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Fur die Vergangenheit und insbesondere die Zukunft



Die reinste Form des Wahnsinns ist es,
alles beim Alten zu lassen und
gleichzeitig zu hoffen, dass sich etwas &ndert.

- Albert Einstein



Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit ist neben der Synthese von Sol-Gel-Funktionsschichten auf der Basis von
transparent leitfahigen Oxiden (transparent conducting oxides, TCOs) die umfassende infrarot-
optische und elektrische Charakterisierung sowie Modellierung dieser Schichten. Es wurden sowohl
Uber klassische Sol-Gel-Prozesse als auch uber redispergierte Nanopartikel-Sole spektralselektive
Funktionsschichten auf Glas- und Polycarbonat-Substraten appliziert, die einen mdéglichst hohen
Reflexionsgrad im infraroten Spektralbereich und damit einhergehend einen mdglichst geringen
Gesamtemissionsgrad sowie einen niedrigen elektrischen Flachenwiderstand aufweisen. Zu diesem
Zweck wurden dotierte Metalloxide, ndmlich einerseits Zinn-dotiertes Indiumoxid (tin doped indium
oxide, ITO) und andererseits Aluminium-dotiertes Zinkoxid (aluminum doped zinc oxide, AZO)
verwendet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vertieft verschiedene Parameter untersucht, die bei der Praparation
von niedrigemittierenden ITO- und AZO-Funktionsschichten im Hinblick auf die Optimierung ihrer
infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften sowie ihrer Transmission im sichtbaren
Spektralbereich von Bedeutung sind.

Neben der Sol-Zusammensetzung von klassischen Sol-Gel-ITO-Beschichtungsldsungen wurden auch
die Beschichtungs- und Ausheizparameter bei der Herstellung von klassischen Sol-Gel-ITO- sowie
-AZO-Funktionsschichten charakterisiert und optimiert.

Bei den klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten konnte als ein wesentliches Ergebnis der Arbeit
der Gesamtemissionsgrad um 0.18 auf 0.17, bei in etwa gleichbleibenden visuellen
Transmissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden, reduziert werden, wenn anstelle von
(optimierten) Mehrfach-Beschichtungen Einfach-Beschichtungen mit  einer  schnelleren
Ziehgeschwindigkeit anhand des Dip-Coating-Verfahrens hergestellt wurden. Mit einer klassischen
Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtung, die mit einer deutlich erhdhten Ziehgeschwindigkeit von

600 mm/min gedippt wurde, konnte mit € ges (300 K) = 0.17 der kleinste Gesamtemissionsgrad dieser

Arbeit erzielt werden.

Die Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstande von klassischen Sol-Gel-AZO-
Funktionsschichten konnten mit dem in dieser Arbeit optimierten Endheizprozess deutlich gesenkt
werden. Bei Neunfach-AZO-Beschichtungen konnten der Gesamtemissionsgrad um 0.34 auf 0.50 und
der elektrische Flachenwiderstand um knapp 89 % auf 65 Q/sq verringert werden. Anhand von Hall-
Messungen konnte dariiber hinaus nachgewiesen werden, dass mit dem optimierten Endheizprozess,
der eine erhohte Temperatur wahrend der Reduzierung der Schichten aufweist, mit N = 4.3.10%cm?
eine etwa doppelt so hohe Ladungstragerdichte und mit # = 18.7 cm?/Vs eine etwa drei Mal so groRRe

Beweglichkeit in den Schichten generiert wurden, im Vergleich zu jenen Schichten, die nach dem alten
Endheizprozess ausgehéartet wurden. Das deutet darauf hin, dass bei dem optimierten Heizschema
sowohl mehr Sauerstofffehistellen und damit eine hohere Ladungstragerdichte als auch
Funktionsschichten mit einem hoéheren Kristallisationsgrad und damit einhergehend einer héheren
Beweglichkeit ausgebildet werden.

Ein Grolteil der vorliegenden Arbeit behandelt die Optimierung und Charakterisierung von ITO-
Nanopartikel-Solen bzw. -Funktionsschichten. Neben den verwendeten Nanopartikeln, dem
Dispergierungsprozess, der Beschichtungsart sowie der jeweiligen Beschichtungsparameter und der
Nachbehandlung der Funktionsschichten, wurde erstmals in einer ausfihrlichen Parameterstudie die
Sol-Zusammensetzung im Hinblick auf die Optimierung der infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften der applizierten Funktionsschichten untersucht. Dabei wurde insbesondere der Einfluss
der verwendeten Stabilisatoren sowie der verwendeten Lésungsmittel auf die Schichteigenschaften
charakterisiert. Im Rahmen dieser Arbeit wird dargelegt, dass die exakte Zusammensetzung der



Nanopartikel-Sole einen groRe Rolle spielt und die Wahl des verwendeten Ldsungsmittels im Sol
einen gréReren Einfluss auf den Gesamtemissionsgrad und die elektrischen Flachenwiderstande der
applizierten Schichten hat als die Wahl des verwendeten Stabilisators. Allerdings wird auch gezeigt,
dass keine pauschalen Aussagen dartber getroffen werden kénnen, welcher Stabilisator oder
welches Ldsungsmittel in  den Nanopartikel-Solen zu Funktionsschichten mit  kleinen
Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden fuhrt. Stattdessen muss jede einzelne
Kombination von verwendetem Stabilisator und Ldsungsmittel empirisch getestet werden, da jede
Kombination zu Funktionsschichten mit anderen Eigenschaften fuhrt.

Zudem konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmals stabile AZO-Nanopartikel-Sole tber verschiedene
Rezepte hergestellt werden.

Neben der Optimierung und Charakterisierung von ITO- und AZO- klassischen Sol-Gel- sowie
Nanopartikel-Solen und -Funktionsschichten wurden auch die infrarot-optischen Eigenschaften dieser
Schichten modelliert, um die optischen Konstanten sowie die Schichtdicken zu bestimmen. Dartber
hinaus wurden auch kommerziell erhaltliche, gesputterte ITO- und AZO-Funktionsschichten modelliert.
Die Reflexionsgrade dieser drei Funktionsschicht-Typen wurden einerseits ausschlielich mit dem
Drude-Modell anhand eines selbstgeschriebenen Programmes in Sage modelliert, und andererseits
mit einem komplexeren Fit-Modell, welches in der kommerziellen Software SCOUT aus dem
erweiterten Drude-Modell, einem Kim-Oszillator sowie dem OJL-Modell aufgebaut wurde. In diesem
Fit-Modell werden auch die Einflisse der Glas-Substrate auf die Reflexionsgrade der applizierten
Funktionsschichten berlcksichtigt und es kénnen die optischen Konstanten sowie die Dicken der
Schichten ermittelt werden. Darliber hinaus wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Ellipsometer installiert
und geeignete Fit-Modelle entwickelt, anhand derer die Ellipsometer-Messungen ausgewertet und die
optischen Konstanten sowie Schichtdicken der praparierten Schichten bestimmt werden kénnen.



Summary

The aim of this thesis is on the one hand the synthesis of sol-gel functional layers on the basis of
transparent conducting oxides (TCOs) and on the other hand a comprehensive infrared-optical and
electrical characterization as well as modeling of these layers. Spectrally selective coatings have been
prepared with the classical sol-gel route as well as with redispersed nanoparticle sols on glass and
polycarbonate substrates and these coatings should have a reflectance in the infrared spectral range
which is as high as possible and therefore a total emittance and an electrical sheet resistance which
are as small as possible. For this purpose tin doped indium oxide (ITO) and aluminum doped zinc
oxide (AZO) have been used as doped metal oxides.

Within this thesis several parameters have been investigated in-depth which play a decisive role in the
preparation of ITO and AZO low emissivity coatings, in order to prepare such coatings with optimized
infrared-optical and electrical properties as well as visual transmittances.

Besides the composition of the classical sol-gel ITO coating solutions, also the parameters of the
coating as well as the heating processes have been characterized and optimized in the manufacture
of classical sol-gel ITO and AZO functional layers.

As a significant result the total emittance of classical sol-gel ITO functional layers could be reduced by
0.18 to 0.17 while the visual transmittance and electrical sheet resistances stay approximately the
same, if just one-layered coatings are applied with a higher withdrawal speed with the dip coating
technique instead of (optimized) multi-layered coatings. With a classical sol-gel ITO single coating,
which has been produced with a withdrawal speed of 600 mm/min, the smallest total emittance of this

work could be realized with &,,; (300 K) = 0.17.

The total emittances and electrical sheet resistances of classical sol-gel AZO functional layers were
reduced drastically in this work by using the optimized final heating process. The total emittance could
be reduced by 0.34 to 0.50 and the electrical sheet resistance by 89 % to 65 Q/sqg with a coating which
consists of nine single layers. On the basis of Hall measurements it has been shown that coatings
which were treated with the optimized heating process (which exhibits a higher temperature during the
reducing treatment of the coatings) show a higher charge carrier density as well as a higher mobility
than those coatings treated with the old heating process. With the optimized heating process the nine-
layered coatings exhibit a charge carrier density of N = 4.3-10" cm™ which is approximately twice as
high and a mobility of x4 =18.7 cm?/Vs which is about three times higher than the values of coatings

which have been heated with the old process. This indicates that with the optimized heating process
more oxygen vacancies and, associated therewith a higher charge carrier density as well as a higher
crystallinity of the layer and thus a higher mobility are generated.

One focus of the presented work lies on the optimization and characterization of ITO redispersed
nanoparticle sols and functional layers respectively. In addition to the used nanoparticles, the
dispersion process, the coating type with the respective coating parameters and post-treatments of the
functional layers also a detailed parameter study has been done. This parameter study examined the
composition of the nanopatrticle sols with a view to the optimization of the infrared-optical and electrical
properties of the applied coatings. The coating properties have been studied in particularly with regard
to the influence of the used stabilizers and solvents respectively. In this work it will be shown, that the
accurate composition of the nanopatrticle sols plays a decisive role and the choice of the used solvents
has a bigger impact on the coating properties than the choice of the used stabilizers. However, it will
also be shown, that no general statements can be made which stabilizers or which solvents within the
sols lead to coatings which have small total emittances and small electrical sheet resistances. Instead
each combination of used stabilizer and used solvent has to be empirically tested since each
combination leads to coatings with different properties.



Furthermore stable AZO nanoparticle sols based on several formulas have been developed for the
first time.

Besides the optimization and characterization of ITO and AZO classical sol-gel as well as nanoparticle
sols and functional layers, also the infrared-optical properties of these coatings have been modeled in
order to determine the optical constants as well as the coating thicknesses. Furthermore also
commercially available sputtered ITO and AZO coatings have been modeled. The reflectances of
these three types of coatings have been modeled on the one hand by using only the Drude model
within a self-written program in the software Sage. On the other hand these coatings have been
modeled with more complex fitting models within the commercially available software called SCOUT.
These more complex fitting models consist of the extended Drude model, a Kim oscillator and an OJL
model and they also take the influence of the glass substrates on the reflectances of the applied
coatings into account. By using these fitting models, the optical constants of the applied coatings and
the coating thicknesses can be obtained. In addition an Ellipsometer has been installed as part of this
work and suitable fitting models have been developed. These models can be used for analyzing the
Ellipsometer measurements in order to determine the optical constants and the coating thicknesses of
the coatings applied.
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1 Einleitung

Die globale Erwarmung stellt eines der wichtigsten weltweiten Probleme der heutigen Zeit dar. Der
Anstieg der Lufttemperatur und die damit einhergehenden Eis- und Schneeschmelzen und
infolgedessen die Anstiege der globalen mittleren Meereshéhen sind unbestrittene Tatsachen und im
Wesentlichen auf menschlichen Einfluss zuriick zu fiihren [1].

Die Ursache fur diese Anstiege ist hauptsachlich im AusstoR von Treibhausgasen in den
Industrielandern zu suchen, sodass bereits 1997 das Kyoto-Protokoll zur Emissionsreduzierung
beschlossen wurde. Damit dieses Protokoll, das erstmals rechtsverbindliche Begrenzungs- und
Reduzierungsverpflichtungen fir die Industrielander enthielt, vélkerrechtlich wirksam werden konnte,
mussten mindestens 55 Staaten der Klimarahmenkonvention dieses ratifizieren [2]. Im Jahr 2005 ist
es schlieBBlich in Kraft getreten. Fir die erste Verpflichtungsperiode von 2008 bis 2012 wurde
vereinbart, dass die Industriestaaten den jahrlichen Ausstol3 der sechs wichtigsten Treibhausgase
(u.a. Kohlendioxid, Methan) um mindestens 5% gegeniber dem Niveau von 1990 verringern [2].
Tatséchlich konnten Deutschland, sowie die damaligen 15 EU Lander, ihr Ziel Gbererfullen. Allerdings
profitierte Deutschland beziglich des Emissionsriickganges bezogen auf das Jahr 1990 von dem
Zusammenbruch der DDR-Wirtschaft und dem damit einhergegangenen Ersatz von Braunkohle-
Heizungen durch Erdgas [3]. Im Zeitraum von 2008 bis 2012 ist der Treibhausgasausstol3 weltweit
hingegen trotzdem um rund 29 % im Vergleich zum Jahr 1990 angestiegen [2]. Fur eine zweite
Verpflichtungsperiode von 2013 bis 2020 konnte zwar nach mehrjahrigen Verhandlungen ebenfalls
eine Vereinbarung ausgehandelt werden, allerdings nehmen an dieser Periode deutlich weniger
Staaten teil. Tatsachlich belaufen sich die CO,-Emissionen aller teilnehmenden Staaten auf nicht
einmal 15 % der globalen Emissionen [2]. Daher soll ab 2020 ein internationales Klimaabkommen, das
.Paris Protokoll“, in Kraft treten, welches fiir alle Lander rechtsverbindliche Auflagen bezliglich der
Emissionsreduzierungen enthdlt [2, 4]. Erste Schritte diesbeziglich, d.h. vor allem die Lastenteilung
der verschiedenen Langer bei der CO,-Reduzierung wurden im Rahmen des UN-Klimagipfels in Lima
Ende 2014 diskutiert.

Die Bundesregierung hat sich bis 2020 das Ziel gesetzt, eine Reduktion der Emissionen von
mindestens 40 % im Vergleich zum Jahr 1990 und bis zum Jahr 2050 um 80 % bis 95 % zu
erreichen [5]. Diese Ziele sollen dabei vor allem durch den Ausbau erneuerbarer Energien und einer
Steigerung der Energieeffizienz erreicht werden [5]. Dazu hat die Bundesregierung bereits im Jahr
2007 Weichen fiur eine klimavertragliche Energieversorgung in Deutschland gestellt, indem sie das
Integrierte Energie- und Klimaprogramm (IEKP) verabschiedet hat, das 29 MalRnahmen vor allem
zugunsten von mehr Energieeffizienz und mehr erneuerbaren Energien umfasst [6]. Unter anderem
enthélt dieses Gesetzespaket die Energiespar- und Heizkostenverordnung, die das Ziel hat,
Neubauten mit moglichst glunstigen Energiebilanzen zu errichten und Altbauten nach Mdglichkeit
energetisch zu sanieren.

Dass in diesem Bereich ein enormes Energieeinsparpotential besteht, kann man anhand des Bedarfs
an Raumwarme in privaten Haushalten erkennen.

Betrachtet man die Entwicklung des Endenergieverbrauches in Deutschland in den Jahren 2008 bis
2012, stellte der Anwendungsbereich ,Raumwarme® mit einem Verbrauchsanteil von 27 % bis 30 %
hinter dem Anwendungsbereich ,mechanische Energie“ den zweitgrofiten Bereich dar [7]. Zur
Veranschaulichung ist in Abb. 1.1 exemplarisch fur das Jahr 2012 der Endenergieverbrauch in
Deutschland, aufgeschlisselt nach Anwendungsbereichen, dargestellt. Mit einem Anteil von knapp
65% wird die meiste Raumwarme dabei in den Haushalten verbraucht, sodass der
Raumwarmebedarf der privaten Haushalte etwa ein Fiinftel des gesamten Endenergieverbrauches im
Jahr 2012 ausmachte. Uber 90 % des Gesamtheizwiarmebedarfs entfallen dabei auf den
Gebéaudebestand, welcher vor der 1. Warmeschutzverordnung errichtet wurde und mit Gber 80 %
einen Uberwiegenden Anteil der vorhandenen Bausubstanz ausmacht [8].



Endenergieverbrauch im Jahr 2012: 8998 PJ

= Mechanische Energie (36.95 %)
m Raumwarme (28.53 %)
m sonst. Prozesswarme (21.37 %)
Warmwasser (5.22 %)
m Beleuchtung (3.43 %)
IKT (2.34 %)

Kalteanwendungen gesamt (2.15 %)

Abb. 1.1: Endenergieverbrauch in Deutschland im Jahr 2012, aufgeschlisselt nach
Anwendungsbereichen dargestellt (Daten entnommen aus [7]).

Durch effiziente Warmedammung kann somit ein enormes Energiesparpotential erschlossen werden.
In den vergangenen Jahren konnten im Bereich der Warmedammung von Wanden und Dachern
bereits viele technische Entwicklungen realisiert werden, sodass sich die aktuelle Forschung verstéarkt
auf die noch vorhandenen Schwachstellen richtet. Zu diesen Schwachstellen zahlen neben der
Verglasung auch verbaute Kunststoffe. Kunststoffe werden in der modernen Architektur im
Wohnungsbau und bei 6ffentlichen Grof3projekten vermehrt eingesetzt, da mit Kunststoffen flexiblere
Geometrien bei einem hdheren Sicherheitsstandard und weniger Gewicht im Vergleich zum Baustoff
Glas realisiert werden kdnnen [9].

Das Problem bei Verglasungen und verbauten Kunststoffen stellt deren hoher Gesamtemissionsgrad

von rund € ges (300K) =0.9 im infraroten Spektralbereich dar. Um die Wé&rmeabstrahlung dieser
Baustoffe zu vermindern, ist eine niedrigemittierende, sog. low-e Beschichtung fur diese Materialien

winschenswert, die den Warmeverlust gering héalt und gleichzeitig eine hohe optische Transparenz

wabhrt (siehe Abb. 1.2) [10].
low-e Schicht \
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Abb. 1.2: Schematische Darstellung der Warmeabstrahlung von Fassadenflachen aus Glas oder
Kunststoffen. Links: ohne low-e Beschichtung; Rechts: mit low-e Beschichtung.

Eine witterungsstabile, auRenseitig applizierte low-e Beschichtung auf Fassadenflachen, wie z.B. Glas
oder Kunststoffen, verbessert aufgrund der Verminderung der Wéarmeabstrahlung nicht nur die
Warmedammung, sondern reduziert auch erheblich den Ausfall von Tauwasser an den
AuRenfassaden. Infolge der Wéarmeabstrahlung kann speziell bei gut geddammten Fassaden die
Oberflachentemperatur der AuRenseite unter die Lufttemperatur und damit auch unter die



Taupunkttemperatur fallen (da aufgrund der guten Dadmmung kaum Energie von innen nach auf3en
gelangen kann), sodass Tauwasser an der Auf3enseite ausféllt [11]. In Abb. 1.3 sind exemplarisch
zwei Aufnahmen von aulenseitig beschlagenen Fenstern gezeigt. Die Verminderung des
Tauwasserausfalls macht sich dabei nicht nur in der ausgefallenen Tauwassermenge bemerkbar,
sondern auch in der Zeitdauer, in der sich Tauwasser auf einer vertikalen Fassadenoberflache
befindet und somit ,beschlagen® ist.

Ab. 1.3: Eisbildung auf der AulR3enseite einer Isolierverglasung (mit freundlicher Genehmigung von
Prof. Dr. Fricke). Links: Innenansicht; Rechts: Au3enansicht.

AuBenseitig applizierte low-e Beschichtungen fihren selbst dann zu einer Reduktion des
Warmedurchgangskoeffizienten, wenn bereits eine innenseitige low-e Beschichtung vorhanden ist.
Dies lasst sich durch eine Verringerung des Warmeibergangs von der auf3eren Fassadenoberflache
an die Umgebung durch die zusatzliche low-e Beschichtung erklaren. Die Verminderung hangt dabei
wiederum von verschiedenen Faktoren ab: neben der Neigung der Fassadenoberflache (vertikal oder
horizontal), spielt eine evtl. vorhandene Verschattung durch umgebende Baume oder Gebéude, aber
auch der Bewoélkungsgrad eine Rolle, denn speziell bei einem wolkenlosen Himmel tritt eine intensive
Warmeabstrahlung auf [12].

Low-e Beschichtungen kénnen durch verschiedene Materialklassen realisiert werden. Neben diinnen
Metallschichten kommt der Materialklasse der transparenten, leitfahigen Oxide (transparent
conductive oxide — TCO) eine besondere Bedeutung zu, da sie optisch transparent sind (T,;s > 80 %)
und trotzdem (je nach Herstellung) metallische Leitfahigkeiten von ~10 Q cm aufweisen [13]. Seit der
Entdeckung der spektralselektiven Eigenschaften der TCOs durch Badeker im Jahre 1907 an einem
Cadmium-haltigen Schwermetall [14, 15], wurde das Potential der TCOs erkannt und weiter
entwickelt, sodass heute TCOs in einer Vielzahl von technischen Anwendungen eingesetzt werden
[16]. Beispielweise stellen TCOs die Schliisselkomponenten fiir transparente Frontkontakte in
Flachbildschirmen und Diinnschichtsolarzellen sowie fiir eine Vielzahl weiterer optoelektronischer
Bauteile und Komponenten dar [17, 18]. Des Weiteren ist ihre Anwendung in der Photovoltaik [19 -
22], in LEDs (light emitting devices) und OLEDs (organic light emitting devices) [23, 24], sowie als
Antistatik- oder Antireflex-Beschichtung [25 - 27] Gegenstand aktueller Forschung. Darliber hinaus
kénnen TCOs auch zur Warmedammung eingesetzt werden, da sie im infraroten Spektralbereich
einen hohen Reflexionsgrad und damit niedrigemittierende Eigenschaften besitzen (low-e Verglasung
[16, 28, 29)).

Die bekanntesten Vertreter der TCOs sind Zinn-dotiertes Indiumoxid (ITO — indium tin oxide),
Aluminium-dotiertes Zinkoxid (AZO — aluminium zinc oxide), Fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO — fluorine
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tin oxide) und Antimon-dotiertes Zinnoxid (ATO — antimony tin oxide) [30 - 32]. Das am haufigsten
eingesetzte und am besten erforschte TCO ist ITO, da mit ITO-Beschichtungen derzeit die
bestmdglichen Ergebnisse hinsichtlich der Leitfahigkeit und dem Emissionsgrad erzielt werden
kénnen. Da Indium, der Hauptbestandteil von ITO, zunehmend knapper und damit teurer wird (alleine
im Zeitraum von 2002 bis 2008 hat sich der Preis fur ITO verzehnfacht [33]), wird zunehmend an
alternativen TCOs geforscht. Laut [34] und [35] ist AZO der vielversprechendste Kandidat.

Es gibt verschiedene Techniken, low-e Beschichtungen auf der Basis von Metalloxiden zu applizieren
[36]. Die gangigsten Methoden stellen Beschichtungsverfahren tber physikalische und chemische
Gasphasenabscheidung, wie beispielsweise Elektronstrahlverdampfung [37],
Gleichspannungssputtern [38], Hochfrequenzsputtern [39] und nasschemische Verfahren wie Sol-Gel-
Prozesse dar [40 - 42].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl ITO- als auch AZO-Beschichtungen als spektralselektive
Funktionsschichten Uber zwei verschiedene Sol-Gel-Prozesse hergestellt [43]. Neben dem
klassischen Sol-Gel-Prozess [44, 45] kam auch das Verfahren Uber sog. redispergierte Nanopartikel-
Sole zum Einsatz [42, 46, 47]. Letzteres hat den entscheidenden Vorteil, dass die Metalloxid-Bildung,
bei der hohe Temperaturen von ca. 500 °C nétig sind, von der Funktionsschichtbildung entkoppelt ist.
Dadurch ist eine Aushartung der Nanopartikel-Funktionsschichten bei Raumtemperatur mittels UV-
Licht mdglich, sodass auch temperatursensible Baustoffe wie Kunststoffe funktionalisiert werden
kénnen [48].

Ziel dieser Arbeit war einerseits sowohl ITO- als auch AZO-Sole uber das klassische Sol-Gel-
Verfahren sowie anhand der redispergierten Nanopartikel-Sole zu charakterisieren und zu optimieren,
um spektralselektive Funktionsschichten mit méglichst kleinen Gesamtemissionsgraden (idealerweise
unter 0.20 bei klassischen Sol-Gel-Funktionsschichten bzw. unter 0.70 bei Nanopartikel-
Funktionsschichten) und elektrischen Flachenwiderstanden (idealerweise unter 20 Q/sq bei
klassischen Sol-Gel-Funktionsschichten bzw. unter 7 kQ/sq bei Nanopartikel-Funktionsschichten)
herzustellen. Andererseits wurden die infrarot-optischen Eigenschaften dieser Schichten sowie zum
Vergleich auch die von gesputterten ITO- und AZO-Schichten anhand von mehreren Methoden bzw.
Modellen modelliert und gefittet, um unter anderem die optischen Konstanten dieser Schichten zu
bestimmen.



2 Theoretische Grundlagen
2.1 Strahlungstheorie
2.1.1 Intensitat

Die infrarot-optischen Eigenschaften der im Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellten
Funktionsschichten  kénnen  mithilfe  verschiedener  Spektrometer in  den relevanten
Wellenlangenbereichen vermessen werden. Die an den Spektrometern detektierte Intensitat der
Strahlung stellt dabei die entscheidende MessgroR3e fur die Charakterisierung der Funktionsschichten
hinsichtlich der Bestimmung ihres Reflexions-, Transmissions- und damit des Emissionsgrades dar.

Die gerichtet-spektrale Intensitat ||4 entspricht dabei der Strahlungsleistung d@, die von einem
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung projizierten Flachenelement dA der Temperatur T in das
Raumwinkelelement dQ pro Wellenlangenintervall dA abgestrahlt wird [49]:

d’e®

00T G ran
L

(2.1)

In dieser Arbeit kennzeichnen hochgestellte Striche gerichtete Gro3en, spektrale Grolien werden mit
dem Index A versehen. Der Winkel @& bezeichnet den Zenitwinkel und ¢ den Azimutwinkel des

Flachenelements dA zum Raumwinkelelement d2 (siehe Abb. 2.1).

d4

Abb. 2.1: Die gerichtet-spektrale Intensitat I'A bezeichnet die Strahlungsleistung, die von einem

senkrecht zur Ausbreitungsrichtung orientierten Flachenelement dA, der Temperatur T in das

Raumwinkelelement d$2 abgestrahlt wird.

Die gerichtete Gesamtintensitat erhalt man, indem man die gerichtet-spektrale Intensitat in Gleichung
(2.1) Uber alle Wellenlangen integriert:

|'(@,¢>,T)=I|'E (1,0,9,T) di . 2.2)
0

Durch eine Integration der gerichtet-spektralen Intensitat in Gleichung (2.1) Uber den ganzen
Halbraum erhalt man die hemispharisch-spektrale Intensitat. Erfolgt die Integration sowohl Uber alle
Wellenldngen, als auch Uber den ganzen Halbraum, erhélt man die hemisphéarische Gesamtintensitéat

I1(T):

2

3

1(T)

Il
O v | N
o —

[1,(2,6,9,T)-di-dp-sin0-d6 . (2.3)
0



2.1.2 Schwarzer Korper und Plancksches Strahlungsgesetz

Ein Schwarzer Kérper (oder auch Schwarzer Strahler bzw. Planckscher Strahler) stellt einen
idealisierten Korper dar, bei dem unabhéngig von der Wellenlange und dem Einfallswinkel die
gesamte einfallende Strahlung in den Kérper eindringen kann. Dabei wird keine Energie reflektiert und
es wird unabhangig von der Wellenlange und dem Einfallswinkel die gesamte auftreffende Strahlung
im Inneren vollstandig absorbiert, ohne dass Strahlungs-Energie durch den Schwarzen Kérper
hindurch gelassen, d.h. transmittiert wird [49]. Der Schwarze Korper stellt also fur die gesamte
einfallende Strahlung einen idealen Absorber dar. Zudem ist ein Schwarzer Korper ein idealer
Strahler, der die maximal mogliche Gesamtstrahlung bei jeder Wellenlange isotrop, d.h. gleichm&Rig
in jede Raumrichtung emittiert. Die emittierte Gesamtstrahlungsenergie hangt nur von der Temperatur
des Schwarzen Koérpers ab. Daher wird ein Schwarzer Strahler auch als ideale thermische
Strahlungsquelle zur Kalibrierung von Spektrometern verwendet.

Nach dem Planckschen Strahlungsgesetz wird die gerichtet-spektrale Intensitat einer Schwarzen
Flache Uber die Gleichung

2-h-c2 1

5
p) EXpL hk~cT}_1 (2.4)
K,

I /Il,schwarz (ﬂ" T) =

beschrieben [50]. Dabei stellt h das Plancksche Wirkungsquantum, C die Lichtgeschwindigkeit, A
die Wellenlange und kB die Boltzmannkonstante dar. Das Plancksche Strahlungsgesetz ist
winkelunabhangig, da die Strahlung eines Schwarzen Korpers isotrop ist.

In Abb. 2.2 sind mehrere Plancksche Strahlungsspektren fir verschiedene Temperaturen in
Abhangigkeit von der Wellenldnge dargestellt. Aufgrund der Proportionalitét der Strahlungsintensitét

mit steigender Temperatur von |

~T° wurden die Spektren doppeltlogarithmisch aufgetragen,

A,schwarz

sodass die Spektren von 100 K bis 10000 K in einem Diagramm gezeigt werden kénnen.

"0
10" 170000 k

]:1,schwarz [W/(m’ um)]

_.
o

™rT

10 100

A [um]
Abb. 2.2: Verschiedene Plancksche Strahlungsspektren in Abhangigkeit von der Wellenldnge fur
Temperaturen zwischen 100 K und 10000 K in doppeltlogarithmischer Auftragung. Der sichtbare
Spektralbereich ist farblich hervor gehoben (entnommen aus [51]).

Im Rahmen dieser Arbeit sind vor allem die Planckspektren bei Temperaturen von T =300 K und
T=5776 K von Bedeutung. Bei einer Umgebungstemperatur von ungefahr T =300 K findet
beispielsweise der Warmestrahlungsaustausch zwischen Gebdudekomponenten und Personen statt
und die Temperatur T =5776 K entspricht der Effektiviemperatur der Sonne [51]. Diese beiden
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Spektren sind in Abb. 2.2 rot bzw. orange dargestellt. Als Effektivtemperatur der Sonne wird jene
Temperatur bezeichnet, die ein Schwarzer Strahler haben misste, um bei gleicher Oberflache die
gleiche Gesamtstrahlungsleistung zu emittieren wie die Sonne.

Auf der Erde kommt allerdings aufgrund von Schwachungsmechanismen (Absorption und Streuung) in
der Erdatmosphére nicht das Spektrum eines schwarzen Strahlers mit einer Temperatur von
T=5776 K an (vgl. Abb. 2.3). Neben dem Schwarzkérperspektrum fir T =5776 K ist auch das
gemessene extraterrestrische Spektrum sowie das Spektrum nach einem senkrechten Durchgang
(Strahlungs-Spektrum der Sonne auf der Erdoberflache) als Linie eingezeichnet. Wie aus Abb. 2.3
ersichtlich ist, kann ein Grof3teil der extraterrestrischen Strahlung die Erdatmosphére im UV- und im
NIR-Bereich nicht durchdringen, da die Strahlung durch verschiedene in der Atmosphéare vorhandene
Gase absorbiert wird [51]. Die Gase, die die jeweiligen Peaks verursachen, sind ebenfalls in Abb. 2.3
gekennzeichnet. Neben Absorptionsprozessen wird die Strahlungsbilanz auch  durch
Streumechanismen beeinflusst, sodass die direkte, beim Beobachter auf der Erdoberflache
ankommende Strahlung eine geringe Rotverschiebung erleidet [51]. Wie stark die Strahlung
abgeschwacht und gestreut wird, héngt natirlich auch von der Weglange ab, die die Strahlung durch
die Erdatmosphére zurlicklegt.

-‘ - gemessene extrater. Strahlungsstarke der
2000 1111 ) | 1 Sonne
Schwarzkérperspektrumfir 7= 5776 K
1600 1 ! ‘OJ. - ! gemessenes globales Einstrahlungs-
— M T spektrum auf der Erdoberflache
£ H,0— X
= i
€ 1200 +——f— cobe
. = 800 ' H.0
~~ H,0
wodl | \ H0.CO, | |
| H,O
o |\ i
4 - N 7 —
b \ ’ \‘
04— , N
0 500 1000 1500 2000
A [nm]

Abb. 2.3: Darstellung des Schwarzkdrperspektrums fir T =5776 K, des gemessenen
extraterrestrischen Strahlungsspektrums und des gemessenen globalen Einstrahlungsspektrums bei
senkrechtem Durchgang durch die Erdatmosphére, um die Spektrumsanderung aufgrund von
Absorptions- und Streumechanismen in der Erdatmosphére zu verdeutlichen (enthommen aus [51]).

Aus der Abb. 2.2 ist ersichtlich, dass die Planckkurve fur T=300K ihr Intensitdtsmaximum im
Infraroten bei einer Wellenlange von ca. 10 pum und die Kurve fir T = 5776 K ihr Intensitatsmaximum
bei kiirzeren Wellenlangen im Sichtbaren bei etwa 0.5 pm besitzt. Die Verschiebung der Maxima der
Planckkurven von Schwarzen Korpern mit zunehmenden Temperaturen zu kirzeren Wellenlangen hin
kann mit dem Wienschen Verschiebungsgesetz [56]:

Byier = 4 T =2989-10° mK (2.5)

max,schwarz

beschrieben werden, wobei b, die sog. Wiensche Verschiebungskonstante darstellt. Im Maximum

der Planckkurve ergibt sich die gerichtete Intensitat zu:



, 2-h-c? 1
I/l,schwarz (ﬂ’max,schwarz .l ) - b5 . h-c . 2.6

d.h. sie ist abhangig von der fiinften Potenz der Temperatur. Da ein Schwarzer Kérper einen isotropen
Strahler mit richtungsunabhangiger Intensitat darstellt, erfillt er das Lambertsche Kosinusgesetz.
Dieses gilt fur diffuse oder schwarze Oberflachen und verknipft die gerichtete-spektrale Intensitéat

4.schwarz (/I,T) mit der gerichteten-spektralen Strahlungsflussdichte bzw. der gerichteten, spezifischen

Ausstrahlung M (1,0,T) uber die Gleichung:

A,schwarz

M (4,0,T)=1, s (A, T)-COSO . 2.7)

A,schwarz

Die ausgestrahlte Leistung, die bei einer bestimmten Temperatur und Wellenlange von einer
schwarzen Flache in den Halbraum emittiert wird, beschreibt die hemispharisch-spektrale spezifische

1 schwarz (A,T). Diese erhalt man anhand einer Integration von Gleichung (2.7) uber

Ausstrahlung M,
den Halbraum:

2.7-h-c? 1

M 5 » ' (2.8)
£ Es),

(4.T)=

2,schwarz

AkgT

Da es sich um eine hemispharische Grol3e handelt, entfallt der hochgestellte Strich der die gerichteten
Groflen kennzeichnet.

Mochte man schlief3lich die gesamte spezifische Ausstrahlung bestimmen, in der die Strahlung aller
Wellenlangen berlcksichtigt ist, muss man die hemisphérisch-spektrale spezifische Ausstrahlung in
Gleichung (2.8) Uber alle Wellenlangen integrieren:

M schwarz (T ) = j M A,schwarz (ﬂ‘!T) dﬂ' ) (29)
0

Lost man dieses Integral (siehe Kapitel 9.4.1 im Anhang), erhélt man fur die gesamte spezifische
Ausstrahlung, die von einem Schwarzen Korper emittiert wird, folgende Gleichung

M (M=o -T*. (2.10)

schwarz

Diese Gleichung stellt das Stefan—Boltzmann Gesetz dar, wobei 045 die sog. Stefan—-Boltzmann
2-7° kg

15-h*.c?
eines Schwarzen Korpers erhoht sich somit mit der vierten Potenz seiner Temperatur.

Konstante mit oy, = =5.67-10°W m?K™" ist. Die gesamte spezifische Ausstrahlung

2.1.3 Nichtschwarze Flachen und Energieerhaltung

Das Strahlungsverhalten realer Materialien héangt von vielen Faktoren ab. So spielt die
Zusammensetzung, die Oberflachenbehandlung und die Temperatur der realen Materialien eine Rolle.
Aber auch die Wellenlange der Strahlung, der Winkel, unter dem die Strahlung auf die Oberflache
auftrifft oder emittiert wird und die spektrale Verteilung, der auf die Oberflache des realen Materials
auftreffende Strahlung haben Auswirkungen [49]. Die idealen Eigenschaften des Schwarzen Strahlers
dienen dabei als Standard, mit dem das Verhalten realer Korper verglichen wird, sodass das
Strahlungsverhalten realer Materialien Uber die Definition von Absorptions-, Emissions-, Reflexions-
und Transmissionsgrad beschrieben werden kann [49]. Nachfolgend werden daher die fir diese Arbeit
relevanten GrofRen erlautert.



Per Definition ist der spektrale gerichtete Emissionsgrad & einer Oberflache der Quotient aus der von

dieser Oberflache abgestrahlten Intensitat |', und der von einem schwarzen Strahler bei identischer

Temperatur abgestrahlten Intensitat 1°, o,

1, (2,6.0T)
I I}L,schwarz (ﬂ“ ’T) .

Bei Emissionsgraden (sowie bei Absorptions-, Reflexions- und Transmissionsgraden) ist es lblich von
der bisherigen Notation abzuweichen und gerichtete Emissionsgrade anstelle eines hochgestellten
Striches mit dem Index ,g“ fur ,gerichtet” zu kennzeichnen sowie den Index ,A“ weg zu lassen. Der
Emissionsgrad ist bei einem schwarzen Strahler nach dieser Definition fur alle Wellenlangen gleich 1,
fur nichtschwarze Oberflachen liegt der Emissionsgrad zwischen 0 und 1, abhéngig von der

£,(1,0,0,T)= (2.11)

Wellenlédnge. Den Zusammenhang zwischen dem spektralen-gerichteten Emissionsgrad &y und dem

spektralen-gerichteten Absorptionsgrad a, stellt das Kirchhoffsche Gesetz tiber die Gleichung

£,(1.0,0T)=0,(1,0,0,T) (2.12)

her [57]. Werden der spektrale gerichtete Emissions- und Absorptionsgrad betrachtet, wie es in dieser
Arbeit der Fall ist, gilt das Kirchhoffsche Gesetz allgemein ohne jedwede Einschrénkung. Bei der
Betrachtung von gerichtet-gesamten, hemispharisch-spektralen und hemisphérisch-gesamten
Emissions- und Absorptionsgraden gilt das Kirchhoffsche Gesetz mit einigen Einschrénkungen. Diese
Einschrankungen kénnen im Detail im Kapitel 9.4.2 im Anhang nachgelesen werden.

Trifft auf eine Oberflache Strahlung mit der Intensitét Io(ﬂ), teilt sich, wie in Abb. 2.4 dargestellt, der
einfallende Strahl in einen reflektierten Anteil I(1), einen absorbierten Anteil 1,(4) und einen

transmittierten Anteil IT(/1) auf. Fir jede Wellenlange gilt dabei die Energieerhaltung, weshalb
folgende Beziehung gilt:

I,(2)=1,(A)+1,(2)+1,(2) . (2.13)
[R
[“ \
/’ I

&

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Energieerhaltung. Trifft ein Strahl der Intensitat |, auf eine

Oberflache, teilt er sich in einen reflektierten Anteil |, einen absorbierten Anteil |, und einen

R

transmittierten Anteil |, auf.

Durch Normierung der Gleichung (2.13) auf die einfallende Intensitat |, erhalt man die Gleichung:

_e@, @), ()

- IO(;L)Jr |0(,1)Jr 1,(1) (2.14)
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Anhand dieser Gleichung kénnen bei einem gerichteten Strahlungseinfall die folgenden wesentlichen
Grol3en eingefihrt werden:

o spektraler gerichtet-hemisphéarischer Reflexionsgrad:

1o (2)
Ry (4) = 222 2.15
0 1,0) @19
e spektraler gerichteter Absorptionsgrad:
1,(2)
(A1) =-2-=, 2.16
T 1(4) @1

e spektraler gerichtet-hemisphérischer Transmissionsgrad:

T, (1) = IT(/I)- 2.17)

15(4)

Der Zusatz ,gerichtet-hemisphéarisch® bedeutet, dass die Strahlung aus einer definierten Richtung,
also gerichtet auf eine Oberflache auftrifft und dann die in den ganzen durch die Oberflache
definierten Halbraum, d.h. hemisphérisch, reflektierte bzw. transmittierte Strahlung erfasst wird.

Gleichung (2.13) kann somit umgeformt werden zu:

1=Ry,(A)+a,(2)+T,(2) . (2.18)

Ersetzt man Uber das Kirchhoffsche Gesetz (2.12) den spektralen gerichteten Absorptionsgrad a

durch den spektralen gerichteten Emissionsgrad &y, erhalt man eine Bestimmungsgleichung, die es

erlaubt, den spektralen gerichteten Emissionsgrad aus den gemessenen GréRen der spektralen
gerichtet-hemisphéarischen Reflexions- und Transmissionsgrade zu bestimmen:

£,(1)=1-R,(1)-T,(1). (2.19)

Den Gesamtemissionsgrad erhalt man schlief3lich indem man das Produkt des spektralen gerichteten

Emissionsgrades gg(/l) mit der Intensitat Ilk,Schwarz tber alle Wellenlangen integriert und auf das

Integral der gerichtet-spektralen Intensitat |, (.., €ines Schwarzen Kérpers (ber alle Wellenlangen
normiert:

@, T ) ’ Il,schwarz (ﬂ“’ T) dj’

>
o

o0
Jgg
0

Eqgesam (090, T )= (2.20)

| (4,T) da

A,schwarz

O gy 8

Der Gesamtemissionsgrad einer Oberflache stellt ein MaR fur die Energie dar, die diese Oberflache
insgesamt aufgrund ihrer Temperatur an die Umgebung abstrahlt. Um die Notation im Folgenden zu

vereinfachen, wird der Gesamtemissionsgrad einer Oberflache mit &, bezeichnet.
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Den Gesamtreflexionsgrad R_.. erhalt man véllig analog zu Gleichung (2.20) aus dem spektraler

ges

gerichtet-hemisphéarischer Reflexionsgrad.

2.2 Dielektrische Eigenschaften von Festkdrpern

Die dielektrische Funktion beschreibt allgemein die Wechselwirkung eines beliebigen Festkorpers mit
elektromagnetischer Strahlung, sodass anhand der dielektrischen Funktion das gesamte optische
Verhalten, d.h. die optischen Konstanten dieses Festkdrpers sowie dessen Reflexions-,
Transmissions- und Emissionsgrad, beschrieben werden kann.

In den folgenden Abschnitten wird zunéchst allgemein die dielektrische Funktion von hoch dotierten,
transparent leitfahigen Oxiden (wie beispielsweise ITO und AZO) unter Einfuhrung des Drude-Modells
hergeleitet. Im Anschluss wird die Herleitung des komplexen Brechungsindizes hergeleitet und gezeigt
wie der Reflexions-, Transmissions- und der Emissionsgrad von TCOs bei Kenntnis der dielektrischen
Funktion jeweils beschrieben werden kénnen.

2.2.1 Herleitung der dielektrischen Funktion

Die komplexe dielektrische Funktion g(a)) beschreibt die frequenz- bzw. wellenlangenabhangige
Wechselwirkung eines jeden Materials mit elektromagnetischer Strahlung und setzt sich aus dem
Realteil 8'(60) und dem Imaginarteil g”(a)) zusammen:

s(w)=¢'(0)+i-&" (o). (2.21)

Der Realteil gibt dabei die Starke der Polarisation, die durch ein duR3eres elektrisches Feld induziert
wird, an und der Imaginérteil beschreibt die Verluste, die durch die Polarisierung des Materials
auftreten [58].

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird im Folgenden die Frequenz- bzw. Wellenlangenabhangigkeit
nicht mehr notiert.

Fur die Herleitung der dielektrischen Funktion betrachtet man ein halbleitendes Material wie

beispielsweise ITO oder AZO unter dem Einfluss eines angelegten elektrischen Feldes E Dieses
externe elektrische Feld separiert die freien Ladungstrager im Material leicht, wodurch sich ein lokales

elektrisches Dipolmoment P ausbildet. Die sog. elektrische Flussdichte oder auch dielektrische

Verschiebungsdichte Ij ist tber die Gleichung

D=g,-E+ (2.22)

<|oi

definiert [59], wobei &, die Dielektrizitatskonstante bzw. die Permittivitdt des Vakuums und V das

Volumen darstellt. Der Quotient aus dem lokalen elektrischen Dipolmoment und dem Volumen ist die

sog. makroskopische Polarisation lsmak’ die Uber die Gleichung

Prak =60 7 E (2.23)

mit dem elektrischen Feld verknupft ist [56]. ;? stellt die elektrische Suszeptibilitat dar und
bericksichtigt Gber die Gleichung

X=2.7 (2.24)

alle Beitrage zur elektrischen Suszeptibilitat. Dabei stellt die elektrische Suszeptibilitat im Allgemeinen
einen symmetrischen Tensor zweiter Stufe dar [60].
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Setzt man die letzten beiden Gleichungen (2.24) und (2.23) in die Gleichung (2.22) der elektrischen
Flussdichte ein, erhalt man die Gleichung

ﬁzgo-[lJrZ;?nJ-E:gOéE , (2.25)
n
in der die frequenzabhangige dielektrische Funktion & Uber
E=1+) %, (2.26)
n

identifiziert werden kann. Die dielektrische Funktion ist in der Regel ebenfalls ein symmetrischer
Tensor zweiter Stufe. Da ITO ein kubischer Kristall ist, entartet sowohl die elektrische Suszeptibilitat
als auch die dielektrische Funktion zu Skalaren, d.h. die betrachteten Materialien verhalten sich
~elektrisch isotrop® [60, 61]. Aluminium-dotiertes Zinkoxid in der Wurtzit-Struktur stellt eine hexagonale
Kristallstruktur dar, wodurch streng genommen die Polarisation senkrecht sowie parallel zur c-Achse
des Zinkoxid-Kristalls einzeln betrachtet werden missten [61]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
werden aber alle folgenden Betrachtungen in nur einer Dimension diskutiert und die
Frequenzabhéngigkeit der dielektrischen Funktion und der elektrischen Suszeptibilitat auch weiterhin
nicht notiert.

Fir eine quantitative Beschreibung der Eigenschaften von Metallen und dotierten Halbleitern im
infraroten Spektralbereich kann die elektrische Suszeptibilitat durch eine Summe von verschiedenen
Elementaranregungen beschrieben werden [62, 63]:

& =14 You + Xve + XrL- (2.27)

Dabei stellt yp,, den Beitrag der Vibrationsmoden dar, die auf polaren optischen Phononen basieren,
Xve reprasentiert den Beitrag der Valenzelektronen, d.h. elektronische Interbandiibergange

zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband und y  beschreibt den Beitrag der
Intrabandubergange im Leitungsband, d.h. die Anregung der freien Ladungstrdger. Fir undotiertes
Indiumoxid spielen beispielsweise nur die Suszeptibilititen .z und ., eine Rolle und erst durch

die Dotierung kommt der Beitrag y, dazu [63, 64].

Eine solche Aufteilung in diese verschiedenen Elementaranregungen ist moglich, wenn jede einzelne
der Elementaranregungen einzelnen Resonanzen entspricht, die in vollstdndig voneinander
getrennten Frequenzbereichen liegen [64].

In Abb. 2.5 sind schematisch die Beitrage der Valenzelektronen, der polaren optischen Phononen und
der Beitrag der freien Ladungstrager zur komplexen Suszeptibilitat )(E;(l+i;(2 far einen hoch

dotierten Halbleiter dargestellt. Wie man gut erkennen kann, liegen die Resonanzen in vollstandig
voneinander getrennten Frequenzbereichen, sodass die Aufteilung in die einzelnen
Elementaranregungen gerechtfertigt ist [65, 66]. Zudem ist in einem Frequenzbereich, der sich weit
entfernt von jedweder Resonanz befindet, jede Suszeptibilitat reell und konstant [63, 67].
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Abb. 2.5: Beitrage der Valenzelektronen, der polaren optischen Phononen und der freien

Ladungstrager zur komplexen Suszeptibilitait y = y, +1y, eines hochdotierten Halbleiters
(entnommen aus [63]).

Xpy Teprasentiert den Beitrag der polaren optischen Phononen, die an angelegte transversale
elektromagnetische Felder koppeln und Vibrationsmoden verursachen, sodass die Resonanzen dieser

Elementaranregung im fernen Infraroten (A > 50 pm) liegen [63, 64]. Dieser Beitrag ist allerdings nur
fur schwach bis maRig dotierte Halbleiter beobachtbar und fallt fir hoch dotierte Halbleiter, die eine
hohe Ladungstragerdichte aufweisen, weg [64]. Bei einer Betrachtung von hoch dotierten Halbleitern

in dem Wellenlangenbereich von 0.3 um bis 16 um liegt die Resonanz von y.,, auBerhalb des
betrachteten Spektralbereiches, sodass ., vernachlassigt werden kann [62, 68, 69]. Die

Elementaranregungen der Materialien, die im Rahmen dieser Arbeit betrachtet werden, basieren somit
nur auf den Inter- und Intrabandiibergéngen [70].

Der Beitrag ¥, basiert auf den Interbandiibergangen der Valenzelektronen. Aufgrund der Gré3e der

Bandlicke liegen die Resonanzen bei hohen Energien im ultravioletten Spektralbereich
(A < 0.1 pm). Betrachtet man Energien, die deutlich kleiner als die Bandliicke sind, reagieren die
Elektronen sehr schnell auf angelegte Felder und der Beitrag der Valenzelektronen kann dann iber

eine Hochfrequenz-Dielektrizitdtskonstante &_ beschrieben werden, da die Valenzelektronen als
gebunden betrachtet werden kénnen [63, 64, 71]. Der in dieser Arbeit relevante Spektralbereich von

0.3 pm bis 16 pm weist deutlich kleinere Energien auf und die Resonanzfrequenz von Y, liegt

auflerhalb dieses Bereiches, sodass g durch eine Hochfrequenz-Dielektrizitatskonstante &
beschrieben werden kann [62].
Der Beitrag g basiert auf den freien Ladungstragern und die entsprechende Resonanz liegt bei

Energien um 0.01 eV [63]. Diese Suszeptibilitdt beschreibt den Effekt der Dotierung der Halbleiter [62]
und ist verantwortlich flr die gewinschte Reflexion im Infraroten sowie die elektrische
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Leitfahigkeit [64]. Eine genaue Beschreibung von ., ist damit unabdingbar fir die Beschreibung der
optischen Eigenschaften der Funktionsschichten.

Zusammengefasst kann die elektrische Suszeptibilitat, die in Gleichung (2.27) allgemein formuliert
wurde, fur den Fall, dass hoch dotierte Halbleiter in einem Spektralbereich von 0.3 pm bis 16 pm
betrachtet werden, liber folgende reduzierte Gleichung beschrieben werden [62]:

E=E,1 YrL - (2.28)

Das bedeutet, die Herleitung der dielektrischen Funktion basiert in diesem Fall maf3geblich auf der
Beschreibung des Beitrages y, zur Suszeptibilitit und damit auf dem Verhalten der freien

Ladungstrager. Die freien Ladungstrager stellen in dieser Herleitung Elektronen dar, weil nur n-dotierte
Halbleiter betrachtet werden.

Da die elektrische Suszeptibilitat 3, nur auf dem Verhalten der freien Elektronen basiert, kann diese

Uber das Drude-Modell beschrieben werden. Dieses Modell wurde im Jahr 1900 von Paul Drude
entwickelt, nur drei Jahre nachdem von J. J. Thompson das Elektron entdeckt worden war [72]. Drude
war der Erste, der das elektrische, optische und thermische Verhalten von Metallen auf die
Leitungselektronen in den Metallen zurtickflihrte. Dabei betrachtete er die Leitungselektronen als ein
Gas aus freien Elektronen, weshalb er das Verhalten dieser Elektronen tber die kinetische Gastheorie
beschrieb [72 - 74]. Dabei traf er mehrere Annahmen: Neben der Annahme, dass Leitungselektronen
sowohl in Metallen als auch in n-dotierten Halbleitern als frei angenommen werden kénnen und sich
nur nach den Newtonschen Bewegungsgleichungen bewegen [75], postulierte er, dass diese
Elektronen nur mit unbeweglichen lonenkernen stoRen und jede weitere Wechselwirkung eines
gegebenen Elektrons mit weiteren Elektronen oder lonen in der Zeit zwischen zwei SttRen
vernachlassigt werden kann. Ein StoR stellt dabei ein instantanes Ereignis dar, welches unvermittelt
die Geschwindigkeit und Bewegungsrichtung des stol3enden Elektrons verandert. Zudem stellen diese
StoRe im Rahmen dieses Modells die einzige Mdglichkeit fir die Elektronen dar, mit ihrer Umgebung
ins thermische Gleichgewicht zu gelangen [72]. Das wichtigste Postulat von Drude ist aber die
Annahme der Existenz einer mittleren Streuzeit 7, welche auch als Relaxiations- oder StoR3zeit
bezeichnet wird, die die Zeit zwischen zwei St63en eines Leitungselektrons mit einem unbeweglichen
lonenkern repréasentiert [76]. Die freien Elektronen werden somit bei Anwesenheit eines elektrischen
Feldes beschleunigt und erfahren StéRRe nach einer flr das betrachtete Material charakteristischen
Streuzeit [74].

Basierend auf diesen Postulaten kann die elektrische Suszeptibilitat ., anhand der Gleichung

P. —N-e-x
& E & E

XeL = (2.29)

beschrieben werden [77], wobei P die elektrische Polarisation darstellt, die Uber das negative

Produkt der Ladungstragerdichte N , der Elementarladung € und der Auslenkung X ausgedriickt
werden kann [78]. Die Beschreibung der elektrischen Suszeptibilitat erfordert nun also nur noch die
Kenntnis der Auslenkung X, da alle weiteren GroRen Konstanten sind (Elementarladung €,

Dielektrizitatskonstante &,), von auf3en vorgegeben sind (elektrisches Feld) oder eine interne

FestkorpergroRe darstellen (Ladungstragerdichte N ).
Fur die Herleitung der Auslenkung der Leitungselektronen betrachtet man das Newtonsche
Bewegungsgesetz [52]

d?x 1 dx y
meﬁ F‘Fmeﬁ ;az—eEoe"t ] (230)
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welches die Bewegung der beschleunigten und abgebremsten freien Elektronen im dielektrischen
Material beschreibt. M steht in dieser Gleichung fir die effektive Masse der Elektronen, in der die

Bewegung der Leitungselektronen in einem Festkorper bericksichtigt ist [79]. Der erste Summand auf
der linken Seite beschreibt die Beschleunigung der Elektronen und der zweite Term die Dampfung mit
der Stof3zeit 7 . Auf der rechten Seite dieser Gleichung steht die antreibende Kraft mit der Amplitude

des elektrischen Wechselfeldes E,. Diese Gleichung kann mit dem Ansatz von ebenen Wellen

X=X, gt geldst werden, was zur Gleichung

X = € . 1 - 'E

My . (w N 'J (2.31)

T

fur die Auslenkung fuhrt, wobei @ die Kreisfrequenz darstellt.

Setzt man nun die hergeleiteten Gleichungen fir die elektrische Suszeptibilitét (Gleichung (2.29)) und
die Auslenkung (Gleichung (2.31)) in die Gleichung (2.28) ein, erhélt man die endgultige Gleichung fur
die dielektrische Funktion:

N -e? 1
gw)=¢,-|1- . i (2.32)
80.8oo.meff ol o+ —
7
Der Realteil der dielektrischen Funktion ist anhand von Gleichung (2.21) tiber die Gleichung
, N -e?
gw=¢, |1-1—5—— (2.33)
(a) +7 )-gon*;"oc-meff
und der Imaginarteil Gber die Gleichung
" N -e’
&'(w) = (2.34)

-7 (0 +772) & -my
gegeben. Diese letzten beiden Gleichungen werden in der Literatur auch oft als Drude-Gleichungen

bezeichnet [80]. Neben der Frequenz @ hangen die beiden Gleichungen zudem von den beiden
Konstanten e und ¢&,, d.h. der Elementarladung und der Dielektrizitatskonstante, sowie von der

Ladungstragerdichte N, der Streuzeit 7 und der effektiven Masse My ab, wobei die drei zuletzt

genannten Gréf3en vom Material und der Herstellung der betrachteten Probe abhangig sind.

Der Real- und Imaginarteil der dielektrischen Funktion sind dabei nicht unabhangig voneinander,
sondern miteinander verknipft, da sie als Antwortfunktionen eines linearen passiven Systems
aufgefasst werden kénnen [60]. Fur derartige Funktionen gelten die Kramers-Kronig-Relationen,
anhand derer bei Kenntnis eines Teiles der jeweils andere berechnet werden kann [81]. Fur die
dielektrische Funktion haben sie die Form [60]:

2 © /" A
5'(w)—1=—-P-I% do' , (2.35)
T W —@
beziehungsweise
2 © ! !
&"(w) = ——w-P-I% do', (2.36)
T YO —@
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wobei P den Hauptwert des Integrals darstellt. Der Hauptwert eines Integrals, welches an dem Punkt
C innerhalb der Integrationsgrenzen eine Divergenz aufweist, ist definiert Gber [74]:

c-o0

P-T f(x) dx:LiLrg(jf(x) dx + Tf(x) dx] . (2.37)

c+o

Ist der Real- oder Imaginarteil der dielektrischen Funktion im gesamten oder zumindest in einem
weiten Frequenzbereich bekannt, kann Uber diese Kramers-Kronig-Relation der jeweils andere Teil
berechnet werden [77, 82].

2.2.2 Herleitung des komplexen Brechungsindexes

Neben der dielektrischen Funktion wird auch oft der komplexe Brechungsindex verwendet um die
optischen Eigenschaften von Schichten bzw. Festkdrpern zu beschreiben. Uber die sog. Maxwell-
Relation ist in Materialien mit einer magnetischen Suszeptibilitit von g = 1 die komplexe dielektrische

Funktion mit dem komplexen Brechungsindex N2 tber die Gleichung

(@) =N(w)* bzw. N(w)=.s(w) (2.38)

miteinander verknipft [56, 74]. Eine Herleitung fiir diese Relation ist im Anhang im Kapitel 9.2 gezeigt.
Der komplexe frequenzabhangige Brechungsindex ﬁ(a)) beschreibt ganz analog zur komplexen
dielektrischen Funktion das Reflexions-, Transmissions- und Absorptionsverhalten eines Materials und
kann in einen ebenfalls frequenzabhéngigen Realteil n(a)) und Imaginéarteil k(a)) zerlegt werden [83]:

N(w)=n(w)+ik(w) . (2.39)

Uber den Realteili des Brechungsindexes sind die Phasengeschwindigkeit sowie die
Ausbreitungsrichtung von elektromagnetischen Wellen bestimmt. Der Imaginérteil beschreibt den
Energieverlust einer elektromagnetischen Welle beim Durchgang durch ein Material.

Mit den Gleichungen (2.21), (2.38) und (2.39) kdnnen folgende Beziehungen zwischen den Real- und
Imaginarteilen des komplexen Brechungsindexes und der komplexen dielektrischen Funktion
hergeleitet werden:

g'(w)=n(w)’ —k(®)? . &) =2 nw) k), (2.40)

beziehungsweise
(@) = \/3’((0) +\/8'(Z))2 +&"(w)* | (2.41)
k(@) = \/—g’(a)) + \/g';a))2 +&"(w)? | (2.42)

Der Real- und Imaginéarteil des komplexen Brechungsindexes sind selbstverstdndlich ebenso Uber
eine Kramers-Kronig-Relation verkniipft wie der Real- und Imaginarteil der komplexen dielektrischen
Funktion (siehe Gleichung (2.35) und (2.36)).
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2.2.3 Herleitung des Reflexionsgrades aus der dielektrischen Funktion

Trifft elektromagnetische Strahlung auf eine ebene plan-parallele, nichtstreuende Platte bzw. Schicht
(siehe Abb. 2.6) mit dem internen Reflexionsgrad r(w) und dem Transmissionsgrad t(w), wird der

Anteil r(w) der einfallenden Strahlung an der Oberflache reflektiert, sodass der Teil (1— r(w)) in die
Probe eintritt. Von diesem Anteil der Strahlung erreicht der Betrag (1— r(a)))-t(a)) die Riickseite der
Probe, wobei innerhalb der Schicht die Intensitat (1—r(w))-(1—t(w)) absorbiert wurde. An der
Grenzflache der Probenriickseite wird erneut der Anteil r(w) der einfallenden Strahlung, d.h. der

Betrag r(w)-(1—r(w))-t(w) reflektiert und der Teil (l— I‘(a)))zt(a)) verlasst schlieRlich die Schicht
[84]. An jeder weiteren Grenzflache setzt sich diese Aufteilung weiter fort, wie in Abb. 2.6 zu sehen ist.

r(1-r)%t? r3(1-r)2t*

(1-r)? (1-r)2r2t3
Abb. 2.6: Intensitatsverlauf eines einfallenden elektromagnetischen Strahles in einer plan-parallelen,
nichtstreuenden Platte mit dem internen Reflexionsgrad r(®) und dem Transmissionsgrad t(w),

unter Beriicksichtigung von Mehrfach-Reflexionen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird die
Frequenzabhangigkeit der eingezeichneten GréRen nicht notiert.

Werden die reflektierten, transmittierten und absorbierten Anteile jeweils aufaddiert, erhalt man
geometrische Reihen, die zu folgenden Gleichungen fiihren [85]:

R(w) = r(o) -[1+ A-r() ’tz(“’)] , (2.43)

1-r?(w) t*(»)

oy A=r(@)
T () =t(w) I (@) (@)’ (2.44)

Alw) = (1_ r(a))) (1_t((0)) _
1-r(w)-t(w)

(2.45)

Dabei stelt R(w) den Reflexionsgrad, T(®w) den Transmissionsgrad und A(w) den
Absorptionsgrad der Platte bzw. Schicht dar.
Der interne Transmissionsgrad t(@) kann iiber die Gleichung

4.7 -k(w)

t(w) =e ¥ it a(e) === (2.46)
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bestimmt werden, wobei X den Weg darstellt, den die Strahlung in der Probe zuriickgelegt hat, A die

Wellenlange und K(@) den Imaginarteil des komplexen Brechungsindex.

Fallt eine linear polarisierte elektromagnetische Welle aus Luft (N, =1, K 4 =0), senkrecht
(a =90°) auf eine Probe mit dem komplexen Brechungsindex N(w)=n(w)+ik(®), kann der

Reflexionsgrad (@) der Oberflache dieser Probe tiber die Fresnel-Gleichung

2 2 2
Y _ (@) -1) +(k(@)) 247
1 (n(e)+1) +(k(w))

beschrieben werden [49]. Die Herleitung der Fresnel-Gleichungen ist im Anhang dieser Arbeit

beschrieben. Der Reflexions-, Transmissions- und Absorptionsgrad ist somit Gber den Real- und
Imaginarteil des komplexen Brechungsindexes bestimmbar.

A
n+

r(w) =|

Fur optisch dicke Proben, die einen internen Transmissionsgrad von t(@) =0 aufweisen, stimmt der
Oberflachen-Reflexionsgrad mit dem gerichtet-gerichteten Reflexionsgrad Rgg (w) Uberein (siehe
Gleichung (2.43)):

(n(@) -1* + k* ()
(n(@) +1)* +k*(w)

rw) =R, (w) = (2.48)
Werden spiegelnde Proben vermessen, wie es in dieser Arbeit der Fall ist, entspricht der gerichtet-
gerichteten Reflexionsgrad R (w) dem gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrad R (@) [49],
welcher die von den Spektrometern ausgegebene Messgro3e darstellt. Proben sind dann spiegelnd,

wenn ihre Oberflache optisch glatt und die Oberflachenrauigkeit klein im Vergleich zur betrachteten
Wellenlange ist [49].

2.3 Elektrische und infrarot-optische Eigenschaften von TCOs

Im Folgenden werden zunachst die elektrischen und infrarot-optischen Eigenschaften diskutiert und
der Einfluss auf die Transmissions- und Reflexionsgrade aufgezeigt. Im Anschluss wird auf die
Korrelation dieser Eigenschaften eingegangen und schlieBlich die optischen Konstanten von TCOs
diskutiert.

2.3.1 Elektrische Eigenschaften von TCO-Schichten

Die elektrische Leitfahigkeit o eines Materials stellt das Produkt aus der Elementarladung €, der
Ladungstragerdichte N und der Beweglichkeit £ dar [56]:

o=e-N-u . (2.49)
Der spezifische Widerstand p entspricht der inversen elektrischen Leitfahigkeit:

1
p=— . (2.50)

o
Funktionsschichten, die einen kleinen elektrischen Widerstand aufweisen sollen, missen demnach
hohe Ladungstragerdichten und / oder Mobilitaten besitzen.
Die Ladungstragerdichte einer Funktionsschicht kann direkt durch eine geeignete Dotierung und eine
Erzeugung von Sauerstofffehistellen in den transparent leitfahigen Oxiden beeinflusst werden. Die
Mobilitdét kann dagegen nicht derartig direkt kontrolliert werden, sondern hangt von intrinsischen
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Streumechanismen ab. Die Mobilitdt setzt sich aus der Elementarladung, der Streuzeit 7 und der

effektiven Masse My des betrachteten TCOs zusammen [72]:

e-r
H=—"" (2.51)
meﬂ

Die Streuzeit wiederum hangt davon ab, welche Struktur das untersuchte TCO aufweist und damit
welcher Art von Streuung die freien Ladungstrager unterliegen. Prinzipiell existieren folgende
Streumechanismen: Elektron-Elektron Streuung, Elektron-Stérstellen Streuung, Streuung an geladen
bzw. ionisierten Storstellen, an neutralen Storstellen, an Gitterversetzungen sowie Gitterschwingungen
und Korngrenzenstreuung [17, 86]. Bei dinnen Schichten wird die Mobilitat auch stark von der
Schichtdicke beeinflusst [36], da sie von der Dampfung der Plasmaoszillationen der freien

Ladungstrager beeinflusst wird [87]. Die Gesamtmobilitdt L4, einer Schicht ergibt sich Uber die
Gleichung [88]:

Iy = Zi : (2.52)
i M

In sehr kristallinen, idealisierten TCOs konnen alle Streumechanismen mit Ausnahme der Streuung
der freien Ladungstrager an ionisierten Stérstellen vernachlassigt werden [63]. lonisierte Storstellen
stellen die abgeschirmten Coulombpotentiale der Atomrimpfe der ionisierten Dotanten dar [17]. Die
Mobilitdt und die Ladungstragerdichte von TCO-Schichten sind daher nicht unabhéangig voneinander.
Wird die Ladungstrégerdichte einer Funktionsschicht erhéht, indem weitere freie Ladungstrager
generiert werden, nimmt auch die Anzahl der ionisierten Stérstellen - eben die Atome, die die freien
Ladungstrager liefern und dann als Streuzentren wirken - zu. Eine hohe Ladungstragerdichte impliziert
daher eine niedrigere Mobilitat [89]. So werden die Beweglichkeiten in den Schichten verringert, wenn
die Schichten dotiert werden, da die Ladungstragerdichten durch die Dotierung zunimmt [90].

Dadurch ergibt sich fur transparent leitfahige Oxide eine theoretische Grenze fir den geringsten
spezifischen Widerstand, da die Beweglichkeit begrenzt ist [91]. Da aber in realen TCO-Schichten,
insbesondere in Sol-Gel-Schichten zudem Streuungen an Korngrenzen, neutralen Storstellen und
Versetzungen auftreten, sind die elektrischen Widerstande deutlich gréRer als diese theoretische
Untergrenze [17].

2.3.2 Infrarot-optische Eigenschaften von TCO-Schichten

Die optischen Eigenschaften von diinnen transparent leitfahigen Schichten hangen sehr stark vom
gewahlten Herstellungsprozess und Beschichtungsparameter sowie eventuellen Nachbehandlungen,
dem Dotierungsgrad sowie der Mikrostruktur und Morphologie ab [36, 92]. Trotzdem zeigen TCO-
Schichten ein typisches Verhalten mit einem hohen Transmissionsgrad im visuellen Spektralbereich
und einem hohen Reflexionsgrad im infraroten Spektralbereich.

In Abb. 2.7 ist ein typischer Verlauf des spektralen Transmissionsgrades einer beliebigen TCO-Schicht
gezeigt. Der Bereich, in dem die TCO-Schichten die einfallende Strahlung transmittieren, ist zu

kleineren Wellenlangen hin ab der Wellenlédnge lgap vom absorbierenden Bereich, in dem

fundamentale Bandlickenubergéange stattfinden, abgegrenzt. Hat die Strahlung die auf eine TCO-
Schicht trifft eine groRere Energie als die Bandlicken dieser TCO-Schicht, kénnen Ladungstrager in
der Schicht in das Leitungsband gehoben werden, sodass die einfalle Strahlung absorbiert wird. Der
Abfall der Transmission in der Nahe der Bandliicke findet dabei nicht abrupt sondern relativ sanft statt,
was Uber sog. ,Urbach tails“ oder indirekte Bandubergénge erklart werden kann [87].
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Abb. 2.7: Typischer Verlauf des spektralen Transmissionsgrades eines transparent leitfahigen Oxides.

Uber die Wellenlangen Zgap und ﬂp wird der Bereich, in dem die einfallende Strahlung absorbiert

bzw. reflektiert wird, abgegrenzt.

Zu groRReren Wellenlangen hin wird der transmittierende Bereich Gber die sog. Plasmawellenlange /1p

von dem Bereich beschrankt, in dem die einfallende Strahlung am Plasma der freien Ladungstrager
reflektiert wird [36, 69, 87].

Die Plasmawellenlange, bzw. die Uber die Beziehung w=2-w-ClA aquivalente Plasmafrequenz

Wy, stellt die Eigenfrequenz des Plasmas dar, ab der das System anfangt zu oszillieren. Trifft
Strahlung mit einer Frequenz, die kleiner als die zugehorige Plasmafrequenz ist, auf eine TCO-
Schicht, beginnen die freien Ladungstrager in dieser Schicht zu oszillieren, weshalb die Strahlung
reflektiert wird.

Die Plasmafrequenz erhalt man, indem man in der Bestimmungsgleichung fir die komplexe

dielektrische Funktion (Gleichung (2.32)) den Ausdruck in der Klammer gleich Null setzt, d.h. und den
Dampfungsterm 1/7 vernachlassigt. Damit ergibt sich als Bestimmungsgleichung fur die

Plasmafrequenz
N e’
N (2.53)
80 '(c"oo ’ meif
. -m
Apzz.ﬂ-.c. M _ (2.54)
\ N-e

Die (ungefahre) Lage der Plasmawellenlange ist aber nicht nur anhand der Transmissionsgrade von
TCO-Schichten ersichtlich, sondern natirlich auch in den Graphen der komplexen dielektrischen
Funktion, den optischen Konstanten und dem Reflexionsgrad.

bzw. die Plasmawellenlange

In Abb. 2.8 sind der Real- und Imaginarteil des komplexen Brechungsindexes, der Real- und
Imaginarteil der dielektrischen Funktion sowie der gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrad einer
TCO-Schicht gezeigt, die ebenfalls markante, fur TCO-Schichten typische Verlaufe aufweisen. Die
Graphen wurden nach den in Kapitel 2.2 hergeleiteten Gleichungen mit fir TCO-Schichten typischen

Werten berechnet (&, =4, =5 fs, N =7-10" cm®und m,; =0.3-m,).
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Abb. 2.8: Berechnete spektrale Verlaufe des gerichteten-hemispharen Reflexionsgrades sowie der

Real- und Imaginarteile des komplexen Brechungsindexes und der dielektrischen Funktion. Zur

Berechnung wurden fiir TCO-Schichten typische Werte verwendet.
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Die Plasmawellenlange ist, wie oben erlautert, Uber den Nulldurchgang des Realteils der
dielektrischen Funktion definiert. Wie man anhand der Graphen erkennen kann, ist fir Wellenléngen,
die kleiner als die Plasmawellenlange sind, der Realteil der dielektrischen Funktion positiv. FUr
Wellenlangen die grol3er als die Plasmawellenlange sind, wird der Realteil der dielektrischen Funktion
negativ. Zudem wird der Imaginarteil der dielektrischen Funktion deutlich groRer als der Realteil,
sodass sich die einfallende elektromagnetische Welle in der TCO-Schicht nicht ausbreiten kann und
an der Grenzflache der Schicht reflektiert, im Idealfall sogar total reflektiert wird. Daher steigt der
Reflexionsgrad fur Wellenlangen, die gréRer als die Plasmawellenlange sind, stark an und geht im
Idealfall gegen 1 [79].

Uber die Lage der Plasmawellenldnge wird somit nicht nur bestimmt wie groRR der Spektralbereich ist,
in dem die Schicht transparent ist, sondern auch ab welcher Wellenldnge der Reflexionsgrad ansteigt.
Betrachtet man Gleichung (2.54) wird ersichtlich, dass die Lage der Plasmawellenlange von der
Ladungstragerdichte N abhéngt. Das bedeutet, dass der Verlauf des Reflexionsgrades gezielt durch
die Anderung der Ladungstragerdichte beeinflusst werden kann. Je hoher die Ladungstragerdichte
und damit die Anzahl der freien Elektronen im Leitungsband ist, umso mehr verschiebt sich die
Plasmakante und damit der Anstieg des Reflexionsgrades zu kirzeren Wellenldngen, d.h. aus dem
infraroten in den sichtbaren Spektralbereich [60]. Zwar nimmt dann der elektrische Widerstand der
Schicht aufgrund der héheren Ladungstragerdichte ab, allerdings auch die optische Transparenz [91].
Die elektrischen und optischen Eigenschaften von TCOs sind uber die Ladungstragerdichte
miteinander verbunden, sie verdndern sich jedoch gegenlaufig mit der Ladungstragerdichte
[69, 91, 92]. Je nach Anwendung der TCO-Schichten muss daher unter Umstanden ein Kompromiss
zwischen hoher Leitfahigkeit und hoher optischer Transparenz gefunden werden [92].

Da die Ladungstragerdichten von TCO-Schichten mit der Lage der Plasmawellenlangen und damit
den jeweiligen Anstiegen der Reflexionsgrade der Schichten verknupft ist, kann im Umkehrschluss
aus der Lage des Anstieges des Reflexionsgrades einer Schicht die GréRe der Ladungstragerdichte
abgeschatzt werden: Liegt der Anstieg bei kleineren Wellenlangen, weist diese Schicht in der Regel
eine groRere Ladungstragerdichte auf, als eine Schicht deren Anstieg des Reflexionsgrades bei
groBeren Wellenlangen liegt. Zudem deutet ein besonders steiler und hoher Anstieg des
Reflexionsgrades ebenso auf eine hohe Ladungstragerdichte hin. Dartber hinaus wird die Steilheit
bzw. Breite des Anstieges auch durch die Mobilitat bestimmt, d.h. je groRer die Mobilitéat der freien
Ladungstrager ist, umso steiler ist der Anstieg [89, 91].

Die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von TCO-Funktionsschichten hangen auch von
den Dicken der applizierten Schichten ab. Je dicker die applizierten Funktionsschichten sind, umso
grolRer wird die Anzahl der freien Ladungstrager, sodass der Emissionsgrad sowie der elektrische
Flachenwiderstand aber auch der visuelle Transmissionsgrad abnehmen [63, 93, 94].

2.3.3 Diskussion der Korrelation von optischen und elektrischen Parametern

2.3.3.1 Generelle Betrachtungen

Prinzipiell sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von TCO-Funktionsschichten
miteinander verknipft [95]. Allerdings kann nicht pauschal bei der Kenntnis einer Eigenschaft auf eine
andere ruckgeschlossen werden, da diese Eigenschaften sehr stark von der exakten Herstellung und
Struktur der betrachteten Funktionsschichten abhangen (was in Kapitel 4.4 naher erlautert wird).
Tatsachlich erhalt man (abhéngig von der untersuchten Funktionsschicht) aber auch unterschiedliche
Werte fur die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften, je nachdem ob diese mittels optischer
oder elektrischer Untersuchungsmethoden bestimmt werden. Bei klassischen Sol-Gel-
Funktionsschichten sind die mittels optischer Messungen und anschlielRender Modellierung
bestimmten Mobilitdéten, Ladungstragerdichten oder elektrischen Widerstdnde gréRer als die
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entsprechenden Gréf3en, die Uber elektrische Messungen wie Hall- oder Vier-Punkt-Messungen
bestimmt wurden [87, 96]. Die makroskopischen Leitfahigkeitsparameter, die anhand von elektrischen
Messungen (Hall, Vier-Punkt) bestimmt werden kénnen, sind in der Regel um etwa einen Faktor zwei
kleiner als die Leitfahigkeitsparameter, die mittels optischer Messungen ermittelt werden [91]. Das
kann Uber die Mikrostruktur der polykristallinen Sol-Gel-Schichten erklart werden, die beispielhaft in
Abb. 2.9 gezeigt ist. Die Mikrostruktur dieser Schichten ist je nach Herstellungsart mehr oder weniger
stark durch amorphe Korngrenzen gekennzeichnet, die durch die Einlagerungen von
Sauerstoffatomen in das Gitter an der Oberflache der Filme entstehen [87, 91]. Dariiber hinaus bilden
sich auch ab einer gewissen Dotierungskonzentration solche intergranularen amorphen Phasen aus
[89]. Das bedeutet, dass diese Schichten aus scheinbar isolierten Bereichen bestehen, in denen freie
Ladungstrager bildlich gesprochen gefangen sind und daher nicht zu einem Gleichstrom, der an der
makroskopischen Schicht anliegt, beitragen kdnnen.

20,

Wechselstrom
Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Mikrostruktur von polykristallinen Sol-Gel-Schichten, die sich
aus kleinen Gebieten, die durch Korngrenzen voneinander getrennt sind, zusammensetzt.
Hochfrequente Wechselstréme flieRen hauptsachlich innerhalb dieser Koérner. Gleichstrome missen
dagegen die schlecht leitenden Korngrenzen der einzelnen Koérner durchqueren (entnommen aus
[91]).

Anders ausgedrickt, missen angelegte Gleichstrome bei elektrischen Messungen diese schlecht
leitenden Korngrenzen durchqueren, wohingegen hochfrequente Wechselstréme bei optischen
Messungen hauptsachlich innerhalb der einzelnen Kérner flieRen, sodass die unterschiedlich
bestimmten Leitfahigkeitsparameter sich natirlich unterscheiden [90]. Der (makroskopische)
elektrische Widerstand einer Funktionsschicht kann daher nur dann aus optischen Daten bestimmt
werden, wenn die Ladungstragerdichte der Schicht hinreichend groR ist (N > 5-:10°° cm™) und die
optisch bestimmte Mobilitat mit der Gleichstrom- bzw. elektrisch bestimmten Mobilitat Gbereinstimmt

(Lo = Hpc) [69]. Bei niedrigen Ladungstragerdichten ist es dagegen nicht moglich, aus optischen
Modellierungen die Gleichstrom-Mobilitat zu bestimmen, da die optische Beweglichkeit [/, viel

groRer ist als die Gleichstrom-Mobilitat £pc .

Bei Nanopartikel-Schichten ist aufgrund des Aufbaus aus einzelnen Partikeln ebenfalls eine derartige
Mikrostruktur vorhanden, zudem ist die Ladungstrdgerdichte noch geringer als bei klassischen Sol-
Gel-Schichten, sodass sich auch bei diesen Schichten die Ergebnisse aus optischen und elektrischen
Messungen in der Regel unterschieden.

Liegt dagegen beispielsweise eine gesputterte Schicht vor, die nicht eine derartige Mikrostruktur
aufweist, stimmen die elektrischen Gleichstrom-Leitfahigkeitsparameter gut mit den optisch
bestimmten Leitfahigkeitsparametern Uberein. Daher besitzen gesputterte Schichten, die im infraroten
Spektralbereich einen hohen Reflexionsgrad aufweisen, auch einen niedrigen elektrischen Widerstand
[97]. Dieser Zusammenhang wird Uber die sog. Hagen-Rubens-Relation beschrieben und wird im
folgenden Kapitel aus Griinden der Vollstandigkeit kurz erlautert.
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Die Beweglichkeiten sowie die elektrischen Widerstande oder Ladungstragerdichten die Giber optische
bzw. elektrische Methoden ermittelt wurden, stimmen fiir Sol-Gel-Schichten (klassische Sol-Gel- als
auch Nanopartikel-Schichten) in der Regel somit nicht Gberein. Das Drude-Modell unterscheidet aber
nicht zwischen ,elektrischen® und ,optischen® Ladungstragerdichten [90], sondern geht nur von einer
Ladungstragerdichte aus.

2.3.3.2 Hagen-Rubens-Relation

Die Hagen-Rubens-Relation stellt eine von Ernst Bessel Hagen und Heinrich Rubens im Jahr 1903
empirisch ermittelte Relation dar, die den infraroten Reflexionsgrad R von guten Leitern mit ihrer
Gleichstrom Leitfahigkeit o verknipft [98, 99]:

, 1
RHagen—Rubens ~1-4. &g T f U_ . (2.55)
G

Das bedeutet, dass bei guten Leitern von einem hohen Reflexionsgrad direkt auf einen niedrigen
elektrischen Widerstand (und umgekehrt) geschlossen werden kann. Theoretisch wurde diese
Gleichung von P. Drude hergeleitet [99]. Allerdings gehen bei der Herleitung dieser Gleichung einige

Naherungen ein, die nur fir kleine Frequenzen von f <10®Hz gultig sind, sodass diese Beziehung

nur far Wellenlangen, die groBer als 30 um sind, gultig ist [99]. Dartber hinaus missen die
Materialien, auf die diese Relation angewendet wird, eine sehr kristalline Struktur aufweisen und gute
Leiter darstellen, damit diese Relation Gultigkeit besitzt.

Daher kann diese Relation zwar auf gesputterte Funktionsschichten angewendet werden. Auf
klassische Sol-Gel-Schichten kann diese Beziehung - je nach Herstellung und Struktur - dagegen nur
bedingt bzw. gar nicht und auf Nanopartikel-Schichten definitiv nicht angewendet werden. In der Regel
kann bei Sol-Gel-Schichten im Allgemeinen somit nicht vom Reflexionsgrad der Schichten auf den
elektrischen Widerstand geschlossen werden

2.3.4 Optische Konstanten von TCO-Schichten

Die sog. optischen Konstanten, d.h. der Real- und Imaginarteil des komplexen Brechungsindexes
stellen anders als ihr Name vermuten lasst keine Konstanten dar. Tatséchlich hédngen die optischen
Konstanten n und K sehr stark vom gewéhlten Herstellungsprozess, den Beschichtungsbedingungen
und den Nachbehandlungen ab [100 - 104]. Die optischen Konstanten werden von der Stoéchiometrie
der Schichten, der Kristallinitat, der Dichte, der Porositat, der Struktur sowie der Morphologie der
Schichten, der Ladungstragerdichte und tatséchlich auch vom Substrat beeinflusst [42, 93, 101, 105,
106].

Dartber hinaus variieren die optischen Konstanten zudem mit der Schichtdicke bei TCO-
Schichten [104]. ITO- und AZO-Schichten weisen eine sog. gegradede Mikrostruktur, d.h. eine
Gradientenschicht mit tiefenabhéngigen Brechungsindex, auf, sodass sich die optischen Konstanten
der Schichten an der Oberflache (,oben®) und direkt auf dem Substrat (,unten®) unterscheiden [101,
105]. Diese gegradede Mikrostruktur kann bei gesputterten Schichten anhand von XRD-Messungen
auf unterschiedliche kristallographische Orientierungen zurtickgefiihrt werden [101]. Zudem kann der
tiefenabhangige Brechungsindex Uber schichtabhéngige, unterschiedliche Packungsdichten erklart
werden.
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2.4 Modellierung der Reflexionsgrade von TCO-
Funktionsschichten im infrarot-optischen Spektralbereich

Nachdem sowohl die komplexe dielektrische Funktion als auch der komplexe Brechungsindex sowie
der Reflexionsgrad im voran gegangen Abschnitt hergeleitet wurden, wird in diesem Kapitel erlautert
wie die gemessenen Reflexionsgrade von verschiedenen ITO- und AZO-Funktionsschichten modelliert
werden kénnen. Um zu uberprifen, ob die in den Herleitungen gemachten Annahmen zutreffen,
wurden in einem ersten Schritt Modellierungen, die ausschliellich auf diesen Annahmen und damit
auf dem Drude-Modell basieren, in einem selbstgeschriebenen Programm in der Open-Source-
Software Sage realisiert.

