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Kurzfassung

Die weltweite Jahresproduktion von ZnO betragt eade Tonnen in den zahlreichen
Anwendungen (Farben, Kosmetika, Sonnenschutzmittegtalyse, Elektronik- und
Halbleiterbereich).Es wird in groBem Malstab durch Pyrolyse aus Zedymsoren
gewonnen. Dabei entstehen unerwinschte Verunrgigeguim Material. Hochreines ZnO
liefern unterschiedliche physikalische oder chehescAbscheideverfahren. Diese sind
allerdings jedoch teuer und aufwendig. Auf der ®uatach besseren Methoden zur
kontrollierten Herstellung von ZnO etablierte sads Konzept der Single Source Precursoren
(SSP)Ein SSP ist eine molekulare Einkomponentenvordiufé/letalloxid Nanopartikel. Im
Gegensatz zu den traditionellen Herstellungsmethoslenoglicht das SSP-Konzept eine
prazise Kontrolle der Elementbestandteile in ihmariekularen Verhéltnissen und erlaubt so
einen leichten Zugang zu Partikeln in Nanometergréch geeignete Abgangsgruppen im
Vorlaufermolekil. Weitere Vorteile der SSPs sinckihiedrigen Umwandlungstemperaturen
und eine exakte Kontrolle der Materialeigenschaftée Morphologie, Oberflache, Porositat
usw.

Die Dissertation befasst sich mit der Praparation $n-dotierten ZnO-Materialien fur die
Anwendung als Dunnschichttransistroren in der Hgibitechnik. Zunachst wurden die
bekannten heterobimetallischen Sn/Zn- Single SouPtecursoren4a und 4b unter
verschiedenen thermischen Zersetzungsbedingungerrgaprechenden Sn-dotierten ZnO-
basierten Materialien transformiezs wurde ermittelt inwiefern deren Mikrostrukturrclu
die Zersetzungsbedingungen und den eingesetzteamrBoe beeinflusst werden kann. Des
Weiteren wurde der Einfluss verschiedener orgaeisBleste im metallorganischen Precursor
(6a, 6b, 6¢, Y auf das Endmaterial nach Kalzinierung untersublets Weiteren wurde das
SSP-Konzept einem Zweikomponenten-Prozess gegenugestellt. Bei dieser
Degradationsmethode ging man von kostengiinstigemr@hZn-Acetaten aus. Diese wurden
in Anwesenheit von Tetramethyammoniumhydroxid adsd3hydrolysiert. Die entstandenen
Zn/Sn- Oxid-Nanopartikel (in kolloidaler Losui@g9a und9b) wurden schliellich isoliert als
Pulver, wie auch aufgetragen als dinne Filme chariglert und mit den durch das SSP-
Konzept hergestellten Materialien und diinnen Sdaickerglichen.

Precursorl0, [HOZnBuJe ist ein pradestinierter SSP zur Sol-Gel Synth&sech seine
stabilisierenden OH-Gruppen kann er kontrolliertteanmilden Bedingungen zu ZnO
transformiert werden. Weiterhin konnte ausgehend $$P10 ein neuartiger Sn/Zn-Alkoxid
Precursor synthetisiert werdeh3], der sowohl heterobimetallisch ist, als auch durdlde
Degradation zu dem entsprechenden oxidischen Naeoaladegradiert werden kann, wird
vorgestellt. Alle hergestellten SSPs und Zweikongmiensysteme wurden mittels Spin-
Coating und anschlieRender thermischer Behandlengnbglichst tiefen Temperaturen, zur
Herstellung von diinnen, amorphen dotierten Filmemvendet wurden und auf ihre Eignung
als transparente DUnnschichttransistoren getestet.



Abstract

The reliable synthesis of well defined nanomatsisl controlling defects and morphology of
the particles, as well as providing a high dismersof the doping elements in the matrix
without other impurities, is one of the primary ain material chemistry. Zinc oxide (ZnO)
can be regarded as a key material in engineerumghermore nanostructured ZnO is a
important material for heterogeneous catalysis sermdiconductive devices. ZnO is a direct
bandgap semiconductorqE 3.30 eV at room temperature) with a free excionling energy

of 60 meV. However, in order to prepare nanochyséa ZnO of high purity while
maintaining control over the composition, morphgidparticle size and shape), porosity etc.,
a suitable synthetic method is required. Traditign&nO nano-materials have been
synthesized by various techniques, such as flantelysys of ZnO precursors and the
evaporation and oxidation of elemental zinc. Howewbese methods give rise to an
inhomogeneous patrticle shape distribution. To aweke this problem we employ the Single
Source Precursor (SSP) concept: In the first steguitable organometallic precursor is
synthesized, which is in a second step, thermadtpohposed into ZnO. This precursor already
contains all the information necessary for the gaoic functional material. Currently we are
focusing on the synthesis of defined heterobimetatkganozinc alkoxides as potential
molecular SSP for the preparation of heterometdtioped) ZnO materials. Interestingly
doping ZnO with certain elements presents an éfiechethod to modify its electrical, optical
and magnetic properties. In particular tin dopedczbxide (Sn@ZnO) are promising
semiconductive materials. We present a novel tecienfor the successful synthesis of Sn/Zn-
precusrsors with different sterically demanding amig groups 4-7). Their thermal
degradation leads to, depending on the variatiothef decomposition parameters and the
organic groups, different ZnO-based materials.drehl report how one SSP can easily lead,
by controlled decomposition, to different final mahls with variable properties and
applications. Furthermore, a two-component-meth@uploying Sn- and Zn-acetate with
tetramethylammonium hydroxide as a base was allowedydrolize. The different Zn/Sn-
oxide nanoparticles3( 9a and9b) were isolated and tested as transparent, semictwe thin
films. While precursor [HOZBu]s 10 represents a predestinated SSP for the Sol-Gtiesin

of pure ZnO because of the stabilizing OH-groupddifonally, the novel Sn/Zn-alkoxide
SSP13was isolated from precursbB. The promising heterobimetallic precurd@can easily
be transformed to oxide materials by thermal degjtad and hydrolysis in different solvents.
The as-prepared thin films from 13 are of great dgemeity and demonstrate the best
semiconductive performance as thin films preseintédis report.
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Einleitung

1. Einleitung
1.1. Metalloxide

Metalloxide, homo- und heterogener Zusammensetzgpglen aufgrund ihrer optischen,
elektrischen, magnetischen und katalytischen Egwaften eine herausragende Rolle in der
Entwicklung neuer, effektiver Funktionsmaterialiedie finden beispielsweise Anwendung
als Halb? und Supraleitef,Pigmentée Leuchtstoffé und heterogene Katalysatoréfabelle

1). Die physikalischen und chemischen EigenschaftenMetalloxiden sind im Allgemeinen
sehr verschieden und hangen von ihrer Zusammemggtz&truktur, Morphologie,
Partikelgrof3e und ihren Defekten ab. Vor allem Naaterialien sind daftr bekannt, dass ihre
Eigenschaften eng mit der Partikelgro3e einhergel®en kann z.B. die Bandlicke von
Halbleitern gezielt verandert werden durch die kalhérte Variation der PartikelgroRe. Dies
bezeichnet man alsjuantum-sizé&ffect® So (berrascht die Tatsache nicht, dass das
kontrollierte Design von homo- und heterometallesthMetalloxiden fir verschiedenste

Anwendungen in den Focus der Forschung gerickt ist.

Tabelle 1. Einige Anwendungsgebiete von Metalldvidterialien

Anwendungsgebiet Oxide

Katalysatortrager SiO,, TiO,, Al,O3

Katalysatoren MgO, Li/MgO, ZnO, La0s, TiO,, M0oG;

Halbleiter ITO (Indium Tin Oxide), ZnO, Li/ZnO, Mg/ZnO

Supraleiter YBa,Cuw;07, Bi,SKLCaCu0,0, HJB8CaCus0g, Hgy gl .BaCaCusOg
Leuchtstoffe (Phosphore) EW?*/BaMgAl;O17, ELTY ;05

Pigmente TiO,, F&0s, CrO,, MAI O, MCr04 (M = Ubergangsmetall)

1.2. Transparente leitende Oxide (Transparent Condttive Oxides, TCOs)

Transparente leitende Oxiddrénsparent Conductive Oxide§COs) gehdren zu den
Funktionsmaterialien der Gegenwart, die viele Tetbgien mdoglich machen und denen
vielversprechendes Potential fiir die Zukunft vogassigt wird. Im Focus der Wissenschaft
und somit von groBem Interesse ist die kostengimdtierstellung von langzeitstabilen,
dinnen Schichten mit hoher Leitfahigkeit und Duichisgkeit. Die aulRergewdhnliche

Symbiose von Transparenz und Leitfahigkeit machths Systeme zu Protagonisten der
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modernen Druckindustrie (Flachbildschirmtechnolp§ieDabei handelt es sich um
metalloxidische Nanopartikel, Oxide, der schweren ynd d-Block Metalle mit s
Konfiguration, wie ZnO, CdO, G&s;, In,0Os; TI,03 SnQ, PbQ, SbOs sowie ihre
,gemischten“ Oxid€. Auch in der Entwicklung von Photokatalysatorémjie eine direkte
Umwandlung von Solarenergie in chemische Energigglichen, spielen sie eine wichtige
Rolle. In stromlosen Anwendungen kénnen TCOs zurdieersparnissen fiihréh.Die
einstellbare Leitfahigkeit von metallisch- tberbBialtend bis zu isolierenden Eigenschaften
machen viele TCOs zu potentiellen Kandidaten assparente Feldeffekttransistoren flr
TFT-Displays (siehe 1.5fUV-Sensoren oder UV-Diodér. **

In,O,

I&;_;/’
Ga,0,
Abbildung 1. Phasenraum von binaren transparenten Oxiden, dieelai oder als

Mehrkomponentensysteme eingesetzt werden kdnnen

Bereits 1907 wurden erste Versuche zur Herstellmg Cadmiumoxid-Schichten mittels
Sprith-Pyrolyse durchgefiltit. Es konnte gezeigt werden, dass diinne Schichten aus
elementarem Cadmium in einer Glimmentladungskamergeugt und zur Transparenz
oxidiert werden konnten, ohne die elektrische Bghitjkeit zu beeintrachtigen. Dieses
Eigenschaftsprofil erweckte die Aufmerksamkeit ud@s Interesse von vielen Forschen
weltweit. In den letzten 30 Jahren wurde die Brd#ge kommerziellen Anwendbarkeit dieses
Materialientyps erkannt und die Zahl der TCO-Mathken erhohte sich rapid@.Haufig
verwendetéMaterialien sind Oxide und Mischoxide der Elemelmgium, Zinn und Zink-’

Im Allgemeinen unterscheidet man zwischen binar@©OIMaterialen, die nur aus einem
Metalloxid bestehend (z.B. 183, ZnO, SnQ etc.), tertiaren (z.B. G8nQy, Zn,SnQ,
ZnSnQ, GalnQ, ZmpIn,Os und IkSrs012) und quartidren Metalloxiden (z.B. Zn-reiches
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ZnInSnOyg5 Sn-reiches ZnInSM; s und In-reiches ZnkSn014). 23 Auch binare Systeme
sind bekannt (Abbildung 1), die zu den tertidre Fi&erialien zahler! *°
In ihrem Ubersichtsartikel fassen Hamberg und Gratcfolgende Voraussetzungen fir

TCOs zusammenR®

(2) Die Metalloxide mussen eine Transparenz von mimessB5 % im sichtbaren
Spektrum zeigen und eine Bandliicke von mindestene\B besitzen.

(2) Die Metalloxide muissen in hohem Mal3e dotierbar ,sein dass reines
Oxidmaterial den Ubergang von einem transparentaibléiter zu einem
metallischen Leiter vollziehen kann. Die Ladungg#rd@ichte darf nicht den Wert
von 6x1G* cm® Ubersteigen, da sonst die Absorption der Plasmaérer der
TCOs aus dem Infrarotbereich (IR) in den sichtbaBereich des Lichtes
verschoben wird. Dies verschlechtert die Transparen

3) Die elektronische Konfiguration (n-2fs’ (n = 4, 5) erwies sich als sehr giinstig.
Hier befinden sich die Ladungstrager im Leitungshamias hauptsachlich von
Orbitalen mit hohem s-Charakter gebildet wird. Biggelsymmetrie erlaubt eine

gute Uberlappung, d.h. hohe Beweglichkeiten deubadtrager.

Die Symbiose aus aul3ergewohnlichen Funktionswdfkstdgute elektrische Leitfahigkeit
bei gleichzeitig hoher optischer Transparenz) sirmlf Halbleitereigenschaften
zuruckzufihren.Wide-band-gagHalbleiter sind dagegen Materialien mit einer Béoke
zwischen Valenz- und Leitungsband > 3 eV. Durchazlghe Dotierung kann man die
elektrische Leitfahigkeit weiter erhdéhen, bis dissgar die von Metallen erreicht. Bewegt
man sich jedoch aus dem Bereich des sichtbarerisLith zu grol3eren Wellenzahlen, in den
Infrarot-Bereich (IR), so werden die Strahlen nitfansmittiert, sondern reflektiert. Diese
Eigenschaft wird sehr erfolgreich bei IR-Spiegeli Architekturglasern zur Einsparung von
Energie ausgenutZtDie am haufigsten eingesetzte MaterialkombinatiomTiCO-Schichten
ist zinndotiertes Indiumoxid (ITO). Allgemein sindie Anwendungsfelder fur TCO-
Schichten, insbesondere aus ITO aufgrund ihreriganzgen Eigenschaftskombination sehr
breit gefachert. ITO (kD; dotiert mit 5-15 mol% SH) (iberzeugt als TCO-Kandidat durch
hohe Transparenz (80 %) im sichtbaren Spektralbereich, hohem Raflekivermbgen im
Infrarotbereich, hohe Kratzfestigkeit, thermischaalfitat, chemische Bestandigkeit,
hervorragende Oberflachenmorphologie diinner Samchnd elektrischer Leitfahigkeit (10
Scnit).?® Mit solch einem Eigenschaftsprofil ist ITO dasatee TCO-Material. Dazu gehéren
nicht nur Anwendungen im optoelektronischen Bereiclvie Displays und Flussigkristall-
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Anzeigen (LCDsf* elektrolumineszente und elektrochrome Anwendungeée Light
Emitting Diodes (LEDs), elektrochrome Fenste?® Gassensorefi, beheizbare Scheib&h
und antistatische bzw. antireflektierende SchicH®RAS)?* Jedoch einen Nachteil bringt
ITO mit sich: Die Preise fur elementares Indiumdsin dem Zeitraum zwischen 1970
(72%/kg) bis 2005 (946%/kg) enorm gestiegen. Gruadir ist die Verknappung der
naturlichen Indiumvorkommen. Im Focus der Entwicigustehen daher indiumarme, bzw.
sogar indiumfreie TCOs mit vergleichbaren elektrest und optischen Eigenschaften zu
entwickeln. Eine Alternative, um die sehr hohen éfialkosten von Indium zu umgehen,
kénnte der Einsatz des vielseitig eingesetzten NdgeZinkoxid (ZnO) sein. Aufgrund der
gro3en Verfugbarkeit der Elemente in der ErdkrggRk0ort es zu den gunstigsten in Frage
kommenden Verbindungen. Seine Ungiftigkeit und Utivegtraglichkeit macht ZnO zu dem
Material der Wahl als Ersatz und Nachfolger fumziotiertes Indiumoxid. So ist Zinkoxid,
dotiert z.B. mit Aluminium (AZO) bzw. Gallium (GZQgin vielversprechendes indiumfreies
ZnO-basierendes-TCO-Material.

1.3. Das Materialsystem ZnO

In diesem Kapitel wird das Materialsystem ZnO vatght. Dabei werden zunachst bereits
bestehende industrielle Anwendungen vorgestelltnawh der Beschreibung der spezifischen
Eigenschaften des Materials, spezielle Vorteile egéer anderen Halbleitern

herausgearbeitet. AnschlieBend wird auf die inszeten optischen und elektrischen

Eigenschaften des Materials eingegangen.

1.3.1. Physikalische und chemische Eigenschaften

Reines Zinkoxid (ZnO) ist eine farblose, feste \fiedinng der Elemente Zink und Sauerstoff
in &quimolarer Zusammensetzung. Der Sublimationspliegt unter Normaldruck bei 1800
°C und liegt somit unter dem Schmelzpunkt bei ra8d@5s °C* Es ist unloslich in Wasser
und zeigt amphoteren Charakter. In schwachen Saasshes sich unter Salzbildung und in
Basen unter Zinkatbildung. Beim Erhitzen farbt &h itronengelb, nach Abkthlen ist es
wieder weifl3. Im Dunkeln kann man anschlieBRend eiwaches Nachleuchten beobachten.
Grund fur diese Farbanderung ist die sogenanntersie Thermochromie. Dies ist auf
einen geringen, durch Sauerstoffabgabe beim Erhiezgstehenden Zinkiberschuss (etwa
0,03 %) zurtickzufihren. Die entstehenden Sauefsihidgtellen {/,) bilden Farbzentren (F-

Zentren). Die Verbindung absorbiert ultravioletteaSlung. Nur geringste Verunreinigungen
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bewirken, dass sie auch im sichtbaren Bereich de&tremagnetischen Spektrums
Absorption zeigt und somit farbig erscheint. Di€sgenschatft wird im Kapitel 1.4. diskutiert.
Zinkoxid ist wie bereits erwéhnt ein Halbleitermaé(siehe Kapitel 1.3.4.).

1.3.2. Kristallstruktur und Morphologien

ZnO kristallisiert thermodynamisch stabil in dexagonalen Wurtzitstruktur (Abbildung 3).
Die Steinsalzstruktur ist als Hochdruckmodifikatioor selten anzutreffen (9.1 GPa). Die
Zinkblendenstruktur kann erhalten werden, wenn @tk auf einem Tragermaterial mit
kubischer Struktur dargestellt wird(Abbildung®)Dabei sind die Zinkatome tetraedrisch von
Sauerstoff und Sauerstoff von Zink ebenfalls tetriseh umgeben (Abbildung 2 und 3).

S|
\/\\

£l

zZnt* o
Abbildung 2. ZnO in Zinkblendenstruktét ~ Abbildung 3. ZnO in Wurtzitstruktut’

In der Wourtzitstruktur sind die Zink- bzw. Sauefftmen innerhalb ihrer Ebenen in
hexagonal-dichtesten Kugelpackungen koordiniert. be-O Abstand betréagt ca. 1.97°A.
und ist typisch. Es liegt ein starker ionischer dihin den Zn—O- Bindungen vdf.Es wurde
bereits Uber zahlreiche, vielseitige Nanostruktutea Zinkoxids in den letzten Jahrzehnten
berichtet: Nanopartikéf Nanorods (Stabchenstrukturen) und Nanowires (Bas&turen).
Diese konnen durch verschiedenste Techniken, weenidthe Bad- bzw. Gasabscheidung
hergestellt werdeff. Daraus konnen die unterschiedlichsten Nanomorgfieo mit
unterschiedlichsten Materialeigenschaften in StmkBroRe, Oberflachen usw resultieren.
Nur ein kleiner Einblick in die Vielfalt der ZnO Mphologien gibt Abbildung 4.
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f =g o

{23:\ \

Abbildung 4. Verschieden&nO-Morphologien: a) Stdbchen, b) Helix, ¢) Kafiy,Fasern, e)
Band und f) Ringstrukuf®

1.3.3. ZnO - Herstellung und Anwendung

Weltweit werden derzeit viele hundert Tonnen Zinkio§ZnO) pro Jahr verbraucht in den
zahlreichen Anwendungen auf die in diesem Kapi#en eingegangen wird. Das universell
und facettenreich eingesetzte Material wird in g@rafMal3stab aus den Erzen oder durch
Pyrolyse von Zinkhydroxid, Zinkcarbonat oder Zinkaien gewonnen. Dabei entstehen
entsprechende Nebenprodukte wie Wasser, Kohledgigifl usw. Diese groben Methoden
lassen sich jedoch nicht fur jeden Anwendungsberesetzen, da unterschiedliche
Anforderungen an die Reinheit gestellt werden. Heicles ZnO wird zum Beispiel fir
optoelektronische Anwendungen bendtigt. Genauet&lansg tber Festphasenreaktionen aus
entsprechenden anorganischen Metallsalzen, dieubiZersetzung oder Schmelze auf 1000
°C erhitzt werden, bendétigen nicht nur hohe Enduageen, oft wird auch eine ungewiinschte
Phasenseparation beobachtet. Andere physikalissimisbhe Verfahren, wie thermische
Oxidationsverfahren und verschiedene Abscheiduntgwen (CVD, MOCVD) sind
erfolgsversprechend, doch mit einem teuren expetelien Aufbau verbunden. Auf der
Suche nach einfacheren und kostengiinstigeren Kerzepr kontrollierten Herstellung von
ZnO etablierte sich das Konzept der Single Soureeu?soren (im Weiteren abgekirzt als
SSP)*” SSPs sind Verbindungen, die groRtenteils aus demditen bestehen, die im
Zielprodukt erwinscht sind. So handelt es sich mais metallorganische Precursoren, die
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nach Zersetzung unter oxidativen Bedingungen miigficrein in ihre Metalloxide
umgewandelt werden kdnnen. Dieses Prinzip wird epitel 1.6. ndher erlautert.

ZnO ist kein neuer Werkstoff. Betrachtet man sieims kommerziellen Einsatzgebiete, kann
man von einem traditionellen Material, mit breitémwendungsgebiet sprechen. 1922 wurde
es erstmals von der Firma BASF als Katalysator diégr Methanolsynthese verwend&t,
welches nach Ammoniak und Schwefelsaure die am idsieh synthetisierte
Grundchemikalie darstellt. Zinkoxid, auch als Zirdt& oder Chinesischweild bezeichnet,
wird weiterhin seit Jahrhunderten als Weil3pigmean¥ialerfarbe eingesetzt. Abgeltst wurde
ZnO als Malerfarben schlieBlich von Titandioxid @f) auf Grund der besseren Deckkriit,
aber ZnO dient immer noch als Aufheller in Farbemcken oder &hnlichen Arbeitsstofféh.
Es findet seinen Einsatz in der Gummiindustrie, d@r es den Vulkanisationsprozess
beschleunigt, ist Bestandteil vieler Kosmetika,kivantibakteriell und entzindungshemmend
und findet somit Anwendung in Wundsalben (,Zinksadt) und auf Pflastern (,Leukoplast").
Weiterhin wird ZnO als UV-Strahlungsfilter in Somsehutzmitteln verwendet. Selbst in der
Landwirtschaft findet es sich in Form von Futtetal#usatzen fur Tiere oder als Dingemittel
wieder?* ZnO findet nicht nur fir alltagliche Nutzgegenstdnsondern besonders auch im
Elektronik- und Halbleiterbereich breite Anwendursp z.B. fur transparente Kontakte,
Solarzelle* und aufgrund seiner Piezoelektrizifat fir aktive Schichten in
Oberflachenwellenbau-element®h Dotierung von ZnO mit Ubergangsmetallen gilt als
vielversprechend in der Spintronik. Zum Beispiehkén Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel
dotiertes ZnO hoéhere Curietemperaturen stabilisi€t&s wird auch als Gassen&omit
Kationenuberschuss (Defektoxide) und somit mit rifébigkeit eingesetzt, wobei sich
Leitfahigkeitsdnderungen aufgrund der Adsorptions dénalyten auf der Oberflache
ausnutzen lassen. Das grofdte Anwendungsgebiet imtoxdd ist, wie schon erwahnt, in der
Halbleitertechnik als TCO-Material (Kapitel 1.3.47y*

1.3.4. ZnO als TCO-Material

ZnO ist ein Standardmaterial in der Halbleitertékhmd Photochemig® >

Das tiefste Leitungsbar(@B) entsteht aus den unbesetzten 4s-Orbitalerzdes das oberste
Valenzband(VB) aus den besetzten 2p-Orbitalen vo. as VB spaltet durch das
hexagonale Kristallfeld und die Spin-Bahn-Wechsiddung in drei Subbander auf
(Abbildung 5).
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a atom Kristall- Spin-Bahn- b
Zn2+ feld Kopplung N
(4s) Leitungs-
band A
AE =3.437 eV
A N /——\ X
o —<: y A =4.9 meV
(2p) > Valenz-
- band AEg = 34 meV
—\_ c v

Abbildung 5. Schematische Darstellung der Bandstruktur von“2nO

Die physikalischen Eigenschaften von ZnO-Kolloidsimd in der Literatur eingehend
beschriebenr? Die Ursachen der intrinsischen Leitfahigkeit deslatierten Zinkoxids ist bis
heute strittig. Natlrliche Defekte, wie auch Saugfiehlstellen (M) oder Zink auf
Zwischengitterplatzen (Znwerden ebenso als Ursache diskutiert, wie aucpféfu oder
Wasserstoffverunreinigungén. Die Fahigkeit zur Leitfahigkeit kann durch Dotiegun
drastisch erhdht werden. Dies wird hauptsachliacld$ubstitution von Zink mit Elementen
der 13. Gruppe (Al, Ga, If)im groBen MaRstab angewendet. Aber auch die Doemit
Elementen der 14. Gruppe (Sn und Geylangen immer mehr Interesse. Einen Uberblick
Uber die Dotiermoéglichkeiten von ZnO und anderenOfi@aterialien ist in Tabelle 2

zusammengefasst.

In einem stark vereinfachten Modell, wird Zmit einem formalen B (M=Al, Ga, In)

ausgetauscht. Dadurch wird ein zusatzliches Elaktingefihrt, dass in einem Donorniveau
kurz unterhalb des Leitungsbands eingeordnet ise thermische Erreichbarkeit des
Leitungsbandes fuhrt zu erhohter Elektronenleiglédit. Auch die Substitution von
Sauerstoff durch Fluor fihrt zu einer erhohten itfébigkeit. Die unterschiedlichen

Dotierungsmoglichkeiten sind im Kapitel 1.4. erkit
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Tabelle 2.Ubersicht tiber TCO-Materialien und deren mogliblo¢éanden

TCO-
Material

SnG Sh, F, As, Nb, Ta

Dotand

Al, Ga, B, In, Y, Sc, F, V, Si, Ge, Ti, Zr, Hf,
Mg, As, H

Zn0O
In,0O3 Sn, Mo, T a, W, Zr, F, Ge, Nb, Hf, Mg
CdO In, Sn

GalnG Sn, Ge

CdShOs : Y

1.4. Dotierung von ZnO

Das bipolare Dotieren (sowohl p- als auch n-Dotigrieines Materials) stellt in vielen
Halbleitern ein Problem dar. In jedem Fall besitatiotiertes ZnO n-Typ-Leitfahigkeit. Bei
hydrothermal gezlichteten ZnO-Volumenkristallen kengine Elektronenkonzentration von
bis zu 108* cm® erreicht werden® Gewiinschte n-Leitfahigkeit, mit hohen Leitfahigkei ist

in ZnO durch Substitution von Zn durch Al, Ga, InduSn realisierbar. Im Gegensatz dazu
sind fast alle Bemiihungen reproduzierbares p-lé@&srznO herzustellen nahezu erfolgids.
Im Folgenden soll ein Uberblick (iber die bipolarBotierungsmdglichkeiten geschaffen

werden.

1.4.1. n-Typ-Dotierung
Wie bereits oben erwahnt, ist ZnO von Natur ausitehd. Eine deutliche Erhdhung der

freibeweglichen Elektronen in einem Halbleiter ngitoRer Bandlicke kann durch das
Einbringen von Donoratomen hervorgerufen werdenmBEklassischen Elementhalbleiter
Silicium kann dies durch Dotieren mit einem Eleméuich Dotand genannt) der flnften
Hauptgruppe (P, As, Sb) erreicht werden. Dieses$lugeriber ein Elektron mehr in der
Valenzschale als das Siliciuth.Im Falle der TCOs handelt es sich um einen Hatblei
bestehend aus verschiedenen Elementen (Verbindalbigster genannt), bei denen die
Dotierung auf der Kationen, sowie der Anionenseitiolgen kann. Das Einbringen eines

Dotanden fuhrt zur Ausbildung eines Donorniveaugz kunterhalb des Valenzbandes. Die
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zusatzlich eingebrachten Elektronen kdnnen nurmiseh das Leitungsband erreichen. Dort
kénnen sie sich frei bewegen, was die VoraussetZung-Typ-Leitfahigkeit darstellt. Je
nach Konzentration und Position des Donorniveausl win Material als halbleitend oder
metallisch leitend eingeordnet. Halbleitereigenfieimain Materialien werden immer mehr
gefordert und spielen eine immer wichtigere Ralld3. im Bau von Feldeffekttransistoren
welche die TFT-Displaytechnologie erst ermoglicA%f.

Das wirtschaftlich erfolgreichste TCO-Material @as Indiumzinnoxid (ITO). Darin findet
die Substitution auf der Kationenseite durch phletreAustausch des dreiwertigen Indiums
durch vierwertiges Zinn statt. Die Leitfahigkeit v&kommerziell erhaltlichem B SnOs
kann mit 0.9x1H Scni* nahezu die Werte von typischen Metallen erreicAeatz der sehr
hohen Ladungstragerkonzentration von etwa 2%1@m® weist es sehr gute
Transparenzeigenschaften auf. Mit diesen einzggamti Eigenschaften als transparente
Elektroden machten die TCOs den kommerziellen Brfebn Flachbildschirmen und
Solarzellen erst moglic.Jedoch stellt der erhohte Bedarf an Indium, wiescerwahnt, ein
Problem daf® Fir die erwiinschte indiumfreie n-Dotierung, fir dfenwendung als
leitfahiges TCO, kommen prinzipiell in Frage: Elentee der Gruppe-lllb (B, Al, Ga),
Seltenerdemetalle (Gruppe-llla: Sc und Y), Elemetdge Gruppe —IVb (Si, Ge und Sn) und
der Gruppe Vlib (F, Cl und 1). Auf der Suche naabstengiinstigen Alternativen zahite
Aluminiumdotiertes Zinkoxid zu den vielversprechstah Vertretern. Dieses zeigte jedoch
bis zu viermal geringere Leitfahigkeiten als 178/ Das terniare System Zn/Sn/O ist von
groem Interesse. Zinn bringt dabei einige Vortaiié sich, so z.B ist es giinstiger, wegen
der grof3en naturlichen Vorkommen, besitzt trangpgar&igenschaften und vor allem ist es
sehr gut 16slich im ZnO-Wirtsgitter. Dies ist aukdehr dhnlichen lonenradien der beiden
Metalle S* (0.071 nm) und Z#i (0.074 nm) zuriickzufiihrer?® Sn-dotierte Materialien
werden in den letzten Jahren verstarkt untersiichitEs konnte gezeigt werden, dass das
Dotieren von ZnO-Nanostdbchen mit Sn eine erhebliciverbesserung der
Feldemissionseigenschaften bewitkDer Focus dieser Arbeit liegt bei der Synthese und
Charakterisierung von unterschiedlichen n-Typ Hatbin, im Detail mit Sn-dotierten ZnO-

Nanomaterialien und entsprechenden dinnen Schichten

1.4.2. p-Typ-Dotierung
Wahrend die n-Typ Dotierung schon lange Zeit erfalth praktiziert wird, ist eine p-Typ

Dotierung von TCO-Materialien immer noch schwiezg realisieren. Von den ersten

Bemuhungen p-leitendes ZnO herzustellen, wurde rséhoden 50er Jahren des letzten
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Jahrhunderts von Lander berichteDabei wurden ZnO-Nadeln mit einem Durchmesser von
100 um einer Li-Atmosphare ausgesetzt. Abhé&ngig von #enzentration und der
Diffusionsgeschwindigkeit agierte Li jedoch amphdie kann somit sowohl als DonatorLi
auf Zwischengitterplatz als auch als Akzeptor dieweenn es ein Zn-lon ersetzt). Heute weil3
man, dass es eine Reihe von Madoglichkeiten gibt, diee p-Leitung erschweren bzw.
verhindern. Zum einen kompensieren native Defekteje Zn-Atome auf
Zwischengitterplatzen (4n O-Vakanzen (¥) oder Verunreinigungen wie beispielsweise
Wasserstoff, welcher in ZnO als Donor agiert, dieDgianden. In vielen
Wachstumsmethoden ist Wasserstoff prasent und karigrund seiner hohen Mobilitat
einfach und in groBen Mengen innerhalb des Materffundieren. Dazu kommt, dass
Wasserstoff Akzeptoren bekanntermal3en passiviertchdlKomplexbildung (z.B. OH-
Verbindungd®oder \&n-H,™* mittels PL- und IR-Spektroskopie identifizieft)®*

1.5. Dunnschichtfeldeffekttransistoren (TFTS)

Unter dinnen Schichterth{n filmg versteht man Schichten fester Stoffe im Mikros bi
Nanometerbereich. Diese dinnen Schichten zeigen eoft physikalisches Verhalten
(Festigkeit, elektrische Leitfahigkeit usw), dasnvdem des Bulkmaterials abweicht. So
kbnnen auch Eigenschaften erreicht werden, die tsomsht vorhanden sind (z.B.
Transparenz). Die wirtschaftliche Bedeutung dinsehichten ergibt sich aus den mit der
geringen Dicke einhergehenden besonderen Eigeienh@dransparenz, Sensorik usw.), aus
der Materialokonomie und aus den immer weiter v&bgen Verfahren zur grol3technischen
Massenfertigung (Beschichtungsverfahren). Die gro@itrtschaftliche Bedeutung kommt
dinnen Schichten in der Mikroelektronik zu. Die sten mikroelektronischen Bauteile wie
z. B. Prozessoren, Speicherbausteine, Monitore, albeh Speichermedien wie CDs/DVDs,
Festplatten und Displays werden mit Hilfe der Diatmshttechnik hergestellt. Die wichtigste
Eigenschaft fur solche Schichten ist die Brechualszdie wesentlich das Reflexions- bzw.
Transmissionsverhalten bestimmt. Je nach Anwendhengeh missen dinne Schichten

zusatzliche technische Anforderungen erfillen. Dgefudren:

« mechanische Belastbarkeit (Haftfestigkeit, Harte, briédbfestigkeit,
Kratzunempfindlichkeit usw.)
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- thermische Bestandigkeit gegeniber Kalte und Wasmeie ahnliche thermische
Ausdehnungskoeffizienten der Schicht und des Safisstum eine Beschéadigung
vorzubeugen

- chemische Resistenz gegenuber Losungsmitteln, dqreigsmitteln, UV-Strahlung,

Feuchtigkeit usw.

