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Zielsetzung und Anlald des Vorhabens

Die Projektphase 1 ist auf das Ziel gerichtet, leitfahige, transparente SnO,- bzw. ZnO-Schichten auf Glas im
umweltfreundlichen Sol-Gel-Verfahren zu entwickeln. Die Schichten sollen sich mit einem Flachenwiderstand < 10
kQ/O und einer Transmission von 70 % im Wellenlangenbereich 0,4 bis 1,0 um auszeichnen. Die angestrebte
Infrarotreflexion im Wellenlangenbereich 4 bis 20 um betragt 70 bis 80 %, wobei letzterer Wert einem
Flachenwiderstand von etwa 20 Q/O entspricht. Das bisher von der Industrie angewandte Spriihverfahren, welches
aufgrund giftiger Abfallprodukte und damit verbundener hoher Umweltauflagen teuer und umweltbelastend ist, soll
durch das umweltfreundliche und kostengtinstige Sol-Gel-Tauchverfahren ersetzt werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

In der Projektphase 1 wurden chemische Sol-Gel-Ausgangslosungen mit Fokus auf die verwendeten Sn- bzw. Zn-
Precursoren, die eingesetzten Dotierungsmittel und Nanopartikel sowie das Langzeitverhalten der L&sungen
entwickelt. Aus den Sol-Gel-Beschichtungslésungen wurden Schichten im Tauchverfahren auf unterschiedliche
Glassubstrate  aufgebracht und in Hinsicht auf die Ziehgeschwindigkeit, die Precursor- bzw.
Dotierungsmittelkonzentration sowie die Einbrennzeit optimiert. Die anschlieRende Charakterisierung der Schichten
beziglich  ihrer  elektrischen  (Leitféhigkeitsmessung), morphologischen  (Rdntgenbeugung), optischen
(Spektralphotometer) und thermischen (IR-Reflexion) Eigenschaften erfolgte vergleichend zu einem von der Firma
Glas Plus im Spruhverfahren hergestellten Referenzmuster. Weiterfuhrend wurde eine optimierte Sol-Gel-Schicht
bezlglich ihrer Eignung als Heizschicht gepruft.
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Ergebnisse und Diskussion

Die von der Firma Glas Plus im Spriihverfahren hergestellten Referenzmuster (ca. 200 nm dicke fluordotierte SnO,-
Schichten (FTO) auf Borosilicatglas) weisen einen Flachenwiderstand von 20 bis 60 Q/O, eine dichte sdulenartige
Struktur mit Kristallitgrof3e von ca. 18 nm, eine Transmission von > 70 % im Sichtbaren und eine IR-Reflexion von
ca. 80 % auf. Homogene SnO,- bzw. ZnO-Tauchbeschichtungs-ldsungen mit guten Benetzungseigenschaften
konnten durch mehrfaches Anpassen der Stammrezeptur hergestellt werden. Die optimale F-Dotierung fur eine 0,27
molare SnCl,-2H,0-Lésung 9 mol% NH4F. Hbhere Konzentrationen sowohl des Sn-Precursors als auch der F-
Dotierung fihrten zur Inhomogenitét der Lésung (Tribung). Im Fall der SnCl,(Ac),-L6sung betrug die SbF;-Dotierung
4 g/L. Die optimale Konzentration einer mit 1 mol% Al dotierten ZnO-Ldsung, die aus Zn(Ac),-2H,O hergestellt
wurde, belief sich auf 0,2 mol%. Die optimierten Beschichtungssole wurden zur Schichtherstellung verwendet und an
die Materialeigenschaften von Borosilicatglas angepasst. Beschichtungs- und Temperparameter fur flache Substrate
wie Ziehgeschwindigkeit, Einbrenntemperatur und Ofenatmosphare wurden in Hinsicht auf gemessene
Flachenwiderstande ermittelt. Die niedrigsten Flachenwiderstande von 60 bis 30 /00 wurden fir ca. 1,5 bis 3,5 pm
dicke mit SbF; dotierte SnO,-10fach-Schichten aus SnCl,(Ac), gemessen, die mit einer Geschwindigkeit von 4,5 bis
5 mm/s aus der Beschichtungslésung gezogen und anschlieRend bei 550 bis 600 °C fur 15 min eingebrannt wurden.
Die besten SnO,-10fach-Schichten aus anorganischen Sn-Precursoren, eingebrannt bei 550 bis 650 °C fur 5 min
und gezogen mit 5 mm/s, zeichnen sich mit Flachenwiderstanden im kQ/O-Bereich aus. ZnO-10fach-Schichten, die
zusétzlich einer thermischen Behandlung in Formiergas unterzogen wurden, zeigten Flachenwiderstande im MQ/C-
Bereich. SnO,-Einzelschichten zeigten Flachenwiderstande im kQ/O-Bereich fur den Precursor SnCly(Ac), und
MQ/O-Bereich fir die Precursoren SnCl,-2H,0O bzw. SnCl;-5H,0. Die Untersuchung der Abhangigkeit des
Flachenwiderstandes von der Anzahl der Schichten hat ergeben, dass das Auftragen von mehr als 10 Schichten
keine weitere wesentliche Verminderung des Flachenwiderstandes mit sich bringt. Durch den Einsatz von FTO-
Nanopulver wurde die Schichtdicke der SnO,-Schichten von 1,5 auf 3,5 um erhdht und der Flachenwiderstand von
ca. 60 auf 30 Q/0O reduziert. Mit zunehmender Schichtdicke bzw. Schichtanzahl nimmt die Kristallinitét der Schichten
zu. Die Kiristallitgrof3en von SnO,-10fach-Schichten aus anorganischen Precursoren belaufen sich auf ca. 8 bis 11
nm und aus dem organischen Precursor SnCly(Ac), auf ca. 3 bis 6 nm. Im Gegensatz zu gesprihten SnO,-
Musterschichten setzt sich die Morphologie der getauchten Schichten aus kleinen, sphérischen Kristalliten
zusammen. Alle untersuchten Tauchschichten weisen im sichtbarem Bereich eine Transmission > 70 % auf. Die IR-
Reflexion betragt ca. 10 bis 20 % im Wellenlangenbereich von 3 bis 5 pm. Weiterhin wurde die gespriuhte FTO-
Musterschicht mit einem Flachenwiderstand von ca. 60 Q/0O0 mit einer mit SbF; dotierten SnO,-Tauchschicht aus
SnCl,y(Ac), mit gleichem Flachenwiderstand verglichen. Es hat sich herausgestellt, dass sich der spezifische
Widerstand der beiden Schichten um etwa zwei GroRenordnungen unterscheidet, was auch die niedrige IR-
Reflexion der Tauchschichten erklart. Die Ursache dafur ist in der Morphologie der Schichten zu finden. Die grof3en
dicht gepackten saulenférmigen Kristallite der Spruhschicht flhren zu einer héheren Elektronenkonzentration und —
mobilitat, der Anteil der Korngrenzen ist kleiner als in Tauchschichten, die sich mit mehr als halb so grof3en
KristallitgréRen auszeichnen. Eine SbFs-dotierte SnO,-Tauchschicht mit einem Flachenwiderstand von ca. 60 Q/O
erwies sich zur Verwendung als Heizschicht als geeignet: In einem 100 ml Becherglas konnte Wasser in nur 15 s
zum Sieden erhitzt werden.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation
Die Ergebnisse wurden in Form eines Posters im Rahmen der DGG- und ESG-Tagung in Magdeburg 2010
veroffentlicht

Fazit

Schichten auf Basis des organischen Zinnprecursors SnCl,(Ac), mit einer SbFs-Dotierung gentigen im Wesentlichen
den formulierten physikalischen und prozesstechnischen Zielen der Projektphase 1 hinsichtlich Flachenwiderstand,
Transmission, Losungsbestandigkeit und Beschichtungsfahigkeit. Die Warmereflexion der Schichten ist
unzureichend fir das Produkt Backofenscheibe, wobei die Grinde hierfiir erarbeitet wurden. Geeignete
Einbrennprozeduren sollen hier eine Verbesserung bewirken, um die erweiterten Spezifikationen der Phase 2 zu
erreichen. Heizversuche an einer mit FTO-Pulver dotierten Schicht haben die prinzipielle Eignung zur Beheizung von
Glasgefallen gezeigt und damit Spezifikationen des industriellen Partners HWS erfillt. Einer wirtschaftlichen
Umsetzung steht die Notwendigkeit der Mehrfachbeschichtung im Wege. In der zweiten Projektphase ist es das
vorrangige Ziel, die spezifische Leitfahigkeit der Schichten auf 10 Qcm zu senken und eine Mehrfachbeschichtung
zu vermeiden. Damit wird die Eignung als Heizschicht weiter verbessert, gleichzeitig werden die Anwendungen der
Infrarotreflexion adressiert. Eine produktnahe Langzeitprifung der Heizschichten ist Teil der Arbeiten in Phase 2.
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3. Zusammenfassung

Im Rahmen der Projektphase 1 des DBU Forschungsprojektes 26445-22 wurden
elektrische leitfahige SnO,- bzw. ZnO,-Schichten auf Glas nach dem Tauchverfahren
entwickelt und optimiert. Die Schichten wurden nach dem umweltfreundlichen Sol-Gel-
Verfahren hergestellt und im Vergleich zu Referenzmustern, angefertigt bei der Firma Glas
Plus durch das Spruhverfahren, charakterisiert. Die Referenzmuster weisen eine hohe
elektrische Leitfahigkeit (Flachenwiderstand Ro<30 Q/o) und IR-Reflexion (>80 %) auf.

Transparente elektrisch leitfahige SnO,-Einzel und Mehrfachschichten wurden uber
das Sol-Gel-Tauchverfahren auf Borosilicat-, Kalknatron- und Kieselglassubstrate bei
Temperaturen bis zu 800 °C aufgebracht. Als Precursoren wurden SnCl;(Ac),,
SnC|2'2H20, SnCI4-5H20, Sn(AC)z, Zn(AC)z'ZHzo sowie NH4F, Sng und Al(NOg)ggHzo
als Dotierungsmittel verwendet. Nach erfolgreicher Beschichtung der Glassubstrate folgte
die Optimierung von Ziehgeschwindigkeit, Konzentration und Einbrennzeit. AnschlieRend
wurden die Schichten bezlglich ihrer elektrischen (Leitfahigkeitsmessung),
morphologischen (Rontgenbeugung), optischen (Spektralphotometer) und thermischen
(IR-Reflexion) Eigenschaften charakterisiert.

Der niedrigste Flachenwiderstandwert von ca. 20 Q/o  wurde fir eine 10-fach
beschichtete mit SbF3; dotierte SnO,-Schicht gezogen aus einer ethanolischen SnClI,(Ac),-
Losung gemessen. Fur eine Einzelschicht betrug der Wert des Flachenwiderstands 1600
Q/o. Die Transmission im sichtbaren Bereich betrug >70 % und die IR-Reflexion belief
sich auf 10 bis 20 % bei einer Wellenlange von 3 pm. Die Schicht wurde auf die Muster
des industriellen Anwenders Firma HWS Labortechnik wie z. B. Tropftrichter aufgetragen
und diversen Heiztests unterzogen. Der Tropftrichter hat 70 Zyklen von 25 bis 95°C in 7
min mit 400 W ohne Widerstandsénderung durchlaufen.