Da dieser Modellierung, wie bereits bei der Herleitung diskutiert wurde, Grenzen gesetzt sind, wurde
fur umfassendere Modellierungen des optischen Verhaltens der Schichten zusétzlich die kommerziell
erhéltliche Software SCOUT eingesetzt, die wesentlich komplexer ist [107].

Beide Modellierungsmethoden werden im Folgenden erlautert und die verwendeten Modelle diskutiert.

2.4.1 AusschlieRlich anhand der Drude-Theorie

Das Verhalten der im Rahmen dieser Arbeit betrachteten hoch dotierten Halbleiter wird laut [108]
malRgeblich von freien Ladungstragern bestimmt. Das optische Verhalten und damit der
Reflexionsgrad dieser Materialien kann demzufolge mit dem Drude-Modell beschrieben werden. In
einem ersten Schritt wurde deshalb getestet, ob das Drude-Modell tatsdchlich gentgt bzw. die
getroffenen Annahmen haltbar sind, um die Reflexionsgrade von TCO-Schichten zu modellieren.

Fur eine derartige Modellierung der Reflexionsgrade wurden in die Fresnel-Gleichung, d.h. die
Bestimmungsgleichung fur den Reflexionsgrad bei senkrechtem Einfall (siehe Gleichung (2.48)), die
Bestimmungsgleichungen (2.41) und (2.42) des Real- und Imaginéarteils des komplexen
Brechungsindexes eingesetzt, welche basierend auf dem Drude-Modell im Spektralbereich von
0.3 um bis 16 um hergeleitet wurden. FiUr den Reflexionsgrad erhalt man somit folgende Gleichung,
die vom Real- und Imaginarteil der dielektrischen Funktion abhéngt:

2

\/8'(0))+\/8'(a))2+8”(a})2 1l . \/—g’(a))+\/8’(a))2+g"(a))2

2 2
R(w) = 5 > - (2.56)
\/3’(w)+\/5’(a))2 +&"(w)? 1l . \/—g’(a))+\/8’(a))2 +&'"(w)?
2 2
Da der Realteil der dielektrischen Funktion nach Gleichung (2.33) pall

, e’ N o .
gw)=¢,|1-1—5—— . und der Imaginarteil nach Gleichung (2.34) zu
(a) +7 )'50'500 Mg

e2

a)-r-(a)2 +r‘2)-go Mg

unter den gemachten Annahmen prinzipiell anhand von drei Fitparametern modelliert werden, indem

e"'(w) =

definiert ist, kann der Reflexionsgrad eines dotierten Halbleiters

die Hochfrequenz-Dielektrizitatskonstante &, die Streuzeit 7 und der Quotient N/m, aus der

Ladungstragerdichte und der effektiven Masse variiert werden. Dabei stellt der Quotient aus der
Ladungstragerdichte und der effektiven Masse nur einen Fitparameter dar, da die

Ladungstragerdichte und die effektive Masse immer tber den Quotienten N /M, gekoppelt sind,
wodurch eine unendliche Anzahl von verschiedenen Ladungstragerdichten und effektiven Massen
denselben Quotienten bilden kénnen [109].
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Die Modellierung selbst, bzw. der Fit der gemessenen Reflexionsgrade lber diese drei Fitparameter,
wurde Uber einen Least Square Fit in einem selbst geschriebenen Programm durchgefuhrt, das in der
Open-Source Software Sage Mathematics Software (Version 5.1) erstellt wurde [110].

2.4.2 Modellierung der optischen Eigenschaften von TCOs

Neben der zuvor beschriebenen Modellierungsmethode mithilfe des selbst geschriebenen
Programmes in Sage wurden auch Modellierungen mit der kommerziell erhéaltlichen Software SCOUT
durchgefuhrt. Fir die Modellierung der infrarot-optischen Eigenschaften von Schichten kann in dieser
Software eine Vielzahl von verschiedenen, beliebig komplexen Modellen mit etlichen Fitparametern fur
jede einzelne vorliegende Schicht erstellt werden. Mit dieser Software kdnnen auch Mehrfach-
Schichtsysteme beschrieben werden, indem jede einzelne Schicht gefittet wird und dieses Programm
berticksichtigt auch die Einflisse der verwendeten Substrate.

Um das infrarot-optische Verhalten der Funktionsschichten zu beschreiben, mussen die
verschiedenen Elementaranregungen, die das Verhalten des zu untersuchenden Materials
bestimmen, in der Software durch geeignete Modelle nachgebildet werden. In der Software ist eine
Vielzahl verschiedener Modelle bereits implementiert. So kann beispielsweise der Einfluss von freien
Ladungstragern mit dem Drude-Modell oder dem sog. erweiterten Drude-Modell beschrieben werden.
Interbandiibergédnge konnen je nachdem ob ein kristallines Material oder ein amorphes Material
modelliert werden soll, mit dem Tauc-Lorentz- bzw. dem sog. OJL-Modell nachgebildet werden.
Vibrationsmoden, die auf Phononen beruhen, kénnen beispielsweise mit harmonischen Oszillatoren
oder einem sog. Kim-Oszillator beschrieben werden [111].

Die aufgezahlten Modelle stellen dabei nur einen kleinen Uberblick iiber die Modelle dar, die
verwendet werden kénnen. Je nachdem welche Eigenschaften die vermessene Probe aufweist,
mussen die Modelle passend ausgewahlt werden.

Im Folgenden werden die Modelle die im Rahmen dieser Arbeit zum Fitten von unterschiedlichen ITO-
und AZO-Funktionsschichten in SCOUT verwendet wurden naher erlautert. Dabei ist zu erwahnen,
dass in SCOUT samtliche Modelle iiber die Wellenzahl v definiert sind.

2.4.2.1 Drude-Modell

In dotierten Halbleitern und Metallen werden die freien Ladungstréager bereits durch geringe Energien
beschleunigt und reagieren auf externe Felder mit Frequenzen im infraroten Spektralbereich. Eine
einfache Beschreibung dieses Verhaltens kann lber das Drude-Modell erfolgen. Die Suszeptibilitat
der freien Ladungstrager nach dem klassischen Drude-Modell wird in der Auswertungssoftware
SCOUT dabei uber folgende Gleichung beschrieben [87, 112]:

2
Wpy

0 +i-0-Ty,

X brude (5) ==

Wp, reprasentiert dabei die Drude-Plasmafrequenz und I, die Drude-Dampfungskonstante. Diese

beiden GréRRen entsprechen den Fitparametern in der Software..

2.4.2.2 Erweitertes Drude-Modell

Beim klassischen Drude-Modell ist die Dampfungskonstante unabhéngig von der Frequenz, sodass
z.B. Streuungen an geladenen Storstellen mit diesem Modell nicht gefittet werden kénnen [90]. Eine
Verbesserung der Modellierung kann dann in vielen Fallen mit dem sog. erweiterten Drude-Modell

erreicht werden, indem eine von der Frequenz abhangige Dampfungskonstante 'y, () in Gleichung

(2.57) verwendet wird. Die Frequenzabhéangigkeit der DAmpfungskonstante kann dabei Gber folgende
Gleichung beschrieben werden [87, 112]:
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Die Funktion fir die Dampfungskonstante ist dabei so gewahlt, dass ein allmahlicher Ubergang von

einem konstanten Wert bei niedrigen Frequenzen (@

low) ZU einem konstanten Wert bei hohen

Frequenzen (@, g, ) stattfindet. Der Ubergangsbereich zwischen den beiden Werten wird tiber die

Breite @, g und die sog. Crossover-Frequenz @, ...oer . die die Mitte des Ubergangbereichs

darstellt, beschrieben.

2.4.2.3 OJL-Modell

Fir die Modellierung von Bandliickeniibergdngen kann das sog. OJL-Model, welches von O’Leary-
Johnson-Lim entwickelt wurde, verwendet werden [113]. Dieses Modell basiert auf parabolischen
Zustandsdichten, die sich in amorphen Materialien aufgrund von Unordnung Uber und unter der
Bandliicke ausbilden [87]. Diese Zustandsdichten weisen exponentiell abklingende sog. Absorptions-

Schweife (engl. tail states) auf, die durch die Dampfungskonstanten 7. und y,, fur das Leitungs- bzw.
Valenzband charakterisiert sind [93]. Eine gute erklarende Darstellung ist in Abb. 2.10 gezeigt.

Density of states N(E) OJL model (S.K.OLeary, S.RJohnson, PK.Lim, J. Appl. Phys,
Vol. 82, No.7, 1.October 1997):

Disorder creates localized statesin the gap
between valence and conduction band

Parabolic bands and exponentially decaying tail states

Density of states N(E)

" Energy E Valence band Conduction band
Valence band Conduction band ~exp(E-E)A)
/— ~exp(-(E-E)f,) \
-~ |-
— - i
» Energy E
e Ey Ey E
No disorder
Strong disorder Extended to extended .
Tocalized to extended
~—— [Extendedstates —__ Extended to localized
Localized ‘tail states’ . .
— S Localized to localized -
E= Energy E

T— ‘Mobility edge’—I R

Abb. 2.10: Erklarende Darstellung zum OJL-Modell. In amorphen Materialien bilden sich aufgrund der
Unordnung Zustandsdichten mit exponentiell abklingenden sog. Absorptions-Schweifen zwischen dem
Valenz- und dem Leitungsband aus (entnommen aus [111]).

Die Fitparameter in diesem Modell sind die Bandlickenenergie E0 (siehe Abb. 2.10), der Exponent

7y des Valenzband Absorptions-Schweifes und die Gesamtstarke des Ubergangs [112]. Den

Imaginarteil der dielektrischen Funktion erhdlt man in diesem Model Uber die gemeinsame
Zustandsdichte (engl. joint density of states) von Valenz- und Leitungsband. Der Realteil kann
schlieBlich Uber die Kramers-Kronig-Relation berechnet werden [87]. Um innerhalb der Software zu
vermeiden, dass der Ausdruck fir den Imaginarteil der dielektrischen Funktion sich unphysikalisch
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verhalt und mit einer steigenden Energie divergiert, wurde ein weiterer Fitparameter, der sog. decay
parameter implementiert. Dieser Parameter erzwingt, dass der Imaginarteil der dielektrischen Funktion
fur hohe Energien gegen Null geht und keine unphysikalischen Werte annimmt.

2.4.2.4 Kim-Oszillator

Das Kim-Oszillator-Modell ist eine Erweiterung des einfachen harmonischen Oszillator-Modells [368].
Beide Modelle kénnen verwendet werden um Vibrationsmoden zu beschreiben. Der Kim-Oszillator
kann aber auch verwendet werden, um im nahen Infraroten ,freie“ Ladungstrager zu beschreiben, die
sich nur innerhalb von kleinen Volumina in einer Schicht frei bewegen kénnen und nicht durch die
gesamten Schicht [112]. In diesem Oszillator-Modell kann die Linienbreite bzw. -form des Oszillators
kontinuierlich zwischen einem Gauss- und einem Lorentz-Profil verdndern werden. Dabei wird diese
kontinuierliche Anderung zwischen den beiden Profilen durch eine Frequenzabhangigkeit der
Dampfungskonstante erreicht [112]:

! 1 O i
X L~ I ()

— = =Mt 7(L) =w, -exp| — . . (259
0l —0%—i-0-7(D) ©) 1o ( w ] (2:59)

T

X KimOszillator (5) ==

o, reprasentiert die Oszillatorenstarke, @, die Resonanzfrequenz, @_. die Dampfungskonstante

und O den sog. Gauss-Lorentz-switch. Ist & =0 dann weist der Oszillator eine Gauss-Form auf, ist

der Gauss-Lorentz-switch dagegen o >5, dann weist der Oszillator eine Lorentz-Form auf. Diese
vier genannten Grol3en stellen die Fitparameter dar.

2.5 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie wurde urspringlich von Paul Drude im Jahr 1887 entwickelt [114 - 116] und die
ersten Berichte Uber die Untersuchung von sehr dinnen Filmen anhand der Ellipsometrie aus dem
Jahre 1889 [117 - 119] stammen ebenfalls von ihm. Die ersten Gleichungen der Ellipsometrie wurden
auch von ihm entwickelt und werden bis heute benutzt [114]. Der Begriff ,Ellipsometrie® wurde
allerdings erst 1945 von Alexandre Rothen gepragt [120].

Bis in die siebziger Jahre des 20. Jahrhunderts wurden Ellipsometer-Messungen sehr zeitintensiv per
Hand durchgefihrt, bis im Jahr 1975 von Aspnes et al. die vollstandige Automatisierung der
spektroskopischen Ellipsometrie realisiert werden konnte [114, 121].

Die Ellipsometrie stellt eine sehr prézise und genaue Messmethode dar, die sich polarisierten Lichtes
bedient, um dinne Schichten, Oberflachen und Mikrostrukturen zu charakterisieren. Die
Empfindlichkeit dieser Messmethode beruht auf einer Messung der Anderung des
Polarisationszustandes von am zu untersuchenden Material reflektierten oder transmittierten
elektromagnetischen Wellen. Da lediglich die Anderung des Polarisationszustandes, also das
Verhéltnis zweier GroBen gemessen wird, sind Ellipsometer-Messungen sehr genau und
reproduzierbar [122]. Da — wie im nachsten Kapital erlautert wird — auch die relative Phasenanderung
des polarisierten Lichtes bestimmt wird, ist die Empfindlichkeit von Ellipsometer-Messungen gréR3er als
die Empfindlichkeit von Reflexionsmessungen von Intensitaten, wenn es beispielsweise um die
Vermessung von sehr dinnen Schichten geht. Das bedeutet, dass zum Beispiel eine geringe
Anderung der Dicke von sehr diinnen Schichten mit einer relativ groRen Phasenénderung einhergeht,
sodass anhand von Ellipsometer-Messungen auch sehr kleine Dickenédnderungen detektiert werden
kénnen. Bei Reflexionsmessungen gibt es dagegen keine groRe Veranderung im Messsignal bei
derartig kleinen Dickenanderungen, sodass diese anhand von Reflexionsmessungen nicht detektiert
werden kdnnen. Da anders als bei Reflexionsmessungen nur das Verhaltnis von Intensitaten und nicht
die absolute Intensitdt des reflektierten Lichtes gemessen wird und daher auch keine speziellen
Referenzproben bendétigt werden, stellt die Ellipsometrie eine reproduzierbarere und genauere
Messmethode als die Reflexionsmessungen von Intensitdten dar [123]. Dabei wird eine Messung
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dann als reproduzierbar bezeichnet, wenn wiederholte Messungen an der gleichen, unverédnderten
Probe identische Messergebnisse liefern [123, 124]. Die Genauigkeit einer Messung wird dagegen
dartber definiert, wie gut die Messergebnisse die realen Eigenschaften der untersuchten Proben
beschreiben [124].

Die Ellipsometrie wird Ublicherweise verwendet, um sowohl Dinnschichtsysteme mit Schichtdicken im
Bereich von 10"°m als auch monolithische ,Bulk® Proben zu charakterisieren [123]. Dabei werden
hauptsachlich die optische Konstanten (n, k bzw. &', &'") sowie die Schichtdicken von
Diinnschichtsystemen (Einzel- oder Mehrfachschichten) bestimmt. Sofern fir das zu untersuchende
Material geeignete Modelle zur Beschreibung dieser erstellt werden konnen, ist es dariiber hinaus
mdoglich die Oberflachen- sowie Zwischenschichten-Rauigkeit, die optische Anisotropie, Tiefenprofile
von Materialeigenschaften, das Verhdltnis der Zusammensetzung der untersuchten Proben und ihren
Dotierungsgrad zu bestimmen [123].

2.5.1 MessgrofRen der Ellipsometrie

Die Ellipsometrie misst die Anderung des Polarisationszustandes von einer an der Oberflache einer
Schicht reflektierten oder durch die Schicht transmittierten elektromagnetischen Welle. Die

Verénderung der Polarisation beruht darauf, dass die Komponente des elektrischen Feldes Ep, die

parallel zur Einfallsebene und die Komponente E, des elektrischen Feldes, die senkrecht zur

Einfallsebene orientiert ist, in ihren Amplituden unterschiedlich stark gedampft werden kénnen und
daher unterschiedliche Phasenverschiebungen erfahren [125]. In Abb. 2.11 ist eine einfallende linear
polarisierte Welle mit den parallel bzw. senkrecht polarisierten, d.h. p- und s-polarisierten

Komponenten Eep und E, dargestellt (der Index ,e“ steht fur ,einfallend®, ,p* fiir parallel und ,s* fir
senkrecht polarisiert).
Probe

(n,k)

Abb. 2.11: Messprinzip von Ellipsometer-Messungen (enthommen aus [114]).

Die Phasendifferenz zwischen den einfallenden Komponenten des elektrischen Feldes ist im
gezeigten Fall gleich Null. Die reflektierte elektromagnetische Welle ist elliptisch polarisiert und weist

eine Phasendifferenz von A zwischen den s- und p-polarisierten Komponenten E und Erp auf (der

Index ,r* steht fur ,reflektiert*). Die MessgroRen in der Ellipsometrie sind die GroRen A und ¥, wobei

A die Phasendifferenz zwischen dem p- und s-polarisierten Licht und ¥ das Verhaltnis der Betrage
der Reflexionskoeffizienten darstellt und tber die Gleichung

tan ¥ = M (2.60)

I

bestimmt ist.
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Im Allgemeinen sind die gemessenen Ellipsometer-Parameter ¥ und A Uber das Verhaltnis der

Reflexionskoeffizienten r und I, (die im Anhang néher erlautert bzw. hergeleitet werden) ber die

Gleichung

E E

s ep es

H rp Efp Ers
p =tan W exp(iA) = =t /E (2.61)

definiert [122]. Diese Gleichung stellt die Fundamentalgleichung der Ellipsometrie dar [117]. Im

Gegensatz zur GroRBe tan'¥ =‘rp‘/|rs|, die eine reelle GroRe darstellt, stellt die GroRe p = p/l’S

eine komplexe GroRe dar, die auch Phaseninformationen (A) enthalt. Dadurch wird die Messung
sehr empfindlich, sodass beispielsweise auch sehr dinne Schichten mit einer Gesamtdicke, die
kleiner als 10 nm ist, vermessen werden kénnen [126].

Liegt eine einfache Probenstruktur vor, d.h. beispielsweise ein isotropes Substrat mit ,unendlicher”
Dicke und wird die Grenzflache Luft / Substrat betrachtet, dann wird das Amplitudenverhéltnis ¥ Uber
den Realteil n des Brechungsindexes bestimmt und die Phasendifferenz A wird Uber die
Lichtabsorption bestimmt, welche wiederum auf dem Imaginarteil K des Brechungsindexes beruht
[114]. In diesem speziellen Fall konnen n und k anhand der Fresnel-Gleichungen direkt tUber die
gemessenen Ellipsometer-Parameter ¥ und A bzw. p bestimmt werden, was das Grundprinzip der
Ellipsometrie darstellt [114].

Die Fresnel-Gleichungen werden im Anhang ausfihrlich diskutiert.

Die komplexe dielektrische Funktion bzw. der komplexe Brechungsindex ergeben sich fur diesen sehr
einfachen Fall, bei dem keine Reflexionen innerhalb der Schicht auftreten, Uber die Gleichung

2
g=n%=sin’(0)- 1+tan2(0)-(i;—£} : (2.62)

wobei 6 den bekannten Einfallswinkel darstellt [122, 127].

Wird der nachste Fall einer einzelnen, isotropen Schicht auf einem bekannten Substrat betrachtet,
mussen Mehrfach-Reflexionen in der zu charakterisierenden Schicht berlcksichtigt werden, die
ebenfalls Beitrdge zu den Reflexionskoeffizienten liefern. Dieser Fall, der bereits deutlich komplexer
zu beschreiben ist, wird ebenfalls im Anhang diskutiert. Bei Proben, die aus mehr als einer Schicht
bestehen, wird die Beschreibung zunehmend komplexer und eine ausfiihrliche Diskussion Ubersteigt
den Rahmen dieser Arbeit.

Abgesehen von den eben beschriebenen, einfachen Probenstrukturen ist es im Allgemeinen nicht
mdoglich direkt von den gemessen GroRen ¥ und A bzw. p auf die komplexe dielektrische Funktion

oder den komplexen Brechungsindex der untersuchten Proben zuriick zu schlieBen. Fir die
Auswertung der Messungen und damit die Bestimmung der Probeneigenschaften ist man daher auf
Regressionsanalysen angewiesen, die im folgenden Kapitel beschrieben werden.

2.5.2 Auswertung

Die Ellipsometrie ist eine Messmethode, bei der die direkt gemessenen GroRen ¥ und A selbst nicht
allzu aufschlussreich bezlglich der Eigenschaften der vermessenen Probe sind [128]. Um die
Eigenschaften einer Probe wie beispielsweise die optischen Konstanten und die Schichtdicke sowie
die Oberflachenrauigkeit oder auch die Homogenitat der Schicht anhand von Ellipsometer-Messungen
zu bestimmen, benétigt man eine Modell-basierte Analyse der experimentell bestimmten Daten. Die
Vorgehensweise bei der Analyse der Daten ist in Abb. 2.12 dargestellt. Bei der Auswertung der Daten
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handelt es sich um ein inverses Problem, da die zu charakterisierenden Probeneigenschaften nicht
direkt vermessen werden kodnnen, sondern nur die Polarisationsénderungen, die eben von den
Eigenschaften der Probe abhéngen. Auf die ,Ursache“ der Polarisationsanderung und damit die
Eigenschaften der Probe muss anschlieBend in der Auswertung mithilfe von Modellen zuriick
geschlossen werden [128, 129].

Experimentelle

AN Daten
Messung -
Generierte
— Modell n, k T T\ Daten
0 Cd
Vergleich

Fit M \\

—> Fitparameter

n, k

Dicke /\\
L Ergebnisse Rauhigkeit |/ \

Homogenitat

Abb. 2.12: Schematische Darstellung zur Analyse der Ellipsometer-Daten.

Nachdem die experimentellen Daten (d.h. ¥ und A) anhand von Ellipsometer-Messungen gemessen
wurden, muss ein Modell entwickelt werden, das die gesamt Probe, d.h. eine Einfachschicht oder ein
Mehrschichtsystem auf einem Substrat beschreibt. Das Modell kann beliebig komplex gestaltet
werden und enthélt in der Regel mehrere Fitparameter. Anhand dieses Modells berechnet und
generiert die Auswertesoftwvare WVASE32® Daten, die im nachsten Schritt mit den experimentell
bestimmten verglichen werden missen. Uber eine Regressionsanalyse werden die Fitparameter
variiert, sodass die generierten Daten an die gemessenen angepasst werden und die gemessenen
Kurven mdglichst gut nachbilden [124]. Dieser Prozess stellt das Fitten der Daten dar [129]. Stimmen
die beiden Datenséatze hinreichend gut Uberein, sodass der Fit nur eine kleine sog. mittlere
quadratische Abweichung zwischen den experimentellen Daten und den Uber das Modell generierten
Daten aufweist und zudem physikalisch sinnvoll und eindeutig ist, hat man verlassliche Ergebnisse
bezuglich der Schichtdicke und den optischen Konstanten, die als Fitparameter in das Modell
eingehen, bzw. aus den Fitparametern berechnet werden. Stimmen dagegen die generierten Daten
nicht mit den gemessenen Daten Uberein, sodass der Fit nicht ausreichend gut ist, kann das Modell
die wahre Probenstruktur nicht nachbilden [122]. Dann muss das Modell so lange verandert und
angepasst werden, bis das Modell die wahre Probenstruktur erfassen kann und die gemessenen
Daten mit dem Modell hinreichend gut gefittet werden kénnen.

Die Gite des Fits kann Uber den Vergleich der experimentellen Daten mit den Uber das Modell
generierten Kurven abgeschatzt werden. Der Verlauf und die Struktur der gemessenen Kurven weisen
auf die Eigenschaften des Materials und die Dicke des untersuchten Films hin. Die Genauigkeit bzw.
Gute des Fits bzw. des Fit-Modells héngt schlie3lich davon ab, wie genau das Modell den Verlauf und
die Struktur der gemessenen Kurven abbilden kann. Die mittlere quadratische Abweichung (engl.:
Mean Squared Error, MSE) gibt den Unterschied zwischen den gemessenen und modellierten Kurven
an und kann als Malf? fur die Gite des Fits verwendet werden. Der MSE wird Uber die Gleichung
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N mod exp rpod _ AP
MSE = gNl_M 3 (\Pi exp‘P. ] J{%] (2.63)

i—1 Oy O\ji

bestimmt [122, 126, 131], wobei O'Ef& die gemessenen Standardabweichungen darstellen [124]. Der

Vorfaktor vor der Summe normiert die Funktion, sodass der MSE nicht direkt von einer Anderung der
Anzahl der Wellenlangen (N stellt die Anzahl der ¥ und A Paare dar) oder einer Anderung der

Anzahl der Fitparameter (M ) abhangt [126]. Die Gewichtung jedes gemessenen Datenpunktes mit
seiner Standardabweichung verhindert, dass verrauschte Datenpunkte den Fit verfalschen, da
verrauschte Datenpunkte in der Regel gréRere Standardabweichungen aufweisen [124]. Im
Umkehrschluss fuhren bei der Bestimmung der mittleren quadratischen Abweichungen allerdings
Daten, die kein Rauschen aufweisen und somit kleine Standardabweichungen haben, zu gréReren
mittleren quadratischen Abweichungen zwischen gemessenen und gefitteten Daten.

Eine kleine mittlere quadratische Abweichung ist zwar ndétig fur einen guten Fit, allerdings stellt ein
kleiner MSE kein hinreichendes Entscheidungskriterium dar, ob der Fit eindeutig und physikalisch
sinnvoll ist oder die Fit-Ergebnisse verlasslich das Material charakterisieren [126]. Wenn Fitparameter
beispielsweise Korrelationen aufweisen, kann das ein Hinweis darauf sein, dass das Modell nicht
eindeutig ist und mehrere verschiedene Fitparameter zu den gleichen Ergebnissen fiihren [126].
Zudem konnen unphysikalische Modelle unter Umstédnden zu sehr kleinen mittleren quadratischen
Abweichungen fihren, allerdings sind die generierten Fit-Ergebnisse unbrauchbar. Daruber hinaus
mussen die optischen Konstanten Kramers-Kronig (,K-K*) konsistent sein, d.h. der Real- und der
Imaginarteil der Brechungsindizes mussen uber die Kramers-Kronig-Relation ineinander tberflhrbar
sein. Uber diese Kriterien trifft ein MSE keine Aussage. Daher muss bereits bei der Erstellung der Fit-
Modelle die physikalische Sinnhaftigkeit der Modelle bestandig hinterfragt werden, um sinnvolle,
.K-K* konsistente Fit-Ergebnisse zu erhalten. Der MSE stellt somit nicht das alleinige
Entscheidungskriterium dar, ob ein Fit ,gut® oder ,schlecht® ist. Zudem gibt es keine ,Zielwerte* die
maoglichst unterschritten werden sollten. Beispielsweise kdnnen Si-Wafer sehr gut gefittet werden,
sodass die erzielten MSE Werte deutlich kleiner als 1 sind. ITO zu fitten stellt dagegen eine
Herausforderung dar [122], da es eine Uberaus komplizierte schichtartige aufgebaute Mikrostruktur
aufweist und die optischen Konstanten sehr stark mit den Beschichtungsbedingungen und den
Nachbehandlungen variieren [104]. Daher sind Fits von ITO, die MSE Werte von kleiner als 10
aufweisen, bereits sehr gute Fits [127]. Generell ist das ,beste” Fit-Modell jenes, das mdglichst einfach
aufgebaut ist, eine minimale Anzahl an Fitparametern aufweist und einen physikalisch sinnvollen Fit
liefert [124, 129].

Zusammenfassend konnen zwar die Ellipsometer-Messgrofien sehr reproduzierbar und genau
bestimmt werden, allerdings sind die Messgréf3en ohne eine Auswertung und Modellierung nicht
sonderlich aufschlussreich bezlglich der Eigenschaften der vermessenen Probe. Durch die
Auswertung der gemessenen Daten, z.B. durch die Wahl der verwendeten Modelle bei der
Modellierung oder den gewahlten Startpunkten bei den durchzufihrenden Fits, treten in der Regel bei
einem mehrmaligem Auswerten des gleichen Datensatzes Abweichungen bei den ermittelten
Eigenschaften auf. Daher sind die ermittelten Eigenschaften der vermessenen Proben mit einer
Unsicherheit von 5 % bis 10 % anzugeben, je nhachdem welche Probe gefittet wird und wie ,gut® der
Fit ist.
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3 Geratebeschreibung

3.1 Verwendete Gerate bei der Herstellung der
Funktionsschichten

3.1.1 Rohrofen

Der Rohrofen Modell R50/5/S der Firma Nabertherm wurde fur die Reduzierungsbehandlung der
eingesetzten Nanopartikel, fiir die verschiedenen Ausheizprozesse beim klassischen Sol-Gel-
Verfahren sowie zu einer eventuellen Nachbehandlung der Nanopartikel-Funktionsschichten
verwendet. Mit diesem Rohrofen ist es moglich, anhand einer externen PC-Steuerung komplexe
Temperaturprofile mit unterschiedlichsten Heizraten und Haltezeiten unter verschiedenen
Gasatmosphéaren einzustellen.

Ein neben dem Ofen installiertes Gasmischpanel ermdglicht es, verschiedene Gasarten (Argon,
Formiergas, Varigon, Druckluft, Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid, Stickstoff) mit unterschiedlichen
Durchflussarten wahrend der Heizvorgénge durch den Ofen zu leiten. Diese Gase sowie die Gase, die
beim Reduzieren der Nanopartikel oder bei den Ausheizverfahren bei den klassischen Sol-Gel-
Funktionsschichten entstehen, werden Uber ein Abzugsystem am Ende des Rohrofens abgesaugt.

3.1.2 Dispergierungsgerate
3.1.2.1 Ultraschallbad

Das Ultraschallbad Sonorex Digital DK 225 P von Bandelin electronic wurde fiir die Reinigung der fir
die Beschichtung verwendeten Glas- und Polycarbonat- (PC-) Substrate sowie zur Homogenisierung
der Nanopartikel-Sole eingesetzt. In diesem Ultraschallbad sind zwei GroR3flachen-Schwingsysteme
verbaut, die Uber einen Hochfrequenz-Generator bei einer Betriebsfrequenz von 35 kHz mit einer
Leistung von effektiv 160 W betrieben werden.

Uber eine digitale Eingabeméglichkeit am Geréat kann die Beschallungsleistung zwischen 10 % und
100 % eingestellt und die Beschallungszeit gewahlt werden. Dariber hinaus koénnen mit einer
thermostatisch regelbaren Heizung Temperaturen zwischen 20 °C und 80 °C eingestellt werden.

3.1.2.2 Ultraschalldispergieranlage

Um die Aggregate und Agglomerate der Partikel in den Nanopartikel-Solen aufzubrechen, reicht der
Energieeintrag, den das oben genannte Ultraschallbad in die Nanopartikel-Sole einbringen kann, nicht
aus. Zu diesem Zweck wurde die Ultraschalldispergieranlage der Firma Hielscher Typ UIP1000hd
verwendet, welche im Rahmen dieser Arbeit auch als ,Utraschallfinger bezeichnet wird. Der
Ultraschall wird mit piezoelektrischen Schallwandlern erzeugt und tber eine sog. Sonotrode in das Sol
eingebracht. Das Gerat arbeitet bei einer Frequenz von 20 kHz, die aufgrund des verwendeten
Schallwandlers fixiert ist, und besitzt eine Ausgangsleistung von 1000 W. Im Sol werden
Druckgradienten durch diese hochfrequenten Schwingungen erzeugt, wodurch in den Druckminima
der Schwingungen Kavitation auftritt. D.h. es entstehen kleine dampfgefillte Hohlrdume in der
Flussigkeit, die in der Folge implodieren. Aufgrund der Implosionen dieser Dampfblaschen entstehen
zum einen Scherkrafte und zum anderen werden die Partikel beschleunigt, sodass sie aufeinander
stoBen. Dadurch koénnen die Agglomerate und Aggregate abhéangig von den jeweiligen
Bindungskraften aufgebrochen werden.

Uber eine Rechneransteuerung kann diese Anlage iiber einen externen Rechner gesteuert werden.
Dabei stehen zwei verschiedene Betriebsmodi zur Verfiigung: Entweder wird die Beschallungsdauer
oder der Gesamtenergieeintrag vorgegeben, der in die zu beschallende Flissigkeit eingebracht
werden soll. Die Flussigkeiten kénnen im Dauerbetrieb oder im gepulsten Betrieb mit definierbarer
Impulsdauer beschallt werden. Die maximale Schwingungsamplitude ist durch den Durchmesser der
Sonotrode vorgegeben. Uber weitere Sonotroden mit verschiedenen Durchmessern oder durch einen
sog. Booster, der auf die Sonotrode aufgeschraubt werden kann, ist es mdglich die maximale
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Schwingungsamplitude zu verandern. Die exakte Schwingungsamplitude, mit der das Gerat die Sole
beschallt, kann Uber die Software als prozentualer Anteil der Uber die Sonotrode bzw. Booster-
Sonotroden-Kombination vorgegebene maximale Schwingungsamplitude eingestellt werden.

Da die Sole bei dieser Ultraschallbehandlung stark erwarmt werden und ein Verdunsten der
Losungsmittel vermieden werden muss, werden die Nanopartikel-Sole in einem Eisbad beschallt.
Darliber hinaus bietet diese Dispergieranlage die Mdglichkeit, eine Durchflusszelle zu benutzen,
sodass auch groBere Mengen an Flissigkeiten beschallt werden kénnen.

3.1.2.3 Zentrifuge

Mithilfe der Zentrifuge EBA 3S Typ 2005 der Firma Hettich kann die durchschnittliche Grol3e der
Partikel in den Solen reduziert werden. Die Zentrifuge fasst maximal vier Zentrifugenglaser, die mit
einer maximalen Umdrehungsgeschwindigkeit von 6000 Umdrehungen pro Minute beschleunigt
werden koénnen. Nach der Stokesschen-Gleichung sedimentieren gréRere Partikel aufgrund der
Zentrifugalkraft schneller als kleinere. Nach der Zentrifugation kdnnen so kleinere Partikel zusammen
mit den Ubrigen Solbestandteilen aus dem oberen Teil der Zentrifugenglaser pipettiert werden.

3.1.3 Beschichtungsgerate
3.1.3.1 Dip-Coater

Um die verwendeten Glas- und PC-Substrate mittels des Dip-Coating-Verfahrens bzw.
Tauchziehverfahrens zu beschichten, wurde der Dip-Coater RDC 15 der Firma Bungard verwendet.
Mit diesem Gerat ist es moglich, Substrate bis zu einer GroRe von 50 cm zu beschichten. Uber die
Schrittmotorensteuerung des Gerates ist eine konstante Eintauch- sowie Ziehgeschwindigkeit
zwischen 30 mm/min und 7200 mm/min einstellbar. Die Tauch- sowie die dazwischenliegende
Abtropfzeit bei mehrmaligem Tauchen kann zwischen 0.5 s und 100 h variiert werden. Zudem sind bis
zu acht Wiederholungen des Tauchvorganges maoglich.

3.1.3.2 Spin-Coater

Der Spin-Coater SCV-10 der Firma LOT-Quantum Design wurde verwendet, um Glas- und Polymer-
Substrate Uber das Spin-Coating-Verfahren zu beschichten. Dieses Modell weist eine aktive
Vakuumfixierung der Substrate durch eine externe Vakuumpumpe auf. Die maximale Leerlaufdrehzahl
betragt 6000 U/min und wird manuell ein- und ausgeschaltet.

3.1.4 UV-Flachenstrahler

Zur Aushartung der Nanopartikel-Schichten bei niedrigen Temperaturen stand ein UV-Flachenstrahler
5000-PC der Firma DYMAX zur Verfigung. Der UV-Flachenstrahler besitzt eine 400 W Halogen-
Metalldampflampe, mit der eine Flache von 127 mm x 127 mm mit einer maximalen Intensitat von
225 mW/cm? homogen bestrahlt werden kann. Um eine unkontrollierte Ausbreitung der UV-Strahlung
in die Umgebung zu verhindern, ist der UV-Flachenstrahler gekapselt und mit einem Shutter versehen,
der automatisch beim Offnen der Kapsel schliel3t, sodass kein UV-Licht mehr in den Probenraum
eindringen kann.

3.2 Infrarot-optische Charakterisierungen
3.2.1 Spektrometer

Fur die infrarot-optischen Charakterisierungen der Proben stehen am ZAE Bayern drei Spektrometer
zu Verfugung, die zusammen einen Spektralbereich von 0.25 pm bis 32 um abdecken. Im Folgenden
werden der Aufbau und die Funktionsweise der Spektrometer erlutert.
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3.2.1.1 FTIR Spektrometer Bruker IFS 66v und Vector 22

Das Fouriertransformations Infrarot (FTIR) Spektrometer IFS 66v der Firma Bruker kommt in dem
Spektralbereich von 1.4 um bis 18 um zum Einsatz. Der Wellenldngenbereich kann mit dem nahezu
funktionsgleichen FTIR-Spektrometer Vector 22 um auf 32 um erweitert werden.

Anhand des FTIR-Spektrometers IFS 66v, dessen schematischer Aufbau sowie der Strahlengang in
seinem Inneren in Abb. 3.1 dargestellt sind, wird im Folgenden die Funktionsweise erlautert.

Michelson Interferometer

verschiebbarer SpiegelI_%;

// IR-Quelle
Strahlteiler Apertur | [Globar
Strahlengang -

FTIR-Spektrometer
Bruker IFS 66v

Probe
Ulbrichtkugel
(erzeugt homogenes /’
Strahlungsfeld) N
Detektor

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau mit eingezeichnetem Strahlengang des FTIR-Spektrometers IFS 66v.

Als IR-Strahlungsquelle dient ein Siliziumcarbidstab, der sog. Globar, der bei ca. 1000 K Infrarot-
Strahlung abstrahlt. Uber verschiedene Umlenkspiegel wird die Strahlung zunéchst durch eine Apertur
gelenkt, bis sie in ein Michelson-Interferometer eintritt, welches aus einem Kaliumbromid (KBr)
Strahlteiler, einem festen und einem verschiebbaren Spiegel besteht. An diesem Strahlteiler, der Uber
einen halbdurchlassigen Spiegel realisiert wird, wird der einfallende Strahl in zwei Teilstrahlen
aufgeteilt. Der eine Teilstrahl wird an dem festen und der zweite Teilstrahl an dem verschiebbaren
Spiegel reflektiert, bevor die beiden Teilstrahlen am Strahlteiler wieder Uberlagert werden und
interferieren, da aufgrund des beweglichen Spiegels eine optische Weglangendifferenz und damit eine
Phasendifferenz zwischen den beiden Teilstrahlen vorliegt. Die Phasendifferenz zwischen den
interferierenden Teilstrahlen verursacht eine Anderung der Interferenz-Amplitude. Der Detektor
registriert den Intensitatsverlauf in  Abhangigkeit von der (zeitabhangigen) optischen
Weglangendifferenz in der Zeitdoméane, was der Autokorrelation des Strahlungsfeldes entspricht [130]
und gibt das detektierte Signal als Interferogramm aus. Die Fouriertransformation der detektierten
Autokorrelationsfunktion stellt schlielich das frequenzabhangige Intensitatsspektrum dar. Dabei
werden samtliche Storstrahlungen, die nicht moduliert wurden, zwar vom Detektor erfasst, aber tber
die Fouriertransformation herausgefiltert.

Zur Bestimmung des gerichtet-hemisphéarischen Reflexions- und Transmissionsgrades einer Probe
wird der Strahl Gber weitere Umlenkspiegel aus dem Spektroskop ausgekoppelt und in eine sog.
Ulbrichtkugel gelenkt. Diese integrierende Hohlkugel weist einen Durchmesser von ca. 10 cm auf und
ist auf der Innenseite mit einer rauen Goldoberflache versehen. Da Gold einen Reflexionsgrad von
Uber 98 % fur Infrarot-Strahlung aufweist und die auf die Oberflache treffende Strahlung aufgrund der
Rauigkeit diffus reflektiert wird, bildet sich in der Kugel ein homogenes Strahlungsfeld aus.
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Dieses Strahlungsfeld wird von einem mit flissigem Stickstoff gekiihlten MCT-Detektor (Quecksilber-
Cadmium-Tellurid Halbleiterdetektor) vermessen und stellt ein Maf3 fur den gerichtet-hemisphéarischen
Reflexions- bzw. Transmissionsgrad dar. In Abb. 3.2 sind ein Foto der integrierenden Ulbrichtkugel
sowie die schematischen Messanordnungen fiir die Reflexions- bzw. Transmissionsgradmessungen
zu sehen. Bei der Bestimmung des Transmissionsgrades einer Probe wird die Probe vor der
Ulbrichtkugel positioniert, sodass der einfallende Strahl die Probe transmittiert bevor sie in die
Ulbrichtkugel gelangt. Um den Reflexionsgrad einer Probe zu bestimmen wird diese auf eine um 8°
gekippte Blende gelegt, die sich auf der Ulbrichtkugel befindet. Aufgrund dieser Verkippung der
Blende wird verhindert, dass bei spiegelnden Proben die gerichtet reflektierte Strahlung die Kugel
Uber die Eingangso6ffnung undetektiert verlassen kann.

LI
Probe
Detektor
Detektor
Probe
Transmission Reflexion

Abb. 3.2: Links: Foto der Ulbrichtkugel am IFS 66v. Aus dem Fenster des FTIR-Spektrometers (links)
wird die IR-Strahlung ausgekoppelt und Uber den Umlenkspiegel unterhalb der integrierenden
Hohlkugel in diese hinein gelenkt. Hinter der Ulbrichtkugel ist auRerdem der MCT-Detektor in Rot zu
sehen. Mitte: Schematische Messanordnung fiir Transmissionsgradmessungen. Rechts:
Schematische Messanordnung fur Reflexionsgradmessungen mit der um 8° verkippten Probe.

3.2.1.2 Gitterspektrometer Perkin EImer Lambda 950

Fur die Charakterisierung der Proben im Wellenlangenbereich von 0.25 ym bis 2.5 ym steht am ZAE
Bayern das UV-VIS-NIR (ultraviolet — visible — near infrared) Spektrophotometer Typ Lambda 950 der
Firma Perkin Elmer zur Verfigung. Dieses Spektrophotometer benutzt fir den ultravioletten Bereich
eine vorjustierte Deuteriumlampe und fir den visuellen sowie nahinfraroten Spektralbereich eine
Wolfram-Halogen Lampe als Strahlungsquellen. Das Gerat arbeitet nach dem Prinzip der
Totalreflexionsoptik,  wobei  durch  zwei  Gittermonochromatoren  in  Littrow-Anordnung
monochromatische Strahlung erzeugt wird. Je Monochromator sind zwei holographische Gitter
angebracht, wobei das Gitter fir den UV/VIS-Bereich 1440 Linien/mm und das Gitter flir den Bereich
des nahen Infrarots 360 Linien/mm aufweist. Fir die Reflexions- und Transmissionsgradmessungen
kommt bei diesem Spektrometer ebenfalls eine integrierende Ulbrichtkugel zum Einsatz. Die
Innenseite dieser Hohlkugel ist mit Spectralon beschichtet, einem thermoplastischen Kunststoff der im
Spektralbereich von 0.25 pm bis 2.5 ym einen sehr hohen Reflexionsgrad aufweist. Im UV/VIS
Spektralbereich detektiert das Spektrophotometer die einfallende Strahlung mit einem Photomultiplier
und im NIR-Spektralbereich mit einem peltiergekihlten Bleisulfid (PbS)-Detektor.

3.2.2 Ellipsometer

Fur die Bestimmung der Dicke sowie der optischen Konstanten bzw. der dielektrischen Funktion der
hergestellten Schichten wurde ein spektroskopisches Ellipsometer V-VASE® (Variable Angle of
incidence Spectroscopic Ellipsometer) mit vertikaler Probenhalterung der Firma J.A. Woollam Co. im
Rahmen dieser Arbeit installiert, welches in Europa von der Firma LOT-QuantumDesign vertrieben
wird. Dieses Ellipsometer kann unter verschiedenen Einfallswinkeln Messungen in einem
Spektralbereich von 250 nm bis 1700 nm durchfihren (siehe Abb. 3.3). Es weist einen rotierenden
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Analysator und einen verstellbaren sog. AutoRetarder auf, der den Vorteil hat, dass die Messungen
empfindlicher beziglich einer Anderung im Messsignal sowie reproduzierbarer durchgefiihrt werden
konnen [123]. Als Lichtquelle dient eine Bogenlampe (engl.: arc lamp). Uber die Auswertungssoftware
WVASE32® konnen aufgrund von Modellierungen der Messungen die Proben beispielsweise
hinsichtlich ihrer Dicke oder ihres Brechungsindex charakterisiert werden.

Probenhalter mit
Referenzprobe

L L

:
A3 Woolm Co.
or ——

Lichtquelle Detektor

V-VASE’

\ schwenkbarer Arm
Abb. 3.3: Abbildung des in Betrieb genommenen spektroskopischen Ellipsometers V-VASE®.

3.3 Elektrische Charakterisierungen
3.3.1 Vier-Punkt-Flachenwiderstandsmessgerat

Fur die Vermessung des elektrischen Flachenwiderstandes qu der hergestellten Funktionsschichten

steht ein Vier-Punkt-Flachenwiderstandsmessgerdat vom Typ SD-600 mit dem Messgriffel SDKR-25
der Firma NAGY zu Verfugung, welches einen Messbereich von 1 mQ bis zu 400 kQ aufweist. Das
Messprinzip basiert auf der Vier-Punkt-Methode, wobei die Messanordnung der sog. Wenner-
Anordnung entspricht [132]. In dieser Messanordnung werden vier Messspitzen in Reihe, die alle
einen definierten Abstand L voneinander haben, auf die Funktionsschicht mittig aufgesetzt. Die
Messkante des Griffels, und somit die Reihe der vier Messspitzen, muss dabei parallel zur langeren
Seite der Probe orientiert sein (siehe Abb. 3.4).

Abb. 3.4: Schematische Messanordnung bei der Vier-Punkt-Messung zur Bestimmung des
Flachenwiderstandes.
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Uber die beiden duReren Messspitzen flieRt ein bekannter Strom | durch die Funktionsschicht und
Uber die beiden inneren Messspitzen wird hochohmig der Spannungsabfall AU gemessen. Den

gemessenen Widerstand R in dieser Messanordnung erhéalt man tber die Formel

:K.& , (3.1)

Messung |

Messung
R

wobei K einen Korrekturfaktor darstellt, der von der Messanordnung sowie der Probengeometrie
abhangt [133]. Im Idealfall einer sehr diinnen, unendlich ausgedehnten Probenoberflache mit einem
homogenen Widerstandsverhalten betrdgt der Korrekturfaktor in der Wenner-Anordnung

Kigea =72/IN2 [134]. Liegt eine endliche Probengeometrie vor, missen Randeffekte, die bei der
radialen Ausbreitung des elektrischen Potentials auftreten, berlicksichtigt werden. Vor der Messung
muss an dem Gerat daher die Geometrie der zu vermessenden Probe eingegeben werden, damit das

Gerat den Korrekturfaktor bestimmt, bei der Messung berticksichtigt und schlie3lich den elektrischen
Flachenwiderstand

R, =R b

sq Messung E (3.2)

direkt ausgibt. Dabei stellt b die Breite der Probe und L der Abstand der Messspitzen des
Messgriffels SDKR-25 dar. Der spezifische Widerstand Pspez kann aus dem gemessenen

Flachenwiderstand Ry, tiber die Gleichung
Pspez = qu -d (3.3)
berechnet werden, wobei d die Dicke der Funktionsschicht darstellt [133, 135].

Die Vier-Punkt-Methode hat im Vergleich zu der Zwei-Punkt-Methode, bei der nur zwei Messspitzen
zum Einsatz kommen, den Vorteil, dass der Kontaktwiderstand zwischen den Elektroden und der
Funktionsschicht bei der Messung eliminiert wird.

3.3.2 Hallmessstand

Der Hallmessstand der am ZAE Bayern im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut wurde, besteht aus einem
wassergekihlten Elektromagneten Typ B-E-10 welcher vom zugehdrigen Netzteil B-MN 90/30 C5 der
Firma Bruker mit Strom versorgt wird. Fir die Ermittlung der Magnetfeldstarke wird die Hallsonde Typ
HS-T 303 der Firma Magmess sowie der Feldstarkenmesser Typ H2 derselben Firma verwendet. Die

Einspeisung des Stromes | an gegeniiberliegenden Kontakten der zu vermessenden Proben erfolgt
mit dem Préazisionsstromgeber Typ J41 der Firma Knick und die Messung der abfallenden Spannung
an den verbleibenden Kontakten mit dem hochohmigen Microvolt Digital Mulitmeter 34970A Data
Aquisition Unit der Firma Agilent.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden samtliche Hall-Messungen nach der Van-der-Pauw-Methode an
einer symmetrischen Struktur, wie in Abb. 3.5 gezeigt, gemessen. Nachdem die Struktur aus den
klassischen Sol-Gel-Schichten heraus geétzt wurde, wurde ein Strom zunachst an zwei benachbarten
Kontakten, beispielsweise den Kontakten 1 und 2 angelegt, um den Flachenwiderstand zu bestimmen.

Der angelegte Strom wird dann als der Strom |,, bezeichnet. Die abfallende Spannung wird an den
gegeniiberliegenden Kontakten 4 und 3 gemessen und tragt die Bezeichnung U ,, . Der Quotient aus
dieser Spannung und dem angelegten Strom ergibt den Widerstand R12’43. Anschliel3end wird der

Strom an die Kontakte 2 und 3 angelegt und die Spannung an den Kontakten 1 und 4 abgegriffen, um
den Widerstand R,;,, zu erhalten.
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Uber die Gleichung
Tz 1
sq,Hall — In2 E

kann schlieBlich der Flachenwiderstand qu’Ha” berechnet werden [136]. Um den statistischen Fehler

’ (R12,43 + R23,14) (3.4)

mithilfe einer Mittelwertbildung zu minimieren, wurden durch zyklisches Tauschen insgesamt acht
Messungen pro Probe durchgefiihrt.

4 3

Abb. 3.5: Schematische Darstellung der symmetrischen Struktur, die aus klassischen Sol-Gel-
Schichten auf Glas-Substraten heraus gedatzt wurde, um daran Hall-Messungen nach der Van-der-
Pauw-Methode durchzufihren.

Um die sog. Hall-Konstante RH zu bestimmen, die sich tber die Gleichung

1

R, =——
H N-q

(3.5)

aus der Ladungstragerdichte N und der elektrischen Ladung ( zusammensetzt [78], werden ein

Magnetfeld B senkrecht zur Probengeometrie und ein Strom |5, d.h. zwischen den Kontakten 1 und
3, angelegt. Die Spannung, die an den Kontakten 4 und 2 gemessen werden kann, stellt dann die
Hallspannung U,, dar. Die Hall-Konstante kann schlieBlich bei Kenntnis der Dicke d der Schicht
Uber die Gleichung

d

Ry =U, Bl (3.6)
13

ermittelt werden [136]. Auch bei dieser Bestimmung werden durch zyklisches Tauschen mehrere
Messungen durchgefuhrt und durch Mittelwertbildung der statistische Fehler minimiert.

Aus der Hall-Konstante kann anhand von Gleichung (3.5) schlieBlich einerseits die
Ladungstragerdichte berechnet und andererseits Uber das Vorzeichen die Art der in der Schicht
vorhandenen Ladungstréager bestimmt werden. Da ausschlielich n-dotierte Halbleiter untersucht

wurden, sind alle bestimmten Hall-Konstanten negativ.
Die Mobilitat der Ladungstrager kann schlie3lich anhand folgender Gleichung errechnet werden [78]:

M=o 3.7)
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3.4 Morphologische und strukturelle Charakterisierungen

3.4.1 Rasterelektronenmikroskop und energiedispersive
Rontgenspektroskopie

Zur Untersuchung der dispergierten Nanopartikel-Sole sowie aller hergestellten Beschichtungen
hinsichtlich ihrer Homogenitat, Aufbau, Struktur und Porositdt steht am ZAE Bayern ein
Rasterelektronenmikroskop (REM) des Typs Ultra Plus der Firma Zeiss SMT zur Verfligung.

In einem REM werden die Oberflachen der Proben von einem Uber eine Elektronenoptik fokussierten
Elektronenstrahl abgerastert. Anhand der Detektion der rickgestreuten Elektronen, der
Sekundarelektronen und der induzierten Strome in den Proben kann ein Abbild der abgerasterten
Oberflache berechnet werden. Die Auswertung der Sekundarelektronen liefert aufgrund des kleinen
Anregungsbereiches an der Probenoberflache eine héhere Auflosung als die Auswertung der aus
tieferen Schichten stammenden Ruickstreuelektronen. Uber die Auswertung der Riickstreuelektronen
erhdlt man dagegen eine groRere Tiefeninformation. Unter optimalen Bedingungen kodnnen
Oberflachenstrukturen mit einer Auflosung von bis zu 1 nm aufgenommen werden.

Mit dem am ZAE Bayern zur Verfugung stehenden REM kénnen die Beschichtungen zudem uber eine
energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX)
untersucht werden, was eine Elementanalyse im mikroskopischen MaR3stab ermdglicht. Bei dieser
Messmethode wird diejenige Rontgenstrahlung detektiert, die entsteht, wenn ein kernnahes Elektron
durch ein einfallendes Primarelektron ausgeschlagen wurde und der frei gewordene Platz von
Elektronen aus hoheren Schalen aufgefillt wird. Die emittierte Rontgenstrahlung weist
charakteristische Energien auf, sodass auf die Atomart zuriick geschlossen werden kann.

3.4.2 Rasterkraftmikroskop

Um die Oberflachen von Funktionsschichten hinsichtlich ihrer Struktur und insbesondere der Rauigkeit
zu untersuchen, steht am Lehrstuhl der Experimentellen Physik VI der Universitat Wirzburg ein
Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) Dimension Ilcon AFM der Firma Veeco zur
Verfugung. Bei AFM-Aufnahmen wird eine nanoskopische Nadel, die an einer Blattfeder, dem sog.
Cantilever, befestigt ist, GUber die Probe gerastert. Dabei verbiegt sich der Cantilever aufgrund von
zwischenatomaren Kraften bedingt durch die Oberflachenstruktur der Probe positionsabhéngig
unterschiedlich weit. Uber die Auslenkung des Cantilevers, die Uber Laserreflektionen ortsensitiv
bestimmt werden kann, wird schlief3lich eine Abbildung der Probenoberflache erzeugt.

3.4.3 Profilometer

Zur Vermessung von Oberflachenstrukturen bzw. zur Schichtdickenbestimmung steht am Lehrstuhl
der Experimentellen Physik VI der Universitat Wirzburg ein Profilometer des Typs Dektak 150 der
Firma Veeco zur Verfugung. Um die Topographie der Schichten zu bestimmen, wird eine kleine
Diamantnadel taktil mit einer konstanten Kraft Gber die Oberflache gefahren und tber die Auslenkung
der Nadel auf die Oberflachenstrukturen zuriick gerechnet.

3.4.4 Dynamische Laserlichtstreuung

Die Aggregat- und Agglomeratgrol3e der Partikel und damit der Erfolg der Dispergierbehandlungen der
Nanopartikel-Sole kann mithilfe der Dynamischen Laserlichtstreuung (DLS) Uberpruft werden. Dafir
steht am ZAE Bayern ein Gerat vom Typ HORIBA LB-550 der Firma Retsch Technology zur
Verfiigung. Bei dieser Messmethode, die auch als Photonen-Korrelations-Spektroskopie (PCS)
bezeichnet wird, wird der hydrodynamische Durchmesser d, der Partikel Uber ihre

Diffusionsgeschwindigkeiten Vp in einer Dispersion tiber die Formel
kg - T

“3aad (3.8)

Vp
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bestimmt [137]. Dabei stellt k die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und 77 die Viskositét der

vorliegenden Dispersion dar. Um die auf der Brownschen Bewegung basierende
Diffusionsgeschwindigkeit der Partikel in der Dispersion zu bestimmen, durchstrahlt man diese mit
einem Laser, der Strahlung mit einer Wellenlange von 650 nm emittiert. Aufgrund der
Relativbewegung der Partikel zum einfallenden Strahl treten Dopplerverschiebung in der Frequenz
auf, wobei diese Frequenzverschiebungen Uber die Intensitatsschwankungen des Streulichtes von
einem hochempfindlichen Detektor gemessen werden (siehe Abb. 3.6). Dabei werden die
Streulichtsignale in  Ruckwartsstreuung erfasst, wodurch es mdoglich ist, einen breiten
Konzentrationsbereich von wenigen ppm bis zu 40 vol.% zu vermessen. Der Fokus des Laserstrahls
liegt so nahe wie méglich am inneren Rand der Messkuvette, um den Effekt der Mehrfachstreuung zu
reduzieren und die Bestimmung der PartikelgroRenverteilung in hdher konzentrierten Proben zu
ermoglichen. Diese Messanordnung erlaubt daher hochempfindliche Messungen von sehr niedrig
konzentrierten Dispersionen, da kleine Messsignale nicht beim Durchgang durch die gesamte
Messkivette geschwacht werden. Mittels Fourier-Transformation kann aus den ermittelten Daten die
PartikelgroRenverteilung bestimmt werden.

-
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Partikel ' Detektor
: Signalintensitat

Abb. 3.6:  Schematische  Erklarung  zur  PartikelgréRenbestimmung  (entnommen  aus
Produktbeschreibung der Firma Retsch® Technology).
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Die gemessenen hydrodynamischen PartikelgréRen sind allerdings immer etwas grof3er als die
tatsdchlichen Agglomerate. Die Agglomerate, an deren Oberflache die Stabilisatoren angedockt sind,
sind von einer Hydrathiille umgeben. Diese hat einen Einfluss auf die Bewegung der Partikel in den
Dispersionen, d.h. die Partikel bewegen sich etwas langsamer, sodass sie aufgrund der Messmethode
gréRRer erscheinen. Die Hydrathille geht mit in die gemessenen Grd3en ein [48], wie das schematisch
in Abb. 3.7 dargestellt ist.

Die mittleren hydrodynamischen Partikelgrof3en, die im Rahmen dieser Arbeit angegeben werden,
stellen die aus drei einzelnen Messungen gemittelten Durchschnittswerte dar.

hydrodynamische
PartikelgroRe

AgglomeratgrolRe

Abb. 3.7: Schematische Erklarung zu den mittels DLS-Messungen bestimmten hydrodynamischen
PartikelgréRen. Aufgrund der sich ausbildenden Hydrathillen um die Agglomerate ist die gemessene
hydrodynamische Partikelgrof3e grofRer als die tatséchliche AgglomeratgroRle.
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3.4.5 RoOntgendiffraktometrie

Fur Rontgendiffraktometrie-Messungen (engl. X-Ray Diffraction, XRD) stehen das XRD 3003 T/T der
Firma GE Measurement & Control Solutions in der Experimentellen Physik VI der Universitat
Wirzburg und das Philips PW1710 Diffractometer mit einer Vorrichtung zur Vermessung von Partikeln
in dem Lehrstuhl fir Geodynamik und Geomaterialforschung der Universitat Wirzburg zur Verfigung.
Anhand von XRD-Messungen koénnen sowohl die hergestellten Funktionsschichten als auch
kommerziell erworbene oder selbst hergestellte Partikel hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, ihrer
Primarpartikelgrof3e sowie ihrer Kristallstruktur charakterisiert werden. In Abb. 3.8 ist schematisch der
verwendete Messaufbau nach Bragg-Brentano-Geometrie dargestellt (enthommen aus [138]).
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Abb. 3.8: Oben: Schematischer Messaufbau in Bragg-Brentano-Geometrie. Unten: Konstruktive
Interferenz von Roéntgenstrahlung an den Netzebenen eines Einkristalls.
Auf die Kristallebenen der Probe trifft bei der Messung ein monochromatischer Rontgenstrahl. Dabei
tritt bei kristallinen Festkérpern eine Beugung der Réntgenstrahlung mit konstruktiver Interferenz nur
an Kristallebenen auf, die parallel zur Oberflache orientiert sind (siehe Abb. 3.8 unten). Fir diese
Rontgenstrahlen gilt die Bragg-Bedingung [139]:

Ay =2-d,, sin(9) . (3.9)

et SINY

r]Bragg '

Dabei reprasentiert n die Ordnung des Reflexes, /1R die Wellenlange der Rontgenstrahlung,

Bragg
d,,, den Netzebenenabstand und 9 den Streuwinkel. Bei den verwendeten Geréten treten die

Reflexe in der 1. Ordnung auf und die Rontgenstrahlung stellt die Cu-Kg;-Linie mit /1R =1.54050 A
[140] dar.

Da bei Partikelproben die Netzebenen der einzelnen Kristallite statistisch im Raum verteilt sind, liegt
fur die benutzte Rontgenwellenlange immer eine groRe Anzahl solcher Kristallite vor, deren
Orientierung die Bragg-Bedingung erfullen und die bei der Messung einen Beugungsreflex ergeben
[56] Beugungsreflexe an anderen Kristallebenen werden im Mittel durch destruktive Interferenz
ausgeldscht. Aus den Beugungsspektren kann tber die Halbwertsbreite der Peaks und der Scherrer-
Gleichung die Kristallitgrof3e der Primarpartikel bestimmt werden [141]:

KXRD '/IR

Dy = :
Hg -cosg

(3.10)
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In dieser Gleichung stent D, fur die KristallitgroRe, K,gz, fiir den Formfaktor, der die
unterschiedlichen GroRen der Netzebenen berlcksichtigt (fir die untersuchten Kristalle gilt laut [139]
Kyro =0.9), Ay fir die Wellenlange der Rontgenstrahlung und Hg fiir die Halbwertsbreite des

Beugungspeaks. Mit dieser Methode der TeilchengroRenbestimmung kann nur die GrofRe von
Primarpartikeln bestimmt werden, weil nur Primarpartikel koharent streuende Gitterbezirke darstellen.
Anhand dieser Messmethode kann nicht festgestellt werden, ob die Partikel als Priméarpartikel
vorliegen oder sich zu stark gebunden Aggregaten oder gar zu noch gréReren schwach gebunden
Agglomeraten zusammen gelagert haben [141].
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4 Materialeigenschaften von transparenten leitfahigen
Metalloxiden

Dunne Filme, die optisch transparent und elektrisch leitfahig sind, haben zahlreiche technische
Anwendungsmdoglichkeiten [142]. Eine Mdoglichkeit Schichten mit derartigen Eigenschaften zu
realisieren, sind extrem dinne Metallschichten aus beispielsweise Silber oder Gold. Eine weitere
Maoglichkeit stellen oxidische Halbleiter mit einer sehr gro3en Bandliicke dar. Nachdem im Jahr 1907
die ersten spektralselektiven Schichten mit einem hohen Reflexionsgrad im infraroten und einem
hohen Transmissionsgrad im visuellen Spektralbereich entdeckt worden waren [14, 15], wurden die
erste Beobachtung, dass in einem Material sowohl eine hohe elektrische Leitfahigkeit als auch eine
optische Transparenz vereint werden konnten, im Jahr 1951 an Cadmiumoxid (CdO) gemacht [143,
144]. Ungefahr ein Jahrzehnt spéater fuhrten intensive Forschungen zur Entdeckung von Zinnoxid-
(SnO,) und Zinn-dotierten Indiumoxid- (In,Os:Sn)-Schichten, die herausragende elektrische und
optische Eigenschaften aufweisen [142, 145, 146]. Mittlerweile haben derartige TCOs eine grof3e
technische Bedeutung erlangt, sodass zahlreiche Verdoffentlichungen existieren, die die
unterschiedlichsten Herstellungsmethoden sowie die Eigenschaften dieser Materialien beschreiben.
ITO zusammen mit SnO, und AZO stellen aufgrund ihrer exzellenten optischen und elektrischen
Eigenschaften die am besten untersuchten und am héufigsten verwendeten TCOs dar.

Da im Rahmen dieser Arbeit sowohl ITO- als auch AZO-Schichten hergestellt und charakterisiert
wurden, werden im Folgenden die wichtigsten physikalischen Eigenschaften und Strukturdaten dieser
beiden TCOs diskutiert.

4.1 Eigenschaften und Kristallstruktur von ITO

Die Gitterstruktur von Zinn-dotiertem Indiumoxid ist eine c-Typ Selteneerdenoxidstruktur [147], welche
auch kubische Bixbyitstruktur genannt wird, mit der Raumgruppensymmetrie la3 [148]. Die
Einheitszelle von Indiumoxid In,O3 enthalt 16 Molekile, d.h. 80 Atome. 32 Kationenplatze sind dabei
von Indiumatomen und die restlichen 48 Anionenplatze von Sauerstoffatomen besetzt (siehe
Abb. 4.1). Damit entspricht die Kristallstruktur von Indiumoxid die der CaF,-Struktur, in der jedes vierte
Sauerstoffatom fehlt [149]. Aus Grinden der Vollstandigkeit sei dariber hinaus noch erwahnt, dass
ITO neben der kubischen Einheitszelle, die unter Normaldruck ausgebildet wird, bei sehr hohen
Driicken und Temperaturen von ber 800 °C noch eine hexagonale Korund-Struktur ausbilden kann
[150].

¢ In

Abb. 4.1:  Kiristallstruktur ~ von  kubischem Indiumoxid. Zur  Verdeutlichung sind die
Koordinationspolyeder der beiden kristallographisch unterschiedlichen Positionen der Indiumatome
hervorgehoben (enthommen aus [151]).



In der kubischen Bixbyitstruktur sind die Indiumatome nahezu in der kubisch-dichtesten Packung
angeordnet und werden jeweils sechsfach von Sauerstoffatomen koordiniert. Die Lage der
Sauerstoffatome um die Indiumatome herum kann Uber die Eckpunkte stark verzerrter Oktaeder
beschrieben werden. Diese unterschiedlichen Koordinationspolyeder sind in Abb. 4.1 ebenfalls
dargestellt. Aufgrund einer ungleichen Verteilung der AbstoBungskrafte zwischen den
Sauerstoffatomen liegen unterschiedliche Indium-Sauerstoff-Bindungslangen vor, sodass die
Indiumatome zwei kristallographisch unterschiedliche Positionen besetzen (24d und 8b nach Wyckoff)
[152, 153]. Die unterschiedlichen Indium-Sauerstoff-Bindungsléngen sind in Abb. 4.2 sowohl
graphisch als auch in einer Tabelle zusammengefasst dargestellt [154, 155].

Position Bindungslénge [nm]
Q) 0.218
2 A 0.213
2B 0.219
2)C 0.223

Q Sauerstoff Indium

Abb. 4.2: Unterschiedliche kristallographische Positionen der Indiumatome mit unterschiedlichen
Indium-Sauerstoff-Bindungslangen im Indiumoxid-Kristall (entnommen aus [154]).

Die Gitterkonstante von ITO liegt im Bereich von 1.012 nm bis 1.013 nm [148] und stimmt nahezu mit
der Gitterkonstante von Indiumoxid von 1.012 nm Uberein [147]. Der lonenradius von Indium betragt
0.81 A und ist somit gréRer als der lonenradius von Zinn, der eine GréRe von 0.71 A aufweist [156].
Daher kénnen die Zinnatome als Dotanten anstelle der Indiumatome im Kristallgitter eingebaut
werden, ohne dass (sofern die Dotierung nicht zu hoch gewahlt wird) Stérstellen gebildet werden. Die
berechnete Dichte des Indiumoxid-Kristalls liegt bei 7.12 g/cm3 [157].

Zinn-dotiertes Indiumoxid stellt einen n-dotierten, stark entarteten Halbleiter dar [158], dessen hohe
Transparenz im sichtbaren Spektralbereich und hohe Leitfahigkeit stark von der jeweiligen Herstellung
abhangt [159]. Indiumoxid und vor allem ITO weisen eine sehr komplexe parabolische Bandstruktur
auf [63,147]. In Abb. 4.3 ist die Bandstruktur von In,O; gezeigt, die Uber die sog. Hybrid-
Dichtefunktionaltheorie berechnet wurde [160]. Indiumoxid besitzt eine direkte Bandliicke von ca.
Egap, diect = 3.75 €V [148, 158, 161]. Zudem berichten einige Verdffentlichungen, dass ITO eine
indirekte Bandliicke von Egap, indiect = 2.6 €V besitzt [63, 159, 161 - 164]. Allerdings zweifeln neuere
theoretische ab-initio-Bandstruktur- und Dichtefunktional-Berechnungen sowie Réntgenspektroskopie-
Messungen an, dass die gemessenen schwachen Absorptionen bei Energien von ca. 2.6 eV mit einer
indirekten Bandliicke erklart werden kdnnen [165-168]. Stattdessen wird diese gemessene
Absorption z.B. anhand von Ubergéngen aus zuganglichen héheren Valenzbandern erklart, die man
bisher fur verboten hielt [166]. Als weitere Erklarung werden auch elektronische Oberflachenzustande
diskutiert [168]. Eine abschlieRende Erklarung bzw. Deutung der gemessenen Absorptionen steht
allerdings noch aus.
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Abb. 4.3: Berechnete Bandstruktur von Indiumoxid. Der Nullpunkt der Energie wurde auf das
Vakuumlevel gesetzt. Die Leitungsbander sind in Rot, die Valenzbander in Blau dargestellt. Der
Schnittpunkt des realen Kristalls mit der Kristallrichtung [100] eines kubischen bcc-Bravais-Gitters
stellt den Punkt ,H* dar, der Schnittpunkt mit der [110]-Richtung den Punkt ,N“ und der Schnittpunkt
mit der [111]-Richtung den Punkt ,P* [169] (entnommen aus [160]).

Die GroRRe der direkten Bandlicke ist bei stark dotierten TCOs von der Dotierung und der
Ladungstragerdichte abhéngig, wie einige experimentelle Untersuchungen zeigten [151, 170 - 175].
Bei der Dotierung von Indiumoxid mit Zinn besetzen Elektronen die untersten Energieniveaus des

Leitungsbandes, sodass sich eine Aufweitung der intrinsischen Bandlucke EgO ergibt (siehe Abb. 4.4
(@) und (b)).

.

Abb. 4.4: Schematische Darstellung der Bandstruktur von Halbleitern mit einem parabolischen Verlauf.
Schattierte Flachen geben die besetzten Energiezustinde an. (a) Undotierte Halbleiter weisen eine

intrinsische Bandlicke Ego auf. (b) Durch die Besetzung der untersten Energieniveaus des

Leitungsbandes wird die Bandlicke um den Betrag AE;M auf geweitet. (c) Resultierende Bandliicke

E, (entnommen aus [151]).

Diese Aufweitung um den Energiebeitrag AEgBM wird als Burstein-Moss-Effekt bezeichnet und basiert

einerseits auf dem Pauli-Prinzip, welches die doppelte Besetzung von Elektronenzustéanden untersagt.
Anderseits basiert die Aufweitung darauf, dass optisch erlaubte Ubergénge nur vertikal unter der
Beibehaltung des Fermiwellenvektors stattfinden koénnen [151]. Wird die Ladungstragerdichte
allerdings durch Dotierung oder Erzeugung von Sauerstofffehistellen im ITO-Kristall iber eine kritische

Ladungstragerdichte N hinaus erhoht, hat dies schlieBlich eine Verkleinerung der Bandliicke zur

Folge, die auf Elektron-Elektron und Elektron-Stérstellen-Streuungen, sog. many-body interactions,
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beruht [63, 151, 171, 175 - 178]. Ab dieser kritischen Ladungstragerdichte kommt es nach Mott zu
einem Ubergang zwischen Halbleiter- und metallischen Eigenschaften. Nach diesem sog. Mott-
Ubergang sind die Donatorzustande voéllig delokalisiert und das entstandene Donator- bzw.
Storstellenband Uberlappt mit dem Leitungsband, sodass die Bandliicke sich verkleinert [151]. Mit dem

Beitrag AEgN, der die Bandlucken-Verkleinerung darstellt, ergibt sich die resultierende Bandliicke

eines Halbleiters mit einer hohen Ladungstragerdichte zu Eg = EgO+AEgBM —AEgN [151]. Diese

resultierende Bandlicke ist in Abb. 4.4 (c) dargestellt. Da sowohl eine Vergro3erung als auch eine
Verkleinerung der Bandliicke stattfindet, wird in der Praxis oft eine von der Ladungstragerdichte
unabhéngige Bandlucke beobachtet [151, 158, 179].

Die Valenzbandkante von ITO ist am Symmetriepunkt " der Brillouin-Zone dreifach entartet und wird
aus den elektronischen 2p-Zustdnden des Sauerstoffs und den 4d-Zustédnden des Indiums gebildet.
Die Leitungsbandkante besteht aus einer Mischung der 5s-Zustdnde des Indiums und der 2s-
Zustanden des Sauerstoffs [166]. Wird ein Zinnatom anstelle eines Indiumatoms in das Gitter
eingebaut, werden laut [180] drei Storstellenbander mit einer s-Symmetrie gebildet, wobei das zweite
dieser drei Bander mit dem Leitungsband des Indiumoxids Uberlappt, sodass die Fermienergie von
ITO in diesem Storstellenband lokalisiert ist [142].

Aufgrund der komplexen Bandstruktur werden in der Literatur fur die effektive Masse von ITO Werte in
dem Bereich von 0.28 m, bis 0.4 my angegeben [63, 158, 168, 181 - 185].

Die Ladungstragerdichte von ITO kann durch Substitution der dreiwertigen Indiumatome mit
vierwertigen Zinnatomen und durch den Einbau von Sauerstofffehlstellen nahezu metallische Werte
von ungefahr 10% cm™ erreichen [156]. Diese anndhernd metallischen Eigenschaften von ITO
basieren auf der Entartung des dotierten Halbleiters. Durch die Dotierung des Indiumoxid-Kristalls mit
Zinnatomen werden Donator- bzw. Stdrstellenniveaus knapp unterhalb des Leitungsbandminimums
gebildet und die Fermienergie liegt nicht mehr wie bei undotierten Halbleitern in der Mitte zwischen
dem Valenz- und dem Leitungsband, sondern in der Mitte zwischen Storstellenniveau und
Leitungsband [63]. Wird die Dotierungskonzentration Uber die kritische Mott-Ladungstragerdichte
erhoht, Gberlagern sich diese diskreten Energiezustande der eingebrachten Storstellen bei gentigend
hoher Dotierung schlie3lich zu einem Storstellenband, welches bei ITO mit dem Leitungsband
Uberlappt [151], sodass das Ferminiveau in das Leitungsband verschoben ist [148]. Laut [63] liegt die
kritische Ladungstragerdichte nach Mott in der GréRenordnung von 10'%cm, sodass ITO bereits bei
geringen Dotierungen einen entarteten Halbleiter darstellt.

Die hohe optische Transparenz von ITO ergibt sich aus der GroRe der direkten Bandliicke. Allerdings
wird die optische Transparenz nicht ausschliel3lich von der Bandlicke bestimmt, sondern wird auch
von der Oberflachenrauigkeit sowie bei Mehrschichtsystemen von Grenzflachenrauigkeiten beeinflusst
[147, 186].

In der Literatur wurde fir die Streuzeit von Elektronen in ITO-Schichten im Bereich von 5 fs bis
ungefahr 13 fs veréffentlicht [80, 187] und die Hochfrequenz-Dielektrizitdtskonstante wird in einem
Bereich von 3 bis 4.62 angegeben [46, 63, 80, 89, 100, 183, 184, 188 - 190].

4.2 Eigenschaften und Kristallstruktur von AZO

Zinkoxid kann grundsatzlich eine Wourtzit-, Zinkblende- (auch Sphalerit genannt) oder auch eine
Natriumchlorid-Kristallstruktur ausbilden [191]. Unter Umgebungsbedingungen bildet es aber in der
Regel die hexagonale Wurtzit-Struktur aus (siehe Abb. 4.5 (a)), wobei sowohl die Zink- als auch die
Sauerstoffatome hexagonal dichteste Kugelpackungen (h.c.p.) bilden [191 - 193]. Die Zinkoxid-
Bindungen im Kristallgitter basieren auf einer sp3-Hybridisierung, die zu vier gleichen Orbitalen flhrt,
sodass eine tetraedrische Geometrie ausgebildet wird. D.h. jedes Zinkatom wird nahezu tetraedrisch
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von vier Sauerstoffatomen koordiniert [36, 191]. Um dies anschaulich darzustellen ist in Abb. 4.5 (b)
ein grol3erer Bereich des Gitters gezeigt, in dem ein Koordinationspolyeder eingezeichnet ist.

‘Zn

® O

(@)

(b)
Abb. 4.5: Wurtzit-Kristallstruktur des hexagonalen Zinkoxides. (a) Die Zinkatome sind grau und die
Sauerstoffatome rot eingezeichnet (enthommen aus [160]). (b) GroRRerer Bereich des Kristallgitters, in
dem die tetraedrische Koordination der Zinkatome durch Sauerstoffatome hervorgehoben ist
(entnommen aus [151]).

Bei genauer Betrachtung liegt allerdings in Zinkoxid keine ideale Wurtzit-Struktur vor. Aufgrund der
starken Bindungspolaritat weist Zinkoxid entlang der c-Achse einen ausgeprégten polaren Charakter
auf, sodass die auftretenden elektrostatischen Kréfte eine kleine Abweichung von der idealen Wurtzit-
Struktur bewirken [191]. Das Verhéltnis der tatsédchlichen Achsenlangen hat einen Wert von
c/a=1.602 und ist um etwa 2 % kleiner als der Wert der idealen Wurtzit-Struktur der beic /a = 1.633
liegt [191]. Entlang der c-Achse ist daher auch der Abstand zwischen einem Zink und einem
Sauerstoffatom mit dz,.o = 1.90 A etwas kleiner als der Abstand zu den anderen drei benachbarten
Sauerstoffatomen mit d,..o = 1.98 A [193]. Bei Raumtemperatur besitzt Zinkoxid die Gitterparameter a,
b und c (siehe Abb. 4.5 (b)) mit a=b = 3.249(6) A und ¢ = 5.2042(20) A [45, 191, 192, 194, 195]. Die
kristallographische Dichte betragt 5.67512 g/cm’3 [191].

Im Zinkoxid-Halbleiter wird ausgehend von den freien Zn®* und O% das unbesetzte Leitungsband aus
dem entleerten 4s-Niveau des Zn** und das Valenzband durch die aufgeflllten 2p-Niveaus des 0*
ausgebildet [99, 192, 196]. Die elektronischen Zustdande am Valenzbandmaximum werden somit
hauptsachlich von anionischen p-Zustdnden gebildet, so dass diese (ohne Beriicksichtigung der
Spinentartung) dreifach entartet sind [193]. Allerdings wird diese Entartung durch die Spin-Bahn-
Kopplung und Kristallfeldaufspaltungen wieder aufgehoben [192]. Einkristallines Zinkoxid besitzt bei
Temperaturen nahe dem absoluten Temperaturnullpunkt (T =0K) daher drei spinentartete
Valenzbander und damit drei mdgliche Energieliicken die im Bereich von 3.4 eV bis 3.5 eV liegen,
wobei die optische Bandliicke mit 3.28 eV angegeben wird [197]. Das Leitungsband-Minimum und das
Valenzband-Maximum liegen beide im Zentrum der Brillouin-Zone (I'-Punkt), weshalb die genannten
Bandlucken direkte Bandliicken darstellen [192]. Die Bandstruktur von Zinkoxid, welche ebenfalls
mithilfe der Hybrid Dichtefunktionaltheorie berechnet wurde, ist in Abb. 4.6 gezeigt. Das Leitungsband
besitzt keine parabolische Form [69, 151], wodurch sich eine Abhéangigkeit der effektiven
Elektronenmassen von der Ladungstragerdichte ergibt [198]. Dies kénnte auch der Grund dafir sein,
dass die Literaturangaben fir berechnete effektive Massen zwischen Mg perechnet = 0.24 Mg [199] und
Met, perechnet = 0.60 Mg [90] streuen. Zinkoxid besitzt eine relativ groRe Exzitonen-Bindungsenergie von
60 meV [200] und einen Bohrradius von 20 A [201].
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Abb. 4.6: Berechnete Bandstruktur von Zinkoxid. Der Nullpunkt der Energie wurde auf das
Vakuumlevel gesetzt. Die Leitungsbander sind in Rot, die Valenzbéander in Blau dargestellt. Der
Schnittpunkt des realen Kristalls mit der Kristallrichtung [100] eines kubischen bcc-Bravais-Gitters
stellt den Punkt ,H* dar, der Schnittounkt mit der [110]-Richtung den Punkt ,N“ und der Schnittpunkt
mit der [111]-Richtung den Punkt ,P“ [169] (enthommen aus [160]).

Die Dotierung des Zinkoxids kann allgemein durch die Substitution eines zweiwertigen Zinkatoms
durch ein hoherwertiges Metall-lon erreicht werden; bei AZO wurden Zinkatome durch dreiwertige
Aluminiumatome substituiert [201]. Da der Aluminium-lonenradius 0.535 A betragt und somit kleiner
als der Zink-lonenradius von 0.740 A ist, kénnen die Aluminiumatome anstelle der Zinkatome im
Kristallgitter eingebaut werden [202]. Die Bindungsenergie der Donatorelektronen, die von den
eingebauten Aluminiumatomen zur Verfigung gestellt werden, liegt bei ca. 50 meV, so dass sie bei
Raumtemperatur (entspricht in etwa 25 meV) weitgehend ionisiert sind [203]. Durch die n-Dotierung
von Zinkoxid mit Aluminiumatomen wird die Bandlicke aufgrund des Burstein-Moss-Effekts ebenfalls
zundchst groRer [204]. Ab einer gewissen Dotierungskonzentration liegen auch bei AZO die
Donatorstorstellen so dicht im Zustandsraum, dass sie ein eigenes Donatorband bilden. Durch die
Uberlagerungen der Wellenfunktionen erhalt die Zustandsdichte einen Schweif (engl. ,band tailing“)
und es kénnen Ubergange von Photonen angeregt werden, die eine niedrigere Energie als die der
eigentlichen Bandliicke aufweisen. Dadurch erscheint die Bandliicke kleiner. Da aber der Burstein-
Moss-Effekt immer noch spirbar ist, ergibt sich als Netto-Effekt nur ein langsamerer Anstieg der
Bandliicke [197]. Ab einer kritischen Ladungstragerdichte kommt es bei Aluminium-dotiertem Zinkoxid
ebenfalls zu einem Mott-Ubergang, wobei bei Zinkoxid der Effekt beobachtet wird, dass die GroRe der
Bandliicke sprunghaft auf die des undotierten Zinkoxids zurlick fallt [197]. Wird durch Dotierung die
Ladungstragerdichte noch weiter erhoht, so tritt bei einer Ladungstragerkonzentration von
N > 10% cm™ der sog. Stern-Talley-Effekt auf. Aufgrund von Viel-Teilchen-Effekten vergroRert sich die
Bandliicke bei weiterer Erhdhung der Ladungstragerkonzentration wieder [205]. Bei Aluminium-
dotiertem Zinkoxid bewirkt die Dotierung insgesamt eine Bandlicken-VergroRerung im Bereich von
~0.5eV [206]. Fur AZO-Schichten sind in der Literatur Streuzeiten im mittleren einstelligen
Femtosekundenbereich um 5fs [207] und fir die Hochfrequenz-Dielektrizitatskonstante Werte im
Bereich von 3 bis 4 genannt [61, 62, 204, 206 - 213].

4.3 Erhohung der Ladungstragerdichte

Reine, undotierte Metalloxide z&hlen aufgrund der Grof3e ihrer Bandliicken (zwischen 3 eV und 4 eV)
und ihrem Mangel an freien Ladungstrégern zu den Isolatoren [93]. Um eine Entartung der
verwendeten Metalloxide und damit die gewlinschten elektrischen Leitfahigkeiten zu erreichen, ist es
zwingend notwendig, die Ladungstragerdichten zu erhéhen [214].
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Eine Erhéhung der Ladungstragerdichte bzw. der Anzahl der freien Ladungstrager kann Uber eine
Dotierung der Metalloxide und eine gezielte Erzeugung von Sauerstofffehistellen im Kristallgitter der
Metalloxide erreicht werden. In undotierten Metalloxiden liegt die Konzentration von intrinsischen
Verunreinigungen bei 10" cm™ bis 10'°cm™®, sodass eine kleine Anzahl freier Ladungstrager bereits
vorhanden und somit eine geringe elektrische Leitfahigkeit bei Raumtemperatur immer beobachtbar ist
[215]. Durch die gezielte Dotierung der Metalloxide mit geeigneten Fremdatomen kann die
Ladungstragerdichte und die elektrische Leitfahigkeit allerdings um einige GréRenordnungen erhoht
werden, wobei die Transparenz der Schichten praktisch nicht beeinflusst wird [216]. Bei der Dotierung
ist allerdings zu beachten, dass die eingebrachten Fremdatome so ausgewahlt werden, dass der
Durchmesser der eingebrachten lonen kleiner oder gleich den zu substituierenden Gitter-lonen ist, da
die Dotier-lonen andernfalls Streuzentren darstellen. Zudem sollten die Atome, die zur Dotierung
eingesetzt werden, nicht in der Lage sein mit dem Gitteroxid eine Verbindung einzugehen [93, 214,
217]. Bei Zinn-dotiertem Indiumoxid und Aluminium-dotiertem Zinkoxid liegt jeweils eine n-Dotierung
vor. Dadurch wird pro eingebrachtes Dotier-Kation ein Elektron an das Leitungsband abgegeben, da
es nicht fur die Bindung im Kristall bendétigt wird [214]. Generell ist bei der Dotierung von Metalloxiden
mit Fremdatomen zu beachten, dass die Dotierung nicht zu hoch gewahlt und gar die
Laslichkeitsgrenze der Dotanten Uberschritten wird, sodass die Kristallstruktur nicht beeintrachtigt und
keine Storstellen gebildet werden [36, 218].