Die Kombination aller Anforderungen fiihrt dazu, slasur wenige Stoffe Uberhaupt als
Schichtmaterialien in  Frage kommen. Im  Focus diesekrbeit stehen
Dunnschichtfeldeffekttransistoren (TETghin film trasistory. Sie sind grundlegende
Bausteine in der Mikroelekronf. Dabei ist das Ziel die Praparation von Niedrigtenapur-
TFTs, um die Herstellung elektronischer Bauelemeaté flexiblen Polymerfolien zu
ermdglichen (Abbildung 6).

Abbindung 6. Photographie eines flexiblen Displays (Dunnscligtdeffekttransistor-
Technologie)

Bauelemente der modernen Mikroelektronik werden dewch aus monokristallinem
Silicium gefertigt. Silicium ist Dank seiner einamgigen chemischen, mechanischen und
elektronischen Eigenschaften seit Jahrzehnten dasAbstand am meisten verwendete
Halbleitermaterial. Jahrlich werden etwa 30 MilkonKilogramm hochreines Silicium fir die
Mikroelektronik erzeugt und zu integrierten Schiadiken wie Mikroprozessoren und
Speicherbausteinen verarbeitet. Jedoch sind Seb@siAnwendungen fir transparente
Elemente aufgrund der geringen Bandlicke und dkleskten Transparenzeigenschaften
ungeeigne®>®® Verbindungshalbleiter wie Cadmiumselenid (CdSe) andere Materialien,
werden ebenfalls intensiv als Alternative erforschtum Beispiel organische
Feldeffekttransistoref!. Dagegen riickten sogenannte amorphe Oxidhalblei@orphous
oxide semiconductorsAOS) in den Mittelpunkt des Interes$8Diese Materialien erfiillen

die wichtigen Kriterien fir die Anwendung als dinBehichten. Sie besitzen namlich gute
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Elektronenmobilitdten, ein breites Transparenzfamshohe chemische und mechanische
Belastbarkeit und Langlebigkeit. Das macht sie mlversprechenden Materialien fir die
Herstellung von transparenten und flexiblen TFTs$e Blerstellung von AOS-Schichten
erfolgt mithilfe der klassischen Beschichtungsmd#roder Diinnschichttechnologie, wie die
chemische (CVD) und physikalische (PVD) Gasphassstedungsverfahren, bei denen das
Material entweder durch Reaktion von flichtigen garsgsstoffen oder durch Kondensation
aus der Dampfphase auf eine bereits vorhandenench&choder Substratoberflache
aufgetragen wird. Dabei ist die HerausforderungStichiometrie zu kontrollieren, da diese
Grundvoraussetzung flur die Reproduzierbarkeit dektnischen und optischen Effizienz
und den Mehrkomponentensystemen dféfter Trend geht eindeutig in die Herstellung von
dunnen Schichten unter milden Bedingungen aufgeifij flexiblen Substraten von definierten
Ausgangsmaterialien. Abscheidungsprozesse sindsehen erwahnt relativ teure Prozesse
und nicht fir jedes Substrat geeignet. Als Subéiiratiexible Bildschirme kommt Glas nicht
in Frage, wohl aber flexible Polymerfolien (z.B. Ilyhylen). Um die Herstellung von
Dunnschichttransistoren auf Polymerfolien zu ernubgn, darf jedoch die Temperatur
wahrend der Herstellung der Transistoren die Schemlperatur des Polymers nicht
Uberschreiten, da ansonsten die Foliensubstrathédigt oder zerstort werden kénnten. In
dieser Arbeit sollen molekulare Vorstufen (Sn- ufwthaltig) hergestellt werden und die
daraus resultierenden diinnen Schichten untersuaritew.
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1.6. Das Single Source Precursor (SSP) - Konzept

Ein Single Source Precursor ist eine vergleichssvaimfache, strukturell gut definierte
organometallische Vorstufe (Precursor) zur Henstgl von reinen und gemischten
Metalloxid-Materialien. Damit stellt das Single $o& Precursor-Konzept einen wertvollen

Bottom-upAnsatz dar (Schema 13

—
ESom
_— L]
&
-
pHL

Synthese SSP Ausbildung der
Metalloxid-Struktur

Metalloxid-Material

Schema 1 Schematische Darstellung des SSP-Konzepts arpiBleiter Zersetzung des
homometallischen [MeZn'®u], Precursors zu Zn®

Im Gegensatz zu den traditionellen Herstellungsmbkéiten bietet das SSP-Konzept einen
wichtigen Vorteil: die prazise Kontrolle der Eleniamsammensetzung des Zielmaterials. Wie
in Schema 1 zu sehen ist, besteht der erste SdesttSSP-Konzepts in der Synthese des
SSPs. In einer einfachen Reaktion mit kostengimstigusgangsverbindungen sollte dieser in
hohen Ausbeuten isoliert werden konnen. Ist der S8lkert und vollstandig charakterisiert,
wird dessen thermisches Zersetzungsverhalten wctdrgmittels Thermogravimetrischer
Analyse, TGA). SSPs fur Metalloxide sollten durcbndZersetzungsprozess moglichst
qguantitativ und unter milden Bedingungen umgewanderden kdonnen. Im dritten Schritt
werden schlieBlich (mit den Erkenntnissen aus derherntogravimetrischen
Zersetzungsverhalten) die Zersetzungsbedingungendil Materialiensynthese gewahlt.
Weitere Vorteile bieten die SSPs gegeniber géngigenfahren in ihren niedrigen
Zersetzungstemperaturen und eine madgliche Kontrolbe Materialeigenschaften wie
Morphologie, Oberflache, Porositat ushSomit stellt das SSP-Konzept eine kostengiinstige

und vergleichsweise verlassliche Alternative zurdti#lung von Metalloxiden dar.
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In unserer Arbeitsgruppe wurden in der Vergangdndigie Reihe von metallorganischen
(homo- und heterobimetallisch) SSPs synthetisigngrakterisiert und fur verschiedenste
Anwendungen eingesetzt. Im Folgenden sind einigespig&e fir SSPs (homo- und
heterobimetallisch) und ihre korrespondierendenalitietide nach der Zersetzung gezeigt. In
Schema 2a ist der homometallische Precursor [M&um@fir die Darstellung von reinem
ZnO gezeigt. Es konnten aber auch heterobimetadiSSPs erfolgreich synthetisiert werden.
Durch Substitution eines Zn-Atoms im JZ-Gerist gegen ein anderes Metall (M = Li, Na,
K usw) konnten organobimetallische Precursorerzdeammensetzung M40, (M= Li, Na,

K) dargestellt werden (Schema 2B)Des Weiteren wurde kiirzlich tiber die Substitutitem
organischen, terminalen Gruppen am Kubangerusthtet?”

Wie in Schema 2c gezeigt, sitert-Butylgruppen durch Trimethysilylgruppen ersetzusA
den siloxysubstituierten 204,-Kubanen ergibt sich ein komplett neues Eigensspadfil fir
die resultierenden ZnO-basierten Materialien. Bstehen nanoskalige Zinksilikate (B0,

und verwandte Materialien).

R
| 4
O -Zn
Zn—OR A
a) | ———— ZnO
Zn— =0,
s ZP
R4 R="'Bu
R
~_ O——M(THF)
Zn—/0OR
b ‘ ’ ’ — M@ZnO
Al
n .
R R =Bu, Pr
B M = Li, Na, K
(R)3Si\ Si(R)3/
~_ .O—I=Zn
Zn——~0 A
c) ’ ———» Zn,Si0y
Len—120_ .
_/O AL Si(R)»
RsSi”
R =Me, Et

Schema 2.(a) Homometallischer SSPs fiir die Herstellung uodotiertem nanokristallinen
ZnO 2 (b,c) heterometallische SSPs fiir die Herstellumg dotierten, nanokristallinen ZnO-
Materialien®*®

Als TCO-Material ist ITO wie bereits aus der Haltdeechnologie erwéhnt, ein Uberaus

wertvolles, funktionales Material. In Schema 3eist neuartiger SSP fiir ITO gezefft.
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[Sn(O'Bu),In]=ITBO

Schema 3 Single Source Precursoren (ITBO) fiir die Herstedlvon ITO?®

Dank der Loslichkeit in unpolaren Losungsmittelndumit entsprechenden undotierten
Precursoren auf molekularer Ebene kann man dereiDotysgrad mit hoher Dispersitat der
Metalle einstellen. Durch seine gute Ldslichkeitunpolaren organischen Ldsungsmitteln,
ermdglicht ITBO eine einfache Handhabung, z.B. Aidgtragung auf Substrate als dinne

Filme.
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2. Aufgabenstellung

Wie in der Einleitung bereits erlautert, ist diecBe nach indiumfreien TCO-Materialien ein
wichtiges Ziel der aktuellen Forschung. Ziel diedbeit ist es, Sn-dotiertes ZnO mittels des
SSP-Konzepts herzustellen.

Die klassische Praparation funktioneller Oxide dutickermische Zersetzung anorganischer
Vorstufen ist mit einer Vielzahl an Nachteilen, wder geringeren Kontrollierbarkeit des
Zielmaterials, moéglicher Phasentrennung und inhamneg Verteilung der Elemente in den
heterometallischen Zielverbindungen verbunden. Bsatz metallorganischer Vorstufen
bietet die Mdglichkeit, diese Nachteile zu umgehBer Trend der aktuellen Forschung
indiumfreie Alternativen zu dem kommerziell erfadgrhen TCO-Material ITO zu finden,
veranlasste uns, das Halbleitersystem ZnO zu wueesn. SchlieRlich konnte in der
Vergangenheit gezeigt werden, dass das DotierenZm@Nanomaterialien mit Zinn eine
erhebliche Verbesserung der elektrischen Eigensdifirkt®*'®Nach dem Beispiel des
bereits erwahnten ITBO (Schema 3), dem SSP mit lwksten TCO-Eigenschaften nach
thermischer Zersetzung, sollen nun neue SSPs datviwerden, mit der Kombination aus
dem hervorragenden Eigenschaftsprofil von ITBOp@dauf der Basis von ZnO (Schema 4).
Ziel dieser Arbeit ist zunachst die Synthese undar@kterisierung geeigneter SSPs flr
nanoskalige Sn-dotierte Zinkoxide durch Zersetzbeg niedrigen Temperaturen und die
eingehende Charakterisierung der erhaltenden M#égri Meine Arbeit ist daher in die
folgenden drei Abschnitte gegliedert:

1. Im Rahmen dieser Arbeit sollen zunachst die in Yle#en erhaltenen bekannten
heterobimetallischen Sn/Zn-SSP& und 4b unter verschiedenen thermischen
Zersetzungsbedingungen in Sn-dotierte ZnO-basidftaterialien umgewandelt
werden'®1%? Der Verlauf der thermischen Zersetzung, wie au@h ethaltenen
Materialien sollen untersucht werden. Es soll deftitwerden inwieweit deren
Mikrostruktur durch die Zersetzungsbedingungen w®th eingesetzten Precursor
beeinflusst werden kann. Der Einfluss verschiedengainischer Reste im SSP auf das
Zielmaterial nach Kalzinierung soll untersucht werd Zusatzlich soll das Sn/Zn-
Verhdltnis und die resultierenden physikochemischdétigenschaften der
synthetisierten Materialien durch Mischen der Preaten mit dem homometallischen

Zn,O4-Kuban gesteuert werden.
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2. Desweiteren soll das SSP-Konzept einem Zweikompenehrozess gegenuber
gestellt werden. Bei dieser Degradationsmethodet gean von zwei leicht
zuganglichen und kostengunstigen Sn- und Zn-Vetbigdn (z.B. Acetate) aus.
Diese werden in Anwesenheit einer Base hydrolysi@ol-Gel-Prozess). Die
entstandenen Nanopartikel (in kolloidaler Lésurg)es isoliert als Pulver, wie auch
aufgetragen als dunne Filme charakterisiert werdedd mit den durch das SSP-
Konzept hergestellten Materialien und diinnen Sc¢aickerglichen werden.

3. Zudem soll die Synthese eines neuartigen Precuesagsstrebt werden, der sowohl
heterobimetallisch ist, also eine definierte metglanische Sn/Zn- Vorstufe darstellt,
als auch durch Protolyse zu dem entsprechendenhbas{@rten Material degradiert
werden kann. Dabei soll diese milde Transformati@@wohl mit der
Zweikomponenten-Methode, als auch mit der bishegeaandeten thermischen

Zersetzung von SSPs verglichen und eingeordnetemerd

Methoden Herstellung

ﬁ hermische Zersetzung von Sn/Zn- SSP\

Thermolyse Ren  sm, R
R\ /O— 7Zn
Zn—|—O
1. R |
/an—/O\S“R3
O——12n
Resn” \R Kapitel 3.1.
und 3.2.
v \ /
Hvdrolvse /Kolloide aus Zweikomponenten-Hydrolyse
y y Sn-dotiertes ZnO
'y 2-
Kapitel 3.3.
v 4
Hydrolyse von Sn/Zn- SSP
Sol-Gel-Prozess
Lx-SnOZn-L Kapitel 3.4.
.

Schema 4.Verfahren zur Herstellung von Sn-dotiertem ZnO &8Ps (thermisch und

hydrolytisch) und Zweikompnenten- Protolyse

Das Ziel in jedem der oben erwéhnten Teilprojeldstéht in der Synthese von Sn-dotierten
ZnO-Materialien und diunnen Schichten (siehe SchdinaAlle hergestellten SSPs und
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Materialien aus Zweikomponentenprozessen solletelniSpin-Coating und anschlie3ender
thermischer Behandlung bei mdglichst tiefen Tenipeea zur Herstellung von dinnen,
amorphen dotierten ZnO-Filmen verwendet und au# fBignung in DUnnschichttransistor-

Anwendungen getestet werden.

26



Ergebnisse und Diskussion

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Die  ersten heterobimetallischen  Sn/Zn-SSPs:.  @hese,
Charakterisierung, thermische Zersetzung und Anwendng flr

Dunnschichttransistoren

Ziel dieses Abschnittes ist die Synthese und Cheariglerung geeigneter SSPs flur die
Herstellung von nanoskaligem Sn-dotierten Zinkowiddurch Zersetzung unter milden

Bedingungen und die eingehende Charakterisierungrtialtenden Materialien.

3.1.1. Synthese und Charakterisierung von Trimethyinn-substituierten Zn,O4-
Kubanen 4a und 4b

Tetrakis[methylzinktert-butoxylat] wurde bereits als SSP fur reines, nastMlines ZnO
eingesetzt. Es lasst sich durch eine aquimolarendted Saure-Base-Reaktion aus
Dimethylzink undtert-Butanol in Toluol herstelletf®* Nach dem gleichen Synthesemuster
wurden siloxysubstituierte Z0,-Kubane des Typ< (Schema 2)kirzlich von unserer
Gruppe hergestellt und als geeignete SSPs fiBilpund verwandte Materialien erfolgreich

to

eingesetzt.” Die Analogien zwischen Silicium und Zinn ermutigtaich zur Synthese von

zinnhaltigen ZyO, Kubanema und4b fur die Herstellung von Sn-haltigen Zinkoxiden.

THF
0°C —>RT
4 (CH3)3SnOH + 4 ZnR; e |(CHy)sSnOZnR
- - n
4a: R = Me
4b: R = Et

Schema 5Synthese voda and4b

Meine Vorarbeiten in meiner Diplomarbeit zur Dalisteg und Charakterisierung vera und
4b wurden weitergefiihi®® Verbindungen4a und 4b wurden als farblose, kristalline
Feststoffe in hohen Ausbeuten erhalten (93-95%9.s81d luft- und hydrolyseempfindlich
und in polaren und unpolaren Lésungsmitteln gulidbs (Schema 5}°” Sie wurden mittels
multinuklearer NMR -und IR-Spektroskopie, massekspenetrisch, durch Elementaranalyse
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und Einkristall-Réntgenstrukturanalysen charakierisZuséatzlich wurden Festkérper-NMR-
Spektren {*° Sn-MAS und"*C-CP/MAS) vonda und4b aufgenommen, um die strukturellen
Gegebenheiten in Lésung im Vergleich zum Festkogegieniiberstellen zu kénnen. Dhis
NMR-Spektrum von Verbindunda zeigt zwei Singulett-Signale mit deutlich versclaeer
chemischer Verschiebung (Abbildung 7), mit dem graéen Verhaltnis von 3:1. Das
Singulett mit der gré3ten Intensitat kei= 0.36 ppm ist durch die charakteristischen Sn-
Satelliten den Protonen der SigEGruppen zuzuordnen. Die Kopplungskonstanten betrag
PICHM19Sn)| = 27.58 Hz/28.80 Hz und sind denen von bekanStannoxy-Verbindungen
sehr ahnlicH’® Es kommt zu einer Tieffeldfeldverschiebung desngig im Vergleich zum
Trimethylzinnhydroxid § = 0.25 ppm). Das Singulett der Protonen der EyGruppe liegt
beid = -0.42 ppm® und ist charakteristisch fiir diese Gruppiertitig.
Das™*C-NMR-Spektrum spiegelt die Befunde aus détiNMR-Spektrum wider (Abbildung
7). Die *"%5nt3Cc-Kopplungen sind gut zu erkennen. Das Signal férkbhlenstoffkerne
der Sn-CHa)s-Gruppen treten bei = -2.44 ppm {3C™*°sn)| = 186.18 Hz/194.86 Hz)
auf® wahrend das Signal des Kohlenstoffs derCHy-Gruppe beid = -14.01 ppm zu
beobachten ist. IM**Sn-NMR-Spektrum ist nur ein Signal bei einer Veisbhng vons =
139.3 ppm zu beobachten (Abbildung 10) und ist géger des Trimethylzinnhydroxid-
Edukts somit tieffeldverschobef € 105.5 ppm)! Das Auftreten von nur einem Signal im
11951-NMR-Spektrum beweist eindeutig, dass nur einentmltige Verbindung bei der
Reaktion entstanden ist und alle Sn-Atome &aquivatend. Die Verbindungdb wurde
ebenfalls NMR-spektroskopisch charakterisiert. INMR-Daten sind mit denen der
spektroskopischen Informationen véavergleichbar und in Tabelle 3 zusammengefasst.
Das "*C-NMR Signal der ZrEH,-Reste erscheint b& = -0.10 ppm, wahrend das der Zn-
CHz-Reste bebd = 14.02 ppm liegt.
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d 0.5 0.0 05 8 05 0.0 05 ppm

?3...-&).-"._5'””_1'0'.'_15 60500 _0.5-”bp'm

| 118gp | 119g

?.“.._..400 —— 6 : ._.4(.)0...,(\.‘1.....400 R 6 N ._.4(.)0...,[.)p.m

Abbildung 7. NMR-Spektren {H, **C und***sn) vonda und4b in CsDe.

Tabelle 3 Charakteristische NMR Daten fur 2R= Me, Et) der Verbindungeta und4b.

Precursor 50 H}-NMR Fa(BEc g H 7/ EC (ppm)
(ppm) (Hz) Zn-C
[MesSnOZmiMe] (4a) 139.29 186.18 / 194.86 -0.42 / -14.01
[MesSnOZIE] (4b) 137.13 185.87/194.62 CH,CHs: 0.03/-0.10
CH,CHzs: 1.55/ 14.02
MesSnOH 105.70 190.45/ 203.85 -

Die Molekilmassen vonda und 4b wurden massenspektrometrisch bestimmt. Die
Standardmethode der Elektronenstol3-lonisation Z&ijte flrda das intensivste Signal bei

einer Masse von m/z = 1028, wohingegen die schaneélitemische lonisation (CI) ein
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Molekulion bei m/z = 1044.8 ergab (Abbildung 8a)je§e Ergebnisse lassen den Schluss zu,
dass eine tetramere Molekilzusammensetzung deelEagmente [MgSnOZnMe} mit n =

4 zu (4 x 261.2 = 1044.8) vorliegt. Entsprechendesirde auch bei der
massenspektrometrischen Analyse vimerhalten (Abbildung 8b; die EI Massenspektren

von4aundb befinden sich im Anhang Abbildung Al und A2).

4a
100 344.9 100 4b
181.9 i ] 1096.2
M
861.0 724.5
M*-Me;SnOH b
1 1044.8 181.9 423.4 M* Me_SnOSnMe
= M+ 1 Me;SnOH
X
< 50 506.8 50j
M*- 3(Me;SnOH)
1
i TN i " e NEPRRNII W) W j i .
0 500 1000 m/z O 500 1000 M/Z

Abbildung 8. Cl-Massenspektren der VerbindungeEnund4b.

Kristalle von4a und4b, die fir Einkristallrontgenstrukturanalysen geegwaren, konnten in
Toluol bei -20 °C erhalten werden. In Abbildung Bds die Molekulstrukturen beider
Verbindungen zusammen mit ausgewdahlten Bindungslanogd -winkel dargestellt (weitere
Daten im Anhang in Tabelle A1 und A2). Wie schorratiudie massenspektrometrischen
Daten angedeutet, weisda und4b tetramere Strukturen mit einem #£n-Grundgerust auf.
In diesen leicht verzerrten fD, Kubanen betragen die Zn—-0-Zn Winkel ca. 86° umd si
damit kleiner sind als die fiir andere Zn-AlkoxidéDie Zn-O Absténde sind mit 2.04 und
2.07 A &hnlich den entsprechenden Abstanden fiwamute, bekannte Zn-Alkoxidé® Das
Zn,O4-Grundgerist ist somit eng verwandt mit dem ;fEDZnMel-Cluster sowie
verwandten Verbindungel® Die Sn—O-Bindung ist mit 2.00 A kiirzer als die \téefiir

verwandte Trimethylzinnalkoxide (ca. 2.20%.
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4a 4b
Zn(1)-0(2) 2.042(3) 2.072(10)
Zn(1)-0(3) 2.045(3) 2.037(11)
Sn(1)-0(1) 1.997(3) 1.999(9)
Sn(2)-0(2) 2.001(3) 2.017(9)
Sn(3)-0(3) 2.006(3) 2.003(9)
Sn(4)-0(4) 2.001(3) 1.996(9)
0(4)-Zn(1)-0(3) 86.24(13) 85.9 (4)

Zn(1)-0(2)-Zn(3) 86.85(15) 86.0(15)
Sn(1)-0(1)-Zn(4)  12452(18)  123.0(5)
Sn(2)-0(2)-zn(3)  120.76(15)  129.4(5)
Sn(3)-0(3)-Zn(4)  127.39(17)  122.5(5)

Sn(4)-0(4)-zn(1) 123.52(18)  122.5(5)

Abbildung 9. Molekiilstrukturen und ausgewdhite Abstande [A] WNthkel[°] von 4a
und  4b. Schwingungsellipsoide (auRer C-Atome) sind mit neei
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargest&llasserstoffatome wurden zur besseren
Ubersicht nicht abgebildet.
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Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen beschréidtStruktur im Festkorper und ist nicht
direkt auf die Zusammensetzung in Losung zu UkbggtraUm Rickschlisse zwischen den
Koordinationsverhaltnissen in Losung aus NMR-Megsmund den Festkorperstrukturen zu
ziehen, wurdent'®sn Festkorper-NMR Messungen durchgefiihrt. In Ahlsigl 10 sind die
NMR Spektren in Losung denen im Festkorper fur Wetbng4a gegentbergestellt.

10 [ -10 -20 -3 [ppm]

-——— [
120 180 140 120 160 20 & [ppm)

Abbildung 10. Vergleich derC {*H}-NMR Spektren vorda in Lésung (a, €D, rot) und
im **C-Festkorpe(blau); (b)***Sn {H} MAS-NMR Spektrum (blau) und**sn {H}-NMR
Spektrum in @D (rot).

Sowohl im Festkorper (blau) als auch in Lésung )(reind im *C-NMR zwei
Resonanzsignale zu erkennen. Die Signale fur digSM&ruppen im Festkérper und in
flussiger Phase be&i = -2.44 ppm sind nahezu identisch. Auch das Sidiimabie ZnMe-
Gruppierung irdabei -12 ppm in gDg-LOSUNg (rot) ist mit dem Festkdrper vergleichliaie
Resultate aus den ad3C- Fest-und Fliissig-NMR-Spektren stehen im Einklanig den
entsprechendett®sn {{H}-NMR-Daten (Abbildung 10b), die einen nahezu itischen Peak
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bei ca. 140 ppm aufweisen. Damit ist bewiesen, deskubanische Struktur der Precursoren
[MesSnOZnMe} auch in der LOsung erhalten bleiben. Dies ist tlish durch
kryoskopische Experimente gestiltZt.Als Ergebnis lasst sich festhalten, dass die Saure
Base-Reaktion von Dimethylzink und Diethylzink niitimethylzinnhydroxid in THF bei O
°C in hohen Ausbeuten (93-95 %) zu den Produktene;$OZnMe} (4a) und
[MesSnOZnEt} (4b) flhrte.

Me;Sn ?nMe

\Zn’O_O_’ an

4 (CH3)3SNOH + 4ZnR, ——— » | ‘

-4RH Zn—!-=0

O=—Zn"~ "SnMej

Me;Sn \
4a: R =Me
4b: R = Et

Schema 6Darstellung vorda and4b

3.1.2. Thermische Zersetzung der SSPs 4a und 4b

Die thermische Zersetzung vofia und 4b wurde durch TGA/DTG-Messungen unter
trockener synthetischer Luft (20 %,30 % N) in einem Temperaturbereich von 20-600 °C
untersucht. Da sich die Daten der thermogravinates Analyse wenig unterscheiden, wird
in diesem Kapitelediglich die Thermolyse vo#a beschrieben. Die entsprechenden Daten fir
4b befinden sich im Anhang in Abbildung A3. Der TGA/BIGraph vordb ist in Abbildung

11 dargestelit.
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Abbildung 11. TGA/DTG-Graphen fur die thermische Zersetzung vanunter trockener
synthetischer Luft mit einer Heizrate von 5 K/monvRT auf 600 °C

Die TGA-Kurve vonda zeigt den hauptsachlichen Massenverlust im Tenyrdereich von
120 bis 210 °C. Mit einem Zersetzungsmaximum béi 1€ zersetzt sich Precurséa im
Vergleich zu dem reinen organosubstituiertéBuQZnMel-Kuban (242-263°C) bei
niedrigeren Temperaturéf® Die niedrige Zersetzungstemperatur ist vielverdpead fir
die Herstellung von neuen, halbleitenden Metalldxddierten dinnen Filmen auf
Polymerfolien flir optoelektronische Anwendungene Ehermische Degradierung erfolgt in
einem Schritt und resultiert in einem Massenvenast 51.85 %. Ein grof3er Unterschied lag
allerdings zwischen der berechneten (75.31%) undedealtenen Restmasse (46.47 %).
Analog konnte dieses Zersetzungsverhalten auchibdéieobachtet werden (siehe Anhang
Abbildung A3). Fir ein klares Verstandnis des Zemsegsmechanismus wurden TGA-IR-
Messungen voda unter trockener synthetischer Luft durchgefuhrit BnK/min von RT bis
600 °C, Abbildung 12). Bei dieser Methode handslum eine TGA/DTG-Messung, bei der
die Masseanderung einer Probe in Abhangigkeit \ernrémperatur und Zeit gemessen wird.
Zusatzlich wurden die aus dem Material eliminierté&fbgangsgruppen durch IR-
Spektroskopie detektiert. Bei einer Temperatur &% °C konnte MgSnOH durch die
charakteristischen Banden bei 3015'c(@Hs), 2917 cnit (CHsy), 1305 cnit (SnQy), 770
cm™ (CHpieg), 529 cn* (CSnyeg) detektiert werden. Ab 170°C wird Methan, ab 2i6255°C
wird kontinuierlich CQ (COs: 2640, CQieg 546 cm') und auch Methan (Clg 3000, CHy:
1300 cnt) detektiert (Abbildung 12).
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Absorption

2000
Temp (oC) 3000 Wavenumber (1/cm)

Abbildung 12. TGA-IR-Graph fir die Zersetzung vafa unter trockener synthetischer Luft
mit einer Heizrate von 5 K/min von RT auf 600 °C

Der Unterschied zwischen erwarteter und resultedgeiRestmasse kann daher dem Verlust
von MegSnOH zugeschrieben werden, was bereits in der dtuer bei verwandten

Verbindungen festgestellt wurd&®

3.1.3. Charakterisierung der resultierenden Materidien nach thermischer

Zersetzung von 4a und 4b bei unterschiedlichen Mamialtemperaturen

Nachdem die Precursoren thermogravimetrisch zérseid analysiert wurden, konnte ein
Einblick in die Thermolyse-Eigenschaften vda und 4b erhalten werden. Mit diesem
Wissen lag der Focus nun auf der Charakterisiedsrgresultierenden Materialien. Dazu
wurden Zersetzungen bei verschiedenen Maximaltesyoren (30-750 °C in jeweils 50 °C-
Schritten) durchgefihrt. Um die Reproduzierbarkeiter erhaltenen Materialien
sicherzustellen, wurden jeweils WiederholungenZtsetzungen, der Charakterisierung und
Vergleiche der erhaltenen entsprechenden ZnO-basievaterialien durchgefihrt. Die
Ergebnisse der Materialeigenschaften durch Zersgtder Verbindungeda und4b stellten
sich als nahezu identisch heraus, weshalb in didésgmitel lediglich4a im Detail vorgestellt
wird. Die Daten firdb befinden sich im Anhang in Abbildung A4. Das Saieg der
Degradierungsparameter und die Charakterisierurrgddeaus resultierenden Materialien

ergaben einige charakteristische Informationen,imidiesem Kapitel erlautert werden. Ziel
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war es, den Dbeobachteten Zinnverlust durch die eliezi Variation der
Zersetzungsbedingungen zu verstehen und zu koetssil Zunachst wurde die
Zersetzungstemperatur variiert und alle anderenof@k konstant gehalten, um den Einfluss
auf den Sn-Gehalt im ZnO-basierten Material naah dempern bei unterschiedlichep, .k
Werten zu ermitteln. Dazu wurde Verbindufg von Raumtemperatur adfnax = 150 und
350 °C erhitzt (bei den Zersetzungen bei Tempezatawischen den genannten ergeben sich
keine Auffalligkeiten). Die schwach gelben Pulveurden mittels Pulverdiffraktometrie
untersucht. Letztere ergaben breite Reflexe im @tdiffraktogramm, was vermutlich auf

einen hohen Anteil an amorphen Materialien zurtfikaen ist (Abbildung 13).
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Abbildung 13. Pulverdiffraktogramm von ZnO aus der thermischers@zung vora unter
trockener synthetischer Luft (a) R% 150°C (2h) Heizrate 5 K/min; (b) R% 350°C (2h),
Heizrate 5 K/min (ICDD PDF fur ZnO 75-1526)

Abbildung 14. TEM-Aufnahmen (a, b) und Beugungsbild (c) von &@iftigem ZnO aus der
thermischen Zersetzung vofa unter trockener synthetischer Luft; R 150 °C (2h),
Heizrate 5 K/min.
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Die amorphe Struktur der Materialien aus den Pdifieaktogrammen spiegelt sich auch in
den TEM-Aufnahmen wider. Abbildungen 14a und b eriglie amorphen Nanopartikel
sowie deren starke Agglomerisation und entspreah@eligungsaufnahmen und bestétigen
den geringen kristallinen Anteil (Abbildung 14ch EDX-MessungenEnergy Dispersive X-
ray spectroscopyder Materialien auf kohlenstoffbeschichteten Kupf&M-Gittern konnten
die Elemente Zinn, Zink und Sauerstoff nachgewieserden (Abbildung 15). Der genaue
Zinngehalt wurde mittels ICP-OES-Messungemdqctively Coupled Plasma-Optical
Emission Spectroscopypestimmt und deren Ergebnisse sind in Tabellesammengefasst.
Nach der thermischen Zersetzung vembei Tyax = 150 °C wurde eine Zinnkonzentration
von 65 Gew% festgestellt, und bekk = 350 °C ein Zinngehalt von ca. 52 Gew%. Die
Ergebnisse bestatigen den flichtigen CharakterPdesursors. Bei JJax von 350 °C bilden
sich kristalline Anteile in den Materialien, die cBi in scharferen Reflexen im
Pulverdiffraktogramm zu erkennen geben (AbbilduBy Ein analoges Verhalten zeigt auch
der Precursofb (im Anhang in Abbildung A4).
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Abbildung 15. EDX-Spektrum von Sn-haltigem ZnO aus der thermaschersetzung voda
unter trockener synthetischer Luft R¥ 150 °C (2h), Heizrate 5 K/min.
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Bei der thermischen Zersetzung bildet sich Kohlegffdioxid und Methan, wie schon aus den
TGA-IR Daten bestdatigen. Um die Reinheit der Probem vergleichen, wurden
Elementaranalysen und IR-Messungen an allen Maé&ria durchgefuhrt. Die
Kohlenstoffmengen und IR-Spektren sind im Anhan@\bbildung A5 zusammengefasst. In
den IR-Spektren sind zwei charakteristische Bandenerkennen: die Sn—O und Zn-O
Streckschwingungen bei 1570-1410thew. 3216-3640 cth Eine weitere Bande bei 2850
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und 3490 cnt konnte C-H und O-H- Streckschwingungen zugeordnetden, die durch

geringe organische Verunreinigungen auftreten (BA0R2-0.3 Gew% Kohlenstoff). Die
unterschiedliche Temperaturenyk von 150 und 350 °C fihren zu Materialien mit
und unterschiedlich kiiis¢al Anteilen. Zur
Charakterisierung der Koordinationssphare vom Smdemu*'°Sn-MAS-NMR-Messungen
durchgefihrt®® Abbildung 16 vergleicht di€**Sn-MAS-NMR-Spektren vorda vor der

thermischen Zersetzung mit den unterschiedlicheteiédien und nach der Zersetzung bei

verschiedenem Sn-Gehalt weiteren

verschiedenen Temperaturen und Temperierungszddienorganometallische Vorstut#a
zeigt ein Signal bed = 137.0 ppm (Abbildung 16a), das nach der Zersethei 150 °C in
breite Signale und = -386 ppm flur amorphes Sn-haltiges ZnO Ubergbbltegt durch
Pulverdiffraktogramm, TEM- und EDX-Aufnahmen). Oigermische Zersetzung bis 350 °C
liefert amorphes Sn-haltiges ZnO. Ab.,k = 350 °C wird die Bildung von z8nQ, im
Pulverdiffraktogramm nachgewiesen, was durch FegttéNMR Spektroskopie bestatigt
werden konnte (Abbildung 16c¢).
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Abbildung 16. ***Sn{*H} MAS-NMR-Spektrum und Pulverdiffraktogramme vda (a), (b,e)
19Sn{*H} MAS-NMR-Spektrum von dem Sn-haltigem ZnO aus thermischen Zersetzung
von 4aunter trockener synthetischer Luft bgi= 150°C (2h), (c,f) Thax= 600°C (2h), (d,e)
bei Tnax= 600°C fur 36 h (Heizrate Uberall 5 K/min).
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Heizt man den Precursdia auf Tynax = 600 °C, so erhalt man kristalline MaterialierasD
Hochtemperaturprodukt wurde mittet®Sn{*H}-MAS-NMR untersucht (Abbildung 16c).
Das Signal bed = -472 ppm stimmt mit literaturbekannten Stanndtearein, im Speziellen
ZnSnQ, (5 = -477.0 ppm)?°

Die Ergebnisse aus den Festkdrper-NMR-Studien ismé&inklang mit den entsprechenden
Pulverdiffraktogrammen (diese sind in Abbildung @égenlubergestellt). Die gemessenen
Reflexe kénnen eindeutig Z8nQ, und ZnO zugeordnet werden (ICDD PDF fir ZnO 75-
1526 and fur Zs5nQ, 74-2184).