Bezuglich des weiteren Vorgehens in der Projektphase 2 empfiehlt sich die
Optimierung der 20 Q/o-SnO,-Schicht in Hinsicht auf den spezifischen Widerstand,
welcher von der Schichtdicke unabhangig ist. Der angestrebte Wert des spezifischen
Widerstandes, der die hohe IR-Reflexion von >70% gewahrleisten soll, liegt in der
GroRenordnung von 10 Qcm:; der bisher niedrigste Wert des spezifischen Widerstandes
fir die Tauchschichten liegt bei 102 Qcm. GréRere SnO. Kristallite und saulenférmiges
Wachstum sind als Schlussel hierfir anzusehen. Der Weg dahin kann Uber alternative
Einbrennverfahren wie z.B. Gasflamme oder Laser erfolgen. Ein CO,-Laser steht an der
TU-Clausthal zur Verfugung.
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4. Einleitung

Nach aktuellem Stand der Technik werden die transparenten, leitfahigen und
warmeddmmenden Schichten (TCO) durch umweltbelastende Verfahren wie z. B.
Sprihpyrolise  (Fukano, 2004) oder chemische Gasphasenabscheidung (Bae, 2007).
grof3technisch hergestellt. Fir die Schichtherstellung werden oft explosive Gase
verwendet (CVD); es entstehen giftige Dampfe (Spruhen), die mit aufwendigen
Sicherheitsvorkehrungen verbunden sind. Die beiden Herstellungsprozesse sind sehr
kostenintensiv, da eine mit hohen Investitionen verbundene, aufwandige Abgasreinigung
erforderlich ist. Bei den SnO,-Schichten stellen vor allem die anfallenden zinn- und
chlorhaltigen Abfallprodukte eine erhebliche Umweltbelastung dar, die im Rahmen der
gesetzlichen Auflagen zum Umweltschutz verringert werden soll. Die Schadstoffe werden
dabei von der Luft ins Wasser und von dort als Feststoff zur Deponie verlagert.

IR-reflektierende transparente  Schichten ermdglichen den Einsatz als
Warmeschutzglas (Philips, 1969). Fur Gebaudeverglasungen wird das PVD-Verfahren
grof3technisch eingesetzt, welches mit einem hohen Anlageninvest verbunden ist. Das
CVD-Verfahren ist  industriell im Einsatz bei der Herstellung der
Warmeschutzverglasungen mit Namen K-Glas® von der Firma Pilkington. Es erfolgt hierfiir
eine Abscheidung von F-dotierten SnO,—Schichten (FTO) aus der Dampfphase am
Floatband fur technische Glaser.

K-Glas® wird eingesetzt als Isolierglas in Fenstern, Turen und Wintergarten und besitzt
neben der warmereflektierenden Eigenschaft auch eine hohe chemische Bestandigkeit.
Technisch hohere Anforderungen gelten bei der Konstruktion von Backofentlren,
insbesondere flr pyrolytisch selbst reinigende Backdfen. Im Innenraum herrschen beim
Selbstreinigungsprozess Temperaturen nahe 500°C. Gemald DIN EN 60335-1 muss die
Temperaturdifferenz zwischen Raumtemperatur und Aul3entemperatur der Tur dabei
kleiner als 60K sein. Die Konstruktion solcher Vollglastiren zeichnet sich durch die
Stapelung von bis zu finf Scheiben aus, die spezielle Belliftungsanordnungen aufweisen
(Miele&Cie GmbH, 1996 (Schott Glaswerke, 1993), (Schott Glas, 2004). Die dem Gargut
direkt zugewandte Glasscheibe hat dabei die hochste Temperatur und ist somit mit SnO,
beschichtet, um den Grol3teil der IR-Strahlung zu reflektieren. Die Beschichtung muss
daher auch kratzfest und gegen Lebensmitteleinbrand resistent sein, sodass sie die
Reinigungszyklen ohne Beschadigung Ubersteht. Zur besseren Entfernung der
Wrasenablagerungen sind die Scheiben mancher Ofentiren auch herausnehmbar
(Miele&Cie GmbH, 2005).

Glas Plus kann mittlere bis kleine Stuickzahlen SnO,-Schichten auf Glas unter Einhalten
der TA Luft (Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft) Grenzwerte mittels
Spruhverfahren realisieren. Die maximalen Abmessungen der zu beschichtenden Glaser
liegen derzeit bei ca. 30x30 cm. Die Warmereflexion der Schicht ist hierbei ausreichend fir
die Anforderungen einer Backofenscheibe. Im fir Strahlungstemperaturen zwischen
500°C - 600°C relevanten Wellenlangenbereich zwischen 3,5 bis 4,0 um liegt die
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Reflexion bei etwa 75%. Die Messung des spezifischen elektrischen Widerstands p ergab
einen Wert von 5x10“Qcm. Fir die erforderliche beidseitige Beschichtung muss der
Aufheiz- und Sprihvorgang wiederholt werden. Die Herstellung der warmereflektierenden
Schichten im Sol-Gel Tauchverfahren héatte den besonderen Vorteil, ohne zusatzlichen
Aufwand beide Scheibenoberflachen gleichzeitig beschichten zu kénnen.

Das Sol-Gel Tauchverfahren ist ein umweltfreundliches nasschemisches Verfahren,
das zudem kostenginstig ist, weil es keine kostspieligen technischen Losungen bendétigt
(Frischat, 2002). Die industrielle Eignung wurde nachgewiesen durch Grol3produktion von
Schichten ohne elektrische Leitfahigkeit von der Fa. Schott Glas, z.B. entspiegelnde
Schichtsysteme fiir Kfz-Riickspiegel und Armaturenabdeckglaser (Amiran®, Conturan®)
oder Sonnenschutz-Isolierglas Calorex®. Glas Plus produziert seit iiber 10 Jahren
Interferenz- und Absorptionsschichten auf Leuchtmitteln im Sol-Gel Tauchverfahren.

In Patentschriften der Schott AG sind leitfahige SnO, Tauschschichten nach dem Sol-Gel-
Verfahren zu finden, die auf Basis von Sn(IV)-Carboxylaten hergestellt werden (Schott
Glaswerke, 1993). Der Flachenwiderstand liegt hier jedoch im kQ-Bereich.
Forschungsarbeiten vergleichen SnO; Schichten u.a. anhand des spezifischen
elektrischen Widerstandes, der als indirektes Mal3 fur die Warmedammeigenschaften zu
sehen ist. Ray et al. berichteten, dass bei Verwendung der Sol-Gel Precursoren
Zinnchlorid und Ammoniumfluorid die erzielten spezifischen Widerstéande der getauchten
Schichten im Bereich von 2,4x10% Qcm lagen (Ray, 1998). Die Widerstande der
Spriihschichten von Glas Plus liegen mit 3x10* Qcm unter Verwendung chemisch sehr
ahnlicher Ausgangssubstanzen um zwei GréRenordnungen niedriger. Die Arbeit von
Boutet et al. vergleicht die Eigenschaften von F-dotierten SnO,-Schichten aus fluorierten
Organo-Zinnprecursoren, die mittels Sol-Gel-Tauchverfahren hergestellt wurden, mit
spruhpyrolytisch abgeschiedenen Schichten aus Zinntetrachloridlésungen (Boutet, 2002).
Al Dahoudi et al. verglichen ITO-Schichten, die ebenfalls durch Sol-Gel-
Tauchbeschichtung oder Spruhpyrolyse hergestellt wurden (Al-Dahoudi, 2004). Beide
kommen letztendlich zu dem Ergebnis, dass die Sol-Gel-Tauchschichten hdhere
spezifische Widerstande haben, als die Spruhschichten.

Aus dem Stand der Technik lasst sich ableiten, dass hoch IR-reflektierende
transparente Warmedammschichten zur hocheffizienten Warmedammung mittels Sol-Gel
Tauchverfahren derzeit grof3technisch nicht herstellbar sind. Entwicklungspotential ist
jedoch vorhanden.

Leite et al. beschreiben, dass eine Dotierung der Tauchschichten mit nanoskaligem
Antimon die elektrische Leitfahigkeit des Schichtmaterials erheblich steigern konnte
(Leite, 2004). ITO Schichten zeigen deutlich niedrigere Widerstande als SnO, Schichten.
Shigenoo et al. beschreiben in Ihrer Arbeit durch Tauchverfahren hergestellte ITO
Schichten aus Indiumdipropionatmonohydroxid, die einen spezifischen Widerstand von p =
1,9x10° Qcm haben. Durch Tempern in Schutzgasatmosphére lieR sich der Widerstand
auf 3,1x10™® Qcm senken (Shigeno, 2002). Liu et. al. synthetisierten ebenfalls ITO
Schichten mittels Tauchverfahren, die bei einer Schichtdicke von 165 nm die gleiche
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Leitfahigkeit aufwiesen (Liu, 1998). Seki et al. beschreiben ITO Schichten, die aus
chloridischen Precursoren im Beisein von oberflachenaktiven Substanzen synthetisiert
wurden (Seki, 2003). Der Widerstand konnte bis auf einen Wert von p = 2,1x10™ Qcm
gesenkt werden. Der Nachteil der ITO-Schichten ist, neben dem hohen Indiumpreis, ihre
schlechte thermische Bestandigkeit bei den zur pyrolytischen Reinigung erforderlichen
Temperaturen von 500°C. Aus diesem Grund sind sie fir den Einsatz als
warmeddmmende Beschichtung der Backofentir bei selbstreinigenden Backdfen
ungeeignet.

In den Arbeiten von Al Dahouidi und Aegerter wurden kristalline Nanopartikel als
Precursormaterialien fir die ITO Sol-Gel-Tauchschichten verwendet. Die Prifung auf
Transparenz, Kratzfestigkeit und elektrische Leitfahigkeit ergab, dass die Schichten fur
Antistatikanwendungen geeignet waren (Al-Dahoudi, 2002). Diese Arbeit zeigt, dass
neben der Warmedammung noch weitere technische Einsatzfelder fir SnO,-Schichten auf
Borosilicatglas bestehen  (Putz, 2004), (Arfsten, 1984). Zu nennen sind neben
antistatischen Bauteilen elektrisch beheizbare Glasrohre (Schott AG, 2004), (Schott AG,
2004), Reaktoren, Heizplatten (Schott AG, 2003) und auch Kihilschranktiren fir
Kaufhauskuhlgerate. Es wurden Untersuchungen angestellt, SnO,-Schichten als Barriere
fur Mikrowellenstrahlung einzusetzen, um transparente Mikrowellentiren zu entwickeln
(Dornier GmbH, 1989).

