)s  AcAcH,4H,0 8,96 84 2,3 E-2 2,0 E-2 1,3 2,5 E+20

618 518 Sn('BuO)4 TEA, 2 H,O 1,86 50 2,3 E-2 2,0 E-2 1,4 2,3 E+20

619 531 SnCly WS 1,87 42 2,2 E-2 1,5E-2 2,1 2,0 E+20 6,7

620 532 SnCly AcAcH 1,68 37 4,3 E-1 6,0 E-2 1,8 6,1 E+19

621 543 SnCly WS, 1 H,O 1,92 41 2,1 E-2

622 544 SnCly WS, 2 H,0 1,96 41 2,6 E-2

623 545 SnCly WS, 4 H,O 2,03 70 9,9 E-2

624 546 SnCly WS, 6 H,O 2,09 73 1,0 E-1

625 547 SnCly WS, 10 H,O 2,21 73 9,0 E-2 54E-2 5,6 2,1 E+19 10,0

626 548 SnCly ohne 1,70 34 0,0 E+0 4,7 E+0 0,4 5,7 E+18 7,1

627 555 SnCly BS 1,74 37 0,0 E+0

628 556 SnCly oxH» 1,75 30 2,8 E-1 6,7 E+19

629 559 SnCly DAA 1,69 32 1,4 E+1 2,7 E-1 0,82 3,5E+19

630 560  SnCly(OAc), WS, 2 H,0 1,81 31 5,8 E+0 2,3 E+20

631 549  SnCly(OAc), WS 1,74 69 39E-2 3,3E-2 2,4 7,9 E+19 7,9

632 550  SnCly(OAc), DAA 1,54 47 1,9E-2

633 551  SnCly(OAc), ohne 1,53 56 6,7 E-1 1,6 E-1 0,3 1,8 E+20 6,6

634 554 SnCly CS 1,93 45 3,1E-2 1,5E-2 1,73 3,8 E+20

635 570  Sn-2-Ethylh. TEA 2,04 51 7,2 E-2

636 571  Sn-2-Ethylh. AcAcH 1,66 50 9,6 E-2 6,8 E-2 0,4 2,3 E+20 7,4

637 572 Sn-2-Ethylh. AcAcH, 2 H,O 1,70 50 1,1 E-1

638 573  Sn-2-Ethylh. ohne 1,69 52 9,6 E-2 9,8 E-2 0,4 2,0 E+20 6,6

639 561 SnCl WS 75 3,1E-2 3,5E-2 1,6 1,1 E+20 8,2

640 562 SnCl, BS 41 1,5E-2 1,3E-2 1,73 2,8 E+20

641 563 SnCl, DAA 41 1,5E-2

642 564 SnCl, WS, 2 H,O 71 34E-2

643 566 SnCl, WS, 4 H,O 68 2,2 E-2

644 567 SnCl, WS, 6 H,O 64 2,4 E-2

645 568 SnCl, WS, 10 H.O 61 2,8 E-2 29E-2 0,9 2,4 E+20 9,0

646 569 SnCl, ohne 46 2,3 E-2 6,6

647 533 SnCly MeOH, WS 70 1,1 E-1 2,6 E-2 0,9 2,5 E+20

648 534 SnCly MeOH, AcAcH 40 7,5 E-1

649 535 SnCly PrOH, WS 29 22E-2

650 536 SnCly PrOH, AcAcH 25 3,1 E+0
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Schicht- spez. spez. Lt- Lt- Kristallit-
Proben- Lsg- Precursor Zusitze Viskositit  dicke Widerstand ~ Widerstand Mobilitit ~ Dichte grofie
Nr. Nr nach 4Pkt. nach vdPauw
[mm%s]  [nm] [Qcm] [Qecm]  [cm*Vs]  [cm’] [nm]
651 537 SnCly iPrOH, WS 60 49 E-2
652 538 SnCly iPrOH, AcAcH 45 1,5 E+1
653 539 SnCly BuOH, WS 18 3,1 E-2 2,9 E-2 0,8 2,6 E+20
654 540 SnCly BuOH, AcAcH 23 2,0 E+1
655 541 SnCly Aceton, WS 120 7,7 E-2
656 542 SnCly Aceton, AcAcH 20 1,5 E+1
657 574 SnCly Aceton, ohne 63 8,8 E+1
658 519  Sn(BuO);  MeOH, WS 60 1,7E-2 8,5E-3 2,1 3,6 E+20 54
659 520 Sn(‘BuO)s MeOH, AcAcH 57 1,8 E-2
660 521  Sn(‘BuO) PrOH, WS 3,47 40 1,7E-2 1,1 E2 228  24FE+20
661 522 Sn(‘BuO)s  PrOH, AcAcH 3,29 43 3,3E-2
662 526 Sn('BuO); BuOH, AcAcH 431 33 4,0 E-2
664 528 Sn('‘BuO)s  Aceton, AcAcH 118 3,0 E-2
665 529 Sn(‘BuO)4 SbClz, WS 1,85 45 1,6 E-2 1,0 E-2 2,1 2,9 E+20
666 530 Sn('‘BuO)s  SbCls, AcAcH 1,76 53 2,7E-2
667 575 Sn('‘BuO)s 0.5 Aquiv. WS 1,84 50 1,5E-2 1,0E-2 2,0 3,1 E+20
668 576 Sn(‘BuO)s 0.5 Aquiv. BS 1,77 49 1,9 E-2 1,5E-2 1,4 3,2 E+20
669 577 Sn(‘BuO)4 AcAcH, 3 5,05 66 2,8 E-2 1,6 E-2 1,3 3,0 E+20
670 578  Sn(BuO); AcAcH,0.05M 1,55 10 7,1 E=2 22E-2 1,1 2,6 B+20
671 579  Sn(BuO); AcAcH,0.1M 1,60 22 3,5E-2
672 580  Sn(BuO); AcAcH,02M 1,76 51 2,5E-2 1,8 E-2 1,3 2,7 E+20