Die optimale Dotierungskonzentration von Indiumoxid mit Zinn hangt sehr stark von der gewahlten
Herstellungsmethode ab [92, 219]. In der Literatur sind Dotierungskonzentrationen von bis zu 25 at.%
oder gar 30 at.% zu finden [218, 220]. Allerdings sind diese Angaben als Obergrenzen zu verstehen
und bei etlichen Herstellungsmethoden liefern deutlich niedrigere Dotierungskonzentrationen die
besten Ergebnisse hinsichtlich der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der praparierten
Schichten [221]. Das liegt beispielsweise daran, dass die eingebrachten Zinnatome nicht nur
Donatoren fir freie Elektronen darstellen, sondern auch ionisierte Streuzentren fur die freien
Elektronen in der Schicht [222]. Werden daher zu viele Dotierungsatome eingebracht, Uberwiegt
schlieBlich der negative Effekt (Streuung der freien Elektronen an diesen ionisierten Streuzentren)
gegenuber dem positiven Effekt (Freisetzung eines Elektrons pro eingebrachtes Atom). Zudem wird
der bei der Dotierung des Indiumoxid-Kristalls mit Fremdatomen das Gitter verzerrt. Ab einem
gewissen Dotierungsgrad ist die Gitterverzerrung schlie3lich so stark, dass weitere Streueffekte, wie
beispielsweise Phononenstreuung, so weit zunehmen, dass die Beweglichkeit der freien
Ladungstrager deutlich sinkt [223]. Des Weiteren kdnnen in derart stark verzerrten Gittern weder
weitere Dotierungsatome eingebaut, noch effektive Sauerstofffehistellen (bei denen Elektronen frei
werden) erzeugt werden [93, 223]. Darliber hinaus kdnnen sich bei einer zu hoch gewéhlten Dotierung
neutrale Zinnoxid-Komplexe bilden [63, 221, 224].

Daher muss fir jede Herstellungsmethode von ITO-Schichten die optimale Dotierungskonzentration
empirisch bestimmt werden, um Funktionsschichten mit optimierten infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften zu erhalten.

Bei Aluminium-dotiertem Zinkoxid hangt die optimale Dotierungskonzentration ebenfalls sehr stark von
der gewdhlten Herstellungsmethode ab [36, 224 - 228]. In der Literatur wird fir AZO von
Dotierungskonzentrationen von bis zu 7 at.% [229] oder gar 10 at.% [230] berichtet. Allerdings gibt es
auch Veroffentlichungen, die diese Angaben massiv bezweifeln, da die Ldslichkeitsgrenze von
Aluminium in Zinkoxid daflr viel zu niedrig ist [225]. Ein Aluminiumatom anstelle eines Zinkatoms in
das Gitter einzubauen ist aufgrund der unterschiedlichen lonenradien und der bevorzugten
Koordination der jeweiligen Atome sehr schwierig [225] und beispielsweise deutlich schwieriger als die
Dotierung von Indiumoxid mit Zinnatomen. So haben Zinnatome nur einen um 13 % kleineren
lonenradius als Indiumatome; Aluminiumatome weisen dagegen einen um 28 % kleineren lonenradius
als Zinkatome auf. Durch diesen Unterschied kdnnen bei der Dotierung von Zinkoxid mit Aluminium
die Al**-lonen auch Zwischengitterplatze besetzen und dort geladene Storstellen bilden, die die
Mobilitat der freien Ladungstrager deutlich behindern. Zudem fiuhrt der relative grof3e Unterschied der
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lonenradien bei AZO dazu, dass die Kristallinitat der Schichten mit zunehmender Dotierung starker
abnimmt als das bei ITO der Fall ist, da die Verspannung aufgrund des Grol3enunterschiedes im Gitter
starker zunimmt [231].

Allerdings fuhrt der erfolgreiche Einbau eines Aluminiumatoms anstelle eines Zinkatoms im Gitter nicht
immer zur Bildung eines freien Elektrons. Dariiber hinaus gibt es, neben dem gewiinschten
Dotierungsmechanismus, bei dem ein Zn*"- durch ein AI**-Kation ersetzt wird, auch die Mdoglichkeit,
dass drei Zn*- durch zwei Al**-Kationen ersetzt und eine sog. kationische Fehlstelle erzeugt wird
(siehe Abb. 4.7).

O—A—0O O—D—O
| o
n— O ——12n Al — O—— Al
——— i
O—2Zn—20 O—2Zn—0O
(a) (b)

Abb.4.7: Schematische Darstellung der beiden méglichen Dotierungsmechanismen: a) ein Zn**- wird
durch ein AI**-Kation ersetzt und ein freies Elektron wird gebildet, b) drei Zn®*- werden durch zwei A**-
Kationen ersetzt und es wird eine kationische Fehlstelle erzeugt.

Diese kationische Fehlstelle liefert keinen Beitrag zur Erhéhung der Ladungstragerdichte, sondern
agiert im Gegenteil sogar als Elektronenfalle [225]. In Proben die bei niedrigen Temperaturen
hergestellt wurden, scheint dieser Dotiermechanismus sogar leicht zu Gberwiegen [225]. Zudem nimmt
mit zunehmender Aluminium-Dotierungskonzentration die Kristallinitat des Zinkoxid-Gitters ab und das
Gitter verzerrt sich [232].

Aus den genannten Grinden kann AZO nicht so hoch dotiert werden wie ITO.

Neben der Dotierung mit Fremdatomen kann die Anzahl der freien Ladungstrager aber auch durch die
Erzeugung von Sauerstofffehlistellen im Gitter deutlich erhéht werden [233]. Diese unstéchiometrische
Erhéhung der Ladungstragerdichte wird durch eine reduzierende Behandlung der verwendeten
Nanopartikel bzw. der hergestellten Schichten erreicht [148]. Pro entferntes Sauerstoffatom im Gitter
wird die Anzahl der freien Ladungstrager um zwei Elektronen erhoht [93].

Bei ITO kann sich beim Herstellungsprozess darliber hinaus auch Uberschissiger Sauerstoff im
Zwischengitter anlagern. Da Indiumoxid in der kubischen Bixbyit-Struktur kristallisiert, die eine CaF,-
Struktur darstellt, bei der jeder vierte Anionen-Platz nicht besetzt ist, ist reichlich Platz im
Zwischengitter vorhanden, in dem sich Uberschiissiger Sauerstoff einlagern kann. Dieser Sauerstoff
vermindert die Ladungstragerdichte und die Leitfahigkeit in der Schicht, da es einerseits als Falle fur
die zuvor freien Elektronen und andererseits als Streuzentrum fir die verbleibenden freien Elektronen
wirkt [91]. Dieser Sauerstoff wird bei der Reduzierungsbehandlung ebenfalls entfernt.

Auch wenn die Erzeugung von Sauerstofffehlstellen sowohl fur ITO als auch fir AZO eine deutliche
Erhéhung der Ladungstrégerdichte mit sich bringt, ist die Ladungstrdgerdichte in AZO-Schichten
aufgrund der geringeren mdoglichen Dotierung immer kleiner als die in ITO-Schichten. So liegt
beispielsweise die maximal erreichbare Ladungstragerdichte fir AZO in der GréRenordnung
von 10?° cm™ [68, 234], die von ITO dagegen bei bis zu 1.5-10°* cm™ [63, 91, 93, 96, 221, 235].

Um mit AZO trotzdem vergleichbare Ergebnisse beziglich des Reflexionsgrades, des elektrischen
Widerstandes usw. wie mit ITO zu erreichen, muss die Anzahl der freien Ladungstrager in der Schicht
dadurch erhéht werden, dass sowohl dickere Einzelschichten als auch deutlich mehr Einzelschichten
mit AZO appliziert werden, als das mit ITO der Fall ist.
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4.4 Diskussion der Eigenschaften unterschiedlich hergestellter
Schichten

Wie spater ausfuhrlich erlautert wird, kdénnen dinne Schichten anhand einer Vielzahl von
verschiedenen Herstellungsmethoden appliziert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
hergestellten klassischen Sol-Gel- und Nanopartikel-Schichten mit gesputterten Schichten verglichen,
weshalb im Folgenden diese drei unterschiedlichen Schichten diskutiert werden.

4.4.1 Vergleich der Eigenschaften von gesputterten, klassischen Sol-Gel- und
Nanopartikel-Schichten

Die Eigenschaften von dinnen Schichten sind im Gegensatz zu sog. Bulk Materialien, d.h.
klassischen Festkorpern, im Wesentlichen durch die Eigenschaften und Struktur ihrer Oberflache und
evtl. vorhandenen Zwischenschichten bestimmt [82]. Das bedeutet, dass die infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften nicht nur von der Kristallinitdt, sondern auch von der Homogenitat der
Schichten, der Porositat und Oberflachenrauigkeit abhangen. Je kristalliner, homogener und weniger
pords eine Funktionsschicht ist, umso hoéher ist die Mobilitdt und auch die Anzahl der freien
Ladungstrager, die sich durch die gesamte Schicht bewegen kénnen und damit einhergehend, auch
die elektrische Leitfahigkeit sowie der Reflexionsgrad der Funktionsschichten.

Die Struktur der Funktionsschichten héngt dabei mafigeblich von der Art sowie der exakten
Durchfiihrung des Herstellungsprozesses ab.

4.4.1.1 Struktur und Morphologie

Gesputterte ITO- und AZO-Funktionsschichten weisen in der Regel eine polykristalline, sehr dichte,
kolumnare Struktur mit einer sehr geringen Porositat auf [183, 236]. Bei klassischen Sol-Gel-ITO- und
-AZO-Funktionsschichten wird beim Herstellungsprozess aus den applizierten Nassfilmen die Organik
durch einen Sintervorgang heraus gebrannt. Eine vollstandige Verdichtung dieser Funktionsschichten
ist daher nahezu unmdglich, sodass klassische Sol-Gel-Funktionsschichten gewdhnlich deutlich
pordser sind als beispielsweise gesputterte Funktionsschichten [237]. Zudem haben klassische Sol-
Gel-Funktionsschichten eine relativ offene, kolumnare Korngrenzen-Struktur im Vergleich zu
gesputterten Schichten, die aus gréReren und dichter gepackteren Kristalliten bestehen [236, 238].
Dabei hangt die ausgebildete Struktur der Funktionsschichten auch vom verwendeten Material ab. So
bilden laut [90] klassische Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten beispielsweise eine weniger stark
ausgepragte Korngrenzen-Struktur aus als ITO-Funktionsschichten.

Die Funktionsschichten, die anhand von redispergierten Nanopartikel-Solen hergestellt wurden,
bestehen aus lose gepackten und nicht orientierten Kristallen und weisen eine granulare Struktur mit
noch héheren Porositaten und niedrigeren Dichten auf als klassischen Sol-Gel-Funktionsschichten
[42, 239]. Die Porositaten betragen ca. 45 %, wobei die Porengroe ungefahr die GroRRe der
Priméarpartikel aufweist [47].

Wie dicht die Nanopartikel-Schichten gepackt werden kdnnen und wie gut die einzelnen kristallinen
Partikel zueinander in Kontakt stehen, hangt dabei von der Gite der Redispergierung und der
Stabilisierung der verwendeten Nanopartikel-Sole ab [31]. Dabei beeinflusst die Packungsdichte nicht
nur die Porositat der Schicht, sondern auch welcher Ladungstransport in den Nanopartikel-Schichten
dominiert. Laut [240] stellt bei dicht gepackten Schichten das sog. Fluktuation induzierte Tunneln den
dominanten Ladungstransport dar, bei weniger dicht gepackten Schichten dagegen der thermisch
induzierte Ladungstransport.

Aufgrund den unterschiedlichen Morphologien unterscheiden sich verschieden hergestellte TCO-

Schichten nicht nur in ihren infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften, sondern auch in ihren
Brechungsindizes [241]. Dies wird im Folgenden naher diskutiert.
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4.4.1.1.1 Elektrische und infrarot-optische Eigenschaften

Aufgrund der héheren Porositaten und niedrigeren Dichten weisen allgemein Sol-Gel-Schichten in der
Regel niedrigere Mobilitdéten und Ladungstrégerdichten und als Konsequenz daraus niedrigere
elektrische Leitfahigkeiten und auch niedrigere Reflexionsgrade auf als gesputterte Schichten [238,
241].

Die erzielten Ladungstragerdichten, Mobilitaten, elektrischen Widerstande und Reflexionsgrade im
infraroten Spektralbereich von Sol-Gel-Schichten im Allgemeinen (d.h. von klassischen Sol-Gel- und
Nanopartikel-Schichten) kénnen verbessert werden, wenn dickere Einzelschichten und / oder mehrere
Einzelschichten appliziert [241, 242] und die Schichten beispielsweise zunachst unter Sauerstoff und
anschlieBend unter Varigon-Atmosphére gesintert werden [240]. Je hoher dabei die Sintertemperatur
ist, umso gréRere Ladungstragermobilitdten und umso kleinere elektrische Widerstande kénnen laut
[30, 47, 238, 241] erzielt werden. Wobei durch die Erhhung der Sintertemperatur laut [241] vor allem
ein Anstieg der Ladungstragermobilitat erreicht wird, sodass die Verbesserung des Widerstandes
mafigeblich auf einer geringeren Streuung der Elektronen an Korngrenzen beruht.

Betrachtet man die unterschiedlichen Sol-Gel-Schichten, sind die elektrischen Leitféhigkeiten und die
Reflexionsgrade im infraroten Spektralbereich, die mit Nanopartikel-Schichten realisiert werden
kénnen, niedriger als die der klassischen Sol-Gel-Schichten. Zwar weisen die einzelnen kristallinen
Partikel selbst elektrische Widerstande auf, die durchaus mit den (makroskopischen) elektrischen
Widerstanden von gesputterten Schichten zu vergleichen sind [42, 233]. Der makroskopische
elektrische Widerstand der Nanopartikel-Schichten ist aber aufgrund der granularen morphologischen
Struktur deutlich kleiner, da die Verbindungen zwischen den Partikeln nicht perfekt sind, sodass sog.
Leitfahigkeitspfade unterbrochen sind [233]. Wie bereits erlautert, sind auch die Mobilitdten innerhalb
der Partikel, die Uber optische Messungen bestimmt werden kénnen, viel gro3er als die anhand von
Hall-Messungen bestimmbaren makroskopischen Mobilitdten der gesamten Nanopartikel-Schicht [96].
Bei Nanopartikel-Schichten sind die elektrischen Eigenschaften somit noch starker durch die sehr
hohe Streuung der Ladungstrdger an den Korngrenzen begrenzt als es bei klassischen Sol-Gel-
Schichten der Fall ist [42, 233]. Damit Nanopartikel-Schichten einen moglichst geringen elektrischen
Widerstand aufweisen, sollten sie aus mdglichst groRen TCO-Partikeln bestehen, weil der
intragranulare Widerstand innerhalb der Partikel kleiner ist als der intergranulare [243], was im
Folgenden noch naher erlautert wird.

4.4.1.1.1.1 Elektrischer Widerstand von Nanopartikel-Schichten

Den gesamten elektrischen Widerstand einer ITO-Nanopartikel-Schicht R,,,, kann man Gber drei

Beitrage beschreiben. Neben dem spezifischen Widerstand der einzelnen ITO-Partikel R der

spez, Partikel
den intragranularen Widerstand darstellt, gibt es noch die intergranularen Beitrdge Uber den
Kontaktwiderstand R, zwischen den einzelnen ITO-Partikel und einen Widerstand R, der auf den

adsorbierten Stabilisatoren bzw. Vernetzern beruht (siehe Abb. 4.8) [244]. Laut [244] ergibt sich der
gesamte elektrische Widerstand tber die Gleichung:

1 1 N 1 @
= = 4.1
RNano Rspez, Partikel + RK Rad
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Abb. 4.8: Schematisches Modell des gesamten elektrischen Widerstandes der sich in einer
Nanopartikel-Schicht aus drei Beitrdgen zusammensetzt. Die adsorbierten Stabilisator- bzw.
Vernetzermolekile sind durch eine umhiillende schwarze Linie dargestellt.

Der spezifische Widerstand der einzelnen ITO-Partikel kann, wie bereits ausfuhrlich erlautert, iber die
Dotierungskonzentration des Indiumoxides und eine reduzierende Behandlung erniedrigt werden,
indem die Anzahl der freien Ladungstrager pro ITO-Kristall erhéht wird. Die beiden anderen Beitrage
kénnen anhand der Formulierung der Nanopartikel-Sole, d.h. vor allem durch die Auswahl und Menge
der Stabilisatoren und Vernetzer [244, 245] sowie bei der Praparation der Schichten durch die Art der
Aushértung und Nachbehandlung der Schichten beeinflusst werden [240].

Werden die Nanopartikel-Schichten langer mit UV-Licht ausgehértet oder nach der Aushéartung mit
UV-Licht zusétzlich mit einer Temperaturbehandlung unter reduzierender Atmosphére behandelt, kann
der elektrische Widerstand auch bei geringen Temperaturen laut [243] gesenkt werden. Wenn
Nanopartikel-Schichten (auf Glas) sogar bei deutlich héheren Temperaturen von ca. 550 °C reduziert
werden, kann der gesamte elektrische Widerstand der Schichten laut [233] deutlich verringert werden,
weil der organische Binder aus den Schichten gebrannt wird.

Beziglich des elektrischen Widerstandes ist es zwar gunstiger, wenn die Nanopartikel-Schichten aus
maglichst groRen Nanopartikeln bestehen, bezlglich des Transmissionsgrades der Schicht allerdings
nachteilig [30]. Erreichen die Partikel GroRRen, die in etwa der Wellenlange des sichtbaren Lichtes
entsprechen, wird das sichtbare Licht gestreut und der Transmissionsgrad der Schicht sinkt.

4.4.1.1.1.2 Brechungsindizes

Die Porositat und Dichte der Schichten haben auch Einfluss auf die optischen Konstanten der
Funktionsschichten; Funktionsschichten die eine hohe Porositat aufweisen, haben einen signifikant
kleineren Brechungsindex als sehr dicht gepackte Schichten [233]. Somit haben gesputterte Schichten
gréRere Brechungsindizes als Sol-Gel-Schichten im Allgemeinen.

Neben den in Kapitel 2.3.4 erwdhnten Einflussfaktoren hdngen dariiber hinaus insbesondere bei
klassischen Sol-Gel-Schichten die optischen Konstanten von den Ausheizverfahren ab, d.h. wie lange
welche Temperaturen und welche Gase dabei zum Einsatz kommen [100]. Bei ITO-Schichten sind die
optischen Konstanten mit den Prozessparametern nicht eng korreliert; so fuhrt beispielsweise eine
hohere Ausheiztemperatur nicht immer zu héheren optischen Konstanten [101, 105]. Laut [246]
kénnen dagegen die optischen Konstanten von AZO-Schichten sowohl durch eine Erhéhung der
Ausheiztemperatur als auch durch eine Verlangerung der Ausheizdauer erhéht werden. Insbesondere
die Zunahme des Imaginarteils k des Brechungsindexes im Infraroten kann dabei tiber eine Zunahme
der Anzahl der freien Ladungstrager beim Ausheizen erklart werden [105]. Betrachtet man dagegen
den Realteil N des Brechungsindexes bei einer Wellenldnge von 500 nm, nimmt dieser sowohl bei
ITO- als auch bei AZO-Schichten mit zunehmender Ladungstragerdichte ab [87, 90]. Aufgrund des
sog. Burstein-Moss-Effektes (wegen der Dotierung der Halbleiter kommt es zu einer VergréRerung der
effektiven Bandlicke) verschieben sich die Bandkante und die Plasmakante zu héheren Energien und
damit zu kleineren Wellenlangen hin. Daher verschiebt sich die Dispersionskurve und es ergibt sich
bei der Wellenlange von 500 nm ein geringerer Brechungsindex n. Bei Nanopartikel-Schichten
hangen die optischen Konstanten analog auch von der UV-Behandlung ab. Je langer und je hoher die
Bestrahlungsdosis ist, umso gré3er sind auch die optischen Konstanten [247].
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4.4.1.2 Alterung

Bei Sol-Gel-Schichten, insbesondere den Nanopartikel-Schichten, tritt im Gegensatz zu gesputterten
Schichten eine Art Alterungsprozess auf; der elektrische Widerstand von Schichten, die an Luft
gelagert werden, nimmt mit der Zeit zu [248]. Dabei beruht die Erhdhung des elektrischen
Widerstandes laut [248] auf der Abnahme der Ladungstragerdichte und nicht auf einer Anderung der
Mobilitéat der Ladungstrager. Aufgrund der hohen Porositdten und der damit verbundenen gréReren
Oberflache koénnen Schichten, die aus vernetzten Nanopartikel bestehen, mehr mit der
Umgebungsatmosphéare, d.h. vor allem mit der vorhandenen Feuchtigkeit, Sauerstoff und
Verschmutzungen reagieren, was die elektrischen Eigenschaften der Schichten beeinflusst [233]. Der
genaue Mechanismus ist noch nicht abschlieBend geklart, aber wahrscheinlich lagert sich vor allem
Sauerstoff an die Oberflachen an, sodass die wéahrend der Reduzierungsbehandlung erzeugten
Sauerstofffehlistellen teilweise aufgefillt werden [25, 30, 233, 249]. Durch eine Temperatur- oder UV-
Behandlung kann der elektrische Widerstand der Schichten (zumindest teilweise) wieder verkleinert
werden [25, 30, 236, 248].

Die elektrischen Eigenschaften von gesputterten Schichten sind deutlich stabiler als die von Sol-Gel-
Schichten und weniger durch die Atmosphéare beeinflussbar [236].

4.4.1.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend dargestellt kdnnen mit Sol-Gel-Funktionsschichten aufgrund ihrer Struktur die
hervorragenden elektrischen Eigenschaften, die gesputterte Schichten aufweisen, nicht erreicht
werden. Funktionsschichten, die Uber einen Sol-Gel-Prozess hergestellt werden, weisen deutlich
hohere elektrische Widerstande auf, weil die makroskopische Leitfahigkeit wegen der vorhandenen
Korngrenzen stark eingeschrankt ist. Die infrarot-optischen Eigenschaften von Sol-Gel-
Funktionsschichten sind ebenfalls nicht so gut wie die von gesputterten Schichten, d.h. insbesondere
die Reflexionsgrade sind niedriger und die Gesamtemissionsgrade hoher. Betrachtet man die
Reflexionsgrade von Nanopartikel, klassischen Sol-Gel- und gesputterten Funktionsschichten, weisen
insbesondere letztere einen deutlich anderen Verlauf auf. Je hdher die Anzahl und Mobilitét der freien
Ladungstrager ist, bei umso kleineren Wellenlangen beginnt der Anstieg der Reflexionsgrade, umso
steiler ist dieser Anstieg und umso héher ist die maximal erreichte Hohe der Reflexionsgrade.

4.4.2 Vergleich der Eigenschaften von ITO- und AZO-Funktionsschichten

Die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von unterschiedlich gefertigten
Funktionsschichten hangen natirlich nicht nur vom gewdahlten Herstellungsprozess und evtl.
Nachbehandlungen ab, sondern auch vom verwendeten Material. Da beispielsweise klassische Sol-
Gel-AZO-Funktionsschichten nur mit einer deutlich geringeren Dotierung als klassische Sol-Gel-ITO-
Funktionsschichten hergestellt werden kénnen (siehe Kapitel 4.3), missen AZO-Funktionsschichten
deutlich dicker appliziert werden, um eine vergleichbare Menge an freien Ladungstragern und damit
vergleichbare infrarot-optische und elektrische Eigenschaften zu erzielen. Daher mussen klassische
Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten sowohl mit dickeren Einzelschichten als auch, da die maximale
Einzelschicht-Dicke durch den Herstellungsprozess beschrankt ist, mit deutlich mehr Einzelschichten
hergestellt werden.

Generell kbnnen mit AZO-Schichten bisher aber nicht die gleichen infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften wie mit ITO-Schichten realisiert werden. So wurde beispielsweise fur ITO von
Beweglichkeiten von bis zu 50 cm’/Vs, fir AZO dagegen von Beweglichkeiten nicht gréRer als
25 cm®/Vs berichtet [91]. Aufgrund der hoheren Mobilititen und der hoheren Ladungstragerdichte die
in ITO vorliegen kénnen, kann in ITO-Schichten grob geschéatzt eine vier Mal héhere Leitfahigkeit
erreicht werden als in AZO-Schichten [91].
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5 Sol-Gel-Prozesse: theoretische Aspekte und Praparation
5.1 Herstellung dinner, transparenter, leitfahiger Schichten

Spektralselektive dinne Schichten auf der Basis von Metalloxiden kdnnen, wie bereits in Kapitel 4.4
angedeutet, Uber eine Vielzahl verschiedener Verfahren hergestellt werden [36]. Die géngigsten
Beschichtungstechniken von diinnen, transparenten, leitfdhigen Schichten kénnen im Wesentlichen in
zwei verschiedene Hauptkategorien unterschieden werden: Beschichtungsverfahren ber
Gasphasenabscheidung und nasschemische Verfahren [147].

Bei den Verfahren (ber die Gasphasenabscheidung unterscheidet man wiederum zwischen
physikalischen Gasphasenabscheidungen (engl. Physical Vapor Deposition, PVD) und chemischen
Gasphasenabscheidungen (engl. Chemical Vapor Deposition, CVD) [215, 250].

Bei den physikalischen Gasphasenabscheidungsverfahren findet die Abscheidung des Gases von
einer Quelle auf ein kaltes Substrat unter niedrigen Driicken in einer Probenkammer statt. Das Gas
kann dabei durch thermische Verdampfung oder Uber ein Bombardement einer geeigneten Quelle
mittels hochenergetischen Partikeln (Sputtern) erzeugt werden [147, 250]. Zu diesen vakuumbasierten
Beschichtungsverfahren zéhlen somit das Elektronenstrahlverdampfen (engl. electron beam
evaporation), das Laserstrahlverdampfen (engl. pulsed laser deposition), das
Gleichspannungssputtern oder DC-Sputtern, das Hochfrequenzsputtern (engl. radio frequency
sputtering, r.f. sputtering) und das Magnetronsputtern, um nur die wichtigsten Verfahren zu nennen.
Bei den chemischen Gasphasenabscheidungsverfahren werden dagegen auf erhitzten Substraten
aufgrund einer chemischen Reaktion die Funktionsschichten abgeschieden. Dabei wird das Gas bei
hohen Temperaturen Uber die Substrate geleitet, wo es sich zersetzt. Es existieren mehrere
Gasphasenabscheidungsverfahren; das thermische CVD, Plasma CVD und das Laser CVD. Bei dem
thermischen und dem Laser CVD werden hohe Temperaturen benétigt, bei dem Plasma CVD werden
die chemischen Reaktionen Uuber die Erzeugung von Plasmen angetrieben, wobei die
Temperaturbelastung der Substrate weniger hoch ist [147].

Schichten, die Uber Gasphasenabscheidungsverfahren hergestellt wurden, weisen zumeist sehr gute
elektrische und optische Eigenschaften auf, allerdings sind diese Verfahren wesentlich komplexer als
nasschemische Verfahren. Bei nasschemischen Verfahren wird eine flissige Beschichtungslésung in
geeigneter Weise auf die zu beschichtenden Substrate aufgebracht und ausgehartet, sodass keine
Vakuumprozesse oder aufwendigen Apparaturen noétig sind, wie es in der Regel bei
Gasphasenabscheidungsverfahren der Fall ist. Zudem sind nasschemische Verfahren, wie der Sol-
Gel-Prozess, flexibler bezlglich der Geometrie und der Anzahl der zu beschichtenden Substrate und
zeichnen sich dartiber hinaus durch eine hohe Schichtqualitat aus [147, 233, 248]. So ist es Uber den
Sol-Gel-Prozess beispielsweise auch maoglich, die Innenseiten von Réhren homogen zu beschichten
[251]. Ein weiterer grol3er Vorteil der nasschemischen Beschichtungsverfahren ist, dass die Schichten
direkt strukturiert werden kdnnen, beispielsweise durch Belichtungs- oder durch Druckprozesse [228,
233].

Samtliche Beschichtungsverfahren, die auf Sol-Gel-Prozessen basieren, zéhlen zu den
nasschemischen Beschichtungsverfahren. Zu den Sol-Gel-Prozessen zahlen wiederum neben den
klassischen Sol-Gel-Prozessen auch redispergierte Nanopartikel-Sole [252]. Ein Sol stellt dabei laut
[253] eine homogene, fein verteilte Dispersion von 10 nm bis 100 nm grof3en Kolloiden in einem
Lésungsmittel dar, wobei die Kolloide aufgrund der Brownschen Bewegung nicht absinken. Derartige
nanopartikulare Dispersionen missen stabilisiert sein, damit die Wechselwirkung der Partikel
untereinander sehr klein ist, sodass eine Aggregation zu gréReren Teilchen im Sol vermieden wird
[43].

Um Funktionsschichten nasschemisch auf verschiedenen Substraten aufzubringen, haben sich
mehrere Techniken etabliert. Sowohl im LabormalRstab als auch in der industriellen Fertigung kommen
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als Beschichtungsverfahren das Rakeln, das Foulardieren, das Schleudern bzw. Spin-Coating-
Verfahren und das Tauchzieh- bzw. Dip-Coating-Verfahren zum Einsatz. In der vorliegenden Arbeit
wurden das Spin-Coating- und vor allem das Dip-Coating-Verfahren verwendet, da diese Verfahren in
Verbindung mit den verschiedenen untersuchten Solen einige Vorteile aufweisen.

In den folgenden Kapiteln werden zunéchst die verwendeten Beschichtungsverfahren, d.h. das Dip-
und das Spin-Coating-Verfahren erlautert, mit welchen samtliche Funktionsschichten im Rahmen
dieser Arbeit hergestellt wurden. Nachdem die Substratvorbereitung erlautert wurde, werden im
Anschluss die verwendeten verschiedenen Sol-Gel-Prozesse diskutiert. Dabei werden zunéchst bei
dem Kklassischen Sol-Gel-Verfahren die chemischen und theoretischen Aspekte und dann die
Praparation der Sole sowie der Funktionsschichten erlautert, bevor auf die theoretischen Aspekte
sowie die Praparation der Nanopartikel-Sole und Nanopartikel-Funktionsschichten eingegangen wird.

5.2 Sol-Gel-Beschichtungsverfahren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Funktionsschichten hauptsachlich Uber das Dip-Coating-
Verfahren aber auch tber das Spin-Coating-Verfahren hergestellt. Daher werden im Folgenden diese
beiden Beschichtungsverfahren erlautert.

5.2.1 Dip-Coating-Verfahren

Das Dip-Coating-Verfahren ist das meist genutzte Verfahren fir industrielle Anwendungen und
Anwendungen im Labormafstab und hat gleich mehrere Vorteile [147, 254]. So kénnen mit diesem
einfach  prozessierbaren, kostenginstigen und ©6konomischen Verfahren mit geringem
Materialaufwand auch grof3flachige, nicht planare oder sogar speziell geformte Substrate wie z.B.
Rohren beidseitig homogen beschichtet werden [248, 255 - 257]. Zudem ist das Dip-Coating-
Verfahren eines der wenigen Verfahren, welches es ermoéglicht beidseitig Beschichtungen zu
applizieren [254]. Das Dip-Coating-Verfahren zeichnet sich besonders dadurch aus, dass gedippte
Funktionsschichten hohe optische Schichtqualitdten und eine hohe Reproduzierbarkeit der
Schichteigenschaften aufweisen, da die Schichten sehr homogen appliziert werden kénnen [147, 248,
258]. Daher wurde dieses Verfahren im Rahmen dieser Arbeit maf3geblich verwendet. Dartiber hinaus
ist es mdglich, Schichten mit einer Uberraschend kleinen Oberflachenrauigkeit herzustellen, sodass
derartige Schichten auch verwendetet werden kénnen, um Oberflachenrauigkeiten von Substraten
oder von gesputterten Schichten zu glatten [233, 254, 259, 260].

Die Nachteile des Dip-Coating-Verfahrens sind, dass relativ grof3e Losungsmengen benétigt werden
und dass das Behaltnis, welches das Sol enthélt, wahrend des Beschichtungsvorganges offen ist.
Dadurch kann bei langeren Beschichtungsprozessen Losungsmittel aus dem Sol verdunsten, was die
rheologischen Eigenschaften des Sols und schlieBlich die Schichtdicke der gedippten
Funktionsschicht beeinflussen kann.

In Abb. 5.1 ist schematisch der Beschichtungsvorgang beim Dip-Coating-Verfahren dargestellt. Laut
[261, 262] kann dieser Vorgang in verschiedene Teilschritte unterteilt werden: das Eintauchen des
Substrates, das Verweilen im Sol, das Herausziehen und das Verdampfen des Lésungsmittels.
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung des Beschichtungsvorganges eines Substrates anhand des Dip-
Coating-Verfahrens.
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Bei diesem Beschichtungsverfahren wird das saubere, zu beschichtende Substrat mithilfe eines Dip-
Coaters in das Sol eingetaucht und nach einer Verweilzeit erschitterungsarm mit einer definierten,
konstanten Ziehgeschwindigkeit vertikal aus dem Sol heraus gezogen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde fur séamtliche Beschichtungslésungen und Substrate eine Verweildauer von 30 s gewabhilt,
sodass die Verwirbelungen, die durch den Eintauchvorgang entstehen, abgeklungen sind und ein
Temperaturausgleich zwischen dem Substrat und der Beschichtungslosung stattfinden konnte.
Dadurch kénnen Inhomogenitaten in der applizierten Schicht vermieden werden [215].

Wahrend des Herausziehens des zu beschichtenden Substrates bleibt zunéchst ein Nassfilm an der

Substratoberflache haften. Die Dicke d des applizierten Nassfilmes hangt neben der dynamischen

nass

Viskositat 77 hauptsachlich von der Ziehgeschwindigkeit V,, ab, mit der das Substrat aus der

ziel
Beschichtungslosung heraus gezogen wird [215]. Der Zusammenhang ist Uber die Landau-Levich-
Gleichung gegeben [147, 253, 263]:

d —c (77 : Vzieh )2/3
nass dip 7]/6 (p g)l/z

Die weiteren eingehende Faktoren sind die Oberflachenspannung y an der Grenzflache Flussigkeit-

(5.1)

Dampf, die Dichte des Sols p, die Erdbeschleunigung g und die Konstante Cdip , die fir Newtonsche

Flussigkeiten den Wert Cy, = 0.94 annimmt [254, 264, 265].

Diese Gleichung beschreibt die Nassfilmdicke des applizierten Sols allerdings nur dann korrekt, wenn
die sog. Kapillarzahl C, [215, 266, 267], die sich aus der dynamischen Viskositat, der

a
Ziehgeschwindigkeit und der Oberflachenspannung zusammensetzt, klein ist:
-V _
c, =LY <107, (5.2)
v

Da die Ziehgeschwindigkeiten und die Viskositét der verwendeten Sole in dieser Arbeit gering genug
sind, ist die Kapillarzahl klein genug und die Landau-Levich-Gleichung (5.1) somit giltig. Da die
Viskositat, die Grenzflachenspannung und die Dichte samtlicher Beschichtungslésungen sich wéhrend
des Beschichtungsprozesses nicht andern, weil eine Verdampfung des Ldsungsmittels im Sol
wahrend des Beschichtungsprozesses vernachlassigbar klein ist, wird die Schichtdicke der
Funktionsschichten maRgeblich Uber die Ziehgeschwindigkeit und die Schichtanzahl bestimmt.

5.2.2 Spin-Coating-Verfahren

Die zuvor aufgezéhlten Nachteile beim Dip-Coating-Verfahren bestehen beim Spin-Coating-Verfahren
nicht, da nur eine vergleichsweise geringe Solmenge hergestellt werden muss und die jeweilige
Menge, die auf das Substrat aufgeschleudert wird, stets aus einem verschlossenen Behdlter
entnommen wird. Allerdings ist der Materialaufwand bezogen auf die tatsachlich applizierte Solmenge
beim Spin-Coating-Verfahren deutlich hoher, da ein GroRteil des hergestellten Sols bei diesem
Verfahren durch das Abschleudern verloren geht. Zudem kénnen die Funktionsschichten nur einseitig
auf die Substrate appliziert werden und die Funktionsschichten weisen bei den in dieser Arbeit
verwendeten Nanopartikel-Solen eine etwas geringere Homogenitat auf als die gedippten
Funktionsschichten.

Beim Spin-Coating-Verfahren wird die Beschichtungsldsung auf ein Substrat aufgetragen, welches
horizontal auf einem Drehteller, dem sog. Chuck mittels Vakuum fixiert ist. Durch die Drehung des
Substrates wird die Beschichtungslosung gleichmaRig ausgebreitet, sodass eine gleichméaRige
Beschichtung des Substrates erfolgt [268]. Das Sol kann dabei auf ein sich drehendes Substrat, oder
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auf ein zunachst ruhendes Substrat gegeben werden. Da ein Grof3teil der aufgetragenen
Beschichtungslosung abgeschleudert wird, muss bei der Auftragung immer mehr von der Lésung
verwendet werden, als letztendlich auf dem Substrat als Film verbleibt, sodass der Solverbrauch
deutlich hoher ist als beim Dip-Coating-Verfahren.

Der Beschichtungsvorgang uber das Spin-Coating-Verfahren kann in vier Prozessschritte eingeteilt
werden: das Auftragen, das Anschleudern, das Abschleudern und die Verdampfung [253, 261, 262,
269]. Diese vier Prozessschritte sind in Abb. 5.2 dargestellt.

do/dt = 0
< 5

) _ -
/I e » O

Auftragen Schleuderbeginn/
(1) Beschleunigungsphase
(2)

Abschleudern Verdampfen
(3) (4)

Abb. 5.2: Schematische Darstellung der vier Prozessschritte beim Spin-Coating-Verfahren
(entnommen aus [270]).

Nach der Auftragung der Beschichtungslésung im ersten Schritt erfolgt beim Anschleudern (spin-up)
im zweiten Schritt die vollstandige Benetzung des Substrates. Sofern die Losung auf ein ruhendes
Substrat aufgebracht wurde, beschleunigt das Substrat wahrend dieses Schrittes auf die endgultige
Rotationsgeschwindigkeit. Wé&hrend des dritten Schrittes, dem Abschleudern (spin-off), wird
Uberschissige Flussigkeit durch die auf sie wirkende Zentrifugalkraft nach au3en abgeflhrt, da die
Rotation durch die Viskositat der Flussigkeit auf die Lésung tUbertragen wird [151]. Bei diesem Schritt
dunnt der Flussigkeitsfilm bei konstanter Rotationsgeschwindigkeit weiter aus, wobei im Idealfall die
Filmhomogenitat mit abnehmender Filmdicke zunimmt [151]. Wahrend der Film ausdinnt, nimmt die
Menge der Uberschiissigen Fliussigkeit, die abgeschleudert wird, ab, da der FlieBwiderstand umso
groRBer wird, je dunner der Film wird. Der FlieBwiderstand nimmt zu, da die Konzentration der
nichtflichtigen Anteile zunimmt und somit die Viskositat steigt [253]. Als vierter Schritt wird die
Verdampfung des Ldsungsmittels aus der Schicht angefiihrt. Werden Newtonsche Flissigkeiten
appliziert, die schergeschwindigkeitsunabhdngige Viskositaten aufweisen, wird wahrend dem
Abschleudern eine gleichmafig dicke Beschichtung generiert, da die Viskositat sich nicht Uber das
Substrat veradndert und die Reibung die Zentrifugalkraft kompensiert [253, 261]. Weist die
Beschichtungslosung dagegen eine schergeschwindigkeitsabhéngige Viskositat auf, wie das bei
Nanopartikel-Solen sehr haufig der Fall ist, ergeben sich auRen dinnere Schichten als innen, da die
Fliehkraft auRen grofer ist [253].

Die Ablaufe wéahrend des Spin-Coatings wurden erstmals von Emslie et al. im Jahr 1958 theoretisch
untersucht [151, 271]. Wahrend des Abschleuderns gilt fur die zeitabhangige Schichtdicke d(t)
folgender Zusammenhang [253, 271]:

dO
J1+4-p-v2-d,-t/3g

d(t) = (5.3)
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Neben der Anfangsdicke d0 geht auch die Dichte der Beschichtungslosung p, die dynamische

Viskositét der Losung 77, die Winkelgeschwindigkeit V, und die Zeit t ein. Das bedeutet, dass die

Schichtdicke abnimmt, je schneller das Substrat rotiert.

5.3 Substratvorbereitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl handelsibliche Kalk-Natron Glas-Substrate als auch
Polycarbonat-Substrate, als Beispiel fur einen transparenten Kunststoff, mit TCO-Funktionsschichten
beschichtet. Die Reinigung der Substrate ist ein essentiell wichtiger Schritt, da auf einem
verunreinigten Substrat die aufgebrachten Beschichtungslésungen nicht vollstandig benetzen und
damit anhaften koénnen und die Funktionsschichten durch die Verunreinigungen auf der
Substratoberflache negativ beeinflusst werden. Verunreinigungen kdnnen zu lokalen Defekten in der
Schicht, aber auch zu einer verminderten Homogenitat der gesamten Schicht fihren [93, 147]. Daher
wurden je nach verwendetem Substrat spezielle Reinigungsvorgange durchgefuhrt [322].

Die verwendeten Glas-Substrate wurden in Anlehnung an industrielle Reinigungsvorgange nach dem
im Folgenden gezeigten Schema gereinigt (siehe Abb. 5.3).

Manuelle Vorreinigung Manuelle Vorreinigung der Glas Substrate mit fusselfreien
mit destilliertem Wasser Labortlichern und destillietem Wasser.

\4

Ultraschallbad in Extranlésung 30 min Ultraschallbad bei 40 °C in einer 2 %igen Extranlésung.

30 min { Ultraschallbad

. . Abspulen mit destilliertem Wasser um die Rickstande
Abspiilen mit dest. Wasser . .
des Reinigungsmittels grob zu entfernen.

\ 4

Ultraschallbad in dest. Wasser 15 min Ultraschallbad in destillietem Wasser.

15 min Ultraschallbad

\ 4

2x Abspiilen mit dest. Wasser Zweimaliges Abspulen mit destilliertem Wasser und
und Aceton Aceton im Wechsel.
v
Trocknen Trocknen mit vorgefilterter, getrockneter Druckluft.

v

Aufbewahrung Aufbewahrung in staubdichten Probenbehaltnissen.

Abb. 5.3: Schema zur Reinigung der verwendeten Glas-Substrate.

Extran® stellt dabei ein chemisches Reinigungsmittel dar, welches eine zuverldssige und
rickstandsfreie Reinigung garantiert, indem es samtliche Verschmutzungen von der
Substratoberflache entfernt und diese in der Badlosung stabilisiert. Damit die Verschmutzungen im
Extran-Bad effektiver geldst werden, wird das Ultraschallbad dabei auf 40 °C erhitzt.

Im Vergleich zu den verwendeten Glas-Substraten weisen Polycarbonat-Substrate nur eine geringe
thermische und mechanische Stabilitat auf, sodass die Reinigung der PC-Substrate sehr vorsichtig
durchgefuhrt werden muss. Um einen erfolgreichen Reinigungsprozess sicher zu stellen, wurden nur
PC-Substrate bezogen und verwendet, die mit einer beidseitigen Schutzfolie versehen waren. Nach
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der Entfernung dieser Schutzfolie wurden die Substrate zweimal im Wechsel mit destilliertem Wasser
und Isopropylalkohol (IPA) abgewaschen und schlieBlich mit vorgefilterter, getrockneter Druckluft
getrocknet und in staubdichten Probenbehaltnissen aufbewahrt.

Mithilfe von Lichtmikroskop- und REM-Aufnahmen wurde die Zuverlassigkeit, aber auch die
Notwendigkeit des jeweiligen Reinigungsvorganges an gereinigten und ungereinigten Glas- sowie PC-
Substraten Uberprift. In der Literatur werden derartige Reinigungsprozesse ebenfalls als zwingend
notwendig betrachtet [147, 322, 323].

Um eine Verunreinigung der Sole beim Dip-Coating-Verfahren und generell eine Verunreinigung der
Funktionsschichten zu verhindern, wurde jedes Substrat vor der Beschichtung erneut mit Druckluft
abgespriht.

5.4 Sol-Gel-Prozesse: Klassisches Sol-Gel-Verfahren und
redispergierte Nanopartikel-Sole

Die klassische Sol-Gel-Technologie ist bereits seit Uber 160 Jahren Gegenstand der Forschung. Die
erste Sol-Gel-Reaktion wurde schon im Jahr 1846 beobachtet, nachdem M. Ebelman zufallig
Tetraethylorthosilicat Uber mehrere Monate hinweg stehen liel3 und schlieBlich feststellte, dass es
aufgrund der Luftfeuchtigkeit zu Silica hydrolysiert worden war und fast wie Glas aussah [252, 272,
273]. Die ersten Schichten, die Uiber den klassischen Sol-Gel-Prozess prozessiert wurden, wurden laut
[274] von Berger und Geffcken Ende der 1930er Jahre hergestellt [275]. Die Herstellung von
spektralselektiven Funktionsschichten auf der Basis von redispergierten Nanopartikel-Solen wird
dagegen erst seit Ende des 20. Jahrhunderts erforscht. Die erste Veroffentlichung Uber Schichten, die
anhand von ITO-Nanopartikel-Solen hergestellt wurden, stammt aus dem Jahr 1999 [238].

Wie bereits in Kapitel 4.4 ausfihrlich diskutiert, weisen TCO-Funktionsschichten, die Uber das
klassische Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden, im Vergleich zu Nanopartikel-Funktionsschichten in
der Regel bessere infrarot-optische und elektrische Eigenschaften, d.h. insbesondere hdhere
Reflexionsgrade, niedrigere Gesamtemissionsgrade und niedrigere elektrische Flachenwiderstande
auf. Eine vergleichende, schematische Darstellung dieser beiden Sol-Gel-Prozesse ist in Abb. 5.4
gezeigt.

Klassischer Sol-Gel-Prozess

Beschichtung tiber Dip- verschiedene
oder Spin-Coating Ausheizprozesse
mit 7T~ 500 °C
klassisches Sol el Funktionsschicht

(kolloidale Suspension)

Redispergierte Nanopartikel-Suspensionen
Redispergierung, Stabilisierung
Beschichtung tber Dip-

8 - S - oder Spin-Coating

¢ o8
w 5 ssssssssssstsenessersss
bt
TCO-Nanopartikel redispergierte 3D-Netzwerk
(Aggregate & Agglomerate) Nanopartikel-Suspension der Nanopartikel

Abb. 5.4: Schematische Darstellung der verschiedenen Sol-Gel-Prozesse. Oben: Klassischer Sol-Gel-
Prozess, bei dem die Kristallisation des verwendeten TCOs wahrend der Schichtherstellung
stattfindet. Unten: Verfahren tber redispergierte Nanopartikel-Sole, bei dem die Metalloxid-Kristalle
bereits vor der Schichtherstellung vorhanden sind.
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Der klassische Sol-Gel-Prozess hat allerdings den entscheidenden Nachteil, dass fiir die Herstellung
der kristallinen Funktionsschichten Temperaturen von um die 500 °C notwendig sind, was zur Folge
hat, dass nur temperaturstabile Substrate wie Glas mit diesem Verfahren beschichtet werden kénnen.
Fur die Beschichtung von temperatursensiblen Substraten wie beispielsweise Polycarbonat muss auf
das Verfahren (ber redispergierte Nanopartikel-Sole zurtickgegriffen werden. Der fundamentale
Vorteil bei diesem Verfahren ist, dass die hohe Temperaturbehandlung, die sowohl fir die
Kristallisation der Metalloxide als auch fiir die Bildung der freien Ladungstrager nétig ist, von der
eigentlichen Schichtbildung entkoppelt ist [30, 257]. Das bedeutet, dass bei den Nanopartikel-Solen
vollstandig kristallisierte Metalloxidpartikel verwendet werden, welche bereits die gewlnschten
elektrischen und optischen Eigenschaften besitzen [276]. Diese Metalloxidpartikel werden in ein
Lésungsmittel oder LOsungsmittelgemisch eingebracht, mit Stabilisatoren und Vernetzermolekilen
versetzt und anhand von geeigneten Dispergierschritten redispergiert. Nachdem das fertige Sol auf
ein Substrat appliziert wurde, kann dieser Nassfilm mittels UV-Licht bei Raumtemperatur ausgehartet
werden, was eine Beschichtung temperatursensibler Substrate erméglicht [277].

Im Folgenden werden die theoretischen und chemischen Aspekte des klassischen Sol-Gel-Prozesses,
als auch dem Prozess Uber redispergierte Nanopartikel-Sole detailliert erlautert.

5.4.1 Klassischer Sol-Gel-Prozess

Beim klassischen Sol-Gel-Prozess, wie er im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, werden
Vorstufenverbindungen in einem oder mehreren Losungsmitteln gelést, sodass sich durch Hydrolyse-
und Kondensationsreaktionen Molekilcluster ausbilden. Die ablaufenden chemischen Prozesse
werden durch die folgenden, grundlegenden Gleichungen beschrieben [36, 215, 253, 278]:

M-(0-R), +n-H,0—%* s\ (OH), +n-R-OH , (5.4)
M- (0-R), + M- (OH) —2meistin ,\j_O—-M+n-R—-O0H, (5.5)
2-M - (OH), —Xondenstion s\ O, +n-H,0. (5.6)

Bei der Ausbildung der Molekdicluster wird dabei abhangig vom pH-Wert des Sols entweder die
Ausbildung eines Netzwerkes oder ein Partikelwachstum beginstigt [279].

Wird ein klassisches Sol Uber das Dip-Coating-Verfahren auf ein Substrat aufgebracht, wie das in
Kapitel 5.2.1 erlautert wurde, flie3t der applizierte Nassfilm teilweise von der Substratoberflache ab
und wird dabei zunéachst immer dinner (Newtonsches FlieRverhalten). Zudem verdunstet (unabhéngig
vom gewdhlten Beschichtungsvorgang) mit dem Beginn der Beschichtung ein Teil des Losungsmittels,
sodass die Konzentration der schichtbildenden Substanzen zunimmt und sich die Solpartikel einander
immer weiter annahern [280]. Unterschreiten die einzelnen Solpartikel zueinander schlieRlich einen
Abstand der in der GroRe des sog. kritischen Radius liegt, schlagt die AbstoBung der in den
anorganischen Solen elektrostatisch stabilisierten Solpartikel aufgrund des Stern-Potentials in eine
Anziehung um. Dadurch werden die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen vorangetrieben, sodass
der Gelierungsprozess beginnt, bei dem eine Vernetzung der Solpartikel zu einem Gel stattfindet. In
Abb. 5.5 (a) ist das Sternpotential und in Abb. 5.5 (b) die Gelbildung beim Dip-Coating-Vorgang mit
den elektrostatisch stabilisierten Solpartikel dargestellt. Die Gelbildung nach der Beschichtung tber
das Spin-Coating-Verfahren lauft vollig analog ab.
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Zone des Kollabierens
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Abb. 5.5: (a): Die freie Enthalpie des Systems E in Abhangigkeit vom Abstand r der Solpartikel
zueinander stellt das Sternpotential dar. Wird der kritische Radius r. unterschritten, stoRen sich die
Solpartikel nicht mehr ab, sondern ziehen sich gegenseitig an. (b): Beschichtung eines Substrates
Uber das Dip-Coating-Verfahren. Durch das Verdampfen des Lésungsmittels nahern sich die Partikel
immer weiter an, sodass eine Gelbildung eintritt (entnommen aus [43]).

Durch die Vernetzung verliert die Beschichtung ihre Fliel3fahigkeit, sodass der viskose Sol-Film in eine
feste Gel-Schicht Gibergeht. Das beim Trocknen entstehende Gel besteht aus einem durchgangigen
Skelett, welches eine flussige Phase einschlie3t. Der Flussigkeitsanteil in noch nassen Gel-Filmen ist
dabei sechs- bis siebenmal héher als der von festen Bestandteilen, weshalb diese Gele eine weiche
Konsistenz aufweisen [215, 281]. Samtliche beschriebenen Vorgange wéhrend und kurz nach dem
Beschichten sind in Abb. 5.6 am Bespiel des Dip-Coating-Verfahrens gezeigt. In dieser Abbildung ist
ebenfalls die Landau-Levich-Gleichung gezeigt, die fur die verwendeten Sole die Dicke der
applizierten Nassfilme beschreibt.
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Abb.5.6: Schematische Darstellung der Vorgange beim Applizieren eines klassischen Sols anhand
des Dip-Coating-Verfahrens (entnommen aus [51]).

Das weitere Trocknen der applizierten Schichten findet in einem mit Druckluft durchstrémten Ofen bei
Temperaturen statt, die dem jeweils verwendeten Material angepasst sind. Dadurch wird das
Heraustreiben  der  Ldsungsmittel und des  Wasserdampfes  unterstitzt,  wodurch
Polymerisationsprozesse beginstigt werden [215]. Der gesamte Trocknungsprozess erfolgt dabei in
zwei Phasen [253, 282]. In der ersten Phase wird sémtliche Flussigkeit an die Oberflache der
Beschichtung transportiert wo sie verdampft, wodurch die Beschichtung schrumpft. Zudem verdichtet
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sich der Film und formt ein polymeres Netzwerk. Die zweite Phase des Trocknungsprozesses beginnt
dann, wenn dieses Netzwerk steif genug ist und dem von der Flissigkeit ausgetibten Druck
widerstehen kann, sodass der Film nicht mehr weiter schrumpft. Nun beginnt der
Flussigkeitsmeniskus in die Poren zu wandern, wahrend die Flissigkeit weiter verdampft. Nachdem
die Flussigkeit vollstandig verdampft ist, wird die Schicht gesintert. Dabei verandert sich die
Mikrostruktur der applizierten Beschichtungen und sie werden verdichtet. Um Funktionsschichten mit
optimierten Eigenschaften zu applizieren, muss der Trocknungsprozess dem verwendeten Sol
angepasst werden.

Von den in dieser Arbeit verwendeten Silica-, ITO- und AZO-Sole werden im Folgenden zunéchst die
chemischen und theoretischen Aspekte, die Praparation der Sole und schlielich die Herstellung der
jeweiligen Funktionsschichten diskutiert.

Fur die Herstellung von spektralselektiven klassischen Sol-Gel-ITO- und -AZO-Funktionsschichten
sind, abhangig vom verwendeten Sol, mehrere Beschichtungszyklen und Ausheizverfahren
notwendig. Bevor die klassischen Sol-Gel-ITO- oder -AZO-Funktionsschichten appliziert wurden,
wurde jeweils eine Silica-Diffusionsbarriere direkt auf den verwendeten Glas-Substraten appliziert. Auf
diese Silica-Diffusionsbarriere werden anschlieBend sukzessiv die gewiinschte Anzahl an TCO-
Schichten aufgebracht. Die Substrate werden dabei nach der Applizierung jeder einzelnen Schicht
einem Zwischenheizprozess unterworfen. Durch das Zwischenheizen wird bereits ein Grofteil der
Flissigkeit, die in den Gelen enthalten war, ausgetrieben und die Kristallisation der einzelnen TCO-
Schichten wird begunstigt. Nachdem die letzte Schicht appliziert und dem Zwischenheizprozess
unterworfen wurde, durchlauft das Substrat erneut einen Ausheizprozess, das sog. Endheizen. Bei
diesem Endheizprozess wird das restliche Losungsmittel vollstandig ausgetrieben und die
Kristallisation der Funktionsschicht abgeschlossen. Zudem findet wéhrend des Endheizens eine
Reduzierung, d.h. eine Erzeugung von Sauerstofffehlstellen in den ITO- und AZO-Funktionsschichten
statt, um die infrarot-optischen und elektrischen Schichteigenschaften zu optimieren.

Samtliche Uber das klassische Sol-Gel-Verfahren applizierten Schichten wurden {ber das Dip-
Coating-Verfahren hergestellt und alle Zwischen- sowie die Endheizprozesse wurden im Computer
gesteuerten Rohrofen R59/5/S der Firma Nabertherm durchgefiihrt. Dieser ist an ein Gasmischpanel
angeschlossen, um komplexe Temperaturverlaufe unter verschiedenen Gasatmosphéren realisieren
zu kénnen.

5.4.1.1 Silica

5.4.1.1.1 Chemische und theoretische Aspekte

Alle Funktionsschichten, deren Herstellung Uber das klassische Sol-Gel-Verfahren erfolgte, wurden
auf Kalk-Natron Glaser der Glaswarenfabrik Kerl Hecht appliziert. Diese Glaser bestehen laut
Herstellerangaben neben Siliziumdioxid (SiO,), welches einen Anteil von 72.20 % aufweist, auch zu
14.30 % aus Natriumoxid (Na,O), zu 6.40 % aus Calciumoxid (Ca0O), zu 4.30 % aus Magnesiumoxid
(MgO), zu jeweils 1.20 % aus Kaliumoxid (K,O) bzw. aus Aluminiumoxid (Al,O3) sowie aus
Schwefeltrioxid (SO, 0.30 %) und Eisenoxid (F,Os, 0.03 %). Um zu verhindern, dass bei den
Zwischen- und Endheizprozessen der ITO- und AZO-Funktionsschichten Kationen, vor allem Na'-,
ca”- und K*-lonen, von den Glas-Substraten in die Funktionsschichten eindiffundieren und dort als
geladene Storstellen die elektrischen und infrarot-optischen Eigenschaften beeintréchtigen, wurden
alle verwendeten Glas-Substrate mit einer sog. Silica-Diffusionsbarriere versehen. Neben ihrer
Eigenschaft als Sperrschicht hat die Silica-Diffusionsbarriere des Weiteren den Vorteil, dass sie auch
mikroskopische Unebenheiten auf der Oberflache, d.h. Oberflaichenrauigkeiten der verwendeten Glas-
Substrate ausgleicht. Zudem konnte in vorhergehenden Arbeiten gezeigt werden, dass der
Gesamtemissionsgrad von ITO-Funktionsschichten auf Glas-Substraten im infraroten Spektralbereich
weiter gesenkt werden kann, wenn die verwendeten Glas-Substrate mit einer Silica-Schicht versehen
sind [283]. Bei den Gesamtemissionsgraden von AZO-Funktionsschichten kann dagegen kein
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merklicher Einfluss der Silica-Schichten beobachtet werden [283]. Trotzdem wurden auch samtliche
AZO-Funktionsschichten im Rahmen dieser Arbeit auf Glas-Substraten appliziert, die mit einer Silica-
Diffusionsbarriere versehen worden waren.

Als Vorstufenverbindung kommt fiir das verwendete Silica-Sol Tetraethylorthosilicat (Si(OCH,CHz3), —
auch Tetraethoxysilan genannt, kurz TEOS) zum Einsatz. In Abb. 5.7 ist die chemische Struktur eines
TEOS-Molekils gezeigt. Ein TEOS-Molekil besteht aus einem Siliziumatom (Si), welches tetraedrisch
von vier Sauerstoffatomen umgeben ist, wobei an jedes Sauerstoffatom jeweils eine Ethyl-gruppe
angelagert ist.

H 3

3C CH
—o._.0—
Sic
/~0 0\
H3C CHs,
Abb. 5.7: Schematische Darstellung eines Tetraethoxysilan- (TEOS-) Molekiils.

Wird zu TEOS Wasser und ein Katalysator gegeben, setzen Hydrolysereaktionen ein, bei denen ein
Sauerstoff mit angelagertem Ethylrest (im Folgenden als ,R* bezeichnet) abgespalteten und durch
eine OH-Gruppe ersetzt wird [253]:

Si(OR), +H,0 - HO-Si(OR), + ROH . (5.7)

Diese Hydrolysereaktion mit der anschlie3enden Substitution ist schematisch in Abb. 5.8 dargestellt.

RO RO
RO~5i-0R + H,0 = RO~5-0H + ROH
RO RO
Abb. 5.8: Schematische Darstellung einer Hydrolysereaktion, bei der ein Sauerstoff mit angelagertem
Ethylrest ,R" abgespalten und durch eine OH-Gruppe ersetzt wird (entnommen aus [284]).

Parallel zu den Hydrolysereaktionen, die an allen vier Bindungen des TEOS-Molekuls stattfinden
kénnen, setzen auch Kondensationsreaktionen ein. Von zwei Molekiilen, die jeweils mindestens eine
hydrolysierte Endgruppe aufweisen, spaltet sich von der einen hydrolysierten Endgruppe ein
Wasserstoffatom und von einer hydrolisierten Endgruppe des anderen Molekiils eine OH-Gruppe ab
(siehe Abb. 5.8). Dadurch entsteht einerseits eine chemisch stabile Si-O-Si-Briicke und andererseits
ein Wassermolekl, welches wieder fur weitere Hydrolysereaktionen zur Verfligung steht, was Uber
folgende Reaktionsgleichung beschrieben wird:

HO -Si(OR), + HO-Si(OR), — (OR),Si —O0—-Si(OR), + H,0 . (5.8)
Zur Veranschaulichung ist in Abb. 5.9 ein derartiges Reaktionsschema gezeigt.

RO\ /OR RO\ o /OR
RO-Si-OH + HO-§i"OR = RO-5""“g=OR + ho

RO OR RO OR

Abb. 5.9: Schematische Darstellung einer Kondensationsreaktion bei der ein Wassermolekil
abgespaltet und eine chemisch stabile Si-O-Si-Briicke gebildet werden (entnommen aus [284]).

Da diese Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen an allen Endungen des TEOS-Molekiils stattfinden
koénnen, stellen sie die Grundlage eines Polymerisationsprozesses dar, bei dem Komplexe bestehend
aus einigen hundert bis tausend Molekilen entstehen kdnnen. Dabei héngt die Art des Wachstums
vom pH-Wert der Lésung ab in der die Reaktionen ablaufen. In basischen Ldsungen wird das
Partikelwachstum und in sauren Lésungen dagegen eine verzweigte Netzwerkbildung begtinstigt
[285]. Beim Trocknen der Silica-Beschichtung entsteht durch die Vernetzung der einzelnen Cluster ein
Gel, welches beim Ausheizprozess zu der Silica-Diffusionsbarriere gesintert wird.

65



5.4.1.1.2 Pré&paration der Silica-Sole

In Abb. 5.10 ist der Praparationsprozess fiir 120 ml beschichtungsfahiges Silica-Sol dargestellt. Der
Herstellungsablauf fur das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Silica-Sol wurde auf der Grundlage
von [253] erarbeitet.

Das fertige Sol ist Uber mehrere Monate hinweg stabil, sofern es lichtgeschiitzt und luftdicht
verschlossen aufbewahrt wird. Allerdings wurde spétestens nach zweimonatiger Verwendung ein
neues Sol hergestellt, um eine fortschreitende Gelierung im Sol und damit eine Veranderung der
Silica-Diffusionsbarriere ausschlieRen zu kénnen.

TEOS mit 1-Propanol 26 ml Tetraethylorthosilicat (TEOS) mit
verriihren 50.75ml 1-Propanol verriihren bis das Gemisch homogen ist.
10 min rihren
4
Tropfenweise HCI unterriihren Tropfenweise 0.45 ml 1-molare Salzsaure (HCI) unterriihren.
60 min rithren
v
Tropfenweisia dest. H,0 Tropfenweise 4.25 ml destilliertes Wasser (H,0) unterriihren.
unterriihren
150 min ] rihren
Butandiol Zugabe 37.50 ml 2-Butandiol hinzugeben.
30 min rihren
v
Alterung 16 h Licht und Staubgeschitzt an Luft altern lassen.
16 h altern
Silica Sol Luftdicht verschlieRen.

Abb. 5.10: Schema zur Herstellung von 120 ml beschichtungsfahigem Silica-Sol.

5.4.1.1.3 Herstellung der Silica-Diffusionsbarrieren

Samtliche Silica-Diffusionsbarrieren wurden Uber eine Einfach-Beschichtung der Glas-Substrate mit
dem zuvor beschriebenen Silica-Sol realisiert. Die Silica-Diffusionsbarrieren wurden jeweils mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 140 mm/min gedippt. Die beschichteten Substrate wurden anschlieRend mit
einer Heizrate von 200 °C/h auf 500 °C erhitzt. Diese Temperatur wurde fir 30 min konstant gehalten,
bevor die Substrate bei einer durchschnittlichen Abkuhlrate des Ofens von ca. 100 °C/h wieder auf
Raumtemperatur abgekihlt wurden. Wahrend des gesamten Prozesses wurde Druckluft durch den
Rohrofen gleitet. In Tab. 5.1 ist das Ausheizverfahren der Silica-Schichten gezeigt.

Tab. 5.1: Ausheizverfahren der Silica-Diffusionsbarrieren auf den verwendeten Kalk-Natron Glas-
Substraten.

Heizintervall tpauer [MiN] Tsn [°Cl Teg [°Cl Gasatmosphéire
1 150 Raumtemp. 500 Druckluft
2 30 500 500 Druckluft
3 ~ 300 500 Raumtemp. Druckluft
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Bis zu Temperaturen von ca. 250 °C erfolgt der Gelierungsvorgang der Silica-Schichten und die
Ldsungsmittelriickstande werden vollstandig ausgetrieben. Bei héheren Temperaturen verdichten sich
die Schichten zunehmend, die Porositat nimmt ab, bis bei 500 °C die Kristallisation abgeschlossen ist.
Damit die Kristallisation vollstandig erfolgen kann, werden die beschichteten Substrate im zweiten
Heizintervall fir 30 min bei 500 °C gehalten, bevor sie im dritten Heizintervall abkuhlen.

5.4.1.2 ITO

5.4.1.2.1 Chemische und theoretische Aspekte

Bei der Herstellung der ITO-Sole kamen anorganische Metallsalze als Vorstufenverbindungen zum
Einsatz. In der Literatur werden zwar haufiger Metallalkoholate als Vorstufenverbindungen
beschrieben, allerdings sind anorganische Metallsalze besser verfiigbar und kostengunstiger, weshalb
diese in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden [253, 286, 287]. Daruber hinaus sind anorganische
Metallsalze einfacher zu verarbeiten, da Metallalkoholate, d.h. die Salze aus Metall-Kationen und
Alkohol-Anionen, reaktiver sind [283].

Aus diesen Griinden wurde als Vorstufenverbindung Indium(lll)-Nitrat (In(NO3) 3) verwendet, welches
schematisch in Abb. 5.11 dargestellt ist.

(0]

| |

N NG

_O/ \O; -0 \O
|n3+
(|)¥
N-+
O% \O’

Abb. 5.11: Schematische Darstellung von Indiumnitrat.

Gibt man diese Vorstufenverbindung in ein Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch, wird es durch
das vorhandene Wasser im Ldsungsmittel aufgeltst, da die In**-lonen durch die hohe
Elektronegativitat der freien Sauerstoff Elektronen im Wassermolekl stark gebunden werden:

In(NO,), +3H,0 —[In(OH,,), " +3NO; . (5.9

Bei dieser Reaktion findet eine Ladungsverlagerung der Elektronen zum Indium hin statt, sodass die
Wasserstoffatome reaktiver werden. Dadurch kann diese Verbindung, je nachdem wie sauer das Sol
und wie stark die Ladungsverlagerung ist, durch eine Hydrolysereaktion Protonen abspalten [253]:

[IN(OH,),T*" —> IN(OH) , +3H" . (5.10)

Aus der Vorstufenverbindung, dem Indium(lil)-hydroxid In(OH)3, bildet sich allerdings erst bei hohen
Temperaturen, d.h. beim Ausheizen der applizierten Nassfiime und nicht im Sol, kristallines
Indiumoxid (In,O3) aus. In der folgenden, nicht stéchiometrischen Reaktionsformel ist die
Gesamtreaktion des Prozesses anschaulich dargestellt [288]:

In(NO,), +H,0 — In(OH), -H,0 —1In,0, . (5.11)

Um ein beschichtungsfahiges Sol zu erhalten, bei welchem die beschriebene, fortschreitende
Aggregation der Solpartikel zu einem vollstindigen Gelkdrper verhindert oder zumindest
hinausgezdgert wird, muissen der Beschichtungslosung Komplexbildner bzw. Stabilisatoren
zugegeben werden. Daflir kdnnen unter anderem Carbonsauren verwendet werden [286]. Als Beispiel
ist im Folgenden die Reaktion mit Essigsdure (CH;COOH) gezeigt:

In(NO,), + CH,COOH — (CH,CO0)IN(NO,), + NO; +H". (5.12)

Anstelle von oder zusatzlich zu Carbonséuren kénnen aber auch B-Diketone verwendet werden [286].
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Ein Beispiel daflr ist Acetylaceton (CH;COCHC(OH)CH5):
In(NO,), + CH,COCHC(OH)CH, — (CH,COCHCOCH)In(NO,), + NO; +3H". (5.13)

Die Reaktion des Indiumnitrates mit den zugegebenen Komplexbildnern bzw. Stabilisatoren zbgert die
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen soweit hinaus, dass die Gelierung verhindert wird und das
Sol Gber einen langen Zeitraum stabil und beschichtungsféhig bleibt.

Eine Dotierung des Indiumoxides mit Zinn wurde im Rahmen dieser Arbeit durch die Zugabe von
Zinn(1V)-chlorid SnCl, realisiert. Dabei ist eine homogene Verteilung der Sn**-lonen in der applizierten
Funktionsschicht durch eine homogene Verteilung der lonen im Sol gewéhrleistet [283].

5.4.1.2.2 Praparation der ITO-Sole

Der Herstellungsprozess eines ITO-Sols mit einem Dotierungsverhaltnis von 20 % (In: Sn =80 : 20)
und einer Gewichtskonzentration von 10 wt.% bezogen auf die Gesamtmasse ist exemplarisch in
Abb. 5.12 gezeigt.

Aceton und Ethanol 35 ml Aceton und 35 ml Ethanol verriihren bis das
verrithren Gemisch homogen ist.

Einige Minuten rithren
v

17 g Indiumnitrat (In(NO;)3;) dazu geben und so lange

Hilllo g BT riihren, bis das Indiumnitrat vollstandig gelost ist.

Einige Stunden rithren
v

9.80 ml Acetylaceton (AcAc) unter Riihren langsam
AcAc langsam dazu geben

dazu geben.
30 min l riihren
AcOH Zugabe 5.50 ml Essigsaure (AcOH) hinzugeben.
30 min riihren
4

5.00 g Zinn(IV)-Chlorid-Pentahydrat (SnCl4 * 5 H,0)
(SnCl4 * 5 H,0) Zugabe

dazugeben.
60 min rihren
\ 4
NH, Zugabe Einstellen des pH-Wertes des Sols auf 1.5 durch
tropfenweise Zugabe von 25% Ammoniak-Losung (NH3)
30 min rihren
v
Alterung 16 h bis 20 h Licht und Staubgeschiitzt an Luft altern lassen.

16 h -20h | altern

\4

ITO Sol Luftdicht verschliel3en.

Abb. 5.12: Schema zum Herstellungsprozess eines ITO-Sols mit einem Dotierungsverhaltnis von 20 %
(In: Sn =80 : 20) und einer Gewichtskonzentration von 10 wt.% bezogen auf die Gesamtmasse.

Bei ITO-Solen hat es sich als Vorteil erwiesen, ein Lésungsmittelgemisch aus Aceton und Ethanol zu
verwenden. Aufgrund der unterschiedlichen Siedetemperaturen der Lésungsmittel ist so ein

gleichmafiges Verdichten der Funktionsschicht wahrend des Verdampfens des Lésungsmittels nach
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dem Beschichtungsvorgang méglich, sodass homogenere Schichten prapariert werden kénnen. Als
Stabilisator kommt Acetylaceton und als Komplexbildner Essigsaure zum Einsatz.

ITO-Sole, die nach diesem Herstellungsprozess gefertigt wurden, sind fir mehrere Monate stabil. Um
den Einfluss einer fortschreitenden Gelierung innerhalb des Sols auszuschlieRen und um die
Reproduzierbarkeit der Funktionsschichten zu gewahrleisten, wurden die Beschichtungsldosungen
allerdings nicht langer als zwei Monate verwendet.

5.4.1.2.3 Herstellung der ITO-Funktionsschichten

Die ITO-Funktionsschichten wurden (sofern nicht anders angegeben) mit einer Ziehgeschwindigkeit
von 200 mm/min gedippt, da bei dieser Geschwindigkeit rissfreie, homogene Schichten appliziert
werden koénnen, die optimierte infrarot-optische und elektrische Eigenschaften aufweisen. Der
Zwischenheizprozess der ITO-Funktionsschichten ist in Tab. 5.2 gezeigt.

Tab. 5.2: Zwischenheizverfahren der klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten.

Heizintervall tauer [MiN] Tsan [°Cl Teg [°Cl Gasatmosphare
1 20 150 150 Druckluft
2 60 150 480 Druckluft
3 30 480 480 Druckluft
4 ~ 300 480 Raumtemp. Druckluft

Es zeigte sich, dass es flr die Optimierung der Schichteigenschaften von ITO von Vorteil ist, wenn die
beschichteten Substrate in einen auf 150 °C vorgeheizten Rohrofen gegeben und bei dieser
Temperatur fir 20 min gehalten werden [283]. Dadurch wird der Gelierungsvorgang der ITO-
Beschichtungen vorangetrieben und die Entfernung der Lésungsmittel unterstiitzt. Die ausgetriebenen
Losungsmittel werden durch den Luftstrom von ca. 40 I/h aus dem Rohrofen entfernt. Anschlie3end
wird innerhalb einer Stunde die Temperatur auf 480 °C erhdht und diese Temperatur schlie3lich fir
30 min gehalten. Der Abkihlvorgang der ITO-Schichten muss relativ langsam ablaufen und es
missen plétzliche gréRBere Temperaturschwankungen vermieden werden, da sonst mechanische
Spannungen auftreten, die zu einer unerwiinschten Rissbildung fihren kénnen.

Nachdem die gewiinschte Schichtanzahl erreicht und der letzte Zwischenheizprozess durchgefihrt
wurde, erfolgt der Endheizprozess, der fur die ITO-Funktionsschichten in Tab. 5.3 dargestellt ist.

Tab. 5.3: Optimiertes Endheizverfahren der klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten.

Heizintervall tpauer [MIN] Tsan [°Cl Teg [°Cl Gasatmosphare
1 60 Raumtemp. 300 Sauerstoff
2 3 300 300 Argon
3 45 300 420 Varigon
4 30 420 420 Varigon
5 3 420 420 Argon
6 ~ 300 420 Raumtemp. Kohlenstoffdioxid

Der Endheizprozess setzt sich aus mehreren Phasen mit unterschiedlichen Gasatmosphéaren
zusammen. Wahrend des ersten Heizintervalls werden die Substrate mit reinem Sauerstoff umspiilt,
statt wie beim Zwischenheizprozess mit Druckluft. Dadurch soll zum einen die restlose Entfernung von
jedweden organischen Rickstanden im Schichtsystem begiinstigt und zum anderen eine gute
kristallographische Verbindung zwischen den aufgebrachten Einzelschichten geférdert werden.
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Darliber hinaus fordert die Sauerstoff-Atmosphéare ein Wachstum der Kristallite, sodass sowohl der
Transmissionsgrad als auch der Reflexionsgrad erhéht werden [63]. Durch das Uberangebot von
Sauerstoff findet aber auch ein Auffillen von Zwischengitterplatzen in der Kristallstruktur des
Indiumoxides statt, sodass einige Indiumatome von mehr als den Ublichen sechs Sauerstoffatomen
koordiniert sind. Derartig in die Kristallstruktur eingebaute Sauerstoffatome stellen neutrale Storstellen
dar, die die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der ITO-Schichten verschlechtern. Um
diese aus den Funktionsschichten zu entfernen werden die beschichteten Substrate in den
Heizintervallen 3 und 4 mit Varigon umspdilt. Varigon stellt ein Gasgemisch aus 95 % Argon und 5 %
Wasserstoff dar, wodurch dieses Gas reduzierend auf die Funktionsschichten wirkt. Durch diese
Reduzierungsbehandlung werden nicht nur die auf Zwischengitterplatzen Uberzahlig eingebauten,
sondern auch weitere Sauerstoffatome aus dem Gitter entfernt. Dadurch werden die gewiinschten
Sauerstofffehistellen erzeugt, was die Ladungstragerdichte der Funktionsschichten erhéht und damit
die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften verbessert [63]. Die Temperatur wahrend des
Reduzierungsvorgangs darf nicht zu hoch gewahlt werden, da sonst metallisches Indium gebildet wird
und sich die Funktionsschichten schwarz verfarben.

Wahrend des Abkihlvorganges werden die Substrate schlieBlich mit Kohlenstoffdioxid umspdlt.
Dadurch wird ein restloses Entfernen redundanter Sauerstoffatome innerhalb des Schichtsystems
beglnstigt und zudem die elektrische Leitfahigkeit der erzeugten Gesamtfunktionsschicht erhéht [325,
326].

Um eine explosive Vermischung von Sauerstoff und Varigon zu vermeiden und um ungewollte
Reaktionen zu verhindern, wird wahrend der kurzen Heizintervalle 2 und 5 Argon durch den Rohrofen
geleitet.

5.4.1.3 AZO

5.4.1.3.1 Chemische und theoretische Aspekte

Auch bei der Herstellung der AZO-Sole kamen aus den gleichen Grinden wie bei den ITO-Solen
anorganische Salze, d.h. im Rahmen dieser Arbeit Zinkacetat-Dihydrat Zn(CH;COO), * 2 H,O und fur
die Dotierung Aluminiumnitrat-Nonahydrat AI(NO3); * 9 H,O, als Vorstufenverbindung zum Einsatz
[45]. In Abb. 5.13 ist die chemische Struktur von Zinkacetat, Aluminiumnitrat sowie Diethanolamin
(welches als Stabilisator verwendet wurde) gezeigt.

Io o
L
o= P o
0
\0\,?,/
o) 0
\ / 0 HO, OH
)c —o—zn—o—¢ ! NN
H,C CH, 7Y H

Abb. 5.13: Chemische Struktur von Zinkacetat (links), Aluminiumnitrat (Mitte) und Diethanolamin
(rechts).

Bei der Herstellung der Beschichtungslésung hydrolysiert das Zinkacetat, welches das Zinksalz der
Essigsdure (CH3COOH) darstellt, im Losungsmittel und es bildet sich ein Zink-Monoacetat [289]:

Zn(CH,CO0), - 2H,0 —[Zn(CH,CO0)]* +[CH,COO] +2H" +2(OH)".  (5.14)

Dabei reagiert das Acetat-lon ([CH;COO]) mit einem Proton (H") zu Essigsdure, welche beim
Ausheizen der beschichteten Substrate aus der Funktionsschicht verdampft [290].

AZO-Sole werden ebenfalls stabilisiert um die Reaktionsgeschwindigkeit von Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen zu kontrollieren und ein Ausfallen des Sols zu verhindern. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde als Stabilisator Diethanolamin (NH(C,H,OH),, kurz DEA) verwendet [45, 202, 291,
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292]. DEA bildet mit dem Zink-Monoacetat eine stabilere Vorstufenverbindung im Sol, indem es als
Ligand fungiert [253, 289]:

[Zn(CH,CO0)]" + NH(C,H,OH), — ZnOC,H, - N -C,H,OH +[CH,COO] +2H". (5.15)

Auch bei diesem Reaktionsschritt reagiert das entstehende Acetat-lon mit einem Proton zu
Essigséure, welche beim Ausheizen verdampft. Die Verwendung von DEA als Stabilisator hat den
Vorteil, dass die Loslichkeit des Zinkacetats im Losungsmittel verbessert und damit der
Herstellungsprozess des Sols beschleunigt wird.

Im weiteren Reaktionsverlauf reagiert das mit DEA stabilisierte Zink-lon mit den in Reaktionsschritt
(5.14) entstanden Hydroxid-lonen zu Zinkhydroxid [290, 293]:

ZnOC,H, -N-C,H,0H+[CH,COO0] +2(0H)” +2H" — Zn(OH), + NH(C,H,OH),.  (5.16)

Aus dem Zinkhydroxid entsteht schlie3lich bei héheren Temperaturen Zinkoxid, wobei der dafur
notwendige Sauerstoff aus der Luft, bzw. der Umgebungsatmosphére genommen wird [290]. Diese
Reaktion ist in der folgenden nicht stéchiometrischen Reaktionsgleichung veranschaulicht:

Zn(OH), +0, — ZnO+H,0. (5.17)

Bei hoheren Temperaturen findet zudem eine Thermolyse des Zinkacetats zu Zinkoxid statt, sodass
auch Zinkacetat, welches in der Beschichtungslésung nicht hydrolysiert vorliegt, Zinkoxid bildet [294].
Der Reaktionsverlauf ist in folgender Gleichung dargestellt:

Zn(CH,C00), +H,0 —> ZnO + 2CH,COOH . (5.18)

Fur die Dotierung des Zinkoxides mit Aluminiumatomen wurde den Solen im Rahmen dieser Arbeit
Aluminiumnitrat-Nonahydrat zugegeben, welches das Aluminiumsalz der Salpetersdure darstellt. Im
Losungsmittel  durchlauft das  eingebrachte  Aluminium  ebenfalls  Hydrolyse-  und
Kondensationsreaktionen, sodass das Al**-lon vom Nitratrest getrennt und schlie3lich anstelle eines
Zn**-lons im ZnO-Kristallgitter eingebaut wird.

Bei AZO-Solen fihrt eine homogene Verteilung der Dotierungsatome im Sol ebenfalls zu einer
homogen Dotierung der Funktionsschicht.

5.4.1.3.2 Préaparation der AZO-Sole

Der in Abb.5.14 gezeigte Herstellungsprozess der verwendeten AZO-Sole mit einer
Dotierungskonzentration von 0.75 at.%. wurde auf der Basis von [291] erarbeitet und in
vorangegangen Arbeiten konsequent weiter entwickelt [283].

Fur die Herstellung von AZO-Solen wird als Losungsmittel reines IPA verwendet, da sich ein
Losungsmittelgemisch, wie es bei ITO-Solen verwendet wird, aufgrund einer geringeren Solstabilitat
nicht bewahrt hat. Durch die Zugabe des Stabilisators Diethanolamin (DEA) wird die Ldslichkeit des
Zinkacetats erhdht und das Gemisch aus Losungsmittel und Vorstufenverbindung klart auf. Zudem hat
die Verwendung von DEA den Vorteil, dass derartig hergestellte AZO-Funktionsschichten eine sehr
hohe Transparenz und eine eindeutig bevorzugte Kristallorientierung in der [100]-Kristallrichtung
aufweisen, wodurch die Leitfahigkeit der Schichten begunstigt wird [324]. Fur die Aluminium Dotierung
des Zinkoxides wird Aluminiumnitrat-Nonahydrat verwendet. Die abschlieRende Warmebehandlung
begtnstigt das vollstandige Auflésen des Aluminiumnitrates.

Das fertige Sol ist luftdicht verschlossen und lichtgeschitzt aufbewahrt ebenfalls mehrere Monate
stabil. Bei verschiedenen AZO-Solen sind dennoch gelegentlich einige Kristalle aus dem Sol
ausgefallen. Dieser Prozess ist allerdings reversibel, die Kristalle kbnnen durch erneutes Erwérmen
des Sols auf 60 °C wieder geldst werden, ohne dass die Qualitat der Beschichtungslésung vermindert
wird. Trotzdem wurden auch AZO-Sole nicht langer als zwei Monate verwendet, um eine
fortschreitende Gelierung in der Beschichtungsldsung auszuschlie3en.
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C,H;0,Zn * 2 H,0 in IPA
verrithren

6.80 g Zinkacetat-Dihydrat (C,HsO,Zn * 2 H,0) in
45.00 ml Isopropylalkohol (IPA) verriihren.

10 min rithren

A4

Tropfenweise, unter stetigem Rihren
Tropfenweise DEA unterriihren

3.0 ml Diethanolamin (DEA) hinzugeben.