Halt man die Zersetzungstemperatur konstant unidngert lediglich die Temperierungszeit
von 2 h auf 36 h, so ist eine Phasenseparationckems Sn@und ZnO zu erkennen. Dies
wird im %Sn{*H} MAS-NMR-Spektrum deutlich (Abbildung 16d), durchein
charakteristisches  Signal bei = -604.5 ppm fir Sng® Das entsprechende
Pulverdiffraktogramm bestatigt die Gegenwart vorOgSrZusatzlich wird die Bildung von
SnG, in den Temperierungszeit-abhangigen Pulverdiffrggdonmen im Anhang in
Abbildung A6 gezeigt.
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Abbildung 17. Pulverdiffraktogramm von ZnO aus der thermischensgtzung vori unter
trockener synthetischer Luft (a) R% 600°C (2h) Heizrate 5 K/min; [ICDD PDF fur ZnO
75-1526 und fir Zs&nQ, 74-2184].
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Die Bildung von ZaSnQ, bei der Hochtemperaturzersetzung varist nicht unerwarteWie
bereits fur silylsubstituierte Precursoren des Typs(Schema 2c) beschrieben, liefern
unterschiedliche Zersetzungsbedingungen jeweilsi@n$ei niedrigen Temperatureny;
oder B- Zn,SiO, und amorphes Silica (bei hohen Temperaturen). AliehZersetzung von
molekularen Zn-Mn Vorstufen erfolgte analog in Hléstenden tertiaren Materialien in
Abhéngigkeit von der Elementzusammensetzung deallbeganischen Vorstufe (ZnMnO
oder ZnMnO,).**'Die Bildung von ZnSn@® kann nicht beobachtetwverden. Lediglich
kristallines ZnSnQ*#**®wird bei hohereMemperaturen detektiert (600°C, siehe Abbildung
17).

Die thermische Zersetzung der Precursctarund 4b bei unterschiedlichen Temperaturen
liefert Materialien mit verschiedenen Eigenschaftéir eine detaillierte Betrachtung der
Thermolyse der Precursoren ist es von Bedeutungensecharakteristische Parameter der
Zersetzung zu variieren. Hierfir wurden Zersetzangker Vorstufen4a und 4b mit
konstanter Gluhtemperatur (T = 600°C) bei variidesn Heizraten (5-30 K/min) und
Temperierungszeiten (2-36 h) durchgefuhrt. Die leghan Ergebnisse fur die thermischen
Zersetzungen vofia werden im Folgenden gezeigt, die Resultatetbusind nahezu identisch
und im Anhang in Abbildung A7 zu finden.

Fur jede erhaltene Materialprobe wurde die spehibs Oberflache mittels
Stickstoffadsorption bei -196 °C bestimmt, Uber tMethode von Brunauer, Emmett und
Teller (BET)!?" Dabei wurden die Proben 2 h bei 300°C vorbehandsir. die bei
verschiedenen Heizraten und -zeiten zersetzten riMié® wurden jeweils die
Zinnkonzentrationen mittels ICP-OES ermittelt. Di®aten sind in Tabelle 4
zusammengefasst. Je langer der Precursor bei 6§&&npert wurde, desto hoher war die
BET-Oberflache des erhaltenen Materials, d.h. ddegkx6Rerung der spezifischen Oberflache
geht mit einer Verringerung der Sn-Konzentratiarher.

Der Zinnverlust des Materials steigt kontinuierliofit zunehmender Heizrate und -dauer.
Wahrend des Heizprozesses wird im Quarzrohr eivldaes, kristallines Sublimat gebildet,
bei dem es sich um Sa@andelt (Pulverdiffraktogramm und XRK-fay fluorescengeim
Anhang in Abbildung A8). Der hichste Anteil an,dnQ, wurde in der Probe erhalten durch
die thermische Zersetzung des Precurdarsnter Standardbedingungen (20 %udd 80 %
N>) mit einer Heizrate von 5 K/min fur 6h bei 600 §€tempert. Alle Materialien zeigten eine
starke Agglomerisierung der Nanopartikel in den spréchenden REM-Aufnahmen
(Rasterelektronenmikroskop). Die Elementzusammeunsgt und Elementverteilung wurde

mittels REM-Element-Mapping-Untersuchungen erntii@&bbildung 18).
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Tabelle 4. Ubersicht ausgewahlter Eigenschaften von Matenalerhalten durch die
thermische Zersetzung vofa unter trockener synthetischer Luft R» 600°C, variable
Heizrate und Temperierungszeiten (a) BET-Oberfl4clfég), (b) Gew% Sn gemessen durch
ICP-OES.

Heizrate| Temperierungsze
(K/min.) (h)

BET-Oberflach® | 22.342| 29.090 | 30.346] 37.547 135.14384.401| 194.311

5
Gew % Sr? 46.5 31.81 30.98 30.07 24.51 22.42 10.14
BET-Oberflach® | 22.342| 70.571| 71.473 107.06 194.40202.354| 252.026
15
Gew % Sr? 46.5 27.21 25.83 25.12 20.0% 12.23 7.18
BET-Oberflach® | 22.342| 128.915| 134.852| 151.157| 192.321| 228.747| 298.783
30

Gew % SiP 46.5 25.01 22.71 20.14 12.45 9.31

4.82

Beim Auftreffen des Elektronenstrahls wahrend dsterelektronenmikroskopischen Analyse
entsteht Rontgenstrahlung, die charakteristisch digr vom Elektronenstrahl getroffenen
chemischen Elemente ist. Rastert man die OberflRcimt flr Punkt ab, so kann fir jeden
Punkt die chemische Zusammensetzung ermittelt wendéeist man den unterschiedlichen
interessierenden Elementen Farben zu, so konnerbigéar landkarten&hnliche
Verteilungsbilder der Elemente (Element-Mapping2eagt werderi?® In Abbildung 18 ist
die homogene Verteilung von Zinn und Zink gezeigtdie Probe getempert bei 600°C (2h)

mit einer Heizrate von 5 K/min.
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Abbildung 18. REM-Element-Mapping-Aufnahmen nach thermischens&ung vonda

unter trockener synthetischer Luft R¥ 600°C (2h) mit einer Heizrate von 5 K/min

TEM-Aufnahmen lassen die Unterschiede in Strukno Aufbau der Materialien erkennen
(Abbildungen 19a-f). Wahrend nach thermischer Bdharg bei 600 °C fur 2 h kristalline
Partikel und dicht organisierte, definierte Domarmn sehen sind (Abbildungen 19a-c),
erkennt man bei den 36 h lang temperierten Prolméer ansonsten gleichen Bedingungen
erhohte Porositat. Diese Ergebnisse entsprecherEdggbnissen der BET-Messungen der
unterschiedlich getemperten Proben. Grund fur drbolde Porositat bei langen
Zersetzungszeiten ist der Organozinnverlust deehfdien. Die Abgangsgruppen wirken in
dem Material wie Template wahrend des Heizprozessas die hohen BET-Oberflachen
erklart. Vergleichbare BET-Oberflachen sind in déeratur realisiert worden durch den
gezielten Einsatz von unterschiedlichen Templatén.

Nachdem festgestellt werden konnte, dass die Taeerpagsdauer einen erheblichen Einfluss
auf den Zinngehalt und die Morphologie im resuétfeten Nanomaterial nach der Zersetzung
besitzt, sollte auRerdem der Einfluss der Heizaté die Eigenschaften des Materials
untersucht werden. Dazu wurden die Heizraten vaiie K/min, 15 K/min, and 30 K/min).
Die Proben wurden bei unterschiedlichen Heizragevejls 2-36 h auf 600 °C erhitzt. Diese

Daten sind ebenfalls in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Abbildung 19. TEM-Aufnahmen (a, c, d, f) und Beugungsbilder €b,von den erhaltenen
Materialien nach thermischer Zersetzung vi@unter trockener synthetischer Luft, R%
600°C (2h) (a, b, ¢) und (36h) (d, e, f), die Haierbetragt tberall 5 K/min.

Die Erhohung der Heizrate fordert die Porositat éoben und flihrt zum erhéhten
Zinnverlust Deutlich zu sehen ist die enorm vergroRerte Obehréader resultierten
Materialen nach der Zersetzung: 5 K/min filhrt zueeiBET-Oberflache von 37.5%fg, 15
K/min dagegen fiihrt zu einer mehr als dreifach bt spezifischen Oberflache (151.2
m?/g) (Tabelle 4). W&hlt man bei der Thermolyse @ineh hohere Heizrate, wie 30 K/min,
so resultiert eine BET-Oberflache, die vergleichbat der aus ZnO-Materialien nach
Anwendung von klassischen Templaten ist (z.B. ©dkl Copolymere). Der Vorteil der
Precursorerda und 4b ist somit relativ hohe BET-Oberflachen von Sn-lgalh ZnO-
Materialien templatfrei zu erhaltéf Wie schon erwahnt geht mit der Erhéhung der BET-
Oberflache gleichzeitig die Erniedrigung der Sn-Kemtration einher. Dies wird deutlich,
sobald man die erhaltenen Materialien analysieet,ddrch 5 bzw. 15 K/min (z.B. nach 6 h
Temperierung) erhalten wurdéWwahrend die Probe mit 5 K/min zersetzt wurde unchn&0
Gew% Zinn besitzt, zeigen die mit 15 K/min zersatizProbe nur noch 25 Gew% Sn (ICP-
OES). Bei der Heizrate von 30 K/min ist nur noch 2inngehalt von 20 Gew% im Produkt
enthalten. Nachdem also feststellt werden konrdes anit hohen Heizraten die Bildung von
pordsen, kristallinen Materialien mit niedrigem Zamteil erhalten werden kdnnen, wurde die
Zusammensetzung der resultierenden Materialierrsudbt. In den Pulverdiffraktogrammen
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(Abbildung 20) ist lediglich ZnO als kristalline &e zu erkennen. Dies kdnnte darauf
hindeuten, dass die $nAtome bei der Zersetzung homogen in das Zinkoxidtadjitter
eingebaut wurden (Zinnanteil durch ICP-OES festii)st
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Abbildung 20. Pulverdiffraktogramme von Proben erhalten durchtkiémische Zersetzung
von 4a unter trockener synthetischer Luft R¥ 600° mit einer Heizrate 30 K/min nach 2 h, 6
h, and 36 h.

Die charakteristischen Eigenschaften kbnnen aus Tell-Bildern enthnommen werden
(Abbildung 21). Es handelt sich um kleine Parti@b-30 nm) mit nanokristallinem
Charakter, wie aus der Dunkelfeldaufnahme in Ahbilgl 21d zu sehen ist. Darliber hinaus
belegen EDX-Aufnahmen an verschiedenen StellenMigerials die Prasenz von Zinn (in
Anhang in Abbildung A9 angefugt).

Abbildung 21. TEM-Aufnahmen (a, b, ¢) und eine Dunkelfeldaufneh(fir kristalline
Bereiche, d) der ZnO-basierten Nanomaterialien darsZersetzung voda unter trockener
synthetischer Luft; R 600°C (36h) mit einer Heizrate von 30 K/min.
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3.1.4. Anwendung von 4a und 4b fir die Herstellungon TCO-Filmen

Es wurde gezeigt, dass sich die heterobimetallischéorstufen 4a und 4b zu
unterschiedlichen Materialien je nach Zersetzungjsigeingen umwandeln lassen. Es kénnen
Materialien mit geringen C-Verunreinigungen darghistverden, wobei die Metalle Zink und
Zinn gleich verteilt sind. Diese sind die Voraugseigen fir die Anwendung als dinne Filme.
In diesem Kapitel werden die optoelektronischeneksghaften der Materialien als dinne
Filme beschrieben. Vor allem der amorphe Chara#itar Tieftemperaturprodukte ist von
groRem Interesse zur Praparation gleichférmigenndii Filme'**1?* *Denn Anspruch an
die dinnen Filme ist stets eine homogene Struldie,durch kristaline Domé&nen oder
kristalline Materialien nicht gegeben ist. Bei kaiinen Materialien bilden sich Korngrenzen
oder Kraterstrukturen, die den gleichmaRigen Eteldnfluss reduziereri® Neben dem
Vorteil der amorphen Natur bei niedriger Zersetaiegperatur, ist zugleich ein Nachteil zu
nennen. Bei 150°C werden nicht alle organischenteReminiert und es verbleibt ein
Kohlenstoffgehalt von ca. 3 Gew% in der Probe, achhfir Halbleiteranwendungen
(maximal 0.5 Gew% C). Dagegen ist der Kohlenstaéfihn bei den
Hochtemperaturmaterialien drastisch geringer (wanals 0.3 Gew%), die Nanomaterialien
sind dann aber kristallin. Experimente wurden dahdyei intermediaren
Zersetzungsbedingungen durchgefuhrt (Schema 7).

[MeZnOSnMg], (4a)

T= 25 °C bis600 °C
T= 25°C bisl50°C; Heizrate 5 K/min
Heizrate 5 K/min 6 h
2h 25°C bis350°C;
Heizrate 5 K/min
2h
v
[Sn/Zn0O] SN@Zn0 [Zn,SnQ)]
Sn-haltiges ZnO - [ n@ n ] _ Zinkstannat
+ Amorph Sn dotiertes ZnO + C-Gehalt niedrig
- C-Gehalt zu hoch + Amorph, - Kristallin

+ niedriger C-Gehalt

Schema 7 Auswahl der thermischen Zersetzungsparametetifine TCO-Schichten
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Zum Erhalt der Materialvorteile bei Tieftemperatnsetzung wird die Zersetzungstemperatur
bei 350 °C gewahlt. Das Material ist amorph und Hehlenstoffanteil ist erfolgreich
reduziert auf 0.5 Gew% (Schema If).den bei 350 °C zersetzten dinnen Filmen ist ein
Zinnanteil von 65 oder 52 Gew% enthalten. Die Datienge ist zu hoch. Zinn ist zwar billig,
aber toxisch und somit ist die drastische Redumgpmes Dotieranteils sehr wiinschenswert
fir den Einsatz als halbleitende Funktionsmatenigii* Aus diesem Grund wurde der
Zinnanteil reduziert. Dies gelang durch die Misajputhes Sn/Zn-Precursora mit der
literaturbekannten  Z@,-Vorstufe 3 [‘BuOZnMel. Wobei 3 und 4a bzw. 4b in
unterschiedlichen Verhaltnissgemischt wurden (Schema 8}° Es wurde untersucht, wie
die Zersetzung der gemischten Precursoren abl&dpruft wurde ebenfalls, ob die
Zersetzungstemperatur gesenkt werden kamth die Sn-Atome homogen in das erhaltene

ZnO-Material eingebracht sind.

R o SR's R
b—T—ZnR b— —ZnR A
A
R’Zn/—\O/ ‘ R‘Zn+0/ ‘ ——» Sn-dotiertes ZnO
B I
R-Zn-|—0O R-=2Zn-
I I/ "R / SnR';
R o) Zn SnR’ .0
R s R
R =Me; R'=Bu R =Me,Et; R'=Me
Uberschuss (Matrix) Unterschuss (Dotierung)
(1-x) mol x mol

Schema 8.Herstellung von Proben mit unterschiedlichen Smémtrationen (Sn-dotiertes
ZnO, Sn@Zn0) auda (Unterschuss) un@ (Uberschuss) durch thermische Zersetzung in
trockener synthetischer Luft; R Tmax = 150, 250 und 350 °C (2 h) mit einer Heizrate von
5 K/min.

Dunne Filme wurden hergestellt durch Spin-CoatiegRfecursormischungen atesbzw. 4b
und 3 in Toluol auf Silicium Wafern unter Stickstoffatmgire (Q< 1 ppm, HO < 6 ppm).
Dabei wurden jeweils 25@ Precursor-Toluol-Losung auf das Substrat gegeimeihmit 1000
rom (Umdrehungen pro Minute) getrocknet. Fir diesBildung von gleichmafigen Filmen

haben sich die angegebenen Spin-Coating-Paramewrdhit und wurden als
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Standardbedingungen fur jede Probe gleich durchgefGomit ist die Vergleichbarkeit der
unterschiedlichen dinnen Filme gegeben. Nach delgezichen Beschichtung der Si-Wafer,
folgt die thermische Zersetzung der dinnen Filme halbleitenden Sn-dotierten ZnO
Schichten bei Temperaturen von 150 bis 650\ erwartet eigneten sich die Proben mit
intermediaren Thermolyseparametern (T= 350 °C fiiy @m besten, sowohl die Filmqualitat
als auch die Halbleitereigenschaften betreffene. asten Elektronenmobilitaten erreichten
die Proben mit einem Zinngehalt unter 5 Gew%, ieshdere die mit 1.5 Gew% Zinn (ades
bzw. 4b) dotierten Proben zeigten im Hinblick auf TCO-Amdengen als dinne Filme die

besten Eigenschaften.
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Abbildung 22. UV-vis-Spektren der transparenten halbleitendend&rerenden ZnO-
Schichten (1.5 Gew% Sn), die durch Auftragung eif@uol-Losung augla und 3 auf eine
Glasplatte mittels Spin-Coating und anschlieRertdsetzung (2 h bei k=250 und 350

°C) erhalten wurden.

Die Sn-dotierten ZnO-Schichten zeigten hohe TramsE@igenschaften, wie in Abbildung 22
zu sehen ist. In den UV-vis-Spektren von Sn-daierZnO-Schichten (1.5 Gew% Sn bei
Tmax=250 und 350 °C) in Abbildung 22 ist eine Transpareon > 90 % zu entnehmen. Die
dinnen Filme wurden mittels Ellipsometrie auf 30-%0n Dicke bestimmt (mit

unterschiedlichen Sn-Konzentrationen von 0.5 l&e®%% Zinn).
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Die elektrische Effizienz der hergestellten dunSendotierten ZnO-Filme wurde untersucht.
Die FET-SubstrateHield —Effect-Transistgr bestanden aus n-dotiertem Silicium, das mit
einer 230-250 nm dicken Sjdsolatorschichtdate dielectric layerausgestattet war. Auf der
aufgetragenen ITO-Zwischenschicbhé&nne) wurden Gold-Elektroden aourceunddrain
angebracht. Abbildung 23 zeigt d@main-Strom als Funktion debrain-Spannung {-Vp-
Charakteristik) bei unterschiedlich&@ate Spannungen (¥) fur FETSs.
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Abbildung 23. Drain-Strom vsDrain-SourceSpannung (-Vp)-OutputCharakteristika des
TCO-Schichten hergestellten Sn-dotierten ZnO- 3dthit auf Si-Wafern auda (1.5 Gew%
Sn) und3 ['BuOZnMe}; RT— 350 °C.

Die TCO-Schichten-Parameter sind in Tabelle 5 zusengefasst. Die besten Ergebnisse
wurden fur Proben erhalten, die bei 350 °C kalziniend ein Sn-Gehalt von 1.5 Gew%

aufweisen (entsprechend 1.8 x*Ifiol (4a) und 1.3 x 1§ mol (3)).

Tabelle 5.Elektrische Effizienz der TFTs hergestellt @ag1.5 Gew%) un® bei 350°C.

Temperatur (°C)  prer (cm?/Vs) lon (A) | onvoft (A)
350 1.0 x 10 3 x 10 1.0 x 1¢
350 1.0 x 10 2 x10° 1.0 x 16
350 3.5 x 16 2 x10° 1.0 x 16
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Filme, die unter 350 °C hergestellt wurden, wareagen einer unvollstandigen Ausbildung
des Metalloxid-Netzwerks nicht homogen. Dies istdeucksvoll in den REM-Aufnahmen
von den hergestellten diinnen Schichten in Abbild2shgu sehen, die bei den Temperaturen
Tmax = 150, 250 und 350 °C kalziniert wurden. Es ist etkennen, wie aus einem
Agglomeratenverband mit erhéhter Temperatur mitodpr Oberflache eine amorphe,
homogene Filmmorphologie erhalten werden konnte3s@ °C, Abbildung 24c). Jedoch bei
héheren Temperaturen (> 350 °C) war die Rissbilczingyrof3es Problem fir die Entstehung
von gleichmafigen Filmen mit guten elektrischeneBgghaften, da die Filmmorphologie
zunehmend kristallin und brtchig wird.

Die besten Werte fiir die Elektronenmobilitat konetkalten werden mjt = 0.1 cni/Vs und
einemOn-OfVerhaltnis von 10 (Tabelle 5) firr die TCO-Schichten adia (1.5 Gew%) und

3 bei 350°C.

Abbildung 24. REM-Aufnahmen der hergestellten diinnen Filme vard&ierten ZnO auf
Si-Wafern augta (1.5 Gew% Sn) un8 ['BuOZnMek; RT— Tmax

In der Literatur wurde bereits ein amorphes Snedtds ZnO mit besseren
Elektronenbeweglichkeiten (als TCO-Schichters 0.7 bis 14 civ's™) und einem besseren
On-OftVerhaltnis (16) beschrieben. Jedoch wurden diese Resultate beiviel hoheren
Temperaturen erhalten (>500°C) mit einem signifika@dherem Zinnanteil (10-50 Gew%),
wobei die Reproduzierbarkeit problematisch'iét.

Die dinnen Filme  wurden mittels Pulverdiffraktonnetr  charakterisiert.
Bemerkenswerterweise konnen im Pulverdiffraktogrammibbildung 25 alle gemessenen
Reflexe Zinkoxid zugeordnet werden (ICDD PDF fuiZin5-1526). Es ist keine Bildung von
kristallinem SnQ@ oder einer anderen zinnhaltigen Phase zu beolmchtitels ICP-OES

konnte der Sn-Gehalt im Material bestimmt werdenrdd die sehr ahnlichen ionischen
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Radien von SH (0.071 nm) und Z& (0.074 nmY? liegt nahe, dass $hdie Zr* Zentren im
ZnO-Wirtsgitter partiell ersetzei’
— Zn0O

800

400

— JL 6OLJU\ A
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Abbildung 25. Pulverdiffraktogramm der hergestellten dinnen Eivon Sn-dotierten ZnO
auf Si-Wafern auda (1.5 Gew% Sn) un@® ['BuOZnMe}; RT— 350 °C [ICDD PDF fiir
ZnO 75-1526].

Die Herstellung von Sn-dotierten ZnO auf Si-Wafews 4a (1.5 Gew% Sn) und® bei
intermediaren Bedingungen (350 °C fur 2h) stelheeeinfache Praparationsmethode fur
amorphe ZnO-basierte Filme mit hoher Elektronenlgdialekeit ohne Korngrenzen, Risse
oder sonstiger morphologischer Storfaktoren “4at. Es wurden alle Versuche auch mit
Precursordb durchgefiihrt. Die Materialien resultierend ates und 4b unterscheiden sich
nicht nach Kalzinierung (siehe Anhang). Die SS#s und 4b eignen sich fur die
unkomplizierte Herstellung von ldslichen Precursomnend die Herstellung von dinnen

Schichten mit vielversprechender elektrischer kghz.
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3.2. Einfluss der Liganden in heterobimetallischenSn/Zn- SSPs auf
resultierende Materialien: Synthese, Charakterisieung, thermische

Zersetzung und Anwendung fur Dlnnschichttransistore

3.2.1. Synthese und Charakterisierung von Triphenyinn-substituierten Zn,O,4-

Kubanen 6a-c und 7

Im Kapitel 3.1.1. ist die erfolgreiche Synthese desten Alkylzink-stannoxy-Kubane mit der
Zusammensetzung [M8nOZnR} (R = Me , Et) und deren Einsatz als SSPs fur die
Herstellung von Sn-dotierten ZnO-Materialien besdten. Die Limitierung dieser
metallorganischen Vorstufen besteht im Verlust amZder durch die Wahl von geeigneten
Temperierungsparametern eingeschrankt werden kotinte

In der néachsten Generation wurden metallorganis&®zZn-Vorlaufer mit sterisch
anspruchsvolleren Gruppen am Zinn synthetisiererdéhermische Zersetzung der Vorstufen

studiert und die resultierenden Materialien au¢ iNfaterialeigenschaften hin untersucht.

Zusatzlich wurde der sterische Anspruch der orgheis Reste am Zink-Atom variiert
[MesSnOZnR} (R= 'Bu fir 6¢). Analog der Synthese voda und 4b wurden die

heterobimetallischen Precursoréa, 6b und 6¢c und 7 in einer S&ure-Base-Reaktion
hergestellt. Verbindunge®a und 6b sind luft- und hydrolyseempfindlich und in polarend

unpolaren Losungsmitteln gut I6slich. Nach Losed atuol und Lagerung bei -20° C konnte
6a als farblose Kiristalle in sehr guten Ausbeuten-§20%) erhalten werden. Die
Verbindungen 6a und 6b wurden mittels mutinuklearer NMR-und IR-Spektrosieop

Massenspektrometrie, Elementaranalyse und Einkristegenstrukturanalyse charakterisiert.

Die Synthese und Charakterisierung von Alkylzinkhenylstannoxy-Verbindungen des
Typs [PhSnOZnR} (R= Me @a), Et (6b),'Bu (6c) werden im Folgenden detailliert

beschrieben (Schema 9).
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SnR’3 SnR‘g,R
THF R /O— —Zn
4R,SnOH + 4ZnR, 78°C =RT_ “7i—0" |
-4R-H
Zn-|—o.
(L/i zln/ SnR3
6a:R =Ph:R=Me 6c:R =Me;R="Bu SRy R

6b: R = Ph; R=Et 7: R =Ph;R=1Bu

Schema 9 Synthese voBa, 6b, 6cund 7.

Die Dialkylzink-Verbindungen, die in dieser Arbeiterwendet wurden, konnten durch
gangige metallorganische Reaktionen hergestelltdever ZnMe (2a) wurde Uber eine
Grignard-Zwischenstufe (MeMgCl), Dert-butylzink @b) Uber eine
Transmetallierungsreaktion aus wasserfreiem Za@dl zwei Aquivalentemert-Butyllithium
erhalten'*°

Die 'H-, C- und '*°Sn-NMR-Spektren von6a, 6b, 6¢c und 7 sind in Tabelle 6
zusammengefasst und gegenibergestellt. Die Pherpindungen6a, 6b und 7 zeigen
ahnliche NMR-Resonanzen. Alle besitzen dies3PhGruppe und sind somit direkt
miteinander  vergleichbar.  Die '°Sn-NMR-Resonanzen sind  charakteristisch
tieffeldverschoben bei zunehmendem sterischen Awbpder organischen Reste an den
jeweiligen Zn-Atomen. Das Triphenylzinnhydroxid eagn weist eine chemische
Verschiebung int**Sn-NMR-Spektrum voi = 81.55 ppm auf! firr 6a (Zn-Me) § = -61.74
ppm, 6b (Zn-Et) 5 = -49.74 ppm and (Zn'Bu) & = -42.26 ppm). Die''*Sn-chemische
Verschiebung vorms = 143.41 ppm fur6c ist nicht direkt mit den phenyl-substituierten
Precursoren vergleichbar, sondern mit den Alkylz88Ps4a und 4b. Betrachtet man das
119%5n-NMR-Signal fir 6¢c bei § = 143.41 ppm, so liegt das im nahezu gleichen
charakteristischen Feld wita (5 = 139.28 ppm, ZMe) und4b (5 = 137.13 ppm, Zi&t).**
Darilber hinaus ist ein interessanter Trend in dehalenen 2p(’c  17%5n)]
Kopplungskonstanten in6a, 6b und 7 zu erkennen. Eine Verringerung der
Kopplungskonstanten mit wachsendem sterischen Aobpan den Zn-Atomen ist zu
bemerken.

Die Trimethyl-substitutierte Z©O,-Struktur ©6c) weicht in der Tabelle 6 von den Daten der
Phenyl-Verbindungen ab. Die Vergleichbarkeitdaund4b [Me3SnOZnR]}, (R = Me, Et), ist
nicht nur bezuglich der'*®Sn-NMR-Resonanzsignale gegeben, sondern auch die

charakteristischen Kopplungskonstanten sind semmlicih (Tabelle 6):*®* Das MS(EI)-
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Massenspektrum vorba, 6b, 6c und 7 ergibt Molekilfragmente mit typischem &n

Isotopenmuster, die den tetrameren Molekulfragnreatgsprechen.