673 581 Sn('BuO)s  AcAcH, 0.4 M 2,15 108 6,5
675 523 Sn(‘BuO) WS, iPrOH 3,88 52 1,1 E2 9,0 E-3 1,69 4,1 E+20
676 525 Sn(‘BuO)4 WS, BuOH 4,41 30 1,6 E-2 1,1 E-2 1,5 4,2 E+20 7,6
677 552 Sn(‘BuO)4 WS 1,68 61 3,4 E-2 39E-2 0,8 2,4 E+20 6,8
678 553 Sn(OAc) AcAcH 4,08 79 2,3E-2
679 553 Sn(OAc) AcAcH 4,08 69 2,0 E-2
680 582  Sn(‘BuO) ohne 44 1,1 E-2 8,1 E-3 2,68  2,9E+20
681 583 Sn(OAc)4 WS, Gel 1,85 63 39E-2
682 585 SnCl, WS, 0 H,O 1,75 65 2,4 E-2 2,2 E-2 3,5 7,7 E+19
683 586 SnCl, WS, 1 H,O 1,78 63 2,8 E-2 34E-2 1,8 1,0 E+20
684 587 SnCl, WS, 2 H,O 1,82 64 2,5E-2 2,2 E-2 2,8 1,0 E+20
685 588 SnCl, WS, 3 H,O 1,84 66 2,6 E-2 3,2 E-2 1,8 1,1 E+20
686 589 SnCl, WS, 4 H,O 1,87 65 2,3E-2 2,2E-2 3,9 7,5 E+19
687 590 SnCl, WS, 6 H,O 1,93 64 2,3 E-2 1,8 E-2 2,9 1,3 E+20
688 591 SnCl, WS, 10 H,O 2,03 66 2,7E-2 2,8 E-2 2,5 9,0 E+19
689 592 SnCly WS, 0 H,O 1,86 42 5,1 E-2 2,3 E-2 1,6 1,8 E+20
691 593 SnCly WS, 1 H,O 1,90 45 42 E-2 2,3 E-2 1,6 1,7 E+20
693 594 SnCly WS, 2 H,O 1,94 55 4,5E-2 24E-2 5,0 5,7 E+19
694 595 SnCly WS, 3 H,O 1,95 66 6,0 E-2
695 596 SnCly WS, 4 H,O 2,01 56 3,5E-2 1,9 E-2 3,8 8,7 E+19
696 597 SnCly WS, 6 H,O 2,07 57 5,9 E-2 3,0 E-2 2,1 1,0 E+20
697 598 SnCly WS, 10 H,O 2,19 62 3,9 E-2
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DTA / TG-Diagramme von Sn(‘Bu0) ;-Losungen (5 mol% Sb(EtO);) (a-e ethanolisch):

a) ohne Zusatz; b) L(+)-Weinsiure; ¢) Triethanolamin; d) Acetylaceton;

[Avl via

[Avl via

e) L(+)-Weinsiure und 10 Aquivalente Wasser; f) methanolische Losung, L(+)-Weinsiure
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Abb. 37: DTA / TG-Diagramme von chloridhaltigen Sn(I'V)-Losungen (5 mol% Sb(EtO);):

SnCl,-Losungen: a) ethanolisch, ohne Zusatz; b) ethanolisch, L(+)-Weinséure; c)

ethanolisch, L(+)-Weinséiure, 10 Aquivalente Wasser; d) n-butanolisch, L(+)-Weinséiure;

SnCl,(0OAc),-Losungen, ethaolisch: e) ohne Zusatz; f) L(+)-Weinsaure
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Abb. 38: DTA / TG-Diagramme von Sn(IV)-Losungen (5 mol% Sb(EtO);):

Aquivalente Wasser;

Sn(Il)-2-ethylhexanoat-Losungen, ethanolisch: d) ohne Zusatz; f) Acetylaceton

SnCl,-Losungen, ethanolisch: a)ohne Zusatz; b)L(+)-Weinsiure; c¢)L(+)-Weinséiure, 10
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Abb. 39: DTA / TG-Diagramme der Referenzproben:
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Abb. 40: Rontgendiffraktogramme von Schichten aus Sn-Alkoxid-Losungen
a) mit verschiedenen Komplexanden b) mit L(+)-Weinsiure in verschiedenen Losemitteln

¢) mit verschiedenen Konzentratioen an Acetylaceton-stabilisiertem Sn-Alkoxid
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Abb. 41: Rontgendiffaktogramme von Schichten aus Lésungen mit a) SnCl, b) SnCl,(OAc); ¢)

Sn(OAc),
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Abb. 42: Rontgendiffaktogramme von Schichten aus Losungen mit a) SnCl, b) Sn(II)-2-

ethylhexanoat
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