60 min rithren

v

Tropfenweise dest. H,0 0.09 g Aluminiumnitrat-Nonahydrat (AI(NO;) ; * 9 H,0)

unterriihren dazugeben.

30 min rithren

A4

Erwirmen im Wasserbad Sol im Wasserbad auf 60 °C erwarmen.

30 min rihren
Alterung 10 h Licht und Staubgeschiitzt an Luft altern lassen.
10h altern
L 4
AZO Sol Luftdicht verschlieRen.

Abb. 5.14: Schema zum Herstellungsprozess eines beschichtungsfahigen AZO-Sols mit einer
Dotierungskonzentration von 0.75 at.%.

5.4.1.3.3 Herstellung der AZO-Funktionsschichten

Um homogene und rissfreie AZO-Funktionsschichten mit optimierten infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften zu erhalten, wurden diese mit einer Ziehgeschwindigkeit von 60 mm/min
gedippt. Da die AZO-Sole eine deutlich niedrigere Dotierungskonzentration als die ITO-Sole
aufweisen, missen die einzelnen AZO-Schichten langsamer und somit dicker, sowie mit deutlich mehr
Einzelschichten appliziert werden, um &hnliche infrarot-optische und elektrische Eigenschaften wie bei
ITO-Funktionsschichten zu erreichen (vgl. Kap. 4.4.2). Das Zwischenheizverfahren fiur AZO-
Funktionsschichten ist in Tab. 5.4 gezeigt.

Tab. 5.4: Zwischenheizverfahren der klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten.

Heizintervall tpauer [MIN] Tsn [°Cl Teg [°Cl Gasatmosphare
1 150 Raumtemp. 500 Luft
2 30 500 500 Luft
3 ~ 300 500 Raumtemp. Luft

Beim Zwischenheizverfahren der klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten werden die Schichten
bei Raumtemperatur in den Rohrofen gegeben, da ein vorgeheizter Ofen bei AZO keine besseren
Schichten liefert wie das bei ITO der Fall ist. Der Abkihlvorgang muss analog zu den ITO-
Funktionsschichten bei AZO-Funktionsschichten ebenfalls relativ langsam ablaufen, um mechanische
Spannungen zu vermeiden und es wird beim Zwischenheizverfahren fir AZO ebenfalls ein Luftstrom
von ca. 401/h durch den Rohrofen geleitet um ausgetriebene L&sungsmittel zu entfernen. Das
optimierte Endheizverfahren fiir AZO-Funktionsschichten ist in Tab. 5.5 gezeigt. Bei AZO wird in den
ersten beiden Heizschritten, bei denen die beschichteten Substrate auf die Temperatur 500 °C erhitzt
und anschlieRend fir zwei Stunden bei 500 °C gehalten werden, ebenfalls Sauerstoff anstatt Luft Giber
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die Substrate geleitet. Die Verwendung von Sauerstoff beglnstigt auch bei den AZO-
Funktionsschichten die restlose Entfernung organischer Ruckstande im gesamten Schichtsystem und
verbessert die kristallographische Verbindung zwischen den einzelnen applizierten Schichten. Im
dritten Heizschritt wird die Temperatur um 10 °C unter Argon-Atmosphére erhodht, sodass der
Reduzierungsvorgang im vierten Heizschritt unter Varigon-Atmosphare bei einer Temperatur von
510 °C stattfindet. Der Abkuhlvorgang der AZO-Funktionsschichten findet ebenfalls unter Varigon-
Atmosphéare statt, da es herausstellte, dass diese Atmosphére sich im Vergleich zu Kohlenstoffdioxid
(wie bei ITO) oder einem Inertgas (z.B. Argon oder Stickstoff) positiv auf die Schichteigenschaften
auswirkt.

Tab. 5.5: Optimiertes Endheizverfahren der klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten.

Heizintervall tpauer [MiN] Tsan [°Cl Teg [°Cl Gasatmosphare
1 120 Raumtemp. 500 Sauerstoff
2 60 500 500 Sauerstoff
3 30 500 510 Argon
4 60 510 510 Varigon
5 ~ 300 510 Raumtemp. Varigon

5.4.2 Redispergierte Nanopartikel-Sole
5.4.2.1 Theoretischen Aspekte

Bei der Herstellung von redispergierten Nanopartikel-Solen werden (wie in Abb. 5.4 illustriert ist)
Metalloxidpartikel, die entsprechende Vorbehandlungen erfahren haben, in ein geeignetes
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch eingebracht, in dieser Dispersion redispergiert sowie
stabilisiert und schlie3lich, nachdem die Beschichtungslésungen auf Substrate geeignet aufgebracht
wurden, vernetzt. Dabei spielt die Funktionalisierung der Oberflache der Nanopartikel eine
entscheidende Rolle in der Préparation, da sie nicht nur die Garantie fur die erfolgreiche
Redispergierung darstellt, sondern auch neue Wege erdéffnet, wie die Schichten ausgehartet werden
konnen [233]. Im Folgenden werden daher die Dispergierung, Stabilisierung und schlieflich die
Vernetzung der Metalloxidpartikel naher erlautert.

5.4.2.1.1 Dispergierbehandlung der Metalloxidpartikel

Die in dieser Arbeit verwendeten Metalloxidpartikel weisen PrimarpartikelgroBen im Bereich von
10 nm bis 40 nm auf. Die verwendeten Nanopartikel liegen allerdings in der Regel nicht als
Primarpartikel, sondern als Aggregate oder gar Agglomerate mit PartikelgréRen von einigen hundert
Nanometern bzw. einigen Mikrometern vor (siehe Abb. 5.15).

Primarpartikel Aggregate Agglomerate

—> —> ——>

10-40 nm 200 — 800 nm 1—10 um
Abb. 5.15: Einteilung der verwendeten Partikel in Primarpartikel, Aggregate oder Agglomerate
aufgrund der GroR3e der Cluster.
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Allgemein koénnen sich Primarpartikel aufgrund von Verschmelzungen, Sintervorgangen oder
interpartikuldren Bindungen zu Aggregaten und Agglomeraten verbinden. Darliber hinaus kdnnen sie
sich auch wahrend ihres Wachstums, z.B. beim Auskristallisieren in sog. Mutterlaugen zusammen
lagern, aber auch wahrend Filtrationen, bei Mahlprozessen oder bei der Lagerung der fertig
hergestellten Partikel [295]. Dabei kann generell zwischen sog. harten und weichen Aggregaten und
Agglomeraten unterschieden werden [295]. Von harten Aggregaten und Agglomeraten spricht man,
wenn die Primarteilchen so stark flachig gebunden sind, dass ein Zerteilen bzw. Aufbrechen praktisch
unmdglich ist [295, 296]. Harte Aggregate und Agglomerate kénnen sich insbesondere bei der
Herstellung der Partikel ausbilden. Vor allem bei einer nasschemischen Herstellung strebt das
hergestellte partikulare System eine Minimierung seiner Oberflachenenergie an, sodass die Partikel
wachsen und / oder agglomerieren [297]. Wird zudem bei dem Herstellungsprozess der Partikel eine
Kalzinierung bei hoheren Temperaturen notwendig, kdnnen sich auch Sinterhalse aufgrund von
Kondensationsreaktionen zwischen den Primarpartikeln ausbilden, da die Partikel reaktive Sauerstoff-
und OH-Gruppen an der Oberflache aufweisen [298]. Dagegen spricht man von weichen Aggregaten
oder Agglomeraten, wenn die Zusammenlagerungen der Priméarpartikel relativ einfach aufgebrochen
werden kdnnen. Bei solchen weichen Aggregaten und Agglomeraten basiert die Anlagerung der
Priméarpartikel aneinander vor allem auf Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und Van-der-Waals-Kraften
[299 - 301]. Dabei neigen Partikel mit zunehmend kleineren Primarpartikel Grof3en zu einer starkeren
Agglomeration, da die Kohasion aufgrund der Van-der-Waals-Krafte mit abnehmender Teilchengrolle
stark zunimmt [241, 298].

Die PartikelgrofZe im Sol hat nicht nur Einfluss auf die Stabilitat der redispergierten Nanopartikel-Sole,
sondern auch auf die Qualitéat der applizierten Funktionsschichten, insbesondere hinsichtlich der
optischen Transparenz und des elektrischen Flachenwiderstandes. Allerdings verhalten sich die
Transparenz und der elektrische Widerstand einer Funktionsschicht gegenlaufig zur GroéRe der
Partikel im Sol. Damit die applizierten Beschichtungen eine hohe Transparenz im sichtbaren
Spektralbereich aufweisen, sollten die Partikel so klein wie mdglich sein [30]. Zur Vermeidung
unerwiinschter Streueffekte sollten die Partikel deutlich kleiner sein als die Wellenlange des
einfallenden Lichts. Um dagegen optimale elektrische Eigenschaften in den makroskopischen
Nanopartikel-Schichten zu erreichen, sollten die Partikel so grof3 wie mdglich sein, damit die Streuung
der Ladungstrager an den Korngrenzen mdglichst klein gehalten wird [30]. Dabei spielt nicht nur die
bloRe GroRe der Partikel eine Rolle, sondern auch wie gut bzw. dicht diese in der Schicht gepackt
werden konnen. Daher ist es beziglich eines kleinen elektrischen Flachenwiderstandes laut [302]
auch von Vorteil, wenn unterschiedlich grof3e Partikel im Sol vorliegen.

Damit eine optimale PartikelgrofRe in den Beschichtungslésungen vorliegt, missen die Aggregate und
Agglomerate der Nanopartikel demnach durch einen geeigneten Dispergierungsprozess aufgebrochen
werden. Solche Dispergierungsprozesse konnen beispielsweise Uber Ultraschall-Dissolver,
verschiedene Mihlen wie Kugelmihlen oder Ruhrwerkskugelmuhlen und Dreiwalzenstiihle realisiert
werden [303]. Da bei Ultraschall-Dissolvern die Handhabung deutlich einfacher ist (wesentlich kiirzere
Dispergierungszeiten, keine Verunreinigungen bei einem Wechsel des zu untersuchenden
Materialsystems aufgrund der verwendeten Mahlkugeln oder einem schwer zu reinigenden
Probenraum) wurde im Rahmen dieser Arbeit die Dispergierung der Partikel in den Solen
ausschlieRlich mit Ultraschall-Dissolvern durchgefihrt.

Bei jedem Dispergierungsprozess laufen drei Einzelschritte teils hintereinander, teils nebeneinander
ab: das Benetzen der Partikel, das eigentliche Dispergieren und das Stabilisieren der Partikel.

Damit sich die Nanopartikel in einer Flussigkeit fein verteilen lassen, mussen die Partikel mit der
Flissigkeit benetzt, d.h. vollstandig von dem flissigen Medium umgeben sein. Dabei ist beim Ansatz
der Dispersion zu beachten, dass die Oberflaichenspannung der Flussigkeit kleiner als die des
Festkorpers ist, sodass die umgebende Fliissigkeit die Partikel auch vollstandig benetzen kann. Beim
eigentlichen Dispergiervorgang werden die Partikelagglomerate und -aggregate durch den Eintrag von
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Dispergierenergie in kleinere Aggregate bzw. idealerweise in Priméarpartikel zerteilt. Dabei hangen die
Zerkleinerung und damit die VergréBerung der Oberflache der Partikel neben der eingebrachten
Energiemenge auch von der Oberflachenspannung der Dispersion ab. Je Kkleiner die
Oberflachenspannung ist, desto gro3er ist die Oberflachenédnderung bei gleicher eingebrachter
Dispergierenergie [304].

Mit der VergroRerung der Oberflache der zerkleinerten Aggregate geht allerdings auch eine
VergroRerung der Grenzflachen zwischen den Partikeln und dem sie umgebenden Medium einher und
je groRBer die Grenzflachenspannung ist, desto hoéher ist das Bestreben des Feststoffes die
Grenzflache durch sog. Reagglomerieren zu reduzieren. Zudem nehmen die van-der-Waals Kréfte
zwischen den Partikeln deutlich zu, wenn die Grof3e der Partikel verkleinert wird [252]. Um daher eine
Reagglomeration der Partikel zu verhindern und die feine Verteilung der Partikel im Sol aufrecht zu
erhalten, mussen die zerkleinerten Partikel stabilisiert werden, was im folgenden Kapitel erlautert wird.

Bei der Dispergierung der Partikel ist allerdings auch zu beachten, dass die erreichte PartikelgrofRe in
den Solen sowie die Stabilitdt der Sole durch ein zu langes Dispergieren negativ beeinflusst werden
kénnen, trotz zugegebener Stabilisatoren [305]. Daher ist die ideale Dispergierungszeit ein empirisch
zu bestimmender Parameter bei der Optimierung der Nanopartikel-Sole.

5.4.2.1.2 Stabilisierung der Metalloxidpartikel in den Solen

Wie bereits erlautert, ist fir die kolloidale Stabilitdt der redispergierten Nanopartikel-Sole eine
Stabilisierung unabdingbar [252]. Eine Stabilisierung der Partikel in den Solen erreicht man durch die
Zugabe von Stabilisatoren, d.h. Additivmolekile, die Gruppen oder Segmente aufweisen, welche eine
starke  Wechselwirkung in Form von lonenbindungen, Dipolwechselwirkungen oder
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Partikeloberflachen eingehen kénnen. Durch die Anlagerung
der Stabilisatoren an die reaktiven Partikeloberflachen werden die Partikel passiviert, d.h.
gegeneinander abgeschirmt, sodass sie nicht mehr reagglomerieren kénnen. Dabei existieren drei
verschiedene Mdglichkeiten die Partikeloberflachen zu passivieren: Neben den sog. elektrostatischen
und sterischen Stabilisierungen kénnen die elektrostatischen und sterischen Effekte noch zu einer
sog. elektrosterischen Stabilisierung kombiniert werden [306].

Eine elektrostatische Stabilisierung erfolgt beispielsweise mafigeblich in wassrigen Systemen, wobei
die Wechselwirkung innerhalb der Dispersion sich Uber die sog. DLVO-Theorie (benannt nach
Derjagin, Landau, Verwey und Oberbeek) beschreiben lasst [307]. Die Stabilitdit wassriger
Dispersionen kann als das Wechselspiel von anziehenden und abstol3enden Kréaften verstanden
werden. Durch die Dissoziation der adsorbierten Additivmolekile in verankerte Anionen und frei
bewegliche Kationen entsteht eine elektrochemische Doppelschicht um die Partikel [304]. Jedes
Partikel ist somit von einer Losung entgegengesetzt geladener lonen, die vergleichsweise fest an die
Partikel gebunden sind, umgeben. Dabei sind sowohl die Anziehungs- als auch Abstol3ungskrafte eine
Funktion des Abstands der Teilchen voneinander. Die Dispersion ist dann stabil, wenn die
Doppelschicht hinreichend stark ausgepragt ist und die AbstoRBung udberwiegt. Wird die
elektrochemische Doppelschicht allerdings gestort, ist die Dispersion nicht mehr langer stabil, da nun
die Anziehungskrafte Uberwiegen. Diese elektrostatischen Wechselwirkungen koénnen quantitativ
durch das sog. Zetapotential beschrieben werden. Je kleiner der Betrag des Zetapotentials ist, umso
starker ist die Tendenz der Teilchen zu agglomerieren [304].

Eine sterische Stabilisierung wird vor allem in l6semittelhaltigen Systemen realisiert. Bei der
sterischen Stabilisierung lagern sich die Molekile der eingesetzten Stabilisatoren durch Adsorption
oder kovalente Bindungen an die Partikeloberflache an, sodass die Partikel quasi durch eine
Schutzhulle abgeschirmt werden (siehe Abb. 5.16) [93, 307]. Kommen sich die einzelnen Schutzhillen
zu nahe, sodass sie sich gegenseitig durchdringen, wird ihre Beweglichkeit eingeschrankt und damit
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die Entropie des Systems gesenkt [308]. Da eine Verringerung der Entropie nach dem zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik nicht erlaubt ist, wandern die von ihrer Schutzhille umgebenden
Partikel wieder auseinander, um diesen Entropieverlust auszugleichen [304].

In Abb. 5.16 sind schematisch die Zerkleinerung sowie die Stabilisierung der Aggregate Uber eine
sterische Stabilisierung dargestellt.
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Abb. 5.16: Schematische Darstellung der Zerkleinerung und sterischen Stabilisierung der Partikel.

Bei ITO-Nanopartikeln sind die elektrostatischen Abstol3ungen recht klein, sodass eine sterische
Stabilisierung bevorzugt verwendet werden sollte [301]. Laut [244] ist bei der Dispergierung von ITO-
Nanopartikeln, insbesondere in organischen Ldsungsmitteln, eine sterische Stabilisierung
zielfuhrender, da das Zetapotential von ITO-Partikeln relativ klein ist.

Fur die Stabilisierung von ITO-Nanopartikel eignen sich laut [303] organische Carbonséauren und ihre
Derivate, wie Anhydride und Saureamide bevorzugt, die Saure 3,6,9-Trioxadecansaure (TODS)
besonders bevorzugt. Dariiber hinaus eignen sich als weitere Stabilisatoren auch Mono- und
Polycarbonsauren wie beispielsweise Ameisen- oder Essigsdure, Diketone wie Acetylaceton oder
Diacetyl, Aminosauren wie B-Analin, Polyethylenoxid-Derviate wie Tween 80® oder Sédureamide wie
insbesondere Caprolactam [301, 309], um nur einige mdgliche Stabilisatoren aufzuzahlen. Fir die
Stabilisierung von TCO-Nanopartikeln kdnnen auch mehrere Stabilisatoren verwendet werden.

5.4.2.1.3 Vernetzung der Metalloxidpartikel

Fur die Ausbildung einer Funktionsschicht auf einem (temperatursensiblen) Substrat missen die
verwendeten Nanopartikel einerseits untereinander vernetzt werden und andererseits missen die
Nanopartikel an dem zu beschichtenden Substrat anhaften. Zu diesem Zweck enthalten Nanopartikel-
Sole sog. anorganisch-organische Hybridpolymere, die als Vernetzer bzw. Haftvermittler zwischen
Partikel und Substrat wirken und so die Ausbildung einer Funktionsschicht, bestehend aus einem
dichten Netzwerk von Metalloxidpartikeln, ohne einen Hochtemperaturschritt erméglichen [310].

Bei der Vernetzung von Metalloxidpartikeln kommen laut [311] am haufigsten Silane zum Einsatz. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde Uberwiegend das Epoxyalkoxylsilan 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan
(GPTS) als Vernetzer und Haftvermittler verwendet. GPTS stellt ein organisch modifiziertes Alkoxid
dar und verknlpft die anorganische Funktionalitdt einer hydrolysierbaren Silan-Gruppe mit der
Funktionalitdt eines Epoxy-Ringes, welcher eine polymerisierbare organische Gruppe darstellt. In
Abb. 5.17 ist die schematische Struktur eine GPTS-Molekiils dargestellt.

OCH;
HaCO-Si—_~
OCH,
anorganischer Part organischer Part

Abb. 5.17: Strukturformel eines GPTS-Molekils. Der Epoxy-Ring ist griin eingefarbt.
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Der anorganische Teil kann sich, nachdem er kondensiert ist, einerseits an die Oberflache der
Metalloxidpartikel anlagern. Da OH-Gruppen an den anorganischen Metalloxidpartikeln, die sich in
einer Loésung befinden, angelagert sind, kénnen sich sowohl kovalente Bindungen als auch
Wassersstoffbriickenbindungen ausbilden [252]. Dies ist schematisch in Abb. 5.18 gezeigt. Dabei
kénnen die GPTS-Molekile nicht nur mit einer nach der Kondensation entstandenen OH-Gruppe an

die Metalloxidpartikel andocken, sondern auch mit mehreren, wie das ebenfalls in Abb.5.18
angedeutet ist.
R
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Abb. 5.18: Links: Schematische Darstellung der Anlagerung der anorganischen Teile von GPTS-
Molekilen an ITO-Partikel Uber kovalente Bindungen und Uber Wasserstoffbriickenbindungen
(entnommen aus [312]). Rechts: Schematische Darstellung der Anlagerung von mehreren nach der

Kondensation entstanden OH-Gruppen am Beispiel eines ZnO-Partikels (nach [300]).

Andererseits kann der kondensierte anorganische Teil auch ein anorganisches Silica-Netzwerk
ausbilden, wodurch die mechanische Bestandigkeit der Schicht erhdht wird [233]. Das ist bereits im
rechten Teil der Abb. 5.18 angedeutet und im Detail in Abb. 5.19 gezeigt.
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Abb. 5.19: Netzwerkausbildung Uber die anorganischen Teile der GPTS-Molekile. Zunéchst
kondensiert der anorganische Teil bevor sich Si-O-Si-Bindungen, sog. Siloxan-Bindungen ausbilden.
Durch die Bildung mehrerer Siloxan-Bindungen kann ein Netzwerk entstehen (entnommen aus [313]).

Zeitgleich zur Ausbildung des anorganischen Netzwerkes findet auch eine organische Polymerisation
statt, die durch die Offnung des Epoxy-Ringes moglich wird [313]. Durch die Ausbildung des
organischen Netzwerkes sind die Schichten nicht nur mechanisch stabil, sondern auch flexibel [314].

Die Epoxy-Ringe kdnnen prinzipiell sowohl Gber eine photo- oder thermalinduzierte Polymerisation
gedffnet werden oder aber auch tber basische oder saure Katalysatoren [313]. Da laut [315] und [25]
durch eine UV-Behandlung die Ausbildung eines Si-O-Si-Netzwerk unterstitzt bzw. dieses besser
ausgebildet wird als mit einer Ofenbehandlung und zudem die erzielten elektrischen Widerstande
kleiner sind, wurden in dieser Arbeit die Beschichtungen nach der Auftragung auf die Substrate in der

e



Regel durch eine UV-Licht Behandlung ausgehértet. Damit die Polymerisation und Vernetzung tber
den Eintrag der UV-Bestrahlung gestartet werden kann, wurde den Nanopartikel-Solen der
radikalische Photostarter 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-keton, welcher unter dem Handelsnamen
Irgacure®184 vertrieben wird [316, 317], beigemengt [30, 147, 217, 233].

Nachdem die Epoxy-Ringe getffnet wurden, kann eine Vielzahl an verschiedenen Reaktionspfaden
mit etlichen weiteren Nebenreaktionen ablaufen. In der Literatur finden sich keine Informationen
dartber, welche Reaktionen im Detail bzw. bevorzugt ablaufen. Eine Auswahl méglicher Reaktionen
ist in Abb. 5.20 gezeigt.

Polyether \ 3 /
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Dioxan Methylether
Abb. 5.20: Mdgliche Reaktionspfade bzw. Reaktionsprodukte die nach der Offnung des Epoxy-Ringes
eines GPTS-Molekule ablaufen bzw. entstehen kénnen (entnommen aus [313]).

Neben der Vernetzung der Metalloxidpartikel bewirken die anorganisch-organischen Hybridpolymere
aber auch eine gute Anhaftung der Schichten an die Substrate, indem sie kovalente Bindungen an die
Glas- oder Polymeroberflaichen ausbilden [318 - 320]. Die Anhaftung an eine Glasoberflache ist
exemplarisch in Abb. 5.21 gezeigt.
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Abb. 5.21: Schematische Darstellung der Anhaftung von anorganisch-organischen Hybridpolymeren
an eine Glasoberflache (enthommen aus [319]).
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Die Verwendung von anorganisch-organischen Hybridpolymeren hat im Vergleich zum klassischen
Sol-Gel-Prozess nicht nur den Vorteil, dass eine Aushéartung der Funktionsschichten ber UV-Licht
erfolgen kann und dass die Schichten sowohl hart, d.h. mechanisch stabil als auch flexibel sind, was
durch die anorganischen Netzwerkstrukturen bzw. die Eigenschaften der organischen Gruppen dieser
Molekule realisiert werden kann [314].

Ein weiterer Vorteil ist auch, dass aufgrund der vorhandenen organischen Gruppen und deren
Vernetzung untereinander bei der Schichtausbildung eine viel geringere Schrumpfung des Volumens
der applizierten Beschichtung auftritt, als es beim klassischen Sol-Gel-Prozess der Fall ist [310]. Beim
klassischen Sol-Gel-Prozess kann laut [321] bei der Schichtausbildung bei hohen Temperaturen eine
Volumenschrumpfung von tber 50 % aufgrund der Entfernung der Lésungsmittel auftreten, was zu
mechanischen Verspannungen, Inhomogenitaten und letztendlich Rissen in den Schichten fiihren
kann. Da bei der Verwendung von anorganisch-organischen Vernetzern nur eine
Volumenschrumpfung von einigen wenigen Prozent auftritt, ist beispielsweise die Rissbildung
ebenfalls deutlich geringer [310, 321].

5.4.2.2 Praparation der Funktionsschichten anhand von

Nanopartikel-Solen

redispergierten

Bei diesem Verfahren wurden verschiedene, kommerziell erworbene Nanopartikel verwendet, die
bereits vollstandig kristallisiert waren. Im Folgenden wird dargestellt, wie die Partikel einer
reduzierenden Temperaturbehandlung unterzogen werden, um ihre Leitfahigkeit zu erhdhen.
AnschlieRend wird die Zusammensetzung der Sole sowie die Redispergierung der Nanopartikel
diskutiert und schlieBlich wird die Beschichtung, Aushartung und eine evtl. Nachbehandlung der
Nanopartikel-Funktionsschichten erlautert.

5.4.2.2.1 Reduzierungsbehandlung der ITO-Nanopartikel

Eine Erzeugung von Sauerstofffehlstellen wird bei den erworbenen ITO-Nanopartikeln Uber eine
reduzierende Temperaturbehandlung unter Varigon-Atmosphére erreicht. Der schematische
Temperaturverlauf wahrend der Reduzierungsbehandlung der ITO-Nanopartikel ist zusammen mit den
verwendeten Atmosphéaren in Tab. 5.6 gezeigt.

Tab. 5.6: Reduzierungsbehandlung der ITO-Nanopartikel.

Heizintervall tpaer [MinN] Tsiarn [°Cl Teng [°C Gasatmosphéare
1 60 Raumtemp. 260 Argon
2 60 260 260 Varigon
3 ~ 300 260 Raumtemp. Argon

Die kommerziell erworbenen ITO-Partikel, welche eine gelbe Farbe aufweisen, werden in einem
Rohrofen zunédchst unter Argon-Atmosphéare auf die gewiinschte Reduzierungstemperatur erhitzt. Bei
der gewinschten Reduzierungstemperatur werden die Partikel anschlieBend unter Varigon-
Atmosphare fir 60 min reduziert, sodass Sauerstofffehlstellen in den Partikeln erzeugt werden. Der
Abkuhlvorgang findet wieder unter Argon-Atmosphére statt. Verschiedene Untersuchungen zeigten,
dass es keinen positiven Einfluss auf die Partikel hat, wenn wahrend des Aufheizens oder des
Abkuhlens auch Varigon uber die Partikel geleitet wird. Da Argon deutlich kostenglinstiger und zudem
als Inertgas nicht brennbar ist, wird Argon wahrend des ersten und letzten Schritts verwendet. Durch
die Reduzierungsbehandlung tritt eine spektrale Verschiebung auf, weshalb die ITO-Partikel nach der
Reduzierungsbehandlung eine blaue Farbe aufweisen [327, 328], welche mit einer Erhdéhung der
Leitfahigkeit einhergeht bzw. diese aufzeigt [248].
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5.4.2.2.2 Préaparation der ITO-Nanopartikel-Sole

Gegenstand dieser Arbeit ist unter anderem eine detaillierte Untersuchung des Einflusses der
Stabilisatoren sowie der verwendeten Ldsungsmittel bzw. Ldsungsmittelgemische. Dazu wurden
verschiedene Grundrezepte erarbeitet, deren Zusammensetzung systematisch variiert wurde. Jedes
dieser Rezepte enthielt ein Grundldsungsmittel wie z.B. Methanol, Ethanol oder IPA. Neben diesem
Grundlésungsmittel wurden je nach Grundrezept weitere Losungsmittel wie Ethylenglykol,
Diethylenglykol oder Diethylenglykolmonobutylether dazugegeben, um die Viskositdt des
Dispergiermediums zu erhéhen. Zudem enthielt jedes Sol einen oder mehrere Stabilisatoren wie z.B.
TODS oder Diacetyl, um die Partikel im Sol zu stabilisieren. Darliber hinaus wurde jedem Sol auch ein
Vernetzer wie 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GPTS) oder 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan
(MPTS) und ein Photostarter wie z.B. 1-Hydroxycyclohexyl-phenylketone (Handelsname:
Irgacure 184) zugegeben, um eine Vernetzungsreaktion der Partikel untereinander und mit dem
Substrat unter UV-Licht zu erméglichen bzw. zu initialisieren.

Auf der Grundlage von [30, 147] wurde das — im Folgenden als Grundrezept ,A“ bezeichnete — Rezept
erarbeitet, welches in Ab. 5.22 dargestellt ist. Da Uberwiegend dieses Rezept in vorangegangenen
Arbeiten verwendet worden ist, wird es im Folgenden auch als das ,bisherige Standardrezept"
bezeichnet.

17 ml Ethanol, 3.6 ml Diethylenglykol,

Gemisch aus Ethanol,
Dicthvienalvkol bivisih 4.4 ml Diethylenglykolmonobutylether und

iethylen olmonobutylether, . "
gy ¥ 0.24 ml TODS (3,6,9-Trioxadecansaure) vermengen.

Diethylenglykol und Stabilisator

- - Ruhren, bis das Gemisch homogen ist.
15 min riithren
v
Portionsweise Zugabe 3.75 g ITO-Pulver portionsweise unter Riihren in
des ITO-Pulvers die Lésung geben.
5 min Ultraschallbad
v

Nach 5 min Ultraschallbad wird 1.24 ml (3-Glycidyloxypropyl)-
Vernetzer Zugabe trimethoxysilane (GPTS ) dazugegeben. Danach
30 min Ultraschallbad (50 % der Maximalintensitat).

30 min Ultraschallbad
Photostarter Zugabe Unter Ruhren 0.02 g Photostarter Irgacure 184 zugeben.
2x Dispergierbehandlung Zur Dispergierbehandlung zweimal je 2 min Ultraschallfinger
mit Ultraschallfinger und sofort anschlieBend 30 min Ultraschallbad
und Ultraschallbad (max. Intensitat) im Wechsel.
v
Nanopartikel-Sol Luftdicht verschlieen.

Abb. 5.22: Solherstellung basierend auf dem Grundrezept ,A”.

Das Grundrezept ,B* stellt eine Abwandlung des Grundrezepts ,A* dar, bei dem als alleiniges
Lésungsmittel 25 ml eines der drei Grundlésungsmittel (Ethanol, Methanol oder IPA) verwendet und
ansonsten gleich hergestellt wurde.

Das Grundrezept ,C* wurde auf der Grundlage von [25 - 27, 217, 238, 248, 249, 303, 329] entwickelt
und ist in Abb. 5.23 dargestellt.

Bei dem in Abb. 5.22 dargestellten Grundrezept ,A“ bzw. dem Grundrezept ,B* enthélt das Sol einen
Massenanteil von 17 wt.% bzw. 19 wt.% an ITO-Partikeln und einen Volumenanteil von je 5 vol.% von

80



GPTS, jeweils bezogen auf das Dispergiermedium. Der Photostarter wurde in einem Volumenanteil
von 1vol.% in Bezug auf das GPTS zum Sol dazu gegeben. Das Sol, hergestellt nach
Grundrezept ,C* (vgl. Abb. 5.23), weist einen Massenanteil von 15 wt.% an ITO-Partikeln in Relation
zu dem Dispergiermedium auf. Der Volumenanteil des GPTS bezogen auf das Dispergiermedium
betragt 6 vol.% und der Volumenanteil des Photostarters bezogen auf die GPTS Menge ebenfalls
1 vol.%.

Bei allen Grundrezepten wurde zundchst das Dispergiermedium angesetzt, welches das
Grundlésungsmittel sowie evtl. weitere Losungsmittel und einen oder mehrere Stabilisatoren enthalt.
Dieses Gemisch wurde so lange auf einem Magnetriihrer gerihrt, bis es homogen geworden ist, bevor
die ITO-Nanopartikel unter weiterem, stetigem Riuhren portionsweise hinzu gegeben wurden. Bei der
Zugabe ist darauf zu achten, dass sie langsam genug erfolgt, damit der verwendete Stabilisator gut an
den Partikeln angreifen kann. Nachdem die ITO-Nanopartikel in das Dispergiermedium gegeben und
das Sol weitere 10 min geriihrt wurde, wurde die Dispersion fur 5 min in das Ultraschallbad bei 50 %
der Maximalintensitat gestellt. Diese erste kurze Ultraschallbadbehandlung dient zur Homogenisierung
des Sols bevor das GPTS unter Rihren dazu gegeben wird. AnschlieRend wurde das Sol flr weitere
30 min im Ultraschallbad bei 50 % der Maximalintensitat behandelt. Schlie3lich wird der Photostarter
unter Rlhren hinzu gegeben, bevor die eigentliche Dispergierbehandlung stattfindet. Die
Dispergierbehandlung besteht aus einer 2-minitigen Behandlung mit der Ultraschalldispergieranlage
bei einer Amplitudeneinstellung von 50% und einer anschlieBend  30-minltigen
Ultraschallbadbehandlung. Bei der Behandlung mit der Ultraschalldispergieranlage erwarmt sich das
Sol aufgrund des hohen Energieeintrages relativ stark. Um ein Verdampfen des Lésungsmittels und
somit eine Anderung der Sol-Zusammensetzung zu verhindern, werden samtliche redispergierten
Nanopartikel-Sole in einem Eisbad beschallt. Das Sol durchlauft insgesamt zwei derartige
Dispergierbehandlungen bevor es flr Beschichtungen benutzt wird. Zwischen den beiden
Dispergierbehandlungen wird das Sol fir 30 min gerihrt.

Gemisch aus Ethanol, 22.8 ml Ethanol, 8.5 ml Ethylenglykol und 0.24 ml TODS
Ethylenglykol und Stabilisator vermengen. Rihren, bis das Gemisch homogen ist.
15 min riihren
\4
Portionsweise Zugabe 4.5 g ITO-Pulver portionsweise unter Riihren in
des ITO-Pulvers die Lésung geben.
5 min Ultraschallbad

v

Nach 5 min Ultraschallbad wird 2 ml (3-Glycidyloxypropyl)-
Vernetzer Zugabe trimethoxysilan (GPTS) dazugegeben. Danach 30 min
Ultraschallbad (50% der Maximalintensitat).

30 min Ultraschallbad

v

Photostarter Zugabe Unter Ruhren 0.03 g Photostarter Irgacure 184 zugeben.
2x Dispergierbehandlung Zur Dispergierbehandlung zweimal je 2 min Ultraschallfinger
mit Ultraschallfinger und sofort anschlieRend 30 min Ultraschallbad (max. Intensitat)
und Ultraschallbad im Wechsel.

v

Luftdicht hli 3
Nanopartikel:Sol uftdicht verschliel3en

Abb. 5.23: Solherstellung basierend auf dem Grundrezept ,C*.
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5.4.2.2.3 Herstellung der Funktionsschichten

Die Nanopartikel-Funktionsschichten auf Glas- bzw. PC-Substraten wurden, sofern nicht andere
Beschichtungsparameter genannt werden, mit einer Ziehgeschwindigkeit von 140 mm/min bzw.
240 mm/min gedippt. Bei dem Beschichtungsprozess Uber das Dip-Coating-Verfahren wurden alle
Substrate fur 30 s im Sol belassen. Nach jeder Beschichtung wurden die beschichteten Substrate
sofort unter der UV-Lampe flr 80 s pro Seite ausgehartet. Funktionsschichten die aus mehreren
Einzelschichten bestehen, wurden hergestellt indem nach jeder einzelnen Beschichtung ausgehéartet
und dann erneut beschichtet wurde.

5.4.2.2.4 Nachbehandlung der Funktionsschichten

Um zu untersuchen, ob der elektrische Flachenwiderstand der Nanopartikel-Schichten weiter gesenkt
werden  kann, wurden ausgewahlte  Funktionsschichten auf Glas-Substraten  einer
Reduzierungsbehandlung unter Varigon-Atmosphére im Ofen ausgesetzt. Die
Reduzierungsbehandlung der Schichten wurde dabei ganz analog zur Reduzierungsbehandlung der
Nanopartikel durchgefihrt, wie in Kapitel 5.4.2.2.1 erlautert. Des Weiteren erfuhren manche
Funktionsschichten nach der regularen UV-Behandlung eine zusétzliche thermische Behandlung im
Ofen unter Druckluft.

Dartber hinaus wurden ebenfalls ausgewahlte Funktionsschichten einer deutlich langeren UV-
Behandlung ausgesetzt.
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6 Messungen und Auswertung
6.1 Klassisches Sol-Gel-Verfahren

Im Folgenden werden zunéchst die Optimierungen der Zusammensetzung der klassischen Sol-Gel-
ITO-Sole sowie die Beschichtungs- und Ausheizparameter bei der Herstellung von ITO-
Funktionsschichten diskutiert, bevor auf die Optimierungen der Beschichtungs- und Ausheizparameter
bei der Herstellung von klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten eingegangen wird.

6.1.1 ITO

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in Anlehnung an vorangegangene Arbeiten einerseits Mehrfach-
Beschichtungen, andererseits aber auch Einfach-Beschichtungen (speziell im Hinblick auf die
Modellierung von Ellipsometer-Messungen) hergestellt.

In diesem Kapitel werden zunachst Mehrfach-Beschichtungen und dann Einfach-Beschichtungen
allgemein diskutiert, bevor der Endheizprozess und die Sol-Zusammensetzung charakterisiert und
optimiert werden.

6.1.1.1 Charakterisierung von Mehrfach- und Einfach-Beschichtungen

Obwohl auf die Optimierung des Endheizprozesses sowie der Sol-Zusammensetzung erst in den
folgenden Kapiteln eingegangen wird, wurden die Funktionsschichten, die in diesem Kapitel diskutiert
werden, bereits mit den optimierten Solen sowie Heizprozessen hergestellt.

6.1.1.1.1 Mehrfach-Beschichtungen — Einfluss der Schichtanzahl

Fur die Charakterisierung von Mehrfach-Beschichtungen und deren infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften wurden klassische Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten mit bis zu funf

Einzelschichten appliziert (Sol: ITO-Konzentration von 12 wt.%, pH=1.5; V 200 mm/min,

zieh =
ausgeheizt mit optimierten Endheizverfahren mit 420 °C). Die infrarot-optischen und elektrischen

Eigenschaften, d.h. die Gesamtreflexionsgrade R_._(330K), visuellen Transmissionsgrade T,

ges vis !

Gesamtemissionsgrade 8985(300K) und die elektrischen Flachenwiderstande qu dieser

Funktionsschichten sind in Tab.6.1 zusammengefasst. Die entsprechenden gerichtet-
hemispharischen Reflexionsgrade sind in Abb. 6.1 gezeigt.

Wie man sowohl an dieser Tabelle als auch in der Abbildung erkennen kann, nehmen die
Reflexionsgrade der Funktionsschichten mit zunehmender Anzahl an Einzelschichten zu. Damit
einhergehend nehmen die Gesamtemissionsgrade und auch die elektrischen Flachenwiderstande ab.
Die visuellen Transmissionsgrade nehmen mit jeder weiteren Einzelschicht und zunehmender
Gesamtdicke aufgrund der zunehmenden Streuung der Strahlung ebenfalls ab.

Tab. 6.1: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften der klassischen Sol-Gel-ITO-
Funktionsschichten bestehend aus einer bis flinf Einzelschichten.

Schichtanzahl Rges (300K) Tois Eges (300K) qu [Q/sq]
1 0.27 0.64 0.73 321
2 0.55 0.59 0.45 39
3 0.61 0.52 0.39 20
4 0.65 0.43 0.35 12
5 0.65 0.40 0.35 10
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Abb. 6.1: Gerichtet-hemispharische Reflexionsgrade von klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten
mit einer bis funf Einzelschichten. Alle Einzelschichten wurden mit einer Ziehgeschwindigkeit von
200 mm/min gedippt.

Die Zunahme der Reflexionsgrade wird allerdings mit jeder weiteren applizierten Einzelschicht immer
geringer. Die deutlichste Steigerung des Reflexionsgrades sowie die deutlichste Abnahme der
Gesamtemissionsgrade und der elektrischen Flachenwiderstande werden bei der Erhdéhung der
Schichtanzahl von einer auf zwei Schichten erreicht. Bei der Zweifach-Beschichtung ist auch nur noch
der Einfluss des Glaspeaks um 9 um im Verlauf des Reflexionsgrades zu erkennen; der Einfluss des
Glaspeaks um 20 um wird bereits unterdriickt und ist nicht mehr zu sehen. Ab drei Einzelschichten
sind schlielich die Einflisse beider Glaspeaks nicht mehr im Verlauf des Reflexionsgrades zu
erkennen. Wird die Anzahl der Einzelschichten weiter gesteigert, stagniert die Zunahme der
Reflexionsgrade und die Funktionsschicht bestehend aus finf Einzelschichten weist schlie3lich den
gleichen Gesamtreflexionsgrad auf wie die Funktionsschicht, die aus vier Einzelschichten besteht. Mit
jeder weiteren Einzelschicht werden zwar weitere freie Ladungstrdger in die Gesamtschicht
eingebracht, allerdings erhéht sich mit jeder weiteren applizierten Schicht auch die
Korngrenzenstreuung. Ab einer gewissen Schichtanzahl, d.h. bei dem verwendeten ITO-Sol ab vier
Einzelschichten, Uberwiegt der Effekt der Zunahme der Korngrenzenstreuung den Effekt der
Erhéhung der Anzahl der freien Ladungstrager, weshalb im Gesamteffekt keine weitere Steigerung
des Reflexionsgrades erreicht werden kann. Die Erhohung der Anzahl der freien Ladungstrager ist bei
der Erhdéhung von vier auf finf Schichten noch in der kleinen Verringerung des elektrischen
Flachenwiderstandes zu erkennen. Allerdings ist die Verkleinerung des Widerstandes um 2 Q/sq nicht
signifikant, sodass der Aufwand, der mit der Applikation einer finften Einzelschicht einhergeht, nicht
gerechtfertigt ist. Das bedeutet, dass bei Mehrfach-Beschichtungen, die mit dem verwendeten ITO-Sol
hergestellt wurden, die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften optimiert sind, wenn ein
Mehrschichtsystem bestehend aus vier Einzelschichten appliziert wurde.

6.1.1.1.2 Einfach-Beschichtungen — Einfluss der Ziehgeschwindigkeit

Um den Einfluss der Ziehgeschwindigkeit auf die infrarot-optischen Eigenschaften und Schichtdicken
von klassischen  Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtungen  zu  untersuchen, wurden Einfach-
Beschichtungen mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellt. Dazu wurden das identische
Sol und das gleiche Endheizverfahren wie im Kapitel zuvor verwendet. In Tab. 6.2 sind die infrarot-
optischen und elektrischen Eigenschaften sowie die mittels Profilometer-Messungen bestimmten
Schichtdicken d, von einer Auswahl an Proben gezeigt. In Abb. 6.2 sind die dazugehorigen gerichtet-

hemisphéarischen Reflexionsgrade dargestellt.
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Tab. 6.2: Zusammenstellung der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften sowie der mittels
Profilometer-Messungen bestimmten Schichtdicken, der mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten
hergestellten klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtungen.

Vyien [mm/min] | R (300K) Tois E4es(B00K) | Ry, [Q/sq] | d, [nm]
200 0.35 0.49 0.65 248 577
405 0.66 0.45 0.34 38 769
600 0.83 0.41 0.17 14 968

Wie man gut erkennen kann, nehmen die Reflexionsgrade mit steigender Ziehgeschwindigkeit zu.
Betrachtet man Abb. 6.2, ist ersichtlich, dass aber nicht nur die maximal erreichte Héhe bei den
gerichtet-hemisphéarischen  Reflexionsgraden zunimmt. Sondern auch die Anstiege der
Reflexionsgrade nach der Plasmawellenldnge werden ebenfalls steiler, umso schneller die Einfach-
Beschichtungen gedippt wurden und die Lage der Plasmawellenldnge verschiebt sich zu kirzeren
Wellenlangen hin. Die visuellen Transmissionsgrade nehmen zwar mit steigender Ziehgeschwindigkeit
und damit einer zunehmenden Schichtdicke ab, allerdings Uberwiegt der Effekt der Zunahme der
Reflexionsgrade; der Gesamtemissionsgrad nimmt mit steigender Ziehgeschwindigkeit beim Dippen
der Schichten deutlich ab. Dartber hinaus kann auch der elektrische Flachenwiderstand deutlich
gesenkt werden, wenn die Schichten schneller aus dem Sol heraus gezogen und damit dickere
Einfach-Beschichtungen appliziert werden (siehe Kapitel 5.2.1). All diese Effekte beruhen auf der
Zunahme der Ladungstragerdichten in den Schichten, die mit steigender Ziehgeschwindigkeit und
damit einhergehender steigender Schichtdicke (siehe Tab. 6.2) ebenfalls zunimmt. Allerdings stellt die
Ziehgeschwindigkeit von 600 mm/min eine obere Grenze dar, bei der gerade noch homogene,
rissfreie Schichten appliziert werden kdnnen. Schichten, die noch schneller gedippt wurden, weisen
aufgrund der Inhomogenitéten und eventueller Risse schlechtere infrarot-optische und elektrische
Eigenschaften auf.
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o ]
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= ]
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Abb. 6.2:  Gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrade von klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-
Beschichtungen, welche mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellt wurden.

6.1.1.1.3 Vergleich von Mehrfach- und Einfach-Beschichtungen

Fur einen Vergleich der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften, die mit Mehrfach-
Beschichtungen bzw. mit Einfach-Beschichtungen erzielt werden koénnen, sind die jeweiligen
Schichten mit den besten infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften exemplarisch in Tab. 6.3
dargestellt. Neben einer Vierfach-Beschichtung (die Einzelschichten wurden jeweils mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 200 mm/min gedippt) ist eine Einfach-Beschichtung, die mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 600 mm/min gedippt wurde, gezeigt. Zudem sind zum Vergleich die Daten
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der Einfach-Beschichtung, die mit einer Ziehgeschwindigkeit von 405 mm/min gedippt wurde,
ebenfalls aufgefiihrt. Alle Funktionsschichten wurden mit einem optimierten ITO-Sol appliziert und mit
dem verbesserten Endheizprozess ausgeheizt. Da ein Sol mit einer erhéhten ITO-Konzentration
verwendet wurde, sind die visuellen Transmissionsgrade der exemplarisch diskutierten Schichten
relativ niedrig (vgl. Kapitel 6.1.1.3.2).

Vergleicht man die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Mehrfach-Beschichtung mit
den Eigenschaften, die mit den Einfach-Beschichtungen erreicht werden koénnen, fallt auf, dass mit
Einfach-Beschichtungen kleinere Gesamtemissionsgrade erzielt werden kdnnen. Bereits die Einfach-
Beschichtung, die mit einer Ziehgeschwindigkeit von 405 mm/min gedippt wurde, weist einen in etwa
gleich grolRen Gesamtemissionsgrad auf, wie die Vierfach-Beschichtung. Die mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 600 mm/min schneller gedippte und damit dickere Einfach-Beschichtung
weist einen um 0.18 kleineren Gesamtemissionsgrad auf als die Vierfach-Beschichtung. Die
elektrischen Flachenwiderstdnde und die visuellen Transmissionsgrade der besten Vierfach- und der
besten Einfach-Beschichtung unterscheiden sich nur unwesentlich.

Tab. 6.3: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften der besten klassischen Sol-Gel-ITO-Vierfach
und -Einfach-Beschichtung. Zum Vergleich sind die Eigenschaften einer langsamer gedippten Einfach-
Beschichtung ebenfalls gezeigt.

Schichtanzahl Rges (300K) Tvis gges (300K) qu [Q/SQ]
4 0.65 0.43 0.35 12
1
(V,ien = 600 mm/min) 0.83 0.41 0.17 14
1
(Vyien = 405 mm/min) 0.66 0.45 0.34 38

Mit schnell gedippten Einfach-Beschichtungen kénnen somit mit einer deutlich kirzeren Prozesszeit
Funktionsschichten hergestellt werden, die um etwa 0.18 signifikant kleinere Gesamtemissionsgrade
bei in etwa gleichbleibenden visuellen Transmissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden
aufweisen, als wenn Mehrfach-Beschichtungen appliziert werden.

6.1.1.2 Optimierung des Endheizprozesses

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Endheizprozess von klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten
untersucht und optimiert. Dabei wurde sowohl die Temperatur, die bei der Reduzierungsbehandlung
eingestellt wird (die sog. Reduzierungstemperatur), untersucht, als auch das gewahlte Prozessgas
wahrend des Abkihlvorgangs des Endheizprozesses.

6.1.1.2.1 Variation der Reduzierungstemperatur beim Endheizprozess

In vorangegangen Arbeiten wurde wahrend der Reduzierungsbehandlung im Endheizprozess ab dem
dritten Heizintervall (siehe Kapitel 5.4.1.2.3 Tab. 5.3) eine Temperatur von 480 °C verwendet [283].
Bei Funktionsschichten, die mit dieser Temperatur endgeheizt wurden, bildet sich allerdings
metallisches Indium, wodurch die Schichten schwarz verfarbt sind und der Transmissionsgrad deutlich
verringert ist — die bisher angewandte Endheiztemperatur ist also nicht optimal.

Um die Schwarzfarbung zu vermeiden und die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von
klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten weiter zu optimieren, wurde die Reduzierungstemperatur
beim Endheizprozess systematisch variiert. Die Reduzierungstemperatur ist jene Temperatur auf die
im dritten Heizintervall hoch geheizt und sowohl im vierten als auch im funften Heizintervall gehalten
wird (siehe Tab. 5.3). Es wurden in Anlehnung an vorangegangene Arbeiten Vierfach-Beschichtungen
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hergestellt und unterschiedlich ausgeheizt. Die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften
dieser Funktionsschichten sind in Tab. 6.4 zusammengestellt und in Abb. 6.3 sind die entsprechenden
gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade dargestellt.

Tab. 6.4: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften der unterschiedlich endgeheizten
klassischen Sol-Gel-ITO-Vierfach-Beschichtungen. Die verschiedenen Reduzierungstemperaturen

sind in den gleichen Farben hinterlegt, wie sie auch in Abb. 6.3 dargestellt sind.

T Reduzienng [°C] | Ryes (300K) Tois €4 (300K) | Ry, [Q/sq]
440 0.67 0.73 0.33 36
430 0.71 0.85 0.29 26
420 0.73 0.89 0.27 23
410 0.69 0.88 0.31 27
400 0.62 0.84 0.38 44

PR I SR S S ST SN St

|

o
©

1| Klassische Sol-Gel-ITO-Vierfach-Beschichtung
0.8

074
06

0.5

gerichtet-hemisphéarischer Reflexionsgrad Rgh

0.4 Reduzierungstemperatur: 440 °C
] —— 430°C
0.3 — 420°C
] 410°C
0.2 400 °C
1B
0.1 '
] '|,
0.0 4+———— T e e L S ey B e e e T e
0 5 10 15 20 25 30 32

Wellenlange A/ pym
Abb. 6.3: Gerichtet-hemisphéarische Reflexionsgrade der unterschiedlich endgeheizten klassischen
Sol-Gel-ITO-Vierfach-Beschichtungen.

Betrachtet man Tab. 6.4, erkennt man eine deutliche Abhéangigkeit der infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften der Vierfach-ITO-Beschichtungen von der gewahlten
Reduzierungstemperatur. Bei Reduzierungstemperaturen von 440 °C und hoher verfarben sich die
ITO-Funktionsschichten schwarz und der visuelle Transmissionsgrad dieser Schichten ist deutlich
kleiner. Bei Temperaturen, die kleiner als 440 °C sind, tritt die Schwarzfarbung nicht mehr auf.
Verringert man die Temperatur bis zu einer Reduzierungstemperatur von 420 °C, nimmt sowohl der
Gesamtemissionsgrad als auch der elektrische Flachenwiderstand der Funktionsschichten ebenfalls
ab. Wird die Reduzierungstemperatur aber weiter gesenkt, nehmen sowohl der Gesamtemissionsgrad
als auch die Widerstande wieder zu. Die optimale Reduzierungstemperatur liegt somit bei 420 °C, da
die bei dieser Temperatur endgeheizten ITO-Funktionsschichten die kleinsten Gesamtemissionsgrade
und elektrischen Widerstande sowie die grof3ten Reflexionsgrade aufweisen (siehe Abb. 6.3).
Im Folgenden wurden daher alle klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten mit
Reduzierungstemperatur von 420 °C endgeheizt.

einer

6.1.1.2.2 Variation der Prozessgase beim Endheizprozess

Um neben der Reduzierungstemperatur auch den Einfluss der Prozessgase zu untersuchen und um
die Schichten, die nach dem alten Endheizprozess mit den Schichten, die nach dem optimierten
Endheizprozess hergestellt wurden, zu vergleichen, wurden auch Einfach-Beschichtungen nach
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diesen beiden Endheizprozessen hergestellt. Darliber hinaus wurden weitere Schichten mit dem alten
Endheizprozess hergestellt und statt einer Kohlenstoffdioxid- wurde eine Argon-Atmosphéare wahrend
des Abkihlvorganges verwendet. Dadurch sollte getestet werden, ob die Schwarzfarbung evtl. auf der
Verwendung von CO, als Prozessgas beim Abkihlvorgang beruht und ob die Verwendung von CO,
anstelle von Argon tatsachlich vorteilhaft ist. Laut [325] kann mit der Verwendung von CO, beim
Endheizprozess der elektrische Widerstand von ITO-Schichten verringert werden (eine genauere
Begriindung dafir kann aber nicht in der Literatur gefunden werden) und dies sollte ebenfalls
Uberprift werden. Die Einfach-Beschichtungen wurden mit einer Ziehgeschwindigkeit von 405 mm/min
gedippt.

In Tab. 6.5 sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der klassischen Sol-Gel-ITO-
Einfach-Beschichtungen gezeigt, die nach den drei verschiedenen genannten Endheizprozessen
hergestellt wurden und in Abb. 6.4 die dazugehoérenden gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade.
In der Tab. 6.5 bzw. in der Legende der Abb. 6.4 sind die verwendeten Reduzierungstemperaturen
und Prozessgase beim Abklhlvorgang angegeben.

Tab. 6.5: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften von klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-
Beschichtungen, die mit unterschiedlichen Endheizprozessen hergestellt wurden. In der Spalte
,Prozesse” sind die verwendete Reduzierungstemperatur und Gasatmosphére beim Abkiihlvorgang
genannt.

Prozesse Ryes (300K) Tois €46 (300K) | Ry, [Q/sq]
480°C / CO, 0.44 0.45 0.56 133
480°C / Ar 0.39 0.44 0.61 366
420°C / CO, 0.73 0.45 0.27 25
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Abb. 6.4:  Gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrade von klassischen  Sol-Gel-ITO-Einfach-
Beschichtungen, die nach drei unterschiedlichen Endheizprozessen mit verschiedenen
Reduzierungstemperaturen und Gasatmospharen hergestellt wurden.

Vergleicht man zunadchst die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der
Funktionsschichten, die mit der gleichen Reduzierungstemperatur von 480 °C aber verschiedenen
Atmosphéaren wahrend des Abkiihlvorganges hergestellt wurden, wird deutlich, dass die Verwendung
von Kohlenstoffdioxid wahrend des Abkihlvorganges zu  Schichten mit kleineren
Gesamtemissionsgraden und deutlich kleineren elektrischen Flachenwiderstanden fihrt. Die
Verwendung von CO, als Prozessgas beim Abkuhlverfahren ist somit eindeutig der Verwendung von
Argon vorzuziehen. Dabei ist der Adsorptions-Mechanismus des CO, an die ITO-Schichten und damit
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die Ursache der Verringerung des elektrischen Flachenwiderstandes noch nicht abschlieBend geklart
[325]. Da die Verwendung von Argon als Prozessgas beim Abkuhlvorgang nachteilig bezuglich der
Gesamtemissionsgrade und der elektrischen Flachenwiderstande ist, wurden keine weiteren Versuche
mit Argon durchgefihrt.

Allerdings tritt sowohl mit Kohlenstoffdioxid als auch mit Argon als Prozessgas eine Schwarzfarbung
der Funktionsschichten auf, wenn eine Reduzierungstemperatur von 480 °C verwendet wird, sodass
alleinig die Hohe der Reduzierungstemperatur die Schwarzfarbung zu verursachen scheint. Die
Schwarzfarbung der Funktionsschichten wirkt sich aber auf den visuellen Transmissionsgrad bei den
mit einer Ziehgeschwindigkeit von 405 mm/min gedippten und somit dickeren Einfach-Beschichtungen
nicht weiter aus. Das kann mafgeblich mit dem bei der Herstellung verwendeten Sol erklart werden.
Die hier diskutierten Funktionsschichten wurden mit einem ITO-Sol hergestellt, das eine ITO-
Konzentration von 12 wt% aufwies, sodass die visuellen Transmissionsgrade aufgrund dieser hohen
ITO-Konzentration bereits auf unter 0.5 verringert sind (siehe Kapitel 6.1.1.3.2) und die
Schwarzfarbung keine grofRe Auswirkung mehr hat. Daher zeigt die Funktionsschicht, die mit der
optimierten Reduzierungstemperatur hergestellt wurde und keine Schwarzfarbung aufweist, den
gleichen visuellen Transmissionsgrad wie die schwarzverfarbten Schichten in Tab. 6.5.

Vergleicht man in Tab. 6.5 die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Einfach-
Beschichtungen, die jeweils mit CO, als Prozessgas beim Abkuhlverfahren prapariert wurden und die
einerseits nach dem optimierten Endheizprozess mit einer geringeren Temperatur und anderseits
nach dem urspriinglichen Endheizprozess hergestellt wurden, wird die Auswirkung der
Reduzierungstemperatur deutlich. Durch die Optimierung des Endheizprozesses konnte der
Gesamtemissionsgrad um 52 %, d.h. um mehr als die Halfte und der elektrische Flachenwiderstand
sogar um 81 % verringert werden.

6.1.1.3 Optimierung der Sol-Zusammensetzung

Neben dem Endheizprozess wurde auch die Sol-Zusammensetzung optimiert. Dabei wurde sowohl
der Einfluss des pH-Wertes als auch der Einfluss der ITO-Konzentration im Sol untersucht.

6.1.1.3.1 Einfluss des pH-Wertes

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der pH-Wert der ITO-Sole variiert, um den Einfluss des pH-Wertes auf
die Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstande zu charakterisieren und diese
Eigenschaften zu optimieren. Der pH-Wert der Sole wurde dabei Uber die hinzugefligte Menge an
Ammoniak eingestellt. Wurde zu dem Sol noch kein Ammoniak hinzugefiigt, weist es laut dem
verwendeten pH-Meter SevenGo von Mettler Toledo einen pH-Wert von pH = -1 auf. Der pH-Wert der
Sole kann dabei auf maximal pH = 1.5 erh6ht werden, ohne dass das Sol ausfallt. Bei einem héheren
pH-Wert bilden sich nadelférmige Kristalle in den Solen aus, mit denen keine homogenen Schichten
mehr appliziert werden kénnen.

In Tab. 6.6 sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von Einfach-Beschichtungen auf
Glas-Substraten, die mit ITO-Solen unterschiedlicher pH-Werte hergestellt wurden, gezeigt. Es
wurden sowohl Schichten mit einer Ziehgeschwindigkeit von 200 mm/min als auch mit einer
Geschwindigkeit von 405 mm/min gedippt. In Abb. 6.5 sind die entsprechenden gerichtet-
hemisphéarischen Reflexionsgrade der Schichten, die mit einer Ziehgeschwindigkeit von 200 mm/min
(links) bzw. 405 mm/min (rechts) gedippt wurden, gezeigt.
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Tab. 6.6: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften der klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-
Beschichtungen in Abhangigkeit vom eingestellten pH-Wert im Sol. Die ITO-Einfach-Beschichtungen
wurden mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestelit.

V,i, [mMm/min] pH-Wert R e (300K) Tois €46 (B00K) | Ry, [Q/sq]
-1 0.22 0.81 0.78 853
0 0.29 0.53 0.71 386
200
0.5 0.34 0.51 0.66 255
1.5 0.40 0.60 0.60 85
-1 0.31 0.79 0.69 238
0 0.40 0.38 0.60 209
405
0.5 0.66 0.51 0.34 28
1.5 0.73 0.45 0.27 25
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Abb. 6.5: Gerichtet-hemispharische Reflexionsgrade von klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten. Die verwendeten Sole wurden mit unterschiedlichen pH-Werten
hergestellt. Die Schichten wurden mit einer Ziehgeschwindigkeit von Links: V,ien =200 mm/min,
Rechts: V,ien = 405 mm/min gedippt.

Wie man gut erkennen kann, nehmen sowohl die Gesamtemissionsgrade als auch die elektrischen
Flachenwiderstande mit steigendem pH-Wert ab. Bei den Einfach-Beschichtungen, die mit
Ziehgeschwindigkeiten von 200 mm/min gedippt wurden, konnte der Gesamtemissionsgrad durch die
Zugabe von Ammoniak bis zu einem pH-Wert von pH = 1.5 um 0.18 verringert werden im Vergleich zu
der Schicht, die mit einem Sol, dessen pH-Wert bei pH =-1 lag, hergestellt wurde. Der elektrische
Flachenwiderstand konnte sogar um 90 % verringert werden. Bei den Schichten, die mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 405 mm/min gedippt wurden, ergeben sich eine Verringerung des
Gesamtemissionsgrades von knapp 0.42 und eine Verkleinerung des Widerstandes um etwa 89 %.
Die visuellen Transmissionsgrade der applizierten Funktionsschichten zeigen gréRere Schwankungen
bei der Variation des pH-Wertes. Die Ursache fur dieses Verhalten konnte noch nicht abschlie3end
geklart werden.

Prinzipiell kann in anorganischen Systemen Uber den pH-Wert eingestellt werden, ob bei der
Gelbildung das Wachstum der Partikel oder die Ausbildung eines Netzwerkes bevorzugt ablauft [285].
Dabei fihrt ein hoherer pH-Wert bevorzugt zu einem Partikelwachstum und ein niedrigerer pH-Wert
bevorzugt zur Ausbildung eines Netzwerkes.

Die Funktionsschichten, die mit Solen hergestellt wurden, die einen hoéheren pH-Wert aufweisen,
bestehen demnach tendenziell aus gréReren Partikeln, d.h. ITO-Kristallen. Da, Schichten die aus
groRBeren Partikeln bestehen, kleinere Widerstande aufweisen [30], kann die Abnahme der
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elektrischen Flachenwiderstande der Schichten mit der Zunahme des pH-Wertes der Sole aufgrund
des Partikelwachstumes erklart werden. Die GroR3e der ITO-Kristalle beeinflusst auch die Kristallinitat
und Porositat der gesamten Schicht; denn wenn der applizierte Nassfilm gré3ere Solpartikel enthalt
und beim Endheizprozess die Organik aus den Schichten heraus gebrannt wird, kann eine héhere
Verdichtung erzielt werden, als wenn der Nassfilm aus kleineren Solpartikeln besteht und damit mehr
Korngrenzen aufweist [283]. Da Funktionsschichten, die starker verdichtet sind und daher kleinere
Porositaten aufweisen, auch kleinere Gesamtemissionsgrade besitzen, kann somit die Abnahme der
Gesamtemissionsgrade mit der Zunahme des pH-Wertes der Sole erklart werden.

6.1.1.3.2 Erhohung der Solkonzentration

Mit dem Ziel den Gesamtemissionsgrad sowie die elektrischen Flachenwiderstande von klassischen
Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten weiter zu senken, wurde die ITO-Konzentration im Sol gesteigert.
Durch die Erhéhung der ITO-Konzentration nimmt auch die Anzahl der freien Ladungstrager in den
applizierten Schichten zu, sodass der Reflexionsgrad der Schicht gesteigert und damit der
Gesamtemissionsgrad und auch der elektrische Flachenwiderstand gesenkt werden sollte. Daher
wurde die ITO-Konzentration von 10 wt.% auf 12 wt.% gesteigert. Eine weitere Steigerung war
allerdings nicht mehr méglich, da sich bei hoheren Konzentrationen bereits beim Herstellungsprozess
ein kristalliner Ausfall bildete, der auch durch eine Warmebehandlung nicht mehr dauerhaft gelost
werden konnte. Da dadurch keine homogenen Schichten appliziert werden konnten, werden nur
Beschichtungen, die mit Solen mit einer ITO-Konzentration von 10 wt.% bzw. 12 wt.% hergestellt
wurden, betrachtet.

In Tab. 6.7 sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Einfach-Beschichtungen auf
Glas-Substraten dargestellt, die mit Solen unterschiedlichen ITO-Konzentrationen hergestellt wurden.
In Abb. 6.6 sind die gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade dieser Schichten gezeigt. Die
Schichten wurden einerseits mit einer Ziehgeschwindigkeit von 200 mm/min und andererseits mit
405 mm/min gedippt.

Tab. 6.7: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften der klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten. Die Schichten wurden mit Solen unterschiedlicher ITO-
Konzentrationen hergestellt.

ITO-Konzentration

Vi [Mm/min] WL94] R yes (300K) Tyis £4es(300K) | R, [Q/sq]
10 0.27 0.64 0.73 321
200
12 0.54 0.60 0.46 85
10 0.30 0.63 0.70 189
405
12 0.61 0.40 0.39 75

Wie man gut erkennen kann, fuhrt das Sol mit der erhéhten ITO-Konzentration von 12 wt.% zu
Funktionsschichten, die deutlich kleinere Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstande
aufweisen als das Sol mit der niedrigeren ITO-Konzentration von 10 wt.%.

Vergleicht man die gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade dieser unterschiedlich hergestellten
Funktionsschichten, weisen die Schichten, die mit dem Sol mit der erhdhten ITO-Konzentration
12 wt.% hergestellt wurden, deutlich héhere Reflexionsgrade bei grélReren Wellenlangen auf und die
Plasmakante dieser Reflexionsgrade liegt bei kleineren Wellenlangen. Mit der Erhéhung der ITO-
Konzentration um 2 wt.% kann der Gesamtemissionsgrad von Einfach-Beschichtungen, die mit
Ziehgeschwindigkeiten von 200 mm/min gedippt wurden, um 0.27 und der elektrische
Flachenwiderstand um knapp 74 % gesenkt werden. Bei der Ziehgeschwindigkeit von 405 mm/min
ergibt sich eine Verringerung von knapp 0.31 im Gesamtemissionsgrad und von 60 % im elektrischen
Flachenwiderstand.
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Abb. 6.6:  Gerichtet-hemispharische Reflexionsgrade von klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten, die mit unterschiedlichen ITO-Konzentrationen im Sol hergestellt
wurden. Die Schichten wurden mit einer Ziehgeschwindigkeit von Links: Ve, = 200 mm/min, Rechts:

Vsien = 405 mm/min gedippt.

Das liegt, wie bereits erwahnt, an der Erhohung der Anzahl der freien Ladungstrager in der Schicht.
Denn wenn die ITO-Konzentration erhdht wird, wird einerseits auch die Zinn-Konzentration, d.h. die
Anzahl der Dotanten, die ein freies Elektron abgeben, erhdoht. Andererseits wird zudem die Anzahl der
Kristalle, die bei der Reduzierungsbehandlung Sauerstoffatome abgeben, erhéht, sodass auch mehr
Kristalle zwei freie Elektronen abgeben.

Betrachtet man die visuellen Transmissionsgrade der Funktionsschichten in Tab. 6.7 erkennt man,
dass die Erhéhung der ITO-Konzentration sich auf den Transmissionsgrad der Schichten allerdings
nachteilig auswirkt. Insbesondere bei einer Ziehgeschwindigkeit von 405 mm/min weist die Einfach-
Beschichtung, die mit dem Sol mit der erhéhten ITO-Konzentration hergestellt wurde, einen deutlich
niedrigeren visuellen Transmissionsgrad auf. Das kann daruber erklart werden, dass bei der erhdhten
ITO-Konzentration mit der hoheren Ziehgeschwindigkeit beim Dippen nicht nur dickere Schichten,
sondern auch Schichten, die aufgrund der erhdhten ITO-Konzentration aus deutlich mehr
Einzelkristallen bestehen, appliziert werden. Durch die grof3ere Anzahl an Einzelkristallen in der
Schicht wird auch die Anzahl der Streuzentren erhoht. Daher sind die visuellen Transmissionsgrade
der Schichten, die mit Solen hergestellt wurden, die eine erhdhte ITO-Konzentration von 12 wt.%
aufweisen, zum Teil deutlich niedriger als die der Schichten, die mit Solen einer geringeren ITO-
Konzentration appliziert wurden.

Um den Einfluss der ITO-Konzentration im Sol auf die Schichteigenschaften und insbesondere den
visuellen Transmissionsgrad weiter zu untersuchen, wurden auch Mehrfach-Beschichtungen mit Solen
unterschiedlicher 1TO-Konzentrationen hergestellt. In Tab. 6.8 sind die infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften der klassischen Sol-Gel-ITO-Mehrfach-Beschichtungen gezeigt, die
einerseits mit einem Sol mit einer 10 wt.% ITO-Konzentration und anderseits mit einem Sol mit einer
12 wt.% ITO-Konzentration hergestellt wurden. In Abb. 6.7 sind die zugehdrigen gerichtet-
hemisphéarischen Reflexionsgrade dargestellt.

Vergleicht man die visuellen Transmissionsgrade der mit unterschiedlichen Solen hergestellten
Funktionsschichten (siehe Tab. 6.8) stellt man fest, dass auch die Mehrfach-Beschichtungen, die mit
dem Sol mit der niedrigeren ITO-Konzentration von 10 wt.% appliziert wurden, deutlich hdhere visuelle
Transmissionsgrade aufweisen. Allerdings zeigen die Funktionsschichten, die mit dem Sol der
héheren ITO-Konzentration von 12 wt.% appliziert wurden, kleinere Gesamtemissionsgrade und vor
allem kleinere elektrische Flachenwiderstande. Bei dem Vergleich der gerichtet-hemisphérischen
Reflexionsgrade der unterschiedlich hergestellten Mehrfach-Beschichtungen (siehe Abb. 6.7), wird
deutlich, dass bei den Schichten, die mit dem Sol der niedrigeren ITO-Konzentration appliziert wurden,
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nicht nur weniger hohe Reflexionsgrade erzielt werden kénnen, sondern bis einschlieRlich der
Dreifach-Beschichtung der Einfluss der Glaspeaks in den Verlaufen der Reflexionsgrade zu erkennen
ist (rechte Graphik in Abb. 6.7). Bei den Funktionsschichten, die mit dem Sol der erhdhten ITO-
Konzentration appliziert wurden, sind die Glaspeaks lediglich bei der Einfach- und Zweifach-
Beschichtung im Verlauf des Reflexionsgrades zu erkennen (linke Graphik in Abb. 6.7). Durch die
erhohte ITO-Konzentration wird demnach bereits bei weniger Einzelschichten der negative Einfluss
der Glas-Substrate auf die Reflexionsgrade der applizierten Funktionsschichten abgeschirmt.

Tab. 6.8: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften von klassischen Sol-Gel-ITO-
Funktionsschichten bestehend aus einer bis vier Einzelschichten. Die Funktionsschichten wurden mit
Solen unterschiedlicher ITO-Konzentration hergestellt.

Schichtanzahl 'TO'K‘[’V&Z.OE/;”“'O” Ryes (300K) T, £, (300K) | Ry, [Qfsq]
} 10 0.26 0.92 0.74 348
12 0.27 0.64 0.73 321
10 0.48 0.85 0.52 95
? 12 0.55 0.59 0.45 39
; 10 0.58 0.79 0.42 58
12 0.61 0.52 0.39 20
, 10 0.63 0.73 0.36 36
12 0.65 0.43 0.35 12
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Abb. 6.7: Gerichtet-hemisphéarische Reflexionsgrade von klassischen Sol-Gel-ITO-Mehrfach-
Beschichtungen. Die Schichten wurden mit Solen unterschiedlicher ITO-Konzentrationen hergestellt;

Links: ITO-Konzentration von 12 wt.%, Rechts: ITO-Konzentration von 10 wt.%.

0.0

Im Rahmen dieser Arbeit war das maRgebliche Ziel die Senkung des Gesamtemissionsgrades und
des elektrischen Flachenwiderstandes. Daher wurde tberwiegend mit ITO-Solen gearbeitet, die eine
héhere ITO-Konzentration von 12 wt.% aufweisen, obwohl diese Sole zu Schichten mit in der Regel
niedrigeren visuellen Transmissionsgraden fiihren.

6.1.2 AZO

Neben klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten wurden auch klassische Sol-Gel-AZO-
Funktionsschichten charakterisiert und optimiert. Das verwendete Rezept zur Herstellung der AZO-
Schichten ist in Kapitel 5.4.1.2.2 erlautert und wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht variiert. Es wurde
sowohl der Beschichtungsprozess als auch der Endheizprozess untersucht.

93



Analog zu den klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten werden zunachst Mehrfach- und Einfach-
Beschichtungen charakterisiert, bevor die Optimierung der Heizprozesse diskutiert wird.

6.1.2.1 Charakterisierung von Mehrfach- und Einfach-Beschichtungen

6.1.2.1.1 Mehrfach-Beschichtungen — Einfluss der Schichtanzahl

Fur die Charakterisierung von klassischen Sol-Gel-AZO-Mehrfach-Beschichtungen und deren infrarot-
optischen und elektrischen Eigenschaften wurden Funktionsschichten mit bis zu zw6lf Einzelschichten
hergestellt. Dabei wurden die Einzelschichten jeweils mit einer Ziehgeschwindigkeit von 60 mm/min
appliziert, da sich in vorangegangen Untersuchungen gezeigt hat, dass mit dieser Geschwindigkeit die
homogensten Schichten hergestellt werden konnen. Da die AZO-Sole deutlich geringere
Dotierungsgrade aufweisen als ITO-Sole, missen, wie bereits in Kapitel 4.4.2 diskutiert wurde, mit
den AZO-Solen deutlich mehr Einzelschichten appliziert werden, um vergleichbare infrarot-optische
und elektrische Eigenschaften zu erzielen. Die applizierten AZO-Schichten wurden zundchst mit dem
urspringlichen, noch nicht optimierten Endheizschema (500 °C / 450 °C, siehe Kapitel 5.4.1.3.3)
prozessiert.

In Tab. 6.9 sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von AZO-Funktionsschichten
mit einer bis zwolf Einzelschichten dargestellt und in Abb. 6.8 links sind die entsprechenden gerichtet-
hemispharischen Reflexionsgrade gezeigt.

Betrachtet man die Daten in Tab. 6.9, kann man gut erkennen, dass mit der Anzahl der applizierten
Einzelschichten die Reflexionsgrade tendenziell zu- und die Gesamtemissionsgrade abnehmen. Die
elektrischen Flachenwiderstande nehmen tendenziell ebenfalls mit steigender Einzelschichtanzahl ab.
Abhangig vom gewadhlten Herstellungsprozess (d.h. insbesondere wie viele Einzelschichten mit
welcher Ziehgeschwindigkeit appliziert und welcher Endheizprozess verwendet wird) stagnieren die
Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstdnde ab einer gewissen Anzahl der
Einzelschichten oder nehmen bei einer weiteren Erhéhung der Schichtanzahl sogar wieder zu.

Tab. 6.9: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften der klassischen Sol-Gel-AZO-
Funktionsschichten bestehend aus einer bis zwdlf Einzelschichten.

Schichtanzanhl Ryes (300K) Tyis & 4es (300K) Ry [Q/sq]
1 0.10 0.86 0.90 n.m.
2 0.13 0.96 0.87 n.m.
3 0.17 0.83 0.83 3075
4 0.20 0.92 0.80 3457
5 0.26 0.87 0.74 413
6 0.29 0.87 0.71 347
7 0.37 0.86 0.63 211
8 0.40 0.88 0.60 140
9 0.39 0.90 0.61 145
10 0.40 0.89 0.60 143
11 0.42 0.87 0.58 132
12 0.42 0.87 0.58 129

Das kann auch bei AZO-Funktionsschichten mit der zunehmenden Korngrenzenstreuung erklart
werden. Mit jeder applizierten Einzelschicht nimmt zwar die Anzahl der freien Ladungstréager zu,
allerdings auch die Korngrenzenstreuung. Ab einer gewissen Anzahl an Einzelschichten Uberwiegt
schlieBlich der negative Effekt der Zunahme der Korngrenzenstreuung den positiven Effekt der
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Zunahme der Anzahl der freien Ladungstrager, sodass die Gesamtemissionsgrade und elektrischen
Flachenwiderstande nicht weiter gesenkt, sondern unter Umstanden sogar erhdht werden.
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Abb. 6.8: Links: Gerichtet-hemispharische Reflexionsgrade von klassischen Sol-Gel-AZO-
Funktionsschichten mit einer bis zwolf Einzelschichten. Rechts: Exemplarische Darstellung der
Gerichtet-hemispharischen Transmissionsgrade der Elf- und Neunfach-Beschichtungen.

Bis acht Einzelschichten kénnen die Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstande mit
der Erhdhung der Schichtanzahl deutlich gesenkt werden. Die Verbesserung der infrarot-optischen
und elektrischen Eigenschaften, die mit weiteren applizierten Schichten erzielt werden, ist ab acht
Schichten nur noch relativ gering. So kdnnen zwar mit EIf- und Zwdlffach-Beschichtungen die
Gesamtemissionsgrade im Vergleich zur Achtfach-Beschichtung etwas gesenkt werden. Da aber
einerseits die Verbesserung der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften nur gering und
andererseits drei oder gar vier weitere Einzelschichten einen erheblichen Mehraufwand bei der
Herstellung bedeuten, scheint die optimale Schichtanzahl — unter Berlcksichtigung des
Mehraufwandes beim Herstellungsprozess bei dem  verwendeten  AZO-Sol, der
Beschichtungsparameter und des Endheizprozesses — bei acht Einzelschichten zu liegen.

Anders als bei klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten koénnen je nach gewéahltem
Herstellungsprozess (siehe die folgenden Kapitel) bei klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten
bis zu zwolf Einzelschichten zu Funktionsschichten mit optimierten infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften fihren. Da aber jede weitere applizierte Einzelschicht einen deutlichen Mehraufwand
bei der Herstellung darstellt, muss abgewogen werden ob eine weitere geringe Senkung des
Gesamtemissionsgrades oder des elektrischen Flachenwiderstandes den Mehraufwand rechtfertigt.

Bei der Betrachtung der visuellen Transmissionsgrade in Tab. 6.9 féllt auf, dass die visuellen

Transmissionsgrade der Mehrfach-Beschichtungen mit unterschiedlicher Schichtanzahl grofR3ere
Abweichungen (AT,;;) untereinander auf weisen. Betrachtet man die spektralen Transmissionsgrade
(siehe Abb. 6.8 rechts, in der exemplarisch die spektralen Transmissionsgrade der Neun- und Elffach-
Beschichtungen dargestellt sind), erkennt man, dass die spektralen Transmissionsgrade Oszillationen
aufweisen, die auf Interferenzeffekte zurtickzufiihren sind. Diese Oszillationen in den spektralen
Transmissionsgraden verursachen bei der Berechnung der visuellen Transmissionsgrade die

Abweichungen der visuellen Transmissionsgrade untereinander.

6.1.2.1.2 Einfach-Beschichtungen — Einfluss der Ziehgeschwindigkeit

Bei den klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten wurde ebenfalls der Einfluss der
Ziehgeschwindigkeit auf die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von Einfach-
Beschichtungen untersucht. In Tab. 6.10 sind diese Eigenschaften von Einfach-Beschichtungen, die
mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten beginnend von 60 mm/min bis 1005mm /min gedippt
wurden, gezeigt und in Abb. 6.9 die entsprechenden gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade.
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Tab. 6.10: Zusammenstellung der bestimmten infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der
mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellten klassischen Sol-Gel-AZO-Einfach-
Beschichtungen.

Vien [mm/min] | R (300K) Tois £4es(300K) | R, [Q/sq]
60 0.11 0.96 0.89 n.m.
200 0.11 0.92 0.89 n.m.
405 0.12 0.94 0.88 353.3
600 0.10 0.95 0.90 210.8
795 0.11 0.93 0.89 59.2
1005 0.12 0.92 0.88 31.7
035 1 kAIa.ssi‘sc‘heI Sol-‘Gél-‘AZIO.-Einf.ac.h—lBe.séhiézhtur;gén. e
]  Ziehgeschwindigkeit: —— 60 mm/min
030 —— 200 mm/min
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0.25 ] —— 600 mm/min
1 795 mm/min
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Abb. 6.9:  Gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrade der klassischen Sol-Gel-AZO-Einfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten, die mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellt

wurden.

gerichtet-hemisphérischer Reflexionsgrad Rgh

Im Gegensatz zu den klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten wurde bei den klassischen Sol-
Gel-ITO-Funktionsschichten festgestellt, dass durch die Erhéhung der Ziehgeschwindigkeit Einfach-
Beschichtungen mit deutlich kleineren Gesamtemissionsgraden und elektrischen
Flachenwiderstanden appliziert werden konnten. Zudem stellte eine Ziehgeschwindigkeit von
600 mm/min eine obere Grenze dar, bei der noch homogene, rissfreie Funktionsschichten hergestellt
werden konnten. Bei hdheren Ziehgeschwindigkeiten wiesen die Schichten Risse auf.

Zwar konnen bei den Kklassischen Sol-Gel-AZO-Einfach-Beschichtungen auch noch mit
Ziehgeschwindigkeiten bis 1005 mm/min rissfreie Schichten appliziert werden. Allerdings ist bereits
mit bloBem Auge zu erkennen, dass die Schichten, die mit Ziehgeschwindigkeiten grol3er als
60 mm/min gedippt wurden, keine gleichmaRigen, sondern zunehmend gewellte Oberflachen
aufweisen. Dieses Wellenmuster in den Oberflachen der Funktionsschichten tritt bei den im Vergleich
zu ITO-Solen viskoseren AZO-Solen immer dann auf, wenn zu schnell gedippt wird und somit zu viel
Sol auf dem Substrat anhaftet und nicht gleichm&Rig abflieRen kann.

Durch die Erh6hung der Ziehgeschwindigkeit konnen die Gesamtemissionsgrade der Einfach-
Beschichtungen auch nur unwesentlich verringert werden. Selbst die Funktionsschicht, die mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 1005 mm/min gedippt wurden, weist nur einen Gesamtemissionsgrad auf,
der um 0.01 kleiner ist als der Gesamtemissionsgrad der Schicht, die mit einer Ziehgeschwindigkeit
von 60 mm/min gedippt wurde. Die elektrischen Flachenwiderstande dagegen nehmen mit
zunehmender Ziehgeschwindigkeit ab. Allerdings liegen die Widersténde der klassischen Sol-Gel-
AZO-Einfach-Beschichtungen im kQ-Bereich und sind damit um drei bis vier GréRenordnungen grol3er
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als die der klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtungen. Das bedeutet, dass zwar auch bei
klassischen Sol-Gel-AZO-Schichten die Schichtdicke und damit die Anzahl der freien Ladungstrager
mit der Ziehgeschwindigkeit zunimmt. Da die AZO-Sole allerdings einen wesentlich geringeren
Dotierungsgrad aufweisen, werden deutlich weniger freie Ladungstrdger appliziert wenn die
Schichtdicke erhéht wird, als bei der Verwendung von ITO-Sole. Daher reicht selbst bei der
Funktionsschicht, die mit einer Ziehgeschwindigkeit von 1005 mm/min gedippt wurde, die Anzahl der
freien Ladungstrager nicht aus, um den Reflexionsgrad der Schicht nennenswert zu erhéhen. Wie
man in Abb. 6.9 erkennen kann, nehmen die Reflexionsgrade zwar in den Wellenlangenbereichen von
4 um bis 7 um und von 12 ym bis 19 um mit der Ziehgeschwindigkeit zu, allerdings kénnen mit AZO-
Einfach-Beschichtungen anders als bei den ITO-Einfach-Beschichtungen die Einflisse der Glas-
Substrate auf die Reflexionsgrade nicht abgeschirmt bzw. unterdrtickt werden.

6.1.2.1.3 Variation der Ziehgeschwindigkeiten bei Mehrschichtsystemen

In Anlehnung an vorangegangene Arbeiten [283] wurde versucht, die Gesamtemissionsgrade und
elektrischen Flachenwiderstande von Mehrfach-AZO-Beschichtungen weiter zu senken, indem die
Einzelschichten noch langsamer gedippt und die Anzahl der Einzelschichten entsprechend erhoht
wurden. Samtliche Schichten, die in diesem Kapitel diskutiert werden, wurden mit dem optimierten
Endheizprozess ausgeheizt.