Tabelle 6 Charakteristischne NMR Daten fiir das Rninkrament (R= Me, Et,'Bu) der
Verbindungerba, 6b, 6cund7

Precursor 9Sn-{1H}-NMR N 1)) H2 /1 °C® (ppm)
(PPM) (H2) Zn-R
[PhsSNOZrMe] (6a) -61.74 48.15 /50.30 -0.78/-1.24
[PheSNOZIEf] (6b) -49.74 37.85/35.15 CH,CH3%0.82/1.15
CH,CHs: ° 0.73/13.20
[MesSnOZrBu] (6¢) 143.41 180.18/192.46 C(CHg)s: 1.26'/21.09

C(CHa)s: 34.10

[PhsSNOZriBU] (7) -42.26 24.73129.34 -0.78/0.32
PhSnOH 6) -81.55 21.90 / 26.64 -
MezSnOH (1) 105.70 190.45 / 203.85 -

Fur eine kristallographische Analyse geeigneterkiStalle von Precursaa und 6¢ wurden
durch langsames Abkihlen einer Toluolldsung auf <20 gewonnen (Abbildung 26).
Ausgewahlte Abstande und Winkel véasind in Abbildung 26¢c zusammengefasst. Im leicht
verzerrten ZygO,-Cluster sind die Zn—-0O-Zn Winkel etwas kleiner @08 (86-87°). Die Zn-0O
Absténde liegen im Bereich der charakteristischemihgslangen fur endocyclische Zn-0O-
Bindungen:** ** Dabei sind die Zn-O-Bindungen etwas kiirzer als idiea und 4b
berichteten 2.07 — 2.10 &4
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6a 6b
Zn(1)-0(2) 2.070(3)  2.080(4)
Zn(1)-0(3) 2.040(3)  2.074(3)
Sn(1)-0(1) 1.963(3)  2.016(3)
Sn(2)-0(2) 1.998(3)  2.017(3)
Sn(3)-0(3) 86.23(13) 86.3 (13)
Sn(4)-0(4) 92.64(15) 85.6 (13)

O(4)-Zn(1)-0(3) 122.24(18) 118.6(17)
Zn(1)-0(2)-Zn(3) 123.25(15) 122.6(17)
Sn(1)-0(1)-Zn(4) 123.48(17) 126.5(18)
Sn(2)-0(2)-Zn(3) 123.22(18) 124.19(17)
Sn(3)-0(3)-Zn(4) 2.070(3)  2.080(4)
SNn(4)-0(4)-Zn(1) 2.040(3)  2.074(3)

Abbildung 26. Molekiilstrukturen sowie ausgewahlte Abstéande [AYl Winkel[°] von 6a
und6c. Schwingungsellipsoide (aufRer C-Atome) sind nmeeiAufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50 % dargestellt. Wasserstoffatome wurden zsséren Ubersicht nicht abgebildet

(zusétzliche Daten im Anhang in Tabelle A3 und A4).

Die Verbindung [MeSnOZnBu], 6¢ kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Aba2 wahrend6a in der triklinen RaumgruppB-1 vorliegt. Die Molekulstrukturen vo6a
und 6¢ sind in Abbildung 26 gezeigt und die wichtigstenndingsinformationen
zusammengefasst. Bemerkenswerterweise sind Iddiglie Sn(2)-O(2)-Zn(3) und Sn(2)-
0(2)-Zn(3) Winkel kleiner, vermutlich wegen dem @&hnten sterischen Anspruch an den
Zinkatomen.Kryoskopische Experimente bestatigten die tetranstrektur auch in Losung
(Benzol).
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3.2.2. Thermische Zersetzung der SSPs 6a-c und 7

Zunachst sollten die Eigenschaften der PrecurseaeBb, 6cund7 wahrend der thermischen
Zersetzung untersucht werden. TGA/DTG-Kurven %an 6b, 6cund 7 wurden in trockener
synthetischer Luft (20% £ 80% N) unter Standardbedingungen von Raumtemperatur bis
auf 600 °C aufgenommen (Heizrate 5 K/min von 2%00°C). Der Massenverlust wurde
wahrend des Heizprozesses detektiert. In Abbild@idg ist der TGA/DTG-Graph von
Precursoba gezeigt. Das Zersetzungsmaximum liegt bei 183ri€ der Hauptmassenverlust
ist in dem Temperaturbereich zwischen 183 und Za1Etwahnenswert sind die @hnlichen
Eigenschaften zu dem reinen organosubstituiertegOZKuban 3 ['BuOZnMe} (242-
263°C)!** Von den Zersetzungseigenschaften her sind dalePdenylzinn-substituierten
SSPs geeignete Precursoren. Die thermogravimetrisBhalyse von 6b ergibt ein
Zersetzungsmaximum bei 265°Cdagegerbei 262 °C. Alle TGA-Daten sind im Anhang in
Abbildung A10 angefugt.

TG % DTG / (% / min),
00 0.5
#s0% Loq.0
80 1
-1.5
70 |
251.0°C \ L 2.0
60 1 1B.08 % [ -2.9
183.0°C L .3.0
Eu E ",
-3.5

100 200 300 400 500 600
Temperatur (“C
Abbildung 27. TGA/DTG-Graphen fur die thermische Zersetzung $anunter trockener
synthetischer Luft mit einer Heizrate von 5 K/monRT auf 600 °C.

Dagegen sieht man in Abbildung 28 eine vergleiclissveiedrige Zersetzungstemperatur fir
den SSKc (145.3 °C). Die Verbindung zersetzt sich in eing@ahritt unter der Eliminierung
von flichtigen Organozinngruppen. Wie bei der TGA®Analyse vornda und 4b besteht
ein grol3er Unterschied zwischen der berechneteri&®® und der erhaltenen Restmasse
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(55.12 %). Der Grund ist, wie schon bei SSRsund 4b beobachtet, die Fllchtigkeit der
MesSn-Gruppe.

TGI1% DTG (% I min)
100 {= 't 0
a5 4 [

90 | 05
85 1
80 39.83 % 10
75
70 15
65 |
2.0
e | 145.3 .c
' 0.09 % 5512%
55 1 —+ -\
50 100 150 200 250 300 350

Temperatur /"C

Abbildung 28. TGA/DTG-Graphen fur die thermische Zersetzung Weanunter trockener
synthetischer Luft mit einer Heizrate von 5 K/monvRT auf 350 °C

3.2.3. Charakterisierung der Materialien nach thermscher Zersetzung der

Precursoren 6a-c und 7

Der metastabile Charakter véa und die vergleichsweise niedrige Degradierungsteatpe
machen6a zu einem vielversprechenden Kandidaten fiir digdtgtion von ZnO-basierten
Halbleitermaterialien und dinnen Filmen. Verbindem@a, 6b und 7 &hneln sich in den
resultierenden Materialien nach der ZersetzunghBleswird in diesem Kapitel exemplarisch
die Zersetzung und Charakterisierung von ;f©ZnMe} 6a und [MgSnOZriBu], 6¢
beschrieben, um die charakteristischen Eigenschaftier gesamten Versuchsreihe
darzulegen.

In Abbildung 29 sind die Pulverdiffraktogramme v6a nach thermischer Zersetzung bei
600 °C (2h, Heizrate 5 K/min) mit unterschiedlichieamperierungszeiten (2 h, 6 h, and 36 h)
gezeigt. Alle gemessenen Reflexe kénnenSaq, (ICDD PDF fur ZnSnQ, 74-2184)
zugeordnet werden, und der Zinkstannat-Anteil erlsitn mit der Kalzinierungsdauer.
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Abbildung 29. Pulverdiffraktogramm erhalten aus der thermiscBersetzung vorbéa unter
trockener synthetischer Luft R% 600 °C (2h) Heizrate 5 K/min; nach 2 h, 6 h, a6ch3

Wird die Heizrate auf 30 K/min bei gleichzeitiger oistanthaltung aller anderer
Zersetzungsparameter (20%®0% N; von 25- 600°C) erhoht, ist nach 36 h die Bildwog
SnG zu beobachten. Spkonnte im Pulverdiffraktogramm nachgewiesen wer¢gehe
Anhang), sowie ibet'*Sn {!H} MAS-NMR-Spekroskopie (Abbildung 30) gezeigt werd
Wahrend nach 2h als einziges Resonanzsignal dagns&mQ, zu beobachten wab E -472
ppm), ist nach 36 h eine chemische Verschiebung ¥on -605 ppm fiur Sn® zu

beobachten?®

I - 472 ppm

- 605 ppm
b
VWWWWW”WW e T
S eSS B e e R e ——
1500 ppm 1000 500 0 500 -1000 1500

Abbildung 30. (a) *°Sn{*H} MAS-NMR-Spektrum aus den Zersetzungsproduktemaken
aus der Degradierung v@a unter trockener synthetischer Luft bgif= 600 °C (2h mit 30
K/min) entspricht ZeSnQ,und (b) Thax= 600°C fir 36 h (30 K/min) entspricht SnO
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Nach jeder thermischen Zersetzung wurden der 4ind-Kohlenstoffgehalt durch ICP-OES
und Elementaranalyse ermittelt, diese ErgebnisgkisiTabelle 7 zusammengefasst. Um den
Einfluss zwischen Kalzinierungszeit und Sn- bzw.Ge€halt zu ermitteln, wurden
unterschiedliche Zersetzungbedingungen getestet. b&i der Thermolyse vo6c ist der
flichtige Charakter der M8n-Gruppe zu erkennen. Somit lasst sich die abneten&n-
Konzentration bei gleichzeitigem Sinken der KohteffsAnteile in den Materialien des
eingesetzten Precursd@sbei langen Heizzeiten erklaren (5 K/mifa und 6b mit sterischen
Phenylgruppen an den Zinnatomen zeigten ein weffigentiges Verhalten. Somit ergaben
sich aus den Precursorea und 6b ZnO-basierte Nanomaterialien mit konstanten
Zinnkonzentrationen (Tabelle 7). Demzufolge singla,( 6b und 7) gute molekulare
Precursoren fur die kontrollierte Herstellung vanZnQ, (Abbildung 29).

Tablelle 7. Kohlenstoffgehalt (Gew%, Elementaranalyse) undk8nzentration (Gew %,
ICP-OES) von den Materialien nach Zersetzung ¥aund 6¢ unter trockener synthetischer

Luft RT — 600°C (Heizrate 5K/min) mit unterschiedlichen Temerungszeiten.

Temperierungsze
SSP 0 2 4 6 12 24 36
(h)
Kohlenstoff
Gehalt 50.9 1.2 1.0 0.8 0.5 0.4 0.3
6a
(Gew%)?
Gew % St 26.6 26.3 26.3 26.3 26.2 26.2 262
Kohlenstoff
Gehalt 27.8 0.5 0.3 0.1 0.05 0.05% 0.0b
6c
(Gew%)?
Gew % S’ 39.3| 385| 37.1| 357 320 299 2712
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AulBBer durch PXRD-Untersuchungen konnte, &m0, auchim Festkérper-NMR-Spektrum
festgestellt werden. Aus dem®Sn {fH} MAS-NMR-Spektrum in Abbildung 30 war zu
entnehmen, dass, sobald n@nunter trockener synthetischer Luft beisf= 600 °C (fur 2h
mit 30 K/min) zersetzt, Zz15nQ, gebildet wurde. Kalziniert man dagegen bgixl= 600°C
fur 36 h (30 K/min), wurde Snf)(Kassiterit, Zinnstein) erhalten. Es kommt alsoezner
Phasenseparation bei hohen Heizraten und langempédrearungszeiten (Bildung von ZnO
und Sn@, gezeigt im Anhang in Abbildung Al11). Wie schowé&hnt bieten SSR&a und6b
konstanten Sn-Gehalt wahrend der Zersetzung, aufundsr der unflichtigen
Phenylzinngruppen. Aus Tabelle 7 ergibt sich darliieaus eine erhohte C-Konzentration
nach Kalzinierung. Die sterischen anspruchsvolleenglgruppen fiihren trotz Thermolyse
bei 600°C zu einem Kohlenstoffanteil Uber 1 Gew%lém resultierenden Proben. Erst nach
36 h Temperierungszeit bei 600 °C konnte der C-Artef 0.3 Gew% gesenkt werden.
Kohlenstoffverunreinigungen unter 0.5 Gew% sindogd fur Halbleiteranwendung in
dunnen Filmen nétig. Allerdings ist der Energiedufeitaufwand mit 36 h zu hoch. TEM-
Aufnahmen (Abbildung 31) von den ZnO-basierten Nmaaterialien nach der thermischen
Behandlung der Precursor@a, 6b, 6cund 7 unter trockener synthetischer Luft zeigten
keinen signifikanten Unterschied. Fur das Mateaat 6a getempert bei 600 °C fir 2 h
konnte eine starke Agglomerisierung beobachtet earerd(Abbildung 31). Die
durchschnittliche PartikelgréRe von 8-10 nm ist des TEM-Bildern zu entnehmen und

stimmt mit den PXRD-Daten Uberein.

Zusatzlich wurden EDX-Untersuchungen der resulidem Materialien durchgefiihrt. Dabei
wurden bei unterschiedlichen ZersetzungsmethoderPaeeursorerba, 6b, 6cund 7 Zinn,

Zink und Sauerstoff in den Nanomaterialien nachgeem (siehe Anhang in Abbildung A12).
Die Reinheit der Proben wurde mittels IR-Spektrgs&ound Elementaranalyse untersucht
und festgestellt (siehe Anhang). Im IR-Spektrumdsawei charakteristische Banden zu
erkennen: Sn—-O und Zn-O Streckschwingungen bei-1800 cni bzw. 3212-3640 cth

Ein Hinweis fur das Vorhandensein von OH-Gruppeerdgiarbonaten konnte nicht gefunden

werden.

Die REM-Element-Mapping-Aufnahmen (Abbildung 32) stigigten die homogene
Verteilung von Zinn und Zink in den Proben nachsé¢zung vorba (25- 600 °C, 2 h, 5
K/min). Die Homogenitat der Proben erhalten Gas6b, 6cund7 wurde ebenfalls detailliert

und umfassend mittels REM-Element-Mappurgl ICP-OES-Untersuchungen festgestellt.
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Abbildung 31. (a, b) TEM-Aufnahmen und (c) Beugungsbild der lerabch Zersetzung von
6a (RT — 600 °C, 2h, 5 K/min, (d, e) ZnO-basierte Mateealhach Zersetzung vd@t (RT
— 600 °C, 2h, 5 K/min), (f) das dazugehorige Beugginild.

[MEzn Wsn +——80pm— [ zn [l sn ——80 pm—"

Abbildung 32. REM-Element-Mapping-Aufnahmen von einer Sn-hatiigénO-Probe,
erhalten durch die Zersetzung vea(RT — 600°C, 2h, Heizrate 5 K/min)
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3.2.4. Anwendung von 6-7 fur die Herstellung von TO-Filmen

Um Sn-dotiertes Zinkoxid mit definierten Sn-Konzetibpnen aus den beschriebenen
Precursoren herzustellen, wurden die S&R b, 6cund 7 (0.5-5 Gew% Sn) als Additiv mit
3 ['BuOZnMe], gemischt. SSR diente als Matrix und der Zinnanteil konnte so zigk
kontrolliert werderf°

Dunne Filme wurden durch Spin-Coating der SS&&s 6b, 6cund 7 mit 3 in Toluol auf
Silicium Wafern unter Stickstoffatmosphéare,(©1 ppm, HO < 6 ppm) hergestellt. Dabei
wurden 250ul Losung aus@a-c bzw. 7 und 3) auf das Substrat gegeben und mit 1000 rpm
getrocknet. Die kristalline Zusammensetzung der ndin Filme wurde mittels
Pulverdiffraktometrie untersucht. Es waren ledigliReflexe fur ZnO zu erkennen. Es ist
keine Phasenseparation zu erkennen und die Sn-A¢ordegut in das ZnO-Gitter integriert
(Abbildung 33).

— Zn0O
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400
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Abbildung 33. Pulverdiffraktogramm der hergestellten dinnen Eivon Sn-dotiertem ZnO
auf Si-Wafern, hergestellt aés (1.5 Gew% Sn) un8 ['BuOZnMel;; RT— 350 °C [ICDD
PDF fur ZnO 75-1526].

Die Sn-dotierten ZnO-Schichten besitzen hohe dptiscansparenz, was in Abbildung 34 zu
sehen ist. Die Sn-dotierten ZnO-Schichten (1.5 GeSr¥pentsprechend 1.8 x4@nol (6a)
und 1.3 x 10 mol(3)) weisen nach thermischer Zersetzung begi,d 350 °C eine
Transparenz von tber 70 % auf. Die dinnen Filmeumtiérschiedlichen Sn-Konzentrationen
von 0.5 bis 5 Gew% Zinn sind 40-70 nm dick (ernitittaittels Ellipsometrie).

61



Ergebnisse und Diskussion

Intensitat

T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenlange (nm)

Abbildung 34. UV-vis-Spektrum von der Sn-dotierenden ZnO-Schidhb Gew% Sn), die
durch Auftragung einer Toluol-Losung auf eine Gladp mittels Spin-Coating und
anschlieBender Zersetzung (2 h bgiF 350 °C) erhalten wurde.

Abbildung 35. REM-Aufnahmen der hergestellten diinnen Filme vord&iertem ZnO auf
Si-Wafern, aus6a (a), 6b (b), 6¢(c), 7 (d) (1.5 Gew% Sn) und ['BuOZnMek; RT— Tmac
350°C, 2h) hergestellt.

REM- und AFM- Aufnahmen (Atomkraftmikroskop) der rdien Filme zeigten ihre
Homogenitat und flihrten nach thermischen Behandlkundgompakten Sn-dotierten ZnO-
Schichten mit flacher Morphologie. Wie die REM-Aafimen zeigten, sind die Filme amorph
und ihre hohe optische Transparenz in Abbildun@8%u sehen.
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Abbildung 36. AFM-Aufnahmen der diinnen Filme von Sn-dotierten Zn@® Si-Wafern aus
6a(1.5 Gew% Sn) und'BuOZnMek; RT— Tma= 350°C, 2h)

Die dunnen Filme, die nach der Kalzinierung demgatraigenen Schichten erhalten wurden,
zeigten hervorragende Haftung auf den Si-Substrdtes den AFM-Aufnahmen ist die gute
Filmqualitat mit flacher Topologie ersichtlich. Dedektronische Effizienz der dinnen Sn-

dotierten ZnO-Filme wurde untersucht und in Tab&llrisammengefasst.
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Abbildung 37. Drain-Strom vs Drain-Source-Spannunglp)-Output-Charakteristika Sn-
dotierten ZnO auf Si-Wafern aés (1.5 Gew% Sn) und ['BuOZnMel;; RT— 350 °C.
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Die Sn-dotierten Dunnschichttransistoren, die b&d 3C hergestellt wurden, zeigten die
besten FET-Charakteristika. Filme, die bei Temjpeen unter 350 °C hergestellt wurden,
waren nicht homogen. Die besten Werte ergaben [Eiektronenmobilitdt vorn = 0.016
cn’/Vs und einOn-Off-Verhaltnis von 18(Tabelle 8). Eine Erhéhung der Temperatur (> 350
°C) fuhrte zu keiner Verbesserung der Filmquali(Abbildung 37). Die elektrischen
Eigenschaften der Materialien, die von den Phengl8SP%a, 6b und 7 erhalten werden
konnten, sind schlechter als die, die aus den MatihnySSPs4a, 4b und 6¢ zuganglich
waren. Die Halbleitereigenschaften der dinnen Fibme unterschiedlichen SSPs sind in
Tabelle 8 gegentbergestellt.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass hetetallischen Sn/Zn SSPs mit hoherem
sterischen Anspruch sowohl am Zin&a( 6b und 7) als auch am Zink6g) erfolgreich
synthetisiert werden konnten. Um die Einflisse atgianischen Reste auf die resultierenden
Materialeigenschaften nach der Zersetzung zu priveurden alle Verbindungen unter

diversen Zersetzungsbedingungen zersetzt und aitéer verglichen.

Tabelle 8 .Elektrische Effizienz der TFTs aus den unterscitedh Precursorerta, 6aund
6¢ (1.5 Gew%) un@® bei 350°C.

Precursor+3 Temperatur
WFET (szl VS) Ion (A) Ion/off (A)
(1.5 Gew% Sn) (°C)
4a 350 1.0 x 10 3x10* 1.0 x 1¢
6a 350 1.6 x 1G 3x10° 1.0 x 16
6C 350 1.0 x 10 1x10° 1.0 x 16

Der Einsatz der SSF&, 6b und7 mit sterischen Phenylgruppen am Zinnatom fuhrt@trezu
Verlusten an Zinn, wie dies bei den (Alkyl)methylzisubstituierten-Zink-Clustersa und
4b zu beobachten war. Nach der thermischen Zersetdengverbindungen ist noch ein
relativ hoher C-Gehalt vorhanden und die Reduzigrder C-Verunreinigungen erforderte

relativ langes Kalzinieren (36 h) bei 600 °C. Dwvear fur alle phenylsubstituierte SSPs der
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Fall (6a, 6b und 7). SchlieRlich wurden dinne Filme von Sn-dotierl8rO-Materialien
gefertigt durch Spin-Coating auf Si-Wafern. Dieulesrenden Filme waren nach thermischer
Behandlung((1.5 Gew% Sn) un@ ['BuOZnMe}; RT— 350 °C, 2 h) homogen und besaRen
eine kompakte Morphologie. Die elektronische Eéfid der Phenyl-SSPs € 1.0 x 10
cn’/Vs, mit einem On-OffVerhéltnis von 1.0 x 1Y) ist geringer, als die der Methyl-
Verbindungen, was auf den erhéhten C-Anteil in Benben zurtickzufihren ist. Die Filme
aus PrecursoBc zeigen gute Elektronenbeweglichkeiten yor 1.0 x 18 cn?/Vs undOn-
Off-Verhéltnisse (1.0 x TP bei 1.5 Gew% Sn-Dotierung (entsprechend 1.7 % rh@! (6¢c)
und 1.3 x 1dmol (3)) und sind vergleichbar mit denen erhalten 4aisnd4b. Der Gedanke
liegt nahe, dass Phenyl ein ungunstiger Substitusint Viel geeigneter erscheint ein
Cyclohexylzinn- tert-Butylzinn-lIsopropylzinn-Precursor. Begunstigt duf:H-Eliminierung

in der Gasphase konnte die Eliminierung der orgdeis Reste bei niedrigeren Temperaturen
vollstandig und definiert ablauféfi’ Jedoch filhrte die Umsetzung von den jeweiligen
Trialkylzinnhydroxiden mit den entsprechenden Dyitlknk-Spezies 2a und 2b zu

undefinierten, polymeren Zinn-Clustern.
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3.3. Synthese, Charakterisierung und Anwendung voZweikomponenten
Sn-dotierten ZnO-Materialien als Dinnschichttranistoren

3.3.1. Dotierte Metalloxidpartikel in Kolloiden

Die Herstellung von monodispersen, leitfahigen Stiedten ZnO Filmen mit definiertem
Zinngehalt bei niedrigen Prozesstemperaturen (D6°Z) ist das zentrale Ziel dieser Arbeit.
In den vorangehenden Kapiteln wurde das SSP-KonzeptDarstellung definierter Sn-
dotierter ZnO-Materialien beschrieben und zur Hgighg von dinnen Schichten angewandt.
In diesem Kapitel wird die Entwicklung von Sn-dote ZnO-Nanopartikeln beschrieben.
Die milde Umwandlung von leicht handhabbaren Pameén an der Luft zu Oxidmaterialien
wird angestrebt. Weiterhin lassen sich aus deneseetiten ZnO-basierten Nanopartikeln
kolloidale Dispersionen herstellen, die wie einat&ioder Farbe bei Raumtemperatur und
Umgebungsdruck zu dinnen Schichten verarbeitet emerdkonnten. In  der
Zweikomponenten-Methode werden jeweils zwei veebbine Komponentenvorstufen
eingesetzt, um nach der Zersetzung die gewilnschtetalloxidische Nanopartikel zu
erhalten.

Inspiriert von den Arbeiten tiber die Herstellungnkmbaltdotierte ZnO-Nanokristall&f mit
Sensorik-Eigenschaften, sollte geprift werden, @b Methodik und Praparation auf das
Halbleitersystem Zinn und Zink Ubertragen werdenrkaDabei interessiere ich mich im
Rahmen dieser Arbeit fur das Sn-dotierte ZnO duliehHydrolyse und Kondensation von
Zinkacetat, Zinnacetat und Tetramethylammoniumhyidren verschiedenen Losungsmitteln.
Bei der Zweikomponenten-Methode werden zwel Prajpasmethoden
(,Dotierungsstrategien®) verfolgt, die sogenanntteine A) und die externe Dotierundg).
Bei der internen Dotierung werden gleichzeitig d#erstufen zu den gewlnschten
Metalloxiden zersetzt, wahrend es sich bei derragte Dotierung um die konsekutive
Synthese von Kern-Schale-Nanopartikeln handelt. elfl@ab9 zeigt einen allgemeinen
Uberblick Uber die unterschiedlichen Dotierungsrodén @A und B) und ihre

Charakteristika.
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3.3.2. Synthese von dotierten Zweikomponentensystem (Sn-dotiertes ZnO)

Die Tabelle 9 gibt eine allgemeine Ubersicht Gibiervderwendeten Dotierungsmethoden fir

Zweikomponentensysteme. Im darauffolgenden Kapvied jede Praparationsmethode, die

entsprechenden Charakterisierungen der resultierehNénopartikel, und die Anwendungen

als dinne TCO-Schichten im Detail besprochen.

Tabelle 9. Aligemeiner Uberblick und Vergleich der internBotierung (MethodeA) und
externen Dotierung (Method®

Zweikomponenten-Methoden fur dotierte ZnO-Materialien

Interne Dotierung

Externe Dotierung

Aufgabenstellung und

(Methode A) (Methode B) Schwierigkeiten
Prinzip / Synthese Konzertierte Zugabe Stufenweise Literaturbeispief®
der Préaparation (zwei Co-Dotierung
Reaktanden Reaktionen von ZnO als Grundlage diese
nacheinander) Studien
Theoretische Mischoxidbildung Kern-Schale-Struktur | Problem beiA: Bildung
Struktur Schale verschiedener Mischoxidphasern;
Problem beB: Inhomogenitét,
unkontrolliertes Wachstum von
Partikeln (polydispers)
Charakterisierung Zusammensetzung (PXRDO, Zusammensetzung Problem belA: Dynamik des

der Nanopartikel

EA, ICP-OES, EDX);
Partikelbildung/

PartikelgroRe (DLS, TEM)

(PXRD, EA, ICP-OES,
EDX) Partikelreifung
des Kerns;
Schalenwachstum;
Wachstumsparameter
(DLS, TEM)

Systems verstehen;
Problem beB:

Wachstumsparameter einstellen

Morphologie und
Aufbau der
Nanopartikel

Form, Gréf3e und

homogene Verteilung der

Metalle

Identifizierung der
Kern-Schale-Struktur

Problem belA: Homogene
Verteilung, ein Produkt;
Problem beB: Beweis Kern-
Schale-Struktur

Zielanwendung als
dinne TCO-
Schichten

Aus kolloidalen Lésungen

homogene diinne TCO-

Filme herstellen

Kern-Schale-
Nanopartikelfiime als

Dunnschichttransistore

Problem:
Schichtmorphologie; homogene

nSchichten aus Nanopartikel
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Die interne Dotierung (Praparationsmethode A)

Bei der internen Dotierung werden die zwei Kompdeeworstufen im vorliegenden Fall die
Acetate (Zinn(ll)- und Zink(ll)acetat), gleichzgjtin DMSO, Isopraponol, Ethanol oder n-
Butanol gelost und mit der entsprechenden Menges (bu 4 eq.) der Base

(Tetramethylammoniumhydroxid, NM@®H') umgesetzt (siehe Abbildungen 38).

+n NMe,OH
x Zn(0,CCH;), + y Sn**(0,CH3), > Zn,Sn™0,+ H,0 n =2(xty)
- n NMe,/OCCH;
-Sn°

Abbildung 38. Herstellung von NanopartikeBinach interner Dotierung (Methodg. Dabei
entsteht je nach Nucleationsverhalten und Dynangk &ystems (Thermodynamik und
Kinetik) ein Mischoxid.

Die externe Dotierung (Praperationsmethode B)

Bei der externen Dotierung (PraperationsmethBilevurden zunachst die entsprechenden
Kern-Nanokristalle in situ gebildet (hier ZnO fO@a gezeigt in Abbildung 39) Im ersten
Schritt wird dabei Zinkacetat im gewunschten Losmigtel (z.B. DMSO, Isopropanol,
Ethanol oder THF) geldst und bei Raumtemperaturdaitentsprechenden Menge der Base
(NMe4OH) versetzt. Uber einen Zeitraum von 2 h bis 24eifen die ZnO-Nanopartikel
(Abbildung 39). Dabei ist die Reaktionsdauer nebbdem eingesetzten Losungsmittel ein

einflussreicher Parameter fur die EigenschafterNdgropartikel (z.B. Grol3e).

1) Zn(OAc), + 2NMefOH ——>» Zn0 + H,0 + 2NMe4+OAc' °
+2n NMe,OH +4

+2
2) ZnO + n SD(OAC)2 L SnOZ(Schale)/ZnO(Kern) + H,0
-2n NMe,/OAC

-S|

Abbildung 39. (1) Praparation des ZnO-Kerns f@a und (2) Praparation der SpSchale
(99) (MethodeB)

68



Ergebnisse und Diskussion

Anschliel3end wird portionsweise Zinnacetat (Sn(QAdazu gegeben und wieder mit einer
entsprechenden Menge Base versetzt, sodass einkngifige Abscheidung von Zinnoxid
(SnQy) auf den Zinkoxidpartikeln stattfinden kann (Alghihg 39).

Im Allgemeinen stellt die beschriebene Synthese sehr milde Praparationsmethode fir die
Darstellung von Zn/Sn-Oxidmaterialien dar. Es héndech um einen konsekutiven
Abscheidungsmechanismus, wobei die ZnO-Partikel dem darstellen und die darauf
abgeschiedene Schicht die SA&xhale bildet$a). Die Synthese des inversen Materials mit
SnO-Kern und ZnO-Schale9b), erfolgte analog zwa. Wie schon erwahnt bilde®a
stabilere Kolloide in allen verwendeten L&sungsahitt (Dimethylsulfoxid, Ethanol,
Isopropanol, n-Butanol). Im Fall vo@b, entstehen grdl3ere Partikel. Eine Agglomerisation
erfolgt selbst in DMSO innerhalb von 2-3 h und gddm sich Niederschlage.

Kolloidale Lésungen— Ldsungsmitteleigenschaften undPartikelgréRe der erhaltenen
Kolloide 8, 9a und 9b

Die Praparationen von Zn/Sn-Oxidmateriali@n9a und 9b sind wie bereits beschrieben
einfach durchzufiihren. Durch Lichtstreuung (Tyndétfekt) mit Laserbestrahlung kdnnen
die Nanopartikel in Losung nachgewiesen werden g®a und 9b, gezeigt fir9a in
Abbildung 40).

Sn0O,/ZnO
(9a)
in DMSO

~10 nm)

Es wurden verschiedene Parameter wie die Natut.desngsmittels, Reifungszeit, Sn- und
Zn-Konzentration sowie Temperatur variiert undX20 Materialien erhalten. In den nachsten
Abschnitten werden die wichtigsten Resultate defassenden Screenings beschrieben. Jede

Probe wurde dabei mehrfach unter gleichen Bedinguinigergestellt und entsprechend
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charakterisiert, um die Reproduzierbarkeit zu gele#ten. Von den kolloidalen Lésungen
wird vorausgesetzt, dass sie stabil sind. Stabbi@leutet in diesem Fall das Verhindern einer
weiteren Agglomerisation und daraus resultierended@&tschlagsbildung. So spielt, wie in
Schema 10 gezeigt, auch die PartikelgroRe einetigectRolle. Fir die Praparation von
dunnen Filmen mit Halbleitereigenschaften ist dmntfolle der Partikelgréf3e nétig und die
homogene Verteilung der Partikel in der DispersiamFolgenden wird der Zusammenhang
aus Stabilitat der Kolloide8( 9aund9b) und Partikelgréol3en erlautert. Auf die resultiekrem
dunnen Filme wird schlie3lich im Kapitel 3.3.4. gagangen. Aufféllig ist die sich ergebende,
sehr unterschiedliche PatikelgréRenverteilung leei\tariation des Losungsmittels. Getestet
wurden DMSO, IPA, EtOH'BuOH und THF als Lésungsmittel fiir die Kolloi&e 9a und
9b. DMSO ist das Lésungsmittel mit der groRten sisieilenden Funktio?® Die Synthese
der Kolloide war allerdings auch mit anderen Lagmitteln wie EtOH, IPA,n-BuOH und
THF mdglich. Diese stabilisierten die Kolloide jetio weniger. In DMSO zeigten die
Kolloide auch nach monatelanger Lagerung keine &zhlagsbildung. Die Partikelgrof3e in
Verbindung 8 kann lediglich tber die Umgebungstemperatur bei £ieggabe der Edukte
gesteuert werden (Abbildung 41b). Dagegen ist Bai und 9b ein zeitabhéngiges
Partikelwachstum schon bei Raumtemperatur fedtsielln Abbildung 41c ist fir das Kern-
Wachstum irBa beispielhaft in verschiedenen Losungsmitteln gezéigDMSO werden bei
der konsekutiven MethodeB) die kleinsten Partikel erhalten, in n-Butanol d@jel3ten
(Abbildung 41c). Die Partikel in EtOH und IPA dagegsind mittelgrol3 im Vergleich und
verhaltnismaRig stabil (Tabelle 10). Das Schalerch8aum ist bei Raumtemperatur

zeitabh&ngig zu beobachten (Abbildung 41d).

In DMSO werden abhangig von der Reifezeit stetktigsten Partikel erhalten (Abbildung
41). Bei der Praparation voB8 dagegen wurde nur ein geringer Losungsmitteleffekt
festgestellt (Abbildung 41a).
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Abbildung 41. Effekt unterschiedlicher Losungsmittel auf digtlRalgrof3enverteilung fu8
bei (a) RT, (b) Erhitzen (30-90 °C) und f@a und 9b fur Kern- und Schalenwachstum
(ermittelt durch DLS-Untersuchungen).