Die Zielstellung der Projektphase 1 der industriellen Forschung war ein die
Herstellung von transparenten, leitfahigen Schichten auf Borosilicatglas nach dem
umweltfreundlichen Sol-Gel-Tauchverfahren, mit Fokus auf die Produkte des
Marksegmentes der Warmedammung von Glas. Konkret sollten Schichten mit einem
Flachenwiderstand < 10 kQ/o hergestellt werden. Die Transmission im
Wellenlangenbereich von 0,4 pum bis 1,0 um sollte > als 70% sein und die Infrarotreflexion
im Wellenlangenbereich von 4 um bis 20 um — 70 bis 80 %.

Die Aufgabenstellung der Projektphase 1 wurde in Tabelle 1 beschrieben.

Tabelle 1. Die geplanten Arbeitsschritte der Projektphase 1

AP Nr. Inhalt

Herstellung und Charakterisierung von Referenzmustern bei Glas Plus nach dem Spriihverfahren
mit zusatzlicher Entspiegelung zum Nachweis bestmdéglicher Eigenschaften:

Flachenwiderstand < 30 Q/]

1-1

IR-Reflexion 4 pm bis 20 pm > 80%

Transmission 0,4 um bis 1,0 um > 90%

Entwicklung von chemischen Ausgangslésungen auf Basis von zinnorganischen Substanzen.
1-2

Synthese geeigneter Precursor.
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1.3 Einsatz von Nanopartikeln in den Sol-Gel Ausgangslésungen, (leitfahige) Dotierungen, Bsp:
SnF2, SbF2, SnO2 ( hthere Schichtdicke)
Erarbeitung der Beschichtungs — und Temperparameter

o Einsatz von Reaktionsgasen
Herstellung und Aufbereitung von Beschichtungslésungen

o Tauchbeschichtungen von Testkérpern und deren Charakterisierung

1-6 Stabilitat der Lésungen; Untersuchung und Optimierung

1-7 Anpassung von Prozess und Chemie auf das angestrebte Produkt

1-8 Herstellung Labormuster Antistatikschicht, leitfahige Schicht

1-9 Entwicklung und Durchfiihrung von produktspezifischen Messungen
Herausarbeitung der Zusammenhéange zwischen chemisch physikalischen Schichteigenschaften
(Leitfahigkeit, Schichtdicke, etc.) und Prozessparametern (Beschichtung und Einbrennen);

1-10 experimentelle Nachweise.

begleitend

B1 Analytische Unterstiitzung

B2 Patentrechtliche Sicherung der Ergebnisse.

B3 Projektkoordination

B4 Technologieberatung und Projektkoordination

Im Folgenden werden einzelne Arbeitspakete (AP), angewandte Methoden und erzielte
Ergebnisse dargestellt, die im Projektantrag unter Punkt 8.1 definiert wurden.

5. Herstellung der Referenzmuster

Wie im AP 1-1 geplant hat die Firma Glas Plus FTO-Referenzmuster im Spruhverfahren
hergestellt, die dann spater an der TU Clausthal charakterisiert wurden. Die Musterproben
zeichnen sich durch einen Flachenwiderstand von 20 - 60 Q/o, Transmission (0,4 — 1,0
um) > 70 % und der IR-Reflexion > 80 % aus. Zur Herstellung der Proben wurde eine
organische FTO-Beschichtungslosung verwendet, deren Zusammensetzung der Firma
Glas Plus bekannt ist. Abbildung 1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische (REM)
Aufnahme einer Musterschicht, deren Schichtdicke auf ca. 250 nm abgeschatzt wurde.
Man kann eine sphéarische Struktur der Schicht erkennen, die anhand der
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Rasterkraftmikroskop (AFM) — Aufnahme in der Abbildung 2, noch deutlicher zu sehen ist.
Die gemessene Rauigkeit (rms) der Schicht betrdgt 8 nm (zum Vergleich rms von
Floatglas = 0,2 nm).

Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskop (REM) — Aufnahme des im Sprihverfahren von Glas Plus
hergestellten FTO-Referenzmusters

200.00 nm

Abbildung 2. Rasterkraftmikroskop (AFM) — Aufnahme von des im Sprihverfahren von Glas Plus
hergestellten FTO-Referenzmusters

Die Schicht ist kristallin und weisst Kassiteritstruktur auf, was in Abbildung 3 zu sehen ist.
Kristallitgro3e, die nach Scherrer (Scherrer, 1918) aus den [110]-, [101]- und [211]-
Reflexen errechnet wurde, bertagt ca. 18 nm. Die in der Literatur gefundene, typische
KristallitgroRe fur gesprihte FTO-Schichten belauft sich auf 25 bis 100 nm
(Purushothaman, 2009), (Fukano, 2004).
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Abbildung 3. Rontgendiffraktometrie (XRD) — Aufnahme des im Sprihverfahren von Glas Plus
hergestellten FTO-Referenzmusters

Abbildung 4 und Abbildung 5 zeigen die optischen Eigenschaften der gespriihten FTO-
Musterschicht. Die Transmission im Sichtbaren und der IR-Reflexionsgrad der Schicht
sind ausreichend fur die Anforderungen einer Backofenscheibe. Im fir
Strahlungstemperaturen zwischen 500°C - 600°C relevanten Wellenlangenbereich
zwischen 3,5 bis 4,0 um liegt die Reflexion bei etwa 75 %. Die Messung des elektrischen
Flachenwiderstandes Ro ergab einen Wert von 60 Q/o, was einem spezifischen
Widerstand p von 1,5x10° Qcm entspricht.
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Abbildung 4. Transmissionsspektren im sichtbaren Bereich eines unbeschichteten Borosilicatglases

und des im Sprihverfahren von Glas Plus hergestellten FTO-Referenzmusters
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Abbildung 5. IR-Reflexion eines unbeschichteten Borosilicatglases und des im Sprihverfahren von

Glas Plus hergestellten FTO-Referenzmusters
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6. Herstellung der Beschichtungssole

In diesem Kapitel wird vor allem u(ber die Entwicklung der chemischen Sol-Gel-
Ausgangslésungen mit Fokus auf die verwendeten Sn-Precursoren, die eingesetzten
Dotierungsmittel und Nanopartikel sowie das Langzeitverhalten der Losungen berichtet
(AP 1-2, 1-3, 1-6 und 1-8).

Die an der TU Clausthal und von der Firma Glas Plus verwendeten
Beschichtungslosungen bestehen aus einem ZnO,- bzw. SnO,-Precursor, der in einem
Losungsmittel (Alkohol) gel6st wird, einem Dotierungsmittel, welches die Leitfahigkeit der
resultierenden ZnO,- bzw. SnO,-Schichten verbessert und einem Stabilisator, der die
Beschichtungsfahigkeit des Sols Uber einen langeren Zeitraum erhélt beziehungsweise die
Haftung der Schichten auf dem Substrat optimiert.

Fur die Herstellung von aluminiumdotierten Zinkoxidschichten (AZO) an der TU Clausthal
wurden Zinkacetat (Zn(Ac),-2H,O) als Zinkprecursor und AI(NO3)3-9H,O als
Dotierungsmittel  eingesetzt. Fur fluordotierte  Zinnoxidschichten  wurden als
Zinnprecursoren SnCls-5H,0, SnCl,-2H,0, Sn(Ac), und SnClI,(Ac), sowie NH4F und SbF;
als Dotierungsmittel verwendet. Bei allen Verbindungen handelt es sich um Feststoffe. Als
Ldsungsmittel konnten je nach Precursoren verschiedene Alkohole verwendet werden. Die
Konzentration des Precursors in allen hergestellten Beschichtungslésungen betrug 0,1 bis
0,5 mol/L und das Verhaltnis von Dotierungsmittel zu Precursor 0,2 bis 1 mol% fur AZO-
Beschichtungssole. In Anbetracht der Tatsache, dass Fluor beim Temperschritt sehr
schnell aus den Schichten verdampft, wie von einigen Autoren (Banerjee, 2003), (Wu,
2010) berichtet, wurde fir die FTO-Beschichtungssole das Verhéltnis von Dotierungsmittel
zu Precursor von 9 bis 80 mol% (0,9:10 bis 8:10) ausgewahlt. Als Stabilisator des AZO-
Beschichtungssols wurde Monoethanolamin  (MEA), Diethanolamin (DEA) bzw.
Triethanolamin (TEA) verwendet und in den FTO-Beschichtungssolen Triton-X zur
besseren Benetzung des Substratglases eingesetzt. Die Lésungen waren transparent und
homogen und konnten einen Monat lang verwendet werden.

Fur SbFs-dotierte Zinnoxidschichten von Glas Plus wurden eine ethanolische SnCl>(Ac)
(DATC) — Losung sowie SbF; und zusatzlich FTO-Nanopulver als Dotierungsmittel
verwendet. Das FTO-Nanopulver, dessen Eigenschaften in Tabelle 2 dargestellt sind,
wurde als Muster von der Firma Keeling & Walker UK zur Verfigung gestellt. Die molare
Konzentration des Zinnprecursors in der Beschichtungslésung war nicht bekannt und die
Menge des Dotierungsmittels variierte von 0 bis 4 g/L Lésung fir SbF; sowie von 12 bis
252 mg/L fur FTO-Nanopulver. Schlie3lich wurden Tauchschichten aus einem kommerziell
erhaltlichen mit Antimon dotierten Zinnoxid in Wasser (20 - 25 gew.% Sb) bzw. in Butanol
(20 gew.% Sb) hergestellt. Die Beschichtungssole auf Basis von DATC konnten im
Zeitraum von mindestens 6 Monaten verwendet werden.
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Tabelle 2. Eigenschaften der FTO-Nanopulver von der Firma Keeling & Walker UK

Spezifischer Widerstand | <5 Qcm
Partikelgrofie 400-600 nm
Oberflachenbereich 6-10 m?/g
Relative Dichte 6,9 g/lcm®
Klopfdichte 1500 g/L

7. Beschichtung

Als Substratmaterialien wurden Borosilicat-, Kalknatron- und Kieselglas verwendet, die vor
dem Beschichtungsprozess mit Tensiden gereinigt, 30 Sekunden in einer
flusssaurehaltigen Losung (bereitgestellt von Glas Plus) geétzt und schliel3lich grindlich
mit deionisiertem Wasser abgespult wurden. Bei Mehrfachbeschichtungen wurden die
Schichten zwischen den einzelnen Beschichtungsvorgangen keiner Zwischenreinigung
unterworfen.

Zur Herstellung der Schichten wurde das Tauchverfahren eingesetzt. Die Glassubstrate
wurden mit einer geeigneten Halterung befestigt und senkrecht in das Beschichtungssol
getaucht. Nach 10 Sekunden Verweildauer wurde das Substrat mit konstanter
Geschwindigkeit (1-5 mm/s) aus der Beschichtungslésung herausgezogen. Die
Schichtausbildung erfolgte durch anschlieende thermische Behandlung bei
Temperaturen von 400 bis 650°C. Zur Herstellung von Mehrfachschichten wurden die
Schichten nach dem Beschichtungsprozess mindestens bei 150°C getrocknet, da sich die
untere Schicht sonst bei einem erneuten Beschichten wieder |6st. Die AZO-Schichten
wurden einem zuséatzlichen Temperschritt in Formiergas unterzogen, um die Leitfahigkeit
durch die Entstehung von Sauerstoff-Leerstellen zu erh6hen. Die Maximaltemperatur und
—zeit fir das Einbrennen wird durch das Viskositatsverhalten der Substratglaser und durch
Diffusion von Substratbestandteilen in die Schicht begrenzt. Die optimale
Einbrenntemperatur/-zeit fur FTO-Schichten auf Kalknatronglas betragt 500 °C / 5 min und
fur FTO Schichten auf Borosilicat- und Kieselglas 650°C / 5 min.