In Tab.6.11 sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der verschiedenen
Funktionsschichten dargestellt, wobei die Funktionsschichten, die die gleiche Schichtanzahl
aufweisen, mit der gleichen Farbe hinterlegt wurden. Zudem sind die Schichten, die je
Ziehgeschwindigkeit die kleinsten Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstande
aufweisen, fett dargestellt.

Tab. 6.11: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften von klassischen Sol-Gel-AZO-Mehrfach-
Beschichtungen, die mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten und Schichtanzahlen hergestellt
wurden. Um Funktionsschichten zu kennzeichnen, die mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten
gedippt wurden aber die gleiche Schichtanzahl aufweisen, sind diese mit der gleichen Farbe
hinterlegt. Fett sind diejenigen Schichten dargestellt, die je Ziehgeschwindigkeit die kleinsten
Gesamtemissionsgrade und Widerstande aufweisen.

V,ien [Mm/min] Schichtanzahl Rges (300K) TviS Eges (300K) qu [Q/sq]
30 10 0.48 0.88 0.52 52
30 11 0.51 0.81 0.49 47
30 12 0.51 0.85 0.49 40
30 13 0.50 0.84 0.50 39
40 9 0.47 0.86 0.53 62
40 10 0.47 0.88 0.53 56
40 11 0.49 0.90 0.51 50
40 12 0.51 0.87 0.49 43
50 9 0.48 0.90 0.52 58
50 10 0.50 0.88 0.50 50
50 11 0.50 0.88 0.50 45
60 9 0.47 0.91 0.53 57
60 10 0.50 0.89 0.50 48
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Betrachtet man diese Tabelle, erkennt man, dass je Ziehgeschwindigkeit die Gesamtemissionsgrade
und elektrischen Flachenwiderstédnde weiter gesenkt werden kdnnen, wenn weitere Einzelschichten
appliziert werden. Allerdings unterscheiden sich die niedrigsten erzielten Gesamtemissionsgrade der
Schichten, die langsamer gedippt, aber dafir mit einer héheren Anzahl von Funktionsschichten
hergestellt wurden (fett dargestellt in Tab.6.11), nicht oder nur unwesentlich vom
Gesamtemissionsgrad der Zehnfach-Beschichtung, die mit der urspriinglichen Ziehgeschwindigkeit
von 60 mm/min gedippt wurde. Die elektrischen Flachenwiderstdnde der langsamer gezogenen
Schichten, die mehr Einzelschichten aufweisen, sind zwar kleiner als der Flachenwiderstand der
Zehnfach-Beschichtung, die mit einer Ziehgeschwindigkeit von 60 mm/min gedippt wurde. Aber der
Unterschied von maximal 9 Q rechtfertigt den erhdhten Aufwand bei der Herstellung von einem
Mehrschichtsystem mit mehr als zehn Einzelschichten nicht.

Da der Mehraufwand bei der Herstellung von mehr als zehn Einzelschichten aufgrund der sehr
geringen Verbesserung der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften nicht gerechtfertigt ist,
weisen AZO-Funktionsschichten, die mit dem optimierten Endheizprozess mit zehn Einzelschichten
und einer Ziehgeschwindigkeit von 60 mm/min hergestellt wurden, optimierte infrarot-optische und
elektrische Eigenschaften auf.

6.1.2.2 Optimierung der Heizprozesse

Der Endheizprozess von klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten wurde im Rahmen dieser
Arbeit ebenfalls untersucht und optimiert. Fir diese Charakterisierung wurden mit einer
Ziehgeschwindigkeit von jeweils 60 mm/min neun Einzelschichten auf Glas-Substrate appliziert, die
bereits mit Silica-Diffusionsbarrieren versehen worden waren. Es wurden neun Einzelschichten
appliziert, weil die Anzahl von neun Schichten einen guten Kompromiss zwischen optimierten infrarot-
optischen sowie elektrischen Eigenschaften und dem Aufwand beim Herstellungsprozess darstellt.
Samtliche Einzelschichten wurden mit dem gleichen Zwischenheizverfahren, das in Kapitel 5.4.1.3.3
Tab. 5.4 beschrieben wurde, zwischengeheizt und schliel3lich unterschiedlichen Endheizverfahren
ausgesetzt. Dabei wurde systematisch sowohl die Temperatur, auf die im ersten Heizschritt hoch
geheizt und im zweiten Heizintervall gehalten wird variiert, als auch die Temperatur, die im dritten
Heizschritt eingestellt und im vierten Heizintervall gehalten wird (siehe Kapitel 5.4.1.3.3 Tab. 5.5). Als
Zieltemperatur im ersten Heizintervall wurden Temperaturen von 450 °C, 500 °C und 530 °C getestet,
wahrend Temperaturen von 450 °C, 470 °C, 490 °C und 510 °C als Zieltemperatur im dritten
Heizintervall untersucht wurden.

In vorhergehenden Arbeiten wurde auf eine Temperatur von 500 °C im ersten Heizschritt geheizt und
im dritten Heizschritt die Temperatur auf 450 °C gesenkt. Nach diesem Verfahren wurde ebenfalls
eine neunfache AZO-Beschichtung endgeheizt und ausgehend von den infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften dieser Schicht bewertet, ob durch die Variation der Temperaturen im
ersten bzw. dritten Heizintervall eine Verringerung des Gesamtemissionsgrades und der elektrischen
Flachenwiderstande erzielt werden kann. In Tab. 6.12 sind die infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften der unterschiedlich endgeheizten Funktionsschichten dargestellt. AuRerdem sind zum
Vergleich die Eigenschaften einer Funktionsschicht, die nicht endgeheizt wurde und nur das
Zwischenheizverfahren durchlaufen hat, sowie die der Referenzschicht ebenfalls gezeigt. In Abb. 6.10
sind die zugehorigen gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade abgebildet. Um die Zuordnung zu
erleichtern, sind in der Tab. 6.12 die Daten der Funktionsschichten in den gleichen Farben hinterlegt,
in denen die entsprechenden gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade in Abb. 6.10 dargestellt sind.
Die Referenzschicht ist beispielsweise Orange.

98



Tab. 6.12: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften der Neunfach-AZO-Beschichtungen, die
unterschiedliche Endheizprozesse durchliefen. In der Spalte ,Heizschema*“ sind die Temperaturen, die
im ersten bzw. dritten Heizintervall eingestellt wurden, notiert.

Heizschema R yes (300K) Tois £4es(300K) | R, [Q/sq]
Vor Endheizen 0.16 0.90 0.84 85000
500 °C / 450 °C 0.35 0.86 0.65 435
450 °C / 450 °C 0.34 0.89 0.66 828
530 °C / 450 °C 0.36 0.91 0.64 536
500 °C / 470 °C 0.39 0.61 0.61 165
500 °C / 490 °C 0.48 0.52 0.52 72
500 °C /510 °C 0.50 0.50 0.50 65

Vergleicht man in Tab. 6.12 oder in Abb. 6.10 die Eigenschaften der lediglich zwischengeheizten
Funktionsschicht mit den Eigenschaften der Schichten, die auch einen Endheizprozess durchlaufen
haben, wird die Bedeutung des Endheizprozesses deutlich. Die nur zwischengeheizte Schicht, die vor
dem Endheizprozess vermessen wurde, weist viel niedrigere Reflexionsgrade und damit
einhergehend viel hoéhere Gesamtemissionsgrade sowie deutlich hohere elektrische
Flachenwiderstande auf. Das bedeutet, dass bei den Endheizprozessen, bei denen sowohl Sauerstoff
als auch Varigon als Prozessgase zum Einsatz kommen, die Kristallinitdt der Funktionsschicht
schlie3lich vollstandig ausgebildet wird. Zudem wird die Anzahl der freien Ladungstrager in den
Schichten deutlich erhdht, wodurch die Gesamtemissionsgrade sowie die Widerstande signifikant
abnehmen.
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Abb. 6.10: Gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrade der unterschiedlich endgeheizten klassischen
Sol-Gel-AZO-Neunfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten. Zum Vergleich ist der Reflexionsgrad
der lediglich zwischengeheizten Funktionsschicht ebenfalls gezeigt.

In Tab.6.12 sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der beiden
Funktionsschichten, bei denen die Temperatur im ersten Heizintervall variiert wurde, weil3 hinterlegt.
Durch die Variation der Temperatur im ersten Heizintervall &ndert sich der Gesamtemissionsgrad der
Schichten nur unwesentlich, allerdings weisen die Funktionsschichten, die sowohl bei einer héheren
als auch bei einer niedrigeren Temperatur als 500 °C im ersten Heizintervall behandelt wurden,
hoéhere elektrische Flachenwiderstdnde auf. Daher wird die Temperatur im ersten Heizintervall von
500 °C beibehalten.
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Wird allerdings die Zieltemperatur des dritten Heizintervalls variiert, kann eine Verkleinerung der
Gesamtemissionsgrade sowie der elektrischen Flachenwiderstande bei den Funktionsschichten erzielt
werden. Dabei werden sowohl die Gesamtemissionsgrade als auch die elektrischen
Flachenwiderstande sukzessiv kleiner, je héher die Temperatur im dritten Heizintervall gewéhlt wird,
bis bei einer Temperatur von 510 °C eine Sattigung auftritt und die Gesamtemissionsgrade sowie die
Widerstéande nicht weiter gesenkt werden konnen (siehe Tab. 6.12 und Abb. 6.10). Durch die
Erhéhung der Zieltemperatur im dritten Heizintervall werden nicht nur die Gesamtemissionsgrade
sowie die elektrischen Flachenwiderstande gesenkt, sondern auch der Einfluss der Glaspeaks auf die
Verlaufe der gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade. Ab einer Zieltemperatur von 490 °C im
dritten Heizintervall ist nur noch ein kleiner Einbruch um die 8 um im Reflexionsgrad zu erkennen. Der
Einfluss des zweiten Glaspeaks, der sich durch einen deutlicheren Einbruch des Reflexionsgrades im
Bereich um 17 pm bemerkbar macht, ist gar nicht mehr zu erkennen (siehe Abb. 6.10). Das bedeutet,
dass durch die Erhéhung der Zieltemperatur im dritten Heizintervall der Grad der Kristallinitat der
Schichten sowie die Anzahl der freien Ladungstrager erhdht werden. Im Vergleich zur Referenzschicht
konnte durch eine Erhdhung der Temperatur im dritten Heizintervall des Endheizprozesses von
klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten um 60 °C bei den hier untersuchten Neunfach-
Beschichtungen der Gesamtemissionsgrad um 23 % und der elektrische Flachenwiderstand um
88.5 % gesenkt werden.

Vergleicht man die infrarot-optischen Eigenschaften dieser Referenzschicht (d.h. die Neunfach-
Beschichtung, die im Rahmen der Optimierung des Endheizprozesses nach dem alten
Endheizprozess hergestellt wurde) mit der Neunfach-Beschichtung, die in Kapitel 6.1.2.1.1 diskutiert
wurde (die ebenfalls nach dem alten Endheizprozess prozessiert wurde), fallt auf, dass die
Referenzschicht groRere Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstande aufweist. Das
liegt sehr wahrscheinlich daran, dass die Endheizprozesse dieser Schichten mit unterschiedlichen
Gasmischpanelen durchgefiihrt wurden. Die in Kapitel 6.1.2.1.1 diskutierten Funktionsschichten
wurden im alten ZAE Gebéude mit dem dortigen Gasmischpanel endgeheizt und die Referenzschicht
im Neubau des ZAE mit dem neuen Gasmischpanel. Es scheint, dass der Gasdurchfluss bei den
unterschiedlichen Gasmischpanelen nicht der gleiche ist und dass die Eigenschaften der AZO-
Funktionsschichten sensitiv auf den Gasdurchfluss sind. Die Untersuchung des Einflusses der
unterschiedlichen Gasdurchflisse auf die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der
Funktionsschichten tberstieg allerdings den Rahmen dieser Arbeit.

6.1.2.2.1 Hall-Messungen

Um zu untersuchen, warum die Neunfach-Beschichtung, die nach dem optimierten Endheizprozess
hergestellt wurde (Heizschema 500 °C / 510 °C in Tab. 6.12), einen héheren Reflexionsgrad sowie
einen niedrigeren Gesamtemissionsgrad und elektrischen Flachenwiderstand als die Referenzschicht
(Heizschema 500 °C / 450 °C in Tab. 6.12) aufweist, wurden Hall-Messungen an diesen beiden

Mehrschichtsystemen durchgefiihrt und die Ladungstragerdichten N und die Beweglichkeiten £ der
Schichten bestimmt.

In Tab. 6.13 sind der Flachenwiderstande R, und die spezifische Widerstande p,, , die sowohl
Uber Vier-Punkt als auch tUber Hall-Messungen bestimmt wurden, eingetragen. Darliber hinaus sind

die Hall-Konstanten R,;, die Ladungstragerdichten N und die Beweglichkeiten ¢, die Gber die Hall-

Messungen bestimmt wurden, und die Schichtdicken d, die tiber Profilometer-Messungen ermittelt
wurden, gezeigt.
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Tab. 6.13: Vergleich der Eigenschaften von unterschiedlich endgeheizten Neunfach-AZO-
Beschichtungen. Es wurden die Flachenwiderstande R;, und die spezifische Widerstande Psper
sowohl Uber Vier-Punkt- als auch tber Hall-Messungen bestimmt. Aus den Hall-Messungen wurden

daruber hinaus die Hall-Konstanten R,,, die Ladungstragerdichten N und die Beweglichkeiten u

bestimmt. Die Schichtdicken d, wurden anhand von Profilometer-Messungen ermittelt.

R pspez.,4—Punkt dP qu, Hall pspez., Hall I:QH N H

Hei h sq, 4-Punkt
slesenema [Q/sq] [Qcm] nm] | [/sq] | [Qem] | [em¥c) | [em® | [em/vs]

500 °C 3 3 19
Py 435 38.6-10 920 602 | 555107 | -0.316 | 2.0-10 5.7
500 °C 3 3 19
/610 °C 65 6.1-10 940 82 7.710 0.144 | 4310 18.7

Betrachtet man diese Daten, erkennt man, dass bei beiden Schichten die Flachenwiderstédnde und die
spezifischen Widerstéande, die tiber Hall-Messungen bestimmt wurden, gro3er sind als die Werte, die
Uber Vier-Punkt-Messungen ermittelt wurden. Das liegt daran, dass die klassischen Sol-Gel-Schichten
altern und der Widerstand mit der Zeit zunimmt. Die Vier-Punkt-Messungen wurden direkt nach der
Herstellung der Funktionsschichten durchgefiihrt. Die Hall-Messungen konnten dagegen erst
durchgefuhrt werden, nachdem die Funktionsschichten vollstédndig optisch vermessen und die Van-
der-Pauw-Geometrie lithographiert und geatzt waren. Daher waren die Schichten bereits gealtert und
die Widerstande nahmen zu. Da die mittels Hall-Messungen bestimmten Widerstande aber die
gleichen Tendenzen zeigen und u(ber die Hall-Messungen lediglich die GroéRenordnung der
Ladungstragerdichten und Beweglichkeiten und keine absoluten Werte bestimmt werden sollten, kann
die Alterung der Schichten vernachlassigt werden.

Die Werte, die fur die praparierten klassischen Sol-Gel-Neunfach-AZO-Funktionsschichten ermittelt
wurden, stimmen gut mit den Werten U0berein, die fur vergleichbare klassische Sol-Gel-
Funktionsschichten ermittelt wurden [202, 330]. Dartber hinaus sind die bestimmten spezifischen
Widerstande groRRer als die von gesputterten AZO-Schichten, allerdings stimmt die Gré3enordnung in
etwa Uberein [331]. Die ermittelten Ladungstragerdichten und Beweglichkeiten sind wie erwartet
kleiner als die von gesputterten AZO-Schichten, aber auch bei diesen Grof3en stimmt in etwa die
GroRenordnung tberein [94]. Damit sind die Ergebnisse der Hall-Messungen plausibel.

Betrachtet man Tab. 6.13 erkennt man, dass die Funktionsschicht, die das optimierte Heizschema
durchlaufen hat, eine etwa doppelt so groRe Ladungstragerdichte und eine etwa drei Mal so grof3e
Beweglichkeit aufweist wie die Referenzschicht. Das deutet darauf hin, dass beim optimierten
Heizschema und der erhdhten Temperatur wahrend der Reduzierungsbehandlung sowohl mehr
Sauerstofffehistellen und damit eine hohere Ladungstragerdichte als auch Funktionsschichten mit
einem hoheren Kristallisationsgrad und damit einhergehend einer héheren Beweglichkeit ausgebildet
werden.

Diese Ergebnisse stimmen auch gut mit den Verlaufen der gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade
dieser beiden Funktionsschichten Uberein (siehe Abb. 6.10); der Anstieg des Reflexionsgrades der
Funktionsschicht, die das optimierte Heizschema durchlaufen und daher eine hohere
Ladungstragerdichte hat, beginnt bei kleineren Wellenldngen. Zudem steigt der Reflexionsgrad der
optimiert endgeheizten Funktionsschicht auch auf héhere Werte an, was ebenfalls auf die erhéhte
Ladungstragerdichte zurtckzufuhren ist. Schliel3lich kann auch Uber den steileren Anstieg des
Reflexionsgrades der optimiert endgeheizten Probe im Vergleich zum Anstieg des Reflexionsgrades
der Referenzprobe darauf zurick geschlossen werden, dass die Beweglichkeit der freien
Ladungstrager in der optimiert endgeheizten Schicht gréRer sein muss (siehe Kapitel 2.3.2).
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6.1.3 Fazit klassische Sol-Gel-Verfahren

Bei der Charakterisierung und der Optimierung von klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten
konnten einige neue Erkenntnisse beziiglich der Beschichtungsparameter, des Endheizprozesses und
der Sol-Zusammensetzung erlangt werden:

Mit Einfach-Beschichtungen, die mit einer deutlich erhéhten Ziehgeschwindigkeit von 600 mm/min
gedippt wurden, kdnnen signifikant kleinere Gesamtemissionsgrade (um etwa 0.18) bei in etwa
gleichbleibenden visuellen Transmissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstédnden realisiert
werden als mit einer optimierten Mehrfach-Beschichtung, die aus vier Einzelschichten besteht. Mit
solch einer klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtung konnte im Rahmen dieser Arbeit mit

Eges (300 K) = 0.17 der kleinste Gesamtemissionsgrad erzielt werden.

Wird beim Endheizprozess der klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten eine Temperatur von
420 °C statt 480 °C verwendet, weisen die hergestellten Schichten keine Schwarzfarbung mehr und
deutlich geringere Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstidnde auf. So konnte durch
die Optimierung des Endheizprozesses der Gesamtemissionsgrad von Einfach-Beschichtungen um
52 % auf 0.27 und der elektrische Flachenwiderstand um 81 % auf 25 Q/sq verringert werden. Zudem
wurde festgestellt, dass die Verwendung von CO, als Prozessgas beim Abkihlvorgang zu signifikant
kleineren Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden fuhrt als bei der
Verwendung von Argon als Prozessgas.

Neben dem pH-Wert wurde auch die ITO-Konzentration im Sol untersucht und optimiert. Durch die
Variation des pH-Wertes konnte eine maximale Verringerung des Gesamtemissionsgrades um 0.42
auf 0.27 sowie des elektrischen Flachenwiderstandes um etwa 89 % auf 25 Q/sq erreicht werden.
Durch die Erhéhung der ITO-Konzentration um 2 wt.% auf 12 wt.% konnte der Gesamtemissionsgrad
um 0.31 auf 0.39 und der elektrische Flachenwiderstand um etwa 60 % auf 75 Q/sq verringert werden.

Auch bei klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten wurde der Endheizprozess optimiert. Durch
eine Erh6hung der Temperatur wahrend der Reduzierungsbehandlung im Endheizprozess konnte bei
den hier untersuchten Neunfach-Beschichtungen der Gesamtemissionsgrad von 0.84 auf 0.50 und der
elektrische Flachenwiderstand um knapp 89 % auf 65 Q/sq gesenkt werden. Aufgrund von Hall-
Messungen konnte festgestellt werden, dass die Funktionsschicht, die das optimierte Heizschema
durchlaufen hat, im Vergleich zu jener Funktionsschicht, die mit dem alten Heizschema ausgeheizt

wurde, mit N, =4.3-10" cm™ eine etwa doppelt so hohe Ladungstrégerdichte (N, =2.0-10*° cm™)

und mit Moy =18.7 cm?/Vs eine etwa drei Mal so grolRe Beweglichkeit aufweist (4, =5.7 cmZ/Vs).

Das deutet darauf hin, dass bei dem optimierten Heizschema und der erhéhten Temperatur wahrend
der Reduzierungsbehandlung sowohl mehr Sauerstofffehistellen und damit eine hodhere
Ladungstragerdichte als auch Funktionsschichten mit einem héheren Kristallisationsgrad und damit
einhergehend einer héheren Beweglichkeit ausgebildet werden.

Klassische Sol-Gel-AZO-Mehrfach-Beschichtungen, die mit dem optimierten Endheizprozess mit zehn

Einzelschichten und einer Ziehgeschwindigkeit von 60 mm/min hergestellt wurden, weisen optimierte
infrarot-optische und elektrische Eigenschaften auf.
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6.2 Redispergierte Nanopartikel-Sole

Neben den klassischen Sol-Gel-ITO- und -AZO-Schichten wurden im Rahmen dieser Arbeit auch
Funktionsschichten, die Uber redispergierte Nanopartikel-Sole hergestellt und auf verschiedenen
Substraten appliziert wurden, charakterisiert und optimiert. Die Herstellung von derartigen
Funktionsschichten auf der Basis von ITO-Partikeln wird seit ca. 15 Jahren untersucht [238, 303, 332].
In dieser Zeit wurden zwar zahlreiche Rezepte fur stabile ITO-Nanopartikel-Sole veroffentlicht, die
unterschiedliche Stabilisatoren und L&sungsmittel enthalten. Allerdings gab es noch keine
Veroffentlichung, in der die Eigenschaften der Sole sowie die der applizierten Funktionsschichten in
Abhangigkeit von den verwendeten ITO-Partikeln, Stabilisatoren und LOsungsmitteln systematisch
untersucht wurden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zudem der Dispergierungsprozess der Sole, der
Beschichtungsprozess, eventuelle Nachbehandlungen der Sole sowie der Funktionsschichten und das
Altern der Funktionsschichten untersucht. All diese Einflisse auf die infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften von Funktionsschichten, die anhand von redispergierten ITO-Nanopartikel-
Solen hergestellt wurden, werden im Kapitel 6.2.1 diskutiert.

Fir Nanopartikel-Solen auf der Basis von AZO-Nanopartikeln existierte bisher dagegen nur eine
einzige Veroffentlichung, die von der Herstellung eines stabilen Sols berichtete. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden mehrere Rezepte fir stabile Nanopartikel-Sole entwickelt, die im Kapitel 6.2.2 diskutiert
werden

6.2.1 ITO

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Glas-Substrate als auch Polycarbonat-Substrate (als Beispiel
fur einen transparenten Kunststoff) mit Nanopartikel-Schichten beschichtet. Mit diesen
Funktionsschichten sollte insbesondere der Reflexionsgrad im infraroten Spektralbereich erhdht
werden und die Transparenz im sichtbaren Spektralbereich erhalten bleiben (T glas= 0.91,

Tuis,pc = 0.89), sodass die Gesamtemissionsgrade von Glas-Substraten mit &g cias (300K) = 0.91

bzw. von PC-Substraten mit &g pc (300K) =0.94 gesenkt werden. Darliber hinaus sollten die
elektrischen Flachenwiderstande der applizierten Funktionsschichten mdglichst klein sein — das
Hauptaugenmerk lag aber auf der Senkung der Gesamtemissionsgrade.

6.2.1.1 Einfluss der verwendeten Substrate und der Schichtanzahl auf die
Eigenschaften der Funktionsschichten

Die infrarot-optischen und die elektrischen Eigenschaften von TCO-Nanopartikel-Funktionsschichten
hangen nicht nur von der exakten Herstellungsmethode und beispielsweise von der (Gesamt-)
Schichtdicke, sondern auch vom Substrat ab, auf dem die verwendeten Nanopartikel-Sole appliziert
wurden (vgl. Kapitel 2.3). Um einerseits diesen Einfluss zu untersuchen, sowie andererseits die
optimalen Beschichtungsparameter zu bestimmen, wurden mit einem redispergierten ITO-
Nanopartikel-Sol, das nach dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS hergestellt wurde (siehe
Kapitel 5.4.2.2.2), mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten Einfach- und Mehrfach-
Beschichtungen auf PC- und Glas-Substraten appliziert.

Dabei hat sich gezeigt, dass abhé&ngig vom gewéhlten Substrat deutliche Unterschiede in den infrarot-
optischen und elektrischen Eigenschaften zu erkennen sind. In der Regel weisen die
Funktionsschichten auf PC-Substraten die geringeren Gesamtemissionsgrade, die Funktionsschichten
auf Glas-Substraten dagegen die geringeren elektrischen Flachenwiderstande auf.

In Abb. 6.11 sind die gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade von drei verschiedenen Einfach-
Beschichtungen auf PC- und Glas-Substraten sowie von einem unbeschichteten PC- bzw. Glas-
Substrat dargestellt. Wie man anhand der Graphen gut erkennen kann, werden die gemessenen
Reflexionsgrade der applizierten Funktionsschichten von den Reflexionsgraden der Substrate stark
beeinflusst. Unbeschichtete PC-Substrate weisen einen Peak um ca. 8.5 um auf, unbeschichtete
Glas-Substrate zwei Peaks in den Wellenlangenbereichen von ca. 8 um bis 12 um und zwischen ca.
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19 um bis 26 um. Allerdings wirken sich diese Peaks in den Reflexionsgraden der unbeschichteten
Substrate nicht positiv auf die Reflexionsgrade der applizierten Schichten aus, sondern die
Reflexionsgrade der Schichten weisen aufgrund von Interferenzerscheinungen in den genannten
Wellenlangenbereichen insbesondere bei Glas sehr deutliche Einbriiche auf.
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Abb. 6.11: Gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrade von ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen

auf PC- und Glas-Substraten sowie von unbeschichteten Substraten.

Bei der Bestimmung der optimalen Beschichtungsparameter hat sich bei den Einfach-Beschichtungen
gezeigt, dass ab einer gewissen maximalen Ziehgeschwindigkeit, die abhéngig vom verwendeten
Substrat ist, keine homogenen Funktionsschichten mehr ausgebildet werden, sondern Risse in den
Schichten entstehen. In Abb. 6.12 sind zwei REM-Aufnahmen in unterschiedlichen Vergré3erungen
dargestellt, die exemplarisch zu schnell gedippte Beschichtungen auf Glas-Substraten zeigen. Die
Risse erstrecken sich dabei tiber die gesamte Funktionsschicht und reichen bis zum Substrat hinunter,
sodass die Funktionsschicht an diesen Stellen tatsachlich nicht vorhanden ist. Dadurch werden die
elektrischen Leitfahigkeiten sowie die Reflexionsgrade dieser Schichten deutlich vermindert.

Abb. 6.12: Exemplarische REM-Aufnahmen in unterschiedlichen VergréRerungen von ITO-
Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten die zu schnell gedippt wurden, wodurch
Risse entstanden.

Bei PC-Substraten stellt eine Ziehgeschwindigkeit von 240 mm/min die maximale Geschwindigkeit
dar, mit der homogene Schichten ohne Risse appliziert werden kdnnen. Bei Glas-Substraten kénnen
rissfreie Schichten mit einer Ziehgeschwindigkeit von bis zu 465 mm/min aufgebracht werden, sodass
die maximale Ziehgeschwindigkeit bei Glas-Substraten fast doppelt so grof3 ist wie bei PC-Substraten.
Betrachtet man allerdings die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften dieser Einfach-
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Beschichtungen, die in Tab. 6.14 zusammengefasst sind, erkennt man, dass die Einfach-
Beschichtung auf PC (obwohl sie mit einer deutlich kleineren Ziehgeschwindigkeit hergestellt wurde)
einen um 0.08 kleineren Gesamtemissionsgrad aufweist als die Einfach-Beschichtung auf Glas, die
mit der maximal mdglichen Ziehgeschwindigkeit von 465 mm/min appliziert wurde. Diese
Beschichtung auf Glas weist allerdings (entgegen der Erwartung, dass kleinere Emissionsgrade mit
kleineren elektrischen Widerstanden einhergehen) einen kleineren elektrischen Flachenwiderstand auf
als die Schicht auf PC. Um die Unterschiede in den infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften,
die auf den Substraten beruhen, noch weiter hervorzuheben, sind zum Vergleich die Daten der
Einfach-Beschichtung auf Glas, die wie die Funktionsschicht auf PC mit einer Ziehgeschwindigkeit von
240 mm/min gedippt wurde, ebenfalls gezeigt. Diese Funktionsschicht weist im Vergleich zu der
identisch hergestellten Schicht auf PC deutlich schlechtere Werte, namlich einen um 0.15 gré3eren
Gesamtemissionsgrad und einen um knapp 265 % grél3eren elektrischen Flachenwiderstand, auf.

Auf PC-Substraten kénnen somit in der Regel Einfach-Beschichtungen mit deutlich geringeren
Gesamtemissionsgraden realisiert werden als auf Glas-Substraten, obwohl die maximal mdgliche
Ziehgeschwindigkeit bei PC-Substraten kleiner ist.

Tab. 6.14: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften von Einfach-Beschichtungen auf
verschiedenen Substraten.

Substrat Vien [Mm/min] RgeS (300K) Tois €45 (300K) qu [kQ/sq]
PC 240 0.34 0.84 0.66 57.2
Glas 465 0.26 0.84 0.74 28.2
Glas 240 0.19 0.88 0.81 151.0

Dieses Verhalten kann Uber die unterschiedlichen Oberflacheneigenschaften der Substrate erklart
werden. Die Substrate  weisen unterschiedliche Oberflachenenergien und damit
Benetzungseigenschaften auf, weshalb die Beschichtungslésungen unterschiedlich gut anhaften und
sich unterschiedliche Schichtdicken und Schichtstrukturen ausbilden kénnen. Vergleicht man die mit
identischen Ziehgeschwindigkeiten hergestellten Schichten auf unterschiedlichen Substraten in
Tab. 6.14 (jeweils in Grau hinterlegt), lasst der vergleichsweise hohere Reflexionsgrad und geringere
Transmissionsgrad, den die Funktionsschicht auf PC aufweist, darauf schlieRen, dass die Einfach-
Beschichtung auf PC dicker ist als jene auf dem Glas-Substrat.

Ein direkter Vergleich der Schichtdicken auf verschiedenen Substraten konnte allerdings nicht
angestellt werden, da die Schichtdicken von applizierten Funktionsschichten auf PC-Substraten nicht
ermittelt werden konnten. PC-Substrate sind anisotrop und mechanisch nicht stabil genug, sodass
weder eine Schichtdickenbestimmung anhand von Ellipsometer-Messungen noch anhand von
Profilometer-Messungen oder REM-Aufnahmen méglich ist.

Die Wahl des Substrates beeinflusst aber auch den Aufbau, d.h. die Struktur der Schichten. Denn
anders als erwartet, weist nicht die Einfach-Beschichtung auf PC, die den kleinsten
Gesamtemissionsgrad hat, auch den kleinsten elektrischen Flachenwiderstand auf, sondern die
Einfach-Beschichtung auf Glas, die mit der maximal méglichen Ziehgeschwindigkeit appliziert wurde.
Das deutet darauf hin, dass aufgrund der unterschiedlichen Oberflacheneigenschaften auf Glas-
Substraten geeignetere Leitfahigkeitspfade fur die freien Ladungstrager ausgebildet werden als auf
PC-Substraten.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass Einfach-Beschichtungen auf PC- und Glas-Substraten
mit unterschiedlichen maximalen Ziehgeschwindigkeiten appliziert werden kdnnen, bevor es zu einer
Rissbildung kommt. Mit Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten kdnnen trotz kleineren
Ziehgeschwindigkeiten niedrigere Gesamtemissionsgrade als auf Glas-Substraten realisiert werden,
die Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten weisen dagegen niedrigere elektrische
Flachenwiderstande auf.
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Um zu testen, ob die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften anhand von Mehrfach-
Beschichtungen weiter optimiert werden kdnnen, wurden auch Mehrfach-Beschichtungen auf beiden
Substrat-Arten appliziert. Bei PC-Substraten konnten allerdings keine weiteren Verbesserungen durch
Mehrfach-Beschichtungen erzielt werden, da bei PC-Substraten das Problem auftritt, dass PC unter
UV-Bestrahlung ab einem gewissen Energieeintrag degradiert und die applizierte Funktionsschicht
sich abldst [333]. Bei Einfach-Beschichtungen ist der Gesamtenergieeintrag nach einer einzelnen
Aushartung noch klein genug, sodass keine merkliche Degradation des Substrates und keine
Ablésung der Schicht auftreten. Bei mehreren Beschichtungen und damit mehrmaligem Aushérten
werden die Degradation bzw. die Ablésung allerdings bemerkbar, indem die infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften sich verschlechtern. Dieser Effekt wird im Kapitel 6.2.1.6.1 noch néher
diskutiert.

Aus den genannten Griinden stellen die im Rahmen dieser Arbeit diskutierten Funktionsschichten auf
PC-Substraten in der Regel Einfach-Beschichtungen dar, die mit einer Ziehgeschwindigkeit von
240 mm/min appliziert wurden (sofern nichts anderes angegeben wird).

Bei Glas-Substraten koénnen die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften anhand von
Mehrfach-Beschichtungen im Gegensatz zu PC-Substraten weiter verbessert werden. In Tab. 6.15
sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von ITO-Nanopartikel-Mehrfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten mit bis zu flnf Einzelschichten dargestellt. In Abb. 6.13 sind die
entsprechenden gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade gezeigt. Alle Einzelschichten wurden mit
einem Sol, das nach dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS hergestellt wurde, mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 140 mm/min appliziert.

Tab. 6.15: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften von [ITO-Nanopartikel-Mehrfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten.

Schichtanzahl Ry (300K) Tois €46 (300K) | Ry, [kQ/sq]
1 0.18 0.90 0.82 47.1
2 0.27 0.87 0.73 18.0
3 0.28 0.82 0.72 10.3
4 0.29 0.78 0.71 7.1
5 0.27 0.77 0.73 8.4
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Abb. 6.13: Abhéangigkeit des gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrades von der Anzahl der

applizierten ITO-Nanopartikel-Einzelschichten auf Glas-Substraten.
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Betrachtet man diese Daten, kann man gut erkennen, dass sowohl die Gesamtemissionsgrade als
auch die elektrischen Flachenwiderstdnde mit zunehmender Schichtanzahl bis zu vier Einzelschichten
abnehmen. Wird die Anzahl der Einzelschichten aber auf funf erhdht, verschlechtern sich die infrarot-
optischen und elektrischen Eigenschaften, d.h. der Gesamtemissionsgrad sowie der
Flachenwiderstand nehmen wieder zu. Das kann analog zu den klassischen Sol-Gel-
Funktionsschichten tber die groRer werdende Korngrenzenstreuung erklart werden, die zunimmt je
mehr Schichten und damit Grenzflachen appliziert werden. Das bedeutet, dass bei der Applikation von
mehr als vier Einzelschichten der Effekt der Zunahme der Korngrenzenstreuung den positiven Effekt
der Zunahme der Anzahl der freien Ladungstrager Uberwiegt und der Flachenwiderstand und der
Gesamtemissionsgrad zunehmen. Daher werden im Rahmen dieser Arbeit maximal Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten betrachtet.

Allerdings kann abhéngig vom verwendeten Sol der Effekt, dass die Zunahme der
Korngrenzenstreuung die Zunahme der Anzahl der freien Elektronen mit steigender Schichtanzahl
Ubertrifft, schon bei Dreifach- oder gar Zweifach-Beschichtungen stattfinden. Das bedeutet, dass in
Abhangigkeit vom verwendeten Stabilisator und / oder Losungsmittel bereits bei den Dreifach- oder
gar Zweifach-Beschichtungen die besten infrarot-optischen Eigenschaften erzielt werden und die
Vierfach-Beschichtungen hdhere Gesamtemissionsgrade aufweisen.

Um diesen Effekt zu veranschaulichen, sind in Abb. 6.14 auf der linken Seite exemplarisch die
gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade eines Sols (Grundrezept ,B“ mit Methanol und TODS)
dargestellt, bei welchem die Reflexionsgrade kontinuierlich mit der Schichtanzahl zunehmen. Auf der
rechten Seite sind dagegen die gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade eines Sols (Grundrezept
LA“ mit Methanol und PVP) gezeigt, bei dem die Reflexionsgrade ab der Dreifach-Beschichtung stark
abnehmen. Aus Griinden der Vollstandigkeit sind in den Graphiken sowohl die entsprechenden
Gesamtemissionsgrade der Schichten als auch die Zusammensetzung des verwendeten Sols notiert.
Die Zusammensetzung der Sole wird in Kapitel 6.2.1.5 diskutiert.

Da abhéangig vom verwendeten Sol die besten, d.h. kleinsten, Gesamtemissionsgrade bei manchen
Solen bei Vierfach-, bei anderen Solen dagegen bei Dreifach-Beschichtungen erreicht werden,
werden im Folgenden bei den Untersuchungen der Sol-Zusammensetzungen sowohl die Vierfach-
Beschichtungen direkt und die Dreifach-Beschichtungen zu meist im Anhang diskutiert.
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Abb. 6.14: Abhéangigkeit der gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade vom verwendeten
redispergierten ITO-Nanopartikel-Sol sowie der Schichtanzahl. Links: die Reflexionsgrade nehmen bis
zur Vierfach-Beschichtung auf Glas-Substraten stetig zu. Rechts: die Reflexionsgrade nehmen nicht
kontinuierlich mit der Schichtanzahl zu, sondern ab der Dreifach-Beschichtung sogar ab.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden bei der Untersuchung einiger Parameter, die bei der
Schichtherstellung von Bedeutung sind, bevorzugt Glas- statt PC-Substrate verwendet. Der Grund
dafur ist, dass die PC-Substrate einerseits mechanisch nicht stabil genug sind um die Dicken der
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applizierten Funktionsschichten mittels Profilometer-Messungen zu bestimmen. Anderseits sind PC-
Substrate anisotrop, wodurch die Auswertung von Ellipsometer-Messungen erheblich erschwert wird
und die Bestimmung der optischen Konstanten der Funktionsschichten auf Glas-Substraten deutlich
einfacher ist.

6.2.1.2 Charakterisierung der verwendeten ITO-Nanopartikel

6.2.1.2.1 Vergleich von verschiedenen Herstellern sowie Dotierungskonzentrationen

Um zunachst zu untersuchen, ob die Wahl der verwendeten Nanopartikel einen Einfluss auf die
infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der hergestellten Funktionsschichten hat, wurden
ITO-Nanopartikel von vier verschiedenen Herstellern bezogen (Inframat Advanced Materials, US
Research Nanomaterials, Nanostructured & Amorphous Materials, SkySpring Nanomaterials). Um
dartber hinaus den Einfluss des Dotierungsgrades der ITO-Nanopartikel auf die Schichteigenschaften
zu untersuchen, wurden neben einem Dotierungsgrad von 10 % (In,03:Sn0O,=90:10) auch
Nanopartikel mit einem Dotierungsgrad von 5 % (In,03:Sn0,=95:5) bezogen. Allerdings fuhrt die
Firma Inframat Advanced Materials nur Partikel mit einem Dotierungsgrad von 10 %, sodass von
dieser Firma nur Partikel mit diesem Dotierungsgrad bezogen werden konnten. Alle getesteten
Nanopartikel der verschiedenen Hersteller mit unterschiedlichen Dotierungsgraden sind in Tab. 6.16
aufgefuhrt. In dieser Tabelle sind auch die Priméarpartikelgrof3en aufgelistet, die die Nanopartikel laut
jeweiligem Hersteller aufweisen. Alle Nanopartikel wurden unreduziert bezogen und am ZAE einer
Reduzierungsbehandlung, wie in Kapitel 5.4.2.2.1 erlautert, unterzogen. Fur diese Untersuchung
wurden samtliche redispergierte Nanopartikel-Sole exakt identisch nach dem Grundrezept ,A“ mit
Ethanol und TODS hergestellt und sowohl Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten als auch
Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten mit den jeweils gleichen Herstellungsparametern
appliziert.

Tab. 6.16: Ubersicht (iber die getesteten ITO-Nanopartikeln, die von unterschiedlichen Herstellern mit
verschiedenen Dotierungsgraden unreduziert bezogen wurden.

Priméarpartikelgrof3e laut

Hersteller Dotierungsgrad
=g Hersteller [nm]
Inframat Advanced Materials 10 % 20-40
10 % 20-70
US Research Nanomaterials
5% 20-70
Nanostructured & Amorphous 10 % 20-70
Materials 5 0% 30 — 50
10 % 20-70
SkySpring Nanomaterials
5% 20-70

In Abb. 6.15 sind die gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade der Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten gezeigt. Die Partikel eines Herstellers sind durch gleiche Farben der Linien dargestellt und
Uber die Linienart der Dotierungsgrad der Nanopartikel. Dabei sind die Reflexionsgrade der Schichten,
die mit 10 % dotierten Partikeln hergestellt wurden, mit durchgezogenen Linien und die
entsprechenden Daten der 5 % dotierten Partikel mit gestrichelten Linien dargestellt. In der Tab. 6.17
sind die zugehdrigen infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der applizierten Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten gezeigt sowie die mittleren hydrodynamischen Partikelgrof3en der
Partikel, die mittels DLS-Messungen in den hergestellten Nanopartikel-Solen gemessen wurden. Der
Eintrag ,n.m.“ bei den elektrischen Flachenwiderstdnden mancher Schichten bedeutet, dass die
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Schichten einen elektrischen Flachenwiderstand von R, > 400 kQ/sq aufweisen und daher nicht mit
dem zur Verfigung stehenden Vier-Punkt Flachenwiderstandsmessgerat messbar waren.

1 1 1 1

0.45

1 1
1 Inframat Advanced Materials
]—— US Research Nanomaterials
0.40 1 Nanostructured & Amorphous Materials z o~ ]
]—— SkySpring Nanomaterial
0.354

gh
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0.204
] =i i5%
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0.00 ] ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten
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Abb. 6.15: Abhéangigkeit der gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade von Einfach-Beschichtungen
auf PC-Substraten von den gewéhlten ITO-Nanopartikeln.

Tab. 6.17: Einfluss der gewahlten Nanopartikel auf die mittlere hydrodynamische Partikelgrof3e in den
Solen sowie die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der applizierten Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten.

Hersteller Dotierungs- d, [nm] Ryes Toic Eges R

grad (300K) (300K) [kQ/sq]
'nfraTA&:t:r?;'I‘;mced 10 % 135 0.34 0.84 0.66 57
US Research 10 % 471 0.32 0.67 0.68 n.m.
Nanomaterials 5 % 357 0.30 0.69 0.70 n.m.
Nanostructured & 10 % 520 0.16 0.79 0.84 n.m.
Amorphous Materials 5% 147 0.27 0.85 0.73 242
SkySpring 10 % 908 0.08 0.84 0.92 n.m.
Nanomaterials 5 % 433 0.31 0.68 0.69 284

Betrachtet man die Daten, wird deutlich, dass die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften
der hergestellten Funktionsschichten sehr stark von den gewahlten ITO-Nanopartikeln abhangen.
Dabei hat sowohl die Wahl des Herstellers als auch die der Dotierung einen grof3en Einfluss auf die
genannten Eigenschaften.

Bezlglich der Dotierung wirde man erwarten, dass die Nanopartikel, die einen hdheren
Dotierungsgrad  besitzen, niedrigere  Gesamtemissionsgrade und niedrigere  elektrische
Flachenwiderstande aufweisen, da diese aufgrund der héheren Dotierung eine gréRere Anzahl an
freien Ladungstrégern besitzen sollten. Allerdings verhalten sich nur die Funktionsschichten, die mit
Nanopartikeln der Firma US Research Materials hergestellt wurden, in dieser Hinsicht wie erwartet.
D.h. nur bei Partikeln der Firma US Research Materials fiihren die Nanopartikel mit einer 10 %
Dotierung zu Funktionsschichten mit niedrigeren Gesamtemissionsgraden als die Partikel mit einer
5 % Dotierung. Bei den Nanopartikeln der Firma Nanostructured & Amorphous Materials sowie der
Firma SkySpring Nanomaterials fuhren die hoher dotierten ITO-Partikel Uberraschend zu
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Funktionsschichten mit deutlich hdheren Gesamtemissionsgraden als die geringer dotierten
Nanopartikel.

Eine mdogliche Erklarung fur die Unterschiede in den infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften
der applizierten Schichten, die sowohl vom gewéhlten Hersteller als auch vom gewahlten
Dotierungsgrad abhangen, konnte die Herstellung der Nanopartikel sein. Keiner der vier
verschiedenen Hersteller macht (auch nicht auf Nachfrage) genauere Angaben, wie die jeweiligen
Nanopartikel hergestellt wurden. Daher kénnte es sein, dass die einzelnen Nanopartikel anhand von
unterschiedlichen Herstellungsmethoden wie z.B. Uber Flammpyrolyse, Fallungsprozesse, Sol-Gel-
Prozesse (um nur einige wenige zu nennen [370]) hergestellt wurden und daher stark unterschiedliche
Eigenschaften haben. Je nach Herstellungsmethode koénnen die Partikel unterschiedliche
Reinheitsgrade besitzen oder die Oberflachen der Partikel kénnen mit unterschiedlichen Liganden (die
aus dem Herstellungsprozess herriihren kénnen) versehen sein. Zudem kénnen sich die Partikel,
abgesehen von ihrer Form (sphérisch, nadelférmig), insbesondere durch den Grad ihrer
Agglomeration, d.h. wie viele einzelne Partikel agglomeriert sind sowie die Hérte der Agglomeration
(siehe Kapitel 5.4.2.1), unterscheiden. Die genannten Punkte beeinflussen, wie gut die Partikel im Sol
sowohl dispergiert als auch stabilisiert werden kénnen.

Dass die Partikel unterschiedlich gut dispergiert und stabilisiert werden konnten, zeigt sich an den
erreichten hydrodynamischen Partikelgro3en in den Nanopartikel-Solen (siehe Tab. 6.17). Die
gemessenen PartikelgréRen in den Solen unterscheiden sich signifikant voneinander und hangen sehr
stark vom Hersteller der Nanopartikel ab. Dabei sind bei allen getesteten Herstellern die mittleren
hydrodynamischen PartikelgroRen der Partikel mit der geringeren Dotierung von 5 % kleiner als die
der Partikel mit der 10 % Dotierung. Dies kdnnte daran liegen, dass durch die héhere Dotierung, d.h.
den Einbau von Fremdatomen, die Kristalle starker verformt und dadurch gréf3er werden.

Betrachtet man Tab. 6.17, fallt auf, dass die Nanopartikel-Sole, bei denen vergleichsweise kleine
hydrodynamische Partikelgrof3en erzielt werden konnten, zu Funktionsschichten fiihren, die auch
kleine Gesamtemissionsgrade und kleine elektrische Flachenwiderstdnde aufweisen. Mit den
Nanopartikeln der Firma Inframat Advanced Materials konnte im hergestellten Sol die vergleichsweise

kleinste mittlere hydrodynamische PartikelgroRe von d, =135nm realisiert werden und die mit
diesem Sol hergestelite Funktionsschicht weist mit &£ (300K) =0.66 auch den Kkleinsten

Gesamtemissionsgrad sowie mit qu =57 kQ/sq den kleinsten Flachenwiderstand im Vergleich zu

den mit anderen Nanopartikeln applizierten Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten auf.

Bei den Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten zeigen sich analog zu den Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten ebenfalls die diskutierten Abhéngigkeiten der infrarot-optischen
und elektrischen Eigenschaften von den gewéhlten Partikeln und Dotierungsgraden. Da aus der
Diskussion dieser Daten keine zuséatzlichen Erkenntnisse gewonnen werden kdnnen, sind diese Daten
lediglich im Anhang gezeigt (siehe Anhang Tab. A.1 und Abb. A.4).

Auch bei Mehrfach-Beschichtungen auf Glas fuhrt das Nanopartikel-Sol, das mit ITO-Nanopartikeln
der Firma Inframat Advanced Materials prépariert wurde, zu Funktionsschichten, die die kleinsten
Gesamtemissionsgrade und kleinsten elektrischen Flachenwiderstdnde aufweisen. Daher wurde im
Rahmen dieser Arbeit samtliche Nanopartikel-Sole mit ITO-Nanopartikeln prapariert, die von der Firma
Inframat Advanced Materials hergestellt wurden.

Diese Firma fuhrt nicht nur unreduzierte (gelbe) ITO-Nanopartikel, sondern auch bereits reduzierte
(blaue) ITO-Nanopartikel. Diese bereits ab Werk reduzierten Partikel wurden ebenfalls bezogen und
fur einen Vergleich mit am ZAE reduzierten Partikeln nach dem exakt identischen Grundrezept ,A“ mit
Ethanol und TODS direkt (ohne weitere Reduzierungsbehandlung am ZAE) verarbeitet. In Tab. 6.18
sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten gezeigt, die einerseits mit den am ZAE reduzierten Nanopartikeln und andererseits mit den
ab Werk reduzierten Nanopartikeln der Firma Inframat Advanced Materials hergestellt wurden. In
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Abb. 6.16 sind die entsprechenden gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade dieser Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten gezeigt.

Tab. 6.18: Einfluss der Art der Reduzierung auf die hydrodynamischen PartikelgroBen in den Solen
sowie die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der applizierten Einfach-Beschichtungen
auf PC-Substraten.

Art der Dotierungs-
. d, [nm R . (300K T. ... (300K R kQ/s
Reduzierung grad n (] aes ) vis aes ) sq [ al
am ZAE 10 % 135 0.34 0.84 0.66 43
ab Werk 10 % 137 0.30 0.84 0.70 101

0.40

P 1 PRI W ' | I— | I— | -
1ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten
0.354
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Abb. 6.16: Vergleich der gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade der Einfach-Beschichtungen auf
PC-Substraten, die mit 10 % dotierten ITO-Partikeln der Firma Inframat Advanced Materials
hergestellt wurden. Einerseits wurden Nanopartikel, die unreduziert eingekauft und am ZAE reduziert
wurden, verwendet und anderseits bereits ab Werk reduzierte Partikel.

Wie man gut erkennen kann, fihrt die Verwendung von ITO-Partikeln, die unreduziert bezogen und
am ZAE reduziert wurden, im Vergleich zu den ab Werk reduzierten Partikeln bei etwa gleichen
hydrodynamischen PartikelgréRen in  den Solen zu Funktionsschichten, die Kkleinere
Gesamtemissionsgrade und kleinere elektrische Flachenwiderstande aufweisen. Bei Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten weist die Schicht, die aus Partikeln die am ZAE reduziert wurden
besteht, mit 0.66 einen um 0.04 kleineren Gesamtemissionsgrad und mit 43 kQ/sq einen um Uber
57 % kleineren elektrischen Flachenwiderstand auf. Auch bei den Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten weisen die Funktionsschichten, die Partikel enthalten die am ZAE reduziert wurden,
kleinere Gesamtemissionsgrade und Widerstande auf als die Schichten, die aus Partikeln bestehen,
die ab Werk reduziert waren (siehe Anhang Tab. A.2 und Abb. A.5).

Die am ZAE reduzierten Partikel fihren damit zu Funktionsschichten mit besseren infrarot-optischen
und elektrischen Eigenschaften, sodass im Folgenden nur die am ZAE reduzierten ITO-Nanopartikel
der Firma Inframat Advanced Materials verwendet werden.

Da die hydrodynamischen PartikelgréRen der am ZAE bzw. ab Werk reduzierten ITO-Partikel in den
hergestellten Solen in etwa gleich sind, scheinen die Unterschiede in den infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften der Schichten auf der Art der Reduzierung zu basieren. Bei der
Reduzierung kann neben den verwendeten reduzierenden Gasen vor allem die
Reduzierungstemperatur einen Einfluss haben, welche im folgenden Kapitel untersucht wird.
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6.2.1.2.2 Einfluss der Reduzierungstemperatur

Um zu untersuchen, welchen Einfluss die gewéhlte Temperatur bei der Reduzierungsbehandlung der
Nanopartikel auf die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der hergestellten
Funktionsschichten hat, wurden unreduzierte ITO-Nanopartikel der Firma Inframat Advanced Materials
bei unterschiedlichen Temperaturen reduziert. Dabei wurde die Reduzierungsbehandlung, wie sie in
Kapitel 5.4.2.2.1 in Tab. 5.6 dargestellt ist, verwendet und die Temperatur, auf welche die
Nanopartikel unter Varigon-Atmosphére geheizt werden, variiert. Anschlielend wurden die
unterschiedlich reduzierten Partikel exakt identisch weiter verarbeitet (nach Grundrezept ,A“ mit
Ethanol und TODS).

Eine Auswahl der untersuchten Reduzierungstemperaturen und die dazugehdrigen infrarot-optischen
und elektrischen Eigenschaften der Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten sind in Tab. 6.19 und
die der Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten in Tab. 6.20 gezeigt.

Tab. 6.19: Abhangigkeit der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten von der Reduzierungstemperatur der verwendeten ITO-Partikel.

T Reduzierung [°C] R e (300K) Tyis €46 (300K) | Ry, [kQ/sq]
220 0.32 0.86 0.68 50.8
260 0.34 0.84 0.66 43.9
280 0.33 0.84 0.67 57.5

Tab. 6.20: Abhéangigkeit der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten von der Reduzierungstemperatur der verwendeten ITO-Partikel.

T Reduzierung [°C] Rges (300K) Tois & 4es (300K) Ry, [kQ/sq]
220 0.28 0.84 0.72 5.1
260 0.29 0.79 0.71 45
280 0.28 0.78 0.72 7.1

Betrachtet man die Daten in diesen Tabellen, kann man erkennen, dass die Reduzierungstemperatur
sowohl einen Einfluss auf die Gesamtemissionsgrade, als auch auf die elektrischen
Flachenwiderstande hat, allerdings ist der Einfluss auf die Widerstande grof3er. Sowohl bei den
Funktionsschichten auf PC- als auch auf Glas-Substraten flhrt die Reduzierungstemperatur von
260 °C bei der Reduzierungsbehandlung der ITO-Partikel zu Schichten mit den vergleichsweise
kleinsten Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstadnden. Sowohl die Partikel, die mit
niedrigeren als auch mit hdheren Temperaturen reduziert wurden, fihren zu Funktionsschichten, die
hohere Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstande aufweisen.

Bei den betrachteten Partikeln wirkt sich somit eine Steigerung der Reduzierungstemperatur zunéachst
positiv aus; mit der Erhéhung der Temperatur werden vermehrt Sauerstofffehistellen und damit
einhergehend freie Ladungstrager generiert, wodurch vor allem die elektrischen Flachenwiderstande
der applizierten Funktionsschichten, aber auch die Gesamtemissionsgrade abnehmen. Aber durch die
Erzeugung von Sauerstofffehlstellen werden eben nicht nur weitere freie Ladungstréger, sondern auch
Storstellen generiert, denn die Sauerstofffehlstellen stellen ionisierte Storstellen dar, an denen die
freien Ladungstrager streuen. Ab einer gewissen Anzahl an Sauerstofffehlstellen Giberwiegt schlief3lich
der negative Effekt der Zunahme der Stoérstellen den positiven Effekt der Zunahme der Anzahl der
freien  Ladungstrdger, sodass insgesamt die elektrischen Flachenwiderstinde und
Gesamtemissionsgrade der Funktionsschichten wieder zunehmen.
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Da bei den verwendeten Partikeln der Firma Inframat Advanced Materials die
Reduzierungstemperatur von 260 °C zu Schichten mit optimierten infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften fihrt, wurden samtliche im Rahmen dieser Arbeit verwendeten ITO-Nanopartikel bei
dieser Temperatur reduziert.

6.2.1.3 Untersuchung des Dispergierungsvorganges

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Dispergierungsvorgang der Nanopartikel-Sole mittels Ultraschall
untersucht und optimiert. Dazu wurden mehrere ITO-Nanopartikel-Sole nach dem Grundrezept ,A“ mit
Ethanol und TODS exakt identisch hergestellt, aber unterschiedlichen Dispergierungsbehandlungen
unterzogen. Dabei wurden sowohl die Art der Dispergierung, d.h. wie oft eine
Dispergierungsbehandlung, bestehend aus einer zweiminutigen Ultraschallfinger und einer
dreiBigmindtigen Ultraschallbad-Behandlung, wiederholt werden sollte, als auch die gewahlte
Schwingungsamplitude bei der Ultraschallfinger-Behandlung untersucht.

6.2.1.3.1 Dispergierungsstufen

Zunachst wurden nach jeder einzelnen Dispergierungsstufe Funktionsschichten (Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten sowie Drei- und Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten)
hergestellt sowie infrarot-optisch und elektrisch charakterisiert, um die optimale Dispergierung der
Sole zu ermitteln. Als erste Dispergierungsstufe wird dabei das undispergierte Sol bezeichnet, das
noch keine Ultraschallbad oder Ultraschallfinger-Behandlung erfahren hat (siehe Kapitel 5.4.2.2.2,
Abb. 5.22). Jede weitere Behandlung mittels des Ultraschallfingers oder des Ultraschallbades stellt
eine weitere Dispergierungsstufe dar (siehe Tab. 6.21).

In Tab. 6.21 sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von Einfach-Beschichtungen
auf PC-Substraten gezeigt, die mit Solen unterschiedlicher Dispergierungsstufen hergestellt wurden
und in Abb. 6.17 sind die dazugehdrenden gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade dargestellt.

Tab. 6.21: Einfluss der Dispergierungsstufe des Sols auf die infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften von ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten.

Dispergierungsstufe RgeS (300 K) Tyis € 4es (300 K) qu [kQ/sq]

(undisplergiert) O 0.87 0.76 169.5
(nach 1. UItraschallzfinger-BehandIung) 026 0.88 0.74 141.6
(nach 1. UItraschag;lbad-Behandlung) bz 0.88 0.73 132.7
(hach 2. UItraschalﬁinger-BehandIung) 0.28 0.87 0.72 113.2
(nach 2. UItraschaSIIbad-Behandlung) 0z 0.86 0.71 105.4
(nach 3. UItraschal(lsfinger-BehandIung) 029 0.86 0.71 103.8
(nach 3. UItrascha7llbad-BehandIung) Uz 0.85 0.71 103.1

Wie man sowohl an der Tabelle als auch an der Graphik gut erkennen kann, nimmt der
Reflexionsgrad mit jeder Dispergierungsstufe bis zur finften Dispergierungsstufe zu und erreicht
schlielich eine Sattigung. Da sich die Reflexionsgrade der Funktionsschichten, die mit Solen
hergestellt wurden, die weitere Dispergierungsstufen durchlaufen haben, nicht unterscheiden, werden
sie aus Griinden der Ubersichtlichkeit in den Abbildungen nicht gezeigt. Betrachtet man die visuellen
Transmissionsgrade der Einfach-Beschichtungen in Tab. 6.21, erkennt man, dass diese keine
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eindeutige Abhéangigkeit von der Dispergierungsstufe zeigen. Die Gesamtemissionsgrade sowie die
elektrischen Flachenwiderstdnde nehmen ab, wenn die Dispergierungsstufe erhéht wird. Allerdings
tritt auch hier eine gewisse Sattigung ab der finften Dispergierungsstufe auf, weitere
Dispergierungsstufen kdnnen die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der applizierten
Funktionsschichten nicht weiter oder nur unwesentlich verbessern.
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Abb. 6.17:  Abhangigkeit des gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrades von Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten von der Dispergierungsstufe der verwendeten redispergierten ITO-

Nanopartikel-Sole.

In Tab. 6.22 bzw. Abb. 6.18 sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften bzw. die
gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade der Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten in
Abhangigkeit von der Dispergierungsstufe dargestellt. Die entsprechenden Daten der Dreifach-
Beschichtungen sind in Tab. A.3 sowie in Abb. A.6 im Anhang gezeigt.

Die Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten zeigen das gleiche Verhalten wie die Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten, d.h. die Gesamtemissionsgrade sowie die elektrischen
Flachenwiderstande nehmen bis zur funften Dispergierungsstufe ab. Weitere
Dispergierungsbehandlungen zeigen auch bei diesen Beschichtungen keine weiteren Verbesserungen
der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften.

Tab. 6.22: Einfluss der Dispergierungsstufe des Sols auf die infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften von ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten.

Dispergierungsstufe RgeS (300 K) Tyis € 4es (300 K) qu [kQ/sq]

(undisplergiert) 0.20 0.77 0.80 57.1

(nach 1. UItraschallzfinger-BehandIung) 0.23 0.77 0.77 54.3
(nach 1. UItraschas;lbad-Behandlung) Rz 0.76 0.76 44.0
(nach 2. UItraschalﬁinger-BehandIung) 0.24 0.66 0.76 40.4
(nach 2. UItraschaSIIbad-Behandlung) 0 0.67 0.76 324
(nach 3. UItraschal(lsfinger-BehandIung) 0.24 0.66 0.76 318
(nach 3. UItraschz;Ibad-Behandlung) Bzt 0.67 0.76 31.9
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Abb. 6.18: Abhangigkeit des gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrades von Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten von der Dispergierungsstufe der verwendeten redispergierten
ITO-Nanopartikel-Sole.

Das Verhalten der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften kann damit erklart werden, dass
die agglomerierten Nanopartikel in den Solen bis zu einer gewissen Dispergierungsstufe und damit
einem gewissen Energieeintrag aufgebrochen werden kénnen. Dadurch kénnen dichter gepackte und
homogenere Nanopartikel-Schichten realisiert werden, wodurch die freien Ladungstrager sich
ungehinderter durch die Schicht bewegen kdénnen und daher die Gesamtemissionsgrade und
elektrischen Flachenwiderstande abnehmen. Die zuvor erwéhnte Sattigung, also dass mehr als flnf
Dispergierungsstufen die Gesamtemissionsgrade und elektrischen Widerstande nicht weiter oder nur
vernachlassigbar gering verringern, tritt ein, wenn alle bzw. nahezu alle weichen Agglomerate bereits
aufgebrochen wurden.

Sowohl bei Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten als auch bei Mehrfach-Beschichtungen auf
Glas-Substraten konnte gezeigt werden, dass zwei Dispergierungsbehandlungen, bestehend aus
einer zweiminitigen Ultraschallfinger und einer dreiRigminttigen Ultraschallbad-Behandlung, zu den
besten infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der hergestellten Funktionsschichten fihren.
Eine weitere Dispergierungsbehandlung fihrt zu keiner weiteren Verbesserung der Eigenschaften.
Daher werden alle Nanopartikel-Sole nach dem in Kapitel 5.4.2.2.2 dargestellten Verfahren anhand
von zwei Dispergierungsbehandlungen (finf Dispergierungsstufen) hergestellt.

6.2.1.3.2 Schwingungsamplitude bei der Ultraschallfinger-Behandlung

Neben den verschiedenen Dispergierungsstufen wurden auch verschiedene Schwingungsamplituden
bei der Ultraschallbehandlung untersucht, um die optimale Schwingungsamplitude zu bestimmen.
Dazu wurden mehrere Sole nach dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS exakt gleich angesetzt
und mit jeweils zwei Dispergierbehandlungen prapariert, wobei die Schwingungsamplitude bei den
Ultraschallfinger-Behandlungen beginnend von 20 % in 10 %-Schritten erhéht wurde. Aus Grinden
der Ubersichtlichkeit werden im Folgenden nur die Ergebnisse diskutiert, die mit
Schwingungsamplituden von 20 %, 50 % und 100 % erzielt wurden, d.h. mit einer niedrigen und einer
hohen Schwingungsamplitude sowie mit der Amplitude, bei der die besten Ergebnisse erzielt werden
kénnen.

In Tab. 6.23 ist der Einfluss der Schwingungsamplitude bei der Ultraschallfinger-Behandlung auf die
infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften und in Abb. 6.19 der Einfluss auf die gerichtet-
hemisphérischen Reflexionsgrade der hergestellten Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten
gezeigt. Bei der Betrachtung dieser Daten erkennt man, dass eine Schwingungsamplitude von 50 %
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bei den Ultraschallfinger-Behandlungen zu Funktionsschichten fiihrt, die die vergleichsweise kleinsten
Gesamtemissionsgrade sowie kleinsten elektrische Flachenwiderstande aufweisen. Bei Vierfach- bzw.
Dreifach-Beschichtungen auf Glas-Substraten ist dies ebenfalls der Fall (siehe Tab. 6.24 bzw.
Tab. A.4 im Anhang). Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit sdmtliche redispergierten Nanopartikel-
Sole mit dieser Schwingungsamplitude bei der Ultraschallfinger-Behandlung redispergiert.

Tab. 6.23: Einfluss der verwendeten Schwingungsamplitude bei der Ultraschallfinger-Behandlung auf
die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen
auf PC-Substraten.

Schwingungsamplitude | R (300K) Tois £4es(B00K) | R, [kQ/sq]
20 % 0.33 0.85 0.67 85.1
50 % 0.35 0.86 0.65 48.9
100 % 0.33 0.84 0.67 115.6

040 " 1 L 1 | I 1 i 1 1
0.354
0.30

0.25

Schwingungsamplitude bei
Ultraschallfinger-Behandlung:

— 20%
— 50%
— 100 %

0.20
0.15

0.10

gerichtet-hemisphéarischer Reflexionsgrad R’gh

0.05
] ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten
O'OO-""I""I""l""l""l""l'
0 5 10 15 20 25 30 32
Wellenlange 4/ um
Abb. 6.19: Einfluss der Schwingungsamplitude bei der Ultraschallfinger-Behandlung auf die gerichtet-
hemispharischen Reflexionsgrade der hergestellten ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf

PC-Substraten.

Tab. 6.24: Einfluss der verwendeten Schwingungsamplitude bei der Ultraschallfinger-Behandlung auf
die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen
auf Glas-Substraten.

Schwingungsamplitude | R (300K) Toic £4es(B00K) | Ry, [kQ/sq]
20 % 0.29 0.81 0.71 9.0
50 % 0.29 0.82 0.70 6.2
100 % 0.28 0.82 0.72 6.8

6.2.1.4 Charakterisierung der Beschichtungsweise

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Funktionsschichten tiber das Dip-Coating-Verfahren als auch
Uber das Spin-Coating-Verfahren hergestellt. Zunachst wird das Dip-Coating-Verfahren beziiglich der
Ziehgeschwindigkeit und anschlieBend das Spin-Coating-Verfahren beziglich des verwendeten
Betriebsmodus, der Spinndauer und der Rotationsgeschwindigkeit charakterisiert.
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6.2.1.4.1 Dip-Coating-Verfahren

Beim Dip-Coating-Verfahren kann bei der Verwendung von identischen Nanopartikel-Solen nur tber
die Ziehgeschwindigkeit Einfluss auf die Eigenschaften der Funktionsschichten genommen werden.
Um den Einfluss der Ziehgeschwindigkeit beim Dip-Coating-Verfahren auf die Schichtdicke sowie die
infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der ITO-Nanopartikel-Schichten zu untersuchen,
wurden mit verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten
hergestellt. Dabei wurden nur Beschichtungen auf Glas-Substraten und nicht auch auf PC-Substraten
appliziert, um die Beschichtungen mittels Profilometer-Messungen und Ellipsometer-Messungen
charakterisieren zu kénnen. Die verwendeten ITO-Nanopartikel-Sole wurde nach dem Grundrezept
LA mit Ethanol und TODS prapariert und die Ziehgeschwindigkeiten wurden im Bereich zwischen
140 mm/min bis 465 mm/min (der maximal mdglichen Ziehgeschwindigkeit) variiert.

In Tab. 6.25 sind die anhand von Profilometer-Messungen bestimmten Schichtdicken sowie die
infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften dieser Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten
gezeigt. Die resultierenden Schichtdicken sind in Abb. 6.20 gegen die jeweilige Ziehgeschwindigkeit
aufgetragen. Die dazugehdrenden gerichtet-hemisphéarischen Reflexions- bzw. Transmissionsgrade
dieser Schichten sind in der Abb. 6.21 links bzw. rechts dargestellt.

Tab. 6.25: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften sowie die mittels Profilometer-Messungen
bestimmten Schichtdicken von ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten, die mit
unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten gedippt wurden.

Vi [Mmm/min] d, [nm] R e (300K) Tois £4es(300K) | Ry, [kQ/sq]
140 450 0.14 0.90 0.86 306.1
170 510 0.17 0.89 0.83 281.1
225 560 0.19 0.88 0.81 143.2
270 660 0.20 0.88 0.80 115.8
330 740 0.22 0.87 0.78 87.1
370 800 0.23 0.86 0.77 69.1
405 870 0.24 0.86 0.76 64.2
465 920 0.26 0.84 0.74 44.9

In Abb. 6.20 sind die resultierenden, mittels Profilometer-Messungen bestimmten Schichtdicken gegen
die Ziehgeschwindigkeiten aufgetragen. Wie man anhand dieser Abbildung gut erkennen kann,
steigen die resultierenden Schichtdicken der Nanopartikel-Schichten mit der Ziehgeschwindigkeit bis
zu einer Geschwindigkeit von 465 mm/min an.

Betrachtet man die spektralen gerichtet-hemispharischen Reflexions- bzw. Transmissionsgrade in
Abb. 6.21 (links bzw. rechts) oder die Gesamtreflexionsgrade bzw. visuellen Transmissionsgrade in
Tab. 6.25 kann man gut erkennen, dass die Reflexionsgrade mit steigender Ziehgeschwindigkeit und
damit Schichtdicke zu- und die Transmissionsgrade dagegen abnehmen.

Diese Effekte sind jeweils mit der zunehmenden Schichtdicke zu erklaren. Je dicker die applizierte
Funktionsschicht ist, umso mehr freie Elektronen liegen in der Schicht vor, wodurch der
Reflexionsgrad der Schicht zunimmt. Allerdings nimmt mit der Schichtdicke auch die Anzahl der
Streuzentren fir die Strahlung im sichtbaren Spektralbereich zu, sodass der Transmissionsgrad der
Schichten mit der Ziehgeschwindigkeit abnimmt. Der Gesamtemissionsgrad sowie der elektrische
Flachenwiderstand nehmen mit zunehmender Schichtdicke deutlich ab, was ebenfalls auf der
Zunahme der freien Elektronen in den Schichten beruht.

117



950 PERT TR TS T TN S ST WL (S VR ST WU TN S GET ST W UG 0T T N T W N N U MY BAL N CHEY Y WS CHS (W Y WA T
900 3
800 3 .
7003

Schichtdicke d, [nm]

600 4
5003 -

4001 : : : : . . .
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Ziehgeschwindigkeit v [mm/min]

zieh

Abb. 6.20: Darstellung der resultierenden Schichtdicken bei ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen
auf Glas-Substraten in Abhangigkeit von der Ziehgeschwindigkeit.
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Abb. 6.21: ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen, die mit unterschiedlichen Ziehgeschwindig-
keiten gedippt wurden. Links: Gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrade; Rechts: Gerichtet-
hemisphéarische Transmissionsgrade.

Uber die Ziehgeschwindigkeit beim Dip-Coating-Verfahren kann somit die Schichtdicke der
applizierten Funktionsschichten und damit deren infrarot-optische und elektrische Eigenschaften
deutlich beeinflusst werden. Bei Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten kann durch eine
Erhdhung der Ziehgeschwindigkeit von 140 mm/min auf 465mm/min die Schichtdicke um 470 nm
mehr als verdoppelt, der Gesamtemissionsgrad um 0.12 auf 0.74 und der elektrische
Flachenwiderstand um knapp 85 % auf 44.9 kQ/sqg gesenkt werden.

6.2.1.4.2 Spin-Coating-Verfahren

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Spin-Coater am ZAE in Betrieb genommen. Um die optimale
Rotationsdauer und Rotationsgeschwindigkeit fir Nanopartikel-Schichten zu ermitteln, wurde ein ITO-
Nanopartikel-Sol nach dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS hergestellt und mit diesem jeweils
Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten appliziert, sodass auch die Schichtdicken mittels
Profilometer-Messungen bestimmt werden konnten.

6.2.1.4.2.1 Charakterisierung der Betriebsmodi und Spinndauer

Prinzipiell gibt es zwei Méglichkeiten das Sol mittels des Spin-Coating-Verfahrens zu applizieren
(siehe auch Kapitel 5.2.2); entweder wird das Sol auf das ruhende Substrat aufgetragen und dann der
Spinnvorgang gestartet, oder das Sol wird auf das sich bereits drehende Substrat gegeben. Zunéchst
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wurden Vorabversuche mit einer Drehgeschwindigkeit von 30 rps durchgefiihrt, um festzustellen, ob
die Beschichtungen sich im laufenden oder stehenden Betrieb unterscheiden und welche
Beschichtungsart gegebenenfalls zu den besseren Ergebnissen fiihrt. Dabei wurden auch
verschiedene Rotationsdauern getestet. Bei diesen Vorabuntersuchungen wurden die gerichtet-
hemisphdarischen Reflexionsgrade nur im Bereich von 1.4 um bis 18 um gemessen, sodass die

angegebenen Gesamtreflexionsgrade R auch nur im Bereich bis 18 um ausgewertet wurden.

ges, 18um
In Tab. 6.26 sind die Gesamtreflexionsgrade bis 18 pm, die elektrischen Flachenwidersténde sowie
die mittels Profilometer-Messungen bestimmten Schichtdicken der Einfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten gezeigt, die entweder im laufenden oder im stehenden Betrieb mit unterschiedlichen

Spinnzeiten t beschichtet wurden. In Abb. 6.22 sind zudem die gerichtet-hemisphéarischen

spin
Reflexionsgrade der entweder im laufenden Betrieb (links) oder aus dem stehenden Betrieb heraus
beschichteten Glas-Substrate dargestellt (rechts).

Tab. 6.26: Gesamtreflexionsgrade bis 18 um, elektrische Flachenwiderstande und die mittels
Profilometer-Messungen bestimmten Schichtdicken der gespinnten [TO-Nanopartikel-Einfach-
Beschichtungen in Abhangigkeit von der Spinndauer. Es wurden sowohl Beschichtungen aus dem
laufenden sowie aus dem stehenden Betrieb des Spin-Coaters appliziert.

laufend stehend
t... [s
spin [s] Rges,lspm qu [kQ/sq] dP [nm] Rges,18um qu [kQ/sq] dP [nm]
(330K) (330K)

5 0.23 87.6 558 0.20 140.1 421
10 0.19 139.1 398 0.19 166.4 392
15 0.18 188.5 375 0.17 202.8 379
20 0.15 213.7 340 0.16 235.6 351
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Abb. 6.22: Gerichtet-hemispharische Reflexionsgrade von Einfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten die Links: aus dem laufenden bzw. Rechts: aus stehenden Betrieb heraus mit
unterschiedlich langen Spinndauern appliziert wurden.
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Man kann gut erkennen, dass die Reflexionsgrade der Funktionsschichten bei beiden Betriebsmodi
umso Kkleiner werden, je langer die Substrate rotiert wurden. Die elektrischen Flachenwiderstande der
Funktionsschichten nehmen mit der Spinndauer zu. Betrachtet man die mittels Profilometer-
Messungen bestimmten Schichtdicken, erkennt man, dass die Schichtdicken bei beiden Betriebsmodi
abnehmen, je groRRer die Spinndauer ist, wie nach Kapitel 5.2.2 zu erwarten war. Allerdings nehmen
die Dicken der Schichten, die aus dem laufenden Betrieb heraus beschichtet wurden, zunéchst stark
und dann in kleineren Schritten mit der Spinndauer ab. Da die Schichten mit der Spinndauer dinner
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werden und somit eine geringere Anzahl an freien Ladungstrdgern aufweisen, nehmen die
Reflexionsgrade ab und die elektrischen Flachenwiderstande mit der Spinndauer zu.

Dass sich die Schichtdicken der nach den beiden Betriebsmodi applizierten Funktionsschichten
insbesondere bei Spinndauern von 5 s unterscheiden, kann tber die Beschichtungsart erklart werden.
Bei den Beschichtungen, die aus dem stehenden Betrieb heraus appliziert werden, wird das Sol per
Hand mdoglichst gleichmafiig auf dem Substrat verteilt. Bei der Beschichtung im laufenden Betrieb wird
das Sol dagegen in die Mitte des Substrates aufgebracht und verteilt sich anschlie3end aufgrund der
Zentrifugalkréafte selbst. Bei zu kurzen Spinndauern von unter 10 s kann es dazu kommen, dass das
Sol noch nicht hinreichend homogen verteilt wurde, sodass sich in der Mitte der Substrate (wo die
Profilometer-Messungen durch gefuhrt werden) groRere Dicken ergeben, die aber nicht reprasentativ
fur die gesamte Schicht sind.

Daruber hinaus kdnnen die leicht verschiedenen Schichtdicken bei den unterschiedlichen
Betriebsmodi und grofReren Spinndauern Uber die Beschleunigungszeit des Rotors erklart werden.
Werden die Schichten aus dem stehenden Betrieb heraus beschichtet, muss der Rotor zunéchst auf
die eingestellte Drehzahl beschleunigen. In der Zeit, in der der Rotor beschleunigt, dreht er sich
effektiv langsamer als der sich bereits drehende Rotor, sodass weniger Sol abgeschleudert wird und
die Schichten, die aus dem stehenden Betrieb heraus beschichtet wurden, tendenziell dicker sind
(siehe Tab. 6.26).

Vergleicht man die Gesamtreflexionsgrade und elektrischen Widerstéande der im laufenden Betrieb
hergestellten Funktionsschichten mit denen, die aus dem stehenden Betrieb heraus beschichtet
wurden, erkennt man, dass der laufende Betrieb zu Schichten mit gro3eren Gesamtreflexionsgraden
und kleineren Flachenwiderstanden fiihrt. Da dariiber hinaus die Schichten, die aus dem stehenden
Betrieb heraus appliziert wurden, deutlich inhomogener sind als die Schichten, die aus dem laufenden
Betrieb heraus hergestellt wurden, werden im Folgenden alle Beschichtungen aus dem laufenden
Betrieb heraus appliziert. Die Inhomogenitaten, die die aus dem stehenden Betrieb heraus applizierten
Schichten aufweisen, kdnnen wahrscheinlich auf eine nicht konstante Beschleunigung des Rotors
zurickgefuhrt werden.

Zudem hat sich bei diesen Vorabuntersuchungen gezeigt, dass beziiglich der Spinndauer eine
moglichst  kurze Zeit gewahlt werden sollte, um Funktionsschichten mit niedrigen
Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstdnden zu applizieren. Bei dem am ZAE
installierten Gerat muss nach dem Starten des Spinnvorganges allerdings per Hand mit einer externen
Stoppuhr die Drehung abgeschaltet werden. Bei der sehr kurzen Spinndauer von 5s und einer
Beschichtung im laufenden Betrieb kann es aufgrund der Bedienung somit zu Ungenauigkeiten
bezuglich der exakten Spinndauer kommen. Zudem neigen die Schichten, die aus dem laufenden
Betrieb heraus mit einer Spinndauer von nur 5 s beschichtet wurden, dazu, weniger homogen zu sein
als bei einer Spinndauer von 10 s. Daher wird im Folgenden eine Spinndauer von 10 s verwendet.

6.2.1.4.2.2 Rotationsgeschwindigkeit

Neben der Betriebsart und der Spinndauer wurde auch die Rotationsgeschwindigkeit anhand von
Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten untersucht. Dazu wurde beginnend ab der kleinsten
einstellbaren Rotationsgeschwindigkeit von 15 rps in Schritten von 5 Rotationen pro Sekunde die
Geschwindigkeit bis auf 100 rps erhéht. In Tab. 6.27 ist eine Auswahl der Gesamtreflexionsgrade bis
18 um, der elektrischen Flachenwiderstdnde sowie der mittels Profilometer-Messungen bestimmten
Schichtdicken der Funktionsschichten, die mit unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten
hergestellt wurden, gezeigt. Die zugehorigen gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade dieser
Beschichtungen sind in Abb. 6.23 dargestellt.

Bei Geschwindigkeiten, die kleiner als 30 rps waren, wurden die Substrate nicht vollstdndig benetzt,
d.h. die Beschichtungslésungen wurden nicht homogen auf dem Substrat verteilt und die
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Funktionsschichten wiesen Locher auf. Daher werden die infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften dieser Schichten nicht diskutiert.

Tab. 6.27: Gesamtreflexionsgrade bis 18 um, elektrische Flachenwiderstande und mittels
Profilometer-Messungen bestimmten Schichtdicken von gespinnten [TO-Nanopartikel-Einfach-
Beschichtungen in Abhangigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit. Die Rotationsgeschwindigkeiten
sind in der Einheit ,Rotationen pro Sekunde” angegeben.

Rotationsgeschwindigkeit [rps] | Ryes1gum (330K) Ry, [kQ/sq] d, [nm]
30 0.21 138.3 397
35 0.20 152.9 382
40 0.14 199.3 361
55 0.14 237.6 319
70 0.13 294.3 300
85 0.12 319.6 285
100 0.11 n.m. 264
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Abb. 6.23: Gerichtet-hemispharische Reflexionsgrade der ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen
auf Glas-Substraten, die mit unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten tber das Spin-Coating-
Verfahren appliziert wurden.

Betrachtet man Tab. 6.27 erkennt man, dass wie erwartet, die Schichtdicken mit der
Rotationsgeschwindigkeit abnehmen und als Konsequenz daraus die Gesamtreflexionsgrade ab- und
die elektrischen Flachenwiderstdande zunehmen. Die Funktionsschichten, die mit der kleinsten
Rotationsgeschwindigkeit appliziert wurden, weisen die hochsten Reflexionsgrade und kleinsten
elektrischen Flachenwiderstdnde auf. Aus diesem Grund werden im Folgenden séamtliche
Beschichtungen, die Uber das Spin-Coating-Verfahren appliziert werden, mit der
Rotationsgeschwindigkeit von 30 rps hergestellt.

6.2.1.4.3 Vergleich Dip-Coating / Spin-Coating

Mit den optimierten Parametern fir das Spin-Coating-Verfahren (Rotationsgeschwindigkeit von 30 rps,
Rotationsdauer 10 s aus dem laufenden Betrieb) wurden sowohl Einfach-Beschichtungen auf PC-
sowie Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten hergestellt und mit gedippten Einfach- bzw.
Vierfach-Beschichtungen auf PC- bzw. Glas-Substraten verglichen (Ziehgeschwindigkeit 240 mm/min
bzw. 140 mm/min). Das verwendete Sol wurde nach dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS
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hergestellt. Die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften dieser Schichten sind in Tab. 6.28
dargestellt, zudem sind die gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade der gespinnten und gedippten
Einfach-Beschichtungen auf PC- bzw. der gespinnten und gedippten Vierfach-Beschichtungen auf
Glas-Substraten in Abb. 6.24 links bzw. rechts dargestellt.

Tab. 6.28: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften der gedippten bzw. gespinnten ITO-
Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten und Vierfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten.

Art der Beschichtungs- R
300K T, £, (300K) | R, [kQ/s
Funktionsschichten art ges ( ) vis ges ) sq | al
Einfach-Beschichtungen gedippt 0.31 0.80 0.69 14.4
auf PC-Substraten gespinnt 0.29 0.85 0.71 18.0
Vierfach-Beschichtung gedippt 0.26 0.82 0.74 6.1
auf Glas-Substraten gespinnt 0.22 0.84 0.78 6.5

0.40 o 0.40

1 1 1 1 1
ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten

gh

1 1 1 1 1
ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten

'gh

0.354 0.35

0.304 0.30
0.254 0.25
0.204 0.20

0.15 4 0.15 4

gerichtet-hemisphérischer Reflexionsgrad R
gerichtet-hemisphérischer Reflexionsgrad R

Beschichtungsart: —— gedippt Beschichtungsart: —— gedippt
0.10 ] gespinnt 0.104 gespinnt
0.05 0.05 4
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Abb. 6.24: Vergleich der gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade von gedippten bzw. gespinnten
ITO-Nanopartikel-Funktionsschichten. Links: Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten. Rechts:
Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten.

Wie man gut erkennen kann, weisen sowohl die gedippten Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten als auch die gedippten Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten Kkleinere
Gesamtemissionsgrade sowie kleinere elektrische Flachenwiderstande auf als die jeweils gespinnten
Funktionsschichten.