Zur besseren Ubersicht sind die Befunde in Bezulg Eagenschaften wie Stabilitat der
Kolloide und die Fahigkeit diinne Filme auszubildamf herkdbmmlichen Substraten (Si-

Wafer) in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10. Zusammenfassung der PartikelgroRenverteilung, il&&bund Qualitat der

dunnen Partikelfilme hier gezeigt fur den ZnO-K&a).

Losungsmittel Partikelgrofie Stabilitat Filmqualitat
DMSO ~5nmm mehrere Monate sehr schlecht
EtOH / IPA ~11 nm mehrere Tage sehr gut
nBuOH ~20 nm einige Stunden gut
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Die Kolloide in DMSO zeigen eine erhebliche Langztbilitat. Jedoch ist DMSO aufgrund
seines hohen Siedepunkts und seiner hohen Polschiégcht geeignet als Losungsmittel fur
die Anwendung als dunne Filme durch Spin-Coatingeheehtung. DMSO besitzt eine
hohere Dichte als Was2&t (1,10 g-cri®) und erschwert durch den stark polaren Charakter
die erwiinschte gleichmaRige Filmbildung beim Retiewdhrend des Spin-Coatings (Details
im Kapitel 3.3.4.). Auch alternatives Dip-Coatinggab keine homogenen Filme. Die
Benetzung und Haftung auf dem Substrat ist unre@f@igh und die Morphologie der
erhaltenen diinnen Schichten somit inhomogen unéaigget fur die geplante Anwendung.
Die in "BUOH hergestellten Partikel ergeben zwar homogeéingeFaus grofRen Partikeln (ab
20 nm), jedoch bringt das Ldsungsmittel zusatz{izNerunreinigungen in das System und
die erwilinschte Bildung einer amorphen Filmstruklieb aus. Die beste Schichtmorphologie
wurde aus mittelgrof3en Partikeln mit guter Haftang EtOH und IPA erhalten. Nanopartikel
in IPA und EtOH hergestellt sind gleich grof3 undyedren sehr homogene, glatte
Nanopartikelfilme (Abbildung 42, Kapitel 3.3.4.)n ITHF dagegen konnten nur sehr
inhomogene Filme erhalten werden und die Partik&gnverteilung in LOsung ist sehr breit.
Den Schichteigenschaften der dinnen Nanopartikedfilst ein eigenes Kapitel gewidmet
(Kapitel 3.3.4.). An dieser Stelle sind die allgeéme& Parameter nur erwéhnt, um die Wahl

der Losungsmittel besser einordnen und verstehdmoen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass sictEtOH und IPA eine mittlere
Partikelgré3enverteilung (von 11 nm bis 60 nm) @Gtabilitdt von ca. 2 Monaten ergibt. Die

aus EtOH und IPA hergestellten Nanopartikelfiimmgtan sehr gute, amorphe Filmqualitat.

(a) (b)

in DMSO . in EtOH

Abbildung 42. REM-Aufnahmen von dinnen Schichten aus den Kadlo&h auf Si-Wafern
(entsprechende REM-Bilder Buund9b befinden sich im Anhang).
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3.3.3. Charakterisierung von Zweikomponenten Sn-dagrten ZnO-Materialien

Um die entstandenen Nanopartikel zu charakterisjemeurden géangige Methoden zur
Festkorperanalyse wie die Elektronenmikroskopie uRi@htgenbeugung verwendet. Im
Rahmen dieser Arbeit, wurde weiterhin der Schwekpun auf
Transmissionselektronenmikroskopie  (TEM),  Dynamésch Lichtstreuung  (DLS),
Transmissionsspektroskopie (UV-vis), Photoluminagze (PL) und auch
Rasterelektronenmikroskopie (REM-Element-Mapping)egt. Die zwei unterschiedlichen
Dotiermethoden wurden zunéchst miteinander bezuiglaer resultierenden Partikel
verglichen, sowie die Herstellung von dinnen Nanddfilmen wurde untersucht. Die
Zwei-Komponenten-Methoden werden schliel3lich demP-88nzept gegentbergestellt.
Dabei werden die Methoden, die hergestellten Rartikd Materialien und die diinnen TCO-
Filme verglichen. Dies ist wichtig, um Vor- und Néeile der Methoden herausarbeiten zu

koénnen.

Charakterisierung von 8

Die chemische Zusammensetzung der kristallinen Materialien nach interner Dotierung
wurde mittels Pulverdiffraktometrie untersucht. Dgemessenen Reflexe vdh kdnnen
eindeutig ZrSnQ, (ICDD fur Zn,SnQ, 74-2184; Abbildung 43) zugeordnet werden.

1200
a0 — Zn,SnQ,
40 |, u
—he T v, k b
0 10.0 200 30.0 | 400 I £0.0 80.0 I ?Cl.llﬁ 21:11—:;-

Abbildung 43. Pulverdiffraktogramm der Probe)(erhalten inlsopropanol, zentrifugiert,
gewaschen mit Hexan, R% 100°C (2h), (ICDD fur Zg5nQ, 74-2184).

Eine mdogliche Abhangigkeit zwischen Sn-Konzentratimd dem Partikelwachstum wurde

durch die Variation der Zinnacetat-Konzentrationteusucht. Es zeigte sich im DLS-
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Experiment, dass sich die Partikelgrol3enverteilloey RT unverédndert blieb. Z8nQ,
erschien dabei als einzige kristalline, anorgam@gokid-Phase (Abbildung 43 und im Anhang
in Abbildung A13-15). TEM-Aufnahmen, PXRD- und ICPES-Messungen zeigten
zusatzlich, dass bei erhdhter Konzentration vom@aetat so viel ZI5nQ, gebildet wird, bis
das vorhandene Zinkacetat in Losung abreagiertDet.Uberschuss von Zinnacetat bleibt

unverbraucht in Losung.

a b

il
0 20

1 30

Abbildung 44. (a) TEM-Aufnahmen vom erhalten inlPA, zentrifugiert und gewaschen mit
Hexan, RT— 100°C (2h) und (b) Partikelgré3enverteilung im DESperiment in kolloidaler
Losung in IPA.

Relative Transmission / %

Doppler-Geschwindigkeit / mms

Abbildung 45. Mossbauer-Spektrum von den Proben(***Sn-Quadropole Splitting (QS
(ZnSnQ) = 0.129 mmg)*>2
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Zur Ermittlung der Oxidationsstufe des Zinns wurdéddssbauer Messungen durchgefuhrt.
Obwohl Sn(ll)-Acetat als einzige zinnhaltige Voffstu eingesetzt wurde, konnte
ausschlief3lich Sn(lV) in den Nanopartikeln v@nm Mdssbauer-Spektrum (Abblidung 45)
nachgewiesen werden. Wahrend der Reaktion in vg&gssiiosung (HO als weiteres
Kondensationsprodukt) kommt es zu einer Disproportirung des eingesetzten Sn(ll) zu
Sn(lV) und elementarem Zinn, das als dunkler Niscldag abfiltriert wurde (0.4m
Filterporendurchmesser: bei einer max. Partikelgr68 nm; 2um Filterporendurchmesser
bei einer max. Partikelgréf3e vonufin). Elementares Zinn konnte im Pulverdiffraktogramm
des Niederschlages nachgewiesen werden (ICDD fid $1365 mit 8 = 34.8 und 37.3 im
Anhang in Abbildung A15).

Charakterisierung von SnQ,/ZnO-Kern-Schale-Partikeln (9a) und inversen ZnO/S®D,-
Partikeln (9b)

Die Nanopartikel9a und 9b wurden jeweils aus ihren kolloidalen Lésungen dkrgiert,
mehrmals mit Hexan gewaschen, bei 100 °C getroakmeétanschlieRend auf ihre chemische
Zusammensetzung hin  analysiert. Das resultierendalverliffraktogramm  der
SnGy(Schale)/ZnO(Kern)-Materialien @a ist in Abbildung 46 gezeigt. Entsprechende Daten
fur 9b (DLS, PXRD und TEM-Aufnahmen) befinden sich im Amig in Abbildung A15. Die
konsekutive, externe DotierunB)(fuhrt zu Partikeln, die sowohl Reflexe fur ZnOeffexen

20 = 33, 35) als auch fur Sn@blau in Abbildung 7, mit den zugehérigen Reflex@dn= 25,

60, 63, 65) aufweisen. Beide Oxide sind in den Kalfgoben vorba und9b enthalten.

1200 1
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Abbildung 46. Pulverdiffraktogramm vo®a erhalten inlPA, zentrifugiert und gewaschen
mit Hexan, RT— 100°C (2h), (ICDD PDF fir ZnO 75-1526 und fur S4Q-1445).
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Untersucht man das Schalen-SA@achstum auf einem ZnO-Kern, so beobachtet maenein
interessanten Trend. Im DLS-Experiment ist deutlech erkennen, dass mit zunehmender
Zinnkonzentration (erhohte Zinnacetat-Konzentrgtiom 9a auch die Partikelgrol3e

einheitlich wachst. Besonders gut lasst sich die$gsmomen in Abbildung 47 entnehmen.

Sn-Konzentration (Aquivanlent/ ZnO)

4 -
0o 20 40 60 80 100 120

Partikelgréf3e (Core-Shell in nm)

Abbildung 47. (a) PartikelgroRenverteilung im DLS-Experiment v@a mit erhdhter Sn-
Konzentration; (b, c) TEM-Aufnahmen von den Pattiken IPA (2 h fur b), zentrifugiert,
gewaschen mit Hexan, R 100°C (2h) und in n-BuOH hergestellt, zentrifugie
gewaschen mit Hexan, R% 100°C (36 h fir c).

Die TEM-Bilder in Abbildung 47 (b und c) und aucledm Anhang in Abbildung A15
zugefugten Daten (TEM- und DLS- Untersuchungenyemiden direkten Einfluss der Sn-
Konzentration auf die GroRe der Partial Erwdhnenswert ist, dass es sich stets um eine
homogene VergroR3erung der Partikel handelte. Sehnge Dotiermengen (ab 0.5 % Sn)
fuhrten bereits zu einer spektroskopischen Veramdggrwie Abbildung 48 deutlich macht.
Die ZnO-basierten Materialien zeigten ein Absompimaximum bei ca. 525 nm fur die
Sauerstoff-Defektstellen, dessen Intensitat mitereirrhohten Anzahl von Defektstellen
korreliert werden kann. Die Defektstellen werdemctiuden Einbau von $hin das ZnO-
Wirtsgitter hervorgerufen. Ein weiteres Signal 882 nm zeigt den Excitonen-Ubergang und
die damit verbundene Bandliicke des SystEffis.
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0.5% SnO,/ZnO
1.0% Sn0,/ZnO
2.0% Sn0,/ZnO
3.0% Sn0,/ZnO
4.0% Sn0O,/ZnO
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Abbildung 48. Photolumineszenz-Spektren vBa mit unterschiedlicher Sn-Konzentration
IPA (2 h), zentrifugiert, gewaschen mit Hexan, RT100°C (2h)

Die Oxidationsstufe des Zinns wurde dunfdldssbauer-Spektrometrie ermittelt. Wie @i
wurde lediglich S#-Kerne gefunden (Abbildung 49). Dies stiitzt die dhmgisse aus
Pulverdiffraktogramm (Sn§) Abbildung 46).

77



Ergebnisse und Diskussion

®
e

c

o

7]

n

E

[

=

o

—

[}

2 \pj SNZno 3
3|, X 77K
[iF]

m L L 1 L 1 L 1 1 L 1

-8 4 0 4 8

R
=

S

7]

R

E

w

c

o

'_
2 Sn/Zn0 2
= 77K

[0}
< | P
m 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

-8 4 0 4 8

Doppler-Geschwindigkeit / mms™!

Abbildung 49. Mdssbauer-Spektru®a (a) und 9b (b)

Um zu prifen, ob der Luftsauerstoff einen Einflass$ die Bildung von Snghat, wurde die
Praparation der Kolloide9a und 9b ebenfalls unter Stickstoff durchgefiihrt und die
resultierenden Méssbauer-Daten entsprechen eifféV@rbindung. In alkoholischer Lésung
mit Anteilen von Wasser kommt es also zu einer @ith der anfanglich eingesetzter’Sn
Spezies. Es findet eine Disproportionierung stitlass aus dem urspriinglicherf*Ssr
und elementares Zinn entstehen, das als braunlidtiederschlag abfiltriert werden
(Filerporen 0.45um, max. Partikelgro3e 60 nm; gm, max. PartikelgroRe 1um).
Elementares Zinn konnte im Pulverdiffraktogramm Neésderschlages nachgewiesen werden
(ICDD fir S 19-1365 mit 8 = 34.8 und 37.3 im Anhang in Abbildung A15).

Morphologie der erhaltenen Nanopartikel 8, 9aund9b

Die Morphologie der Sn/Zn-Oxidpartik8l 9aund9b wurde auf Struktur, Aufbau und GréRe

der Partikel untersucht.
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Morphologie der intern Sn-dotierten ZnO-Partikel (8)

Das Pulverdiffraktogramm, die Méssbauer- und distkaper-NMR-Spektren belegten, dass
Zinkstannat als einziges zinnhaltiges Mischoxidstamtden ist. Die PartikelgroRe im Fall der
internen Dotierung ist nicht Uber die Reaktionsbsi Raumtemperatur steuerbar, sondern
nur durch Variation der Temperatur bei der HydrelyBie PartikeB, die aus dem Mischoxid
aufgebaut sind, wurden hinsichtlich der Verteilumon Zinn und Zink untersucht. Zur
besseren Charakterisierung wurden grof3e PartikBlArbei 85 °C (2 h) hergestellt (~0ubn)
gezuchtet. Der Querschnitt wurde Uber FIB (,fokedsr lonenstrahl*) untersucht. Mithilfe
des FIB-Gerats kann man neben der Abbildung von el@dh &ahnlich einem
Rasterelektronenmikroskop auch die Oberflache duwtels kontrollierte Abtragen von
Oberflachenschichten charakterisieren. An Stelle Héektronen werden lonen, meist
Gallium, als ,abtragender* Strahl genutzt. Die ®Gadn werden typischerweise mit
Spannungen von 5-50 kV beschleunigt und erreicBeomstéarken von etwa 2 pA-20 nA
(naheres zur FIB ist dem Anhang in Abbildung A16 entnehmen}>! Wie beschrieben
wurden einige Partikel ,aufgeschnitten” und ihrenimsition mittels EDX festgestellt. Dies
ist in Abbildung 50 fir einen Partikel beispielhgézeigt.

Abbildung 50. (a) REM-Aufnahme vor8 wurde erhalten au®A (2 h, 85 °C), zentrifugiert,
gewaschen mit Hexan, R 100°C (2h); (b) Partikelquerschnitt nach der Apinag durch

den Ga-lonenstrahl (FIB-Experiment).

Aus Abbildung 50b, kann man noch keine einheitliZisammensetzung ableiten. Dies wird
erst mittels EDX-Messungen am verschiedenen SteldgnProben deutlich. Jeweils an drei
Positionen ist die in Abbildung 51 ermittelte Zusaensetzung ermittelt worden (Sn zu Zn

im erwarteten Verhaltnis Zn:Sn von 2:1).
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Abbildung 51. EDX-Aufnahme vor8

Die Elementzusammensetzung einzelner Partikelastdgen. Es wurde zudem Uber einen
groRen Probenabschnitt geprift, ob das Materia gleichméaRige Verteilung der Metalle
aufweist. Daflr wurd@ aus kolloidaler Losung aus IPA auf Si-Wafern aufggen und ein
REM-Element-Mapping durchgefiihrt. Es ist zu erkenrdass Sn und Zn homogen Uber die
Probe verteilt sind. Das entspricht den Erwartungem beweist die gleichmalige
Umwandlung der Acetat-Vorstufen zu 2BmQ..

. n . =n
Abbildung 52. REM-Mapping-Aufnahme vo8

50 pm .En .Sn

50 pm
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Morphologie der Partikel 9a und 9b

Die TEM-Aufnahmen von den hergestellten ZnO-KermntiRaln, zeigten eine
vergleichsweise hohe Monodispersitat von 5 nm (fsinig 53).

3000

W Acquire EDX

2500

2000
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1500 -

1000 4

500 4

Abbildung 53. (a) TEM-Aufnahmen von den ZnO-Kern-Partikeln erhaltarDMSO (2 h),
zentrifugiert, gewaschen mit Hexan, R% 100°C (~ 5 nm); (b) EDX-Spektrum von der
gleichen Partikeln (~ 5 nm).

Diese wurden erhalten aus der beschriebenen Hydrolwon Zinkacetat mit
Tetramethylammoniumhydroxid in DMSO. Im EDX-Spektru(Abbildung 53b) waren
ausschlie3lich Signale fur Zink und Sauerstoff-Aéomorhanden (Kupfer, Silicium und
Kohlestoff sind durch den Trager hervorgerufen)t Milfe der dynamischen Lichtstreuung
(DLS) wurde die GroRRe der kolloidalen Partikel iasung bestimmt. Die durch Bestrahlung
der Partikel mit einem Laserstrahl hervorgerufemerferenz fihrt zu kleinen Fluktuationen
in der Streuintensitat, da sich die Abstande dexu3entren zueinander durch die Brownsche
Molekularbewegung standig andern.
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Abbildung 54. GréRenverteilung von den Partikéa erhalten in DMSO (2 h), (~ 5 nm)

Analysiert man diese Fluktuationen hinsichtlich deitskala, so erhalt man Geschwindigkeit,
mit der sich die Teilchen in Lésung bewegen. S@&tid lassen sich Gber den ermittelten
Diffusionskoeffizient mittels der Stokes-Einsteied3ehung die PartikelgroRen ableiten.
Wahrend fur ZnO-Partikel die Gro3enverteilung umnd liegt (Abbildung 54), lasst sich fur
Kern-Schale-Partikeéda eine GroRenverteilung um 10 nm beobachten (Abbddad und 55).
Dabei ist die GrolRenverteilung v@a monodispers, wie auch aus den TEM-Aufnahmen zu
entnehmen ist (Abbildung 57a). Die Ermittlung Ké&uohale-Struktur erwies sich als
schwierig, dies kann unterschiedliche Ursachen mabé& vermutete Kern-Schale-Struktur
ist nicht aus den TEM-Bildern direkt zu beweisea vérfahrensbedingt die Nanopartikel auf
einem dinnen amorphen Tragerfilm liegen und son@t ERhigkeit des TEMs, kleinste
Strukturen aufzuldsen, abnimmt. Materialkontrastel $n diesen Dimensionen kaum mehr
zu beobachten und Uuberlagern sich mit denen desrpaeo Films. Hinzu kommen
Delokalisationseffekte (Focussierungsschéarfe, Uagigkeit), die bei nicht Cs-korrigierten
Mikroskopen (Fehlerkorrektur) 1 — 2 nm betragenrdm Aufgrund dessen und im Rahmen
der Auflésung war es bisher somit nicht mdglichs den kleinen Partikeln (10 nrAa und

9b Gber TEM-Untersuchungen die Partikelmorphologiakéxzu ermitteln.
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Abbildung 55. (a) TEM-Aufnahme von den SiZnO-Partikeln9a (~ 10 nm); (b) EDX-
Spektrum von den ZnO-Kern-Partikeln erhalte®dMSO (2 h), zentrifugiert, gewaschen mit
Hexan, RT— 100°C.

Auch das EDX-Spektrum (Abbildung 55b) der Sn-datierZnO —Partikel zeigt Zinn, Zink
und Sauerstoff als detektierte Elemente in dendirghul3er Cu und C vom Tragermaterial).
Zur Uberprifung der homogenen Verteilung innerhaddin Proben wurden REM-Element-
Mapping-Aufnahmen durchgefihrt. In Abbildung 56 kamman erkennen, dass die
Elementvorkommen aus Zinn (rot) und Zink (grin)Piartikeln9a gleich verteilt sind. Dies
ist ein weiterer Hinweis, dass die Partikel, daglechgrol? sind, eine Kern-Schale-Struktur
besitzen und deshalb beide Elemente gleich vemeaithzuweisen sind. Die angewendete
Beschleunigungsspannung von 20keV detektierte KiechHulle der Partikel.

Ezn [l sn sopm [zn [l sn
Abbildung 56. (a) REM-Mapping-Bilder von Sn@ZnO-Partikeln9a, (b) Verteilung von Zn
(grin), (c) Verteilung von Sn (rot).

60 ym
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Um die Partikelmorphologie von9a weiter zu untersuchen, wurden REM-Bilder
aufgenommen. Dazu wurden Partikel (ca um, mittels DLS festgestellt) hergestellt in IPA
(36 h), anschlieRend zentrifugiert, gewaschen edgspergiert in Hexan.

Topography - Scan forward

Line f 112nm

Topography range

Line it 80 6nm

Topo hs; ranje ]

Abbildung 57. (a,c) REM -Bilder und AFM.Aufnahmen (b, d) v@a erhalten inPA (36 h,~
1 um, Auftragung einer Hexan-Suspension der Parfkebhuf Si-Wafern durch Spin-Coating
und anschlieRende Trocknung (R¥100°C, 2h),

Die geringe Loslichkeit und Filmbildungseigenschafder PartikePa in Hexan fuhrte bei
der Auftragung auf Si-Wafern durch Spin-Coatindgrzselbildung von ca. dm (Abbildungen
57a und 57c). Auffallig ist eine Unterscheidung #iglligkeit. Der Kern erscheint heller in
den REM-Aufnahmen. Zusatzlich ziehen sich durch desamten Partikel helle, wie
Spannungslinien erscheinende Verastelungen. AusA&idmAufnahmen konnte schliel3lich
entnommen werden, dass es sich bei der angenommBhasenunterscheidung um
Oberflacheneffekte handelt. So ist in Abbildung&b Bind 57d lediglich die Morphologie der
Partikel wiedergegeben.

Auch REM-Mapping-Messungen der einzelnen aufgetragePartikel auf Si-Wafern ergab
keine eindeutige Kern-Schale-Struktur. Bei ElenmMapping-Untersuchungen benétigt man
eine Beschleunigungsspannung von 15 keV. Jedochstleh hohen Energien ist die
Eindringtiefe des Elektronenstrahls in die agglamerten Partikel von der Grél3enordnung
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1um zu hoch und verhindert somit die Charakterisigrdier Nanopartikelsubstruktur und
Detektion unterschiedlicher Elementvorkommen inalrleines Nanopartikels. Das Problem
ist die zu hohe Eindringtiefe des Elektronrenssdidim REM-Mapping an ganzen Partikeln,
so dass es nicht moglich war, ein tatsachlichesildlier Nanopartikelmorphologie in der
Hiillen- und Kernregion wiederzugeb®A.

Mit diesem Wissen wurde bewusst die angelegte Bescigungsspannung auf die
untersuchten Partikelinseln variiertu(h). Es ist bekannt, dass je hoher der gewahlte
Primarelektronenstrahl ist, desto hoher ist auehdidiraus entstehende Eindringtiefe (siehe
Abbildung 58a). Es wurde zusatzlich eine sogenakiuete Carlo Simulation fir die Partikel
9a durchgefuhrt. Die Monte Carlo Simulation ist eirunmerisches Verfahren, um
stochastische physikalische Vorgange zu beschrethemicht analytisch lI6sbar sind. Frau
Iryna Driehorst aus der Zentraleinrichtung Elek&omikroskopie (ZELMI, der Technischen

Universitat Berlin) hat diese Simulation durchgetiih

In der Rasterelektronenmikroskopie wird die Montarl@ Methode verwendet, um die
Diffusion von Elektronen im Festkorper sowie die régung und Emission von
Sekundarelektronen zu simulieren. Dazu wurden #&iezeElektronen-Trajektorien im
Festkorper schrittweise berechnet, also jeweils \@neupunkt zu Streupunkt. Die
Streuwinkel und die Weglange zwischen den  Streugimk wurden  mit

Zufallszahlengeneratoren aus bekannten Wahrsctighelitsverteilungen bestimmt, daher
auch der Name Monte Carlo. Der Unterschied in dedrhgtiefe in Partikel9a wird

deutlich, wenn man sich Abbildung 58b und c betieich Wahrend bei einem
Bescheunigungsstrahl von 5 kV nur ca. 220 nm Engtiefe in9a Partikel erreicht werden

konnten, waren es bei 15 kV ca. 1260 nm.
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Abbildung 58. (a) Eindringtiefe bei unterschiedlichen Beschleungsspannungen 5, 10 und
15 keV (b, ¢) Monte Carlo Simulation der Eindrirdé bei 9a mit unterschiedlichen
Beschleunigungsspannungen (b = 5 keV, ¢ = 10 ked)(d, e) erhaltene Zn- und Sn-Gehalte
(im EDX-Spektrum).

Durch die Variation der angelegten Beschleunigumgssungen war es mdglich,

Oberflachen- als auch Tiefeninformation Uber diertika zu erlangen. HoOhere

Primarelektronenspannung (15kV) ergaben demnackDX-Spektrum eine erhdhte Kern-

Metall-Kontzentration (Zn fii®a, Vgl. Abbildung 58d, €). Die entsprechenden Simulatian fu
9b befinden sich im Anhang in Abbildung A17 und zeaigh gleichen Trend.
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Die resultierenden Ergebnisse aus den Experimeniewariabler Beschleunigungsspannung
auf Partikel9a und 9b sind in Abbildung 59 tabellarisch zusammengefasst. Bei t@ihe
Beschleunigungsspannungen wurde jeweils9aanehr Zn und be®b mehr Sn (Abbildung
59c und 59d) gefunden.
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Abbildung 59. (a,b) REM -Bilder vorPa und 9b, erhalten durch die Auftragung einer Hexan-
Suspension auf Si-Wafern mittels Spin-Coating umstchlieRender Trocknung R% 100°C
(2h); (c,d) Tabelle mit verschiedenen Beschleungggpannungen und Eindringtiefe mit

entsprechenden Zn- und Sn-Konzentrationen (im EDX)

Aus der Korrelation zwischen der angelegten Beseidgingsspannung und der damit
einhergehenden Eindringtiefe in die Partikel @@und 9b wurde eine erhdhte Kern-Metall-
Konzentration gefunden. Die Variation der Beschigungsspannung und damit die
ermittelte unterschiedliche Tiefeninformation deartikel Qa: Zn und 9b: Sn) stltzen das
Vorliegen von Kern-Schale-Nanopartikeln. Die gesamartikelzusammensetzung durch
bildgebende Verfahren zu bestimmen war bisher niahmbglich. Erst durch das
LAufschneiden oder kontrolliertes Atzen der Paetik lieRen sich eine
Partikelzusammensetzung gemald Kern- und SchalemauBiestimmen. Versuche, die
Partikel selektiv nach literaturbekannten Methoderiitzen, schlugen feht® Dabei sollte die
hohe Loslichkeit von ZnO in Saure (HCI) im Gegensat SnQ genutzt werden. Au3a soll
das Kern-Material (ZnO) herausgeltst werden. Dawsallen schlieRlich Hohlraumkugeln
entstehen. Doch zu beobachten war lediglich die onmkllierte Auflésung der
Gesamtstruktur (DLS-, EDX- Messungen und TEM-Bildierd im Anhang in Abbildung A18
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zu finden). Ebenfalls wurden die Partikgh und 9b in Epoxidharz eingebettet und nach
Austrocknung der Matrix in nanometerdicke Scheigeschnitten. Diese Querschnitte sollten
mittels REM-Mapping und  EDX-Untersuchungen  Ruck8skeé  Uber die
Partikelzusammensetzung schlie3en lassen. Doch Aeftreffen des Elektronenstrahls im
REM-Gerat wurde die nanometerdicke Oxidschichthigy, sprode und I6ste sich aus dem
Epoxidverband heraus.

Ein kontrolliertes Aufschneiden der PartikeB wurde bereits beschrieben. Die FIB-
Untersuchungen vo®a sind in Abbildung 60 gezeigt. Die Pt-Schicht wikdrz vor der
Bestrahlung mit Gallium-lonen in-situ im Gerat aetiggen. Sie dient als Schutzschicht
gegen storende Leitungseffekte und verhindert ®plihg beim Schneiden der
Nanostrukturen durch den lonenstrahl und sorgtisceinen sauberen Querschnitt mit gut
erkennbarem Kontrast?

Pt-Beschichtung

Abbildung 60. REM-Aufnahme (FIB-Experiment) vo®a mit einer aufgedampften Pt-
Schutzschicht ( ~20 nm).

Im Querschnitt des mit dem lonenstrahl geschnitieri@artikels sieht man eine
unterschiedliche Strukturierung (1 und 2 in Abbiidu60). An den Regionen 1 (Kern) und 2
(Hulle) wurden EDX-Untersuchungen durchgefiihrt udte Ergebnisse miteinander
verglichen (Abbildung 61a und 61Db).
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Abbildung 61. EDX-Aufnahme zu dem FIB-Experiment von Partikéla (a) an Region 1
(Kern); (b) an Region 1 (Schale).

Es ist zu erkennen, dass in Region 1 viel wenigebé&sitzt (Abbildung 61a). Das bedeutet
der Kern (Region 1) vofa besteht aus Zn. Im Vergleich dazu ist die Schakgiéh 2) von
9a Sn-reich. Beide Befunde stltzen, dass es sict9aeim Kern-Schale-Partikel handelt. Die

entsprechenden Resultate @lirbefinden sich im Anhang in Abbildung A19.
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3.3.4. Anwendung von Zweikomponenten Materialien 89a und 9b als dinne
TCO-Partikelfilme

Schichtmorphologie und Stabilisierung von Kolloiden

Dunne Schichten aus Zweikomponentensystemen werderch Sol-Gel-Verfahren,
nasschemische Method&R, sowie iber thermisches Verdampfen hergestellt. eteu
Entwicklungen befassen sich mit der Druckarbeit vaémkoxid zur kostenginstigen
Produktion von elektronischen Bauteilen im grol3enalRstab. Dabei stellen
Beschichtungsprozesse von entsprechenden Tramsistoit Kolloiden eine gulnstige und
einfache Alternative zu den eingesetzten Beschigswerfahren dar. Die Eigenschaften von
Schichten, die durch Flussigphasen-Prozesse aafgighbwurden, hangen von der Viskositat
der Losung und stark von Wechselwirkung der Losuitgler Substratoberflache ab. Speziell
die Polaritéat der Losungsmittel und der Substraftishe spielt eine groRe Rolle beim
Benetzungs- und Haftungsverhalten. Im Allgemeingindie Herstellung von homogenen,
geschlossenen Schichten aus kolloidalen Metall@idpartikeln schwierig. Ideale
Schichtmorphologie und reale Agglomerisierung deartiRel sind in Schema 10

gegenubergestellt.

a ideal real
Kleine Partikel GrolRe Partikel

Sﬁi e

Schema 10(a, b) Allgemeine Problematik der Schichtmorph@ogus Kolloiden (Rauheit)

und (c, d) optimale Schichtmorphologie aus Pdrik&renzflachen).

Der Ladungstragertransport im realen Beispiel isth die roten Pfeile gekennzeichnet und

sichtlich erschwert durch die ungleichmallige Palérteilung sowie -grol3e auf dem
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Substrat. Schichten aus kleinen Partikeln besigggmge Rauhigkeit und ermdéglichen einen
besseren elektrischen Transport durch viele Pégtisezen'>°

Auf SiO,-Oberflachen wurden mittels Spin-Coating Schicht@ums den ZnO-basierten
Kolloiden @, 9a und 9b) hergestellt. Wie schon erwéahnt gibt es bei deip&ration der
dunnen Filme viele Parameter zu bertcksichtigen zin@ptimieren. Die Morphologie und
elektrische Effizienz einer nanopartikularen Schighe sie in diesem Kapitel von Bedeutung
ist, wird Uber die Eigenschaften der Packungsdiame Rauhigkeit beschrieben. Ein
entscheidender Prozessparameter, um die elektritflzenz der nanopartikuléaren Sn/Zn-
Oxidmaterialien zu beeinflussen, ist der EinsategiStabilisators. Stabilisatoren werden in
erster Linie eingesetzt, um das Metalloxid in einkgsungs- bzw. Dispergiermittel zu
stabilisieren (kein Niederschlag) und nach entferdes Dispersionsmittels die mechanischen
Eigenschaften der dinnen Schicht zu verbessern. Mdarscheidet zwei Formen von
Stabilisierung von Kolloiden, die sterische und dikektronische Stabilisierung, die im
Folgenden erlautert werden. Zur sterischen Stadmling finden in der Kolloidchemie neben
Polymeren und Tensiden auch Zeolithe, Phosphane @oigor-Solventien Verwendurlg’

159 Die Kolloidkerne werden dabei durch sterisch amspsvolle Schutzhillenmolekiile

separiert. Die Anndherung zweier geschitzter Ranvikrd unterbunden (Abbildung 62).

Abbildung 62. Schematische Darstellung der sterischen Stabilisievon Kolloider'®®

Durch die Adsorption von lonen auf der Oberflacher @artikel bilden sich elektrische
Doppelschichten aus. Die resultierende Coulomb&ostg zweier solcher Partikel verhindert
das Zusammenwachsen der Partikelkerne (Abbildung B@ben lonen konnen auch
Donormolekille, wie Phosphine, Amif®, einfache Loésungsmittelmolekile wie
Tetrahydrofuraff* oder Propylencarbondf eine elektrostatische Stabilisierung begtinstigen.