Abbildung 6 zeigt die Tiefenprofilanalyse einer 5-fachen FTO-Schicht auf a)
Kalknatronglas, b) Borosilicatglas, die mit Hilfe wvon Sekundarneutralteilchen-
massenspektrometrie (SNMS) untersucht wurde. Obwohl die Schichten aus gleicher
Beschichtungslosung und mit gleicher Ziehgeschwindigkeit gezogen wurden, weisen sie
unterschiedliche Flachenwiderstande auf. Der Flachenwiederstand der Schicht auf
Kalknatronglas betragt 1500 kQ/o und der auf Borosilicatglas 40 kQ/o. Dieses Verhalten
deutet auf Na—Diffusion vom Substrat in die Schicht hin.
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Die Na-Konzentration (relativ zu Si) in der Schicht ist viel héher fur Kalknatronglas als fur
Borosilicatglas, was den grof3en Unterschied in den Flachenwiderstandswerten erklart. In
Anbetracht der Tatsache, dass der Fokus dieser Arbeit auf wéarmereflektierenden
leitfahigen Schichten fur Backofenscheiben liegt, wurden fiir weitere Untersuchungen
ausschlie3lich  Borosilicatglasproben verwendet. Fur Kalknatronglas-Anwendungen
mussten zuséatzlich Barriereschichten (z. B. dichte SiO,-Schichten) verwendet werden, die
die Na-Diffusion von Substratbestandteilen in die Schicht begrenzen bzw. verhindern
(Davies, 1994).

a) Kalknatronglas b) Borosilicatglas
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Abbildung 6. Tiefenprofilanalyse einer FTO-Schicht auf a) Kalknatronglas, b) Borosilicatglas; Sn-
Precursor: SnCl,-5H,0, F-Dotierung: 70 mol% NH4F, Ziehgeschwindigkeit: 5 mm/s, Sintertemperatur:
500 °C fur 15 min

8. Charakterisierung der Schichten

Wie in AP 1-4, 1-5 und 1-7 geplant, folgte nach erfolgreicher Beschichtung der
Glassubstrate die Optimierung (Ziehgeschwindigkeit, Konzentration, Einbrennzeit) und
anschlieBende Charakterisierung der Schichten bezuglich ihrer elektrischen
(Laitfahigkeitsmessung), morphologischen (Réntgenbeugung), optischen
(Spektralphotometer) und thermischen (IR-Reflexion) Eigenschaften.
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8.1 Elektrische Eigenschaften

Fur die Herstellung der Schichten ist es von Bedeutung, ein Losungsmittel auszuwahlen,
welches den Precursor vollstandig l6st und eine gute Benetzung des Substrates
gewahrleistet. Die Auswahl des Losungsmittels ist deswegen ein wichtiger chemischer
Parameter, der die Sensitivitdt der entstehenden Metallalkoxide auf die Hydrolyse und
Kondensation steuert (Livage, 2004). Die Auswirkungen des verwendeten Losungsmittels
auf den Flachenwiderstand sind in Abbildung 7 dargestellt. Den hdchsten Widerstand
weisen die mit einer methanolischen Losung beschichteten Probe auf, was auf die
Benetzungsprobleme des Borosilicatglassubstrates zurtickgefihrt werden koénnte, die
wahrend des Beschichtungsprozesses aufgetreten waren, sowie auf die geringste
Schichtdicke im Vergleich zu anderen Alkoholen. Die Unterschiede im Flachenwiderstand
zwischen n-PrOH, EtOH, n-BuOH+MeOH werden den unterschiedlichen Schichtdicken
zugeschrieben.

—m— MeOH
—o—n-PrOH

— —
—A— EtOH ]
—*—n-BuOH+MeOH |

—

100 ——

\
10 4 .

e,
*\*X

(] 23

Flachenwiderstand [10° x Q/q]
//7

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Anzahl der Schichten

Abbildung 7. Einfluss des Losungsmittels (Alkohol) auf den Flachenwiderstand in Abh&ngigkeit von
der Anzahl der Beschichtungen von F-dotierten SnO,-Mehrfachschichten, gesintert 5 min bei 650°C;
Sn-Precursor: SnCl,-2H,0, F-Dotierung: 9 mol% NH4F , Ziehgeschwindigkeit: 1 mm/s, Substrat:
Borosilicatglas

Ein weiterer Parameter, der die elektrischen Eigenschaften beeinflusst, ist die
Sintertemperatur, bei der die SnO,-Schicht nach dem Beschichten eingebrannt wird.
Abbildung 8 zeigt den Einfluss der Sintertemperatur auf den Flachenwiderstand fur F-
dotierte SnO,-Einzelschichten. Der niedrigste Widerstand fur beide Ziehgeschwindigkeiten
(5 bzw. 10 mm/s) belauft sich auf ca. 300 kQ/o und entspricht der Temperatur von 650°C.
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Abbildung 8. Einfluss der Einbrenntemperatur auf den Flachenwiderstand von F-dotierten SnO,-
Einzelschichten, gesintert 15 min bei 650°C; Sn-Precursor: SnCl,-2H,0, F-Dotierung: 9 mol% NH,F,
Ziehgeschwindigkeit: 5 bzw. 10 mm/s, Substrat: Borosilicatglas

Fur die elektrische Leitfahigkeit der SnO,-Schichten sind die Verflugbarkeit und die
Beweglichkeit der Ladungstrager im Kristallgitter verantwortlich. Abbildung 9 zeigt die
elektrischen Eigenschaften (spezifischer Widerstand p, Ladungstragerbeweglichkeit p,
Ladungstragerkonzentration n) einer FTO-Schicht in Abh&ngigkeit von der Temperatur, die
mit Hilfe von Hallmessungen bestimmt wurden. Das Einbrennen der Schichten bei immer
hoheren Temperaturen bewirkt die Abnahme des spezifischen Widerstandes (p), sowie die
Erhohung der Ladungstragerkonzentration (n) und der Ladungstragerbeweglichkeit (u).
Die beobachteten Veranderungen der elektrischen Eigenschaften betreffen allerdings nur
eine GroRRenordnung. Die Abnahme des spezifischen Widerstandes, sowie die Zunahme
der Elektronenbeweglichkeit bei 500 °C sind auf den Wachstum der Kristallitgrof3e bzw.
sinkenden Anteil der Korngrenzen (Prins, 1998) zurickzufihren.
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Abbildung 9. Spezifischer Widerstand, Beweglichkeit und Ladungstragerkonzentration in
Abhangigkeit von der Temperatur (in Luft getemperte ca. 200 nm dicke FTO-Schicht); F-dotierte
Sn0O,-Mehrfachschicht gesintert jeweils 5 min, Sn-Precursor: SnCl,-2H,0, F-Dotierung: 9 mol% NH4F,
Ziehgeschwindigkeit: 1 mm/s, Substrat: Borosilicatglas

Abbildung 10 gibt den Einfluss der Einbrennzeit auf den Flachenwiderstand wieder.
Sowohl fiir Einzel- als auch fur Doppelschichten liegt die optimale Einbrennzeit, bei der der
niedrigste Flachenwiderstandwert von ca. 60 kQ/o erreicht wurde, bei 15 Minuten. Die
Abhangigkeit des Flachenwiderstands von der Einbrennzeit scheint mit der Anzahl der
Schichten kleiner zu werden.

] Einzelschicht
|
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Doppelschicht
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Abbildung 10. Einfluss der Einbrennzeit auf den Flachenwiderstand von F-dotierten SnO,-Einzel- und
Doppelschichten, gesintert bei 650°C; Sn-Precursor: SnCl,-2H,0, F-Dotierung: 9 mol% NH4F,
Ziehgeschwindigkeit: 5 mm/s, Substrat: Borosilicatglas
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Der Zusammenhang zwischen Ziehgeschwindigkeit und Flachenwiderstand bzw.
Schichtdicke fur eine Einzelschicht ist in Abbildung 11 a) dargestellt. Die Schichtdicke
steigt generell mit zunehmender Ziehgeschwindigkeit an; die optimale Ziehgeschwindigkeit
(Flachenwiderstand von ca 650 kQ/o ) betragt 10 mm/s.
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Abbildung 11. Einfluss a) der Ziehgeschwindigkeit b) der Schichtanzahl auf den Flachenwiderstand
von F-dotierten SnO,-Schichten, gesintert 5 Minuten bei 650°C; Sn-Precursor: SnCl,-2H,0, F-
Dotierung: 9 mol% NH4F, Ziehgeschwindigkeit: 5 mm/s, Substrat: Borosilicatglas

Der Flachenwiderstand der SnO,-Schichten hangt auch von der Anzahl der Schichten ab,
was in Abbildung 11 b zu sehen ist. Wahrend sich eine Einzelschicht mit dem
Flachenwiderstand von ca. 1 MQ/o auszeichnet, zeigt eine 5-fache Schicht
Flachenwiderstand von ca. 6 kQ/o.

Abbildung 12 zeigt die Abhangigkeit des Flachenwiderstandes von der Anzahl der
Beschichtungen fur unterschiedlich konzentrierte AZO- und FTO-Schichten. Zusatzlich ist
die jeweilige Schichtdicke angegeben. Unabhéngig von der Precursorkonzentration in der
Beschichtungslosung zeigt sich eine Abnahme des Flachenwiderstandes mit
zunehmender Anzahl der Beschichtungen. Der Flachenwiderstand der mit hoch
konzentrierten Losungen (AZO 0,8 mol/L und FTO 0,5 mol/lL) hergestellten
Mehrfachschichten liegt um einen Faktor 0,5 bis 2,3 unter dem mit weniger konzentrierten
Beschichtungslosungen (AZO 0,2 mol/L und FTO 0,37 mol/L) hergestellten
Mehrfachschichten.
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Abbildung 12. Einfluss der Anzahl der Beschichtungen auf den Flachenwiderstand von Al-dotierten
Zn0O,-Mehrfachschichten, gesintert 1h bei 550°C und F-dotierten SnO,-Mehrfachschichten, gesintert
15 min bei 500°C min., Zn-Precursor: Zn(Ac),-2H,O, Al-Dotierung: 1 mol% AI(NO3)s-9H,0,
Ziehgeschwindigkeit: 1 mm/s, Substrat: Borosilicatglas; Sn-Precursor: SnCl,-5H,0, F-Dotierung: 70
mol% NH4F, Ziehgeschwindigkeit: 5 mm/s, Substrat: Kieselglas

Die elektrischen Eigenschaften von Tauchschichten, zu deren Herstellung ein organischer
Zinnprecursor verwendet wurde, zeichnen sich, im Vergleich zu Schichten aus
anorganischen Zinnprecursoren, mit wesentlich niedrigeren Flachenwiderstanden fir eine
einfache Schicht aus, was Abbildung 13 und Abbildung 14 entnommen werden kann.
Wahrend der Flachenwiderstand fir die aus SnCls-5H,0 und SnCl,-2H,0O hergestellten
Einzelschichten fir die Ziehgeschwindigkeiten von 1 bis 5 mm/s mehr als 20 MQ/o
betragt, weisen die Einzelschichten, die aus Beschichtungslésungen von organischen
Zinnprecursoren wie z.B. SnCly(Ac), gezogen wurden, Flachenwiderstande von 2 MQ/o
bis 1,6 k Q/o auf.