Zwar sind die gedippten Funktionsschichten beidseitig und die gespinnten Funktionsschichten nur
einseitig auf den Substraten appliziert, weshalb die gespinnten Funktionsschichten in der Regel
héhere visuelle Transmissionsgrade aufweisen (siehe Tab. 6.28). Da aber sowohl Glas- als auch PC-
Substrate ab ca. 5 pm nicht mehr transparent sind (siehe Abb. 6.25), kann der Unterschied der
Reflexionsgrade (zumindest bei Wellenlangen die gréRer als 5 um sind) nicht dartiber erklart werden,
dass bei den gedippten Schichten noch von der Ruckseite reflektierte Strahlung zuséatzlich zu der von
der Vorderseite reflektierten Strahlung detektiert wird. Das bedeutet, dass ab Wellenlangen, die
gréRer als 5 um sind, nur der Reflexionsgrad der Vorderseite vermessen wird, weil die Substrate in
diesem Wellenlangenbereich nicht mehr transparent sind. Daher koénnen die gerichtet-
hemisphérischen Reflexionsgrade der beidseitig gedippten und der einseitig gespinnten
Funktionsschichten ab einem Wellenlangenbereich von 5 um direkt verglichen werden. Da bei der
Berechnung der Gesamtemissionsgrade bei 300 K mit der Planckkurve gewichtet wird, die ihr
Maximum bei 10 um aufweist, und sich dariiber hinaus die gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade
bei den gedippten bzw. gespinnten Schichten bei Wellenl&ngen, die kleiner als 5 pm sind, nur kaum
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unterscheiden, ist auch der Einfluss, ob beidseitig oder nur einseitig beschichtete Substrate
vermessen werden, auf den Gesamtemissionsgrad vernachléassigbar.

< PR P P
l\mTO:

unbeschichtetes Glas-Substrat
unbeschichtetes PC-Substrat

0.9
0.8
o7
0.6
057

0.4

0.3
023

0.1

e M N
0 1 2 3 4 5 6

Wellenlange 4/ um
Abb. 6.25: Gerichtet-hemispharische Transmissionsgrade von unbeschichteten Glas- und PC-
Substraten.

gerichtet-hemisphérischer Transmissionsgrad

Die Tatsache, dass die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der gedippten
Funktionsschichten sich von denen der gespinnten Funktionsschichten unterscheiden, kann Uber die
verschiedenen Schichtdicken erklart werden. Die in Tab. 6.28 diskutierte gedippte Vierfach-
Beschichtung auf einem Glas-Substrat weist eine Schichtdicke von 1850 nm auf, die gespinnte
Vierfach-Beschichtung auf Glas dagegen nur eine Dicke von 1500 nm.

Die gedippten sowie die gespinnten Vierfach-Beschichtungen sind somit etwa vier Mal so dick wie die
Einfach-Beschichtungen, die eine Schichtdicke von 450 nm (siehe Kapitel 6.2.1.4.1) bzw. 398 nm
(siehe Kapitel 6.2.1.4.2) aufweisen.

Da Uber das Dip-Coating-Verfahren sowohl Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten als auch
Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten hergestellt werden konnen, die Kkleinere
Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstande aufweisen als jene Schichten, die mit
dem Spin-Coating-Verfahren hergestellt wurden und zudem der Solverbrauch deutlich geringer ist,
wurden die applizierten Funktionsschichten im Rahmen dieser Arbeit hauptsachlich gedippt.

6.2.1.5 Optimierung der Sol-Zusammensetzung

In bisherigen Veroéffentlichungen wurden unterschiedlich stabilisierte  ITO-Nanopartikel-Sole
untersucht, die vor allem eine Mischung aus LOsungsmitteln basierend auf Ethanol oder Wasser
enthielten [25 - 27, 30, 31, 41, 42, 47, 147, 217, 238 - 242, 245, 249, 303, 305, 351 - 357]. Daneben
wurden auch Untersuchungen verdffentlicht, welche 1TO-Nanopartikel-Sole charakterisieren, die
weitere Losungsmittel wie Methanol oder IPA [359] sowie Chloroform enthalten [360]. Allerdings gab
es bisher keine Verdffentlichung, in der systematisch der Einfluss der verwendeten L&sungsmittel
untersucht wurde. Ebenso wurde der Einfluss der verwendeten Stabilisatoren auf die infrarot-
optischen und elektrischen Eigenschaften der applizierten Funktionsschichten bisher noch nicht
systematisch betrachtet. Ein Grof3teil der Veréffentlichungen verwendeten fir die Stabilisierung der
Nanopartikel-Sole eine (nicht ndher spezifizierte) Carbonsaure [26, 30, 238, 241, 242, 248, 249] bzw.
die [2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]essigsaure, die auch unter dem Namen 3,6,9-Trioxadecanséaure
(TODS) vertrieben wird [147, 233, 243, 276, 303, 305, 361, 362]. Dariliber hinaus wurden in bisherigen
Veroffentlichungen vorwiegend die Stabilisatoren Acetylaceton (AcAc) [245, 301, 303] und
Polyvinylpyrrolidon (PVP) [47, 245, 356] als Stabilisatoren eingesetzt. Zudem wurde in allen
Veroéffentlichungen nur jeweils ein einzelner Stabilisator verwendet, die Verwendung einer
Mischstabilisierung mit mehr als einem Stabilisator wurde ebenfalls noch nicht untersucht.
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Um die Einflisse der verwendeten Stabilisatoren sowie der verwendeten L&sungsmittel bzw.
Lésungsmittelgemische systematisch zu untersuchen, wurden drei verschiedene Grundrezepte
verwendet (siehe Kapitel 5.4.2.2.2). Alle drei Grundrezepte weisen als Grundlésungsmittel Ethanol,
Methanol oder IPA auf. Das Grundrezept ,A“ enthalt als weitere Lésungsmittel Diethylenglykol und
Diethylenglykolmonobutylether. Das Grundrezept ,B“ stellt eine Abwandlung des Rezeptes ,A” dar, bei
dem neben dem Grundlésungsmittel keine weiteren LOsungsmittel verwendet werden. Das
Grundrezept ,C“ beinhaltet Ethylenglykol als weiteres Losungsmittel. Insgesamt wurden somit neun
verschiedene Lésungsmittel bzw. Losungsmittelgemische untersucht, wie in Tab. 6.29 dargestellt ist.
In dieser Tabelle sind zudem alle Stabilisatoren aufgelistet, die mit diesen neun verschiedenen
Ldsungsmitteln getestet wurden. Neben der TODS wurden als weitere Einzelstabilisatoren AcAc, PVP,
1,4-Butandiol und Diacetyl untersucht. Dariiber hinaus wurden auch Mischungen aus dem Stabilisator
TODS mit einem weiteren der genannten Stabilisatoren verwendet. Somit wurden mit den funf
Einzelstabilisatoren und vier Mischstabilisierungen insgesamt 81 verschiedene Nanopartikel-Sole
hergestellt und mit diesen Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten sowie Mehrfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten mittels des Dip-Coating-Verfahrens appliziert.

Die aufgelisteten Stabilisatoren stellen dabei nur eine Auswabhl aller getesteten Stabilisatoren dar, mit
denen die hochsten Reflexions- und Transmissionsgrade sowie niedrigsten Emissionsgrade und
niedrigsten elektrischen Flachenwiderstande erzielt wurden. Alle weiteren getesteten Stabilisatoren
sind im Anhang aufgelistet (siehe Tab. A.6 und Tab. A.7).

Tab. 6.29: Ubersicht uber die ausfilhrlich untersuchten Lésungsmittel bzw. Lésungsmittelgemische
und Stabilisatoren bzw. Stabilisatorengemische. Anhand dieser neun verschiedenen Ldsungsmittel,
funf verschiedenen Einzelstabilisatoren sowie vier Mischstabilisierungen wurden 81 verschiedene ITO-
Nanopartikel-Sole hergestellt und charakterisiert.

Lésungsmittel Stabilisatoren
Ethanol
Grundrezept A"
Diethylenglykol + + Methanol TODS
Diethylenglykolmonobutylether
ylengly Y IPA AcAc
PVP
Ethanol 1,4-Butandiol
Grundrgzept B Methanol + Diacetyl
Nur Grundldsungsmittel
IPA TODS + AcAc
TODS + PVP
Ethanol TODS + 1,4-Butandiol
Grundrezept ,C + Methanol TODS + Diacety!
Ethylenglykol
IPA

Mit dem Grundrezept ,A" und ,B* konnten Funktionsschichten auf PC- und Glas-Substraten hergestellt
werden, die sowohl Kkleinere Gesamtemissionsgrade als auch kleinere elektrischen
Flachenwiderstdnde aufweisen, als die Funktionsschichten die mit dem bisherigen Standardrezept
prapariert wurden.

Mit dem Grundrezept ,C* konnten bei manchen Kombinationen von getesteten Stabilisatoren und
Losungsmitteln nur auf Glas-Substraten zusammenhéangende, homogene Funktionsschichten
appliziert werden. Auf PC-Substraten zogen sich die Nassfilme dieser Sole zusammen und eine
vollstdndige  Benetzung der PC-Substrate war nicht mdoglich. PC-Substrate weisen
Oberflachenenergien in der GréRe von etwa 40 mN/m bis 46 mN/m auf [364, 365]. Die
Oberflachenenergie von Kalk-Natron Glas-Substraten ist in der Regel groRer (und teilweise stark
abhéangig von der chemischen Vorbehandlung der Glaser) und liegt etwa im Bereich von 43 mN/m bis
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133 mN/m [366, 367]. Vermutlich ist die Oberflachenspannung dieser ITO-Nanopartikel-Sole gréf3er
als die freie Oberflachenenergie der PC-Substrate (und kleiner als die der Glas-Substrate), sodass die
applizierten Nassfilme sich auf den PC-Substraten zusammenziehen anstatt eine homogene Schicht
auszubilden. Zudem konnten mit dem Grundrezept ,C* nur Funktionsschichten hergestellt werden, die
kleinere elektrische Flachenwiderstande aufweisen (und nicht auch kleinere Gesamtemissionsgrade)
als das bisherige Standardrezept und diese Funktionsschichten weisen in der Regel deutlich kleinere
visuelle Transmissionsgrade auf. Daher werden im Folgenden maf3geblich die infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften der nach Grundrezept ,A“ und ,B“ gefertigten Funktionsschichten
diskutiert. Die entsprechenden Daten die mit dem Grundrezept ,C* erreicht wurden sind im Anhang
gezeigt.

Da in den meisten Fallen die Funktionsschichten, die auf PC-Substraten appliziert wurden, niedrigere
Gesamtemissionsgrade aufweisen als die Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten, werden im
Folgenden Uberwiegend die Funktionsschichten auf PC-Substraten diskutiert. Dabei wird zunachst auf
die Einzelstabilisierungen eingegangen, bevor die Mischstabilisierungen betrachtet werden. Die
gesammelten infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Vier- und Dreifach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten sowie die der Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten sind
im Anhang (Kapitel 9.5) gezeigt.

Ziel dieser Untersuchung war es einerseits ein Verstandnis zu entwickeln, von welchen Einfllissen die
infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von Nanopartikel-Schichten abhéngen und
andererseits Stabilisatoren bzw. Ldsungsmittel zu identifizieren, die zu Funktionsschichten mit
moglichst kleinen Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden fihren.

Alle im Rahmen der Charakterisierung der Sol-Zusammensetzung praparierten Nanopartikel-Sole
wurden mit ITO-Partikeln hergestellt, die unreduziert von der Firma Inframat Advanced Materials
(Dotierungsgrad 10 %) bezogen und am ZAE mit identischen Reduzierungsbehandlungen bei einer
Temperatur von 260 °C reduziert wurden (siehe Kapitel 5.4.2.2.1). Um diese reduzierte Partikel zu
charakterisieren, wurde anhand einer XRD-Messung das Beugungsspektrum aufgenommen. Dieses
ist zusammen mit dem Referenzbeugungsspektrum von kristallinen In,Os-Partikeln, das aus der XRD-
Auswertungssoftware ,Jade“ der Firma Materials Data, Inc. entnommen wurde, in Abb. 6.26 gezeigt.
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Abb. 6.26: Gemessenes Beugungsspektrum der verwendeten, am ZAE reduzierten ITO-Partikel sowie
das Referenzbeugungsspektrum von  kristallinen  In,Oj-Partikeln, welches der XRD-
Auswertungssoftware ,Jade” entnommen wurde.

Da das Beugungsspektrum der verwendeten ITO-Partikel nur Peaks aufweist, welche auch das
Referenzbeugungsspektrum von In,O; zeigt, kann man einerseits darauf schlieBen, dass die Partikel
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keine Verunreinigungen wie beispielsweise Zinnoxide aufweisen und andererseits, dass die
eingebrachten Zinnatome anstelle von Indiumatomen in die Indiumoxid-Kristalle eingebaut wurden.
Aus den Halbwertsbreiten der (222), (400), (440) und (622) Peaks wurde die mittlere Primarpartikel-
GroRRe der reduzierten ITO-Partikel zu 35 nm bestimmt.

Allerdings liegen die ITO-Partikel, wie bereits in Kapitel 5.4.2.1 diskutiert wurde, aufgrund von
Agglomerationen in der Lésung nicht als Priméarpartikel, sondern als Aggregate oder gar Agglomerate
vor, die mithilfe der verwendeten Ultraschallprozessoren in den Solen aufgebrochen werden missen.
Die mittleren hydrodynamischen Partikelgro3en, die in den Solen mit den jeweiligen Stabilisatoren
realisiert werden konnten, wurden mittels DLS-Messungen bestimmt. Samtliche DLS-Messungen
wurden direkt im Anschluss an die Dispergierung der Nanopartikel durchgefuhrt. Dabei wurden alle
Sole nach dem gleichen Dispergierungsverfahren dispergiert, welches in Kapitel 6.2.1.3 diskutiert
wurde. Die Belichtungsdauer mit UV-Licht und damit die Aushartung der Schichten wurde mit 80 s
Belichtungszeit pro Seite so ausgewdahlt und durchgefiihrt, dass alle unterschiedlich praparierten
Funktionsschichten vollstdndig ausgehértet und samtliche flichtige Anteile (Losungsmittel sowie
Stabilisatoren) ausgetrieben wurden.

6.2.1.5.1 Verwendung von Einzelstabilisatoren
6.2.1.5.1.1 Einfluss der hydrodynamischen PartikelgréRen im Sol auf die Schichteigenschaften

Die mittels DLS gemessenen mittleren hydrodynamischen PartikelgroRen der 30 Sole, die hach dem
Grundrezept ,A“ und ,B* mit Einzelstabilisatoren hergestellt wurden, sind in Tab. 6.30 gezeigt.

Tab. 6.30: Mittlere hydrodynamische Partikelgrof3en der 30 unterschiedlichen, nach Grundrezept ,A“
und B mit Einzelstabilisatoren préparierten ITO-Nanopartikel-Sole, bestimmt anhand von DLS-
Messungen.

dy Inm] é?har:; I\/,Iﬁ[h:r:tol A Mit 1PA :har:gl I\/,I’eBthSrlltoI B mit PA
TODS 135 154 128 129 148 188
AcAc 137 163 138 135 151 147
PVP 144 163 167 529 480 285
1,4-Butandiol 146 144 154 306 391 270
Diacetyl 134 147 150 253 208 247

Betrachtet man diese Tabelle, erkennt man, dass die Sole, die nach dem Grundrezept ,A“ hergestellt
wurden, alle hydrodynamische PartikelgroRen im Bereich von (148 £+ 20) nm aufweisen. Bezuglich der
gemessenen PartikelgroRen in den Solen scheint mit diesem Losungsmittelgemisch aus
Diethylenglykol, Diethylenglykolmonobutylether und einem der drei Grundlésungsmittel der
verwendete Stabilisator keinen signifikanten Einfluss zu haben. Beim Grundrezept ,B“ dagegen
(welches als Losungsmittel nur ein ,pures” Grundldsungsmittel enthalt) haben die Stabilisatoren einen
groReren Einfluss auf die hydrodynamische Partikelgro3en. Zwar weisen die Sole, die mit TODS und
AcAc stabilisiert wurden, Partikelgrofien auf, die in etwa im gleichen Bereich liegen wie die nach dem
Grundrezept ,A“ hergestellten. Allerdings haben die mit PVP, 1,4-Butandiol und Diacetyl stabilisierten
Sole deutlich groRRere hydrodynamische PartikelgrofRen (um diese in der Tab. 6.30 kenntlich zu
machen, wurden sie hell blau hinterlegt). Beim Grundrezept ,B“ ist somit ein groRerer Einfluss der
verwendeten Stabilisatoren auf die hydrodynamischen PartikelgroBen erkennbar als beim
Grundrezept ,A“. Die mit dem Grundrezept ,C“ erzielten Partikelgrolen weichen noch starker
voneinander ab, als es bei den beiden zuvor diskutierten Grundrezepten ,A“ und ,B“ der Fall war
(siehe Tab. A.8 im Anhang).

Die GroRe der ITO-Partikel in den Solen hat aber keinen signifikanten Einfluss auf die infrarot-
optischen und elektrischen Eigenschaften der Funktionsschichten. Betrachtet man die dazugehérigen
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Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstdnde der Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten (siehe Tab. 6.31 und Tab. 6.32 bzw. Tab. A.9 und Tab. A.10), besitzen die Schichten, die
mit den in Tab. 6.30 Blau hinterlegten Solen hergestellt wurden, keine pauschal grof3eren (oder
kleineren) Gesamtemissionsgrade oder elektrischen Flachenwiderstande. Das gleiche Bild zeigt sich
auch bei den Vier- und Dreifach-Beschichtungen auf Glas-Substraten (siehe Anhang Tab. A.12 und
Tab. A.13 fur die Daten der Vierfach-Beschichtungen bzw. Tab. A.15 und Tab. A.16 fir die der
Dreifach-Beschichtungen).

Tab. 6.31: Gesamtemissionsgrade der Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten, welche Uber
unterschiedlich hergestellte ITO-Nanopartikel-Sole appliziert wurden. Die Werte, die kleiner sind als
der Wert des bisherigen Standardrezeptes (Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS, in blauer Schrift
gezeigt), sind in Grau hinterlegt.

£ 400 (300K) LAY mit LAY mit LAY mit ,B" mit ,B" mit ,B“ mit
Ethanol Methanol IPA Ethanol Methanol IPA
TODS 0.66 0.70 0.77 0.71 0.77 0.65
AcAc 0.70 0.75 0.74 0.71 0.77 0.65
PVP 0.71 0.73 0.76 0.77 0.73 0.68
1,4-Butandiol 0.72 0.77 0.72 0.77 0.71 0.85
Diacetyl 0.76 0.76 0.70 0.70 0.76 0.68

Tab. 6.32: Elektrische Flachenwiderstande der ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten, welche Uber unterschiedlich hergestellte ITO-Nanopartikel-Sole appliziert wurden. Die
Werte, die kleiner sind als der Wert des bisherigen Standardrezeptes (Grundrezept ,A“ mit Ethanol
und TODS, in blauer Schrift gezeigt), sind in Grau hinterlegt.

R LA mit LAY mit LAY mit ,B“ mit ,B“ mit ,B“ mit
sq [KQ/sq]
Ethanol Methanol IPA Ethanol Methanol IPA
TODS 57.2 38.1 93.0 88.0 69.1 15.6
AcAc 78.0 66.8 87.0 37.7 43.4 12.5
PVP 56.3 45.1 114.5 n.m. 113.2 17.7
1,4-Butandiol 80.0 116.0 73.0 364.3 56.7 186.7
Diacetyl 109.6 83.1 48.9 13.4 39.2 24.5

Abhéngig vom verwendeten Stabilisator weisen einige Sole bzw. die applizierten Funktionsschichten
zwar gréRere Partikel auf, aber trotzdem vergleichsweise kleine Gesamtemissionsgrade und kleine
elektrische Flachenwiderstande. Wiederum andere Sole bzw. Funktionsschichten weisen kleine
Partikel, aber trotzdem groRe Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstande auf. Dieses
unterschiedliche Verhalten ist anschaulich in Tab. 6.33 exemplarisch anhand von TODS bzw. 1,4-
Butandiol stabilisierten Solen dargestellt, die entweder nach dem Grundrezept ,A“ oder ,B* mit Ethanol
hergestellt wurden.

Tab. 6.33: Exemplarischer Vergleich der hydrodynamischen Partikelgrofien, Gesamtemissionsgrade
und elektrischen Flachenwiderstande von mit TODS bzw. mit 1,4-Butandiol stabilisierten ITO-
Nanopartikel-Solen, die entweder nach dem Grundrezept ,A” oder nach dem Grundrezept ,B* jeweils
mit Ethanol hergestellt wurden.

Grundrezept ,A* / ,B mit
Ethanol d, [nm] & 4es (300K) Ry, [kQ/sq]
TODS d,a>d, Eguoh < Equst Rya< Rys
1,4-Butandiol d,a<d, s Egush < EqgesB Ry a> Rye
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Bei den TODS stabilisierten Solen weist das Sol hergestellt nach Grundrezept ,A“ mit Ethanol zwar
eine groRere hydrodynamische PartikelgréRe, die applizierte Beschichtung trotzdem aber einen
kleineren Gesamtemissionsgrad und einen kleineren elektrischen Widerstand auf. Bei den 1,4-
Butandiol stabilisierten Solen fiuhrt das nach Grundrezept ,A* hergestellte Sol mit der kleineren
PartikelgréRe zu der Schicht mit dem kleineren Emissionsgrad. Allerdings hat diese Schicht einen
groReren Widerstand als die Schicht, die mit dem Sol das kleinere Partikel aufwies, hergestellt wurde.

Das bedeutet, dass bei der Kenntnis der hydrodynamischen PartikelgréRen nicht pauschal auf die
infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der applizierten Funktionsschichten geschlossen
werden kann.

Ausgehend von der Annahme, dass weniger porése, dichter gepackte Nanopartikel-Schichten kleinere
Gesamtemissionsgrade und insbesondere kleinere elektrische Flachenwiderstdnde aufweisen sollten,
weil die freien Ladungstrdger sich ungehinderter durch die Schicht bewegen kdnnen, wirde man
vermuten, dass Sole, die kleinere Partikel aufweisen, zu Schichten mit Kkleineren
Gesamtemissionsgraden und Widerstéanden fihren. Da dies allerdings pauschal nicht der Fall ist,
scheinen andere Faktoren wie z.B. der Grad bzw. die Giite der Vernetzung einen gréReren Einfluss
auf die Eigenschaften der Funktionsschichten zu haben als die blol3e GroR3e der Partikel in den Solen.
Da bei samtlichen Solen der gleiche Vernetzer GPTS verwendet wurde, hangt somit die
Schichtausbildung und insbesondere die Ausbildung von Leitfahigkeitspfaden innerhalb der Schicht
auch davon ab, welcher Stabilisator und welches Losungsmittel verwendet wurden. Dieser Einfluss
wird im folgenden Kapitel diskutiert.

6.2.1.5.1.2 Vergleich des Einflusses der verwendeten Lo6sungsmittel mit dem Einfluss der
verwendeten Stabilisatoren

Betrachtet man die Gesamtemissionsgrade in Tab. 6.31 im Hinblick auf den Einfluss der verwendeten
verschiedenen Lésungsmittel bzw. Lésungsmittelgemische (Spalten) im Vergleich zum Einfluss der
verwendeten Stabilisatoren (Zeilen), erkennt man, dass die Wahl des Losungsmittels einen grol3eren
Einfluss auf die Gesamtemissionsgrade der Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten hat, als die
Wahl des Stabilisators. Die Gesamtemissionsgrade unterscheiden sich viel starker voneinander, wenn
der gleiche Stabilisator aber unterschiedliche Lésungsmittel statt des gleichen Lésungsmittels aber
unterschiedliche Stabilisatoren verwendet wurden.

Um die Aussage, dass die Wahl des Losungsmittels einen groBeren Einfluss auf die
Gesamtemissionsgrade hat als die Wahl des Stabilisators, pragnanter und deutlicher darzustellen,
sind in Abb. 6.27 exemplarisch die gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade der TODS bzw. AcAc
stabilisierten Sole, die entweder nach dem Grundrezept ,A“ oder dem Grundrezept ,B“ jeweils mit dem
Grundldsungsmittel IPA hergestellt wurden, dargestellt.

In dieser Abbildung sind die Reflexionsgrade der Funktionsschichten, die mit dem gleichen Stabilisator
hergestellt wurden, in der gleichen Farbe dargestellt (TODS stabilisierte Sole sind in Blau, AcAc
stabilisierte Sole sind in Rot dargestellt). Die Reflexionsgrade der Funktionsschichten, die mit gleichen
Lésungsmitteln hergestellt wurden, sind entweder mit einer gestrichelten Linie (Grundrezept ,A“ mit
IPA) oder mit einer durchgezogenen Linie (Grundrezept ,B* mit IPA) dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die spektralen Reflexionsgrade der Schichten, die mit dem gleichen Stabilisator aber
unterschiedlichen Losungsmitteln hergestellt wurden, sich deutlich stérker voneinander unterscheiden
als die Reflexionsgrade der Schichten, die das gleiche L&sungsmittel aber unterschiedliche
Stabilisatoren aufweisen. In der Tab. 6.34 sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften
dieser vier Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten in einer Tabelle vergleichend dargestellt. Man
kann gut erkennen, dass die Wahl des Ldsungsmittels nicht nur auf die infrarot-optischen Gro3en
einen grolReren Einfluss hat als die Wahl des Stabilisators, sondern auch auf den elektrischen
Flachenwiderstand. Die Widerstdande der Schichten, die mit gleichen Stabilisatoren aber
unterschiedlichen Lésungsmitteln hergestellt wurden, unterscheiden sich starker voneinander als die

128



Widerstande der Schichten, die mit gleichen Lésungsmitteln aber unterschiedlichen Stabilisatoren
prapariert wurden.

- = - "A"mit IPA und TODS
—— "B" mit IPA und TODS

- = - "A"mit IPA und AcAc

gerichtet-hemispharischer Reflexionsgrad R
gh
o
N
o
L

0403 —— "B" mit IPA und AcAc
0.05
: ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten
a—
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Wellenlange 4/ um
Abb. 6.27: Gerichtet-hemisphéarische Reflexionsgrade von ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen
auf PC-Substraten um den Einfluss der verwendeten Stabilisatoren mit dem Einfluss der verwendeten
Loésungsmittel zu vergleichen.

Tab. 6.34: Exemplarische Ubersicht iiber die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von
ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten, um den Einfluss der Wahl des
Losungsmittels bzw. der Wahl des Stabilisators aufzuzeigen.

Sol-Zusammensetzung R e (300K) Toic £4es(B00K) | Ry, [kQ/sq]
LA“ mit IPA und TODS 0.23 0.87 0.77 93.0
,B“ mit IPA und TODS 0.35 0.82 0.65 15.6
»A“ mit IPA und AcAc 0.26 0.87 0.74 87.0
,B mit IPA und AcAc 0.35 0.77 0.65 12.5

Bei den Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten hat die Wahl des Ldsungsmittels ebenfalls
einen groflReren Einfluss als die Wahl der Stabilisatoren. Dies ist exemplarisch an den infrarot-
optischen und elektrischen Eigenschaften der Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten in
Tab. 6.35 gezeigt, die mit den gleichen vier Solen hergestellt wurden, wie die zuvor diskutierten
Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten.

Tab. 6.35: Exemplarische Ubersicht iiber die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von
ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten, um den Einfluss der Wahl des
Losungsmittels bzw. der Wahl des Stabilisators aufzuzeigen.

Sol-Zusammensetzung RgeS (300K) TVis & ges (300K) qu [kQ/sq]
LA“ mit IPA und TODS 0.24 0.77 0.76 7.6

,B“ mit IPA und TODS 0.20 0.92 0.80 55.7

LA“ mit IPA und AcAc 0.20 0.73 0.80 8.9

,B“ mit IPA und AcAc 0.21 0.74 0.79 17.0

Die Wahl des verwendeten Ldsungsmittels im Sol hat somit einen gréReren Einfluss auf den
Gesamtemissionsgrad und die elektrischen Flachenwiderstdnde der applizierten Schichten als die
Wahl des verwendeten Stabilisators.
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Um im nachsten Schritt eine Aussage treffen zu kénnen, ob das Grundrezept ,A“ oder das
Grundrezept ,B“ zu Funktionsschichten mit kleineren Gesamtemissionsgraden und elektrischen
Flachenwiderstanden fihrt, wurden die infrarot-optischen und elektrischen Daten der applizierten
Schichten verglichen. Die Vergleiche der Grundrezepte ,A‘ und ,B‘ wurden dabei je
Grundlésungsmittel einzeln durchgefuhrt. So sind in Tab. 6.36 die infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften der Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten verglichen, die mit Solen hergestellt
wurden, welche als Grundldsungsmittel IPA enthalten. In Tab. 6.37 bzw. in Tab. 6.38 sind ebenfalls
die Daten von Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten verglichen, die mit Solen hergestellten
wurden, die als Grundlésungsmittel Ethanol bzw. Methanol enthalten. Die entsprechenden Tabellen,
die die Daten der Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten vergleichen, sind im Anhang (siehe
Tab. A.18, Tab. A.19 und Tab. A.20) gezeigt. In allen Tabellen ist dasjenige Grundrezept jeweils griin
hinterlegt, welches pro Stabilisator zu den Schichten mit besseren infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften, d.h. kleineren Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden, fuhrt.

Tab. 6.36: Vergleich der infrarot-optischen Eigenschaften der ITO-Nanopartikel-Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten die mit dem Grundldésungsmittel IPA aber unterschiedlichen
Grundrezepten hergestellt wurden. Das Rezept, das je Stabilisator zu den geringeren
Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden fiihrt, ist griin hinterlegt.

Grundrezepte

mit IPA Stabilisator Rges (300K) Tyis € ges (300K) qu [kQ/sq]
SA TODS 0.23 0.87 0.77 93.0
,B" TODS 0.35 0.82 0.65 15.6
SA AcAc 0.26 0.87 0.74 87.0
,B" AcAc 0.35 0.77 0.65 12.5
A PVP 0.24 0.74 0.76 114.5
,B" PVP 0.32 0.62 0.68 17.7
JAC 1,4-Butandiol 0.28 0.81 0.72 73.0
,B" 1,4-Butandiol 0.15 0.77 0.85 186.7
SA Diacetyl 0.30 0.83 0.70 48.9
,B" Diacetyl 0.32 0.73 0.68 24.5

Bei dem zuvor in Abb. 6.27 bzw. Tab. 6.34 und Tab. 6.35 gewahlten Diskussionsbeispiel mit dem
Grundlosungsmittel IPA, fuhrt das Grundrezept ,B“ mit allen Stabilisatoren, abgesehen von 1,4-
Butandiol, zu Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten mit kleineren Gesamtemissionsgraden und
elektrischen Flachenwiderstanden (siehe Tab. 6.36). Betrachtet man dagegen die Daten der Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten (Tab. A.18 im Anhang), fuhrt das Grundrezept ,A* mit allen
Stabilisatoren, abgesehen von TODS, zu Vierfach-Beschichtungen auf Glas, die kleinere
Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstande aufweisen.

Betrachtet man Tab. 6.37 erkennt man, dass beim Grundlésungsmitteln Ethanol dagegen, abgesehen
von der Kombination mit dem Stabilisator Diacetyl, das Grundrezept ,A“ zu Einfach-Beschichtungen
auf PC-Substraten mit kleineren Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden
fuhrt. Auch bei den Vierfach-Beschichtungen auf Glas fiihrt das Grundrezept ,A“ mit Ethanol in der
Regel zu Schichten mit kleineren Gesamtemissionsgraden und Widersténden als das Grundrezept ,B*
(siehe Tab. A.19).
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Tab. 6.37: Vergleich der infrarot-optischen Eigenschaften der ITO-Nanopartikel-Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten, die mit dem Grundlésungsmittel Ethanol, aber unterschiedlichen
Grundrezepten hergestellt wurden. Das Rezept, das je Stabilisator zu den geringeren
Gesamtemissionsgraden bzw. elektrischen Flachenwiderstanden fihrt, ist griin hinterlegt.

Gr:::;ﬁ:;gtle Stabilisator | Ry (300K) T, £40(300K) | Ry, [kQ/sq]
A TODS 0.34 0.88 0.66 57.2
B TODS 0.29 0.84 0.71 88.0
A AcAc 0.30 0.86 0.70 78.0
B AcAc 0.29 0.55 0.71 377
A PVP 0.29 0.80 0.71 56.3
B PVP 0.23 0.78 0.7 n.m.
A 1,4-Butandiol 0.28 0.86 0.72 80.0
LB 1,4-Butandiol 0.23 0.81 0.77 364.3
A Diacety] 0.24 0.86 0.76 109.6
B Diacetyl 0.30 0.74 0.70 13.4

Bei Methanol als Grundldsungsmittel ist eine allgemeine Aussage, welches Grundrezept zu Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten mit kleineren Gesamtemissionsgraden und elektrischen
Flachenwiderstanden fuhrt, nicht mdglich (siehe Tab. 6.38). Mit den Stabilisatoren TODS und PVP
fuhrt das Rezept ,A“ zu Funktionsschichten mit kleineren Emissionsgraden und Widerstéanden, bei den
Stabilisatoren 1,4-Butandiol und Diacetyl dagegen das Rezept ,B“. Beim Stabilisator AcAc verhalten
sich die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Einfach-Beschichtungen nicht
konsistent beziglich des verwendeten Rezeptes (siehe Tab. 6.38). Anhand der Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten ist ebenfalls keine Aussage madglich, welches Grundrezept mit
Methanol zu Schichten mit den besseren Eigenschaften fihrt.

Tab. 6.38: Vergleich der infrarot-optischen Eigenschaften der ITO-Nanopartikel-Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten, die mit dem Grundlésungsmittel Methanol, aber unterschiedlichen
Rezepten hergestellt wurden. Das Rezept, das je Stabilisator zu den geringeren
Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden flihrt, ist grin hinterlegt.

Cﬂiﬁ:ﬁ;ﬁ:ﬁ Stabilisator | Ry (300K) T, £, (300K) | R, [kQisq]
A TODS 0.30 0.88 0.70 38.1
B TODS 0.23 0.87 0.7 69.1
A AcAc 0.25 0.86 0.75 65.8
B AcAc 0.23 0.84 0.7 43.4
A PVP 0.27 0.80 0.73 45.1
B PVP 0.27 0.7 0.73 113.2
A 1,4-Butandiol 0.23 0.86 0.7 116.0
B 1,4-Butandiol 0.29 0.69 0.71 56.7
A Diacetyl 0.24 0.86 0.76 83.1
B Diacetyl 0.24 0.82 0.76 30.2
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Somit kann nicht pauschal, sondern nur je Grundlésungsmittel bzw. je nach Kombination von
Ldsungsmittel und Stabilisator eine Aussage dariiber getroffen werden, ob durch die Verwendung von
Grundrezept ,A“ bzw. ,B“ Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten mit kleineren
Gesamtemissionsgraden und Flachenwiderstédnden hergestellt werden koénnen. Bei den Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten kénnen ebenso keine allgemeinen Aussagen getroffen werden,
welches Rezept bevorzugt verwendet werden sollte.

Am Beispiel des Stabilisators TODS ist exemplarisch die Tatsache, dass keine pauschalen Aussagen
welches Grundrezept zu besseren Schichteigenschaften fuhrt, an den gerichtet-hemispharischen
Reflexionsgraden von Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten gezeigt, die mit unterschiedlichen
Lésungsmitteln hergestellt wurden (siehe Abb. 6.28). Die Reflexionsgrade der Schichten, die mit
gleichen Grundlésungsmitteln prapariert wurden, weisen die gleiche Linienfarbe auf (Ethanol wird mit
schwarzen, Methanol mit blauen und IPA mit roten Linien dargestellt) und tber die Linienart ist das
verwendete Rezept (,A“ mit durchgezogenen und ,B* mit gestrichelten Linien) gekennzeichnet.
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Abb. 6.28: Vergleich der gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade von ITO-Nanopartikel-Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten, die mit dem gleichen Stabilisator TODS und verschiedenen
Lésungsmitteln hergestellt wurden.

Betrachtet man diese Abbildung, erkennt man, dass mit dem Stabilisator TODS und dem
Grundldsungsmittel Ethanol sowie Methanol das Rezept ,A“ zu Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten mit groReren Reflexionsgraden fuhrt. Mit dem Grundldsungsmittel IPA fiihrt dagegen das
Rezept ,B* zu Schichten mit gréReren Reflexionsgraden.

Das bedeutet, dass die exakte Zusammensetzung der Sole eine grof3e Rolle im Hinblick auf die
infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der applizierten Funktionsschichten spielt. Dabei
mussen empirisch fur jede einzelne Kombination von verschiedenen Stabilisatoren und
Losungsmitteln bzw. Lésungsmittelgemischen die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften
der Funktionsschichten ermittelt werden, da jede Kombination zu Funktionsschichten mit anderen
Eigenschaften fihrt.

Tendenziell kann bei der Betrachtung aller Daten aber festgehalten werden, dass der Stabilisator
TODS sehr haufig zu den vergleichsweise kleinsten Gesamtemissionsgraden bei Einfach-
Beschichtungen auf PC- und Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten fihrt. Beziglich der
Lésungsmittel empfiehlt sich bei Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten das Grundrezept ,B“ mit
IPA und bei Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten das Grundrezept ,A“ mit Ethanol, da diese
Lésungsmittel bzw. Lésungsmittelgemische zu Funktionsschichten mit den vergleichsweise kleinsten
Gesamtemissionsgraden fiithren.

132



6.2.1.5.1.3 Stabilisatoren-Lésungsmittel-Kombinationen, die zu optimierten Schichteigenschaften
fuhren

Betrachtet man alle getesteten Einzelstabilisatoren und Ldsungsmittelkombinationen, kdnnen einige
Kombinationen identifiziert werden, die zu Funktionsschichten fiihren, die kleinere
Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstdnde aufweisen als jene Schichten, die mit
dem bisherigen Standardrezept (Grundrezept ,A* mit Ethanol und TODS) hergestellt wurden. In den
Tabellen 6.31 und 6.32 (bzw. Tab.A.9 und Tab. A.10), die die Gesamtemissionsgrade und
Widerstande der Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten zeigen, sind die Werte, die mit dem
Standardrezept erzielt werden konnten, in blauer Schrift dargestellt und sdmtliche Werte die kleiner
sind, in Grau hinterlegt. Nach dem gleichen Schema sind die Daten der Mehrfach-Beschichtungen auf
Glas-Substraten im Anhang aufbereitet.

Betrachtet man diese Tabellen, wird deutlich, dass mit den unterschiedlichen getesteten
Lésungsmitteln und Stabilisatoren vor allem der elektrische Flachenwiderstand verbessert werden
konnte, d.h. mit mehreren Kombinationen konnten in den applizierten Funktionsschichten kleinere
elektrische Flachenwiderstédnde als mit dem bisherigen Standardrezept realisiert werden. Bezuglich
des Gesamtemissionsgrades konnten dagegen nur mit einzelnen Kombinationen kleinere Werte
erzielt werden. Zur Veranschaulichung sind in Tab. 6.39 bzw. Tab. 6.40 die Stabilisator-Lésungsmittel-
Kombinationen separat dargestellt, die bei Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten und bei
Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten zu Funktionsschichten fiihren, die kleinere
Gesamtemissionsgrade bzw. kleinere elektrische Flachenwiderstdnde aufweisen als das bisherige
Standardrezept. Die Daten der Funktionsschichten, die mit dem bisherigen Standardrezept hergestellt
wurden, sind auch in diesen Tabellen in blauer Schrift gezeigt.

Tab. 6.39: Zusammenstellung der Einzelstabilisator-Losungsmittel-Kkombinationen, die zu
Gesamtemissionsgraden fihren, die kleiner sind als jene, die mit dem bisherigen Standardrezept
erzielt wurden (in Blau dargestellt). Es werden sowohl Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten, als
auch Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten betrachtet.

Einfach-Beschichtungen auf PC- Vierfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten Substraten
Sol-Zusammensetzung Eges (300K) Sol-Zusammensetzung Eges (300K)

Grundrezept ,A“ mit Grundrezept ,A“ mit
Ethanol und TODS 0.66 Ethanol und TODS 0.72
Grundrezept ,B* mit Grundrezept ,B“ mit

IPA und TODS 0.65 Ethanol und TODS 0.69
Grundrezept ,B* mit Grundrezept ,B“ mit

IPA und AcAc 0.65 Methanol und TODS 0.71

Betrachtet man diese Tabellen, fallt auf, dass die elektrischen Flachenwiderstdnde mit den neuen
Stabilisator-Losungsmittel-Kombinationen  starker  reduziert werden  konnten, als die
Gesamtemissionsgrade (jeweils bezogen auf die Werte des bisherigen Standardrezeptes).

Die groRte Reduzierung des elektrischen Flachenwiderstandes konnte bei Einfach-Beschichtungen
auf PC-Substraten mit dem Grundrezept ,B“ mit IPA und AcAc erzielt werden. Die Einfach-
Beschichtung auf PC, die mit dieser Stabilisator-Lésungsmittel-Kombination hergestellt wurde, weist
mit 12.5 kQ/sq einen elektrischen Flachenwiderstand auf, der um knapp 78 % Kleiner ist als der
Widerstand der Schicht, die mit dem bisherigen Standardrezept erzielt wurde.

Bei den Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten konnte mit dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol
und TODS der elektrische Flachenwiderstand um maximal 34 % reduziert werden.
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Tab. 6.40: Auswahl der Stabilisator-Losungsmittel-Kombinationen, die entweder bei Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten oder bei Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten zu
Funktionsschichten fuhren, die kleinere elektrische Flachenwiderstdnde aufweisen, als die
Funktionsschichten, die mit dem bisherigen Standardrezept hergestellt wurden und in Blau dargestellt
sind.

Einfach-Beschichtungen auf PC- Vierfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten Substraten
Sol-Zusammensetzung qu [kQ/sq] Sol-Zusammensetzung qu [kQ/sq]

Grundrezept ,A“ mit Grundrezept ,A“ mit
Ethanol und TODS or2 Ethanol und TODS 74
Grundrezept ,B* mit Grundrezept ,B“ mit

IPA und AcAc 12.5 Ethanol und Diacetyl 4T
Grundrezept ,B* mit Grundrezept ,A“ mit
Ethanol und Diacetyl 13.4 IPA und Diacetyl 6.7
Grundrezept ,B* mit Grundrezept ,A“ mit

IPA und TODS 15.6 Ethanol und PVP 6.8

Die Gesamtemissionsgrade konnten bei Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten dagegen nur um
maximal 0.01 sowohl mit den TODS als auch mit den AcAc stabilisierten Solen nach dem Grundrezept
.B“ mit IPA gesenkt werden. Bei den Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten konnte der
Emissionsgrad mit dem TODS stabilisierten Sol nach dem Grundrezept ,B“ mit Ethanol um maximal
0.03 gesenkt werden.

6.2.1.5.2 Verwendung von Mischstabilisierungen

Mit dem Ziel, den elektrischen Flachenwiderstand und vor allem den Gesamtemissionsgrad der
applizierten Funktionsschichten noch weiter zu verringern, wurden weitere 24 1TO-Nanopartikel-Sole
nach dem Grundrezept ,A“ bzw. ,B hergestellt, die statt einem einzelnen Stabilisator eine Mischung
von Stabilisatoren enthielten; d.h. neben TODS enthielten die Sole noch AcAc, PVP, 1,4-Butandiol
oder Diacetyl als weiteren Stabilisator. TODS wurde als zusétzlicher Stabilisator verwendet, da TODS
nicht nur im bisherigen Standardrezept verwendet wurde, sondern mit diesem Stabilisator als
Einzelstabilisator auch die bisher kleinsten Gesamtemissionsgrade in den applizierten
Funktionsschichten erreicht werden konnten.

6.2.1.5.2.1 Einfluss der hydrodynamischen Partikelgro3en im Sol auf die Schichteigenschaften

Die mittleren hydrodynamischen GroRen der Partikel in diesen Solen wurden ebenfalls mittels DLS-
Messungen direkt nach der Dispergierungsbehandlung bestimmt und sind in Tab. 6.41 gezeigt.

Tab. 6.41: Mittels DLS gemessene, mittlere hydrodynamische Partikelgrof3en der ITO-Nanopartikel in
den 24 unterschiedlich hergestellten Solen, welche eine Mischung aus zwei Stabilisatoren enthalten.

dh [nm] LA mit LA“ mit LAY mit ,B“ mit ,B“ mit ,B“ mit
Ethanol | Methanol IPA Ethanol | Methanol IPA
TODS + AcAc 171 211 209 135 164 165
TODS + PVP 127 163 203 344 316 330
TODS + 1,4-Butandiol 162 181 166 300 158 178
TODS + Diacetyl 271 173 167 347 148 190

Vergleicht man die hydrodynamischen PartikelgréBen der Sole, die mit zwei Stabilisatoren stabilisiert
wurden, mit denen, die nur einen Stabilisator enthalten (siehe Tab. 6.41 und Tab. 6.30 bzw. Tab. A.8),
erkennt man, dass die Sole, die eine Mischstabilisierung enthalten, meistens etwas grofl3ere
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PartikelgréRen aufweisen. Eine signifikante VergréRerung (oder Verkleinerung) der mittleren
hydrodynamischen PartikelgréRen in den unterschiedlich stabilisierten Solen ist aber nicht zu
erkennen.

Auch bei den getesteten Mischstabilisierungen zeigt sich, dass die GroR3e der Nanopartikel in den
Solen nicht der einzige oder gar entscheidende Parameter ist, der die Gesamtemissionsgrade und die
elektrischen Flachenwiderstande der applizierten Funktionsschichten mafgeblich beeinflusst. Die
Vernetzung der Partikel untereinander ist eine wichtigere und entscheidendere Gréf3e, wenn man
Funktionsschichten ~mit  niedrigen = Gesamtemissionsgraden und niedrigen  elektrischen
Flachenwiderstanden herstellen mdchte. Das kann man erkennen, indem man die hydrodynamischen
PartikelgroBen in Tab. 6.41 mit den Gesamtemissionsgraden in Tab. 6.42 und den elektrischen
Flachenwiderstanden in Tab. 6.43 vergleicht — es kénnen keine Korrelationen festgestellt werden. Das
gleiche gilt fir die Sole die nach dem Grundrezept ,C* hergestellt wurden (siehe Tab. A.8, Tab. A.9
und Tab. A.10). Nur aufgrund der Grof3e der Partikel in den Solen kénnen demnach auch bei der
Verwendung einer Mischstabilisierung in den Solen keine Aussagen getroffen werden, wie grof3 oder
wie Kklein die Gesamtemissionsgrade oder elektrischen Flachenwiderstande der applizierten
Funktionsschichten sein werden.

Tab. 6.42: Gesamtemissionsgrade der ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten.
Die Sole wurden mit einer Mischstabilisierung basierend auf TODS hergestellt. Zum Vergleich sind
auch die Daten des Einzelstabilisators TODS eingetragen. Die Werte, die kleiner sind als die des
bisherigen Standardrezeptes (in Blau gezeigt), sind in Grau hinterlegt. Alle Werte, die je Losungsmittel
kleiner sind als die Werte des TODS stabilisierten Sols, sind in Rot dargestellt.

LAY mit LAY mit LAY mit ,B“ mit ,B“ mit ,B“ mit
&6 (B00K)

g Ethanol Methanol IPA Ethanol Methanol IPA
TODS + AcAc 0.70 0.72 0.66 0.76 0.77 0.71
TODS + PVP 0.71 0.73 0.74 0.70 0.75 0.73
TODS + 1,4-Butandiol 0.69 0.70 0.69 0.72 0.74 0.68
TODS + Diacetyl 0.71 0.73 0.66 0.71 0.76 0.64
TODS 0.66 0.70 0.77 0.71 0.77 0.65

Tab. 6.43: Elektrische Flachenwiderstande der ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten. Die Sole wurden mit einer Mischstabilisierung basierend auf TODS hergestellt. Zum
Vergleich sind auch die Daten des Einzelstabilisators TODS eingetragen. Werte, die kleiner sind als
das bisherige Standardrezept (in Blau gezeigt), sind in Grau hinterlegt. Alle Werte, die je
Lésungsmittel kleiner sind als die Werte des TODS stabilisierten Sols, sind in Rot dargestellt.

R LAY mit LAY mit LAY mit LB mit LB mit LB mit
sq [KCQ/sq]

Ethanol Methanol IPA Ethanol Methanol IPA
TODS + AcAc 48.3 61.7 30.5 118.5 84.7 22.3
TODS + PVP 363.4 44.6 33.3 20.4 39.4 40.5
TODS + 1,4-Butandiol 26.3 46.9 19.5 35.6 52.7 15.8
TODS + Diacetyl 174.2 51.5 28.7 25.1 64.6 9.0
TODS 57.2 38.1 93.0 88.0 69.1 15.6

6.2.1.5.2.2 Vergleich der Mischstabilisierungen mit den Einzelstabilisierungen

Die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Funktionsschichten, die mit
mischstabilisierten Solen hergestellt wurden, kdnnen auf zwei unterschiedliche Arten mit den
Eigenschaften der Schichten verglichen werden, die mit Solen, die nur Einzelstabilisatoren enthalten,
hergestellt wurden. Da die Mischstabilisierung mit TODS plus einem weiteren Stabilisator (d.h. AcAc,
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PVP, 1,4-Butandiol und Diacetyl) realisiert wurde, kénnen die Daten der Mischstabilisierung pro
verwendetem LOsungsmittel einerseits mit den TODS stabilisierten Solen und andererseits mit den
anderen Stabilisatoren verglichen werden.

Vergleicht man die Daten der Mischstabilisierung zun&chst mit den Daten der Einzelstabilisierungen,
die entweder nur mit AcAc, PVP, 1,4-Butandiol oder Diacetyl realisiert wurden, kénnen mit den Solen,
die eine Mischstabilisierung enthalten, mit nahezu allen Stabilisator-Lodsungsmittel-Kombinationen
kleinere Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstande, sowohl bei Funktionsschichten
auf PC- als auch auf Glas-Substraten, erzielt werden. Dies gilt fur jedes der drei untersuchten
Grundrezepte.

Mit manchen Kombinationen kénnen andererseits pro jeweiligem Ldsungsmittel aber auch kleinere
Werte im Gesamtemissionsgrad und elektrischen Flachenwiderstand realisiert werden als mit dem
Einzelstabilisator TODS (zur Verdeutlichung sind die Werte des Einzelstabilisators TODS pro
Lésungsmittel ebenfalls in den Tabellen 6.42 und 6.43 eingetragen). Diese kleineren Werte sind in
diesen Tabellen in roter Schrift notiert. Da die Werte, die mit dem Einzelstabilisator TODS erzielt
wurden, sehr haufig die kleinsten erzielten Werte darstellten, stellen die in Rot gekennzeichneten
Werte eine echte Verbesserung der infrarot-optischen bzw. elektrischen Eigenschaften (bezogen auf
das jeweilige Losungsmittel) dar.

Betrachten man die Daten in den Tabellen 6.42 und 6.43, sticht vor allem das Grundrezept ,A* mit IPA
hervor, da mit diesem Ldsungsmittelgemisch mit allen Mischstabilisierungen Einfach-Beschichtungen
auf PC-Substraten realisiert werden konnten, die kleinere Gesamtemissionsgrade und kleinere
elektrischen Flachenwiderstande hatten, als die entsprechenden Schichten, die nur mit TODS
stabilisiert wurden. Zur Veranschaulichung dieser Verbesserung der infrarot-optischen Eigenschaften
bei Verwendung einer Mischstabilisierung mit TODS anstatt nur TODS, sind in Abb. 6.29 die gerichtet-
hemisphérischen Reflexionsgrade der entsprechend préparierten Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten gezeigt. Man kann sehr gut erkennen, dass die Reflexionsgrade der Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten deutlich gesteigert werden kénnen, wenn beim Grundrezept ,A®
mit IPA eine Mischstabilisierung anstatt nur TODS als einzelner Stabilisator verwendet wird.
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Abb. 6.29: Gerichtet-hemisphéarische Reflexionsgrade der ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen
auf PC-Substraten, die mit unterschiedlich stabilisierten Solen nach dem Grundrezept ,A* mit IPA
hergestellt wurden. Die Verwendung einer Mischstabilisierung fihrt zu einer Erhéhung der
Reflexionsgrade im Vergleich zur Verwendung von TODS als alleinigem Stabilisator.

Betrachtet man die Daten der Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten (siehe Tab. A.12 und

Tab. A.13 im Anhang), sticht ebenfalls ein Rezept hervor. Bei Vierfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten kdnnen mit dem Grundrezept B mit IPA mit allen Mischstabilisierungen ebenfalls kleinere
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Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstande realisiert werden, als wenn nur TODS als
Einzelstabilisator verwendet wurde. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 6.30 die spektralen gerichtet-
hemispharischen Reflexionsgrade dieser Vierfach-Beschichtungen auf Glas gezeigt. Bei diesen
Reflexionsgraden ist ebenso wie bei den Schichten auf PC-Substraten zu erkennen, dass mit den

Solen, die eine Mischstabilisierung enthalten, héhere Reflexionsgrade erzielt werden kénnen.
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Abb. 6.30: Gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrade der ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen
auf Glas-Substraten, die mit unterschiedlich stabilisierten Solen nach dem Grundrezept ,B“ mit IPA

hergestellt wurden.

Mit den Mischstabilisierungen konnten allerdings nicht nur kleinere Gesamtemissionsgrade und
kleinere elektrische Flachenwiderstande bezogen auf die Schichten, die nur mit TODS und dem
jeweiligen Losungsmittel hergestellt wurden, erzielt werden. Sondern es konnten auch
Mischstabilisierungs-Losungsmittel-Kombinationen bestimmt werden, die zu Schichten mit kleineren
Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden flihren als das bisherige
Standardrezept. Die Werte, die mit dem bisherigen Standardrezept erzielt wurden, sind mit blauer
Schrift in den Tabellen 6.42 und 6.43 dargestellt und die Gesamtemissionsgrade bzw. elektrischen
Flachenwiderstéande, die kleiner als das bisherige Standardrezept sind, sind in diesen Tabellen in
Grau hinterlegt.

Zur Veranschaulichung sind in Tab. 6.44 bzw. Tab. 6.45 die Stabilisator-Lésungsmittel-Kombinationen
separat dargestellt, die bei Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten und bei Vierfach-
Beschichtungen  auf  Glas-Substraten  zu  Funktionsschichten  fuhren, die  Kleinere
Gesamtemissionsgrade bzw. kleinere elektrische Flachenwiderstande aufweisen. Die Daten der
Funktionsschichten, die mit dem bisherigen Standardrezept hergestellt wurden, sind auch in diesen
Tabellen in blauer Schrift gezeigt.

Tab. 6.44: Zusammenstellung der Mischstabilisator-Losungsmittel-Kombinationen, die zu
Gesamtemissionsgraden fiihren, die kleiner sind als jene, die mit dem bisherigen Standardrezept
erzielt wurden (in Blau dargestellt). Es werden sowohl Einfach-Beschichtungen auf PC- als auch
Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten betrachtet.

Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten

Sol-Zusammensetzung & 4es (300 K) Sol-Zusammensetzung Eqes (300K)
Grundrezept ,A“ mit Ethanol Grundrezept ,A“ mit Ethanol
und TODS 0.66 und TODS 0.72
Grundrezept ,B* mit IPA Grundrezept ,A“ mit Methanol
und TODS + Diacetyl 0.64 und TODS + 1.4-Butandiol 0.71
Grundrezept ,B“ mit Methanol
] - und TODS + 1.4-Butandiol 0.69
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Tab. 6.45: Auswahl der Mischstabilisator-Losungsmittel-Kombinationen, die zu elektrischen
Flachenwiderstanden fiihren, die kleiner sind als jene, die mit dem bisherigen Standardrezept erzielt
wurden (in Blau dargestellt). Es sind sowohl Einfach-Beschichtungen auf PC- als auch Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten dargestellt.

Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten
Sol-Zusammensetzung qu [kQ/sq] Sol-Zusammensetzung qu [kQ/sq]
Grundrezept ,A“ mit Ethanol Grundrezept ,A“ mit Ethanol
und TODS o7z und TODS 74
Grundrezept ,A“ mit IPA und Grundrezept ,B“ mit Ethanol
TODS + 1,4-Butandiol 19.5 und TODS + PVP 6.3
Grundrezept ,B* mit IPA und Grundrezept ,A* mit IPA und
TODS + 1,4-Butandiol 158 TODS + PVP 5.0
Grundrezept ,B“ mit IPA und Grundrezept ,B“ mit
TODS + Diacetyl 9.0 Methanol und TODS + AcAc 4T

Beziiglich des Gesamtemissionsgrades konnte nur mit dem Grundrezept ,B“ mit IPA und TODS +
Diacetyl der erzielte Wert bei Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten um 0.02 und bei Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten mit dem Rezept ,B“ mit Methanol und TODS + 1,4-Butandiol
sowie dem Rezept ,A“ mit Methanol und TODS + 1,4-Butandiol um 0.03 bzw. 0.01 verringert werden
(siehe Tab. 6.44). Fur die elektrischen Flachenwiderstande konnten dagegen bei Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten bei fast allen Kombinationen aus Lésungsmittel und
Mischstabilisierungen kleinere Werte als der Wert des bisherigen Standardrezeptes realisiert werden.
Die grofite Verringerung des Widerstandes konnte mit dem Rezept ,B* mit IPA und TODS + Diacetyl
erzielt werden. Der elektrische Flachenwiderstand der mit diesem Sol applizierten Einfach-
Beschichtung auf PC ist um ca. 84 % kleiner als der elektrische Flachenwiderstand der Schicht, die
nach dem bisherigen Standardrezept hergestellt wurden (siehe Tab. 6.45).

Bei den Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten ist der elektrische Flachenwiderstand der
Schichten, die mit dem bisherigen Standardrezept hergestellt wurden, schon relativ klein, sodass nur
mit ein paar Kombinationen der Mischstabilisierungen noch kleinere Werte erzielt werden konnten
(siehe Tab. A.13 im Anhang). Mit dem Grundrezept ,A“ mit Methanol und TODS +AcAc konnte eine
Schicht mit einem um knapp 34 % kleineren elektrischen Flachenwiderstand als mit dem bisherigen
Standard Rezept realisiert werden.

Die Einfach-Beschichtung auf PC, die insgesamt den kleinsten Gesamtemissionsgrad von 0.64 hat,
wurde mit dem Grundrezept ,B“ mit IPA und TODS + Diacetyl hergestellt. Den kleinsten elektrischen
Flachenwiderstand von 9.0 kQ weist ebenfalls diese Schicht auf.

Bei den Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten liegt der kleinste erzielte Emissionsgrad bei
0.69. Dieser Wert wurde sowohl mit dem Sol, das nach dem Grundrezept ,B“ mit Ethanol und TODS
als auch mit dem Sol, das nach dem Grundrezept ,B“ mit Methanol und TODS + 1,4-Butandiol
hergestellt wurde, erreicht. Die Vierfach-Beschichtung, die den kleinsten elektrischen
Flachenwiderstand von 4.7 kQ aufweist, wurde mit dem Grundrezept ,A“ mit Methanol und TDOS +
AcAc erzielt.

6.2.1.6 Nachbehandlungen der Schichten

In diesem Kapitel wird untersucht, ob durch Nachbehandlungen der fertig hergestellten
Funktionsschichten die Gesamtemissionsgrade sowie die elektrischen Flachenwiderstande weiter
verringert werden kénnen. Neben zuséatzlichen UV-Behandlungen wurden ausgewaéhlte Schichten
auch einer thermischen und einer reduzierenden Nachbehandlung unterzogen.
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6.2.1.6.1 Weitere UV-Behandlungen
6.2.1.6.1.1 Einfluss der Beleuchtungsintensitat der UV-Lampe

Um zundchst den Einfluss der Beleuchtungsintensitdt der UV-Lampe bei gleichbleibender
Beleuchtungsdauer auf die Gesamtemissionsgrade und die elektrischen Flachenwiderstande der
applizierten Funktionsschichten zu untersuchen, wurden Beschichtungen mit zwei baugleichen UV-
Lampen ausgehartet, die unterschiedliche Beleuchtungsintensitaten aufwiesen. Einerseits wurde eine
UV-Lampe verwendet, die bereits etliche Stunden (liber 2000 Stunden) in Betrieb war, wodurch ihre
Intensitat verschleiRbedingt laut Hersteller um ca. 20 % nachgelassen hat [363], und andererseits
wurde eine neue UV-Lampe, die noch die volle Beleuchtungsintensitat von 224 mwW/cm?® aufweist,
verwendet. Samtliche Funktionsschichten wurden mit einem Sol, das nach dem Grundrezept ,A“ mit
Ethanol und TODS hergestellt wurde, gedippt. Damit der Einfluss der Beleuchtungsintensitéat
deutlicher wird, wurde jede applizierte Schicht nacheinander von beiden Seiten fir 160 s (anstatt mit
80 s) ausgehartet.

In Tab. 6.46 sind die Gesamtemissionsgrade und die elektrischen Flachenwiderstéande von Vier- und
Dreifach-Beschichtungen auf Glas-Substraten sowie von Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten
gezeigt. Betrachtet man zunachst die Daten der Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten
erkennt man, dass die Gesamtemissionsgrade von Mehrfach-Beschichtungen auf Glas nicht durch
unterschiedliche Beleuchtungsintensitdten der UV-Lampen beeinflusst werden, der elektrische
Flachenwiderstand dieser Schichten dagegen schon. Bei Funktionsschichten auf Glas-Substraten
kann mit einer héheren Beleuchtungsintensitat der elektrische Flachenwiderstand gesenkt werden.
Die héhere Intensitat der Beleuchtung begunstigt scheinbar die Ausbildung von Leitfahigkeitspfaden in
den Funktionsschichten, sodass der elektrische Flachenwiderstand abnimmt.

Tab. 6.46: Vergleich der Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstande von
verschiedenen Funktionsschichten auf Glas- und PC-Substraten, die mit unterschiedlicher
Beleuchtungsintensitat ausgehértet wurden.

Art der Beleuchtungs- R
kQ/s
Funktionsschichten intensitat Eges (300K) sq [ al

Vierfach-Beschichtung Niedrig 0.78 51.1

auf Glas Hoch 0.78 18.0
Dreifach-Beschichtung Niedrig 0.80 92.0

auf Glas Hoch 0.80 33.6
Einfach-Beschichtung Niedrig 0.74 158.6

auf PC Hoch 0.77 208.5

Betrachtet man dagegen die Daten der Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten, stellt man fest,
dass sowohl die Gesamtemissionsgrade als auch die elektrischen Flachenwiderstande zu- und nicht
abnehmen. Dieser Effekt beruht allerdings nicht auf einer nachteiligen Veranderung der applizierten
Funktionsschichten, sondern auf der Degradation der PC-Substrate. Werden PC-Substrate zu lange
bzw. einer zu hohen Intensitat an UV-Strahlung ausgesetzt, degradieren die Substrate und es kann zu
einer Ablésung der applizierten Funktionsschichten kommen [333]. Die Zunahme der
Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstdnde der Funktionsschichten auf PC-
Substraten, die mit der hohen UV-Beleuchtungsintensitat fur 160 s ausgehértet wurden, basiert
demnach auf einer teilweisen Ablésung der Funktionsschichten vom Substrat.

Werden die auf PC-Substraten applizierten Funktionsschichten lediglich mit 80s pro Seite
ausgehartet, tritt noch keine Degradation der Substrate und damit keine teileweise Ablosung der
applizierten Schicht auf.
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6.2.1.6.1.2 Nachbehandlung mit UV-Licht — Einfluss der Beleuchtungsdauer

Um zu untersuchen, ob eine zusétzliche Nachbehandlung der Funktionsschichten mit UV-Licht die
Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstdénde beeinflusst, wurden Einfach-
Beschichtungen mit einer Ziehgeschwindigkeit von 465 mm/min auf Glas-Substrate appliziert und je
Seite fur 80 s unter der UV-Lampe ausgehértet, bevor sie weiteren UV-Behandlungen ausgesetzt
wurden. Die Untersuchung wurde auf Funktionsschichten auf Glas-Substraten durchgefihrt, da PC-
Substrate, wie im Kapitel zuvor diskutiert, ab einer gewissen UV-Dosis degradieren. Es wurden
Einfach- und nicht Mehrfach-Beschichtungen untersucht, um nur den Einfluss der zusatzlichen UV-
Behandlungen auf die Leitféhigkeit einer Funktionsschicht (ohne weitere Zwischenschichten, die die
Streuung der Ladungstrager erhéhen) zu untersuchen. Die erhdhte Ziehgeschwindigkeit von
465 mm/min wurde gewahlt, damit die elektrischen Flachenwiderstdénde mit dem zur Verfiigung
stehenden Vierpunkt-Messgerat messbar sind.

Es hat sich gezeigt, dass der Gesamtemissionsgrad dieser Funktionsschichten mit einer
Nachbehandlung mittels UV-Licht nicht beeinflusst werden kann. Samtliche Funktionsschichten
weisen einen Gesamtemissionsgrad von 0.74 auf. Der elektrische Flachenwiderstand konnte dagegen
mit  weiteren UV-Behandlungen gesenkt werden. In Tab.6.47 sind die elektrischen
Flachenwiderstande von diesen Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten in Abhangigkeit von der
Belichtungsdauer der UV-Nachbehandlung gezeigt. Eine Beleuchtungsdauer von 0 s bedeutet, dass
die Funktionsschicht keine zuséatzliche UV-Behandlung erfahren hat.

Tab. 6.47: Abhangigkeit des elektrischen Flachenwiderstandes von Einfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten von der Belichtungsdauer der UV-Nachbehandlung.

Belichtungsdauer t [s] Ry, [kQ/sq]
0 44.9
80 9.1
160 7.2
240 6.1
400 4.3

Wie man gut erkennen kann, nimmt der Flachenwiderstand mit einer zusatzlichen UV-Behandlung von
80 s um knapp 80 % im Vergleich zum Widerstand der Referenzschicht (Belichtungsdauer von 0 s)
ab. Wird die Belichtungsdauer der UV-Nachbehandlung weiter erhoht, kdnnen die elektrischen
Flachenwiderstande weiter verkleinert werden. Allerdings fallt diese Reduzierung deutlich kleiner aus.

Mit UV-Nachbehandlungen kénnen somit die elektrischen Flachenwiderstande, nicht aber die
Gesamtemissionsgrade von Nanopartikel-Schichten gesenkt werden. Dabei wird mit der UV-
Nachbehandlung mit einer Belichtungsdauer von 80 s bereits die relativ gréRte Senkung des
Widerstandes erreicht, langere Beleuchtungsdauern reduzieren den elektrischen Flachenwiderstand
nur noch vergleichsweise gering.

6.2.1.6.2 Thermische Nachbehandlung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch getestet, ob eine thermische Nachbehandlung der
Funktionsschichten in einem Ofen den Gesamtemissionsgrad und den elektrischen
Flachenwiderstand der Schichten senken kann. Dazu wurden sowohl Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten sowie Mehrfach- und Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten einerseits nur einer
UV-Behandlung unterzogen und andererseits nach der erfolgten UV-Behandlung noch fur 1 h bei
90 °C unter Luft ausgeheizt. Die Temperatur von 90 °C wurde so gewahlt, dass auch die PC-
Substrate die Behandlung ohne zu schmelzen Uberstehen. Die Einfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten wurden dabei nicht mit der Standardgeschwindigkeit, sondern mit einer hoheren
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Geschwindigkeit von v, = 465 mm/min gedippt, um dickere Funktionsschichten zu erhalten, bei
denen ein elektrischer Flachenwiderstand mit dem zur Verfigung stehenden Vierpunkt-Messgerat
messbar ist. Es wurde ein ITO-Sol nach dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS verwendet.

Um einen Vergleich zu ziehen, welchen Einfluss eine thermische Behandlung im Ofen hat, wurden
auch Einfach-Beschichtungen auf PC- und Glas-Substraten ,nass“, d.h. ohne vorherige UV-
Behandlung im Ofen ausgeheizt. In Tab. 6.48 sind die infrarot-optischen und elektrischen Gré3en der
unterschiedlich behandelten Schichten dargestellt. Die gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade der
,2UV*, ,UV und Ofen“ sowie nur ,Ofen” behandelten Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten sind in
Abb. 6.31 gezeigt.

Tab. 6.48: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften der unterschiedlich behandelten Schichten
auf PC- und Glas-Substraten. Die Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten wurden mit einer

hoheren Ziehgeschwindigkeit von V., =465 mm/min gedippt.

Beschichtung Behandlung Rges (300K) Tyis € ges (300K) qu [kQ/sq]
uv 0.29 0.88 0.71 99.2
Einfach-Beschich
Infach-Beschichtungen =0 " oten 0.29 0.87 071 818
auf PC
Ofen 0.24 0.83 0.76 n.m.
_ _ uv 0.24 0.84 0.76 163.9
Einfach-Beschichtungen ™y, "5ten 0.26 0.85 0.74 157.4
auf Glas
Ofen 0.25 0.78 0.75 n.m.
Vierfach-Beschichtungen uv 0.27 0.74 0.73 38.8
auf Glas UV+ Ofen 0.26 0.74 0.74 56.7
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Abb. 6.31: Vergleich der gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade der unterschiedlich behandelten
ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten.

Wie man anhand dieser Graphik und der Tabelle erkennen kann, kénnen bei den Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten durch eine anschlieBende thermische Behandlung der
Reflexionsgrad bzw. der Gesamtemissionsgrad nicht weiter beeinflusst, aber der elektrische
Flachenwiderstand etwas gesenkt werden. Betrachtet man dagegen die Eigenschaften der Einfach-
Beschichtung auf einem PC-Substrat, die nur im Ofen ausgeheizt wurde und keine UV-Behandlung
erfahren hat, ist der Reflexionsgrad deutlich kleiner und der Gesamtemissionsgrad sowie der
elektrische Flachenwiderstand deutlich grofRer bzw. aufgrund der Grofe nicht mehr messbar im
Vergleich zu den mit UV-Licht behandelten Schichten. Das bedeutet, dass fur die Ausbildung von
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Leitfahigkeitspfaden in der Schicht die per UV-Licht induzierte Vernetzung der Partikel eine grof3e
Rolle spielt, da die Funktionsschicht, die nicht mit UV-Licht behandelt wurde, deutlich schlechtere
infrarot-optische und elektrische Eigenschaften aufweist.

Bei den Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten kann mit einer zusétzlichen Ofen-Behandlung
nach der UV-Behandlung der Funktionsschicht ebenfalls eine Senkung des elektrischen
Flachenwiderstandes, aber auch eine Senkung des Gesamtemissionsgrades erzielt werden. Zur
Veranschaulichung sind in Abb. 6.32 die entsprechenden gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade
dieser beiden Schichten sowie der lediglich im Ofen thermisch ausgehéarteten Schicht gezeigt.
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Abb. 6.32: Vergleich der gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade der unterschiedlich
ausgeharteten ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten, die mit einer héheren

Ziehgeschwindigkeit von V., =465 mm/min gedippt wurden.

Werden die Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten nur im Ofen behandelt, fallt der
Reflexionsgrad im Gegensatz zu den Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten nicht ab. Der
Gesamtemissionsgrad der nur im Ofen getrockneten Funktionsschicht unterscheidet sich
Uberraschenderweise nur unwesentlich von den Gesamtemissionsgraden der UV bzw. UV und Ofen
behandelten Schichten. Allerdings ist der elektrische Flachenwiderstand der Einfach-Beschichtungen
auf Glas-Substraten, die nur im Ofen behandelt worden sind, deutlich gréRer als die elektrischen
Flachenwiderstande der Schichten, die mit UV-Licht ausgehéartet wurden. Werden die applizierten
nassen Schichten nur im Ofen getrocknet, bildet sich zwar ebenfalls eine Schicht aus. Aber die
Vernetzung der Partikel und damit die Ausbildung von Leitfahigkeitspfaden innerhalb der Schicht
findet gar nicht oder zumindest deutlich schwacher statt, sodass die Schichten elektrische
Flachenwiderstande von Uber 400 kQ aufweisen und daher nicht mehr mit dem zur Verfigung
stehenden Vier-Punkt Messgerét messbar sind.

Bei den Einfach-Beschichtungen auf PC- und Glas-Substraten kénnen mit einer an die UV-
Behandlung anschlieBenden thermischen Behandlung im Ofen unter Luft die elektrischen
Flachenwiderstdnde gesenkt werden. Diese Verkleinerung der Widerstande kann mit einer
Verdichtung der Schichten erklart werden, die wahrend der 90-minitigen thermischen Behandlung
erfolgt.

Bei den Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten fiuhrt eine nhach der UV-Behandlung zuséatzliche
thermische Behandlung der Schicht im Ofen allerdings, anders als bei den Einfach-Beschichtungen
auf Glas- und PC-Substraten, nicht zu einer Verbesserung, sondern zu einer Verschlechterung der
Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstande. D.h. mit der zusétzlichen Ofen-
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Behandlung nehmen sowohl die Gesamtemissionsgrade als auch die elektrischen
Flachenwiderstande zu. Die gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade dieser ITO-Nanopartikel-
Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten sind in Abb. 6.33 gezeigt. Eine abschlielBende
Erklarung fur die Verschlechterung der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten konnte nicht gefunden werden.
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Abb. 6.33: Vergleich der gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade der
ausgeharteten ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten.

unterschiedlich

6.2.1.6.3 Reduzierende Nachbehandlung

Um zu untersuchen, ob die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Funktionsschichten
durch eine reduzierende Nachbehandlung verbessert werden kdnnen, wurden Funktionsschichten auf
Glas-Substraten der gleichen Reduzierungsbehandlung ausgesetzt, mit welcher bereits die
verwendete ITO-Partikel reduziert wurden (siehe Kapitel 5.4.2.2.1). Da diese Behandlung bei einer
Temperatur von 260 °C stattfindet, kdnnen lediglich Funktionsschichten auf Glas-Substraten derartig
behandelt werden, da PC-Substrate bei solch hohen Temperaturen schmelzen. Die untersuchten
Mehrfach-Beschichtungen wurden mit einem Sol, das nach dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol und
TODS hergestellt wurde, jeweils mit einer Ziehgeschwindigkeit von 140 mm/min gedippt.

Betrachtet man die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der Funktionsschichten vor und
nach der Reduzierungsbehandlung, fallt auf, dass die Gesamtemissionsgrade der Funktionsschichten
nicht beeinflusst wurden, d.h. die Funktionsschichten wiesen vor und nach der
Reduzierungsbehandlung den gleichen Gesamtemissionsgrad auf. Um dies zu veranschaulichen ist in
Abb. 6.34 exemplarisch der gerichtet-hemispharische Reflexionsgrad einer Vierfach-Beschichtung auf
einem Glas-Substrat vor und nach der reduzierenden Behandlung gezeigt.

Die elektrischen Flachenwiderstéande dieser Funktionsschichten konnten dagegen beachtlich gesenkt
werden. In Tab. 6.49 sind die elektrischen Flachenwiderstande der Funktionsschichten vor und nach
der reduzierenden Nachbehandlung dargestelit.

Tab. 6.49: Elektrische Flachenwiderstande von Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten bevor
und nachdem die Funktionsschichten eine reduzierende Behandlung durchliefen.

Anzahl der Einzelschichten

qu’ vor [KQ/sq]

qu’ nach [KQ/sq]

4

7.7

13

3

14.6

1.8
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Die Senkung der elektrischen Flachenwiderstande der Funktionsschichten kann einerseits, wie bereits
im vorherigen Kapitel erwéhnt, tber eine thermisch induzierte Verdichtung der Funktionsschichten
erklart werden. Der starkere Effekt ist allerdings die weitere Erzeugung von Sauerstofffehlistellen,
durch die weitere freie Ladungstrager generiert werden und die elektrischen Flachenwiderstédnde
dieser Schichten gesenkt werden.
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Abb. 6.34: Gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrade einer Vierfach-Beschichtung auf einem Glas-
Substrat vor und nach der Reduzierungsbehandlung.

6.2.1.7 Altern der Funktionsschichten

Um zu untersuchen, wie stark die ITO-Nanopartikel-Funktionsschichten altern (siehe Kapitel 4.4.1.2),
wurden ausgewahlte Schichten Uber einen langeren Zeitraum hinweg immer wieder vermessen. Die
Funktionsschichten wurden mit einem Sol nach dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS, mit den
je Substratart optimierten Ziehgeschwindigkeiten hergestellt und an Luft gelagert. In Tab. 6.50 sind die
elektrischen Flachenwiderstdande einer Einfach-Beschichtung auf einem PC-Substrat bzw. einer
Vierfach-Beschichtung auf einem Glas-Substrat in Abhangigkeit vom Alter der Funktionsschichten
gezeigt.

Tab. 6.50: Elektrische Flachenwiderstande von Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten und
Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten in Abhéngigkeit vom Alter der Funktionsschichten.

Funktionsschicht Alter der Schichten qu [kQ/sq]
0 57.2
Einfach- 5 Monate 81.7

Beschichtung auf

einem PC-Substrat 8 Monate 96.7
10 Monate 98.6

Vierfach- 0 7.4
Beschichtung auf 5 Monate 16.0
einem Glas- 8 Monate 16.8
Substrat 10 Monate 17,5

Wie man gut erkennen kann, nehmen die elektrischen Flachenwiderstéande deutlich mit der Zeit zu.
Allerdings ist die Zunahme der elektrischen Flachenwiderstdnde nicht proportional zu der
vergangenen Zeit, sondern die Zunahme féallt mir der Zeit immer geringer aus. Bei Schichten, die erst
vor kurzem hergestellt wurden, konnte die Oberflache noch nicht mit der Umgebungsatmosphére

144



reagieren und die erzeugten Sauerstofffehistellen wurden noch nicht wieder aufgefillt (siehe
Kapitel 4.4.1.2). Bei alteren Schichten haben bereits gréRBere Flachen der Oberflache mit der
Umgebungsatmosphéare reagiert und es sind weniger Sauerstofffehlstellen vorhanden, die noch
aufgefillt werden kdnnen, weshalb die Zunahme des elektrischen Flachenwiderstandes nicht mehr so
stark ausfallen kann wie bei den jiingeren Funktionsschichten.

Um zu Uberpriifen, ob die Alterung reversibel ist und ob die elektrischen Flachenwiderstande bereits
gealterter Schichten ebenfalls mit einer reduzierenden Behandlung verringert werden kénnen, wurde
der elektrische Flachenwiderstand einer Vierfach-Beschichtung auf einem Glas-Substrat Uber die Zeit
hinweg vermessen, wobei die Schicht mehrere Reduzierungsbehandlungen durchlief. Diese
Funktionsschicht wurde ebenfalls mit einem Sol nach dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS
hergestellt und mit einer Ziehgeschwindigkeit von 140 mm/min pro Einzelschicht gedippt. Die
Reduzierungsbehandlung erfolgte analog zu den im vorhergehenden Kapitel diskutierten
Behandlungen.

In Tab. 6.51 sind die elektrischen Flachenwiderstédnde in Abhéngigkeit von der vergangenen Zeit bzw.
der angewandten Reduzierungsbehandlung dargestellt. Nach einer reduzierenden Behandlung
wurden die elektrischen Flachenwidersténde unverziiglich vermessen. Die Zeitangaben beziehen sich
auf die Zeit, die seit der Herstellung bzw. der letzten Reduzierung vergangen war.

Tab. 6.51: Elektrische Flachenwiderstande einer Vierfach-Beschichtung auf einem Glas-Substrat in
Abhangigkeit der vergangenen Zeit und der angewandten Reduzierungsbehandlungen.

Vergangene Zeit bezogen auf die Rs kQ/sq]
vorhergehende Messung q

0 7.1

1 Monat 9.3

1. Reduzierung 2.1

5 Monate 4.7

2. Reduzierung 1.3

2 Monate 1.9

3. Reduzierung 0.8

Wie man gut erkennen kann, ist die Zunahme des elektrischen Flachenwiderstandes der Schicht
reversibel und zudem kann der Flachenwiderstand mit einer Reduzierungsbehandlung sogar unter
den anfanglichen Wert verringert werden. Nach jeder Reduzierung nehmen die elektrischen
Flachenwiderstande wieder mit der Zeit zu, allerdings kann mit jeder weiteren angewandten
reduzierenden Behandlung der elektrische Widerstand sukzessiv weiter verringert werden. Nach der
dritten Reduzierung konnte schlie3lich ein Wert von 0.8 kQ/sq erzielt werden, der um knapp 89 %
kleiner ist als der urspringliche Wert des elektrischen Flachenwiderstandes dieser Vierfach-
Beschichtung auf einem Glas-Substrat.

Die elektrischen Flachenwiderstdnde von Nanopartikel-Schichten nehmen zwar mit zunehmendem
Alter zu, allerdings ist diese Zunahme reversibel, d.h. durch eine Reduzierungsbehandlung kann der
elektrische Flachenwiderstand sogar unter den ursprunglichen Wert gesenkt werden.

6.2.2 AZO

Anhand von Funktionsschichten auf der Basis von redispergierten ITO-Nanopartikel-Solen kénnen der
Gesamtemissionsgrad sowie der elektrische Flachenwiderstand von Glas- und PC-Substraten
beachtlich gesenkt werden. Da die Verfugbarkeit von Indium zunehmend geringer und das Indium
damit teurer wird, wird zunehmend an alternativen TCOs geforscht. Dabei ist laut [34] und [35] AZO
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einer der vielversprechendsten Kandidaten, um ITO zu ersetzen. Aluminium-dotiertes Zinkoxid ist
vergleichsweise unbegrenzt verfugbar, deutlich billiger und zudem weniger gesundheitsschadlich als
Zinn-dotiertes Indiumoxid.

Im Gegensatz zum klassischen Sol-Gel-Verfahren ist die Verwendung von AZO anstelle von ITO bei
der Herstellung von niedrigemittierenden Funktionsschichten (ber redispergierte Nanopartikel-Sole
nicht ohne weiteres mdglich. Zundchst ist die Herstellung von stabilen redispergierten AZO-
Nanopartikel-Solen deutlich schwieriger als die von ITO-Nanopartikel-Solen [332]. Zwar wurden
bereits einige Rezepte zur Herstellung von stabilen ZnO-Nanopartikel-Solen veréffentlicht [334 - 337],
allerdings gab es bisher nur eine einzige Veroffentlichung in der von stabilen AZO-Nanopartikel-Solen
berichtet wurde [338].

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, mehrere stabile Rezepte fiir redispergierte AZO-
Nanopartikel-Sole zu entwickeln. Diese Rezepte werden im Folgenden diskutiert. Dabei werden
zunachst die verwendete Partikel naher charakterisiert, bevor die geeigneten Stabilisatoren diskutiert
und erste Funktionsschichten gezeigt werden.

6.2.2.1 Charakterisierung der verwendeten AZO-Partikel

Bei diesen Untersuchungen wurden AZO-Nanopartikel mit einer 2 % Dotierung der Firma Nanograde
verwendet, da diese Partikel Uber ein Flammspritzverfahren hergestellt wurden [339, 340]. Aufgrund
dieser Herstellung weisen die Partikel eine sehr reine Oberflache auf, an die noch keine Liganden
angelagert sind, wodurch die Stabilisierung deutlich vereinfacht wird. Um diese Partikel zu
charakterisieren, wurden XRD-Messungen durchgefiihrt. Das resultierende Beugungsspektrum dieser
AZO-Partikel ist in Abb. 6.35 zusammen mit dem Referenzbeugungsspektrum von kristallinen ZnO-
Partikeln gezeigt, welches aus der XRD-Auswertungssoftware ,Jade“ der Firma Materials Data, Inc.
entnommen wurde.
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Abb. 6.35: Mittels XRD gemessenes Beugungsspektrum der untersuchten AZO-Partikel sowie das
Referenzbeugungsspektrum von kristallinen ZnO-Partikeln, welches der XRD-Auswertungssoftware
LJade” entnommen wurde.

Wie man gut erkennen kann, weist das Beugungsspektrum der AZO-Partikel nur Beugungspeaks von
kristalinem ZnO und keine weiteren Peaks von beispielsweise Aluminiumoxid oder anderen
Verunreinigungen auf. Das bedeutet, dass bei den untersuchten AZO-Partikeln die Aluminium
Dotanten anstelle von Zinkatomen in den Zinkoxid-Kristall eingebaut wurden und sich keine
Aluminiumoxide gebildet haben, die zusétzliche Peaks im Spektrum verursachen wirden [332]. Beim
Vergleich dieser Diagramme erkennt man allerdings auch, dass die Beugungspeaks der AZO-Partikel
kleiner und breiter sind als die Referenzpeaks von ZnO. Das deutet darauf hin, dass die Dotierung mit
Aluminium zu einer Gitterverzerrung im Kristall fuhrt und die AZO-Partikel eine geringere Kristallinitat
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aufweisen als die undotierten ZnO-Partikel [232]. Die mittlere Primarpartikelgré3e der AZO-Partikel
wurde anhand der Halbwertsbreite der (100), (002) und (101) Peaks berechnet und zu 17 nm
bestimmt.