Dies erfolgt durch die Abséattigung der koordinatngesattigten Oberflachenatome.
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Abbildung 63. Schematische Darstellung der sterischen Stabilisgevon Kolloident?®

Anwendung von 8, 9a und 9b fir die Herstellung vodiinnen TCO-Partikelfilmen

Dunne Filme wurden durch Spin-Coating der Probenarschiedenen Lésungsmitteln auf
Silicium Wafer unter Stickstoffatmosphére,(© 1 ppm, HO < 6 ppm) hergestellt. Dabei
wurden jeweils 25Qul der Lésung auf das Substrat gegeben und mit XP@® trocken
geschleudert. Nach der Beschichtung der Si-Wafdgtd die thermische Zersetzung der
dinnen Filme zum halbleitenden Sn-dotiertem ZnO ichtbn. Es wurde die
Zersetzungstemperatur variiert von 100 bis 600 °C.

Es wurde bereits die Testung einer Reihe von L&suitteln berichtet. IPA und EtOH
ergaben die besten Resultate in Hinblick auf dibimorphologie und Rauhigkeit. In
Tabelle 11 sind die verwendeten Losungsmittel nigu@kterisierung der diinnen Filme far
9a zusammengefasst. Die Tendenzen8iund 9b sind mit denen vo®a vergleichbar und
sind im Anhang in Tabelle A4 und A5 aufgefiihrt. Videreits beschrieben, ist der Einsatz von
Stabilisatoren bei der Praparation von Kolloider wtiinner, anorganischer Schichten aus
Nanopartikeln ein wichtiger Optimierungsparametes. wurde ein umfassendes Screening
vorgenommen von Stabilisatoren mit unterschiedhchsterischen Anspruch, wie z.B.
Octylamin und 2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]sduregwse elektronischer Stabilisatoren
getestet. An dieser Stelle werden die wichtigstekentnisse aufgezeigt, die restlichen Daten

befinden sich zur Einsicht im Anhang in Tabelle A5.
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Tabelle 11.REM und AFM-Bilder von9a erhalten inverschiedenen Dispergiermitteln (RT
— 100°C (2h).

Dispergier- REM-Aufnahmen AFM-Aufnahmen Schicht-
mittel morphologie
DMSO

ungleichmafig

IPA/EtOH

in EtOH
Homogene,
glatte Schicht

220 pm

"BuOH
Nanokristalline
Partikel,
Homogenitat
nicht gegeben

THF

Homogene, gute
Schichtqualitat

Die Stabilisatorkonzentration wurde in der Dispansizwischen 0 und 30 Mol% im

Verhéltnis zum vorhandenen Metalloxidprecursor iedri Mit den so erhaltenen

Dispersionen wurden dinne Schichten hergestelét, alif ihre Schichtmorphologie und
elektrische Effizienz untersucht wurden. Es wurdsstdestellt, dass alle sterischen
Stabilisatoren zwar gute Schichtqualitaten ergakayer die elektrischen Eigenschaften
verschlechterten sich sehr. Interessanterweise eisnfalls festzustellen, dass durch
elektrostatische Stabilisierung durch Verwendung VbiF als Donorlésungsmittel, nicht nur
die Schichtqualitdt sehr homogen wird, sonderrhalie Halbleitereigenschaften die besten
sind, die erhalten werden konnten. Die hdchstenktredehen Effizienzen der

Dunnschichttransistoren vd@) 9aund9b sind in Tabelle 12 zusammengefaSstzeigte mit

1 % Sn temperiert bei 350 °C die besten Halbleégereschaften.
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Tabelle 12.Elektrische Effizienz der TFTs hergestellt aus ®fzartikeln8, 9a und 9b bei
350°C.

Probe Temperatur
WFET (Cm2/ VS) Ion (A) Ion/off (A)
(1 Gew% Sn) (°C)
8 350 1.0 x 10 3x10* 1.0 x 1¢
9a 350 1.6 x 10 3x10° 1.0x 16
9b 350 1.0 x 10 2 x 10 1.0 x 16

Die Sn-Konzentration in der Prob@a spielt eine wichtige Rolle (Tabelle 13). Die
aufgelisteten elektrischen Eigenschaften sind @istdm, die erhalten werden konnten. Die
Proben mit weniger als 1 Gew% Sn-Gehalt zeigen sthéechtere elektrische Effizienz von
nw=1.6 x 10 cn/Vs mit einOn-OffVerhalnis von nur 1.0 x 1%(siehe Anhang in Tabelle
AB6). Weiterhin weisen die Schichten eine Transpaidrer 70 % auf, wie aus Abbildung 64
entnommen werden kann.

Tabelle 13. Elektrische Effizienz der TFTs hergestellt a@as mit unterschiedlichem Sn
Gew% bei 350°C.

Sn-Gehalt Temperatur
0 WFET (Cm2/ VS) l'on (A) I onvoft (A)
(GeW /0) (oc)
1 350 1.0 x 1G 3x10* 1.0x 16
5 350 1.6 x 10 3x10° 1.0x 16
10 350 1.0 x 1d 1x10° 1.0 x 16
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Abbildung 64. UV-vis-Spektren der transparenten halbleitendetikediilme von (a)9a und
(b) 8 (IPA, RT— 100°C , 2h).

Zusammenfassung und Fazit von Zweikomponenten-Mat@lien (8, 9a und 9b) fur die

Herstellung von diinnen TCO-Nanopatrtikelfilmen

Vergleicht man die elektrischen Eigenschaften 8pfia und 9b mit den diinnen Schichten
aus den berichteten SSPs-7, so schneiden die Zweikomponentensysteme schieghtdes
sind viel mehr Parameter die zusatzlich wirken.ekgnol3e Herausforderung besteht schon in
der Praparation von homogenen, geschlossenen $ahidim Fall von SSPs wird wahrend
des Heizprozesses ein homogenes Netzwerk gebilDet. Schwierigkeit geeignete
Dispergiermittel, Beschichtungs- und Temperieruagameter zu finden, bedarf vieler
Experimente und entsprechender Auswertung. Denngth es gelungen, Zn/Sn-

Oxidmaterialien aus zwei handelstblichen Precursdrerzustellen, in Lésung stabil zu
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halten und gleichmalige, oxidische Partikelschiti#ta erhalten. Diese Schichten weisen

eine Transparenz uber 70 % auf, wie aus Abbilduhgrinommen werden kann.

Zwei verschiedene Wege zur Dotierung wurden duritinge Die interne §) und externe
Dotierung @a und 9b). Es ergab sich eine Reihe von unterschiedlichetgressanten
Eigenschaften dieser Materialien. Die kristallirfegrtikel 8 sind einheitlich Zinkstannat und
wurden durch verschiedene Methoden nachgewiesach@LS und TEM-Aufnahmen liel3
sich feststellen, dass die durch konsekutive Syeth@aparierten KerSchale Partikel9a
und 9b) allmahlich wachsen kénnen (ZnO-Kern waren ~ 5 grof3, wahrend sie nach
abgeschlossener Praparation Kern-Schale einheidigh~ 10 nm wachsen). Im EDX-
Spektrum liel3 sich zuséatzlich erkennen, dass Sklaleent zusatzlich detektiert wurde und
durch REM-Element-Mapping konnte gezeigt werdessdss eine homogene Verteilung der
Elemente Zn und Sn erzielt wurde. Beschichtungexyarte ergaben, dass Filmbildung auf
verschiedene Substrate sehr gute, geschlossen@gbom Filme erhalten werden konnten.
Diinne Schichten au@a zeigen eine Elektronenbeweglichkeit orr 1.6 x 1¢ cn?/Vs mit
ein On-OffVerhalnis von 1.0 x 10 Diinne Schichten dagegen dls bestanden stets aus
groBeren Partikeln, waren in LoOsung instabiler, gts#gi im Vergleich schlechtere
Schichtbildungseigenschaften und niedrigere Elelemmobilitat (@ = 1.0 x 10°, On-Off
Verhalnis von nur 1.0 x
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3.4. Synthese, Charakterisierung, thermische und lyolytische Zersetzung
von metastabilen SSPs zu ZnO-basierten Materialieand Anwendung ftr

Dilnnschichttransistoren

3.4.1. Alternative Herstellungsverfahren fir die Sythese von Nanopartikeln bzw.

Nanomaterialien

In den Kapiteln 3.1. und 3.2 wurde die Anwendung 88P-Konzepts als wertvoller Bottum-
Up-Ansatz vorgestellt. Ein Ziel der aktuellen Fdrsieg ist die Praparation von ZnO-basierten
Materialien bei milden Bedingungen (< 200 °C). Irapitel 3.3. wurden zwei Komponenten
Uber unterschiedliche Dotiermethoden Uber Hydrolgseden entsprechenden ZnO bzw.
SnO-basierten Materialien umgesetzt. Weitere Methadearstellung der entsprechenden
Oxidmaterialien stellen das Sol-Gel- und hydrothedanVerfahren dar. Sol-Gel-Synthesen
(Praparation eines Gels aus pulverférmigen Ausgambsidungen) sind nasschemische
Verfahren zur Herstellung poréser Nanomateriall@ramisch nanostrukturierter Polymere
und Beschichtungen, sowie oxidischer Nanopartikdke Praparation lauft unter relativ
milden Bedingungen und niedrigen Temperaturen db.Sdle werden Dispersionen fester
Partikel im Grol3enbereich zwischen 1-100 nm beneithBeim Sol-Gel-Verfahren erfolgt
die Herstellung bzw. Abscheidung der Werkstoffegasvaus einem flissigen Sol, das durch
eine Sol-Gel Umwandlung in einen festen Gel-Zustaperfihrt wird. Hierbei kommt es zu
einer dreidimensionalen Vernetzung der NanopartikelLosungsmittel, wodurch das Gel
Festkorpereigenschaften erhélt. Gele sind von laEsem Interesse fur dieses Projekt, da sie
durch kontrollierte Warmebehandlung unter Luft sgiiie Beschichtungseigenschaften durch
Anpassung an beschichtete Substrate besitzen kbnnte

Sol- und Gel-basierte Fabrikationsprozesse fir dierstellung von oxidischen
Halbleitermaterialien (v.a. diunne Halbleiterschest)t ermdglichen eine schnelle, einfache
und kostengunstige Herstellung und Verarbeitung zidch die Drucktechnologiankjet
printing).*** ***Der Trend der aktuellen industriellen Forschungvéakelt sich weg von den
relativ aufwendigen CVD-Verfahren. Ein molekular&nsatz bietet eine attraktive
Alternative, da sowohl durch thermische Festphasgradiation als auch durch Hydrolyse die
entsprechenden ZnO-basierten Materialen unter milBedingungen dargestellt werden

konnten.
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Die bisher in unserer Arbeitsgruppe eingesetzteaPi&tursoren, bestehend aus einem
homometallischen Z®,-Gertst, konnten aber durch einen Sol-Gel-Prozester nicht zu
ZnO abgebaut werden. Offenbar wurden die SSPs sang nicht ausreichend stabilisiert, so
dass es zu einem Niederschlag von ZnO kommt. Sah lkerichteten kirzlich die Hydrolyse
von Zink(Il)acetat, das durch Polykondensation degermediats Zn(OH) bei tiefen
Temperaturen (T = 130-200 °C) zu kristallinem Zri@rfe 1°° 1¢7

Ziel meiner Untersuchungen war die Préparation w@finierten ZnO-Partikeln und
amorphen, glatten und gleichmé&Rigen dinnen Schmichitet Halbleitereigenschaften.

Anforderungen fur einen SSP zur Bildung von Zn@siementsprechend:

- einfache Herstellung aus kostengtinstigen, leichaaglichen Vorstufen,
- eine robuste und skalierbare Synthese des SSPisohat Ausbeute

- direkte Bildung von reinem ZnO ohne unerwiinschtbeévprodukte

Inspiriert von den Arbeiten von Sun et al suchte mach einem SSP, der durch einfache
Kondensation kontrolliert ein Gel bilden kénnte,smaine vielversprechende Vorstufe fur
dunne, anorganische ZnO-Filme darstellt. So engschich mich fur einen kirzlich
publizierten Alkyl-hydroxidzink Precursor als potetl geeignete Vorstufe fur
unterschiedliche Degradationspfade zum ZnO (fur ralm® Schichten und nanokristallines
Material) zu testen. J. Lemski et. al veroffentlichten detert-Butylzink hydroxid Cluster
['BusZns(OH)s] mit einem zentralen ZMe-Geriist (0)."°® Im Folgenden wird auf die
Synthese, Charakterisierung und die Darstellung @dnnen Halbleiterschichten aus der

molekularen Vorstuf@0 beschrieben.
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3.4.2. Synthese und Charakterisierung votert Butylzinkhydroxid (10)

Das hexamere tert-Butylzinkhydroxid 10 ist ein literaturbekannter Precursor flr
nanokristallines ZnO. Es lasst sich durch die aglane Reaktion von Diert-butylzink mit
destilliertem, N-gesattigtemWassdn Toluol synthetisierer®® Die Verbindungl0 ist ein
farbloser, kristalliner Feststoff, der in 95-97%sheute erhalten werden konnte (Schema 11).
Der Cluster ist luft-, temperatur- und hydrolysedémgiich, gut I6slich in polaren und

unpolaren organischen Losungsmitteln.

Bu
H in H
0/ \O\ /tBU
Toluol o I H |'zn
6 Zn'Bu, + 6 H,0 —_— Bu—IZn,\0/|
-10°C 4 h RT 2 ~O0—~zn|g,
-Isobutan tR -\ o.
Bu /O\Zn/ H
H Bu

Schema 11Literaturbekannte Synthese von d&u§Zng(OH)s]-Clusters (0) .**®

Durch Entfernen des Lésungsmittels unter vermimserDruck polymerisierfi0 zu einem
unléslichen Feststoff. In Losung unter-ANtmosphare bei RT lauft dieser Prozess relativ
langsam (6-10 hinter der Bildung eines gelben, unléslichen Fefestab. Verbindund.0
wurde mittels Multikern- NMR- und IR-SpektroskopieMassenspektrometrie und
Elementaranalyse charakterisiert. Die Daten sinehtidch mit den friher publizierten
(Abbildung 65 und Abbildung 662
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Abbildung 65. NMR-Spektren {H(a), **C(b)) von10in d-THF.

Zur Ermittlung der Molekilmasse der Produkt®0 wurde Massenspektrometrie
herangezogen. Die Elektrospray-lonisation (ESIgteebeil0 den Molekllpeak bei einer
Masse m/z = 838.72 (Abbildung 66a). Die hexamemk8ir des Precursors0 wurde
zusatzlich durch kryoskopische Messungen in Loshesgatigt.

100 @ b
T [CHnOZng* 595,12 _
1 276.78 35 |
7 424.97 | ‘
T | GOzt ? MW
E NII J'
] 838.72 W
; MHI* :mé ,,A(\ Ww.vwwn,i M
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3 <\ x .
g [ /f : {V i [
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o Lol MJ LLJ‘M BT R

500

Abbildung 66. (a) Massen- (ESI) und (b) IR-Spektrum der Verbinddfg
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Im IR-Spektrum sind die O—H Gruppen als starke c&gehwingung bei 6442 chzu
erkennen (Abbildung 66b).

3.4.3. Thermische Zersetzung des SSPs 10

Die thermische Zersetzung va0 wurde zuerst durch TGA/DTG-Messungen unter troeken
synthetischer Luft (20 % £ 80 % N) in einem Temperaturbereich von 20-600 °C
durchgefuhrt. Das Degradationsmaximum T0rliegt bei 86.3 °C (Abbildung 67). Die TGA
weist fur10 eine sehr niedrige Zersetzungstemperatur aufTRgi= 100 °C wird reines ZnO
erhalten. Dies ist ein beachtlicher Unterschied Zlug der bekannten Z@s-Precursoren,
die im Bereich Trax (ZnuOs) = 242-263°C liegt® Diese niedrige Zersetzungstemperatur zu
reinem ZnO macht Verbinduri) zu einem vielversprechenden SSP flr die Hersteluamg
ZnO-basierten TCO-Schichten.

TGl % 41.30 % (mass |loss)

6 ZnO

Abbildung 67. TGA/DTG-Graphen fur die thermische Zersetzung i@nunter trockener,

synthetischer Luft mit einer Heizrate von 5 K/min.
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Abbildung 68. Pulverdiffraktogramm von ZnO aus der thermischens@gzung vorlO (a)
unter trockener synthetischer Luft R% 160°C (2h) Heizrate 5 K/min, und (b) RT an Luft
(2h) (ICDD PDF fur ZnO 75-1526 und ICDD PDF fur 4¢831).

Das Pulverdiffraktogramm von dem thermischen Degiadsprodukt vori0 bei 160 °C ist

in Abbildung 68a gezeigt. Die Festphasenzersetztiflgte schon bei relativ tiefen
Temperaturen (fax = 160 °C) zu reinem ZnO (mit C-Gehalt unter 0.1w@s. Uber die
Temperatur lasst sich der Kristallinitdtsgrad desuftierenden Materialien einstellen (wird
besonders bei der Praparation von dinnen Schicterlich und im Kapitel 3.4.5.
besprochen). Die aus der Thermolyse @rerhaltenen Nanopartikel sind nach der Debye-
Scherrer-Gleichung ca. 5 nm (beizk = 350°C). Diese Partikelgro3enverteilung spiegieh

in den erhaltenen TEM-Aufnahmen (Abbildung 69) widBiese Ergebnisse sind in guter
Ubereinstimmung mit den Literaturdat&fiBetrachtet man sich das Pulverdiffraktogramm in
Abbildung 68b, so ist zu erkennen, dass sich PsecdiO an Luft innerhalb von wenigen
Minuten unkontrolliert zu ZnO und elementarem Zmnse&zt. Um diese Disproportionierung
von SSP10 zu verhindern, sollte stets unter Schutzgasatnéwspbearbeitet werden. Die
thermische Degradation fuhrt zu ZnO mit geringernl€éastoff-Verunreinigungen. Dies sind
gute Voraussetzungen fur die Darstellung dinnemd=il Im Kapitel 3.4.5. werden die
optoelektronischen Eigenschaften der dinnen Seanchtaus den verschiedenen

Umwandlungsmethoden vd) zu ZnO prasentiert und verglichen.
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Abbildung 69. TEM-Aufnahmen nach der thermischen Degradation Md(a) Hellfeld-, (b)
Dunkelfeld- und (c) HR-TEM-Aufnahmen von kristaltin ZnO-Partikeln unter trockener
synthetischer Luft R 350 °C (2h, 5 K/min).

3.4.4. Sol-Gel-Prozess des SSPs 10

Der Sol-Gel-Prozess ist, wie schon erwéhnt, einemitche Synthesemethode zur
Darstellung anorganischer Sole aus entsprechen@enrBoren wie z.B. Metall-Alkoholaten.

Es resultiert eine feine Partikelverteilung in Lagumit einer GroRenverteilung der
anorganischen Solpartikel im Nanometerberet€hDurch spezielle Weiterverarbeitung der
Sole lassen sich Pulver, Fasern, Schichten odexgéér erzeugen (Abbildung 70).

( ) o a _
b occocoocoo oP0 P
0660050 I 28
| O | —— ——ire
QO00000 OOO%O
0000000 N
Uniferm Particles / Sol Gel Aerogel
S g .
Xerogel Film
i Xarogel
c =)
Fibers
NN &\ \
\ Dense Film) Dense Ceramic

Abbildung 70. Schematische Darstellung des Sol-Gel Prozessedlgemeinen. Fur diese
Arbeit wichtige Stationen (a) Gel-Bildung aus dewi; $b) nanokristalline Partikel (Pulver)
aus dem Sol und (c) die Verarbeitung zu dinnendrlifAbbildung aus Literaturstelle 170

entnommen).
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Sehr ausfuhrlich wurden in den letzten Jahrzehnt8iicium-Verbindungen als
Ausgangsmaterialien flr eine Solsynthese untersuBhbminente Vertreter sind unter
anderem  Tetramethylorthosilicat (TMOS), Tetraetiylosilicat (TEOS) und
Tetraisopropylorthosilicat (TPOT). In Abbildung 78t die Vielfaltigkeit des Sol-Gel-
Prozesses gezeigt. Aus einem stabilen Sol bildét isnmer viskos werdendes Sol bis hin
zum viskoelastischen Festkorper (Gel). Das Gelebéstus dem dreidimensional vernetzten
Gelgerust und der von ihm eingeschlossenen Losuttggmvobei alle Poren miteinander in
Verbindung stehen (,interpenetrierendes NetzwerkBeim Sol-Gel Prozess kdnnen
grundsatzlich zwei verschiedene Reaktionstypen etn&tzung und somit zur Gel-Bildung
fuhren (Schema 12): Hydrolyse (Schema 12a) oderd&isation der Vorstufen, (Schema
12b). Die dabei ablaufenden Vorgange und die Edwaften der Precursormolekile haben

einen entscheidenden Einfluss auf die spaterenridigenschafteh’*

Hydrol
@  M(OR), +H,0 ———> M(OR). ,OH +ROH

Kondensation

(b) (RO),M-OH + HO-M (OR),, — (RO),M-O-M (OR)_ + H,0

Schema 12 Grundreaktionen des Sol-Gel Prozesses

Das Ziel in diesem Kapitel ist es, die Verwenduong $SP10 als molekulare Vorstufe fir die
Praparation von ZnO mittels eines Sol-Gel-Prozegsebeschreiben. Der Precursky ist
durch seine OH-Funktionen fir eine kontrolliertdyRondensation in Losung pradestiniert.
Die OH-Gruppen stabilisieren den Precursor in Lgs@als Sol), ermdglichen die Gel-
Bildung und schlieRlich die Ausbildung von amorpl®1O-Filmen und kristallinem, reinem
ZnO (Abhangig von der Temperaturg)). Dazu wurdelO in wasserfreiem und entgastem
IPA gel6st. IPA ist ein ungiftiges Losungsmitteltrsiabilisierenden Eigenschaften und einem
niedrigen Siedepunkt. Ohne jegliche Zugabe voneseit Stabilisatoren wurde die Losung 2h
bei 100° C gerihrt. Das so hergestellte Sol wurdé Bei RT gertihrt und schliel3lich analog
zu Abbildung 70 b der durch die Zugabe von Hexasgafillt, der Niederschlag abfiltriert,
gewaschen, getrocknet und schlie3lich charakteridise farblosen Pulver wurden mittels
Pulverdiffraktometrie untersucht. Es ergaben selativ breite Signale, die eindeutig ZnO
zugeordnet werden konnten (Abbildung 72). Um dierBeduzierbarkeit der erhaltenen
Materialien sicherzustellen, wurden die Zersetzangeehrmals wiederholt, charakterisiert

und die erhaltenen ZnO Materialienmiteinander velngin. In Abbildung 71 ist die
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resultierende Gel-Bildung aus einer anfanglich lasén Precursorlésung deutlich zu

erkennen.

Abbildung 71. Gel erhalten aus0 (a) in IPA (50°C), (b) in IPA (75°C) und (c) in IPA
(200°C).

Die Materialeigenschaften der Uber die Sol-Gel-Mdth hergestellten dinnen Schichten

werden in Kapitel 3.4.5. diskutiert.
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Abbildung 72. Pulverdiffraktogramm von ZnO aus dem Sol-Gel-Prezgsn 10 unter
trockener synthetischer Luft (in IPA, R% 160°C, 2h) (ICDD PDF fir ZnO 75-1526).

In Abbildung 73 sind die Partikel aus dem Sol-Ged#ess gezeigt, die beidx = 160 °C

(Abbildung 73a) und bei 350 °C (Abbildung 73b) dttya werden. Die Partikel wurden durch
Fallungen aus der Sole in IPA hergestellt (mit Hegawaschen und bei 100°C getrocknet).
Die Partikel sind kristallin (siehe BeugungsbildgpNdung 73c) und ca. 3nm (160°C) und 10
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nm (350 °C). Umfassende Variation der Versuchslipdigen, zeigte, dass eine Erhéhung

der Prozessionstemperaturen grol3ere Partikel ergibt

Sy

Abbildung 73. TEM-Aufnahmen (a) vod0 RT— 160 °C (2h), (b) voiORT— 350 °C (2h).

und (c) Beugungsbild von erhaltenem ZnO von derGatMethode

3.4.5. Protolyse des SSPs 10 mittels Benzylalkohol

Es wurde eine nichtwassrige, nasschemische Methgdiestet an 10. Diese ist
vielversprechend, da sie gute chemische Kontrakefthalen Oxidmaterials ausgehend vom
molekularen Ausgangsmaterial verspricht. Niederbergt. al. zeigten flr verschiedene
Oxidmaterialien die elegante Praperation durch Hersatz von Benzylalkohol, welches
einerseits ungiftig ist, und andererseits einenohésrs positiven Einfluss auf die
Nanopartikelbildung besitzt (z.B. in Bezug auf Kainitat und GroRenstabilisierung). Es
zeigte sich, dass in einem simplen ,Ein-Topf-Ver&tt ein erstaunlicher Grad an Kontrolle
Uber die entstehenden Nanopartikel gewonnen wekdente, unter gleichzeitiger grof3en
Vielfalt an Partikelmorphologiet’? Precursorl0 beinhaltet die erforderliche OH-Gruppen
zur Protolyse in sich. Diese haben sich auch fér Sliabilisierung in Sol-Gel-Prozessen
bewahrt. Grund daflr ist die starke Metall-Sawdt€dindung, die das interne Gerlst stark
stabilisiert. Somit wird die vorgegebene Koordinageometrie durch den Precursdy
beibehalten und die uniforme Zersetzung beglnstigt. Wesentlichen wird durch das
.Brechen“ von drei Zn-O-Bindungen die Sub-Nanostmukdes ZnO erreicht (Abbildung
74)_168
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Abbildung 74. Schematische Darstellung der Umwandlung der mddedn VorstufelO
(Hexamer-Hydroxid-Cluster) zur Wurtzit-ZnO Nanaestiur. '

106



Ergebnisse und Diskussion

10wurde in trockenem Benzylalkohol (99.8%, Aldriclel@st und unter inerten Bedingungen
in einen Autoklaven gefullt, und auf ndx = 100, 160, 260 und 350 °C erhitzt. Verschiedene

Versuchsparameter (Temperatur, Temperierungsddeéarate usw.) wurden erprobt.
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Abbildung 75. Pulverdiffraktogramm von ZnO aus dem Protolyse-Bsszvon10 unter
trockener synthetischer Luft (in Benzylalkohol, R¥ 160°C, 2h) (ICDD PDF fur ZnO 75-
1526).

Das umfassende Screening ergab bei gleicher Tetnperaigte durch DLS-Experimente
Homogenitat in der Partikelverteilung (siehe Anhandbbildung A20), die sich auch in den
entsprechenden TEM-Bildern widerspiegeln. In Ablnilg 75 ist das PXRD-Spektrum fur
Partikel aus ax = 160 °C in Benzylalkohol gezeigt, sowie die TEMedBr mit zugehdrigem

Beugungsbild der kristallinen Partikel (~3 nm inbNdung 76).

Abbildung 76. TEM-Aufnahmen (a, b) voa0 RT— 160 °C (2h) und (c) Beugungsbild von
erhaltenem ZnO von der Protolyse -Methode in Bealkghol.
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3.4.6. Anwendung von 10 flr die Herstellung von TC&-ilmen

Dunne Filme wurden durch Spin-Coating des Precardfrauf Silicium Wafern unter

Stickstoffatmosphéare (X 1 ppm, HO < 6 ppm) hergestellt. Dabei wurden 28@Precursor-

-Loésung auf das Substrat gegeben und mit 1000 rptrogknet. REM-Aufnahmen der
dinnen Filme aus allen Verfahren zeigen hervorrdgetdomogenitat mit flacher
Morphologie. Wie in Abbildung 77 zu sehen ist, sidig Filme amorph und ihre hohe
Transparenz ist in Tabelle 15 zusammengefasst werd Anhang in Abbildung A21
beigeflgt.

Abbildung 77. REM-Aufnahmen der hergestellten diinnen Filme vo® Auf Si-Wafern aus
10 (RT— Tmay

Die thermische Zersetzung von dinnen Schichtenlterhaus10 in THF ergeben glatte,

homogene Filme. Wie aus Abbildung 78 zu entnehnsgénwerden bei 160 °C amorphe,

gleichférmige, diinne Filme generiert. Der C-Gelistitmit 0.5 Gew% jedoch relativ hoch
(vgl. Tabelle 14 und Abbildung 78).

Abbildung 78 . REM-Aufnahmen der hergestellten diinnen Filme vo® Auf Si-Wafern aus
10 (a) aus THF-L6sung durch Thermolyse (350 °C)afly Sol-Gel-Prozess in IPA (160 °C)
und (c) aus der Protolyse mit Benzylalkohol.
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Bei 350 °C hingegen ist der C-Gehalt gering (0.Ww&¢ und der amorphe Charakter der
Schichten bleibt erhalten. Wie erwartet eigneteoh sdie Proben mit intermediaren
Thermolyseparametern (T= 350 °C fur 2 h) im Hinbli@uf Filmqualitat und

Halbleitereigenschaften am besten. Bei hoheren €eatyren (600°C) bilden sich kristalline

Domanen aus.

Tabelle 14.Ubersicht des C-Gehalts bei unterschiedlichen Beatpren (Gew% gemessen
durch EA) der Zersetzung vd® unter trockener synthetischer Luft R¥ 600°C.

Temperatur C-Gehalt (Gew%) C-Gehalt (Gew%) nach C-Gehalt(Gew%)
°C nach Thermolyse Sol-Gel-Prozess Protolyse mit
Benzylakohol
160 0.5 1.0 1.5
350 0.1 0.3 0.7
600 0.05 0.1 0.2

Tabelle 15.Elektrische Effizienz der TFTs hergestellt &@ei 350°C.

Degradation Losungsmittel Partikel- Transparenz C-Gehalt pger (Ccm2/VS)
Methode grofie (%) (Gew%)

Thermolyse THF ~5nmm 82 0.1 0.15
Sol-Gel IPA ~10 nm 85 0.3 0.05
Protolyse Benzylalkohol ~ 3 nm 79 0.7 0.02

Zusammenfassend l&sst sich feststellen, dass ddesh SSP 10, der durch seine
praorganisierte Hexaprismastruktur eine sehr gutetastabile Vorstufe fur die milde
Degradation zu ZnO liefert. Es konnten erfolgreidser klassische Festphasendegradation,
Sol-Gel-Prozesse und milde Protolyse mit Benzyladk@rhalten werden. Die resultierenden
Elektronenmobilitaten zeigen Halbleiterfunktion. rDgrof3e Vorteil jedoch liegt in der
Stabilisierung von10 durch die OH-Gruppen in Form eines Sols oder Gald die
kontrollierte Transformation zu amorphen, diinnehi@den oder kristallinem Nanopartikeln.
Die elektronische Effizienz von den aus der Thegs®lerhaltenen Dinnschichttransistoren
(u = 1.5 x 10, mit einem On-OffVerhdltnis von 1.0 x 1} besitzt die besten
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Halbleitereigenschaften (Tabelle 15). Bei der Hys® mittels Benzylalkohol sind die
Mobilitaten moderat, was auf den erh6hten C-Anteitlen Proben zurickzufuhren ist. Im
Fall des Sol-Gel-Prozesses mit IPA sind weiterdr@ptungen erforderlich.

3.4.7. Praparation und Charakterisierung von Sn-daertem ZnO aus 10 und Sn-
Alkoxiden

Die Bedeutung der OH-Gruppen zur Stabilisierungkidintrollierbare Degradationsprozesse
zu reinem ZnO wurde in den vorgehenden KapitelreiggzIn diesem Kapitel wird Precursor
10 fur die Darstellung heterobimetallischer Mischvedungen besprochet0 sollte hierbei
als Matrix fur Sn-dotiertes ZnO dienen und der daraesultierende Einfluss auf die
optoelektronischen Eigenschaften untersucht werdas erfolgte durch Mischungen vao
mit ausgewahlten Sn-Alkoxiden Sn(QR)nd Sn(OR) (R = 'Pr, 'Bu) in unterschiedlichen
Molverhéltnissen (Schema 13Per Ablauf der Zersetzung, die Zersetzungstemperdie
Verteilung der Sn-Atome in dem ZnO-Material und &kektronenbeweglichkeiten wurden

als Charakterisierungsparameter herangezogen.

Sn(OR) By
n 2
H\ /Zn\ t
S N
oder ‘Bu=Zn—=~0|
N | -0—{-znlg — > Sn-dotiertes ZnO
tBu/zn v Bu
\ PN
Sn(OR), H/O\Z'?t
Bu
x mol (1-x) mol

Fiir x mol = 0.001, 0.005, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0 .11 mol

Schema 13Herstellung von Proben mit unterschiedlichem ShalgSn-dotiertes ZnO) aus
Sn-Alkoxiden (R ='Pr, '‘Bu; Unterschuss) undlO (Uberschuss) mit anschlieRender
thermischer Zersetzung unter trockener synthetrdali®; RT — Trax= 150, 250 und 350 °C

(2 h) mit einer Heizrate von 5 K/min.