Die  SnCly(Ac).—Schichten  zeigen zudem eine starke  Abhangigkeit des
Flachenwiderstandes von der Einbrenntemperatur, was in Abbildung 13 zu sehen ist. Im
Temperaturbereich von 400 bis 600 °C fallt der Widerstand von 1600 kQ/o auf 80 kQ/o fur
SnCl,(Ac), —Schichten und von 160 kQ/o auf 1,8 kQ/o fur mit SbFs-dotierte SnCl,(Ac),—
Schichten. Bei der Temperaturerhbhung auf 650°C steigt er wieder fur die beiden
Systeme, was auf die Rissbildung in der Schicht zuriickgefihrt werden kann. Zu weiteren
Faktoren, die den Flachenwiderstand beeinflussen, gehoéren Ziehgeschwindigkeit und
Konzentration des Dotierungsmittels, die in Abbildung 14 a) und b) zu sehen sind. Je
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hoher die Ziehgeschwindigkeit, desto niedriger der Widerstand der Schicht, was mit der
zunehmender Schichtdicke erklart  werden kann. Bei Erh6hung der
Dotierungskonzentration (SbFs) von 0 auf 4 g/L sinkt der Widerstand von 120 auf 3,5 kQ/o
ab, da durch die Dotierung immer mehr freie Elektronen im Leitungsband zur Verfligung
gestellt werden.
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Abbildung 13. Flachenwiderstand in Abhangigkeit von der Temperatur (in Luft getempert); nicht
dotierte (schwarz) und mit SbFs-dotierte (rot) SnO,-Einfachschicht gesintert 7 min, Sn-Precursor:
SnCl,(Ac),, Dotierung: 4 g/L SbF;, Ziehgeschwindigkeit: 3 mm/s, Substrat: Borosilicatglas
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Abbildung 14. Flachenwiderstand einer FTO Einfachschicht in Abhé&ngigkeit von a) der
Ziehgeschwindigkeit; gesintert 6 min bei 550°C, Dotierung: 4 g/L SbF; b) der
Dotierungsmittelkonzentration; gesintert 7 min bei 550°C, Ziehgeschwindigkeit: 3 mm/s;
Sn-Precursor: SnCl,(Ac),, Substrat: Borosilicatglas
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Die Zugabe von 20 mg/L FTO-Nanopulver zu der mit 4 g/L SbFs-dotierten SnCl,(Ac), —
Ldsung hat die Abnahme des Flachenwiderstandes von 3,5 (Schichtdicke von ca. 200 nm)
auf 3,2 kQ/o (Schichtdicke von ca. 300 nm) bewirkt.

Abbildung 15 stellt die Abhéngigkeit des Flachenwiderstandes von der Einbrennzeit fir
drei unterschiedliche Schichtsysteme: DATC + SbF; und DATC + SbFz + FTO-Nanopulver
(2,4 und 3,6 g/L) dar. Die optimale Einbrennzeit, fur die der Flachenwiderstand einer
Einfachschicht am niedrigsten ist (ca. 10 — 20 kQ/o), betragt 10 - 20 Minuten bei 550° C;
Einbrennzeiten bis zu 60 Minuten bewirken Kkeine weitere Verringerung des
Flachenwiderstands.

Im Vergleich zu FTO-Mehrfachschichten, die aus anorganischen Sn-Precursoren
(SnCls-5H,0, SnCl,-2H,0) hergestellt werden, zeichnen sich die Mehrfachschichten, die
aus einer mit SbF; dotierten SnCl,(Ac),-Losung in Ethanol gezogen wurden, mit
Flachenwiderstdnden aus, die um ca. drei GroRenordnungen niedriger sind.
Beispielsweise weist eine mit 9 mol% Fluor dotierte 10-fache FTO-Schicht, bei deren
Herstellung 0,27 mol/L SnCl,-2H,O verwendet wurde (siehe Abbildung 9), einen
Flachenwiderstand von ca. 3 kQ/o auf, wahrend der Widerstand einer 10-fachen mit SbF;
dotierten SnCl,(Ac).-Schicht mit FTO-Nanopulver aus Abbildung 16 a) und b) ca. 25 Q/o
fur 550°C bzw. 20 Q/o fur 600 °C betragt.

140 4

120 4 —a— DATC+SbF3+FTO-Pulver 2,4 g/L
—e— DATC+SbF3+FTO-Pulver 3,6 g/L
—&— DATC+SbF3

100

80

60

40 4

Flachenwiderstand [10° x Q/a]

20

Einbrennzeit [min]

Abbildung 15. Flachenwiderstand in Abhangigkeit von der Einbrennzeit bei 550°C in Luft fur drei
Schichtsysteme: DATC + SbF; (blau) und DATC + SbF; + FTO-Nanopulver: 2,4 (schwarz) bzw. 3,6 g/L
(rot); SnO,-Einfachschicht, Sn-Precursor: SnCl,(Ac),, Dotierung: 1 g/L SbF;, Ziehgeschwindigkeit: 4,5
mm/s, Substrat: Borosilicatglas
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Abbildung 16. Flachenwiderstand in Abhangigkeit von der Anzahl der Schichten gesintert bei a)
550°C b) 600°C fur zwei Schichtsysteme: DATC + SbF; (rot) und DATC + SbF; + FTO-Nanopulver
(schwarz); Sn-Precursor: SnCl,(Ac),;, Dotierung: 4 g/L SbF3, FTO-Nanopulver: 4,7 g/L,
Ziehgeschwindigkeit: 4,5 mm/s, Sinterzeit: 15 Minuten, Substrat: Borosilicatglas

Tabelle 3 vergleicht die elektrischen Eigenschaften von SnO,-Schichten, die mit Hilfe von
unterschiedlichen Sn-Precursoren (SnCl,-2H,0, SnCly(Ac),), Dotierungsmitteln (NH4F,
SbF3) und mit unterschiedlichen Verfahren (Spruhpyrolyse, Tauchverfahren) hergestellt
wurden. Die schlechtesten elektrischen Eigenschaften unter den getauchten Schichten
weist die FTO-Schicht auf, die aus SnCl,-2H,O hergestellt wurde. Im Vergleich dazu
schneiden die SnCl,(Ac),-Schichten viel besser ab.

Tabelle 3. Elektrische Eigenschaften (p, n, p) und Schichtdicken (d) von dotierten SnO,-Schichten,
hergestellt im a) Spruhpyrolyse- und b), c), d) Tauchverfahren

FTO/ATO-Schicht p [Qcm] nfem® | plem?/vs] | d[nm]
a) gespriiht (Musterschicht) / 650 °C 0,0002 1,53 x 10** 26,9 200
b) DATC + SbF;/ 550 °C, 10 fach 0,009 2,97 x 10% 2,5 1500
c) DATC + SbF;/ 600 °C, 10 fach 0,008 3,56 x 10 2,3 1480
d) SnCl,-2H,0 + NH4F / 650 °C, 10 fach 0,0394 0,03 x 10* 5,7 180
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8.2 Morphologie

Abbildung 17 zeigt Spektren, die mittels Rontgenbeugung unter streifendem Einfall an
FTO-Schichten gemessen wurden. Die Auswertung der Reflexlagen ergab das Vorliegen
von Kassiterit (SnO;). Die Reflexe in der dinnen Schicht besitzen aufgrund ihrer geringen
Schichtdicken nur eine geringe Intensitat.
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10 Schichten

7 Schichten

Intensitat [u. a.]

5 Schichten

3 Schichten

20 25 30 35 40 45 50 55 60
201[°]

Abbildung 17. XRD-Spektrum von FTO-Mehrfachschichten (3-, 5-, 7-, 10-fach), jeweils gesintert fir
5 min bei 650°C; Sn-Precursor: SnCl,-5H,0 (0,37 mol/L), F-Dotierung: 70 mol% NH4F, Substrat:
Kieselglas

Aus den gefitteten Diffraktogrammen konnte die ungefahre mittlere Kristallitgrof3e
(Mittelwert aus 3 Reflexen) bestimmt werden, die Tabelle 4 entnommen werden kann. Die
Kristallitgrof3e fir 3-fache Beschichtung betragt ca. 7 nm und steigt bis auf 11 nm fir eine
10-fach beschichtete Probe mit einer Schichtdicke von 642 nm an, die sich mit einem
Flachenwiderstand von ca. 1300 Q/o und einer IR-Reflektion von 10-20% (bei 3000 nm)
auszeichnet. Die Zunahme der Kristallitgrof3e mit steigender Anzahl der Beschichtungen
kann mit der langeren Sinterzeit begrindet werden. Im Vergleich dazu liegt die
Kristallitgré3e einer FTO-Schicht, hergestellt mittels Sprihpyrolyse-Verfahren, bei ca.
18 nm. Diese Schicht weist einen Flachenwiderstand von ca. 20Q/o, sowie eine IR-
Reflektion von >50% bei einer Dicke von ca. 200 nm auf.
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Tabelle 4. Kristallitgréen fur mit 70 mol% dotierte FTO-Systeme mit verschiedener Schichtanzahl,
jeweils gesintert 5 min bei 650°C; Sn-Precursor: SnCls;-5H,0 (0,37 mol/L), F-Dotierung: NH4F,

Substrat: Kieselglas

Anzahl der Schichtdicke | KristallitgroRe
Beschichtungen [nm] [nm]
3 183 7
5 305 9
7 453 10
10 642 11

Die KiristallitgroRe fur eine 10-fache Schicht auf Kieselglas, hergestellt aus einer mit
9 mol% Fluor dotierten ethanolischen SnCl,-2H,0-Ldsung (0,27 mol/L), liegt bei ca. 8 nm
und weist einen Flachenwiderstand von ca. 1800 Q/o auf.

Abbildung 18 stellt FTO-Schichten dar, die a) bei 500°C und b) bei 650°C eingebrannt
wurden. Die beiden Bilder wurden mit Hilfe eines Lichtmikroskops aufgenommen. Es sind
deutliche Unterschiede in der Kristallitgrof3e zu erkennen. Bei der FTO-Schicht, die bei
500°C eingebrannt wurde, wurde ein Flachenwiderstand von 100000 Q/o gemessen; bei
650° nur noch 5000 Q/o.