6.2.2.2 Geeignete Stabilisatoren

Um zunachst geeignete Stabilisatoren zu identifizieren, wurden die bezogenen AZO-Partikel nur im
Lésungsmittel IPA mit dem zu testenden Stabilisator dispergiert. Dabei wurde ein Massenanteil von
5wt.% an AZO-Partikel bezogen auf die verwendete Losungsmittelmenge benutzt und die
Dispergierungsbehandlung analog zu jener, mit der ITO-Partikel dispergiert werden (siehe
Kapitel 5.4.2.2.2), durchgeftihrt.

In Tab. 6.52 sind alle Stabilisatoren, die zu stabilen Solen fuhren, aufgelistet (sdmtliche getesteten
Stabilisatoren, die nicht zu stabilen Solen fiihren, sind im Anhang Tab. A.21 aufgelistet). Es konnten
zwar mehrere Stabilisatoren identifiziert werden, die zu stabilen AZO-Nanopartikel-Solen fuhren,
allerdings kann nicht mit jedem Stabilisator auch die mittlere hydrodynamische PartikelgroRe so weit
reduziert werden, dass mit diesen Solen homogene Beschichtungen mit einer kleinen
Oberflachenrauigkeit appliziert werden kénnen. Alle Sole, die mit Stabilisatoren hergestellt wurden, die
in Tab.6.52 mit dem Vermerk ,weist zu groRe Partikel auf‘ gekennzeichnet sind, weisen
hydrodynamische Partikelgrof3en von Uber 500 nm auf und die Gro3e der Partikel konnte auch nicht
mit weiteren Dispergierungsbehandlungen verringert werden. Mit diesen Stabilisatoren kann nur eine
ungenigende Stabilisierung erreicht werden, bei der die Partikel nicht genligend passiviert sind,
sodass sie wieder reagglomerieren.

Tab. 6.52: Getesteten Stabilisatoren, die zu stabilen AZO-Nanopartikel-Solen fiihren.

Stabilisator Eigenschaften der Sole

TODS Sol stabil, gut beschichtbar

PVP Sol stabil, gut beschichtbar

AcAc Sol stabil, gut beschichtbar

1,4-Butandiol Sol stabil, gut beschichtbar
Diacetyl Sol stabil, weist zu groRe Partikel auf
g-Caprolactam Sol stabil, weist zu grof3e Partikel auf
Tween® 80 Sol stabil, weist zu groRRe Partikel auf
Hexamethylentetramin Sol stabil, weist zu groRe Partikel auf
Essigsaure Sol stabil, weist zu groRRe Partikel auf

Die kleinsten hydrodynamischen PartikelgréRen im Sol und die homogensten Schichten konnten bei
den Vorversuchen mit den Stabilisatoren TODS, AcAc und der Mischstabilisierung aus TODS und
PVP erzielt werden. Mit diesen zwei Einzel-Stabilisatoren und dem Stabilisatorengemisch wurden
daher weitere Versuche durchgefiihrt, mit dem Ziel die hydrodynamische PartikelgréRe so weit wie
maglich zu verringern. Dazu wurde der Dispergierungsprozess der AZO-Nanopartikel je verwendetem
Stabilisator systematisch untersucht, indem die Dauer jedes einzelnen Dispergierungsschrittes bei der
Herstellung und Dispergierung der AZO-Nanopartikel-Sole optimiert wurde (siehe Tab. 6.53). Bei
AZO- und ZnO-Partikel besteht anders als bei ITO-Partikel das Problem, dass die Agglomerate dieser
Partikel bei der Dispergierung mittels Ultraschall dazu neigen, zu verbacken statt aufzubrechen, wenn
der Energieeintrag zu hoch ist. Daher wurde die Zeitdauer jedes einzelnen Schrittes sukzessiv in
kleinen Schritten erhdht und mittels DLS-Messungen die PartikelgroR3en stetig beobachtet. Solange
die PartikelgroRen im Sol sich weiter verkleinerten, wurde die Dauer des untersuchten
Dispergierungsschrittes weiter erhoht. Wenn die Grol3e der Partikel dagegen zunahm, wurde die
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Dauer dieses Schrittes nicht weiter erhdht, sondern mit einem neuen Sol der jeweils nachste Schritt
optimiert.

Tab. 6.53: Optimierten Herstellungs- und Dispergierungsprozesse, je verwendeten Stabilisator.

Dispergierungsschritt TODS TODS + PVP AcAc
Rihren 30 min 40 min 50 min
Ultraschallbad 40 min 40 min 30 min
Rihren 20 min 20 min 50 min
Ultraschallbad 30 min 30 min 30 min
Rihren 20 min 20 min 60 min
Ultraschallbad - - 30 min
Ultraschallfinger-Behandlung 120 s 120 s 120 s
Ruhren 10 min 10 min 10 min
Ultraschallbad 40 min 20 min 30 min
Ultraschallfinger-Behandlung 120 s 120 s 120 s
Rihren 10 min 10 min 10 min
Ultraschallbad 40 min 40 min 30 min
oy | @m0 | ome | mw

Die erzielten mittleren hydrodynamischen Partikelgré3en der Partikel in diesen drei unterschiedlich
stabilisierten Solen sind in Tab. 6.54 zusammengestellt. Es wurden Messungen direkt nach der
Herstellung sowie drei Monate nach der Herstellung durchgefiihrt, um die Langzeitstabilitat der Sole
zu Uberprifen.

Tab. 6.54: Erzielte mittlere hydrodynamische Partikelgrof3en in drei unterschiedlich stabilisierten AZO-
Nanopartikel-Solen, gemessen direkt nach der Herstellung sowie drei Monate nach der Herstellung.

Verwendeter d, [nm] d, [nm]
Stabilisator direkt nach Herstellung | 3 Monate nach Herstellung
TODS 155 161
TODS + PVP 145 146
AcAc 142 155

Die hydrodynamischen Partikelgrof3en, die drei Monate nach der Herstellung in diesen Solen
gemessen wurden, stimmen in etwa mit den direkt nach der Herstellung gemessenen Gro3en tUberein.
Das bedeutet, die hergestellten Sole sind langzeitstabil.

Um die Stabilisierung der Partikel und ihre Gré3e weiter zu untersuchen, wurden mit diesen drei Solen
Schichten auf Glas-Substraten gerakelt und REM- sowie AFM-Aufnahmen angefertigt. Da diese
Schichten im Rahmen eines DFG Projektes als Zwischenschichten in organischen Solarzellen verbaut
werden sollen und dabei Uber einen Rakel Prozess appliziert werden, wurden sie bei dieser
Untersuchung ebenfalls gerakelt und nicht gedippt. In Abb. 6.36 sind REM-Aufnahmen von Schichten
gezeigt, die mit dem TODS und PVP stabilisierten Sol direkt nach der Herstellung und drei Monate
nach der Herstellung des Sols auf Glas-Substraten appliziert wurden. Vergleicht man diese
Aufnahmen, erkennt man, dass die Partikel sich in ihrer GréRe nicht unterscheiden. Das bedeutet,
dass nicht nur anhand von DLS-Messungen, sondern auch anhand von REM-Aufnahmen die
Langzeitstabilitdt der Sole nachgewiesen werden konnte.
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Abb; 6.36: REM-Aufnahmen von Schichten die mit einem TODS + PVP mischstabilisierten AZO-
Nanopartikel-Sol hergestellt wurden. Links: Die Schicht wurde mit dem Sol direkt nach dessen

Herstellung appliziert. Rechts: Die Schicht wurde mit dem drei Monate alten Sol gefertigt.

In Abb. 6.37 sind AFM-Aufnahmen der Schichten, die mit den drei unterschiedlich stabilisierten Solen
direkt nach der Herstellung appliziert wurden, zusammen mit den daraus ermittelten
Oberflachenrauigkeiten (RMS) gezeigt. Die Schicht, die mit dem TODS + PVP stabilisierten Sol
hergestellt wurde, zeigt mit RMS =20 nm die kleinste und die mit dem AcAc stabilisierten Sol
hergestellte Schicht mit RMS =38 nm die gré3te Oberflachenrauigkeit. Im Rahmen des zuvor
erwahnten DFG Projektes wurden die Leitfahigkeiten der Schichten, die mit TODS und TODS + PVP
stabilisierten Solen hergestellt wurden, zu 10 S/cm bestimmt und die Leitfahigkeit der Schicht, die mit
dem AcAc stabilisierten Sol appliziert wurde, zu 10* S/cm. Diese Messungen wurden vom i-MEET in
Erlangen durchgefuhrt. Damit sind die Leitfahigkeiten dieser Schichten ausreichend grof3, sodass
diese Schichten als Zwischenschichten in organischen Solarzellen verbaut werden kénnen [332].
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Abb. 6.37: AFM-Aufnahmen der Schichten, die mit den drei unterschiedlich stabilisierten Solen
gerakelt wurden. Die daraus ermittelten Oberflachenrauigkeiten sind ebenfalls aufgefihrt.
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6.2.2.3 AZO-Nanopartikel-Schichten

Zwar konnten im Rahmen dieser Arbeit erstmals stabile AZO-Nanopartikel-Sole hergestellt werden,
allerdings weisen die Funktionsschichten, die mit diesen Solen appliziert werden, noch keine
nennenswerte Verbesserung der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften im Vergleich zu
den unbeschichteten Substraten auf. In Tab. 6.55 sind exemplarisch die infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften von einer Einfach-Beschichtung auf einem PC- und einer Vierfach-
Beschichtung auf einem Glas-Substrat, sowie die Daten der jeweils unbeschichteten Substrate
gezeigt. In Abb.6.38 sind die dazugehérenden gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade
abgebildet. Diese Funktionsschichten wurden véllig analog zu den ITO-Solen nach dem Grundrezept

,A“ mit Ethanol und TODS gedippt (PC: V,i, = 240 mm/min, Glas: Ve, = 140 mm/min).

Betrachtet man diese Daten, wird deutlich, dass die Zusammensetzung und die Dispergierung der
stabilen AZO-Nanopartikel-Sole noch weiter optimiert werden missen, um den Gesamtemissionsgrad
und elektrischen Flachenwiderstand der Substrate zu verringern.

Tab. 6.55: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften von unterschiedlichen AZO-Nanopartikel-
Funktionsschichten.

Funktionsschicht Ry (300K) Toic €465 (300K) | Ry, [kQ/sq]
Einfach-Beschichtung auf PC 0.09 0.90 0.91 n.m.
Unbeschichtetes PC-Substrat 0.06 0.89 0.94 n.m.

Vierfach-Beschichtung auf Glas 0.08 0.86 0.92 n.m.
unbeschichtetes Glas-Substrat 0.09 0.91 0.91 n.m.
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Abb. 6.38: Gerichtet-hemisphéarische Reflexionsgrade von AZO-Nanopartikel-Funktionsschichten.

Links: Einfach-Beschichtung auf einem PC-Substrat. Rechts: Vierfach-Beschichtung auf einem Glas-

Substrat. Zum Vergleich sind die gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade der unbeschichteten

Substrate ebenfalls gezeigt.

o

6.2.3 Fazit redispergierte Nanopartikel-Sole

Uber die Optimierung und Charakterisierung der verwendeten Nanopartikel, der Zusammensetzung
der Nanopartikel-Sole, des Dispergierungsprozesses, der Beschichtungsart sowie der jeweiligen
Beschichtungsparameter und schlieBlich der Nachbehandlung der applizierten Nanopartikel-
Funktionsschichten konnten zahlreiche neue Erkenntnisse gewonnen werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die ITO-Nanopartikel-Schichten deutlich kleinere

Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstande aufweisen, wenn unreduzierte
Nanopartikel der Firma Inframat Advanced Materials bezogen und am ZAE Bayern uber die optimierte
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Reduzierungsbehandlung aufbereitet wurden. Dabei hangen die infrarot-optischen und elektrischen
Eigenschaften der applizierten Funktionsschichten auch von den verwendeten Substraten ab. Mit
Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten kdnnen trotz niedrigeren Ziehgeschwindigkeiten i. d. R.
niedrigere Gesamtemissionsgrade als auf Glas-Substraten realisiert werden, die Mehrfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten weisen dagegen niedrigere elektrische Flachenwiderstande auf.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde am ZAE Bayern ein Spin-Coater installiert. Obwohl die
Beschichtungsparameter beim Spin-Coating-Verfahren optimiert wurden, kdénnen Uber das Dip-
Coating-Verfahren sowohl Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten als auch Mehrfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten hergestellt werden, die kleinere Gesamtemissionsgrade und
elektrische Flachenwiderstéande aufweisen als gespinnte Schichten. Daher wurden in dieser Arbeit
Funktionsschichten Gberwiegend Uber das Dip-Coating-Verfahren Schichten appliziert.

Mit dem Ziel, ein Verstandnis zu entwickeln, von welchen Einflissen die infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften von ITO-Nanopartikel-Schichten abhangen und andererseits Stabilisatoren
bzw. LoOsungsmittel zu identifizieren, die zu Funktionsschichten mit mdglichst kleinen
Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstdnden fuhren, wurde eine grof3 angelegte
Parameterstudie bezlglich der Solparameter durchgefuhrt. Mit funf Einzelstabilisatoren, vier
Mischstabilisierungen sowie drei verschiedenen Grundrezepten mit jeweils drei unterschiedlichen
Grundldsungsmitteln wurden insgesamt 81 verschiedene Nanopartikel-Sole hergestellt und mit diesen
Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten sowie Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten
mittels des Dip-Coating-Verfahrens appliziert.

Das Ergebnis der Parameterstudie ist, dass keine pauschalen Aussagen dartber getroffen werden
kénnen, welcher Stabilisator, welches Grundrezept oder welches Grundldsungsmittel generell
bevorzugt werden sollte. Es wurde gezeigt, dass die exakte Zusammensetzung der Sole eine grol3e
Rolle im Hinblick auf die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der applizierten
Funktionsschichten spielt und dabei jede einzelne Kombination von Stabilisator mit Losungsmittel
empirisch getestet werden muss, da jede Kombination zu Funktionsschichten mit anderen
Eigenschaften fuhrt.

Die Wahl des verwendeten Lésungsmittels im Sol hat allerdings einen gréeren Einfluss auf den
Gesamtemissionsgrad und die elektrischen Flachenwiderstéande der applizierten Schichten, als die
Wahl des verwendeten Stabilisators.

Tendenziell kann bei der Betrachtung aller Daten aber festgehalten werden, dass der Stabilisator
TODS als Einzelstabilisator sehr haufig zu den vergleichsweise kleinsten Gesamtemissionsgraden bei
Einfach-Beschichtungen auf PC- und Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten fihrt. Bezuglich
der Lésungsmittel empfiehlt sich bei Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten das Grundrezept ,B“
mit IPA und bei Mehrfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten das Grundrezept ,A“ mit Ethanol, da
diese Kombinationen zu den vergleichsweise kleinsten Gesamtemissionsgraden der applizierten
Schichten fuhren. Die Verwendung einer Mischstabilisierung mit TODS und einem der weiteren
getesteten Stabilisatoren fuhrt bei vielen Stabilisator-Lésungsmittel-Kombinationen zu einer
zusatzlichen Senkung der Gesamtemissionsgrade und elektrischen Flachenwiderstande der
applizierten Schichten.

Der kleinste Gesamtemissionsgrad, der mit Nanopartikel-Schichten erreicht wurde, liegt bei 0.64.
Dieser Wert wurde mit einer Einfach-Beschichtung auf PC erzielt, welche mit einem Sol bestehend
aus dem Grundrezept ,B“ mit IPA und TODS + Diacetyl appliziert wurde. Der kleinste elektrische
Flachenwiderstand, der auf PC-Substraten erreicht werden konnte, lag bei 9.0 kQ und wurde ebenfalls
bei dieser Schicht gemessen.

Bei den Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten liegt der kleinste erzielte Emissionsgrad bei
0.69. Dieser Werte wurde sowohl mit dem Sol, das nach dem Grundrezept ,B“ mit Ethanol und TODS,
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als auch mit dem Sol, das nach dem Grundrezept ,B“ mit Methanol und TODS + 1,4-Butandiol
hergestellt wurde, erreicht. Die Vierfach-Beschichtung die den kleinsten elektrischen
Flachenwiderstand von 4.7 kQ aufweist, wurde mit einem Sol bestehend aus dem Grundrezept ,A”“ mit
Methanol und TODS + AcAc erzielt.

Daruber hinaus wurde der Einfluss verschiedener Nachbehandlungen der ITO-Nanopartikel-
Funktionsschichten auf deren infrarot-optische und elektrische Eigenschaften untersucht. Der
elektrische Flachenwiderstand von Funktionsschichten auf Glas-Substraten kann bei gleichbleibenden
Gesamtemissionsgraden gesenkt werden, indem die Schichten einerseits zusatzliche sowie langere
UV-Behandlungen oder andererseits eine Reduzierungsbehandlung durchlaufen. Die
Reduzierungsbehandlung fuhrt dabei zu der deutlichsten Verkleinerung des elektrischen
Flachenwiderstandes (bei einer Vierfach-Beschichtung auf Glas beispielsweise um 83 % von
7.7 kQ/sq auf 1.3 kQ/sq).

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erstmals stabile AZO-Nanopartikel-Sole anhand von mehreren

Rezepten hergestellt werden. Mit DLS-, REM- und AFM-Messungen konnte nachgewiesen werden,
dass die Sole auch langzeitstabil sind.
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6.3 Modellierungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl klassische Sol-Gel-ITO- und -AZO-Schichten, ITO-
Nanopartikel-Schichten sowie gesputterte ITO- und AZO-Schichten modelliert.

Zunachst werden die Reflexionsgrade dieser drei Funktionsschicht-Typen modelliert. Einerseits wurde
ausschlieBlich das Drude-Modell verwendet und anhand eines selbstgeschriebenen Programmes in
Sage die Reflexionsgrade gefittet. Das Drude-Modell stellt das einfachste Modell dar, welches zu der
Modellierung der Reflexionsgrade im infraroten Spektralbereich verwendet werden kann, da es
ausschlieBlich das Verhalten von freien Ladungstréagern beschreibt. Wenn die Modellierung anhand
dieses Modells erfolgreich ist, bedeutet das, dass das infrarot-optische Verhalten dieser
Funktionsschichten maRgeblich auf dem Verhalten der freien Ladungstrdger beruht. Mit den
unterschiedlichen Funktionsschicht-Typen, die deutlich unterschiedliche Kristallinititen und
Porositaten aufweisen, wurden die Grenzen der Anwendbarkeit des Drude-Modells evaluiert.
Andererseits wurden die Reflexionsgrade dieser Schichten anhand von erweiterten Modellen mit der
kommerziellen Software SCOUT modelliert. In dieser Software kénnen deutlich komplexere Modelle
implementiert werden, sodass die erstellten Fits die Reflexionsgrade besser beschreiben und die
komplexen Brechungsindizes sowie die Schichtdicken bestimmt werden kénnen.

Schlielich wurden auch geeignete Fit-Modelle entwickelt, sodass Ellipsometer-Messungen
ausgewertet und anhand dieser Daten ebenfalls die komplexen Brechungsindizes und Schichtdicken
ermittelt werden kdénnen.

6.3.1 Modellierungen ausschlie3lich anhand des Drude-Modells

Die dielektrische Funktion fir hoch dotierte Halbleiter wurde im Detail im Kapitel 2.2.1 hergeleitet und
im Kapitel 2.4.1 wurde diskutiert, dass fiir eine einfache Modellierung ausschliel3lich basierend auf
dem Drude-Modell diese hergeleitete dielektrische Funktion in den Reflexionsgrad eingesetzt werden
und der Reflexionsgrad tber drei Fitparameter in einem selbst geschriebenen Programm in der Open-
Source-Software Sage gefittet werden kann. Die Annahmen, die fur diese Modellierung getroffen
wurden, sind, dass einerseits das optische Verhalten von ITO- und AZO-Funktionsschichten im
Spektralbereich von 0.3 um bis 16 um mafigeblich auf dem Verhalten von freien Ladungstragern
beruht und dass andererseits das Verhalten der freien Ladungstrager Uber das Drude-Modell
beschrieben werden kann. In diese Modellierung gehen ausschlieRlich die Materialeigenschaften der
Funktionsschichten, d.h. die Hochfrequenz-Dielektrizitatskonstante, die Streuzeit sowie der Quotient
aus der Ladungstragerdichte und der effektiven Masse ein. Das bedeutet, dass eventuelle Einfliisse
der Substrate, auf welchen die Funktionsschichten appliziert wurden, auf die gemessenen
Reflexionsgrade im Rahmen dieses Modells nicht erfasst werden. Zudem wird die Dicke der
Funktionsschicht nicht explizit bericksichtigt und diese Modellierung geht immer nur von einer
Gesamtschicht aus, auch wenn tatsachlich eine Mehrfachschicht bestehend aus mehreren
Einzelschichten vorliegt. Dartiber hinaus bleibt neben dem Schichtaufbau auch die Schichtstruktur,
d.h. Porositaten, Oberflachenrauigkeiten, Inhomogenitaten in der Schicht bzw. eine sog. gegradede
Struktur, d.h. ein mit der Schichtdicke variierender Brechungsindex, unbertcksichtigt.

Da in diesem Modell ausschlie3lich die Einflisse der freien Elektronen in den Funktionsschichten auf
die gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade betrachtet werden, bedeutet das, dass wenn die
Modellierungen zu guten Fits und plausiblen Fit-Daten fuhren, einerseits das infrarot-optische
Verhalten der TCO-Funktionsschichten tatsachlich maf3geblich Uber das Verhalten der freien
Ladungstrager bestimmt ist und das andererseits dieses Verhalten vollstdndig mit dem Drude-Modell
beschreibbar ist.

Im Folgenden werden zunachst die Modellierungen von gesputterten Funktionsschichten diskutiert
und anschlieBend die der weniger kristallinen Funktionsschichten, um die Grenzen der Modellierung
ausschlieRlich anhand des Drude-Modells zu evaluieren.
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6.3.1.1 Gesputterte Funktionsschichten

Fur den ersten Test dieser Modellierung wurden zunéchst die gemessenen gerichtet-hemisphéarischen
Reflexionsgrade einer gesputterten ITO- sowie einer gesputterten AZO-Schicht gefittet, da gesputterte
TCO-Schichten einen hoheren Kristallisationsgrad sowie hoéhere Ladungstragerdichten und damit
einhergehend grof3ere Reflexionsgrade aufweisen als Sol-Gel-Schichten (vgl. Kapitel 4.4.1). Die
untersuchte gesputterte ITO-Schicht hatte laut Herstellerangaben eine Schichtdicke von 310 nm, die
gesputterte AZO-Schicht eine Schichtdicke von 1205 nm.

In Abb. 6.39 sind die gemessenen gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade sowie die jeweiligen
Fits basierend auf dem Drude-Modell dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Reflexionsgrade der gesputterten ITO-Schicht ab 0.7 um und die der gesputterten AZO-Schicht ab
1.3 um gezeigt, sodass die Oszillationen in den Reflexionsgraden, die bei kleineren Wellenlangen
auftreten, abgeschnitten wurden.
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Abb. 6.39: Vergleich der gemessenen gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade mit den Fits

basierend auf dem Drude-Modell von gesputterten ITO- und AZO-Funktionsschichten.

o

Wie man gut erkennen kann, kénnen die Fits den gesamten Verlauf gut nachbilden, obwohl — und das
sei erneut ausdricklich erwahnt - in die Fits weder die Schichtdicke noch die Struktur der Schichten
eingeht. Die ermittelten Fitparameter sind zusammen mit ihren erweiterten Standardabweichungen in
Tab. 6.56 gezeigt.

Tab. 6.56: Zusammenstellung der Fitparameter mit erweiterter Standardabweichung der gesputterten
ITO- und AZO-Schichten, welche auf dem Drude-Modell beruhen und in Sage ermittelt wurden.

gesputterte N/ Mer [10%° m™)
Funktionsschichten 7 [fs] m, £, [l
ITO 9.50+1.17 35.70 £ 1.66 4.40+0.18
AZO 4,47 £1.00 9.96 + 1.70 3.09+£1.00

Um die erhaltenen Fitparameter auf ihre Plausibilitat zu prufen, sind die Literaturwerte fir die
Streuzeiten, die effektiven Massen und die Hochfrequenz-Dielektrizitatskonstanten fur ITO- und AZO-
Schichten zusammenfassend in Tab. 6.57 dargestellt. Die Quellen der einzelnen Angaben sind in
Kapitel 4.1 fur ITO und in Kapitel 4.2 fur AZO aufgefuihrt. Der Grund fir die Streuung in den
veroffentlichten Daten fur die optischen und elektrischen Eigenschaften von ITO- und AZO-Schichten
liegt in den unterschiedlichen Herstellungsmethoden bzw. Herstellungsparametern, die zu
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unterschiedlichen Zusammensetzungen und Strukturen der Schichten fihren [48, 101 - 105, 207, 247,
341].

Tab. 6.57: Zusammenfassende Darstellung der Literaturwerte fur die Streuzeit, effektiven Massen und
Hochfrequenz-Dielektrizitatskonstanten von ITO- und AZO-Schichten.

Material T [fs] Mg [M,] &, [1]
ITO 5 bis 13 0.28 bis 0.40 3 bis 4.62
AZO 2 bis 5 0.24 bis 0.60 3 bis 4

Betrachtet man die bestimmten Fitparameter in Tab. 6.56 im Hinblick auf die Literaturwerte, erkennt
man, dass die Fitparameter gut mit den Literaturwerten tbereinstimmen. Berechnet man unter der
Annahme, dass die effektive Masse der freien Ladungstrager in ITO-Schichten 0.34 my und in AZO-
Schichten 0.42 mg betragt, die Ladungstragerdichten anhand der bestimmten Quotienten aus der
Ladungstragerdichte und der effektiven Masse in Tab. 6.56, weist die gesputterte ITO-Schicht nach
den ermittelten Fitparametern eine um etwa den Faktor 3 hohere Ladungstragerdichte auf als die
gesputterte AZO-Schicht. Dass die Ladungstragerdichte der gesputterten ITO-Schicht gro3er als die
der gesputterten AZO-Schicht sein muss, ist aufgrund des Vergleiches der Reflexionsgrade ersichtlich
(siehe Kapitel 2.3.2). So beginnt der Anstieg des Reflexionsgrades der gesputterten ITO-Schicht
bereits bei 1.02 um und damit bei kleineren Wellenlangen als der Anstieg des Reflexionsgrades der
gesputterten AZO-Schicht, der bei 1.54 ym beginnt. Zudem erreicht der Reflexionsgrad der
gesputterten ITO-Schicht bei gréReren Wellenlangen hdohere Werte als der der gesputterten AZO-
Schicht. Somit sind die bestimmten Fitparameter plausibel.

Eine weitere Mdglichkeit die Plausibilitéat der Fitparameter zu Uberprifen, besteht darin, dass man tber
die Gleichung (2.54) (die den Zusammenhang zwischen Plasmawellenlange und Ladungstragerdichte
beschreibt) die Ladungstragerdichte abschéatzt und mit den Werten vergleicht, die anhand der Fits
bestimmt wurden. Fir diese Abschatzung wird die Wellenlange, bei der der Anstieg der

Reflexionsgrade beginnt, mit der Plasmawellenlange gleichgesetzt, sodass fir lpvgesp.,m: 1.02 ym

und fr ﬂ’p,gesp.AZO: 1.54 um in Gleichung (2.54) eingesetzt wurde. Dabei ist zu beachten, dass die

Plasmawellenlangen durch dieses Vorgehen etwas zu klein abgeschatzt und daher die berechneten
Ladungstragerdichten etwas zu grof3 sein werden. Fir die effektiven Massen der freien Elektronen in
ITO-Schichten wurde ebenfalls meg 110 = 0.34 Mg bzw. Mgk azo = 0.42 Mgy angenommen und fur die
Hochfrequenz-Dielektrizitdtskonstanten die ermittelten Werte aus Tab. 6.56 eingesetzt. Mit diesen
Werten kann fur  die gesputterte ITO-Schicht  eine Ladungstragerdichte  von
Ngesp. 170, abgesen.= 1.60-10°'m™® und fiir die gesputterte AZO-Schicht Nyesp. Az, abgesch.= 6.08-10°°m™
abgeschatzt werden. Berechnet man anhand der Quotienten aus den Ladungstragerdichten und den
effektiven Massen in Tab. 6.56 mit den gleichen effektiven Massen die Ladungstragerdichten, erhalt
man fur die anhand der Fits ermittelten Ladungstragerdichten Ngesp 1o, Fit=1.21 10”m® und
Ngesp. azo, rit = 4.18 10°°m™. Alle fur diese Plausibilititsbetrachtung benutzten Werte, die anhand der

Lagen der Plasmawellenlange abgeschatzten Ladungstragerdichten Nabgesch. sowie die aus dem Fit

erhaltenen Ladungstragerdichten N, sind in Tab. 6.58 zusammengefasst dargestellt. Da die

aufgrund der jeweiligen Lagen der Plasmawellenlange abgeschéatzten Ladungstrégerdichten in etwa
die gleiche Grol3e haben wie die, die Uber die Modellierungen erhalten wurden, bestéatigt auch dieser
Vergleich die Plausibilitat der Modellierung.

Unter ausschlieBlicher Verwendung des Drude-Modells kénnen somit die Reflexionsgrade von

gesputterten ITO- und AZO-Funktionsschichten in ihrem gesamten Verlauf nachgebildet werden und
die erhaltenen Fitparameter sind plausibel und stimmen gut mit den Literaturwerten tberein.
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Tab. 6.58: Plausibilititsbetrachtung der Ladungstrégerdichten, die Gber die Drude-Modellierung fir die
gesputterten Funktionsschichten bestimmt wurden. Einerseits wurden die Ladungstragerdichten tber
die Lagen der Plasmawellenlange abgeschétzt und andererseits aus dem Fit berechnet.

Gesputterte m. m 1 Nobgescn N,
Funktionsschichten ﬂp'abge'ese” [ or [Me] & [10%° m™] [10%° m™)

ITO 1.02 0.34 4.4 15.6 12.1

AZO 1.54 0.42 3.09 5.93 4.18

6.3.1.2 Klassische Sol-Gel-Funktionsschichten

Da anhand des Drude-Modells die Reflexionsgrade von gesputterten ITO- und AZO-Schichten sehr
gut gefittet werden konnten, wurden im nachsten Schritt ITO- und AZO-Schichten modelliert, die im
Rahmen dieser Arbeit Uber klassische Sol-Gel-Prozesse hergestellt wurden. Es wurden klassische
Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten mit bis zu vier Einzelschichten und klassische Sol-Gel-AZO-
Funktionsschichten mit bis zu elf Einzelschichten modelliert.

Wie bereits in Kapitel 4.4.1 diskutiert wurde, weisen klassische Sol-Gel-Funktionsschichten aufgrund
ihrer Struktur und ihrer deutlich kleineren Ladungstragerdichte einen signifikant anderen Verlauf im
Reflexionsgrad auf als gesputterte Schichten. Um diese Unterschiede in den erreichten Héhen der
Reflexionsgrade sowie der Lage und der Steilheit der Anstiege zu verdeutlichen, sind in den Abb. 6.40
und 6.41 die gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade der eben diskutierten gesputterten ITO- und
AZO-Schichten sowie die gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade der klassischen Sol-Gel-ITO
bzw. -AZO-Schichten gezeigt, die jeweils modelliert wurden. Dabei sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit in Abb. 6.41 nur die Reflexionsgrade der AZO-Funktionsschichten dargestellt, die aus
zwei, vier, sieben und elf Schichten bestehen. Zudem ist auch jeweils der gerichtet-hemisphérische
Reflexionsgrad von einem unbeschichteten Glas-Substrat eingezeichnet.
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Abb. 6.40: Gemessene gerichtet-hemispharische
Reflexionsgrade einer gesputterten ITO-Schicht
sowie von klassischen Sol-Gel-ITO-Schichten,
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Abb. 6.41: Gemessene gerichtet-hemisphérische
Reflexionsgrade einer gesputterten AZO-Schicht
sowie von klassischen Sol-Gel-AZO-Schichten,

welche aus einer bis vier Einzelschichten
bestehen. Zudem ist der Reflexionsgrad von
einem unbeschichteten Glas-Substrat gezeigt.

welche aus zwei, vier, sieben und elf
Einzelschichten bestehen. Zudem st der
Reflexionsgrad von einem unbeschichteten Glas-
Substrat gezeigt.

Dariliber hinaus soll anhand dieser beiden Abbildungen 6.40 und 6.41 noch mal darauf hingewiesen
werden, dass bei klassischen Sol-Gel-Funktionsschichten in Abhéngigkeit von der Schichtdicke bzw.
Anzahl der applizierten Einzelschichten oder beispielsweise auch der verwendeten Sol Konzentration
(siehe Kapitel 6.1.1.3.2) oder den Endheizprozessen (siehe Kapitel 6.1.2.2) ein Einfluss der
Glaspeaks in den Verlaufen der Reflexionsgrade zu erkennen ist. So weisen die Reflexionsgrade der
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ITO-Schichten, die aus ein und zwei Einzelschichten bestehen, in Abb. 6.40 sowie aller AZO-
Schichten in Abb. 6.41 Einbriche bzw. Peaks im Wellenlangenbereich um 22 pm und insbesondere
um 9 um auf, die auf die verwendeten Glas-Substrate zurtickzuftihren sind. Bei den Reflexionsgraden
der klassischen Sol-Gel-ITO-Drei- und -Vierfach-Schichten sowie der gesputterten ITO- und AZO-
Schichten ist dagegen kein Einfluss der verwendeten Glas-Substrate zu erkennen.

Aufgrund den signifikant anderen Verlaufen in den Reflexionsgraden der klassischen Sol-Gel-
Schichten im Vergleich zu den gesputterten Funktionsschichten, kann mit dem selbstgeschriebenen
Programm in Sage auf Grundlage des Drude-Modells nicht mehr der gesamte Verlauf dieser Spektren
nachgebildet werden, weil die Ladungstragerdichten zu gering sind und zudem der Einfluss der Glas-
Substrate in den Reflexionsgraden zu sehen ist. Der Bereich, in dem die Reflexionsgrade ansteigen,
kann aber gefittet werden. D.h. bei den klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten kénnen die
Reflexionsgrade im Bereich von 1.5 um bis 3.7 um und bei den AZO-Schichten im Bereich von 3.3 um
bis 6.3 um gefittet werden.

In Abb. 6.42 links sind die gemessenen gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade der klassischen
Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten Uber den gesamten Wellenlangenbereich mit den jeweiligen Fits, die
Uber das Drude-Modell in Sage angefertigt wurden, gezeigt. Zudem ist in Abb. 6.42 rechts von den
gleichen Daten eine VergroBerung im Bereich von 1.4 um bis 6 um gezeigt, wobei alle Fits aus
Griinden der Ubersichtlichkeit in grauer Farbe dargestellt sind. Die Fitparameter, die aufgrund der
Modellierungen der klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten bestimmt werden konnten, sowie die
zugehdrigen erweiterten Standardabweichungen, sind in Tab. 6.59 gezeigt.
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Abb. 6.42: Gemessene und gefittete gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrade der klassischen Sol-
Gel-ITO-Schichten bestehend aus einer bis vier Einzelschichten. Links: Darstellung tber den
gesamten Wellenldngenbereich. Rechts: VergroRRerte Darstellung, wodurch die Modellierung der
Anstiege der Reflexionsgrade besser zu erkennen ist.
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Tab. 6.59: Zusammenstellung der ermittelten Fitparameter der klassischen Sol-Gel-ITO-Schichten,
welche Uber das Drude-Modell ermittelt wurden.

Anzahl der N Mg 10% m®
Einzelschichten 7 [fs] / [ ] g, [1]

me
1 1.64 +0.10 3.36 + 0.10 1.28 + 0.47
2 1.70+0.10 5.69 + 0.10 1.68 + 0.55
3 2.06 £ 0.20 7.99 £ 0.40 241 +£0.10
4 2.24+0.30 10.0+x1.7 2910

Vergleicht man die ermittelten Fitparameter in Tab. 6.59 mit den Literaturwerten in Tab. 6.57, erkennt
man, dass die Fitparameter gut mit den Literaturwerten tUbereinstimmen. Daruber hinaus verhalten
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sich die Fitparameter der verschiedenen Funktionsschichten untereinander konsistent. Das bedeutet,
dass die Streuzeiten und die Quotienten aus den Ladungstragerdichten und den effektiven Massen
mit der Anzahl der Einzelschichten und damit der Anzahl der freien Ladungstrager in den
Gesamtschichten zunehmen, was aufgrund der bisherigen Diskussion so zu erwarten war. Dass die
Streuzeiten mit der Anzahl der Einzelschichten zunehmen, kann mit einer Zunahme der mittleren
freien Weglange in der dicker werdenden Gesamtschicht erklart werden. Die Zunahme der
Ladungstragerdichte mit der Anzahl der Einzelschichten ist aufgrund der Verschiebung der
Plasmawellenlange zu kleineren Wellenlédngen hin plausibel.

In Abb. 6.43 sind die gemessenen gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade der klassischen Sol-
Gel-AZO-Ein- bis -Elffach-Beschichtungen tber den gesamten Wellenlangenbereich dargestellt. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind aber nur die Fits der Sieben- und Elffach-Beschichtungen
abgebildet. Eine VergroRerung der Daten im Wellenlangenbereich von 3 pum bis 9 um ist in Abb. 6.44
gezeigt, in der sowohl die gemessenen als auch die gefitteten Reflexionsgrade der
Funktionsschichten, bestehend aus sieben bis elf Einzelschichten, dargestellt sind. Dabei sind in
dieser Abbildung nur die Daten derjenigen Schichten dargestellt, die auch anhand des Drude-Modells
gefittet werden konnten. Die Reflexionsgrade der Funktionsschichten bestehend aus einer bis sechs
Einzelschichten konnten nicht gefittet werden, da diese Schichten keine ausreichend grof3e
Ladungstragerdichte und Mobilitdt aufweisen, sodass der Anstieg nicht steil genug ist (siehe
Abb. 6.43) und das Modell versagt. In Tab. 6.60 sind die aus den Modellierungen der klassischen Sol-
Gel-AZO-Mehrfach-Beschichtungen bestimmten Fitparameter sowie die zugehdrigen erweiterten
Standardabweichungen gezeigt.
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Abb. 6.43: Gemessene Reflexionsgrade der
klassischen Sol-Gel-AZO-Schichten mit einer bis
elf Einzelschichten. Zudem sind die Fits der
Funktionsschichten, die aus elf und sieben
Einzelschichten bestehen, gezeigt.

der

Tab. 6.60: Zusammenstellung der ermittelten Fitparameter der klassischen Sol-Gel-AZO-Schichten,
welche Uber das Drude-Modell ermittelt wurden. Es konnten Mehrfachschichten bestehend aus sieben
bis elf Einzelschichten gefittet werden.

kIassiscSh((:ehi(;]I{eGnel-AZO- T [fs] N / rTr:if [10%° m?] £ (1]
7 Einzelschichten 6.6 £2.0 2.80+0.10 1.31+£0.10
8 Einzelschichten 6.7+23 2.97 +0.10 1.32+0.10
9 Einzelschichten 79x21 3.20+0.10 1.89+0.10
10 Einzelschichten 92+24 3.51+0.10 2.51+0.10
11 Einzelschichten 13.4+5.2 3.80+£0.10 3.16 £ 0.20
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Betrachtet man die ermittelten Fitparameter der klassischen Sol-Gel-AZO-Schichten im Vergleich zu
den Literaturwerten in Tab. 6.57, erkennt man, dass auch die Fitparameter der AZO-Schichten gut mit
den Literaturwerten tbereinstimmen. Dartber hinaus nehmen bei den AZO-Funktionsschichten analog
zu den ITO-Funktionsschichten die Streuzeiten und die Quotienten aus den Ladungstragerdichten und
den effektiven Massen mit der Anzahl der Einzelschichten zu.

Vergleicht man darlber hinaus die ermittelten Fitparameter der klassischen Sol-Gel-AZO-Schichten
mit den ermittelten Fitparametern der klassischen Sol-Gel-ITO-Schichten, ist ersichtlich, dass die
AZO-Schichten hohere Streuzeiten und geringere Ladungstragerdichten aufweisen als die ITO-
Schichten. Da die AZO-Schichten eine deutlich niedrigere Dotierungskonzentration als die ITO-
Schichten besitzen, ist die Ladungstragerdichte der AZO-Schichten ebenfalls deutlich niedriger, die
Streuzeit dagegen aufgrund der geringeren Anzahl an ionisierten Streuzentren grof3er. Um den
Unterschied zwischen den ITO- und AZO-Schichten insbesondere beziiglich der unterschiedlichen
Ladungstragerdichten  hervorzuheben, sind in  Abb. 6.45 die gerichtet-hemisphéarischen
Reflexionsgrade einer ITO-Beschichtung, bestehend aus zwei Einzelschichten, sowie einer AZO-
Beschichtung, bestehend aus elf Einzelschichten, gezeigt. Wie man gut erkennen kann, beginnt der
Anstieg des Reflexionsgrades der Zweifach-ITO-Beschichtung bei kleineren Wellenlangen als der der
Elffach-AZO-Beschichtung und steigt steiler an. Zudem weist bereits die zweifache ITO-Beschichtung
bis 19 um einen groReren Reflexionsgrad auf als die elffache AZO-Beschichtung. Daher kann man
bereits bei der Betrachtung der Reflexionsgrade darauf schlie3en, dass schon die zweifache ITO-
Beschichtung eine gréRere Ladungstragerdichte hat, als die AZO-Elffach-Beschichtung.
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Abb. 6.45: Vergleich der gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade einer klassischen Sol-Gel-ITO-
Funktionsschicht bestehend aus zwei Einzelschichten und einer klassischen Sol-Gel-AZO-

Funktionsschicht bestehend aus elf Einzelschichten.

Bei den klassischen Sol-Gel-Schichten wurde ebenfalls eine Plausibilitatsbetrachtung der
Modellierung tGber den Vergleich der Ladungstragerdichten, die einerseits liber die jeweiligen Lagen
der Plasmawellenlange abgeschatzt und andererseits aus den Fits berechnet wurden, angestellt. In
Tab. 6.61 sind samtliche fir die Berechnung der Ladungstrégerdichte angenommen Werte, die
abgeschéatzten und die Gber den Fit berechneten Ladungstragerdichten fir die Zwei- bis Vierfach-ITO-
und die Neun- bis Elffach-AZO-Beschichtungen dargestellt. Auch bei den klassischen Sol-Gel-
Schichten haben die Ladungstragerdichten, die Uber die Modellierung bestimmt wurden, in etwa die
gleiche GroéRe, wie die aufgrund der Lagen der Plasmawellenlangen abgeschéatzten
Ladungstragerdichten.

Das bedeutet, dass auch die Modellierung der klassischen Sol-Gel-Funktionsschichten plausible
Werte liefert, obwohl lediglich der Anstieg der Reflexionsgrade gefittet werden kann. Andererseits
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bedeutet dies auch, dass der Anstieg der Reflexionsgrade maf3geblich durch das Verhalten der freien
Ladungstrager bestimmt ist, da nur diese im Rahmen des verwendeten Modells berticksichtigt werden.

Tab. 6.61: Plausibilitatsbetrachtung der Ladungstragerdichten, die tGber die Drude-Modellierung fir die
klassischen Sol-Gel-Zwei- bis -Vierfach-ITO- sowie -Neun- bis -Elffach-AZO-Beschichtungen bestimmt
wurden. Einerseits wurden die Ladungstragerdichten Uber die Lagen der Plasmawellenlange
abgeschatzt und andererseits aus dem Fit berechnet.

Famdoschinen | foanen W] M (M) | e, 00| et | L
Zweifach-ITO 1.62 0.34 1.68 2.36 1.93
Dreifach-ITO 1.61 0.34 241 3.42 2.72
Vierfach-ITO 1.56 0.34 2.90 4.39 3.40

Neunfach-AZO 3.22 0.42 1.89 0.83 1.34
Zehnfach-AZzO 3.20 0.42 2.51 1.12 1.47
Elffach-AZO 3.40 0.42 3.16 1.24 1.60

6.3.1.3 Nanopartikel-Schichten

Da neben den gesputterten ITO- und AZO-Schichten auch klassische Sol-Gel-ITO- und -AZO-
Schichten mit dem selbstgeschriebenen Programm in Sage basierend auf dem Drude-Modell gefittet
werden konnen, wurden schlie3lich auch Reflexionsgrade von ITO-Nanopartikel-Schichten mit diesem
Programm untersucht. Diese Schichten weisen, wie bereits in Kap. 4.4.1 erlautert, verglichen mit den
klassischen Sol-Gel-Schichten nochmals eine deutlich kleiner Ladungstragerdichte und zudem eine
deutlich hohere Porositdt und Oberflachenrauigkeit auf, sodass auch nur der Anstieg der
Reflexionsgrade gefittet werden kann.

In Abb. 6.46 sind die gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade sowie die Fits basierend auf dem
Drude-Modell von einer Auswahl an Einfach-Beschichtungen auf Glas, im Wellenlangenbereich von
1 pum bis 10 pm dargestellt. Die Schichten wurden mit einem Nanopartikel-Sol bestehend aus dem
Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS und unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten gedippt (siehe
auch Kapitel 6.2.1.4.1). In Tab. 6.62 sind die aus den Modellierungen ermittelten Fitparameter mit
erweiterter Standardabweichung aufgefiihrt.
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Abb. 6.46: VergréRerte Darstellung der gemessenen und gefitteten gerichtet-hemisphérischen
Reflexionsgrade von Nanopartikel-ITO-Einfach-Beschichtungen, die mit unterschiedlichen
Ziehgeschwindigkeiten gedippt wurden.
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Tab. 6.62: Fitparameter der Nanopartikel-ITO-Einfach-Beschichtungen, welche tber das Drude-Modell

in Sage ermittelt wurden. Die Schichten wurden mit verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten gedippt.

m 26 -3
Ve [Mm/min] 7 [fs] N/ - [107 ] &, [1]
170 1.76 £ 0.20 0.98 £ 0.10 0.58 £ 0.10
270 1.72 +0.20 1.16 £ 0.10 0.63£0.10
370 1.34 £ 0.10 2.19 £ 0.20 0.86 £ 0.10
465 0.92 £0.10 3.61+£0.30 1.01+0.10

Betrachtet man diese Daten, erkennt man, dass mit steigender Ziehgeschwindigkeit und damit
einhergehend steigender Schichtdicke die Ladungstragerdichte analog zu den klassischen Sol-Gel-
Schichten wie erwartet zunimmt. Die Streuzeit nimmt dagegen anders als bei den klassischen Sol-
Gel-Schichten ab. Das kann evtl. Uber eine zunehmende Porositat der dicker werdenden
Nanopartikel-Schichten erklart werden. Je schneller die Schichten gedippt werden, umso mehr
Material wird appliziert und umso grél3ere Porenstrukturen kdnnten sich ausbilden. Allerdings konnte
diese Vermutung anhand von REM-Aufnahmen weder bestatigt noch widerlegt werden, da kein
signifikanter Unterschied in den Schichten zu erkennen ist. Evtl. ist die Abnahme der Streuzeit aber
auch ein Hinweis darauf, dass das Drude-Modell bei der Modellierung von Nanopartikel-Schichten
versagt.

Vergleicht man dariiber hinaus die ermittelten Fitparameter mit den Literaturwerten in Tab. 6.57,
erscheinen die ermittelten Streuzeiten und insbesondere die Hochfrequenz-Dielektrizitdtskonstanten
zu niedrig zu sein. Die Ladungstragerdichten, die im Rahmen einer Plausibilitatsbetrachtung tber die
jeweilige Lagen der Plasmawellenlangen abgeschétzt und andererseits aus den Fits berechnet
wurden (siehe Tab. 6.63), weisen zwar eine plausible GrolRenordnung auf, allerdings sind die anhand
der Lagen der Plasmawellenlangen abgeschatzten Ladungstragerdichten deutlich gréRer als die Giber
die Fit ermittelten. Damit erscheinen die Fitparameter, die bei den Nanopartikel-Schichten bestimmt
wurden, nicht plausibel zu sein.

Tab. 6.63: Plausibilititsbetrachtung der Ladungstragerdichten, die Uber die Drude-Modellierung fir die
Nanopartikel-ITO-Einfach-Beschichtungen bestimmt wurden. Einerseits wurden die
Ladungstragerdichten tber die Lagen der Plasmawellenlangen abgeschétzt und andererseits aus den
Fits berechnet.

Vaen [MM/min] | A gyoetecen [M] Mer [Me] g, 1] [ﬂ'};%ge;zﬁé] [10’;‘;;] 5
170 1.33 0.34 0.58 1.21 0.33
270 1.29 0.34 0.63 1.39 0.39
370 1.31 0.34 0.86 1.85 0.74
465 1.29 0.34 1.01 2.24 1.23

Das deutet daraufhin, dass die Modellierung nur anhand des Drude-Modells bei Nanopartikel-
Schichten nicht anwendbar ist. Da Nanopartikel-Schichten nicht kristallin sondern sehr pords sind,
kénnen die Ladungstrager sich nur eingeschrankt bewegen, was zur Folge hat, dass die Drude-
Modellierung, die auf der Annahme von freien Ladungstragern beruht, den Reflexionsgrad nicht mehr
mit plausiblen Fitparametern beschreiben kann. Das Modell misste erweitert bzw. verandert werden,
um auch den Reflexionsgrad von Nanopartikel-Schichten plausibel beschreiben zu kdénnen.

Eine mdgliche Verbesserung des Drude-Modells stellt zum Beispiel das sog. erweiterte Drude-Modell
dar, bei welchem eine frequenzabhéngige Streuzeit verwendet wird. Durch die Verwendung einer
frequenzabhangigen Streuzeit wird die Annahme, dass die Elektronen ausschlie3lich instantan und
nur mit unbeweglichen lonenkernen stof3en, fallen gelassen.
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6.3.1.4 Zusammenfassung der Modellierung anhand des Drude-Modells

Mit dem selbstgeschriebenen Programm in SAGE koénnen basierend auf dem Drude-Modell die
Reflexionsgrade von gesputterten ITO- und AZO-Schichten in ihrem gesamten Verlauf und die
Anstiege der Reflexionsgrade von klassischen Sol-Gel-ITO- und -AZO-Schichten gefittet werden,
wobei die ermittelten Fitparameter konsistent sind und darlber hinaus gut mit Literaturwerten
Ubereinstimmen [109]. Diese Funktionsschichten sind somit ausreichend kristallin und weisen eine
ausreichend groRRe Ladungstragerdichte auf, sodass die Annahmen, die im Drude-Modell getroffen
sind, zutreffen und die Modellierung ausschlieRlich mit dem Drude-Modell mdglich ist. Nanopartikel-
Schichten sind dagegen zu porés und weisen zu viele Korngrenzen auf, an denen die Ladungstrager
streuen, sodass die Modellierung lediglich anhand des Drude-Modells versagt.

6.3.2 Modellierungen anhand erweiterter Modelle

Um die infrarot-optischen Eigenschaften von Funktionsschichten in der kommerziellen Software
SCOUT zu fitten, muss zunachst ein Schichtmodell erstellt werden, welches die gesamte Probe
reprasentiert. Dieses Schichtmodell enthalt neben einem Modell, welches die Funktionsschicht
beschreibt, auch eine Schicht, die das Substrat darstellt und die die korrekten optischen Konstanten
des Substrates enthalten muss, sodass auch die Einflisse der verwendeten Substrate auf die
Reflexionsgrade der Funktionsschichten berlcksichtigt werden. Fir eine korrekte Modellierung der
infrarot-optischen Eigenschaften einer Funktionsschicht muss daher zunachst das verwendete
Substrat einzeln vermessen, modelliert und der komplexe Brechungsindex bestimmt worden sein. Das
gilt auch fur jede weitere Schicht, aus der die betrachtete Probe besteht (wie z.B. Silica-
Diffusionsbarrieren).

Um die Funktionsschicht (auf dem jeweiligen Substrat) zu modellieren und den komplexen
Brechungsindex dieser Funktionsschicht zu bestimmen, kénnen verschiedene Modelle implementiert
und je nach verwendetem Modell die entsprechenden Paramater (siehe Kapitel 2.4.2) sowie die
Schichtdicke variiert und gefittet werden.

Besteht eine Funktionsschicht aus mehreren Einzelschichten, gibt es zwei Moglichkeiten diese
Gesamtschicht zu modellieren. Einerseits kann fir jede einzelne Schicht ein eigenstandiges,
unabhangiges Modell erstellt werden, sodass fiur jede Einzelschicht eigene optische Konstanten
ermittelt werden. Da aber jede Einzelschicht der betrachteten Proben aus dem gleichen Material
besteht, ist das nicht sinnvoll. Andererseits besteht in SCOUT die Mdglichkeit eine Mehrfach-
Beschichtung Uber mehrere gekoppelte Einzelschichten zu beschreiben, die jeweils die gleichen
optischen Konstanten und Dicken aufweisen. Das bedeutet, dass nur ein einziges Fit-Modell fur eine
Einzelschicht implementiert wird und anschlieend in der Software mehrmals (z.B. bei einer Dreifach-
Beschichtung eben 3-mal) in den Fit eingeht. Die Gesamtdicke der Mehrfach-Beschichtung stellt dann
die Summe der Einzelschichtendicken dar.

Die Fit-Modelle, die zur Beschreibung der ITO-Funktionsschichten verwendet wurden, sind das
erweiterte Drude-Modell, ein Kim-Oszillator und das OJL-Modell (siehe auch Kapitel 2.4.2).

Im Folgenden werden zunéchst die Fits der unbeschichteten Substrate dargestellt, bevor die Fits der
gesputterten, klassischen Sol-Gel- sowie Nanopartikel-Schichten diskutiert werden.

6.3.2.1 Fitten der Reflexionsgrade der Substrate

Zunachst wurden in der kommerziellen Software SCOUT die Reflexionsgrade der verwendeten
unbeschichteten Glas- sowie PC-Substrate gefittet, um den komplexen Brechungsindex dieser
Substrate fur die nachfolgenden Modellierungen zu bestimmen. In Abb. 6.47 ist links der gemessene
gerichtet-hemisphére Reflexionsgrad sowie der Fit eines unbeschichteten Glas-Substrates gezeigt
und rechts die anhand des Fits bestimmten Real- und Imaginarteile des komplexen
Brechungsindexes. Der gemessene gerichtet-hemisphéarische Reflexionsgrad sowie der Fit eines
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unbeschichteten PC-Substrates ist links in Abb. 6.48 dargestellt und rechts die ermittelten Real- und
Imaginarteile des komplexen Brechungsindexes.
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Abb. 6.47: Links: Gemessener gerichtet-hemispharischer Reflexionsgrad eines unbeschichteten Glas-
Substrates sowie der anhand von SCOUT ermittelte Fit. Rechts: Real- und Imaginarteil des
komplexen Brechungsindexes eines unbeschichteten Glas-Substrates in Abhéangigkeit von der
Wellenléange, der anhand des Fits des Reflexionsgrades in SCOUT ermittelt wurden.
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Abb. 6.48: Links: Gemessener gerichtet-hemisphérischer Reflexionsgrad eines unbeschichteten PC-
Substrates sowie der anhand von SCOUT ermittelte Fit. Rechts: Real- und Imaginarteil des
komplexen Brechungsindexes eines unbeschichteten PC-Substrates in Abhangigkeit von der
Wellenlénge, der anhand des Fits des Reflexionsgrades in SCOUT ermittelt wurden.

Wie man gut erkennen kann, konnten die Reflexionsgrade der unbeschichteten Substrate gut gefittet
werden und die bestimmten komplexen Brechungsindizes erscheinen plausibel [342, 343]. Daher
wurden in allen nachfolgend diskutierten Modellierungen in SCOUT diese ermittelten komplexen
Brechungsindizes verwendet.

6.3.2.2 Gesputterte ITO-Schichten

Zunéachst wurde mit der SCOUT Software dieselbe gesputterte ITO-Funktionsschicht modelliert, die
auch in Kapitel 6.3.1.1 anhand des Drude-Modells in Sage gefittet wurde. Dabei wurde in SCOUT
anstelle des Drude-Modells das erweiterte Drude-Modell, ein Kim-Oszillator und das OJL-Modell
verwendet (siehe Kapitel 2.4.2). In Abb. 6.49 ist links ein vergroRerter Ausschnitt des gemessenen
gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade sowie der Fit der gesputterten ITO-Funktionsschicht
gezeigt und rechts die aus dem Fit bestimmten Real- und Imaginarteile des komplexen
Brechungsindexes dieser Schicht. Mit der erweiterten Modellierung, die in SCOUT mdglich ist, kann
der Reflexionsgrad sehr gut nachgebildet werden und der Fit liefert verlassliche Daten fur den
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komplexen Brechungsindex (siehe beispielsweise [104]). Die Schichtdicke dieser Funktionsschicht
wurde anhand des Fits zu 299 nm bestimmt und stimmt im Rahmen des Fehlers, bzw. der
Genauigkeit des Fit-Modells, welche zu 5 % abgeschatzt wurde, gut mit der Herstellerangabe von
310 nm uberein.
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Abb.6.49: Links: Gemessener gerichtet-hemisphérischer Reflexionsgrad einer gesputterten ITO-
Schicht sowie der anhand von SCOUT ermittelte Fit. Rechts: Real- und Imaginérteil des komplexen
Brechungsindexes der gesputterten ITO-Funktionsschicht in Abhangigkeit von der Wellenlange, der
anhand des Fits des Reflexionsgrades in SCOUT ermittelt wurde.

6.3.2.3 Klassische Sol-Gel-Funktionsschichten

Die klassischen Sol-Gel-ITO-Funktionsschichten, die bereits im Kapitel 6.3.1.2 anhand des Drude-
Modells in Sage gefittet wurden, wurden ebenfalls anhand des erweiterten Drude-Modells, eines Kim-
Ostzillators und des OJL-Modells in SCOUT modelliert. In Abb. 6.50 sind sowohl die gemessenen
gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade der Ein- bis Vierfach-Beschichtungen sowie die
entsprechenden Fits gezeigt.
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Abb. 6.50: Gemessene gerichtet-hemisphéarische Reflexionsgrade von klassische Sol-Gel-ITO-Ein- bis
-Vierfach-Beschichtungen sowie die anhand von SCOUT ermittelten Fits.

Auch die Reflexionsgrade der klassischen Sol-Gel-Funktionsschichten kdnnen einschlielich der
Einbriiche in den Reflexionsgraden (die auf den Glas-Substraten beruhen) sehr gut nachgebildet
werden, da bei den Modellierungen in SCOUT auch die Substrate beriicksichtigt werden. Die
ermittelten Daten des komplexen Brechungsindexes sind in Abb. 6.51 dargestellt und erscheinen
plausibel (vgl. [36]). Wie erwartet, nimmt der Imaginarteil mit der Schichtanzahl und damit der Anzahl
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der freien Ladungstrager zu [105]. Dass die Imaginarteile der Drei- und Vierfach-Beschichtungen sich
schneiden, deutet darauf hin, dass mit der Schichtanzahl nicht nur die Anzahl der freien
Ladungstrager, sondern auch die Korngrenzenstreuung der freien Ladungstrager zunimmt (vgl.
Kapitel 6.1.1.1.1).

Die anhand der Modellierung bestimmten Schichtdicken dieser Funktionsschichten sind in Tab. 6.64
dargestellt und laut [283] ebenfalls plausibel. Die Fehler wurden aufgrund der Genauigkeit des Fit-
Modells zu 5 % abgeschatzt.
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Abb. 6.51: Komplexe Brechungsindizes der klassischen Sol-Gel-ITO-Ein- bis -Vierfach-

Beschichtungen. Links: Realteile n der komplexen Brechungsindizes; Rechts: Imaginarteile k der

komplexen Brechungsindizes.

Tab. 6.64: Anhand der Fits in SCOUT bestimmte Schichtdicken der klassischen Sol-Gel-ITO-Ein- bis
-Vierfach-Beschichtungen.

ITO-Funktionsschicht Ascour [NM]
Einfach-Beschichtung 110+ 6
Zweifach-Beschichtung 228 +11
Dreifach-Beschichtung 340 + 17
Vierfach-Beschichtung 451 + 23

6.3.2.3.1 Einfluss des Glases auf die Reflexionsgrade der applizierten Funktionsschichten

Da in der Modellierung nur anhand des Drude-Modells in Sage weder der Einfluss der Schichtdicke
noch der des Substrates auf die gemessenen Reflexionsgrade bericksichtigt werden kann, wurden
mit der kommerziellen Software SCOUT zunéachst eben diese Einfliisse detailliert untersucht.

Dazu wurden die Fits, d.h. die Modellierungen der Reflexionsgrade der klassischen Sol-Gel-ITO-Ein-
bis -Vierfach-Beschichtungen aus dem vorangegangen Kapitel, verwendet, die den gemessenen
Reflexionsgrad der jeweiligen Funktionsschicht am besten beschrieben. Bei der Untersuchung der
Einflisse der Substrate sowie der der Schichtdicke der Funktionsschichten auf deren Reflexionsgrade,
wurden die Schichtdicken per Hand in den jeweiligen Fit-Modellen, beginnend bei einer Schichtdicke
von 0 nm, sukzessiv verandert und die von der Software berechneten Reflexionsgrade exportiert.
Dabei wurden die veréanderten Modelle nicht gefittet, d.h. die Fitparameter wurden von der Software
nicht variiert und angepasst, sondern es wurden die fir die verschiedenen, eingegebenen
Schichtdicken berechneten Reflexionsgrade direkt exportiert.

In Abb. 6.52 links ist in einem vergrd3erten Mal3stab der gemessene Reflexionsgrad der klassischen
Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtung mit einer dickeren roten Linie, sowie der eines unbeschichteten
Glas-Substrates mit einer dickeren schwarzen Linie gezeigt. Darlber hinaus ist eine Auswahl der
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Reflexionsgrade dargestellt, die fir die unterschiedlichen, per Hand veranderten Schichtdicken von
der Software berechnet wurden. Mit einer dickeren grauen Linie ist der Reflexionsgrad dargestellt, der
fur eine Schichtdicke von 110 nm berechnet wurde und somit dem Ergebnis aus dem Fit in
Kapitel 6.3.2.3 entspricht (bei diesem Fit wurde die Dicke der Schicht zu 110 nm bestimmt).
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Abb. 6.52: Gemessene gerichtet-hemispharische Reflexionsgrade von Kklassischen Sol-Gel-ITO-
Beschichtungen und der des unbeschichteten Glas-Substrates sowie anhand von verschiedenen
Schichtdicken berechnete Reflexionsgrade. Links: Einfach-Beschichtungen in einem vergrof3erten
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Betrachtet man diese Abbildung, wird deutlich, dass die berechneten Reflexionsgrade mit den
Schichtdicken zunehmen, der Einfluss des Glas-Substrates in Form von Einbriichen bei ca. 8.5 um
und ca. 19 um aber bei jeder eingestellten Schichtdicke sehr deutlich zu erkennen ist. Bei einer
Schichtdicke der Funktionsschicht von 0 nm, d.h. einem Schichtmodell, welches nur aus dem Glas-
Substrat und der Silica-Diffusionsbarriere besteht, entspricht der berechnete Reflexionsgrad — wie
erwartet — weitestgehend dem gemessenen Reflexionsgrad des unbeschichteten Glas-Substrates; der
hohere Reflexionsgrad ab ca. 20 um beruht auf der Silica-Diffusionsbarriere. Wird die Schichtdicke
weiter erhdht, nehmen die Reflexionsgrade in der Hohe zu. Dabei nehmen die Reflexionsgrade auch
weiter zu, wenn die Schichtdicke die ermittelte Schichtdicke der betrachteten Funktionsschicht von
110 nm Ubersteigt; d.h. der berechnete Reflexionsgrad bei einer Schichtdicke von 130 nm liegt Uber
dem gemessenen Reflexionsgrad. Aber nicht nur die Hohe der berechneten Reflexionsgrade
verandert sich, sondern auch die Lage der Einbriiche in den Reflexionsgraden. Aufgrund von
Interferenzeffekten treten in den spektralen Reflexionsgraden der Funktionsschichten Einbriiche auf,
wenn der spektrale Reflexionsgrad des Glas-Substrates zu steigen beginnt. Wie man anhand der
Abb. 6.52 erkennen kann, verschiebt sich die spektrale Lage der Einbriiche im Reflexionsgrad der
Funktionsschichten mit steigender Schichtdicke zu gréReren Wellenléangen hin.

In Abb. 6.52 rechts und Abb. 6.53 links sind die gemessenen und die berechneten Reflexionsgrade
der klassischen Sol-Gel-ITO-Zweifach- bzw. der -Dreifach-Beschichtungen gezeigt. Mit dickeren
grauen Linien sind wiederum die Reflexionsgrade dargestellt, die mit der Uber die Fits im Kapitel zuvor
bestimmten Schichtdicken berechnet wurden. Die Reflexionsgrade nehmen ebenfalls mit steigender
Schichtdicke der Funktionsschichten zu und steigen weiter an, auch wenn die Schichtdicke Uber die
tatséchliche Einzelschicht-Dicke von 114 nm bei der Zweifach- bzw. 113 nm bei der Dreifach-
Beschichtung erhoht wird. Die Einbriche in den berechneten Reflexionsgraden der
Funktionsschichten, die auf den Einflissen der Glas-Substrate basieren, fallen bei Mehrfach-
Beschichtungen zunehmend geringer aus, sind aber weiterhin in den gemessenen Reflexionsgraden
zu erkennen.
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Abb. 6.53: Gemessene gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrade der klassischen Sol-Gel-ITO-
Mehrfach-Beschichtungen und des unbeschichteten Glas-Substrates sowie anhand von
verschiedenen Schichtdicken berechnete Reflexionsgrade. Links: Dreifach-Beschichtungen. Rechts:
Vierfach-Beschichtungen.

Der gemessene Reflexionsgrade sowie die fir verschiedene Schichtdicken berechneten
Reflexionsgrade der klassischen Sol-Gel-ITO-Vierfach-Beschichtungen sind in Abb. 6.53 rechts
dargestellt. Mit zunehmender Schichtdicke werden die auf den Glas-Substraten basierenden
Einbriche in den Reflexionsgraden immer kleiner, bis sie ab einer Einzelschichtdicke von ca. 110 nm
und somit einer Gesamtschichtdicke von ca. 440 nm gar nicht mehr zu erkennen sind. Bei den
Vierfach-Beschichtungen nehmen die berechneten Reflexionsgrade zudem ab einer Schichtdicke von
ca. 130 nm praktisch nicht mehr weiter zu. Um dies zu veranschaulichen wurde der Reflexionsgrad
einer fiktiven Vierfach-Beschichtung mit einer Einzelschichtdicke von exemplarisch 1500 nm
berechnet. Selbst dieser Reflexionsgrad unterscheidet sich nur unwesentlich von dem der
Funktionsschicht mit einer Dicke von 130 nm.

Dass die Glaspeaks keine Einbriiche in den Reflexionsgraden der Vierfach-Beschichtungen mehr
verursachen, deutet darauf hin, dass die Strahlung, die von den Funktionsschichten reflektiert wird,
nur bis zu einer gewissen Schichtdicke mit den Glas-Substraten wechselwirkt. Sind die
Funktionsschichten hinreichend dick und weisen eine ausreichende Anzahl an freien Ladungstragern
auf, wird der Einfluss der Glas-Substrate auf die Reflexionsgrade der gesamten Probe unterdriickt.

6.3.2.4 Nanopartikel-Schichten

Auch die ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen, die mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten
auf Glas-Substraten hergestellt und bereits im Kapitel 6.3.1.3 anhand des Drude-Modells in Sage
gefittet wurden, wurden anhand des erweiterten Drude-Modells, eines Kim-Oszillators und des OJL-
Modells in SCOUT modelliert. Die gemessenen gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrade sowie die
dazugehdrenden Fits dieser Funktionsschichten sind in Abb. 6.54 gezeigt. Im Wellenlangenbereich ab
1.5 um konnen diese Fits die Reflexionsgrade der Nanopartikel-Schichten mit den Einbrichen, die auf
den Glas-Substraten beruhen, gut nachbilden und die ermittelten Real- und Imaginarteile der
komplexen Brechungsindizes (siehe Abb. 6.55) erscheinen ebenfalls plausibel zu sein. Im
Wellenldngenbereich unterhalb von 1.5 pm kdnnen die Fits die gemessenen Reflexionsgrade nicht
nachbilden, d.h. die verwendeten Fit-Modelle miissen noch weiter angepasst und verandert werden,
damit schlieBlich der gesamte Wellenlangenbereich gefittet werden kann.

In Tab. 6.65 sind die anhand der Fits in SCOUT ermittelten Schichtdicken sowie die Schichtdicken, die
anhand von Profilometer-Messungen bestimmt wurde (siehe Kapitel 6.2.1.4.1), dargestellt. Der Fehler
der Schichtdicken, die Uber die SCOUT Fits ermittelt wurden, wurde zu 10 % abgeschéatzt. Im Rahmen
der Fehler stimmen die Schichtdicken gut Uberein.
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Abb. 6.55: Komplexe Brechungsindizes der ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen, die mit
unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellt wurden. Links: Realteile n der komplexen
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Tab. 6.65: Zusammenstellung der mittels Modellierung in SCOUT bzw. Profilometer-Messungen
bestimmten Schichtdicken der ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten, die mit
unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellt wurden.

Vaien [Mm/min] dscour [nm] dp [nm]
170 462 + 46 510 £+ 26
270 632 + 63 660 + 33
370 745 £ 75 800 + 40
465 856 + 86 920 + 46

Neben ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten wurde auch eine Einfach-
Beschichtung auf einem PC-Substrat (welche mit dem gleichen Sol hergestellt wurde, wie die Einfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten) in SCOUT modelliert. In Abb. 6.56 ist links der gemessene
gerichtet-hemisphérische Reflexionsgrad mit Fit sowie rechts der anhand des Fits ermittelte Real- und
Imaginéarteile des komplexen Brechungsindexes dieser Schicht gezeigt. Der Fit kann im
Wellenlangenbereich ab 1.5 um den gemessenen Reflexionsgrad zwar gut nachbilden, bei kleineren
Wellenldngen versagt der Fit allerdings. Zwar erscheinen die ermittelten optischen Konstanten
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plausibel, aber auch bei den Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten missen die verwendeten Fit-
Modelle noch weiter angepasst und verdndert werden, damit schlieBlich der gesamte
Wellenlangenbereich gefittet werden kann.
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Abb. 6.56: Links: Gemessener gerichtet-hemispharischer Reflexionsgrad einer ITO-Nanopartikel-
Einfach-Beschichtung auf einem PC-Substrat sowie der anhand von SCOUT ermittelte Fit. Rechts:
Real- und Imaginéarteil des komplexen Brechungsindexes dieser Schicht, die anhand des Fits des
Reflexionsgrades in SCOUT ermittelt wurden.

6.3.3 Modellierung der Ellipsometer-Daten

Da ITO- und AZO-Schichten, wie bereits in Kapitel 2.3.4 diskutiert wurde, sehr komplizierte, sog.
gegradede Mikrostrukturen aufweisen (d.h. die optischen Konstanten variieren auch mit der
Schichttiefe), ist es generell sehr schwierig die ellipsometrischen Messdaten dieser Schichten
auszuwerten [104, 105].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine geeignete Fit-Prozedur entwickelt, mit der die gemessenen
Daten ausgewertet werden kénnen. Im Folgenden wird zundchst der Fit einer gesputterten ITO-
Schicht diskutiert. Im Anschluss werden — abweichend von der bisherigen Reihenfolge, zuerst die Fits
der hergestellten ITO-Nanopartikel-Schichten diskutiert, da anhand einer Nanopartikel-Schicht die
Reproduzierbarkeit der Ellipsometer-Messungen abgeschéatzt wird, bevor die klassischen Sol-Gel-ITO-
Funktionsschichten betrachtet werden. Fur diese Abschatzung wurde eine porésere Nanopartikel und
nicht eine kristalline klassische Sol-Gel-Schicht verwendet, um eine obere Abschéatzung der
Reproduzierbarkeit zu erhalten.

6.3.3.1 Gesputterte ITO-Schichten

Die untersuchte gesputterte ITO-Schicht wurde von der Firma pgo (Prazisions Glas & Optik) bezogen
(Produktcode CECO005S) und weist laut Hersteller eine Schichtdicke von ca. 310 nm auf. In Abb. 6.57
links sind die Messdaten W und rechts die Messdaten A sowie die zugehorigen Fits der unter
verschiedenen Einfallswinkeln aufgenommen Daten gezeigt. Die Fits kdnnen die Messdaten sehr gut
nachbilden, sodass die Fits nur eine mittlere quadratische Abweichung von MSE =4.8 von den
Messungen aufweisen, was fur ITO-Schichten einen hervorragenden Wert darstellt [123]. Die Dicke
der gesputterten ITO-Schicht wurde anhand der Fits zu (313 £ 22) nm bestimmt, sodass der ermittelte
Wert und die Angabe des Herstellers sehr gut Ubereinstimmen.
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Abb. 6.57: Spektrale Ellipsometer-Messdaten der gesputterten ITO-Schicht sowie der zugehérigen
Fits. Es wurden unter vier verschiedenen Einfallswinkeln Messungen durchgefiihrt. Links: Messdaten

Y . Rechts: Messdaten A.

Wie bereits in Kapitel 2.3.4 diskutiert, weist ITO eine gegradede Mikrostruktur auf, d.h. die optischen
Konstanten variieren mit der Schichtdicke. Das bedeutet, die optischen Konstanten unterschieden sich
,oben®, also in der obere Hélfte der Funktionsschicht, die der Umgebung zugewandt ist, von den
optischen Konstanten ,unten®, in der unteren Halfte der Funktionsschicht, die dem Substrat zugewandt
ist. Bei samtlichen Fits wurde die Abhangigkeit der optischen Konstanten von der Schichtdicke,
basierend auf der Mikrostruktur der Schichten, bertcksichtigt. In Abb. 6.58 sind die optischen
Konstanten sowohl fir ,oben® als auch ,unten" gezeigt, die fir diese gesputterte ITO-Schicht ermittelt
wurden.
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Abb. 6.58: Real- und Imaginarteile des komplexen Brechungsindexes der gesputterten ITO-Schicht in
der oberen und der unteren Halfte der Funktionsschicht.

T
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Die Verlaufe entsprechen in ihrer Form sowohl den theoretisch berechneten Verlaufen in Kapitel 2.3.2
als auch den Verlaufen, die in Abhangigkeit von der Schichtdicke z.B. in [104] verd6ffentlicht worden
sind. Daher sind die bestimmten optischen Konstanten insgesamt plausibel.

Obwohl die Schichtdickenabhéngigkeiten der optischen Konstanten in den Fits aller Schichten
beriicksichtigt wurden, werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit im Folgenden nur die mittleren
optischen Konstanten und nicht jeweils die optischen Konstanten fiir den oberen und unteren Teil der
Schichten gezeigt.
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6.3.3.2 Funktionsschichten basierend auf ITO-Nanopartikel-Solen

6.3.3.2.1 Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Ellipsometer-Messungen

Um die Reproduzierbarkeit der Ellipsometer-Messungen zu Uberprifen, wurden zunachst jeweils drei
Messungen an drei verschiedenen Stellen einer Probe durchgefiihrt. Fiir diese erste Messreihe wurde
eine Nanopartikel-Schicht herangezogen, die mit einem redispergierten ITO-Nanopartikel-Sol nach
dem Grundrezept ,A“ hergestellt und mit einer Ziehgeschwindigkeit von 170 mm/min appliziert wurde
(siehe Kapitel 6.2.1.4.1). Durch die relativ hohe Porositat und Oberflachenrauigkeit im Vergleich zu
den spater vermessenen Proben, erhdlt man mit dieser Probe eine obere Abschatzung fur die
Reproduzierbarkeit der Messungen.

In Abb. 6.59 sind die Messdaten dargestellt, die an drei verschiedenen Messpunkten jeweils unter den
Einfallswinkeln von 60°, 65°, 70° und 75° aufgenommen wurden.
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Abb. 6.59: Vergleich der Ellipsometer-Messdaten, die an drei verschiedenen Messpunkten einer ITO-
Nanopartikel-Schicht aufgenommen wurden. Die Probe stellt eine Einfach-Beschichtung auf einem
Glas-Substrat dar, die mit einer Ziehgeschwindigkeit von 170 mm/min gedippt wurde.

Wie man gut erkennen kann, stimmen die Messdaten der unterschiedlichen Messpunkte gut Uiberein.
Die geringen Abweichungen basieren in erster Linie auf der relativ groRen Porositat und
Oberflachenrauigkeit der Funktionsschicht. In Tab. 6.66 sind die anhand der jeweiligen Fits
bestimmten Schichtdicken aufgelistet. Die ermittelten Schichtdicken stimmen im Rahmen der
Messunsicherheit mit einer maximalen Abweichung von 19 nm voneinander gut Uberein. Die
Ellipsometer-Messungen sind somit selbst bei recht pordésen und rauen Funktionsschichten,
abgesehen von vernachléssigbar kleinen Abweichungen, reproduzierbar.

Tab. 6.66: Schichtdicken, die anhand der Ellipsometer-Messungen an drei verschiedenen
Messpunkten auf einer Nanopartikel-Schicht aus den jeweiligen Fits bestimmt wurden.

Ellipsometer-

P Messpunkt ,1* Messpunkt ,2¢ Messpunkt 3¢
Messungen

de [nm] 463 + 32 482 + 34 471 + 33

6.3.3.2.2 Einfluss der Ziehgeschwindigkeit auf die optischen Konstanten von Nanopartikel-
Schichten

In Abb. 6.60 sind die Messdaten, die am Messpunkt ,1“ gemessen wurden, mit griinen Strichen und

die dazugehorigen Fits mit roten Linien dargestellt. Die Fits kdnnen die Messdaten sehr gut

nachbilden, die mittlere quadratische Abweichung betragt lediglich MSE = 5.5 und stellt fiir eine ITO-

Schicht, die tber ein Nanopartikel-Sol hergestellt wurde, einen ausgesprochen guten Wert dar [127].
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Allerdings weichen die Fits unterhalb einer Wellenlange von ungefahr 600 nm starker von den
Messdaten ab als im Ubrigen Messbereich.
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Abb. 6.60: Exemplarische Darstellung der Ellipsometer-Messdaten sowie der zugehdrigen Fits an
einer ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtung. Die Messdaten wurden unter verschiedenen
Einfallswinkeln aufgenommen.

Neben dieser Probe wurden auch séamtliche anderen Proben, die in Kapitel 6.2.1.4.1 diskutiert und mit
unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellt wurden, untersucht. Auch bei diesen Proben
weichen die Fits unterhalb von 600 nm stéarker von den Messdaten ab als im Gbrigen Messbereich, da
in diesem Bereich das verwendete Modell die Messdaten nicht nachbilden kann und noch weiter
optimiert werden muss. Daher werden im Folgenden die ermittelten Real- und Imaginérteile der
Brechungsindizes der verschiedenen Proben jeweils nur ab 600 nm gezeigt, da in diesem
Wellenlangenbereich die Fits und damit die ermittelten Werte der Brechungsindizes deutlich genauer
sind. In Abb. 6.61 sind links die Realteile und rechts die Imaginarteile der komplexen
Brechungsindizes dargestellt.
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Abb. 6.61: Komplexe Brechungsindizes der mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellten
Nanopartikel-Funktionsschichten. Links: Realteile n . Rechts: Imaginarteile K .

Die spektralen Verlaufe der optischen Konstanten entsprechen den in Kapitel 2.3.2 theoretisch
bestimmten, d.h. berechneten Verlaufen, was die Plausibilitat der Auswertung bestatigt. Obwohl die
Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten im Bereich
von 140 mm/min bis 465 mm/min hergestellt wurden, unterscheiden sich sowohl die Realteile als auch
die Imaginarteile der komplexen Brechungsindizes der Nanopartikel-Schichten nur geringfligig
voneinander. Zwar wurde in Kapitel 2.3.4 diskutiert, dass die optischen Konstanten sehr stark von der
exakten Herstellungsmethode und den Nachbehandlungen abhéngen. Die Ziehgeschwindigkeit
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scheint aber bei sonst exakt gleichen Herstellungsparametern bei Funktionsschichten, die Uber
Nanopartikel-Sole hergestellt wurden, keinen grof3en Einfluss auf die optischen Konstanten zu haben.
In Tab. 6.67 sind die zugehorigen Schichtdicken dieser Funktionsschichten gezeigt, die sowohl tber
Profilometer-Messungen als auch Uber Ellipsometer-Messungen ermittelt wurden. Bei der Betrachtung
dieser Tabelle fallt auf, dass die Schichtdicken, die mittels Profilometer-Messungen ermittelt wurden,
fur alle Proben groRer sind als die mittels Ellipsometer-Messungen bestimmten Schichtdicken.
Profilometer-Messungen tberschatzen somit die Schichtdicken von Nanopartikel-Schichten.

Tab. 6.67: Zusammenstellung der mittels Ellipsometer- bzw. Profilometer-Messungen bestimmten
Schichtdicken  der  Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen  auf  Glas-Substraten, die  mit
unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellt wurden.

V,ien [Mm/min] dg [nm] d, [nm]
140 411 + 29 450 + 23
170 463 £ 32 510 + 26
225 507 £ 35 560 + 28
270 616 + 43 660 + 33
330 702 + 49 740 + 37
370 773 +54 800 + 40
405 855 + 60 870 £ 44
465 914 + 64 920 + 46

Dass die Schichtdicken von Nanopartikel-Schichten anhand von Profilometer-Messungen tberschétzt
werden, liegt an der sehr rauen Oberflache dieser Funktionsschichten, bzw. an der Struktur der
Oberflache. Die Schichten bestehen aus einem Netzwerk von Nanopartikeln, welches in der Regel
nicht eben ist, sondern ,Spitzen aufweisen kann, an denen einige Nanopartikel auf der Oberflache
hervor stehen. In Abb. 6.62 ist exemplarisch das Ergebnis einer Profilometer-Messung gezeigt, bei
welcher diese genannten Spitzen zu sehen sind.

2500
| | |
I | 2000
| { g
. I >
S
1500 §
| %
| ( ‘ (0]
ﬂ ||‘ ' { i i“ \ ' 1000 &
Il vl £l
TR B lﬂrr 3
de Irlju'la\;ﬁl i ‘Hl uf lf‘ 500
N i il
= 0
Glas-Substrat
0 500 1000 1500 2000

Messdistanz [um]
Abb. 6.62: Exemplarische Darstellung der Bestimmung der Schichtdicke einer Nanopartikel-Schicht
anhand einer Profilometer-Messung. Aufgrund der sehr rauen Oberflache Uberschéatzt die
Profilometer-Messung die Schichtdicke. Zum Vergleich ist die mittels Ellipsometer-Messungen

bestimmte Dicke d. dieser Schicht ebenfalls eingezeichnet.
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Bei Profilometer-Messungen wird mit einer Diamantnadel taktil Gber die Oberflache der Probe
gefahren. Uber die Auslenkung der Nadel wird im Anschluss auf die Oberflachenstrukturen zuriick
gerechnet, wodurch man eine graphische Darstellung, wie sie in Abb. 6.62 gezeigt, ist erhélt. Bei der
Schichtdickenbestimmung muss vor der Messung ein Teil der Funktionsschicht (bis auf das Substrat
hinunter) durch z.B. Kratzen oder Atzen entfernt und die Nadel muss lber den entfernten Bereich
hinweg Uber die Probenoberflache gefahren werden, sodass ein Hohenprofil bestimmt werden kann.
Die Schichtdicke der Probe wird schlielich an der graphischen Darstellung des Héhenprofils ermittelt,
indem zunéchst eine Nulllinie definiert wird, auf die sich die Schichtdickenbestimmung bezieht. Die
Nulllinie wird Gber den sog. Referenzbalken bestimmt, der in Abb. 6.62 in Rot, mit der Bezeichnung
,R* dargestellt ist. Dabei wird der Balken verschoben und vertikal verbreitert, sodass er den
Messbereich abdeckt, in dem die Funktionsschicht entfernt wurde. Mit dem sog. Messbalken (in griin
mit der Bezeichnung ,M*“ dargestellt) wird der Messbereich definiert, Gber welchen die Schichtdicke
gemittelt und in Bezug auf die Nulllinie bestimmt wird. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde
sowohl der vertikale Referenzbalken ,R* als auch der vertikale Messbalken nur minimiert dargestellt.

Wie man anhand der Abb. 6.62 gut erkennen kann, detektiert das Profilometer die sehr raue
Oberflache, die aus einzelnen Nanopartikeln aufgebaut ist, sehr gut, sodass in der Auswertung der
Messung viele Peaks bei der Schichtdickenbestimmung berlcksichtigt werden. Dadurch wird die

Schichtdicke tendenziell Uberschatzt. Zum Vergleich wurde die Schichtdicke d. dieser Probe, die

anhand von Ellipsometer-Messungen bestimmt wurde, ebenfalls eingezeichnet. In die Ellipsometer-
Messungen bzw. in die Modellierung der Ellipsometer-Messungen gehen zwar ebenfalls
Oberflachenrauigkeiten  ein; allerdings aufgrund des Messflecks eher eine mittlere
Oberflachenrauigkeit, die nicht so ausgepragte Peaks aufweist. Daher sind Schichtdicken, die anhand
von Ellipsometer-Messungen bestimmt wurden, in der Regel kleiner als Schichtdicken, die Uber
Profilometer-Messungen ermittelt wurden.