Dunne Filme wurden durch Spin-Coating auf SiliciMvafern unter Stickstoffatmosphare,(O
< 1 ppm, HO < 6 ppm) hergestellt. Dabei wurden jeweils 2b®recursor -Losung auf das
Substrat gegeben und mit 1000 rpm getrocknet. Macterfolgreichen Beschichtung der Si-

Wafer folgte eine Kalzinierung der dinnen Filme halbleitenden Sn-dotierten ZnO
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Schichten bei Temperaturen von 150 bis 650°C. Tid&xiation des Sn-Gehalts, der
Temperatur, der Temperierungszeit, der Heizrate Adeosphare, des Losungsmittels, und
der Degradierungsmethode konnte kein einheitlidirend fur Elektronenbeweglichkeit und
Materialeigenschaften festgestellt werden. Haupipra war dabei die schlechte

Reproduzierbarkeit der Mischversuche (im Anhangabelle A7 zusammengefasst).

3.4.8. Synthese und Charakterisierung von neuen han und

heterobimetallischen SSPs aus 10

Da alle Experimente zur Darstellung eines homogeMmschmaterials aud0 und einer Sn-
Komponente scheiterten, sollte im Folgeschritt édmehaltige, molekulare SSP ausgehend
von 10 synthetisiert werden.

Zunachst wurde die Reaktivitat der OH-Grupperiingetestet. Hierzu wurd&0 in Toluol

mit 6 Molaquivalenten Dimethylzink versetzt (Scheb#g. Der entstandene homometallische
Zn-Clusterll konnte in nahezu quantitativer Ausbeute als fadald-eststoff isoliert werden.
In Tabelle 16 ist datH-NMR-Spektrum von Verbindungjl zusammengefasst.

Toluol/THF

BugZng(OH), + 6 ZnMe, C—H4> ‘BugZng(OZnMe)
-78°C-RT

Schema 14Synthese vod l.

Es sind zwei Singulett-Signale mit deutlich untaredlichen chemischen Verschiebungen
mit einem relativen Integralverhaltnis von 3:1 aobachten. Das Singulett mit der kleineren
Intensitat beb = -1.73 ppm ist den Zn4s-Gruppen zuzuordnen, wahrend das Signabbei
1.27 ppm im charakteristischem Bereich fiir die &teh des Zn — C(dy); stehern** Das
13C-NMR Spektrum spiegelt die Befunde aus d&mNMR-Spektrum wider (Spektren
befinden sich im Anhang in Abbildung A22). Die hexare Zusammensetzung vbhwurde

mittels Massenspektrometrie und Kryoskopie bewiesen
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Tabelle 16 Charakteristische NMR Daten fur Verbindunddrbis 13.

Precursor sn{1H} *H Bc{1H}
(ppm) (Ppm) (ppm)
[MeZnOZn 'Bule - 1.27 (Zr'Bu) 127.7 (Z'Bu)
(11) -1.73 (ZnGHy) 31.6 (Zn—CCHs)3
-13.0 (ZrCH»)
[(TMS),NSnOZn'Bu]g¢ -118.0 0.94 (ZiBu) 127.7 (Z'Bu)
(12) 0.02 (Si~(®3)3) 31.6 (Zn—CCHz3)3

9.2 (Si-CHa)s)

[(O'Bu)sSmpZn] -177.9 4.28 (br.s, Zn(Bu)Sn) 75.2 (br.s, §)
(13) 2.42 (Sn—CBu) 71.2 (G)
35.8 (Zn—CBu)
34.4 (Sn—(Bu)

Versuche zur Darstellung von reinen Mischverbinaam¢ZriBu)s(OH)s..(OZnMe), mit n<6
durch Zugabe von weniger als 6 molaren Aquivaleridémethylzink fiihrte allerdings zu
undefinierten Produktzusammensetzungen. Die Umsgtzvon 10 mit dem Lappert-
Stannylen Sn(N(TMS), an Stelle von ZnMgezeigte ein &ahnliches Verhalten: 6 molare
Aquivalente fiihrten zur vollstandigen Bildung vofT1S);,NSnOZriBu]s 12, wéhrend ein

Unterschul’ zu undefinierten Produktgemischen flihrte

Toluol
tBu6Zn6(OH)6 + 6 Sn[N(TMS)zl 2 _HN (TMS); tBu6Zn6(OSnN(TMS)2)6
-78°C-RT

Schema 15Synthese vod2 (TMS = SiMe).

Produkt 12 wurde in 90%iger Ausbeute als braunes Ol isoliend mittels NMR-
Spektroskopie (Tabelle 16) und ESI-MS charaktetis@as'H-NMR-Spektrum voriL2 zeigt
zwei Peaks bed = 0.02 und 0.94 ppm mit dem erwartetem Intensigitgiltnis von 2:1. Im
1195n{1H} NMR Spektrum erscheint ein neues Signal fl® bei 5 = -118.0 ppm,
charakteristisch fiir Sn-Alkoxide Dieses unterscheidet sich deutlich von dem Sigeal
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Eduktes Sn(N(TMS), (8 = -779) ppm oder dem méglichen Substitutionspro@m(OBu),
.(8=-90 ppm).

Die Fahigkeit von Metalloxiden mittels Brgnsted-8aBase-Reaktion heterobimetallische
Alkoxide zu bilden ist bereits bekantif. Eine groBe Anzahl von homo- und
heterobimetallischen Alkoholaten verschiedener Metawurden synthetisiert und
charakterisiert”> Die Umsetzung vori0 mit 6 molaren Aquivalenten Sni@u), erfolgte in
einer Mischung autert-Butanol und Toluol als Losungsmittel (Schema 16).

Toluol/('BuOH)

‘BugZng(OH), + 6Sn[(0’Bu)22 —> (‘Bu0)Sn(nO’Bu),Zn(nO'Bu),Sn((0'Bu)
-78°C-RT

Schema 16Synthese vod3.

Das Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum liefate Rohprodukt einen farblosen,
kristallinen Feststoff. Das Erscheinen einer neResonanz bei = -177.9 ppm int°Sn{1H}
NMR Spektrum wies auf die Bildung der neuen Spedi8shin. Umkristallisation des
Rohproduktes aus Hexan bei -20 °C lieferte farbldSmkristalle, die fur eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet wargB.ist eine stabile, niedrig schmelzende, luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Verbindung, die sehr gat aromatischen und aliphatischen
Losungsmitteln I6slich ist. Sie ist bei Raumtemparainter inerten Bedingungen bestandig.
Die NMR-Daten vonl3 sind in Tabelle 16 zusammengefasst. BSNMR Spektrum zeigt
eine Resonanz bheéi = 2.42 ppm fur die terminaletert-Butoxy Gruppen, sowie ein breites
Singulett beid = 4.28 ppm im relativen Verhaltnis 1:2. Die Veilberung der Signale lasst
sich durch einen intramolekularen Austausch teée-Butoxy Gruppen in Losung erklaren.
Das *C-NMR-Spektrum von13 zeigt ebenso zwei Signalsitze (Tabelle 16). Die
Zusammensetzung vob3 wurde zusatzlich durch Elementaranalyse, Massenhspedtrie
(Molmassenpeak: m/z = 669) und eine Rontgenstrakalyse bestatigt. Abbildung 79 zeigt

die Molekdlstruktur vorL3 mit ausgewahlten Bindungslangen und —winkeln.
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13

Zn(1)-0(2) 2.070(3)
Zn(1)-0(3) 2.040(3)
Sn(1)-0(1) 1.963(3)
Sn(2)-0(2) 1.998(3)
0(4)-Zn(1)-0(3) 86.23(13)
Zn(1)-0(2)-Zn(3) 92.64(15)
75 Sn(1)-0(1)-zn(4) 122.24(18)
Sn(2)-0(2)-Zn(3) 123.25(15)
Sn(3)-0(3)-Zn(4) 123.48(17)
Sn(4)-0(4)-Zn(1) 123.22(18)

Abbildung 79. Molekulstruktur sowie ausgewéhlte Abstande [A] wadnkel[?] von 13
Schwingungsellipsoide (aul3er C-Atome) sind mit efafenthaltswahrscheinlichkeit von 50

% dargestellt. Wasserstoffatome wurden zur besddbensicht nicht abgebildet.

Verbindungl3kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-Die Struktur im Festkorper zeigt
zwei nahezu ebene, rautenformige S0® Einheiten die jeweils von zwetert-
Butoxygruppen verbrickt sind. Des Weiteren befirgleh an den Sn-Atomen jeweils eine
terminale CBu-Gruppe. Das rautenférmige Strukturmotiv erinnart die homo- und
heteroleptischen MD,-Ringe von Veith et &’ und weifldt vergleichbare Sn—O-Absténde zu
bekannten S10,-Ringsystemen auf?®

3.4.9. Charakterisierung der Materialien nach Degadation von Sn/Zn-SSPs aus
12 und 13

Precursorl2 ist auf Grund seiner Farbe und dem recht hohein&ilen als TCO-Material
ungeeignet und wird deshalb in diesem Applikatiethsbicht weiter berlcksichtigt. Die
Zersetzung der neuen heterobimetallischen VerbigpdLl® wurde zunéchst in einem
Vorversuch unter trockener synthetischer Luft (20 @, 80 % N) in einem
Temperaturbereich von 20-600 °C mittels TGA/DTGeansuicht (Abbildung 80). Es gibt zwei
wesentliche Massenverlustschritte bei 80 °C (27.8 wd bei 119 °C (19.8 %). Die
gefundene Restmasse betragt 53.7 % und ist in glskereinstimmung mit dem theoretischen

Wert (52.9 %).
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Abbildung 80. TGA/DTG-Graphen fiur die thermische Zersetzung \I8nunter trockener,

synthetischer Luft mit einer Heizrate von 5 K/monvRT.

Zwei exemplarische Pulverdiffraktogramme der restghden Materialien sind in Abbildung
81 abgebildet. Das Tieftemperaturprodukt bei 100-30 (Abbildung 81a) zeigt sehr breite
Reflexe und ist Uberwiegend amorph. Im Gegensatzu dat das Material bei einer
Zersetzungstemperatur von 600 °C kristallin undgzé&teflexe fir ZnO und verbreitete
Reflexe fur Sn@ (Abbildung 81b). Die charakteristischen Eigensdarafkonnen aus den
TEM-Bildern entnommen werden (Abbildung 82). Esdelhsich um kleine Partikel (15-30
nm) mit stark nanokristallinem Charakter, wie irr @nkelfeldaufnahme in Abbildung 82b
zu sehen ist. Der C-Gehalt, der mittels Elementdyae festgestellt werden konnte, ist sehr
gering (bei 350 °C, 0.2 Gew% und bei 600 °C 0.0C%nteil).
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Abbildung 81. Pulverdiffraktogramm aus der thermischen Zerseawon 13 unter trockener
synthetischer Luft (a) Pulverdiffraktogramm (RF 150°C), (b) Pulverdiffraktogramm , (c)
Bild und (d)***Sn{*H} MAS-NMR-Spektrum (RT— 600°C, Heizrate 5 K/min) [ICDD PDF
fir ZnO 75-1526 und fur SnKY1-652].

Abbildung 82. TEM-Aufnahmen (a) Hell- und (b) Dunkelfeld- und®gingsbild (c) von den
erhaltenen Materialien nach thermischer Zersetzumy 13 unter trockener synthetischer
Luft, RT — 600°C (2h).
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3.4.10. Anwendung von 13 fur die Herstellung von CO-Filmen

Um Sn-dotiertes Zinkoxid mit definierten Sn-Konzatibnen aus den beschriebenen
Precursoren herzustellen, wurde der 338F0.5-5 Gew% Sn) als Additiv zli0 beigemischt.
Damit dient die reine Zn-Verbindung als Matrix uder Zinnanteil kann gezielt kontrolliert
werden.

Dunne Filme wurden durch Spin-Coating auf Silicitwafern unter Stickstoffatmosphare,(O
<1 ppm, HO < 6 ppm) hergestellt. Dabei wurden 28@recursor- -Lésung auf das Substrat
gegeben und mit 1000 rpm getrocknet. REM-Aufnahnden dinnen Filme aus allen
Verfahren zeigen hervorragende Homogenitat mihgadorphologie. Wie in Tabelle 16 zu
sehen ist, sind die Filme amorph. Die transparerEegenschaften sind in Tabelle 16

zusammengefasst und weitere Daten dem Anhang iridiiolg A23 beigefugt.

Tabelle 16. Zusammenfassung Uber die beste optoelektroniscliizieBz der TCO-
Schichten aus Precursor&f (1.0-1.5 Gew%Sn) undlO bei 350°C mittels unterschiedlicher

Degradationsmethoden.

Degradationsmethod¢ Gew%Sn | p. (cm?/Vs) | onsort (A) Morphologie der TFTs Transparenz

TFTs/ Eigenschftan (%)

Thermolyse 1.0 2.2x101 1.0 x 105 95

Sol-Gel 15 1.8 x 102 1.0 x 104 82

(IPA)
Hydrolyse 15 1.1 x 102 1.0x 103 87
(Benzyl-alkohol)
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DarUber hinaus belegen EDX- und REM-Element-Map#inhahmen an verschiedenen
Stellen des Materials die hochdisperse Verteiluagldr Metalle (in Anhang in Abbildung
A24 angeflgt).

Die Sn-dotierten Dunnschichttransistoren, die b&d 3C hergestellt wurden, zeigten die
besten FET-Charakteristika. Filme, die bei Tempeest unter 350 °C hergestellt wurden,
waren nicht homogen. Die besten Werte weisen Eiektrmobilitat mit. = 0.22 cr/Vs und
einemON-OftVerhéltnis von 10auf(Abbildung 83). Thermolyse einer Probe d#sund10
mit 1.0 Gew% Sn. Erhéhung der Temperatur (> 350 ft@)t zu keiner Verbesserung der
Filmqualitat (fir keine der Methoden). REM- Aufnadmder dinnen Filme beweisen deren
Homogenitdt und fuhrten nach thermischer Behandlangkompakten, amorphen Sn-
dotierten ZnO-Schichten mit flacher Morphologie.

104w 2000720 pm 025
Vst 20V

10° 350C 020

10°- o ~
z ///;///,/ 0,15 é‘)
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B // 10,10 =
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Abbildung 83. Drain-Strom vs.Drain-SourceSpannung (-Vp)-Output-Charakteristika Sn-
dotierten ZnO auf Si-Wafern ad$ (1.0 Gew% Sn) und0 ['‘BuZnOH]; RT— 350 °C in
verschiedenen Lésungsmitteln (blau = THF, rot =UBbITHF, schwarz = Toluol).

Wie in Abbildung 84 zu erkennen ist, besitzen die-ddtierten ZnO-Schichten hohe
Transparenz. Das UV-VIS Spektrum der Sn-dotierta®-5chichten (1.0 Gew% Sn) nach
einer Zersetzung beink= 350 °C zeigen eine Transparenz von etwa 70 %dDbimmen TCO-

Filme wiesen eine Dicke von 20-60 nm auf, die nstilipsometrie ermittelt wurden.
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Abbildung 84. UV-vis-Spektrum der transparenten halbleitendend&erenden ZnO-
Schicht (1.0 Gew% Sn), durch Auftragung Spin-Capgmer Losung auf eine Glasplatte und
anschlieBender Zersetzung (2 h begj,F 350 °C) erhalten wurde (rot = THF, grin =
Toluol/THF, schwarz = Toluol).

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass tEohenetallische Alkoxid-Sn/Zn-SSE3
aus der VorstufdO erfolgreich synthetisiert und erfolgreich als SfaP Sn-dotiertes ZnO
werden konnte. Mittels verschiedener Transformatioethoden konnte gezeigt werden, dass
13, bei relativ niedrigen Temperaturen sauber (oherenanswerte C-Verunreinigungen) zu
Sn-dotiertem ZnO umgewandelt werden kann. Es wuiiéme, amorphe, gleichférmige
Schichten erhalteril3 ist somit ein vielversprechender SSP fir die wei&nwendung fir

transparente Halbleiteranwendungen.
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4. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde nanoskaliges Zinn-haltigaak@xid und kristallines Zinkstannat
durch Tieftemperatur-Zersetzung, ausgehend vorrseitiedlichen molekularen Precursoren,
Uber verschiedene Methoden hergestellt und chaisiki¢. Die neuartigen transparenten,
halbleitenden Materialien wurden zudem in Form domnen Schichten als Alternative fur
teureres Indium-Zinnoxid (ITO) auf ihre Anwendbatke der Optoelektronik getestet. Die
Materialien konnten in definierten Formen, GroRemd un hoher Reinheit mit guten
Halbleitereigenschaften bei niedrigen Temperatfuwem 150-350 °C) erhalten werden. Fur
deren Herstellung wurden zwei Konzepte erprobtgegentbergestellt: a) das Single-Source
Precursor (SSP) Konzept und b) die simultane UmWwagd von zwel
Einkomponentenprecursoren zu einem bestimmten Mbtéurch basische Protolyse und
anschlieBende Calcinierung. Ein SSP ist eine strektdefinierte molekulare Vorstufe in der
die chemischen Elemente des gewunschten Mateastd vorliegen und durch bestimmte
chemische Kniffe in das gewlnschte molare Verhgilgebracht werden konnen.

Im ersten Teil dieser Arbeit (Kapitel 3.1. und 3x@urde die Zersetzung der SSRsund4b

zu den entsprechenden Materialienter verschiedenen Bedingungen beschrieben. Der
Verlauf der thermischen Zersetzung wurde mittedsrtftogravimetrischer Analyse untersucht,
und ein unerwarteter Sn-Verlust des Systems dursbpaltung von Tetramethylzinn und
Trimethylzinnhydroxid festgestellt. Durch Variatiater thermischen Zersetzungsparameter
konnten verschiedene Sn/Zn-Oxidmaterialien konaxllhergestellt werden: amorphes, Sn-
haltiges ZnO bei Temperaturen von 100 - 350°C, tdtises Zinkstannat bei hohen
Temperaturen >350°C und Sn-dotiertes ZnO bei Temipleer 36 h bei 600°C (Schema 1).

[Me,SnOZnR] ,

R=Me (4a), Et (4b)‘E !

Schema 1. Schematische Darstellung der thermischen Zemgtxon 4a und 4b unter

trockener, synthetischer Luft bei verschiedenen @ematuren fuhrt zu drei unterschiedlichen
Produkten (Sn-haltiges, Sn-dotiertes ZnO ungSaQ,).
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Um den Sn-Gehalt der Sn-dotierten ZnO Materialemager kontrollieren und die
EinflussgroRen auf den Sn-Verlust im Entstehungsgs® besser verstehen zu kodnnen,
wurden die SSP&a, 6b, 6¢ und7 mit variierenden organischen Resten synthetidiedieser
Generation von SSPs wurden metallorganische Snittévfer mit sterisch
anspruchsvolleren Gruppen am Zirég,(6b, 7) und Zink 6¢) hergestellt (Schema 2). Vor
allem die Precursoree, 6b und7 mit sterisch anspruchsvollen Phenylgruppen amatom
ermdglichen die Umwandlung mit konstantem Sn-Gelzalt den entsprechenden ZnO-
basierten Materialien. Nach der thermischen Zeuwsetzler Verbindungen wurde jedoch ein
relativ hoher Kohlenstoffgehalt festgestellt, desBeseitigung relativ langes Erhitzen bei 600
°C erforderte. Dieses Verhalten wurde fir alle ptharbstituierte SSPs festgestelia( 6b
und 7). Dinne Filme der Precursoreta, 4k 6a, 6b, 6cund 7 zeigten nach thermischer
Behandlung (1.5 Gew% Sn; R¥ 350 °C, 2 h) eine homogene Verteilung der Elemaerite
einer kompakten, gleichméaRigen Struktur (Schickteic 30-70 nm) und einer erfreulich
hohen Transparenz von 75 - 95 %. Die héchste eleisthe Effizienz mift = 1.0 x 10" und
einemOn-OftVerhaltnis von 1.0 x Towurde bei den Methylzinn Precursorés 4b und6c
beobachtet. Die Phenylzinn-substituierten Verbimggunrta, 6b und 7 zeigten mity = 1.0 x
102 cn’/Vs und einem On-OffVerhaltnis von 1.0 x 10 vergleichsweise schlechte
Elektronenbeweglichkeiten. Dies ist auf den erhdht€ohlenstoffanteil der Proben
zurtckzufihren. Phenyl ist somit ein gunstiger Stent beziglich des kontrollierten Sn-
Gehalts im Material, aber ein unginstiger Substituen Hinblick auf die daraus

resultierenden Halbleitereigenschaften.

Ph;Sn SnPh; R ( Me3Sn\o SnMeZ;,, \ MesSn, SnMe; Bu
O—I—Zn R —’— n . O—I—Zn
R ~ / Bu
v —o/ Zn—|—O R=4a(Me) \Zné —o/
R=6a(Me), | ‘ R, | 4b () 6c  [Bu

6b (EV), gyl Zn—— 0 A N N
7 (Bu) / | " ~SnPh; / | ~"SnMe, S | " "SnMe;

o Zn 0 Zn (o] Zn
Phssn” \ \MesSn A ) Messn” (.

Schema 2 Schematische Darstellung zum Ligandentuning6erb, 6cund 7.

Des Weiteren wurde das SSP-Konzept zur HerstellongSn-dotierten ZnO Materialien dem
Zweikomponenten-Prozess gegeniber gestellt. Bsediegradationsmethode geht man von
zwei kommerziell erhéltlichen Sn- und Zn-Verbindengz.B. Zn(ll)- und Sn (ll)-Acetaten)
aus, die in Anwesenheit einer Base (z.B. Tetran@thyponiumhydroxid) hydrolysiert

werden. Zwei unterschiedliche Wege zur Dotierungden durchgefihrt: Die intern8)(und
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externe Dotierung9a und 9b, Schema 3). Die Partikéd konnten als Zinkstannat durch
verschiedene Methoden identifiziert werden. DietiRalr 9a und 9b bestehen dagegen aus
den beiden Oxiden (ZnO und SpQdie Kern-Schale-Strukturen besitzen. Die Morpha
der PartikePa und 9b wurde mittels verschiedener Methoden untersuchS(O'EM, AFM,
FIB, REM (Mapping) —Aufnahmen).

8 9a 9b

Schema 3.Schematische Darstellung der Partikel aus inteBwtrerung 8) und externer

Dotierung @aund9b)

Dunne (70-80 nm) und transparenten (> 80 %) Sredeti ZnO Partikelschichten (1.5
Gew% Sn) wurden durch thermische ZersetzungQahbei 350 °C hergestellt; diese zeigten
mit 3 x 10° cn?/Vs und einem On-OffVerhaltnis von 1.0 x 10 die héchsten
Elektronenbeweglichkeiten der in meiner Arbeit getgen Oxidmaterialien, die aus zwei
Komponenten hergestellt wurden. Die homogene, lasenrttelte Hydrolyse von zwei
Komponenten zu monodispersen Metalloxidpartikelrd utie daraus erhaltenen dinnen
Schichten erwiesen sich jedoch als problematissigdh viele Faktoren zu kontrollieren, wie
die Stabilisierung der Losung, PartikelgroBenvemgy und Losungsmittelwahl. Dies
stimulierte mich auch zur Synthese von neuen mdédeg&n Sn- und Zn-haltigen Vorstufen,
die durch Hydrolyse erfolgreich zu einheitlichen%basierten Materialien und diinnen ZnO-
Schichten umgewandelt werden konnten. Dazu wurddandeKapitel 3.4. literaturbekannte
Zn-Precursor [HOZBuJs (10) eingesetzt. Die Verbindung besitzt durch die OHgpen
eine erstaunlich niedrige Zersetzungstemperatur kmohte zusatzlich mittels Sol-Gel-
Verfahren in Isopropanol (bei nur 100 °C) und Pigse in Benzylalkohol zu reinem

nanoskaligem ZnO ungewandelt werden.
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Methoden

Comoe > ([mzo

y

Sol-Gel-Prozess

Schema 4Methoden zur Degradierung und Struktur i&n

Schliellich konnten aus dem Precur$frauchdie neuartigen SSP$2 und 13 synthetisiert
werden. Das Sn/Zn-Alkoxid13 stellt nicht nur eine heterobimetallische, defitge
metallorganische Sn/Zn- Vorstufe dar, sondernsiauch einen vielversprechender SSP fir
Sn-dotiertes ZnO durch Thermolyse sowie ProtolyB& (und Benzylalkohol, Schema 21).
SSP13 iiberzeugte vor allem in der Herstellung von Duhitdttransistoreny(= 2.2 x 10"
cn/Vs, 20-60 nm dicke Schichten mit tiber 70 % Trarspz) und bei der Bildung von
dinnen, amorphen Sn-dotierten ZnO-Filmen bei sieurigen Temperaturen (<100 °C).
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5. Experimenteller Teil

5.1. Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Arbeiten wurden unter Luft-und Feuchtigkeitssahluss (Schlenk-Technik und Glove-
Box der Fa. MBraun) durchgefiihrt. Als Inertgas thersauerstofffreier und trockener
Stickstoff. Glasgerate wurden vor Gebrauch im Vakunit einem Bunsenbrennerausgeheizt.
Die verwendeten Ldsungsmittel wurden durch RickKoshen mit den entsprechenden
Trocknungsmittel getrocknet (Toluol, DiethyletheFHF, Hexan, Pentan Uber Natrium;
Methylenchlorid tber Calciumhydrid), frisch desétt und tber Molsieb (3 A bzw.4 A)

gelagert. Als Feuchtigkeits- und Sauerstoffindikatente Benzophenon. Reaktionen,die bei
tiefen Temperaturen durchgefihrt wurden, wurdereimem Kaltebad aus Trockeneis und

Isopropanol gekdhilt.

5.2. Analytik

Magnetische Kernresonanzspektroskopie

Die *H-, **C- und***Sn-NMR-Spektren der entsprechenden Verbindungedemuan einem
AM200 bzw. einem AM400 Spektrometer der Fa. Brukerabsolutierten deuterierten
Losungsmitteln aufgenommen. Die Spektren sind asfjeweilige deuterierte Losungsmittel
als internen Stundard referenziert. Die Anzahl letonen wurde durch die Integration der
Signale bestimmt. Die Signalmultiplizitdten werdere folgt abgekirzt: s = Singulett, d =
Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Multipletept = Septett, br. = breit.

Die chemischen Verschiebungen sind auf folgendadétrds referenziert (400MHz):

Kern | Frequenz| Stundard Verschiebung [ppm]

4 | 400 MHz| CsDsH | 7.15

3¢ | 101 MHz| CgDs 0

11951 | 149 MHz| Sn(CH)4 | O
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Festkorper-NMR-Spektroskopie

Die Festkorper-NMR-Messungen wurden an einem Brukemance 1l 400 NMR-
Spektrometer mit einem 4mm-Doppelresonanz-MAS-R1kbef bei einer Feldstarke von 9.4
T (d.h.*%Sn bei 149,1 MHZ**C bei 101 MHz) durchgefiihrt. Die Spektren wurdeheeer
magic angle spinnindMAS) Geschwindigkeit von 10 kHz aufgenommen. Déetiopen
chemischen Verschiebungen wurden durch Messungen t mvariablen
Rotationsgeschwindigkeiten verifiziert. Die Fesp&r'°Sn-Spektren wurden extern auf

SnMe, in CDCk referenziert unter Verwendung von festem Sald Sekundarreferenz.

IR-Spektroskopie

Festkorper-Infrarot-Spektren wurden von entspredaerKBr-Presslingen mit dem Spektro-
meter Series || Magna-IR-System 750 FTR-IR der\feolet im Bereich von 400-4000 ¢m
aufgenommen. Die Bandenintensitaten sind wie falbgfekirzt: w = schwach, m = mittel, s =

stark, br. = breit

Masssenspektrometrie

Die EI (electron impact)-Massenspektren wurdeniaane doppelfokussierenden Sektorfeld
Massenspektrometer 311 Varian MAT/ AMD durchgefiibie Elektronenenergie betrug 70
eV. Alle vorkommenden lonenpeaks waren positiveefonDie Praparation der luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Proben erfolgte in eiGdove-Box. Alle Signalintensitaten sind

in % angegeben und beziehen sich auf den Basigiea&rn(100%).

UV-Spektroskopie

UV-Spektren wurden an einem Perkin Elmer UV/Vis lala 20 Spektrometer im Bereich
von 300-800 nm vermessen und mit Hilfe des UV/WinL8oftware-Packets (Version

2.70.01) ausgewertet.
Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden an dem Gerat Flash EA dd42 Fa. Thermo Finnigan
durchgefuhrt. Dabei wurden die Elemente Kohlensidisserstoff, Stickstoff und Schwefel
bestimmt. Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Probewurden vor der Analyse in einer

Glove-Box in Zinntiegel eingewogen. Die Angaberolgén in Gewichtsprozent.
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Einkristallrontgenstrukturanalysen

Fur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalleden in perfluoriertem Ol auf eine
Glasskapillare aufgesetzt und in einem kalten Stafkstrom gemessen. Die Daten wurden
mit einem Oxford Diffraction Xcalibur S Saphire @eraufgenommen (150 K, MooK
Strahlung mit einem Graphit-Monochromatbrs 0.7103A). Die Lésung der Struktur erfolgte
durch direkte Methoden und wurde mit dem SHELX-9@ftBare Paket gegen ?F
verfeinert™®? Die Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffe erfolgtésatrop. Die Positionen der

Wasserstoffe wurden in geometrisch optimiertentRosn berechnet und isotrop verfeinert.

Herstellung von Materialien.

Die Materialien wurden durch thermische Zersetzenggprechender Verbindungen in einem
Quarzrohr in synthetischer Luft (20%,(380% N) hergestellt. Die Proben wurden bei einer
Heizrate von 5 K min auf die Endtemperatur (700 °C) erhitzt, 2 Stundem dieser

Temperatur gehalten und anschliel3end auf Raumtamopebgekihlt.

Thermisch-Gravimetrische Analyse

Fur die thermisch-gravimetrische Analyse (TGA) waigdn Setup von Rubotherm verwendet.
Die Zersetzungen erfolgten unter synthetischer (2086 @-80% N) mit einer Heizrate von
5 °K/min.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikrokopie wurde an einer SEt&dhi S-2700-Anlage durchgefihrt,
die mit 20kV Beschleunigungsspannung operiert wuBge dem Detektor handelt es sich um
einen Si(Li) mit Moxtek AP 1.3 — Fenster (AktivedEhe: 10 mm?). Die Proben wurden mit
Kohlenstoff bedampft.

(Monte-Carlo Simulation mittels CASINO_v2.4.8.1 vispna Driehorst (ZELMI).

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Transmissionselektronenmikroskopie wurde an ein&mTecnai G2 20 S-TWIN mit 200 kV
Beschleunigungsspannung und einer Punktauflosung @0 nm durchgefuhrt an der
Zentraleinrichtung Elektronenmikroskopie (ZELMI) TRérlin. Die Proben wurden auf einen

Probenhalter aufgebracht, der mit Kohlenstoff-bepféem Kupfergitter ausgestattet war.
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5.3. Synthese der Verbindungen

5.3.1 Synthese von Trimethylzinnhydroxidl) (

Ansatz : 5.0 mmol (1.0 g) Trimethylzinnchlorid

46 mmol (1.8 g) Natriumhydroxid

50 ml

Toluol

1 g Trimethylzinnchlorid (5mmol) wird in 50 ml Twdl vorgelegt. Es werden 1.8 g

Nariumhydroxid Platzchen dazugegeben (46 mmol) emken Zeitraum von 6 h im

Ultraschallbad belassen. Nach Entfernung des L&snitggls im Vakuum und anschlie3ender

Sublimation, erhalt man Verbindurdgals farblosen, kristallinen Feststoff.
C3Hi0 04SN (18198 g/mol)

Ausbeute :

Eigenschaften :

'H-NMR (C¢De) :

B3C{*H}-NMR(C ¢Ds):

1195n fH}-NMR (C ¢Dg) :

Schmelzpunkt :

0.89 g (4.9 mmol, 99 %)
farbloser, kristalliner Feststoff
luft- und hydrolyseempfindlich.
§ = 0.22 ppm (s, 9H, Sn —HG) (PI¢H 17*195n)| = 28.56 Hz/
26.80 Hz)
-2.5 ppm (Sn €Hs) (FI¢3C *7119sn)| = 190.45 / 203.85Hz)

5 = 105.7 ppm (8(CHs)3)

Zersetzung ab 162 °C

127



Experimenteller Teil

5.3.2. Synthese von Dimethylzini2§)

Ansatz : 85 mmol (14 g) Methylmagnesiumiodid
42.5 mmol (58.0 g) Zn¢l
200 ml Toluol

58 g trockenes Zinkchlorid (42.5 mmol) und 200 nollubl werden vorgelegt und auf 0°C
gekuhlt. AnschlielRend werden 14 g (85 mmol) Metlagmesiumiodid Uber einen Zeitraum
von 1lh zu der Zinkchloridlosung zugetropft und &if erwarmt. Nach Entfernung des
Losungsmittels im Vakuum und in anschlieBender iDesbn wird Verbindung2a als

farblose Flussigkeit erhalten.