53

Abbildung 18. Lichtmikroskop-Aufnahme einer F-dotierten (70 mol%) SnO,-10-fach-Schicht jeweils
gesintert bei a) 500°C fur 5 min b) 650°C fir 5 min, Precursor: SnCls-5H,0 (0,37 mol/L), F-Dotierungf:

NH4F, Substrat: Borosilicatglas
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Der Kristallitdurchmesser einer 3-fachen AZO-Schicht (Zn(Ac),-2H,0 0,2 mol/L + 1mol%
Al) wurde mittels einer AFM-Aufnahme (Abbildung 19) bestimmt und liegt bei ca. 50 nm.
Die Schicht wurde aus einer ethanolischen Lésung gezogen, bei jeweils 350°C fur 10 min
zwischengetrocknet und anschlie3end 1 Stunde bei 500°C in Luft und 1 Stunde bei 550°C
in Formiergas eingebrannt.

40 nm -

20nm -

X 0.500 pm/div
Z 20.000 ne/div

3x2£550.002

Abbildung 19. AFM-Aufnahme einer 3-fachen mit 1 mol% Al dotierten AZO-Schicht, Precursor:
Zn(Ac),-2H,0 (0,2 mol/L), Al-Dotierung: Al(NO3);-9H,0, Substrat: Borosilicatglas

Die SbFs-dotierten Schichten, die aus SnClIy(Ac), (DATC) hergestellt wurden, zeichnen
sich mit grof3eren Schichtdicken (187 nm fur eine Schicht) und kleineren KristallitgroRen (3
nm fir 10 Schichten) im Vergleich zu Schichten aus anorganischen Zinnprecursoren aus.
In der Abbildung 20 ist eine 10-fache SbF;-dotierte DATC-Schicht dargestellt, die bei 550°
15 min eingebrannt wurde. Die Schichtdicke dieser Mehrfachschicht belauft sich auf ca.
1500 nm bei einem Flachenwiderstand von ca. 60 Q/o. lhre Morphologie setzt sich aus
vielen kleinen spharischen Kristalliten zusammen.
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Abbildung 20. REM-Aufnahme einer DATC-10-fach-Schicht, jeweils gesintert fir 15 min bei 550°C;

Sn-Precursor: SnCly(Ac),, Dotierung: 4 g/L SbF; Ziehgeschwindigkeit: 4,5 mm/s, Substrat:
Borosilicatglas

Abbildung 21 zeigt die XRD-Spektren von Mehrfachschichtsystemen mit unterschiedlicher
Anzahl von Einzelschichten mit einer Schichtdicke von 187 nm. Sie sind alle kristallin und
weisen Kassiteritstruktur auf. Gemessen wurden ein 1-Schichtsystem, ein 5-
Schichtsystem und ein 10-Schichtsystem. Mit zunehmender Anzahl der Beschichtungen
erhoht sich die Intensitat der Peaks zum einen aufgrund zunehmender Schichtdicke, zum
anderen aufgrund zunehmender Kristallinitat. Die breiten Beugungspeaks weisen darauf
hin, dass die Schichten aus sehr kleinen Kristalliten (siehe Tabelle 5) aufgebaut sind. Die
Kristallitgréf3e der 10-fach-Schicht in Tabelle 5 wurde aus dem XRD-Spektrum (Abbildung
21) nach der Scherer-Methode berechnet. Die Kristallitgrof3e entspricht dem Mittelwert der
aus den [110]-, [101]- und [211]-Reflexen bestimmten Kristallitgré3en.

1500 nm
10 Schichten

5 Schichten

Intensitat [u. a.]

187 nm

AP, 1 Schicht

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
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Abbildung 21. XRD-Spektrum von DATC-Mehrfachschichten (1-, 5-, 10-fach), jeweils gesintert fir
15 min bei 550°C; Sn-Precursor: SnCl,(Ac),, Dotierung: 4 g/L SbF;, Ziehgeschwindigkeit: 4,5 mm/s,
Substrat: Borosilicatglas
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Tabelle 5. Schichtdicken und Kristallitgr6Ren fir DATC-Schichten mit verschiedener Schichtanzahl,
jeweils gesintert 15 min bei 550°C; Sn-Precursor: SnCl,(Ac),, Dotierung: 4 g/L SbF;,
Ziehgeschwindigkeit: 4,5 mm/s, Substrat: Borosilicatglas

Anzahl der Schichtdicke | KristallitgroRe

Beschichtungen [nm] [nm]
1 187 -
10 1500 3

8.3 Optische Eigenschaften - VIS-Transmission

Abbildung 22 zeigt die Transmissionsspektren von ausgewahlten Schichtsystemen (10-
fach aufgetragen), die sich unter den mit NH4F dotierten SnCl,-5H,0- und SnCl,-2H,0-
Schichten mit den niedrigsten Flachenwiderstanden auszeichnen. Alle Schichten aul3er
der FTO-Schicht, die aus dem am hdchsten konzentrierten (SnCls-5H,0O 0,5 mol/L + 80
mol% NH4F) Beschichtungssol hergestellt wurde, weisen Transmissionswerte von mehr
als 70% auf.

100 — , . , . , . , . , . ,
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Abbildung 22. Transmissionsspektren unterschiedlicher Schichtsysteme (AzZO, FTO); F-dotierte
Sn0,-10-fach-Schichten gesintert jeweils 5 min bei 650°C, Sn-Precursoren: SnCl,-2H,0, SnCl,-5H,0,
Sn(Ac),,F-Dotierung: NH4F, Al-dotierte ZnO,-10-fach-Schichten, gesintert 1h bei 550°C in Luft und 1h
bei 550°C in Formiergas, Zn-Precursor: Zn(Ac),-2H,O, Al-Dotierungsmittel: AI(NO3);-9H,0,
Ziehgeschwindigkeit: 5 mm/s, Substrat: Borosilicatglas
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Die Abhangigkeit der FTO-Schichten von der Dotierungsmittelkonzentration (9 — 15 mol%)
wird anhand der Abbildung 23 verdeutlicht. Die Durchlassigkeit der unterschiedlich
dotierten Schichten im sichtbaren Bereich nimmt mit der Konzentration des Dotanden ab.
Dieser Effekt ist vorwiegend auf eine mit der Fluorkonzentration zunehmende Trubung der
Schichten zurtickzufthren.
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Abbildung 23. Abhéangigkeit der Transmission im Sichtbaren von der Dotierungsmittelkonzentration,
F-dotierte SnO,-Mehrfachschichtsysteme gesintert jeweils 5 min bei 650°C, Sn-Precursor:
SnCl,-2H,0, F-Dotierung: NH4F, Ziehgeschwindigkeit: 5 mm/s, Substrat: Borosilicatglas

Die Abhangigkeit der Transmission im Sichtbaren von der Schichtanzahl/Schichtdicke ist
in Abbildung 24 zu sehen. Die Transmission betragt fur alle untersuchten Schichtdicken
uber 70 %.
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Abbildung 24. Abhangigkeit der Transmission im sichtbaren Bereich von der Anzahl der Schichten,
F-dotierte SnO,-Schicht 5 min bei 650°C gesintert, Sn-Precursor: SnCl,-2H,0, F-Dotierung: 60 mol%
NH4F, Ziehgeschwindigkeit: 1 mm/s, Substrat: Borosilicatglas
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Abbildung 24 zeigt die gemessenen Transmissionsspektren fir drei SnO,-Einzelschichten,
die aus einer mit SbF3 dotierten SnCl,(Ac),-L6sung gezogen wurden. Die Transmission im
sichtbaren Bereich des Spektrums liegt bei allen Schichten, unabhéngig davon, bei
welcher Temperatur die Schicht eingebrannt wurde, bei Uber 70%. Fir ho6here
Schichtanzahlen (5 bis 10 Schichten) wurde eine deutliche blaue Absorption festgestellt,
was auf die Existenz von zwei Oxidationszustanden des Antimons (Sb** und Sb*") in der

Schicht zuriickzufuhren ist (Elangovan, 2003).

Abbildung 25 sind die Transmissionsspektren von SbFs-dotierten SnO,-Einzelschichten
mit Zugabe von 12,6 mg/L, 126 mg/L und 256 mg/L FTO-Nanopulver zu sehen. Der
Ruckgang der Transmission im Sichtbaren kann mit immer gréf3eren Schichtdicken durch
die Zugabe immer hoheren Mengen von FTO-Nanopulver erklart werden. Trotz der
Zugabe von FTO-Nanopulver sind die Transmissionswerte nicht unter 70 % gefallen.
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Abbildung 25. Transmissionsspektren im sichtbaren Bereich von SbFs-dotierten SnO,-
Einzelschichten, gesintert bei 400°C, 500 °C und 600 °C fir 7 Minuten; Sn-Precursor: SnCl,(Ac),,

Dotierung: 4 g/L SbFj;, Ziehgeschwindigkeit: 3 mm/s, Substrat: Borosilicatglas
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Abbildung 26. Transmissionsspektren im sichtbarern Bereich von SbFs-dotierten SnO,-
Einzelschichten mit Zugabe von 12,6 mg/L, 126 mg/L und 256 mg/L FTO-Nanopulver, gesintert bei
550 °C fur 6 Minuten; Sn-Precursor: SnCl,(Ac),, Dotierung: 4 g/L SbF;, Ziehgeschwindigkeit: 4 mm/s,
Substrat: Borosilicatglas
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8.4 Infrarot -Reflexion

Abbildung 27 stellt die Abhangigkeit der IR-Reflexion von der Wellenlange fir AZO-
Schichten und FTO-Schichten auf Zinnchloridbasis dar. Die mittels Tauchverfahren
hergestellten Schichten weisen bei 3000 bis 5000 nm (relevanter Wellenlangenbereich fur
Backofenscheiben) eine IR-Reflexion von ca. 10 % auf. Das unbeschichtete
Borosilicatglas reflektiert dagegen nur 5 % der einfallenden IR-Strahlung in dem
genannten Bereich.
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Abbildung 27. IR-Reflexion fir unterschiedliche Schichtsysteme (AZO, FTO); F-dotierte SnO,-10/20-
fach-Schichten, gesintert jeweils 5 min bei 650°C, Sn-Precursoren: SnCl,-2H,0, SnCl;-5H,0, F-
Dotierung: NH,F, Al-dotierte ZnO,-10-fach-Schichten, gesintert 1h bei 550°C in Luft und 1h bei 550°C
in Formiergas, Zn-Precursor: Zn(Ac),-2H,0, Al-Dotierung: AI(NO3);-9H,0, Ziehgeschwindigkeit: 5
mm/s, Substrat: Borosilicatglas
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Abbildung 28 stellt die IR-Reflexion von FTO-Schichten, die aus einer SnCl,(Ac),-Ldsung
hergestellt wurden, der IR-Reflexion von der gesprihten FTO-Musterschicht (Glas Plus)
gegenuber. Die IR-Reflexion der getauchten Schichten im Wellenlangenbereich von 3000
bis 5000 nm betragt 10 — 20 %.
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Abbildung 28. IR-Reflexion fur unterschiedliche Schichtsysteme; SbF;-dotierte SnO,-1/10-fach-
Schichten mit und ohne Zugabe von FTO-Nanopulver, gesintert jeweils 15 min bei 550°C, Sn-
Precursor: SnCl,(Acy,, Dotierung: 4 g/L SbF; Sb-dotierte SnO,-10-fach-Schichten aus einer
kommerziel erhaltlichen ATO-L6sung mit und ohne Zugabe von FTO-Nanopulver, gesintert 15 min
bei 550°C, Ziehgeschwindigkeit: 4,5 mm/s, Substrat: Borosilicatglas
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8.5 Zusammenfassung

In Tabelle 6 sind die bisher an der Technischen Universitat Clausthal untersuchten AZO
bzw. FTO-Beschichtungslosungen sowie die Eigenschaften der hergestellten Schichten
dargestellt. Der niedrigste Flachenwiderstandwert von 21 Q/o wurde fur eine 10-fache
Schicht gemessen, die aus einer mit SbF; dotierten ethanolischen SnCl,(Ac),-Losung
gezogen wurde.