6.3.3.2.3 Unterschiedlich ausgehartete Nanopartikel-Schichten

Da bei der Herstellung der Nanopartikel-Schichten die Ziehgeschwindigkeit keinen grof3en Einfluss auf
die optischen Konstanten der applizierten Einfach-Beschichtungen hat, wurden die in Kapitel 6.2.1.6.2
diskutierten Einfach-Beschichtungen, die unterschiedlich ausgehartet wurden, ebenfalls im
Ellipsometer vermessen, um zu untersuchen, ob der Aushérteprozess einen Einfluss auf die optischen
Konstanten hat. Die vermessenen Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten wurden mit einem
ITO-Sol nach dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol und TODS mit einer Ziehgeschwindigkeit von
465 mm/min gedippt. Die Schichten wurden entweder anhand einer UV-Behandlung, einer UV- mit
anschlieender thermischer Behandlung im Ofen oder ,nass” im Ofen ausgehartet.

In Tab. 6.68 sind die mittels Ellipsometer-Messungen bestimmen Schichtdicken und in Abb. 6.63 die
Real- bzw. Imaginérteile der Brechungsindizes dieser Funktionsschichten gezeigt. Betrachtet man
diese Daten, stellt man fest, dass auch die optischen Konstanten der unterschiedlich ausgehéarteten
Nanopartikel-Schichten sich nur geringfiigig voneinander unterscheiden.

Tab. 6.68: Vergleich der Schichtdicken und infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften der
unterschiedlich behandelten Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten. Die Schichten wurden mit
einer Ziehgeschwindigkeit von 465 mm/min hergestellt.

Behandlung de [nm] R yes (300K) Tois £4es(300K) | Ry, [kQ/sq]
uv 853 + 60 0.24 0.84 0.76 163.9
UV + Ofen 839 + 59 0.26 0.85 0.74 157.4
Ofen 926 + 65 0.25 0.78 0.75 n.m.
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Abb. 6.63: Komplexe Brechungsindizes der unterschiedlich nachbehandelten ITO-Nanopartikel-
Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten. Links: Realteile n . Rechts: Imaginarteile Kk .

Die optischen Konstanten von ITO-Nanopartikel-Schichten kdnnen somit nicht signifikant durch die
Herstellung der Nanopartikel-Schichten, d.h. durch die gewahlte Ziehgeschwindigkeit oder die Art der
Aushértung beeinflusst werden.

6.3.3.3 Funktionsschichten basierend auf dem klassischen Sol-Gel-ITO Verfahren

Neben den Nanopartikel-Schichten wurden auch klassische Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtungen, die
mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten auf Glas-Substraten appliziert wurden, mittels
Ellipsometer-Messungen untersucht. Daflr wurden die Proben verwendet, deren infrarot-optische und
elektrische Eigenschaften bereits in Kapitel 6.1.1.1.2 diskutiert wurden.

In Abb. 6.64 sind links die Realteile und rechts die Imaginarteile der komplexen Brechungsindizes, die
anhand der Fits bestimmt wurden, gezeigt. Im Gegensatz zu den Real- und Imaginarteilen der
Brechungsindizes der ITO-Nanopartikel-Einfachbeschichtungen, unterscheiden sich sowohl die Real-
als auch die Imaginéarteile der Brechungsindizes der klassischen Sol-Gel-ITO-Einfachbeschichtungen
— wie erwartet — deutlich voneinander [92]. Die spektralen Verlaufe der optischen Konstanten
entsprechen aber weiterhin in etwa den in Kapitel 2.3.2 gezeigten, theoretisch berechneten Verlaufen,
was wiederum die Plausibilitat der Auswertung bestatigt.
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Abb. 6.64: Komplexe Brechungsindizes der mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellten
klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten. Links: Realteile n. Rechts:

Imaginarteile K .

Da laut [105] insbesondere der Imaginarteil des komplexen Brechungsindexes mit der Anzahl der
freien Ladungstrager zunimmt (d.h. er steigt bei grol3eren Wellenldngen steiler an), kénnen die starken
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Abweichungen der ermittelten optischen Konstanten untereinander damit erklart werden, dass die
Anzahl der freien Ladungstréager mit zunehmender Ziehgeschwindigkeit sehr stark zunimmt.

Die Anderung der Anzahl der freien Ladungstrager mit der Ziehgeschwindigkeit ist somit bei den
klassischen Sol-Gel-Schichten deutlich starker als bei den Nanopartikel-Schichten, da bei den
klassischen Sol-Gel-Schichten sich die optischen Konstanten (deutlich) voneinander unterscheiden.
Dass die Anzahl der freien Ladungstrager bei den klassischen Sol-Gel-Schichten starker zunimmt als
bei den Nanopartikel-Schichten, kann man auch an den maximalen Anderungen der

Gesamtreflexionsgrade R (330K) erkennen, die Uiber eine Erhdhung der Ziehgeschwindigkeit bei

ges
den unterschiedlich hergestellten Sol-Gel-Schichten erzielt werden kann. Bei den ITO-Nanopartikel-
Einfach-Beschichtungen kann durch die Anderung der Ziehgeschwindigkeit und damit der
Schichtdicke der Gesamtreflexionsgrad um maximal 0.12 erhdht werden (siehe Tab. 6.25), bei
klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtungen dagegen um 0.48 (siehe Tab. 6.2).

Aus den genannten Grinden ist es daher plausibel, dass die optischen Konstanten der mit
verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten hergestellten klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtungen
sich so stark voneinander unterscheiden [104].

In Tab. 6.69 sind die anhand der Fits der Ellipsometer-Messungen bestimmten Schichten dE und zum

Vergleich die bereits in Kapitel 6.1.1.1.2 diskutierten Schichtdicken dP, die Uber Profilometer-
Messungen ermittelt wurden, gezeigt. Die Schichtdicken stimmen im Rahmen der Fehler gut tberein.

Tab. 6.69: Zusammenstellung der mittels Ellipsometer- bzw. Profilometer-Messungen bestimmten
Schichtdicken der mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten hergestellten klassischen Sol-Gel-ITO-
Einfach-Beschichtungen.

Vi [Mm/min] dg [nm] dp [nm]
200 541 + 38 577 + 29
405 758 + 53 769 + 38
600 876 + 61 899 + 45

Auch bei den klassischen Sol-Gel-ITO-Einfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten sind die anhand
von Profilometer-Messungen bestimmten Schichtdicken gréRer als die anhand von Ellipsometer-
Messungen bestimmten. Allerdings ist der Unterschied deutlich kleiner als es bei den Nanopartikel-
Schichten der Fall ist. Das liegt daran, dass die klassischen Sol-Gel-Funktionsschichten eine deutlich
glattere, weniger raue Oberflache aufweisen als die Nanopartikel-Schichten, sodass Profilometer-
Messungen die Schichtdicken nicht so stark Gberschatzen.

6.3.3.4 Vergleich der unterschiedlichen Schichten

Vergleicht man die bestimmten optischen Konstanten der unterschiedlich hergestellten
Funktionsschichten, so erkennt man, dass beginnend von den Nanopartikel-Schichten Uber die
klassischen Sol-Gel-Schichten bis zu den gesputterten Schichten die Werte der optischen Konstanten
zunehmen, bzw. sich Uber einen gréRBeren Wertebereich erstrecken. So erstrecken sich beispielsweise
die Realteile der Brechungsindizes der Nanopartikel-Schichten im Bereich zwischen 1.3 bis 0.9, die
Realteile der gesputterten Schicht dagegen im Bereich zwischen ca. 2.6 und 0.2. Die Realteile
beginnen somit bei zunehmend gréReren Werten und fallen zu gréReren Wellenlangen hin auch zu
kleineren Werten ab. Die Imaginéarteile steigen von den Nanopartikel-Schichten bis zu den
gesputterten Schichten immer starker bzw. steiler an. Das kann anhand der unterschiedlichen
Morphologien und Strukturen der verschiedenen Schichten erklart werden. Anhand der Ellipsometer-
Messungen konnte gezeigt werden, dass sowohl die Realteile als auch die Imaginéarteile der
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komplexen Brechungsindizes zunehmen, wenn die Funktionsschichten weniger porés und kristalliner
werden und die Anzahl der freien Ladungstréger in den Schichten steigt.

6.3.4 Fazit der Modellierungen

Neben der Charakterisierung und Optimierung der Sol-Zusammensetzungen,
Beschichtungsparameter und Prozessparameter der Aushartung wurden einerseits die hergestellten
Funktionsschichten und andererseits kommerziell erworbene gesputterte Funktionsschichten anhand
von verschiedenen Modellierungs-Tools untersucht. Die Reflexionsgrade der Schichten wurden
sowohl ausschlieBlich auf der Grundlage des Drude-Modells anhand eines selbstgeschriebenen
Programmes in Sage, als auch Uber ein deutlich komplexeres Fit-Modell, welches aus dem
erweiterten Drude-Modell, einem Kim-Oszillator und dem OJL-Modell besteht und in der Software
SCOUT angelegt wurde, gefittet.

Es konnte gezeigt werden, dass die Reflexionsgrade von gesputterten Schichten maRgeblich auf dem
Verhalten der freien Ladungstrager beruhen, da die Reflexionsgrade dieser Schichten in ihrem
gesamten Verlauf nur mit dem Drude-Modell (in Sage) plausibel gefittet werden kdnnen. Bei
klassischen Sol-Gel-Funktionsschichten kdnnen die Anstiege der Reflexionsgrade mit dem Drude-
Modell gefittet werden, bei Nanopartikel-Schichten versagt die Modellierung ausschlief3lich basierend
auf dem Drude-Modell allerdings, da diese Schichten zu por6és sind und zu viele Korngrenzen
aufweisen, an denen die Ladungstrager streuen.

Mit dem komplexeren Fit-Modell, welches in SCOUT entwickelt wurde, konnten die Reflexionsgrade
der gesputterten, der klassischen Sol-Gel- sowie der Nanopartikel-ITO-Funktionsschichten
einschlieBlich der evtl. vorhandenen Einbriiche im Reflexionsgrad, die auf den Einfluss der Glas-
Substrate zuriick zu fuhren sind, gefittet werden und die bestimmten optischen Konstanten und
Schichtdicken sind plausibel.

Schliel3lich konnte eine Ellipsometer erfolgreich in Betrieb genommen und geeignete Fit-Modelle
entwickelt werden, mit denen die Ellipsometer-Messungen ausgewertet und die optischen Konstanten
sowie Schichtdicken von gesputterten, klassischen Sol-Gel- und Nanopartikel-ITO-Schichten plausibel
bestimmt werden konnten.
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7 Messunsicherheiten

Alle angegebenen Messdaten weisen Messunsicherheiten auf, die im Rahmen dieser Arbeit gemaf
der GUM Norm (,Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement®) tiberwiegend nach Typ B
ermittelt wurden und im Folgenden jeweils dargestellt werden [344 - 346]. Typ A stellt eine
Auswertung durch statistische Analysen von Messreihen und Typ B eine Auswertung mit anderen
Mitteln als der statistischen Analyse von Messreihen dar, z.B. anhand von Herstellerangaben,
Referenzdaten aus Handbiichern etc. [344, 345].

Von der Messunsicherheit der jeweiligen Messmethode ist die Reproduzierbarkeit der Messmethode
zu unterscheiden. Die Reproduzierbarkeit stellt ein MaR fir die Ubereinstimmung von unabhéngig
voneinander ermittelten Messwerten bei Messwiederholungen dar [347]. Dabei ist die
Messabweichung bedingt durch die Reproduzierbarkeit i. d. R. geringer als die Abweichung der
Messungen voneinander bedingt durch die Messunsicherheit.

Neben der Messunsicherheit bzw. der Reproduzierbarkeit der Messverfahren spielt aber auch die
Reproduzierbarkeit der Syntheseverfahren sowie der Schichtherstellung eine wichtige Rolle in der
Beurteilung der Ergebnisse. Um die Reproduzierbarkeit der hergestellten Funktionsschichten zu
beurteilen, wurden verschiedene Funktionsschichten jeweils zweimal identisch hergestellt. In Abb. 7.1
sind exemplarisch links die gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade von klassischen Sol-Gel-
Vierfach-ITO- und -Zwdlffach-AZO-Beschichtungen und rechts die von ITO-Nanopartikel-Einfach-
Beschichtungen auf PC-Substraten und ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten gezeigt. Wie man gut erkennen kann, unterscheiden sich die Reflexionsgrade der jeweils
identisch hergestellten Schichten praktisch nicht voneinander. Daher kann man davon ausgehen,
dass die Funktionsschichten mit sehr reproduzierbaren Eigenschaften hergestellt werden kénnen und
somit die Messunsicherheit, die auf der jeweiligen Messmethode beruht, gréRer ist, als die
Messabweichung, die auf einer reproduzierbaren Schichtherstellung beruht.

Im Folgenden wird die erweiterte Standardmessunsicherheit angegeben. Die erweiterte
Standardmessunsicherheit ergibt sich aus der Standardmessunsicherheit mit dem Erweiterungsfaktor
k = 2, sodass diese Angabe ein Vertrauensniveau von 95 % aufweist, d.h. 95 % der Messwerte liegen
innerhalb des Konfidenzintervalls [344].
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Abb. 7.1:  Gerichtet-hemisphdre  Reflexionsgrade von jeweils identisch  hergestellten
Funktionsschichten. Links: klassische Sol-Gel-ITO- und -AZO-Funktionsschichten. Rechts: ITO-
Nanopartikel-Funktionsschichten.

Die erweiterte Standardmessunsicherheit der spektralen gerichtet-hemisphérischen Reflexions- und
Transmissionsgrade liegt bei 0.02. Die Messunsicherheit bei der Vier-Punkt-Methode liegt laut NAGY
Messsysteme ,o0hne Probe®, bzw. bei der Vermessung einer idealen Probe bei 0.2 %: Das bedeutet,
dass das Messverfahren selbst diese Messunsicherheit aufweist. Wird eine Probe vermessen, erhdht
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sich abhangig von der Probenbeschaffenheit die Messunsicherheit aufgrund beispielsweise der
Kontaktierung der Probe Uber den Messgriffel laut Hersteller auf 3 %. Bei den Hall-Messungen wird
die Messunsicherheit bei der Bestimmung des Widerstandes zu 5 % abgeschatzt. Bei der
Bestimmung der Hall-Konstante sowie Ladungstragerdichte und Beweglichkeit wird die
Messunsicherheit zu 10 % abgeschatzt, da neben den Messunsicherheiten der Spannung und der
Stromstarke auch die der Messung des Magnetfeldes und der Dicke der Probe als weitere
EinflussgréRen eingehen. Die mittleren hydrodynamischen PartikelgréRen, die anhand von DLS-
Messungen bestimmt wurden, werden aufgrund der Schwankungen in den Messwerten der
Einzelmessungen zu 10 % abgeschéatzt.

Die Messunsicherheit bei der Schichtdicken Bestimmung anhand von Profilometer-Messungen wird zu
5% abgeschatzt. Die Messunsicherheit bei der Schichtdicken Bestimmung mittels Ellipsometer-
Messungen wird mit insgesamt 7 % angegeben, in die einerseits die Messunsicherheit, die auf der
Reproduzierbarkeit der Messungen beruht, und andererseits die Messunsicherheit, die auf der
Modellierung der Daten basiert, eingeht.

Im Rahmen dieser Arbeit traten bei manchen Einzeluntersuchungen lediglich Anderungen in den
infrarot-optischen Eigenschaften der Funktionsschichten auf, die in der GroRenordnung der
Messunsicherheiten lagen. Allerdings wurden in dieser Arbeit zahlreiche Parameter variiert und
obwohl manche Einzeloptimierungen sich im Rahmen der Messunsicherheit nicht signifikant
unterscheiden, ist die Gesamtanderung und damit die gesamte Optimierung der infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften der Funktionsschichten deutlich grof3er als die jeweilige Messunsicherheit.
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8 Ausblick

Beziiglich der Optimierung der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von Sol-Gel-ITO-
und -AZO-Funktionsschichten ergaben sich einige Ansatzpunkte fir weiterfihrende Untersuchungen.

Um die Schichtanzahl von klassischen Sol-Gel-AZO-Funktionsschichten zu verringern, aber trotzdem
Schichten mit den gleichen infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften herzustellen, wéare eine
Erhéhung der Einzelschichtdicke wiinschenswert, die z.B. durch eine Steigerung der Viskositat der
AZO-Beschichtungslésungen erzielt werden kann. Neben einer Anderung des Rezeptes ware auch
denkbar, dass die Beschichtungslésungen wahrend dem Beschichtungsvorgang beim Dip-Coating-
Verfahren gekuhlt werden, um die Viskositat zu erhéhen.

Bei ITO-Nanopartikel-Solen sind mehrere Ansatzpunkte fur weitere Verbesserungen denkbar. Neben
weiteren Stabilisatoren wéare es auch interessant, andere Vernetzer mit den verschiedenen
Grundrezepten und Grundlésungsmitteln auszutesten. Neben GPTS kadmen beispielsweise auch
MPTS, TEOS, Methyltrimethoxysilan, 3-(2-Aminoethylamino)propyltrimethoxysilan und  (3-
Aminopropyl)triethoxysilan infrage [26, 30, 217, 301, 355]. Als weitere Grundlésungsmittel kénnten
beispielsweise auch 1-Propanol [243], Aminoethanol [354] oder Isopropoxyethanol [41, 242, 244, 276,
302] verwendet werden. In ersten Versuchen wurde die Verwendung von Isopropoxyethanol als
Grundldsungsmittel bereits untersucht (siehe Anhang Tab. A.22 und Abb. A.7) und es scheint, dass
Isopropoxyethanol ein vielversprechendes Grundlosungsmittel ist, welches in zuklnftigen
Untersuchungen in Kombination mit weiteren Stabilisatoren analysiert werden sollte.

Um  Funktionsschichten auf der Basis von AZO-Nanopartikel-Solen mit  kleineren
Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden applizieren zu kénnen, missen die
Zusammensetzung der Sole sowie die Dispergierungsprozesse dieser Sole deutlich optimiert werden.
Evtl. fihren andersartige Dispergierungsprozesse wie z.B. das Mahlen mittels Rihrwerkskugelmuhlen
Zu geeigneteren Solen.

Beziglich der Modellierungen der Reflexionsgrade anhand des Fit-Modells in SCOUT, welches aus
dem erweiterten Drude-Modell, einem Kim-Oszillator und dem OJL-Modell besteht und der
Modellierung der Ellipsometer-Daten kénnen die jeweiligen Fit-Modelle noch erweitert bzw. optimiert
werden, sodass samtliche betrachteten Schichten Uber den gesamten vermessenen Spektralbereich
modelliert werden kénnen.
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9 Anhang

Bei der Untersuchung von optischen Phdnomenen hat man es mit Problemen der Wechselwirkung
elektromagnetischer Wellen mit Materie zu tun. Diese Probleme kénnen im Prinzip klassisch als auch
konsequent quantenmechanisch behandelt werden. Allerdings kann eine Vielzahl praktisch relevanter
Probleme durchaus erschopfend auf dem klassischen Wege behandelt werden, ohne die Anwendung
des komplizierten Apparates der Quantenmechanik [348]. Daher wird im Folgenden eine rein
klassische Behandlung der Wechselwirkung von elektromagnetischen Wellen mit Materie diskutiert.
Diese Behandlung benutzt die Maxwellschen-Gleichungen fur die Beschreibung des Feldes und
klassische Modelle fir die in den Materialgleichungen auftretenden Materialkonstanten [348].

9.1 Herleitung der Maxwell-Relation

Das elektrische und magnetische Verhalten eines Materials kann tber die Maxwell-Gleichungen

V.E=FPr (A.1.1)
EoE
V-B=0, (A1.2)
vxE-_B (A1.3)
ot
_ - oE
VXB=phopt- I+ ot 08 - (A-1.4)

vollstandig beschrieben werden [74]. Dabei stellt o, die Ladungsdichte der freien Ladungstrager, B

die magnetische Flussdichte, %:47;.10—7% die magnetische Feldkonstante, 4 die

magnetische Suszeptibilitat und ] die elektrische Stromdichte dar. Fur die Herleitung der sog.
Maxwell-Relation wird ein dielektrisches Material betrachtet, in welchem kein elektrischer Strom flief3t,

d.h. die elektrische Stromdichte ist j7=0 und die Ladungsdichte der freien Ladungstrager ist

ebenfalls p., =0. Bildet man die Rotation von Gleichung (A.1.3) und setzt Gleichung (A.1.4) ein,
erhalt man folgende Gleichung:

0°E

37 -

Vx(Vx E):—yo,u-gog- (A.1.5)

Die linke Seite dieser Gleichung kann uber die Rechenregel Vx(Vx E):V(V-E)—VZE ersetzt

werden [349]. Da die Ladungsdichte der freien Ladungstrager in dieser Betrachtung pp, =0 ist, ist

nach Gleichung (A.1.1) die Divergenz des elektrischen Feldes ebenfalls V-E=0. Daraus folgt
schlieflich die Gleichung

= O°E
VZE:ILIOIIJ‘EOE'F . (A16)
. : . o’y 1 d%y . .
Betrachtet man eine allgemeine Wellengleichung F:—Zy erkennt man, dass die Gleichung
X Vv

(A.1.6.) die gleiche Form hat. Demnach beschreibt diese Gleichung eine elektromagnetische Welle mit
der Phasengeschwindigkeit
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1
Z = Ul E4E - (A7)

Im Vakuum gilt 1 =¢& =1 [74], sodass die Geschwindigkeit V dieser elektromagnetischen Welle die
Lichtgeschwindigkeit ¢ darstellen muss, da die Beziehung

c:#zz.gga.log?2 (AL8)

N Ho &€y

gilt [56]. In einem Medium gilt 1 # & #1, sodass mit den Gleichungen (A.1.7) und (A.1.8) folgt, dass
die Geschwindigkeit von elektromagnetischen Wellen in einem Medium mit

V= \/E c (A.1.9)

gegeben ist.

Der komplexe Brechungsindex N eines Mediums wird definiert tber das Verhaltnis der
Geschwindigkeit von elektromagnetischen Wellen im Vakuum zu der Geschwindigkeit von
elektromagnetischen Wellen in einem Medium Uber die Gleichung [59]:

_ C
A== (A.1.10)
v

Die Materialien die im Rahmen dieser Arbeit betrachtet werden, weisen eine magnetische
Suszeptibilititt von =1 auf, sodass aus den beiden vorangehenden Gleichungen (A.1.9) und
(A.1.10) der Zusammenhang

A=+e (A.1.11)

gefolgert werden kann. Dieser Zusammenhang zwischen dem komplexen Brechungsindex und der
komplexen dielektrischen Funktion wird als Maxwell-Relation bezeichnet [56].

9.2 Herleitung des Brechungsgesetzes und der Fresnelschen
Formeln

Um im Folgenden das Brechungsgesetz und die Fresnelschen-Gleichungen akkurat herzuleiten, muss
zunachst das Verhalten von elektromagnetischen Wellen an der Grenzflache zweier Medien
betrachtet werden.

9.2.1 Brechungsgesetz
Trifft eine eben Welle der Form
E, =E, /(%) (A2.1)

auf eine Grenzflache zwischen zwei Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes n, und n, regt

die einfallende Welle die Atomelektronen zu erzwungenen Schwingungen an, wie das in Abb. A.1 mit
Atomen an der Grenzflache dargestellt ist. Der Index ,e“ steht fur ,einfallend®, der Index ,t* fur

»ransmittiert® und der Index ,r fur ,reflektiert”. Eo stellt allgemein die Amplitude, § den Wellenvektor

und S den Ortsvektor dar. In dieser aus [114] entnommen Abbildung ist die elektrische Dipolstrahlung
des Atoms auf der linken Seite der Grenzflache abschnittsweise in Hellgrau dargestellt. Die
einfallende Welle teilt sich in einen reflektierten und einen transmittierten Anteil auf, da die
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Sekundarwellen, die von den schwingenden Dipolen emittiert werden, sich einerseits konstruktiv mit
der Priméarwelle Uiberlagern und sich andererseits auch als transmittierte Welle fortpflanzen.

einfallende reflektierte
Welle
—
——\
—
/"’J\_
transmittierte
Welle

Abb. A.1: Links: Schematische Darstellung der Reflexion und Transmission von einfallenden
elektromagnetischen Wellen aufgrund der Dipolstrahlung basierend auf erzwungenen Schwingungen
der Atome (entnommen aus [114]). Rechts: Zerlegung der einfallenden (Index ,e*), reflektierten (Index
Lr°) und transmittierten (Index ,t“) Wellenvektoren in einen parallelen und senkrechten Anteil.

Die reflektierten bzw. transmittierten Wellen haben die Form:

— —

E = Ero ) g, E = EtO Lglletas) (A.2.2)
Sowohl die elektrische als auch die magnetische Feldstarke E und. B kénnen in
Tangentialkomponenten E,, und B,, die parallel zur Grenzflache, und in Normalkomponenten E_

und B, , die senkrecht zur Grenzflaiche stehen, zerlegt werden. Die Felder werden zerlegt in
E=E.,+E, und B=B, +B,. Bei einem Ubergang der elektromagnetischen Wellen vom

Medium 1 mit dem Brechungsindex n, in das Medium 2 mit dem Brechungsindex n, mussen die

Tangentialkomponenten der elektrischen Feldstarke E und die Normalkomponenten der

ta

magnetischen Feldstarke B, stetig sein [59]:
E.(D)=E,(2) bzw. B ,@1)=8B,2). (A.2.3)

Fir die weitere Betrachtung wird das Koordinatensystem so gewahlt, dass die Grenzflache der beiden
betrachteten Medien in der x-z-Ebene und der Wellenvektor ¢, der einfallenden Welle in der x-y-

Ebene liegt, wie in Abb. A.1 rechts abgebildet. Die x-y-Ebene in dieser Abbildung, d.h. die Ebene die
durch den Wellenvektor g, und die Normale auf der Grenzflaiche bestimmt ist, ist die sog.

Einfallsebene. Aus der Stetigkeit der Tangentialkomponenten der elektrischen Feldstarke folgt fur die
einfallenden, reflektierten und transmittierten Wellen [59]:

Ee,ta + Er,ta = Et,ta : (A.2.4)

Fur den Koordinatenursprung mit S =0 ergibt sich somit die Gleichung [59]:

i(ot) , E i(ot) _ E i(et)
EOe,ta e +E0r,ta e = EOt,ta e (A.2.5)
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Fir beliebige Zeiten { hat diese Gleichung nur dann nichttriviale Lésungen, wenn
w, = w, =, (A.2.6)

gilt, d.h. wenn alle drei Wellen die gleiche Frequenz @ haben. Bei einem Ubergang von
elektromagnetischen Wellen von einem Medium ins andere mit unterschiedlichen Brechungsindizes,

bei dem sich nur die Phasengeschwindigkeit V,;, =C/N=@-A1/(27x) andert, kann sich daher nur die

Wellenlange A und nicht die Frequenz andern [59].
Da die Bedingung in Gleichung (A. 2.4) fiir beliebige Punkte S der Grenzflache gelten muss, folgt

daraus, dass die Phasen der drei Wellen an jedem Ort der Grenzflache S gleich sein miissen. Mit der
Gleichung (A.2.6) folgt daraus [59]:

§.-S=0,-5=¢,"-S. (A.2.7)

Die Grenzflache der beiden Medien liegt in der x-z-Ebene, daher gilt

S =X, +126,,
N (A.2.8)
qe = qexex + qeyey
Setzt man fur die Richtungen von ¢, und (, allgemein
qr = qrxéx + qryéy + qrzéz bzw. qt = théx + qtyéy + qtzéz (A.2.9)
an und setzt diese Gleichungen in Gleichung (A.2.7) ein, folgt mit den Gleichungen (A.2.8):
leX= ql’xx+quZ = thX+thZ ' (A210)

Diese Gleichung muss fir beliebige Werte von x und z, d.h. fur alle Punkte der Grenzflache gelten,
daher folgt [59]:

qex =qrx =th’
qrz :qtz :0'

Dieses Ergebnis bedeutet, dass auch die Wellenvektoren der reflektierten und transmittierten Wellen
in der Einfallsebene liegen und sich somit alle drei Wellen in derselben Ebene fortpflanzen. Der
Zeichnung in Abb. A.1 rechts (in der die Einfallsebene gleich der Bildebene ist) kann man folgende
Relationen entnehmen:

(A.2.11)

O =0.SiNx,
q,, =4, sina’, (A2.12)
Jix = Q¢ sing.
Fir die Wellenvektoren in einem Medium mit dem Brechungsindex n gilt q = n-a)/c. Da in beiden
Medien die Frequenz @ identisch ist, folgt zusammen mit (., = {,, = (.., den Gleichungen (A.2.11)

und (A.2.12) der Zusammenhang:

sina _sina’ _sinf
i} - - .

G

(A.2.13)

!

C G
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Daraus folgt einerseits das Reflexionsgesetz, das besagt, dass der Einfallswinkel und der
Reflexionswinkel identisch sind [350]:

a=a'. (A.2.13)
Andererseits folgt daraus, dass zwischen dem Einfallswinkel « der einfallenden Welle und dem
Winkel £ der gebrochen Welle die Beziehung

sina_ n;
sing n,

(A.2.14)
besteht, welche als das Snelliussches Brechungsgesetz bekannt ist [59].

9.2.2 Fresnelsche Formeln

Um Licht, welches unter schragem Einfall an einer Probenoberflache reflektiert oder transmittiert wird,
zu beschreiben, wird die einfallende Welle beziglich der Schwingungsrichtung des elektrischen
Feldes in parallel- oder senkrecht-polarisierte Teilwellen aufgespalten (siehe Abb. A.2) [114]. Die sog.
p- oder s-polarisierten Teilwellen zeigen ein unterschiedliches Verhalten. So pflanzen sich die p-
polarisierten Teilwellen sowohl vom einfallenden als auch vom reflektierten Licht in der Einfallsebene
fort. Die reflektierte s-polarisierte Teilwelle breitet sich dagegen in einer anderen Ebene aus als die
einfallende (siehe Abb. A.2).

Einfallsebene

]

Abb. A.2: Schematische Darstellung der Reflexion von p- und s-polarisierten Teilwellen (enthommen
aus [114]).

In der Abb. A.3 ist die Reflexion und Brechung von Licht tiber die Vektoren des elektrischen Feldes E

und magnetischen Feldes B dargestellt.

185



Eep Eg

an — an P
iy / \ o2 > E g
” N /
~ N /
~ i / es rs
o—> Eepcosa -E,pCOSG e o) |

v
< o —> B cosa’

Bep e 58 2= By i N ///
\\\ a o /// Bes N ‘ //,,
\\ // N a a /

[ N B
ng \// na \\\K\/ / rs
L | \Q\\ Etp ' { \‘\(:’\\f".

2R B e
B, "OL\ > E,cosf -B,cosp *—*\'9‘)\55
P
\ ! Bts \
(a) p-Polarisation (b) s-Polarisation

Abb. A.3: Schematische Darstellung der Reflexion und Brechung der elektrischen und magnetischen

Felder E und I§ (entnommen aus [114]).

Bei p-polarisiertem Licht sind die Stetigkeitsbedingungen aus Gleichung (A.2.3) Uber die Gleichungen
[114]:
E,, cosa —E cosa’'=E, cosf, (A.2.15)

B, +B, =B, (A.2.16)

gegeben. In einem Medium mit einem Brechungsindex N ist das elektrische mit dem magnetischen
Feld tiber die Gleichung B = En/C verknupft [114], sodass Gleichung (A.2.16) umgeschrieben werden
kann zu:

n,(E, +E,)=nE,. (A.2.17)

Eliminiert man in den Gleichungen (A.2.15) und (A.2.17) Etp und benutzt das Reflexionsgesetz (siehe
Gleichung (A.2.13)), erhalt man die Gleichung [114]:

E, n,cosa-n,cosp

E, N,COSa+n,CoSp

(A.2.18)

Diese Gleichung entspricht dem Reflexionskoeffizienten fir p-polarisiertes Licht, da der
Reflexionskoeffizient tber die Gleichung

; E, _n.cosa—n,cosp

" E, n.cosa+n,cosp

(A.2.19)

definiert ist [114]. Wird dagegen in den Gleichungen (A.2.15) und (A.2.17) Erp eliminiert, erhélt man

den Transmissionskoeffizienten fir p-polarisiertes Licht:

E 2n, cosa
= (A.2.20)

t,=— .
E, N Cosa+n,cosp

p

Betrachtet man voéllig analog s-polarisiertes Licht, sind die Stetigkeitsbedingungen Uber die
Gleichungen

E. +E. =Eg, (A.2.21)
- B, cosa + B, cosa’'=—-B,cospg (A.2.22)
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gegeben. Fir die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten fur s-polarisiertes Licht ergibt sich damit

[114]:

. E, _ N Cosa—n Cosp
n, CoOSa +n, cos

(A.2.23)

S

Ees

E, 2n, cosa

s = : (A.2.24)
E. n,cosa+n, cosp

es

t

Die Gleichungen (A.2.18), (A.2.20), (A.2.23) und (A.2.24) sind die sog. Fresnel-Gleichungen [59].
Der Reflexionsgrad ist nach Gleichung (2.15) uber das Verhdltnis der reflektierten Intensitét zu der

2
einfallenden Intensitét definiert, sodass sich mit dem Zusammenhang | = |E| zwischen der Intensitét

und der Amplitude des elektrischen Feldes fir die Reflexionsgrade des s- und p-polarisierten Lichtes
folgende Gleichungen ergeben [114]:

2
I E 2
R, =-"2="% = ‘rp‘ , (A.2.25)
I E
ep ep
L, |EL[
R=—==|==| =|rf . (A.2.26)
Ies EES
Fur den senkrechten Einfall mit & = 3 ergibt sich
n-1)% +k?
R=R =R = (n-1) (A.2.27)

9.3 Bestimmung der Reflexionskoeffizienten in einer dinnen
Schicht

Fir eine Grenzflache zwischen zwei Materialien, wie beispielsweise Luft und einem Substrat, kdnnen
die komplexen Reflexionskoeffizienten r und I, Uber die Fresnel-Gleichungen (siehe Kapitel 9.2.2)

berechnet werden. Liegt dagegen eine einzelne dinne Schicht mit dem Brechungsindex ﬁl auf

einem Substrat mit dem Brechungsindex ﬁz (siehe Abb. A.3.1) vor, kommt eine zweite Grenzflache

dazu und die Berechnung der Reflexionskoeffizienten ist komplexer, da Mehrfach-Reflexionen
beriicksichtigt werden muissen. Die Herleitung fir die s- und p-polarisierten Teilwellen ist identisch,
daher wird der Index ,s“ bzw. ,p“ erst am Ende der Herleitung wieder notiert. Wie bereits im
Kapitel 2.2.3 diskutiert und in Abb. 2.6 zu sehen, treten bei dem hier betrachteten Mehrschichtsystem
Mehrfach-Reflexionen auf. Neben dem Anteil ry, der direkt an der 1. Grenzflache reflektiert wurde,

gibt es weitere Teilstrahlen die ein oder mehrmals den dinnen Film durchlaufen und an der 2.
Grenzflache auch reflektiert werden. Der erste Teilstrahl, der nach einer Reflexion an der Grenzflache
reflektiert wurde und aus dem dinnen Film wieder transmittiert wird, weist beispielsweise eine

Amplitude von t,,I;,t,, auf. Da dieser Teilstrahl aber nicht mehr mit dem einfallenden Strahl in Phase

ist, beinhaltet die komplexe Amplitude dieses ersten Teilstrahles den Faktor & /" . Dabei stellt Bor
die sog. Phasentiefe dar, die Uber die Gleichung [117]

ﬂPT =2.7. [%) . ﬁl -€c0SD, (A.3.1)
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definiert ist und in die die Dicke d der Schicht eingeht. Um den gesamten Reflexionsstrahl zu

erhalten, mussen die einzelnen Teilstrahlen addiert werden. Dies fuhrt analog zu Kapitel 2.2.3 zu einer
geometrischen Reihe mit der Lésung

+ t01t10 P EXp(_ iZIBPT)

To12 = Tos - : (A3.2)
1- Mo, exp(— IZﬂPT)
Da fir die Fresnel Reflexionskoeffizienten die Beziehungen Iy, = —I,, und t, :(1—raf))/tab gelten
[117], gilt fir die p- bzw. s-polarisierten Teilwellen [114]:
r01,p + r12,p exp(— izﬂPT) r01, + r12, exp(— iZﬂPT)
012p — bzw. r01z,s = : : . (A33)

1+ r01,pr12,p exp(— iZﬂPT) 1+ r01,s r12,5 EXp(_ iZﬂPT)

Besteht die zu untersuchenden Probe aus mehr als einer Schicht, verlauft die Herleitung der
Reflexionskoeffizienten analog, allerdings wird sie mit steigender Schichtanzahl deutlich aufwendiger.

]011

iR ]
forf1oliz @XPl—= 10y ) 2y, f07i075; €XPl—14Fpr )

diinne Schicht

f, {
2 12 12
Substrat mn, \
forfia €XPl=ifbr ) TorfiaTiolip €XPl—13pr ) 701’127'1207'12 expl—75fpr )

-~

r(ill

Abb. A.3.1: Schematische Darstellung eines optischen Modells fir eine dinne Schicht auf einem
Substrat (entnommen aus [114]).

9.4 Erganzungen zu den theoretischen Grundlagen
9.4.1 Integral Uber die hemisphéarisch-spektrale spezifische Ausstrahlung

Um die gesamte spezifische Ausstrahlung M, .. (T) zu erhalten, in der die Strahlung aller
Wellenlangen berlicksichtigt ist, muss man die hemispharisch-spektrale spezifische Ausstrahlung

M 1. schwarz (ﬂ,T) in Gleichung (2.8) Uber alle Wellenlangen integrieren:

% °C 2
Mschwarz(T):J‘Mg,smwarz(l,-r) d/1:J.27[hC . 1 da
0 0

.c ' (A.4.1)
e[ h J 1

Akg T

Fir die Bestimmung dieses Integrals kann man die Substitution &= (h-c)/(A-k,-T) mit

dé/dA=— (h~C)/(/12 -k, - T) verwenden, sodass das Integral folgende Form erhalt:
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Das Integral hat die Losung j 5
o€ -1

M

schwarz

h5

2.kt TR

'C5

h-c

0 5. T5 5 _h2.p2 )
T):J‘g.ﬂ.h.cz.k T 'ef—l'( h”-c zj.kT dé&

52 . k2 T
(A.4.2)
3

h®.c®> Je°

3 4

-1 dg

dé = 71T_5 [49], sodass fir die gesamte spezifische Ausstrahlung,

die von einem Schwarzen Kdrper emittiert wird, folgende Gleichung gilt:

schwarz ( )

9.4.2 Kirchhoffsche Beziehungen
Emissionsgrad

2-7° ki _|_4'

A4.3
15-h®.c? 49

zwischen Absorptionsgrad und

Betrachtung der Einschrankungen der Kirchhoffschen Beziehungen zwischen Absorptions- und
Emissionsgrad (entnommen aus [49]).

GrolR3e Gleichung Einschrankung
Gerichtet- _ .
Die einfallende Strahlung muss eine
Spektralverteilung haben, die proportional der
. eines Schwarzen Kérpers bei der Temperatur T
Gerichtet- _ ) . .
gesamt Eg (®’ (p'T) ~ % (®’ (p’T) ist: | einfallend (/1’ O, @) = C(®1 ¢) ' ISchwarz (/1’ T) !

oder &, (@, go,T)= a, (@, (p,T) sind unabhéangig
von der Wellenlange (gerichtet-graue Oberflache).

Hemispharisch
-spektral

AT)=a (4,T)

Die einfallende Strahlung muss unabhéngig vom
Winkel sein, 15 cieng (4) = C(1) oder

& (A,T)= a, (4,T) sind nicht vom Winkel
abhangig (diffus-spektrale Oberflache).

Hemispharisch
-gesamt

Die einfallende Strahlung muss unabhangig vom
Winkel sein und eine Spektralverteilung
proportional der eines Schwarzen Korpers bei der

Temperatur T haben:

I einfallend (/1) c- ISchwarz (/,L’T) - Oder die
einfallende Strahlung ist unabhéangig vom Winkel
und &, (©,0,T)= a, (®,¢,T) sind unabhangig
von der Wellenlange (gerichtet-graue Oberflache).
Oder die einfallende Strahlung aus jeder

beliebigen Richtung hat eine Spektralverteilung
proportional zu der eines Schwarzen Kérpers mit

der Temperatur T und & (E,T): a, (/I,T) sind
unabhéngig vom Winkel (diffus-spektrale
Oberfléache). Oder &, (T)= a, (T) sind unabhéangig

von der Wellenlange und vom Winkel (diffus-graue
Oberflache).
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9.5 Anhang der Auswertung

Zu Kap. 6.2.1.2.1: Abhangigkeit der Eigenschaften von Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten

von den ausgewéhlten ITO-Nanopartikeln

Tab. A.1: Einfluss der gewéhlten Nanopartikel auf die hydrodynamischen Partikelgré3en in den Solen

und die Gesamtreflexionsgrade,

visuellen Transmissionsgrade,

Gesamtemissionsgrade

und

elektrischen Flachenwiderstédnde der applizierten Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten.

0.40 ]
0.35
0.30
0.25]
0.20 ]
0.15 ]

0.10 4

0.05

gerichtet hemispharischer Reflexionsgrad Rg"

Dotierungsgrad:

—— Inframat Advanced Materials
—— US Research Nanomaterials

Nanostructured & Amorphous Materials
—— SkySpring Nanomaterial

Dotierungs-
Hersteller arad Ryes (300K) Tois £46s(B00K) | Ry, [kQ/sq]
Inf t A
nirama QVanced 10% 0.28 0.78 0.72 7.1
Materials
US Research 10 % 0.28 0.31 0.72 75
Nanomaterials 5 % 0.28 0.33 0.72 86
Nanostructured & 10 % 0.27 0.44 0.73 n.m.
Amorphous Materials 5 % 0.26 0.60 0.74 48
SkySpnng 10 % 0.21 0.54 0.79 n.m.
Nanomaterials 5 % 0.26 0.28 0.74 125
045 " PSS (T TE W TS DUNL [T NN U N T AT S T R PO T SN TR Y L
Il ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten B

T
10 15
Wellenléange 4/ um

T
25 30 32

Abb. A.4: Abhangigkeit der gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrade von Vierfach-Beschichtungen

auf Glas-Substraten von den gewahlten ITO-Nanopartikeln.

Zu Kapitel 6.2.1.2.1: Abhangigkeit der Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten von der Art der

Reduzierung der verwendeten ITO-Nanopartikel

Tab. A.2: Einfluss der Art der Reduzierung auf die hydrodynamischen Partikelgré3en in den Solen und
die Gesamtreflexionsgrade, visuellen Transmissionsgrade, Gesamtemissionsgrade und elektrischen
Flachenwiderstdnde der applizierten Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten.

Art der Dotierungs- R
300K T, &, (300K R, [kQ/s
Reduzierung grad dy [nm] ges ( ) vis ges ) sq (Kl
am ZAE 10 % 135 0.28 0.78 0.72 4.5
ab Werk 10 % 137 0.27 0.77 0.73 10.6
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11TO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen

0'35_: auf Glas-Substraten

0.30
0.25

0.20 4

gerichtet-hemispharischer Reflexionsgrad R,,

0.15 ITO-Partikel der Firma Inframat Advanced Materials:

010 —— am ZAE reduziert
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Abb. A.5: Vergleich der gerichtet-hemisphéarischen Reflexionsgrade der Vierfach-Beschichtungen auf
Glas-Substraten die mit 10 % dotierten ITO-Partikeln der Firma Inframat Advanced Materials
hergestellt wurden. Einerseits wurden Nanopartikel verwendet, die unreduziert bezogen und am ZAE
reduziert wurden, und anderseits bereits ab Werk reduzierte Partikel.

Zu Kapitel 6.2.1.3.1: Abhé&ngigkeit der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von Dreifach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten von der Dispergierungsstufe

Tab. A.3: Einfluss der Dispergierungsstufe des Sols auf die Gesamtreflexionsgrade, visuellen
Transmissionsgrade, Gesamtemissionsgrade und auf die elektrischen Flachenwiderstdnde von ITO-
Nanopartikel-Dreifach-Beschichtungen auf Glas-Substraten.

Dispergierungsstufe Rges (300K) Tyis € ges (300 K) qu [kQ/sq]

(undisplergiert) 021 L 0.79 68.0

(nach 1. UItraschallzfinger-BehandIung) 023 0.81 0.77 66.0
(nach 1. UItraschag;lbad-Behandlung) Oz 0.80 0.75 60.6
(nach 2. UItraschalﬁinger—BehandIung) 0.25 0.73 0.75 59.0
(nach 2. UItraschaSIIbad-Behandlung) Oz 0.73 0.75 52.3
(nach 3. UItraschalﬁinger—BehandIung) 025 0.73 0.75 511
(nach 3. UItrascha7llbad-BehandIung) Oz 0.73 0.75 51.0
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Abb. A.6: Abhéangigkeit des gerichtet-hemispharischen Reflexionsgrades von Dreifach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten von der Dispergierungsstufe der verwendeten redispergierten
ITO-Nanopartikel-Sole.

Zu Kapitel 6.2.1.3.2 Einfluss der Variation der Schwingungsamplituden bei der Ultraschallbehandlung
auf Dreifach-Beschichtungen auf Glas-Substraten

Tab. A.4: Einfluss der verwendeten Schwingungsamplitude bei der Ultraschallfinger-Behandlung auf
die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von ITO-Nanopartikel-Dreifach-Beschichtungen
auf Glas-Substraten.

SC:;";?SSSS' Ry 300K) | Ty €45 (300K) | Ry, [kQ/sq]
20 % 0.30 0.84 0.70 133
50 % 0.30 0.85 0.69 8.1
100 % 0.29 0.85 0.71 11.4

Zu Kapitel 6.2.1.5: Optimierung der Sol-Zusammensetzung

Um eine Auswahl beziglich der Stabilisatoren treffen zu kdnnen, die mit den neun verschiedenen
Losungsmittel bzw. —gemischen untersucht werden sollten, wurden zunachst Sole nach dem
Grundrezept ,A“ mit Ethanol und dem entsprechenden Stabilisator hergestellt und die praparierten
Funktionsschichten charakterisiert. Dabei wurde das Grundrezept ,A“ mit Ethanol verwendet, da
einerseits das bisherige Standardrezept auf dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol basiert und andererseits
mit diesem Rezept und Ethanol Funktionsschichten mit tendenziell besseren infrarot-optischen und
elektrischen Eigenschaften hergestellt werden konnten als mit dem Grundrezept ,B* oder ,C“. Um dies
zu veranschaulichen sind in Tab. A.5 die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von ITO-
Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC- sowie Vier- und Dreifach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten gegenuber gestellt, die nach dem Grundrezept ,A“, ,B bzw. ,C* mit Ethanol und TODS
hergestellt wurden.
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Tab. A.5: Vergleich der infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von Beschichtungen, die mit
dem Grundrezept ,A“ bzw. ,B“ hergestellt wurden.

Grundrezept | Funktionsschicht | R (300K) Tyis Eq4es (B00K) | Ry, [kQ/sq]

Einfach PC 0.34 0.84 0.66 57.2

HA" Vierfach Glas 0.28 0.78 0.72 7.1
Dreifach Glas 0.29 0.82 0.71 10.3

Einfach PC 0.29 0.84 0.71 88.0

2B Vierfach Glas 0.31 0.84 0.69 11.4
Dreifach Glas 0.30 0.87 0.70 18.3

Einfach PC 0.29 0.75 0.71 38.5

,C" Vierfach Glas 0.26 0.30 0.74 11.9
Dreifach Glas 0.28 0.45 0.72 18.6

Basierend auf den Vero6ffentlichungen [25 - 27, 30, 31, 41, 42, 47, 147, 217, 233, 238 - 243, 245, 248,
249, 276, 301, 303, 305, 351 - 358, 361, 362], wurden Stabilisatoren ausgewahlt und getestet, ob mit
diesen stabile und beschichtungsfahige ITO-Nanopartikel-Sole hergestellt werden kdnnen, die zu
Funktionsschichten mit  mdglichst geringen  Gesamtemissionsgraden und elektrischen
Flachenwiderstdnden fiihren. Mit manchen Stabilisatoren konnten keine stabilen bzw. keine
beschichtungsfahige Sole hergestellt werden. Diese Stabilisatoren sind in Tab. A.6 aufgelistet.

Tab. A.6: Liste der getesteten Stabilisatoren, die nicht zu stabilen oder beschichtungsfahigen ITO-
Nanopartikel-Solen gefiihrt haben.

Stabilisator

Eigenschaften des Sol

Ammoniumacetat

Teils stabil, kaum beschichtungsfahig

Ammoniumnitrat Instabil
Natriumacetat Instabil
Aluminiumacetat Instabil

Tween® 80 Stabil, nicht beschichtungsféahig
Polyvinylacetat Nicht beschichtungsféhig
Polyvinylalkohol Nicht beschichtungsfahig

Pelargonsaure Teils stabil, kaum beschichtungsféahig

Caprinsaure Teils stabil, kaum beschichtungsféhig

Stearinsaure Teils stabil, kaum beschichtungsfahig

Adipinséaure Teils stabil, kaum beschichtungsféhig

Die Stabilisatoren mit denen zwar stabile, beschichtungsféhige Sole hergestellt werden konnten, die
aber zu Funktionsschichten fuhren, die zu hohe Gesamtemissionsgrade und elektrische
Flachenwiderstdnde aufweisen, sind in Tab. A.7 aufgelistet. Diese Stabilisatoren wurden nicht weiter
untersucht.

Samtliche Stabilisatoren, die zu ITO-Nanopartikel-Funktionsschichten mit vergleichsweise niedrigen
Gesamtemissionsgraden und elektrischen Flachenwiderstanden fihrten, wurden mit anderen
Grundrezepten und Grundlésungsmitteln getestet. Diese Untersuchungen sind in Kapitel 6.2.1.5
diskutiert.

193



Tab. A.7: Liste der Stabilisatoren, die zwar mit dem Grundrezept ,A“ mit Ethanol zu stabilen,
beschichtungsfahigen Solen fiihrten, mit denen allerdings nur ITO-Nanopartikel-Funktionsschichten
hergestellt werden konnten, die zu hohe Gesamtemissionsgrade und elektrische Flachenwiderstande
aufweisen.

gtzt;fitse;gr Funktionsschicht | Ry (300K) | T €46 (300K) | Ry [kQ/sq]
Einfach auf PC 0.25 0.80 0.75 n.m.
Ameisensaure Vierfach auf Glas 0.18 0.49 0.82 270
Dreifach auf Glas 0.19 0.56 0.81 n.m.
Einfach auf PC 0.22 0.75 0.78 124
Hexans&ure Vierfach auf Glas 0.19 0.43 0.81 118
Dreifach auf Glas 0.19 0.41 0.81 150
Einfach auf PC 0.24 0.44 0.76 24
Zitronensaure Vierfach auf Glas 0.18 0.09 0.82 48
Dreifach auf Glas 0.19 0.14 0.81 33
Einfach auf PC 0.23 0.84 0.77 168
Essigsaure Vierfach auf Glas 0.16 0.53 0.84 57
Dreifach auf Glas 0.16 0.62 0.84 54
Einfach auf PC 0.26 0.50 0.74 39
Salzséure Vierfach auf Glas 0.20 0.185 0.80 29
Dreifach auf Glas 0.20 0.25 0.80 55
Einfach auf PC 0.21 0.85 0.79 199
B-Analin Vierfach auf Glas 0.14 0.65 0.86 146
Dreifach auf Glas 0.15 0.72 0.85 239
Einfach auf PC 0.20 0.75 0.80 83
Gerbséaure Vierfach auf Glas 0.16 0.41 0.84 38
Dreifach auf Glas 0.16 0.51 0.84 50
Einfach auf PC 0.22 0.85 0.78 257
Methylacetylaceton | Vierfach auf Glas 0.17 0.68 0.83 80
Dreifach auf Glas 0.18 0.74 0.82 136
Tetramethyl- Einfach auf PC 0.25 0.79 0.75 n.m.
ammonium-hydroxid- | Vierfach auf Glas 0.22 0.24 0.78 37
pentahydrat Dreifach auf Glas 0.23 0.32 0.77 35
2-(2- Einfach auf PC 0.27 0.87 0.73 65.4
Methoxyethoxy)- Vierfach auf Glas 0.24 0.71 0.76 16.5
essigsaure Dreifach auf Glas 0.25 0.76 0.75 26.8
Einfach auf PC 0.27 0.66 0.73 106.4
Valeriansaure Vierfach auf Glas 0.20 0.19 0.80 14.8
Dreifach auf Glas 0.20 0.24 0.80 17.4
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Tab. A.8: Mittels DLS-Messungen bestimmte hydrodynamische Partikelgrof3en der ITO-Nanopartikel
in den 81 verschieden hergestellten Solen.

d g | A K//IAet;lnalt A<mit | B mit Kfet:; BEmit | ,C*mit K/?et:; C* mit
h Ethanol IPA Ethanol IPA Ethanol IPA
nol nol nol
TODS 135 154 128 129 148 188 152 171 200
AcAc 137 163 138 135 151 147 224 166 198
PVP 144 163 167 529 480 285 4323 169 203
1,4-Butandiol 146 144 154 306 391 270 3794 164 454
Diacetyl 134 147 150 253 228 247 3696 171 197
TODS 171 211 2 1 164 1 14 161 17
AcAC 09 35 6 65 9 6 5
TODS + PVP 127 163 203 344 316 330 158 161 200
TODS*+14- | o) 181 1 1 17 164 1 1
Butandiol 6 8 66 300 58 8 6 65 96
TODS +
) 271 173 167 347 148 190 154 169 206
Diacetyl

Tab. A.9: Gesamtemissionsgrade der ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten,
die mit den 81 verschieden hergestellten Solen appliziert wurden. Die Werte, die kleiner sind als die
des bisherigen Standardrezeptes (in Blau gezeigt), sind grau hinterlegt. Alle Werte, die je
Lésungsmittel kleiner sind als die Werte des TODS stabilisierten Sols, sind in Rot dargestellt.

A“ mit B“ mit C“ mit
A“mit | 7 A“mit | B“mit | 7 B“mit | ,C“mit | ” C“ mit
£ .. (300K) | ” - g -l g -
ges B00K) | Eponol | Metha IPA | Ethanol | M€ IPA | Ethanol | V€@ IPA
nol nol nol
TODS 0.66 0.70 0.77 0.71 0.77 0.65 0.71 0.70 -
AcAc 0.70 0.75 0.74 0.71 0.77 0.65 0.77 - -
PVP 0.71 0.73 0.76 0.77 0.73 0.68 0.76 - 0.78
1,4-Butandiol | 0.72 0.77 0.72 0.77 0.71 0.85 0.73 - 0.82
Diacetyl 0.76 0.76 0.70 0.70 0.76 0.68 - - 0.73
TODS +
0.70 0.72 0.66 0.76 0.77 0.71 - 0.71 -
AcCAc
TODS +PVP | 0.71 0.73 0.74 0.70 0.75 0.73 0.73 0.68 -
TODS + 1,4-
; 0.69 0.70 0.69 0.72 0.74 0.68 0.66 0.68 0.68
Butandiol
TODS +
) 0.71 0.73 0.66 0.71 0.76 0.64 - 0.68 0.74
Diacetyl
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Tab. A.10: Elektrische Flachenwiderstdande der ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten, die mit den 81 verschieden hergestellten Solen appliziert wurden. Die Werte, die kleiner
sind als die des bisherigen Standardrezeptes (in Blau gezeigt), sind grau hinterlegt. Alle Werte, die je
Lésungsmittel kleiner sind als die Werte des TODS stabilisierten Sols, sind in Rot dargestellt.

A“ mit B“ mit C“ mit
A“mit | 7 A“mit | ,B“mit | ” B“mit | ,C“mit | ” C“ mit
R kQ/S 3 _ 2 » _ ”» ”» _ »
s KQUSAl | 2y nor | Metha | 5o Enanol | MeMa | T oA | Ethanol | M | T pa
nol nol nol
TODS 57.2 38.1 93.0 88.0 69.1 15.6 385 63.2 -
AcAc 78.0 66.8 87.0 37.7 43.4 125 62.5 - -
PVP 56.3 45.1 114.5 n.m. 113.2 17.7 75.3 - 29.8
1,4-Butandiol | 80.0 116.0 73.0 364.3 56.7 186.7 130.0 41.4
Diacetyl 109.6 83.1 48.9 13.4 39.2 24.5 - - 68
TODS +
ACAC 48.3 61.7 30.5 118.5 84.7 22.3 - 45.0 -
TODS +PVP | 363.4 44.6 33.3 20.4 39.4 405 100.0 46.3 -
TODS * 14- 12 4 1 2.7 1 1 2 24
Butandiol 6.3 6.9 9.5 35.6 52. 5.8 55. 32.3 5
TODS +
) 174.2 51.5 28.7 25.1 64.6 9.0 60.5 28.9 20.3
Diacetyl

Tab. A.11: Visuelle Transmissionsgrade der ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtungen auf PC-
Substraten, die mit den 81 verschieden hergestellten Solen appliziert wurden.

A mit ) ) LB mit . . L,C“ mit .
T LAY mit ;\AetrTzal- LAY mit ,B“ mit MetiTa:- ,B“ mit ,C“ mit Mettrwna:- L,C* mit
vis Ethanol IPA Ethanol IPA Ethanol IPA
nol nol nol
TODS 0.84 0.88 0.87 0.84 0.87 0.82 0.75 0.80 -
AcAc 0.85 0.86 0.87 0.55 0.84 0.77 0.78 - -
PVP 0.82 0.80 0.74 0.78 0.77 0.62 0.68 - 0.67
1,4-Butandiol 0.84 0.86 0.81 0.81 0.69 0.77 0.76 - 0.80
Diacetyl 0.87 0.86 0.83 0.74 0.82 0.73 - - 0.80
TODS +
0.87 0.88 0.84 0.87 0.86 0.82 - 0.81 -
AcAc
TODS + PVP 0.87 0.87 0.80 0.83 0.85 0.73 0.76 0.79 -
TODS + 1,4-
. 0.86 0.88 0.85 0.85 0.88 0.85 0.80 0.78 0.79
Butandiol
TODS +
. 0.89 0.88 0.84 0.83 0.85 0.86 - 0.79 0.74
Diacetyl
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Tab. A.12:

Gesamtemissionsgrade

der

ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen
Substraten, die mit den 81 verschieden hergestellten Solen appliziert wurden. Die Werte, die kleiner
sind als die des bisherigen Standardrezeptes (in Blau gezeigt), sind grau hinterlegt. Alle Werte, die je
Lésungsmittel kleiner sind als die Werte des TODS stabilisierten Sols, sind in Rot dargestellt.

auf Glas-

A" mit B* mit C" mit
A“mit | 7 A“mit | B“mit | 7 B“mit | ,C“mit | ” C“ mit
£ (300K | S ” s , S
ges B00K) | 2 nol | Metha IPA | Ethanol | M€ IPA | Ethanol | M€ IPA
nol nol nol
TODS 0.72 0.72 0.76 0.69 0.71 0.80 0.74 0.73 0.76
AcAc 0.76 0.81 0.80 0.80 0.78 0.79 0.82 0.81 0.84
PVP 0.80 0.83 0.81 0.83 0.82 0.85 0.81 0.80 0.82
1,4-Butandiol | 0.80 0.82 0.79 0.82 0.83 0.83 0.79 0.80 0.83
Diacetyl 0.81 0.82 0.80 0.83 0.79 0.83 0.79 0.81 0.82
TODS 7 7 0.73 74 74 0 0.73 7 7
ACAC 0.76 0.73 7 0. 0. .75 7 0.75 0.76
TODS +PVP | 0.72 0.73 0.76 0.75 0.75 0.79 0.77 0.74 0.76
TODS +1,4- 74 71 74 74 0 74 0.72 0
Butandiol 0. 0. 0. 0. 0.69 77 0. 7 75
TODS +
) 0.73 0.72 0.74 0.75 0.74 0.75 0.72 0.72 0.75
Diacetyl

Tab. A.13: Elektrische Flachenwiderstdnde der ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten, die mit den 81 verschieden hergestellten Solen appliziert wurden. Die Werte, die kleiner
sind als die des bisherigen Standardrezeptes (in Blau gezeigt), sind grau hinterlegt. Alle Werte, die je
Lésungsmittel kleiner sind als die Werte des TODS stabilisierten Sols, sind in Rot dargestellt.

R, [kQ/sq] LAY mit K/'IA\etrT; LA“mit | ,B* mit K/Ilaet:a:t ,B“mit | ,C*mit K/?eti:na:t ,C* mit
sa q Ethanol IPA Ethanol IPA Ethanol IPA
nol nol nol
TODS 7.1 17.9 7.6 11.4 28.8 55.7 11.9 37.2 12.1
AcAc 15.6 20.9 8.9 28.2 75.8 17.0 15.0 21.2 13.0
PVP 6.8 8.1 11.6 22.3 35.3 n.m. 6.6 155 6.8
1,4-Butandiol 7.2 14.7 7.2 42.6 26.8 71.2 5.5 10.8 7.3
Diacetyl 7.2 15.8 6.7 4.7 12.1 57.3 10.1 27.3 10.9
TODS +
12.5 4.7 10.6 19.2 11.8 24.4 11.9 13.2 15.0
AcAc
TODS + PVP 100. 7.6 5.0 6.3 9.7 515 15.5 13.9 11.6
TODS + 1,4-
. 7.7 7.4 6.9 14.7 7.2 19.1 21.0 18.8 16.8
Butandiol
TODS +
. 8.7 11.3 6.8 12.2 15.5 19.7 25.7 18.4 11.4
Diacetyl
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Tab. A.14: Visuelle Transmissionsgrade der ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten, die mit den 81 verschieden hergestellten Solen appliziert wurden.

T LA mit K//;\et;]n; A“mit | LB mit ;\'fet:;f B mit | ,C*mit n/?et:; ,C* mit
vis Ethanol IPA Ethanol IPA Ethanol IPA
nol nol nol
TODS 0.78 0.77 0.77 0.84 0.80 0.92 0.30 0.33 0.65
AcAc 0.82 0.78 0.73 0.76 0.83 0.74 0.69 0.68 0.65
PVP 0.45 0.62 0.49 0.63 0.63 0.75 0.35 0.52 0.28
1,4-Butandiol 0.72 0.66 0.46 0.71 0.57 0.74 0.35 0.49 0.27
Diacetyl 0.47 0.67 0.49 0.50 0.76 0.73 0.43 0.72 0.45
TODS +
AcAcC 0.79 0.74 0.78 0.87 0.85 0.85 0.52 0.54 0.71
TODS + PVP 0.80 0.75 0.67 0.78 0.82 0.65 0.55 0.37 0.62
TODS + 1,4-
Butandiol 0.75 0.79 0.78 0.83 0.80 0.84 0.63 0.53 0.62
TODS +
. 0.83 0.80 0.80 0.82 0.85 0.83 0.66 0.42 0.63
Diacetyl
Tab. A.15: Gesamtemissionsgrade der ITO-Nanopartikel-Dreifach-Beschichtungen auf Glas-

Substraten, die mit den 81 verschieden hergestellten Solen appliziert wurden. Die Werte, die kleiner
sind als die des bisherigen Standardrezeptes (in Blau gezeigt), sind in Grau hinterlegt. Alle Werte, die
je Lésungsmittel kleiner sind als die Werte des TODS stabilisierten Sols, sind in Rot dargestellt.

A“ mit B“ mit C“ mit
A“mit | 7 A“ mit B‘mit | 7 B“ mit C'mit | 7 C“ mit
& . (300K > -7 ” - ” -
ges BO0K) | panol | M 1 TioaT | Ethanol | M | Tipa | Ethanol | M | T ipa
nol nol nol
TODS 0.71 0.72 0.74 0.70 0.75 0.82 0.72 0.73 0.75
AcAc 0.79 0.82 0.79 0.81 0.80 0.78 0.82 0.81 0.84
PVP 0.80 0.81 0.81 0.83 0.82 0.88 0.81 0.83 0.82
1,4-Butandiol 0.79 0.81 0.79 0.83 0.82 0.81 0.81 0.82 0.76
Diacetyl 0.81 0.81 0.80 0.82 0.79 0.87 0.82 0.81 0.82
TODS +
0.78 0.73 0.74 0.77 0.78 0.79 0.74 0.73 0.74
AcAc
TODS + PVP 0.71 0.73 0.74 0.76 0.77 0.80 0.76 0.75 0.76
TODS + 1,4-
. 0.73 0.72 0.73 0.76 0.70 0.77 0.73 0.70 0.74
Butandiol
TODS +
. 0.74 0.73 0.73 0.77 0.76 0.76 0.73 0.73 0.73
Diacetyl
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Tab. A.16: Elektrische Flachenwiderstande der ITO-Nanopartikel-Dreifach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten, die mit den 81 verschieden hergestellten Solen appliziert wurden. Die Werte, die kleiner
sind als die des bisherigen Standardrezeptes (in Blau gezeigt), sind in Grau hinterlegt. Alle Werte, die
je Losungsmittel kleiner sind als die Werte des TODS stabilisierten Sols, sind in Rot dargestellt.

R. [kQsq] LA mit K/?et?alt LA“mit | B mit K/?et:; ,B“mit | ,C*mit ;;/(l:e“:n: ,C“ mit
sq q Ethanol IPA Ethanol IPA Ethanol IPA
nol nol nol
TODS 10.3 27.5 9.8 18.3 45.9 87.4 18.6 24.3 21.6
AcAc 18.9 43.6 12.9 88.0 111.8 28.7 255 37.1 19.6
PVP 6.0 13.0 16.2 26.1 53.0 n.m. 10.8 56.3 10.3
1,4-Butandiol 11.3 20.8 9.0 91.3 48.9 109.6 9.7 20.0 10.5
Diacety! 9.8 25.7 8.3 10.5 19.0 176.2 17.1 83.3 10.8
TODS + 22 1 7 9 35.3 4 4 1
AcAcC .9 8. 35.3 37.5 19.7 5. 54.5 0.9 31.0
TODS + PVP 20.6 10.3 11.9 16.5 17.8 12.6 23.5 20.5 11.6
TODS + 1,4- 11 2.8 29.1 22 8 29 2.4 27
Butandiol .8 12. 9. .8 11. A 30.0 32. 3
TODS +
. 17.6 16.9 30.8 20.6 27.4 30.8 34.5 55.5 13.8
Diacetyl

Tab. A.17: Visuelle Transmissionsgrade der ITO-Nanopartikel-Dreifach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten, die mit den 81 verschieden hergestellten Solen appliziert wurden.
HA“ mit ,B“ mit ,C* mit

I R
nol nol nol

TODS 0.82 0.82 0.81 0.87 0.84 0.93 0.45 0.43 0.71

AcAc 0.79 0.82 0.77 0.80 0.86 0.80 0.73 0.73 0.72

PVP 0.58 0.70 0.59 0.65 0.69 0.84 0.45 0.64 0.38

1,4-Butandiol 0.76 0.71 0.51 0.73 0.62 0.77 0.45 0.58 0.36

Diacetyl 0.57 0.73 0.56 0.57 0.79 0.80 0.58 0.77 0.30
TODS +
0.82 0.78 0.82 0.89 0.87 0.87 0.65 0.71 0.76
AcAc

TODS + PVP 0.83 0.80 0.73 0.81 0.85 0.73 0.65 0.51 0.63

TODS +1,4-
. 0.79 0.82 0.78 0.85 0.83 0.85 0.66 0.63 0.71
Butandiol
TODS +
) 0.86 0.83 0.80 0.85 0.87 0.86 0.64 0.73 0.74
Diacetyl
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Tab. A.18: Vergleich der infrarot-optischen Eigenschaften der ITO-Nanopartikel-Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten, die mit dem Grundlésungsmittel IPA, aber unterschiedlichen
Grundrezepten (und Stabilisatoren) hergestellt wurden.

G“;:‘if:ngept Stabilisator | Ry (300K) T, €40 (300K) | Ry, [kQ/sq]
A TODS 0.24 0.77 0.76 7.6
5 TODS 0.31 0.92 0.69 55.7
A AcAc 0.20 0.73 0.80 8.9
B AcAc 0.20 0.74 0.80 17.0
A PVP 0.19 0.49 0.81 11.6
B PVP 0.17 0.75 0.83 n.m.
JA 1.4-Butandiol 0.21 0.46 0.79 7.2
B 1.4-Butandiol 0.18 0.74 0.82 71.2
A Diacety! 0.20 0.49 0.80 6.7
B Diacety! 0.17 0.73 0.83 57.3

Tab. A.19: Vergleich der infrarot-optischen Eigenschaften der ITO-Nanopartikel-Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten, die mit dem Grundlésungsmittel Ethanol, aber unterschiedlichen
Grundrezepten (und Stabilisatoren) hergestellt wurden.

Gn::n; Le;:jt Stabilisator | Ry (300K) T, €40 (300K) | R, [kQUsq]
A TODS 0.28 0.78 0.72 71
B TODS 0.31 0.84 0.69 11.4
A AcAc 0.19 0.82 0.81 15.6
B AcAc 0.20 0.76 0.80 28.2
A PVP 0.17 0.45 0.83 6.8
B PVP 0.17 0.63 0.83 223
JAC 1.4-Butandiol 0.18 0.72 0.82 7.2
B 1.4-Butandiol 0.18 0.71 0.82 42.6
A Diacetyl 0.18 0.47 0.82 7.2
B Diacetyl 0.17 0.50 0.83 4.7

200



Tab. A.20: Vergleich der infrarot-optischen Eigenschaften der Vierfach-Beschichtungen auf Glas-
Substraten, die mit dem Grundldsungsmittel Methanol, aber unterschiedlichen Grundrezepten (und
Stabilisatoren) hergestellt wurden.

E: t“&‘iﬁ;i‘:l Stabilisator | Ry (300K) T, €40 (300K) | R, [kQUsq]
A TODS 0.28 0.7 0.72 17.9
B TODS 0.29 0.80 0.71 28.8
A AcAc 0.19 0.78 0.81 20.9
B AcAc 0.22 0.83 0.78 75.8
A PVP 0.17 0.62 0.83 8.1
B PVP 0.18 0.63 0.82 35.3
A 1.4-Butandiol 0.18 0.66 0.82 14.7
B 1.4-Butandiol 0.17 0.57 0.83 26.8
A Diacety] 0.18 0.67 0.82 15.8
B Diacetyl 0.17 0.76 0.83 12.1

Zu Kapitel 6.2.2.2: Geeignete Stabilisatoren fur AZO-Nanopartikel-Sole

Tab. A.21: Liste der getesteten Stabilisatoren, die nicht zu stabilen oder beschichtungsfahigen AZO-
Nanopartikel-Solen gefiuihrt haben.

Stabilisator Eigenschaften des Sol

Ameisensaure

Sol nicht stabil, nicht beschichtbar

Valeriansaure

Sol nicht stabil, nicht beschichtbar

Hexansaure

Sol nicht stabil, nicht beschichtbar

Pelargonsaure

Sol nicht stabil, nicht beschichtbar

Caprinsaure

Sol nicht stabil, nicht beschichtbar

Stearinsaure

Sol nicht stabil, nicht beschichtbar

Bernsteinsaure

Sol nicht stabil, nicht beschichtbar

Adipinsaure Sol nicht stabil, nicht beschichtbar
Zitronensaure Sol nicht stabil, nicht beschichtbar
Polyvinylacetat Sol nicht stabil, nicht beschichtbar

Polyvinylalkohol Sol nicht stabil, nicht beschichtbar
Phosphorsaure Sol nur teils stabil, nicht beschichtbar

Zu Kapitel 8: Ausblick

Neben den drei untersuchten Grundldsungsmittel Ethanol, Methanol und IPA wurde in Anlehnung an
[41, 242, 244, 276, 302] auch Isopropoxyethanol als Grundlésungsmittel in ersten Versuchen getestet.
In Tab. A.22 sind die infrarot-optischen und elektrischen Eigenschaften von Einfach-Beschichtungen
auf PC- und Vierfach-Beschichtungen auf Glas-Substraten gezeigt, die mit Solen nach dem
Grundrezept ,A* bzw. B mit Isopropoxyethanol und TODS hergestellt worden sind. Zum Vergleich
sind die Daten des bisherigen Standardrezeptes ebenfalls dargestellt. Die dazugehérenden gerichtet-
hemisphérischen Reflexionsgrade sind in Abb. A.7 gezeigt.
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Tab A.22: Infrarot-optische und elektrische Eigenschaften von Funktionsschichten, die mit einem
alternativen Grundldésungsmittel Isopropoxyethanol hergestellt worden sind. Zum Vergleich sind die
Daten des bisherigen Standardrezeptes ebenfalls dargestellt.

Funktions- R
, Sol-Zusammensetzung Ryes (300K) Tyis & ges (300 K) *a
schicht [kQ/Sq]
Einfach- | Gndrezept, At mitEthanol 0.34 0.84 0.66 57.2
hich und TODS
Beschichtun g
I Grundrezept ,A" mit 0.31 0.83 0.69 16.2
auf PC- Isopropoxyethanol und TODS
Substraten Grundrezept ,B" mit 0.33 0.82 0.67 3.7
Isopropoxyethanol und TODS
Vierfach- Grundrezept ,A“ mit Ethanol 0.28 0.78 0.72 71
hich und TODS
Beschichtun .
9 Grundrezept ,A" mit 0.24 0.69 0.76 7.7
auf Glas- Isopropoxyethanol und TODS
Substraten Grundrezept ,B" mit 0.22 0.71 0.78 9.1
Isopropoxyethanol und TODS

Betrachtet man diese Daten stellt man fest, das die Gesamtemissionsgrade aller Funktionsschichten,
die mit Solen welche Isopropoxyethanol enthalten hergestellt wurden, groBer sind als die
Gesamtemissionsgrade die mit dem bisherigen Standardrezept erzielt werden kénnen. Allerdings
weisen die Einfach-Beschichtungen auf PC-Substraten (im Gegensatz zu den Vierfach-
Beschichtungen auf Glas-Substraten) deutlich kleinere elektrische Flachenwiderstande auf, wenn sie
mit Solen die Isoproxyethanol enthalten hergestellt wurden. Das Sol nach dem Grundrezept ,B“ mit
Isoproxyethanol und TODS fiihrt sogar zu einer Einfach-Beschichtung auf PC, die mit 3.7 kQ/sq den
kleinsten elektrischen Flachenwiderstand aufweist, der im Rahmen dieser Arbeit mit Nanopartikel-
Solen erzielt werden konnte.

Daher scheint Isopropoxyethanol ein vielversprechendes Grundlbsungsmittel zu sein, welches in
zukunftigen Untersuchungen in Kombination mit weiteren Stabilisatoren analysiert werden sollte.

o
»
o

1 1 1 1 1 1 0.40 1 ! 1 1 ! 1

'gh

0.354 0.35

0.304 0.30
0.254 0.25

0.20 0.20
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Grundrezept "A" mit Isopropoxyethanol und TODS
Grundrezept "B" mit Isopropoxyethanol und TODS

0.15 4 0.15

Grundrezept "A" mit Ethanol und TODS
0.104 Grundrezept "A" mit Isopropoxyethanol und TODS

0.10 4

Grundrezept "B" mit Isopropoxyethanol und TODS

©

=)

a
1

0.05

gerichtet-hemisphérischer Reflexionsgrad Rgh

gerichtet-hemisphérischer Reflexionsgrad R

\) ITO-Nanopartikel-Einfach-Beschichtung auf PC-Substraten ITO-Nanopartikel-Vierfach-Beschichtung auf Glas-Substraten
000 T T T T T T 000 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 32 0 5 10 15 20 25 30 32
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Abb. A.7: Gerichtet-hemispharische Reflexionsgrade von Funktionsschichten, die mit einem
alternativen Grundldésungsmittel Isopropoxyethanol hergestellt worden sind. Zum Vergleich sind die
Daten des bisherigen Standardrezeptes ebenfalls gezeigt. Links: Einfach-Beschichtung auf PC-
Substraten. Rechts: Vierfach-Beschichtung auf Glas-Substraten.
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11 Symbol- und Abkilrzungsverzeichnisse

11.1 Symbolverzeichnis

1A (4) Absorbierter Anteil der einfallenden Intensitat

L Abstand der Messspitzen des Messgriffels SDKR-25 des Vier-Punkt
Flachenwiderstandsmessgerates

Nabgesch.. anhand der Lage der Plasmawellenlange abgeschétzte Ladungstragerdichte

RMessung anhand der Vier-Punkt-Methode gemessener elektrischer Widerstand

d. Anhand von Ellipsometer-Messungen bestimmte Schichtdicke

dscout Anhand von Modellierungen in SCOUT bestimmte Schichtdicke

d, Anhand von Profilometer-Messungen bestimmte Schichtdicke

AESM Aufweitung der Bandliicke aufgrund des Burstein-Moss-Effektes

N aus dem Fit erhaltene Ladungstragerdichte

X Auslenkung

@ Azimutwinkel

AEgN Bandliickenverkleinerung

XrL Beitrag der freien Ladungstrager zur elektrischen Suszeptibilitét

Xeu Beitrag der polaren optischen Phononen zur elektrischen Suszeptibilitat

XvE Beitrag der Valenzelektronen zur elektrischen Suszeptibilitat

H Beweglichkeit

Kg Boltzmann-Konstante

n Brechungsindex

p Brechungswinkel

b Breite der nach der Vier-Punkt Methode zu vermessende Probe

P Dichte

d Dicke der Funktionsschichten

o [ Dicke des applizierten Nassfilms

€ dielektrische Funktion

& Dielektrizitatskonstante, bzw. Permittivitat des Vakuums

Vp Diffusionsgeschwindigkeit

Wp, Drude-Plasmafrequenz

I, Drude-Dampfungskonstante

Mg effektive Masse

Io(ﬂ) Einfallende Intensitat

E einfallende, zur Einfallsebene parallele Komponente des elektrischen Feldes
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einfallende, zur Einfallsebene senkrechte Komponente des elektrischen Feldes

a Einfallswinkel

Hoc Gleichstrom-Mobilitat

q Elektrische Ladung

(o2 Elektrische Leitfahigkeit

P elektrische Polarisation

j elektrische Stromdichte

X elektrische Suszeptibilitat

qu elektrischer Flachenwiderstand

Ry Elektrischer Flachenwiderstand

qu,Ha” Elektrischer Flachenwiderstand anhand von Hall-Messungen bestimmt
E Elektrisches Feld

m, Elektronenmasse

m, Elektronenmasse

e Elementarladung

Teng Endtemperatur

g Erdbeschleunigung

Kxro Formfaktor in der Scherrer-Gleichung

M /Il,schwarz (/1, @,T) Gerichtete, spezifische Ausstrahlung
Eqgesamt = Eges gerichteter Gesamtemissionsgrad

Ry (@) gerichtet-gerichteter Reflexionsgrad

Rgh gerichtet-hemispharischer Reflexionsgrad
Tgh gerichtet-hemispharischer Transmissionsgrad
l; gerichtet-spektrale Intensitét

Ruano gesamter elektrischer Widerstand einer ITO-Nanopartikel-Schicht
| Gesamtintensitat

Rges Gesamtreflexionsgrad

Rges'lgum Gesamtreflexionsgrad bis 18 pm

v Geschwindigkeit

Og Gleichstrom Leitfahigkeit

Hg Halbwertsbreite der Beugungspeaks

Ry Hall-Konstante

1(T) Hemispharische Gesamtintensitat
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M A,schwarz (i’ T)

hemispharisch-spektrale spezifische Ausstrahlung

Hochfrequenz-Dielektrizitatskonstante

Hydrodynamischer Durchmesser

imaginéare Einheit

& Imaginarteil der dielektrischen Funktion
k Imaginarteil des Brechungsindexes
r(w) interner Reflexionsgrad

t(w) interner Transmissionsgrad

Eq Intrinsische Bandliicke

C, Kapillarzahl

Caip Konstanten beim Dip-Coating

R« Kontaktwiderstand

K Korrekturfaktor bei der Vier-Punkt Methode
w Kreisfrequenz

Dy KristallitgroRe

PrL Ladungsdichte der freien Ladungstrager
N Ladungstragerdichte

C Lichtgeschwindigkeit

p lokales elektrisches Dipolmoment

M magnetische Feldkonstante

B magnetische Flussdichte

H magnetische Suszeptibilitat

Pk makroskopische Polarisation

Aoy Netzebenenabstand

Hopt optische Beweglichkeit

Ngragg Ordnung des Bragg-Reflexes

S Ortsvektor

A Phasendifferenz

Por

Phasentiefe

Plancksches Wirkungsquantum

@, Plasmafrequenz
0 Plasmawellenlange
dQ Raumwinkelelement
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!/

&

Realteil der dielektrischen Funktion

n

Realteil des Brechungsindexes

T Reduzierung

Reduzierungstemperatur

E

P

reflektierte, zur Einfallsebene parallele Komponente des elektrischen Feldes

E, reflektierte, zur Einfallsebene senkrechte Komponente des elektrischen Feldes
1. (2) reflektierten Anteil der einfallenden Intensitat
R Reflexionsgrad nach der Hagen-Rubens-Relation

T Relaxiations- oder Stof3zeit

E, Resultierende Bandliicke

dAL senkrecht zur Ausbreitungsrichtung projiziertes Flachenelement
Spannung

ay spektraler gerichteter Absorptionsgrad

&g spektraler gerichteter Emissionsgrad

Pspez Spezifischer Widerstand

Rspez, partikel spezifischer Widerstand der einzelnen ITO-Partikel

Tstan Starttemperatur

Ogp Stefan—Boltzmann Konstante

do Strahlungsleistung

g Streuwinkel bei der Rontgendiffraktometrie

[ Strom

T Temperatur

tp Transmissionskoeffizient parallel zur Einfallsebene

t Transmissionskoeffizient senkrecht zur Einfallsebene

_'

—~
X

~

Transmittierter Anteil der einfallenden Intensitat

Verhéltnis der Betrage der Reflexionskoeffizienten

Verschiebungsdichte

Viskositat

= ol <

*

Visueller Transmissionsgrad

Volumen

> | <

Wellenlange

~
el

Wellenlange der Rontgenstrahlung bei der Rontgendiffraktometrie

o
N

Wellenldngenelement

QO

Wellenvektor

Ci

Wellenzahl
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Widerstand der auf den adsorbierten Stabilisatoren bzw. Vernetzern beruht

b Wiensche Verschiebungskonstante

v, Winkelgeschwindigkeit

t Zeit

oaver Zeitdauer

2] Zenitwinkel

Viien Ziehgeschwindigkeit

r zur Einfallsebene parallel orientierter Reflexionskoeffizient

Ep zur Einfallsebene parallele Komponente des elektrischen Feldes

I zur Einfallsebene senkrecht orientierter Reflexionskoeffizient

E zur Einfallsebene senkrechte Komponente des elektrischen Feldes

11.2 Abklrzungsverzeichnis

AcAc Acetylaceton

AFM Atomic force microscope

ATO Antimon-dotiertes Zinnoxid

AZO Aluminium-dotiertes Zinkoxid

CVvD Chemical Vapor Deposition

DEA Diethanolamin

DLS Dynamische Lichtstreuung

EDX Energy dispersive X-ray spectroscopy
FTIR Fouriertransform-Infrarot

FTO Fluor-dotiertes Zinnoxid

GPTS (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilan
GzOo Gallium-dotiertes Zinkoxid

h.c.p. Hexagonal dichteste Kugelpackung
HF Hochfrequenz

IEKP Integrierte Energie- und Klimaprogramm
IPA Isopropylalkohol

IR Infrarot

ITO Zinn-dotiertes Indiumoxid

12O Indium-dotiertes Zinkoxid

KBr Kaliumbromid

K-K Kramers-Kronig
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LED Light emitting devices

MCT Quecksilber-Cadmium-Tellurid

MPTS (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan

MSE Mean Squared Error, mittlere quadratische Abweichung
NIR Nahes Infrarot

OLED organic light emitting devices

PbS Bleisulfid

PC Polycarbonat

PVD Physical Vapor Deposition

PVP Polyvinylpyrrolidon

REM Rasterelektronenmikroskop

TCO Transparent conducting oxide (transparent leitfahiges Oxid)
TEOS Tetraethylorthosilicat

TODS 3,6,9-Trioxadecansaure

uv Ultraviolett

VIS Visuell (or visible)

XRD X-ray diffraction

ZnO Zinkoxid
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