Tabelle 6. Zusammenstellung der am INW und von Glas Plus erzielten Ergebnisse, den Zielen der
Projektphase 1 gegeniibergestellt.

TU-Clausthal + Glas Plus

Losungs- 2pror | EoH | MO vieon | Eton | 1-ProH | EtoH | EtoH | EtOH | EtOH -
mittel -BuOH ()
@
Precursor Zn(Ac),- SnCly- SnCl,- | SnCly- | SnCly- | SnCly- SnCl, SnCl, SnCl, SnCl, e
2H,0 5H,0 2H,0O 2H,0 2H,0 2H,0 (AC)Z (AC)Z (AC)Z (AC)Z ,.9-
X
Dotierungs- AI(NO3)s- | NH4Fin | NHsFin | NHsF | NHsF in | NH4F in SbE SbE GO—J~
mittel 9H,0 H,O H,O |inH,O0| H,0 H,0 3 8 5
Pulver- o
dotierung FTO FTO N
Transmission
(0,4um -1pm) >70 >70%
[%]
IR-Reflexion
(4pm-20 pm) ca. 10% bei 3- 5 ym 10-20 % bei 3-5 pum >70%
[%]
min. R o 2000000/ 2500/ 1600 3200
) in | 1 f 12 2 1-fach/ | 1-fach <10000
[Q/c]i10 60000in | 1000 auf | 5,5 | 11000 | 3000 | 4500 0000 | 256000 | 1-fach /| 1-fach/
Schichten Formier- Kiesel- 1-fach 1-fach 21 34 [Q/c]
gas glas 10-fach | 10-fach

Die erzielten Ergebnisse fir Transmission, elektrische Leitfahigkeit und IR-Reflexion
wurden den Zielen der Projektphase 1 gegenubergestellt (Tabelle 6). Es wurden Schichten
mit einem Flachenwiderstand < 10 kQ/o und einer Transmission im Wellenlangenbereich
von 0,4 pum bis 1,0 um >70% hergestellt. Die hohe
Wellenlangenbereich von 4 pym bis 20 um (relevant fir Backofenscheiben) konnte nicht
erreicht werden.
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9. Spriithschicht vs. Tauchschicht - direkter Vergleich

Die folgenden Ergebnisse, die in Form eines Posters im Rahmen der DGG- und ESG-
Tagung in Magdeburg (A. Flejszar, 2010) veroffentlicht wurden, zeigen einen Vergleich
zwischen einer gespruhten FTO-Musterschicht der Firma Glas Plus (siehe Kapitel 1) und
einer mit SbFs; dotierten SnO,-Schicht, hergestellt durch das Sol-Gel-
Tauchbeschichtungsverfahren. Die getauchte SnO,-Schicht, die aus einer DATC-Ldsung
gezogen und mit SbFz dotiert wurde, zeichnet sich, in Hinsicht auf die Ziele der
Projektphase 1 (siehe Kapitel 4.5), mit den bisher besten Eigenschaften aus. Diese
Schicht wurde weiterhin zur Beschichtung von Modellsubstraten fiir die industriellen
Anwender wie z. B. einem Tropfentrichter von der Firma HWS Labortechnik, verwendet.

Abbildung 29 stellt REM-Querschnittaufnahmen von der a) gesprihten und b) getauchten
Zinnoxidschicht dar, die sich mit ahnlichen Flachenwiderstanden von ca. 60 Q/o
auszeichnen. Die Schichten haben unterschiedliche Morphologie — wéhrend die gespruhte
Schicht aus saulenférmigen dicht gepackten Kristalliten besteht, ist die Tauchschicht aus
kleinen spharischen locker gepackten Kristalliten aufgebaut. Die Schichtdicke der 10-fach
getauchten Schicht betragt mit 1,5 pum das 6fache der gespriihten Schicht. Die
Sprihschicht zeichnet sich zudem mit einer hoheren Oberflachenrauigkeit im Vergleich zu
der Tauchschicht aus, was der Abbildung 30 und Tabelle 7 zu enthehmen ist.

a) Spruhverfahren

Abbildung 29. REM-Aufnahmen von einer a) gesprihten FTO-Musterschicht und b) 10-fach-
getauchten (DATC) mit SbFs-dotierten bei 600°C fir 15 min. eingebrannten Zinnoxidschicht, Substrat:
Borosilicatglas
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Abbildung 30. AFM-Aufnahmen von einer a) gesprihten FTO-Musterschicht und b) 10-fach-
getauchten (DATC) mit SbFs;-dotierten bei 600°C fir 15 min. eingebrannten Zinnoxidschicht, Substrat:
Borosilicatglas

Die XRD-Analyse der beiden Schichten in der Abbildung 31 b) hat ergeben, dass die
GrolRRe der Kristallite der gespruhten Schicht ca. 18 nm und die der Tauchschicht ca. 4 nm
betragt. Der groRe Unterschied (4,5 Mal) in der Kristallitgré3e scheint sowohl die
thermischen (Abbildung 31 a) als auch die elektrischen Eigenschaften der Schichten zu
beeinflussen, die Tabelle 7 entnommen werden kdnnen.
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Abbildung 31. a) Abhangigkeit der IR-Reflexion von der Wellenlange und b) XRD-Spektren fur
gesprihte FTO-Musterschicht und 10-fach-getauchte (DATC) mit SbFs-dotierte bei 600°C fir 15 min.
eingebrannte Zinnoxidschicht, Substrat: Borosilicatglas

Obwohl die Elektronenkonzentration der Tauchschicht fast das Doppelte der Sprihschicht
betragt, ist die Elektronenbeweglichkeit mehr als eine GréRenordnung geringer, was auch
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mit dem spezifischen Widerstand korreliert (siehe Tabelle 7). In kristallinen Schichten wird
der Transport der Elektronen durch Streuprozesse an den Korngrenzen limitiert (Prins,
1998). Die Korngrenzstreuung entsteht durch elektrostatische Ladungsfallen zwischen den
Grenzen der Kiristallite. Je kleiner die Kristallite, desto grof3er der Anteil an Korngrenzen,
was die schlechtere Elektronenbeweglichkeit (Leitfahigkeit) in Schichten mit kleinerer
Kristallitgréf3e erklart.

Tabelle 7. Gegenlberstellung von Eigenschaften einer FTO-Muster-Sprihschicht und einer SnO,-
Tauchschicht aus DATC-Ldsung dotiert mit SbF;, Sintertemperatur: 600°C fir 15 Minuten, Substrat:
Borosilicatglas

Flachen- ||Rr-Reflexion [%] Krystallit-] Rauigkeit |Schichtdicke]Spezifischer| Elektronen-| Elektronen-

widerstand groRe D RMS d Widerstand |mobilitat pjkonzentration
Beschichtungs- RO o) n
technik A=3 | A=22 | [y [nm] [um] [cm?/Vs]
[Qic] [um] | [um] [10° Qcm] [cm?
(NIR) | (MIR)

spray pyrolysis 60+ 3 44+1|169+1]| 18+1,8 75+0,1 ] 0,25+0,005 15+0,1 26,9+0,1 1,53+0,01

dip coating 60+5 13+£1|57+x1] 404 0,8+ 0,05 1,5+0,1 9+0,9 25+05 2,97 £ 0,01
100 +——— T R S B R
A =3 um (NIR)
. R
m spray o
80 ~ pyrolysis R 7]
|m dip coating . R |
o. m
geo_ A =22 um (MIR) o h |
S {0 spray Q"
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,1_3 40 4o dip coating S0, T
) - R
4 . o
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Abbildung 32. Abhangigkeit der IR-Reflexion von dem spezifischen Widerstand fur gespriuhte FTO-

Musterschichten und getauchte (DATC) mit SbFs-dotierte Zinnoxidschichten, Substrat:
Borosilicatglas
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Abbildung 32 zeigt die Abhéngigkeit der IR-Reflexion von dem spezifischen Widerstand fur
gespruhte und getauchte Zinnoxidschichten bei Wellenlangen von 3 (NIR) und 22 pm
(MIR). Wahrend die IR-Reflexion von beiden Schichten bei 22 um mit der Abnahme des
spezifischen Widerstands ansteigt, beobachtet man bei 3 um nur eine Zunahme der IR-
Reflexion fur die gespruhte Schicht — die IR-Reflexion von der getauchten Schicht scheint
unabhangig zu sein von dem spezifischen Widerstand. Die Ursache fir dieses Verhalten
kann an den immer noch zu hohen (im Vergleich zu Sprihschichten) spezifischen
Widerstanden (>9x10 Qcm) der getauchten Schichten liegen.

10. Sn02-Schichten zur elektrischen Widerstandsbeheizung

Die Schichten auf Basis von SnCly(Ac),, die sich mit den niedrigsten
Flachenwiderstanden von ca. 60 Q/o fur die 10-fache Schicht (siehe Abbildung 33)
auszeichnen, wurden beziglich ihrer Eignung als Heizschichten gepruft. Bei Heizschichten
ist der elektrische Widerstand so einzustellen, dass die gewunschte Heizleistung bei
vorgegebener Spannung erreicht werden kann. Es muss also eine Regelung der Heizung
vorhanden sein. Zinnoxid weil3t ein NTC (Negative Temperature Coefficient) Verhalten
auf, was es zu einem Heil3leiter macht. Der mit zunehmender Temperatur sinkende
Widerstand der Schicht fiihrt bei konstanter Spannung nach der Gleichung P = U%/R zu
einer stetig steigenden Leistung (P).

Als erstes Muster wurde eine Borosilicatglasscheibe, die in Abbildung 33 zu sehen ist, im
Tauchverfahren mit fiunf Schichten hergestellt. Die Kontaktierungsschicht wurde durch
Aufbringen von Leitsilber erzeugt, dass bei 450°C eingebrannt wurde. Der an den so
entstandenen Kontakten gemessene Kaltwiderstand betrug 66 Ohm. Es wurde zunachst
die Konstantspannung von 40V DC angelegt, bei der der Strom 750 mA betrug, was einer
Leistung von 30 W bzw. 1,2 W/cm? entspricht. Die mit einem Handpyrometer gemessene
Oberflachentemperatur, belief sich auf 170°C. Nach 20 Heizzyklen, jeweils von
Raumtemperatur beginnend, war keine Anderung des Kaltwiderstands zu beobachten.

Weiterhin wurde nun mit einer Wechselspannung von 100 V und daraus resultierender
Leistung von 150 W geheizt, was einer Flachenleistung von 6 W/cm? entspricht. Die
gemessene Oberflachentemperatur lag hier bei 450°C. Nach 4 Zyklen mit 10 minutiger
Heizzeit stieg der Kaltwiderstand von 66 auf 72 Ohm.
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Abbildung 33. Heizversuch mit SnO,-5-fach-Schicht (DATC/SbFs/FTO-Partikel), Kaltwiderstand: 66
Ohm, Beheizung mit: 40V / 750 mA. Leistung = 30 W, Flachenleistung: 1,2 Wi/cm?
Oberflachentemperatur: 170°C, Substrat: Borosilicatglas

Aufbauend auf dieser Beobachtung sollte durch die Erh6hung der Schichtdicke durch
elektrisch leitfahige Partikel und eine Mehrfachbeschichtung die Heizschicht optimiert
werden. Bei dinnen Schichten im nm-Bereich stellen Defekte wie Locher oder Risse aus
elektrischer Sicht lokale Widerstande dar. Die elektrische Leistung, die hier abfallt, kann
die Temperaturen lokal so stark erhéhen, dass die Schichten versagen. Die Messungen
der Schichtdicke (siehe Abbildung 16) hatte ergeben, dass sich durch Partikeldotierung
und Mehrfachbeschichtung Schichtdicken bis 3,5 um herstellen lassen. So wurde die
SbhFs-dotierte Beschichtungslosung auf Basis von SnCly(Ac), (DATC) mit 2 Gew% FTO-
Partikeln der Fa. Keeling&Walker versetzt. Die Untersuchungen wurden exemplarisch an
einem 100 ml Becherglas mit 6-fach Beschichtung durchgefiihrt, welches in Abbildung 34
zu sehen ist. Die Einzelschichten wurden bei 600°C fir jeweils 15 Minuten eingebrannt.
Die Kontaktierung erfolgte durch Auftragen von Leitsilber mit Einbrand bei 450°C. Ein
Kupferkabel wurde mittels einer Schlauchschelle auf die Silberschicht gepresst. An den
Kontakten wurde ein Kaltwiderstand von 12 Ohm gemessen. Die Beheizung erfolgte
mittels Wechselstrom, der tber einen handelsiiblichen Dimmer geregelt wurde.

Fur die Heizversuche wurde das 100 ml-Becherglas jeweils mit 80 ml Wasser so befiillt,
dass die komplette Heizzone genutzt wurde. Die Leistung wurde stufenweise auf 560 W
hoch geregelt. Das Wasser kochte nach einer Zeit von ca. 15 Sekunden. Es wurden
insgesamt 70 Kochzyklen durchgefuhrt. Der Kaltwiderstand blieb nach diesen
Hochlastversuchen unverandert bei ca. 12 Ohm.

44



Abbildung 34. Heizversuch mit SnO,-6-fach-Beschichtung (DATC/SbF3/FTO-Partikel), Kaltwiderstand:
12 Ohm, Heizflache: 68 cm? Beheizung mit: 80V/7A = 560 W, Flachenleistung: 8,2 W/cm?

Bei Teilbefullung kommt es bei hohen Heizraten zu grol3en Temperaturunterschieden
zwischen Schicht und Glas; die entstehende Warme kann im unbefillten Teil nicht vom
Wasser aufgenommen werden. Die thermisch induzierten Spannungen kdénnen zu
Rissbildung in der Schicht und im Glas fuhren. Dieser Belastungsfall ist bei der
praktischen Anwendung jedoch der Haufigste. Die zugehérigen Heizversuche wurden wie
bei ganzer Befullung durchgefiihrt, nun aber mit halber Befillung und einer Leistung von
280 W bzw. 4 W/cm?,

Die Schicht versagte nach 8 Kochversuchen. Es bildete sich ein ringférmiger
geschlossener Riss parallel zu den Kontaktierungszonen, der Abbildung 35 entnommen
werden kann. Dieser befand sich genau auf der Hohe des Wasserfillpegels im Inneren
des Glases. Die Oberflachentemperatur des nicht befillten Teils des Becherglases lag
wahrend des Versuchs stets etwa 240°C hoher, als des beflllten Bereichs. Der
Kaltwiderstand hatte sich nach 5 Versuchen von ca. 12 auf 14 Ohm erhdht, was ein
Nachweis flr eine beginnende Zerstoérung ist.
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Abbildung 35. Heizversuch mit hoher Leistung mit einer SnO,-6-fach-Beschichtung (DATC/SbF;/FTO-
Partikel) auf einem 100 ml Becherglas; Kaltwiderstand: 12 Ohm, Heizflache: 68 cm?, Beheizung mit:
80V/7A = 560 W, Flachenleistung: 8,2 W/cm?; Bei halber Befiillung reif3t die Schicht beim Heizen mit
hoher Leistung auf. Das Rissnhetzwerk im Glas ist deutlich zu erkennen

Mit der beschriebenen FTO-Partikel dotierten Beschichtungslosung wurde nun nach
Absprache mit Parther HWS Labortechnik ein 500 ml-Tropftrichter mit Schichtbeheizung
als Prinzipmuster hergestellt, der in Abbildung 36 zu sehen ist. Die maximale
Einbrenntemperatur der Schichten auf dem Tropftrichter war durch die Einschmelzungen
am Auslass des Trichters auf 500°C begrenzt. Da die elektrische Leitfahigkeit bei
niedrigeren Schichteinbrenntemperaturen sinkt (siehe Abbildung 8 und Abbildung 13),
mussten 11 Einzelschichten aufgetragen werden, um nach Kontaktierung einen
Kaltwiderstand von 120 Ohm zu erzielen.

Die Kochversuche wurden zyklisch, immer beginnend von Raumtemperatur bis 95°C
durchgefiihrt. Diese Belastungsart ist am kritischsten fir die Schichten, da stets eine
Temperaturwechselbelastung vorliegt. Der Fall des andauernden Kochens oder Heizens
ist im Vergleich dazu unkritischer. Es wurde Wechselstrom mit der Spannung von 220V
angelegt; die Leistung betrug 400 W. Mit dieser Flachenleistung von 1,15 W/cm? wurden
70 Heizzyklen mit einem Flussigkeitsvolumen (H,O) von 500 ml durchgefuhrt. Die
Oberflachentemperatur der Schichten bei Maximallast lag etwa 20°C hoher als die
Wassertemperatur innen und der Hei3widerstand betrug bei 95° R = 95 Ohm. Der
Kaltwiderstand von 120 Ohm anderte sich nach 70 Zyklen mit jeweils etwa 6-7 min Dauer
nicht.
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Abbildung 36. Heizversuch am 500 ml Tropfentrichter mit SnO,-11-fach-Beschichtung
(DATC/SbF3/FTO-Partikel), Kaltwiderstand: 120 Ohm, Beheizung mit: 220V / 400 W, entspr. einer
Flachenleistung von: P = 1,15 W/cm?, Heizen von 500 ml Wasser von 25°C auf 95°C in 6-7 Minuten,
Kaltwiderstand: unverandert nach 70 Heizzyklen

Der Heizversuch wurde mit halber Beflillung des Trichters fortgefuhrt. Es wurde eine
Wechselspannung von 180 V angelegt, was einer Flachenbelastung von 0,6 W/cm?
entsprach. Der Ablauf der Heizprozedur war identisch zum Versuch mit vollgeftllitem
Trichter. Die Oberflachentemperatur des Glaskolbens im nicht beflllten Teil des Trichters
lag wahrend des Versuchs stets etwa 30°C hoher als im befiillten Bereich des Trichters.
Der Kaltwiderstand anderte sich nach 50 Heizzyklen nicht. Es war auch keine Rissbildung
zu beobachten, was auf geringere Flachenleistung als im Fall des Becherglases
zurtckzufihren ist. Die genaue Untersuchung der optimalen Heizleistungen bei
bestimmten Glasapparategeometrien soll in der Projektphase 2 erfolgen.
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11. Fazit

In der ersten Projektphase des DBU Forschungsprojektes 26445-22 wurden
unterschiedliche Ausgangskomponentensysteme fur die Herstellung einer leitfahigen,
transparenten Sol-Gel-Schicht auf Glas untersucht und bewertet. In Hinsicht auf die Ziele
der Projektphase 1 wurde die bisher erfolgreichste Schicht auf Basis des organischen
Zinnprecursors SnCly(Ac), mit einer SbFz-Dotierung hergestellt. Fir 1,5 bis 3,5 um dicke
10-fach Schichten auf Borosilicatglas wurden Flachenwiderstidnde < 100 Q/o gemessen,
was einem spezifischen Widerstand in der GréRenordnung von 102 Qcm entspricht. Die
Transmission liegt hier bei tiber 70%.

Damit erfillen die Schichteigenschaften die formulierten physikalischen Ziele der
Projektphase 1 im Hinblick auf elektrische Leitfahigkeit und Transmission. Die
Infrarotreflexion ist fur die Anwendung der Backofenscheibe zu gering, gentgt jedoch
anderen Anwendungen, z.B. aus dem Bereich der Antistatik, siehe auch Kapitel 2 und 6.2
der Projektbeschreibung.

Die Zielstellung bzgl. der Prozessfahigkeit bei Glas Plus ist erfullt (Projektbeschreibung S.
11). Die LOsung ist beschichtungsfahig, langer als einen Monat stabil, die Schichten
zeigen keine Risse, sind temperaturbestandig und wischfest.

Die Betrachtung der formulierten Abbruchkriterien der Projektphase 1 zeigt, dass die
Schichten hinsichtlich Flachenwiderstand, Transmission, Beschichtungsfahigkeit und
Schichthaftung Ihre Anforderungen erfullen.

Die Heizversuche an der mit FTO-Pulver dotierten Schicht haben die prinzipielle Eignung
zur Beheizung von Glasgefal3en gezeigt, dies auch mit hohen Heizleistungen von
8 W/cm?. Einer wirtschaftichen Umsetzung steht bislang die Notwendigkeit der
Mehrfachbeschichtung im Wege.

In der zweiten Projektphase ist das vorrangige Ziel, den spezifischen Widerstand der
Schichten zu senken, dass ein spezifischer Widerstand von 10 Qcm fiir eine optimale IR-
Reflexion erreicht wird und die Notwendigkeit der Mehrfachbeschichtung entfallt. Somit
werden die Schichten fir die Heizanwendung optimiert, gleichzeitig werden die
beschriebenen Produktanwendungen mit IR-Reflexion adressiert.

Bei der Heizfunktion ist die Langzeitprifung der Schichten mit entsprechendem
produktnahem Aufbau von HeizgefaR und Regelung Schwerpunkt der Arbeiten. Zur
Steigerung der IR Reflexion werden MalBhahmen zum gezielten saulenférmigen
Wachstum grol3er SnO, Kiristallite ergriffen. Im Fokus stehen der Einbrand der Schichten
mittels alternativer Methoden wie z.B. Gasflamme oder Laser.
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