CoHs Zny (95.45 g/mol)

Ausbeute : 18.6 g (0.03 mol, 98 %)
Eigenschaften : farblose Flussigkeit

luft- und hydrolyseempfindlich.
'H-NMR (C¢D) : 6 =0.17ppm (s, 6H, Zn —K)
B3C{*H}-NMR (CgDe) : § = 5.2 ppm (Zn -€H>)
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5.3.3. Synthese von Synthese von tBrtbutylzink 2b)

Ansatz : 7.5 mmol (0.64 g) tert— Butyllithium
3.78 mmol (5.09) Zngl
100 ml Toluol

5 g ZnC} (5 mmol) und 100 ml Toluol werden vorgelegt und 48 °C gekuhlt. Es werden
0.64 gtert — Butyllithium (10 mmol) in 50 ml Toluol gel6st driiber einen Zeitraum von 1h
zugegeben und anschlieBend auf RT erwarmt. DastiBesggemisch wird bei RT 24 h lang

geruhrt. Verbindun@b kristallisiert bei -20 °C als farbloser, kristallir Feststoff aus.

Cg Hig Zn (178.07 g/mol)

Ausbeute : 0.80 g (4.5 mmol, 89 %)

Eigenschaften : farbloser, kristalliner Feststoff
luft- und hydrolyseempfindlich.

'H-NMR (CsDs) : 8 =0.92 ppm (s, 9H, Zn — GB)

B3C{*H}-NMR (CgDe) : 31.3 ppm (Zn — CH3)
67.3 ppm (—C(CH3)3)
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5.3.4. Synthese von Tetrakis|methylzingrt-Butylat] (3) ['[BuOZnMe],
Ansatz : 124 mmol (9.2 g) tert— Butanol

124 mmol (11.8 g) Dimethylzink

200 ml Toluol

11.8 g Dimethylzink (124 mmol) und 200 ml Toluol nden vorgelegt und auf -78 °C
gekuhlt. Es werden 9.2 tgrt — Butanol (124 mmol) in 50 ml Toluol gelést undeiileinen
Zeitraum von 1h zu der Dimethylzinklosung bei -8 Zugetropft und anschlie3end auf RT
erwarmt. 24 h lang wird das Reaktionsgemisch bei g&fuhrt. Nach Entfernung des
Losungsmittels im Vakuum, bleibt Verbindurdy(18.6 g, 0.03 mol, 98 %) als farbloser,
kristalliner Feststoff zurlck.

CooHas O4 Zy (61416 g/mol)
Ausbeute : 18.6 g (0.03 mol, 98 %)

Eigenschaften : farbloser, kristalliner Feststoff

luft- und hydrolyseempfindlich.

'H-NMR (CsDs) : 8 =-0.18 ppm (s, 4H, Zn —1&)
1.37 ppm (s, 12H, -O-C{5)3)
B3C{*H}-NMR (CgDe) : -8.2 ppm (Zn CHs)

32.3 ppm (- GtHa)3)
75.2 ppm (-€(CHs)3)
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5.3.5. Synthese von Tetrakis[methylzink-trimethylstathitda) [MesSnOZnMe],
Ansatz : 9.4 mmol (1.79g)  Trimethylzinnhydroxid

9.4 mmol (0.99 g) Dimethylzink

20 mi Toluol

Es werden 0.99 g Dimethylzink (9,4 mmol) vorgelegd in 20 ml THF geldst. Es werden 1.7
g Trimethylzinnhydroxid (9.4 mmol), in 30 ml THF I§st und Uber einen Zeitraum von 1h
langsam zu der Dimethylzinklésung zugetropft. Atiefend wird das Reaktionsgemisch auf
RT erwarmt und 24 h lang geruhrt. Nachdem das Lgsmittel unter vermindertem Druck

entfernt wird, verbleibt Verbindurdga als ein weil3er, feinkristalliner Feststoff (2.3 g)

CieHis Os4 Sy Zny (1044 g/mol)

Ausbeute : 2.3 g (2.4 mmol, 93 %)
EA(%): gef.: C, 18.41; H, 4.49. ber.: C,18.46;455.
Eigenschaften : farbloser, kristalliner Feststoff

stark Luft- und hydrolyseempfindlich

'H -NMR(C¢Ds) : 8 =-0.42 ppm (s, 4H, Zn —-H3),
0.35 ppm (t, 12H, Sn — ()3, FI¢H *719sn)| = 27.56 Hz/
28.80 Hz)
B3C{*H}-NMR (CgDe) : § =-14.0 ppm (Zn €Hy),
-2.4 ppm (Sn -QHs)s, (FIEC M9sn)| = 186.18 Hz/
194.86 Hz)
1195n fH}-NMR (CeDg) : & = 139.3 ppm (8(CHs)s)
MS (CI mit NHs) = miz (%) 1044.8 [M] (56), 1027.7 [M-CH] (19), 816.0 [M-

(CH3)3sSnOH] (68), 344.9 [(CH3SnOSNn(CH)s] (97), 181.9
[(CH3)3SI’]OH] (91)
Schmelzpunkt : Zersetzung ab 262 °C
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5.3.6. Synthese von Tetrakis[ethylzink-trimethylstanndf))( [MesSnOZnEt],
Ansatz : 4,43 mmol (0.8 g)  Trimethylzinnhydroxid

4,43 mmol (0.53 g) Diethylzink

30 ml Toluol

Es werden 0.53 g Diethylzink (4,43 mmol), in 10 HF geldst und auf O ° C gekuhlt. 0.8 g
Trimethylzinnhydroxid (4.43 mmol) werden in 20 mHF gelOst und Uber einen Zeitraum
von 1h langsam zu der Dimethylzinkldsung bei 0 A@etropft. AnschlieBend wird das
Reaktionsgemisch auf RT erwarmt und 24 h lang gertitachdem das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt wird, werden 1.14 gesimweil3en, feinkristallinen Feststoffs
(4b) erhalten.

CooHs6 O4 Sy Zny (1096 g/mol)

Ausbeute : 1.14 g (1.02 mmol, 95 %)
EA (%): gef.: C, 22.40; H, 4.91. ber.: C,21.90; H, 5.15.
Eigenschaften : farbloser, kristalliner Feststoff

stark Luft- und hydrolyseempfindlich
'H-NMR (C D) : § = 0.38 ppm (m, 10H, ZNGi&Hs, Sn(Hs)s, (FICH 1711%Sn))
26.88 Hz/ 27.96 Hz
1.52 ppm (t, ZnEl,)
13C{*H}-NMR (CgDp): § = -2.0 ppm (SBHs, [IEC 17™1%n)| = 185.87 Hz/  194.62
Hz),
-0.1 ppm (Z&H,CHy)
14.0 ppm (ZnCKCHy).
195n{'H}-NMR (C¢Dg) : & = 137.1 ppm SH(CHs)s)
MS (EI) : m/z (%) 1079.0 [M-GH] (79), 1068.9 [M-GHg] (100), 957 [M-
(CHs3)sSnOH] (40), 724.7 [M-(CHsSnOSNn(CH)3] (33), 344.9
[(CH3)sSnOSN(CH)3] (52) 181.9 [(CH)sSnOH] (81).
Schmelzpunkt : Zersetzung ab 249 °C
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5.3.7. Synthese von Triphenylzinnhydroxif) (

Ansatz : 2.6 mmol (1.0 g) Triphenylzinnchlorid
24 mmol (0.99 g) NaOH
70 mi Hexan

5 wurde analog zd dargestellt. Trimethylzinnchlorid (1g, 124 mmoljrevin 70 ml Hexan
vorgelegt und in einem Uberschuss Nariumhydroxi@9@, 24 mmol) 6 h im Ultraschallbad
belassen. Nach Entfernung des Lésungsmittels inudakund anschlielRender Sublimation,

erhalt man Verbindun§ als farblosen, kristallinen Feststoff.

CigHi6 O Sn (36802 g/mol)

Ausbeute: 0.92 g (2.5 mmol, 97 %)
EA (%): gef.: C, 58.70; H, 4.71. ber.: C 58.90; H, 4.39
Eigenschaften : farbloser, kristalliner Feststoff

stark Luft- und hydrolyseempfindlich

'H-NMR (C¢De) : 6 =7.70-7.17 ppm (m, 13H, SnRkg), 7.43-7.78 ppm (m, 3H,
Sn —Phy);
13C{*H}-NMR (CgDp): § = 128.3 ppm (Sn Phy), 129.2 ppm (Sn Phy), 137.2 ppm

(Sn —Phg, 2Jcsn= 48.15 Hz / 50.30 Hz), 139.45 ppm (SBq;

195n{H}-NMR (C¢Dg) : & =-81.6 ppm
Schmelzpunkt : Zersetzung ab 249 °C
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5.3.8. Synthese von Tetrakis[methylzink-triphenylstani{és) [PhsSNnOZnMe],4
Ansatz : 2.9 mmol (1.1 g) Triphenylzinnhydroxid

2.9 mmol (0.28 g)  Dimethylzink

30 ml Toluol

Dimethylzink (0.28 g, 2.9 mmol) wird in THF (20 ndglost. Dann wird es langsam zu einer
Suspension au$ (Triphenylzinnhydroxid, 1.1 g, 2.9 mmol) und THBO ml) bei 0°C
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacktrigrt und auf Raumtemperatur
gebracht. Nachdem das Loésungsmittel unter vermieaeDruck entfernt wird, wirda als
weil3er, feinkristalliner Feststoff erhalten. Krigafiir die Rontgenstrukturanalyse konnten
durch Abkuhlen (-20 °C) einer L6sung v6ain Toluol erhalten werden.

CrzeH7204Sm0Zn, (1785.74 g/mol);

Ausbeute : 1.25 g (2.4 mmol, 93 %)
EA(%): gef.: C, 50.86; H, 4.49. ber.: C, 51.12; H, 4.06
Eigenschaften : farbloser, kristalliner Feststoff

stark Luft- und hydrolyseempfindlich

'H -NMR(C ¢Ds) : 6 =-0.70 ppm (s, 3H, Zn —HKB), 6.96-7.17ppm (m, 10 H, Sn —
Phg), 7.43-7.78 ppm (m, 5H, SnPhy);
13C{*H}-NMR (CgDs) : B3C{*H}-NMR (CgD¢) : 6 = -1.2 ppm (Zn -CHs), 128.3 ppm

(Sh —Phg), 129.1 ppm (Sn Phg), 137.2 ppm (Sn Phs, 2dcsn =
48.15 Hz / 50.30 Hz), 139.5 ppm (SICy);
195n fH}-NMR (C¢De) : & =-61.7 ppm (8 — Ph)

MS- (El) : m/z (%) =1785.2 [M] (67), 1289.7 [M-P§SnOCH] * (76),
684.0 [PRSNOPRKSN] (55), 520.2 P§5NOZn(CH)] (57), 200.1
[(CH3)ZnOL (52);

Schmelzpunkt : Zersetzung ab 270 °C
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5.3.9. Synthese von Tetrakis[ethylzink-triphenylstanriétj) [PhsSnOZnEt],4
Ansatz : 2.14 mmol (0.8 g)  Triphenylzinnhydroxid

2.14 mmol (0.26 g) Diethylzink

20 ml Toluol

6b wurde analog zur Synthese véadurch Zugabe vobDiethylzink (0.26 g, 2.14 mmol) zu
einer Suspension von 0.8 g Triphenylzinnhydrox® (2.14 mmol) in THF (20 ml)

dargestellt.

CsoHgo O4 Sy Zny (1841.01 g/mol)

Ausbeute : 0.95 g (0.52 mmol, 97 %);
EA(%): gef.: 52.92; H, 4.91. ber.: C, 52.17; H, 4.38;
Eigenschaften : farbloser, kristalliner Feststoff
stark Luft- und hydrolyseempfindlich
'H -NMR(C ¢Ds) : 6 =0.82 ppm (m, 3H, ZnCi€H3), 1.15 ppm (t, Zn@,); 6.458 -
7.79 ppm (m, 10H, SnPhg), 7.82-7.96 ppm (m, 5H, Snkty);
13C{*H}-NMR (CgDs) : 0.73 ppm(Z&H,CHs), 13.02ppm (ZNCkCH3), 127.17 ppm (Sn

— Phg), 128.20 ppm (Sn Phy), 136.22 (Sn Phs, 2Jcsn = 37.85
Hz / 35.15 Hz), 139.65 ppm (SrGy);
1195n fH}-NMR (C¢Dg) : &= -45.7 ppm (68— Phy);

MS (El) : m/z (%)=1841.98 [M](79), 1821.9 [M-GH¢] (100), 1289.7 [M-
PhSnOCH;] * (76), 684.0 [P¥BnOPRSN](55)
Schmelzpunkt : Zersetzung ab 279°C °C
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5.3.10. Synthese von Tetrakigrt-butyl-zink-trimethylstannat]gc) [MesSnOZn'Bul,
Ansatz : 6.37 mmol (1.0 g)  Trimethylzinnhydroxid

6.37 mmol (1.1 g) Ditert-butylzink

30 ml Toluol

6cwurde analog zur Synthese véaund 6b durch Zugabe vobi- tert-butylzink (1.1 g, 6.37
mmol) zu einer Suspension von 1.0 g Trimethylzirdrbyid G) (1.0 g, 6.37 mmol) in Toluol
(30 ml) dargestellt. Kristalle fur die Rontgenstiwianalyse konnten durch Abkthlen (-20 °C)

einer Losung vomla in Toluol erhalten werden.

CooHs6 O4 Sy Zny (1207.07 g/mol)

Ausbeute : 1.92 g (1.59 mmol, 99 %);

EA(%): gef.: C, 27.81; H, 6.00; ber: C, 27.89; H, 6.21.

Eigenschaften : farbloser, kristalliner Feststoff
stark Luft- und hydrolyseempfindlich

'H -NMR(C ¢Ds) : § = 0.38 ppm (s, 9 H, SN{G)s, “Jusn = 26.88 Hz / 27.96 Bz
1.22 ppm (s, 9 H, ZnC(4d3)s;

3C{*H}-NMR (CgDe) : § = -2.0 ppm (SBH3, *Jesn= 180.18 Hz / 192.46 Hz), 0.38 ppm

(Sn(CHs)s), 21.0 ppm (ZnGEH3)s), 34.1 ppm (Z&(CHg)s).

1195n fH}-NMR (CDe) : & = 143.4 ppm GH(CHs)s);

MS (El) : m/z (%)1207.0 [M]* (53), 1068.9 [M-MeSnOHJ (66),
506.8[M-3(CH)sSnOH] (34), 344.9 [(CH);SnOSN(CH)s]"
(97) 181.9 [(CH)sSnOHJ (90)

Schmelzpunkt : Zersetzung ab 220 °C
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5.3.11. Synthese von Tetrakigrt-butyl-zink-triphenylstannat]7) [PhsSNOZn'Bul,

Ansatz : 2.7 mmol (1.0 g) Triphenylzinnhydroxid
2.7 mmol (0.48 g)  Ditert-butylzink
30 ml Toluol

7 wurde analog zur Synthese v6a bis 6¢c durch Zugabe vobi- tert-butylzink (0.48 g, 2.7
mmol) zu einer Suspension von 1.0 g Trimethylzirdrbyid ) (1.0 g, 2.7 mmol) in Toluol
(30 ml) dargestellt. Kristalle fur die Rontgenstiwianalyse konnten durch Abkthlen (-20 °C)

einer Losung vort in Toluol erhalten werden.

Cgs Hgs O4 Sy Zny (1954.06 g/mol)

Ausbeute : 1.14 g (0.6 mmol, 86 %)

EA(%): gef.: C, 54.02; H, 4.97; ber.: C, 54.09; H, 4.95

Eigenschaften : farbloser, kristalliner Feststoff
stark Luft- und hydrolyseempfindlich

'H -NMR(C ¢Ds) : 6 =-0.78 ppm (m, 9H, ZnC(8s)s, 6.44 -7.64 ppm (m, 10H, Sn
—Phg), 7.759-7.828 ppm (m, 5H, SnRky);

13C{*H}-NMR (CgDs) : § = 0.3 ppm(ZE(CHs)s), 17.2 ppm (ZnGTHs)s), 127.1 ppm

(Sn —Phg), 128.2 ppm (Sh Phy), 136.2 (Sn Phs, 1Jesn= 24.73
Hz / 29.34 Hz), 139.6 ppm (SnGy);
1195n fH}-NMR (CDe) : &= -42.2 ppm (8- Phy);

MS (El) : m/z (%) 1955.0 [M](72), 1889.7 [M-Pk¥SnOCH] * (86), 684.0
[PheSnOPRSN](85), 200.1 [(CH)ZnO}, (62);
Schmelzpunkt : Zersetzung ab 229°C
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5.3.12. Synthese von intern dotierten Mischoxidpartike8) (

+n NMe,OH
x Zn(OAc), + y Sn(OAc), >  7Zn,Sn0, + H,0 n =2(x+y)
-n NMe,/OAc
Ansatz : X mmol Zinkacetat
y mmol Zinnacetat
n = 2(x+y) mmol Tetramethylammoniumhydroxid
Zn(0O,CCHs), und die gewlnschte Menge an SsfOHs), werden in beliebigem

Losungsmittel (DMSO, IPA, EtOH/IPAButanol etc.) geldst und bei Raumtemperatur unter
standigem Riihren mit entsprechender Menge Tetrgtaetimoniumhydroxid (NMg OH" in
Methanol) gleichzeitig versetzt. Nach der Zugabe Base wird 2 lang die Reifung der
Nanopartikeln zugelassen. Daraus ergibt sich n@tiation und mehrmaligem Waschen mit
Hexan ein farbloser Feststoff. In einem finalenckrungsschritt (T = 100°C) werden Reste
an Losungsmittel entfernt und das kristalline Pkickann mittels PXRD als Zinklstannat
charakterisiert werden. Erhéhung der Prozessionsteatur bei der Synthese der Materialien
8 fuhrt jeweils zu gréReren Partikeln. Je hoher ddenperatur eingestellt wird, desto grofRer

die resultierenden Partikel in den jeweiligen Lagsmitteln.

Temperatur (°C) Partikelgrof3e (nm) | PartikelgroRe (nm) | Partikelgrof3e (nm)
in DMSO in EtOH/IPA in "BuOH
35 15 200 300
65 20 350 500
85 28 420 700
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5.3.13. Herstellung der (ZnO)Kern-(Sn@)Schale Nanopartikel
(9a)

9a

1. Herstellung der ZnO Kern Partikel

Zn(OAc), + 2NMeOH —» ZnO + H,0 + 2NMesj'OAC

Ansatz : X mmol Zinkacetat

(2x) mmol  Tetramethylammoniumhydroxid

Zn(O,CCHg), wird in beliebigem Losungsmittel (z.B. DMSO, IPALGH/IPA, "Butanol etc.)
gelost und bei Raumtemperatur unter standigem Rihmié entsprechenden Aquivalenten
Tetramethylammoniumhydroxid (NM&H in Methanol) versetzt. Nach der Zugabe der
Base wird 2 h lang die Reifung der Nanopartikelgetassen. Nach dieser Vorschrift erhalt
man die jeweils kleinsten ZnO-Nanopartikel. In DMS@B. Nanopartikel in der
GroRRenordnung von ca. 5nm. Lange Reifezeit undAdl des Losungsmittels steuern das

Kern-Wachstum und fiihren zu unterschiedlich groBartikeln, was im Folgenden gezeigt

wird.
Reifezeit (h) Partikelgrof3e (nm) | PartikelgroRe (nm) | Partikelgréfze (nm)
in DMSO in EtOH/IPA in "BuOH
5 12 21
4 7 15 28
16 22 32
12 30 29 51
24 50 51 64
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2. Herstellung der SnO, / ZnO Partikel (Schale-Wachstum)

+2n NMe,OH
ZnO * nSn(OAc), > SnOyschaleyZnOKern) H,0
-2n NMe, OAc
Ansatz : n mmol Zinnacetat
2nmmol Tetramethylammoniumhydroxid

Sn(QCCHg), wird im gleichen Lésungsmittel (z.B. DMSO, IPA, B4DPA, "Butanol etc.)
gel6st zu den kolloidalen ZnO Nanopartikeln porsieise hinzugegeben und jeweils mit der
aquivalenten Menge Tetramethylammoniumhydroxid (W@ in Methanol) versetzt. Es
wird 1.5 h lang gerihrt bei Raumtemperatur. Eslgtfeine Abscheidung um die ZnO-

Partikel, die Partikel werden abhangig von der Alestungsmenge (Sn-Konzentration

Gew%) und Abscheidungszeit (h).

Reifezeit (h) Partikelgréf3e (nm) | PartikelgroRe (nm) | Partikelgré3e (nm)
in DMSO in EtOH/IPA in "BUOH
8 16 22
4 12 20 26
12 40 46 43
24 118 222 180

Sn-Konzentration Partikelgrofze (nm) | Partikelgrof3e (nm) | Partikelgrél3e (nm)
(Gew%) in DMSO in EtOH/IPA in "BuOH
1 8 10 13
2 10 14 19
5 18 20 23
10 64 61 74
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5.3.14. Herstellung der (Sng) Kern-( ZnO) Schale Nanopartikel
(9b)

1. Herstellung der SnO,Kern Partikel %
Sn(OAc), + 2NMe,OH ——» SnO, + H,0O + 2NMes/OAC
Ansatz : X mmol Zinnacetat

(2x) mmol  Tetramethylammoniumhydroxid

Sn(Q:CCH), wird in beliebigem Losungsmittel (z.B. DMSO, IPAGH/IPA, "Butanol etc.)

gelost und bei Raumtemperatur unter standigem Rihmié entsprechenden Aquivalenten
Tetramethylammoniumhydroxid (NM&H in Methanol) versetzt. Nach der Zugabe der
Base wird 2 h lang die Reifung der Nanopartikelgetassen. Nach dieser Vorschrift erhalt
man die jeweils kleinsten Sp®lanopartikel. In DMSO z.B. Nanopartikel in der
GroRRenordnung von ca. 5 nm. Lange Reifezeit und\Madl des Losungsmittels steuern das
Kern-Wachstum und fuihren zu unterschiedlich groRartikeln, was im Folgenden gezeigt

wird.
Reifezeit (h) Partikelgréf3e (nm) | PartikelgroRe (nm) | PartikelgréfZe (nm)
in DMSO in EtOH/IPA in "BuOH
12 18 41
4 17 29 52
21 38 87
12 34 54 121
24 57 72 143

141



Experimenteller Teil

2. Herstellung der ZnO/ SnO, Partikel (Schale-Wachstum)

+2n NMe,OH
SIIOz *n Zn(OAc)2 > ZnO(Schale)SnOz(Kem) H2O
-2n NMe, OAc
Ansatz : n mmol Zinkacetat
2n mmol Tetramethylammoniumhydroxid

Zn(O,CCHg), wird im gleichen Lésungsmittel (z.B. DMSO, IPA, EOPA, "Butanol etc.)
gel6st zu den kolloidalen ZnO Nanopartikeln porsirise hinzugegeben und jeweils mit der
doppelten Menge Tetramethylammoniumhydroxid (NN in Methanol) versetzt. Es wird
1.5 h lang gerihrt bei Raumtemperatur. Es erfalygg dbscheidung um die Sa®Partikel,
die Partikel werden abhangig von der AbscheidunggmgSn-Konzentration Gew%) und
Abscheidungszeit (h).

Reifezeit (h) PartikelgroRe (nm) | PartikelgréRe (nm)| Partikelgrof3e (nm)
in DMSO in EtOH/IPA in "BUOH
14 21 44
4 43 62 97
12 59 127 182
24 189 277 312

Sn-Konzentration PartikelgroRe (nm)| PartikelgréRe (nm)| Partikelgrof3e (nm)
(Gew%) in DMSO in EtOH/IPA in "BuOH
1 14 21 44
2 17 31 53
5 23 42 67
10 49 72 89
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5.3.15.Synthese von Hexagrt butyllzinkhydroxid] (0) [HOZn 'Buls
Ansatz : 3.8 mmol (69uL) dest. Wasser
4.0 mmol (0.72g)  Ditert-butylzink

8 ml Toluol

Zn'Bu, (0.72 g, 4.0 mmol) wird in etwas Toluol geldstnd). Langsam wird die Lésung zu
einer Suspension aus destilliertem und entgastess®/469.L, 3.8 mmol) in Toluol (4 mL)
bei -10°C und 4h lang kraftig gerthrt. Das Realggemisch wird auf 20 °C erwarmt und die
Zwei-Phasen Reaktion wir mittels PTFE Membran-&ilon (Porengréf3e: 0.4qum)
gereinigt.10wird als farbloser, kristalliner, temperaturemfictier Feststoff erhalten.

Coa Hgo Os Zng (83701 g/mol)

Ausbeute: 2.7 g (3.7 mmol, 97 %)
Eigenschaften : farbloser, kristalliner Feststoff, luft-, temperat und
hydrolyseempfindlich.
'H-NMR (THF-d g) : :0=4.42 ppm (s, 1H, Zn -,
1.02 ppm (s, 9H, Zn — C{6)3,
BC{’H}-NMR (THF-dg) : &=125.1 (s, 1H, Zn €(CHs);
32.6 (s, 9H, Zn — @Hy)s.

EA (%) ber.: C, 27.43 H, 5.53; gef: C, 28.11; H,5.79.

MS (ESI-thf) : m/z (%) 838.72 [MH] (82), 595.12[MH-GH1¢0Zn,]* (53),
424.97 [G2H300sZNn3] " (92), 276.78[@H2002ZNn] " (87);

IR (KBFr): v = 3442s, 2939m, 2220s, 1664w, 1494w, 1011s%cm

Schmelzpunkt: Zersetzung ab 102 °C
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5.3.16. Synthese von Hexa [methylzingrt butylat] (11) [MeZnOZn'Bule

Ansatz : 12 mmol (0.1 g) 10
4.0 mmol (0.72g)  Dimetylzink
25 ml Toluol

10(0.72 g, 4.0 mmol) wird in etwas Toluol geléstnl). Langsam wird zu der Losung bei -
78°C und unter Ruhren Dimethylzink zugetropft. Raesktionsgemisch wird auf RT erwarmt
und das Loésungsmittel unter vermindertem Druckegntf 10 wird schlief3lich als farbloser,

kristalliner Feststoff erhalten.

Cgo H.» 06 Zng (13139/mo|)
Ausbeute : 0.15 g (12 mmol, 99 %)
Eigenschaften: farbloser, kristalliner Feststoff

luft- und hydrolyseempfindlich.

'H-NMR (C D) : 6 =1.26 ppm (s, 6H, Zn — Ct@)3),
-1.73 ppm (s, 1H, Zn — (€3),
13C{*H}-NMR (CgDs) : § =127.7 (s, 1H, Zn €(CHy)s,

31.6 (s, 9H, Zn — @Hy)s.
-13.0 ppm (Zn -€H3)

EA (%): ber.: C, 34.44; H, 7.23; gef: C, 34.41; H, 7.29.

MS (ESI-thf): m/z (%) 1332.91[MH] (56), 1117.68 [MH-@H..Zn,]* (45),
662.72 [MH-GeH3903Zng]*(68), 161.79 [CHOZNBu] (77),
152.47 [GH120ZnMe] (62);

Schmelzpunkt: Zersetzung ab 163 °C
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5.3.17. Synthese vor{(TMS) ;NSnOZn'Bu]s(12) gy (TMS)NSn By
N
(TMS)zNS“\Zr{_O_ _Z|n\ __SnN(TMS),
*O——|—2n o]
‘Bu I
(TMS),NSh—OT zn | 0\\ ~SnN(TMS),
/Zn O\Zn\
Bu By
Ansatz : 1.2 mmol (19) 10 SnN(TMS),

7.0 mmol (4.6 g) Zinn-bis[bis(trimethylsilyl)adj

25 ml Toluol

10(0.72 g, 4.0 mmol) wird in etwas Toluol gel6st (@9. Langsam wird zu der Losung bei -
78°C und unter Ruhren Dimethylzink zugetropft. Raesaktionsgemisch wird auf RT erwarmt
und das Losungsmittel unter vermindertem Druckezntf12 wird schlie3lich als braunliches

Ol erhalten.

Cs6 Hi62 Ng Og Si]_z Sy Zng (250369 g/mol)
Ausbeute : 2.7 g (1.0 mmol, 90 %)
Eigenschaften: braunliches O,

luft- und hydrolyseempfindlich.

'H-NMR (C¢De) : 8 =0.94 ppm (s, 12H, Zn — CKG)3
0.02 ppm (s, 6H, Si— (ds)3)
13C{*H}-NMR (CgDs) : § =127.7 (s, 1H, Zn €(CHsy)s,

31.6 (s, 9H, Zn — @Hs)s.
9.2 ppm (Si—CHz)3)

1195n fH}-NMR (C¢De) : & =-118.0 ppm GNN(TMS),);

EA (%): ber.: C, 28.76; H, 6.52; gef: C, 29.01; H, 6.67.

MS (ESI-thf): m/z (%) 2505.53[MH] (61), 2088.42[MHBuUOSN(N(TMS))]*
(45), 1671.40[MH-BuOSn(N(TMS))]* (75), 1254.41 [MH-
3BuUOSN(N(TMS))] (68), 837.47[MH-BBuOSn(N(TMS))]*
(92), 417.06BuUOSN(N(TMS))]* (70).
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5.3.18. Synthese vor{(O'Bu)sSrpZn] (13) ]B" iB"
t _3/0\ z /O\Sn—O‘Bu
u \o/ \o/
| |

Ansatz : 1.2mmol (1.0g) 10

7.1 mmol (2.0 g) Diert butoxyzinn

5 mi tert Butanol
10(0.72 g, 4.0 mmol) wird in 20 mL Toluol geldst getegt. Langsam wird zu dieser Losung
bei -78°C und unter Rihren zugetropft. Das Reakfjemisch wird auf RT erwarmt und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entferd3 wird schlieBlich als farbloser,
kristalliner Feststoff erhalten. Kristalle fir diRontgenstrukturanalyse konnten durch

Abkuhlen (-20 °C) einer Loésung vdi8 in Toluol erhalten werden.

C24 Hs4 Os Sy Zn (742.13 g/mol)
Ausbeute : 0.82 g (1.1 mmol, 96 %)
Eigenschaften: farbloser, kristalliner Feststoff

luft- und hydrolyseempfindlich.

'H-NMR (C¢De) : 8 = 4.28 ppm (br, 12H, Zn (OC(CH3)3) — Sn)
2.42 ppm (6H, Sn—OC(€53)3)
3C{*H}-NMR (CgDe) : 8 = 75.2 (Zn -O-C(CHa)3), 71.21 (Sn -O-€(CHs)s),

35.8 (Zn -O— QCH3)s: 34.42 (Sn -O— GTH3)s)

1950 #H}-NMR (C D) : 6 = -177.9 ppm En—OC(CH)s);

EA (%): ber.: C, 38.88; H, 7.34; gef: C, 38.71; H, 7.98.
MS (EI): m/z (%) 669.06[M-O'Bu] (100)
Schmelzpunkt: Zersetzung ab 182 °C
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7. Anhang

Tabelle Al.Kristall- und Datensammlungsparameter fir Verbimgiia

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (berechnet)

Absorptionkoeffizient

F(000)

KristallgroRRe

Messbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhé&ngigen Reflexe
Absorptionkorrektur

Maximaler Absorptionskoeffizient
Minimaler Absorptionskoeffizient
Verfeinerung

Daten/ Zwang/ Parameter
Gutefaktor

R [I>2sigma(l)]

R (alle)

Absoluter Strukturparameter

Restelektronendichte

& Hag Os Sy Zny
1044.02 g/mol
150(2) K
0.71073 A
Monoklin
P2
a=11.2398(2) A
b=11.0673(2) A
c =16.6253(4) A

a= 90°.
B=98.927(2)°.
= 90°.

2043.04(7) A
2

1.842 Mghn

4.729 mmh
1092

0.25 x 0.13 x 0.12 n¥m
3.09 to 25.02°.
9053
5139 [R(int) = 0.0169
empirisch
0.6007
0.3844
Kleinste Quadrate
5139/1/333
1.010
R1 =0.0205, wR2 = 0.0401
R1 =0.0231, wR2 = 0.0405
0.060(12)

0.469 und -0.380 &.A
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Tabelle A2.Kristall- und Datensammlungsparameter fir Verbirghib

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (berechnet)

Absorptionkoeffizient

F(000)

KristallgroR3e

Messbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Verfeinerung

Daten/ Zwang/ Parameter
Gutefaktor

R [I>2sigma(l)]

R (alle)

Absoluter Strukturparameter

Restelektronendichte

@ Hsg O4 Sy Zny
1096.07 g/mol
150(2) K
0.71073 A
Monoklin

P2

a=11.3691(8) A
b =11.2041(6) A
c =17.6065(11) A
2200.4(2) A

2

a= 90°.
= 101.148(7)°.
= 90°.

1.795 Mg/m

4.396 mmh
1156

0.43 x 0.26 x 0.11 mm
2.98 to 25.05°.

14024

7005 [R(int) = 0.0659
Kleinste Quadrate

7005/ 83/ 367
1.107
R1 =0.0669, wR2 = 0.1577
R1 =0.0776, wR2 = 0.1639

0.18(4)

2.767 and -1.212-6.A
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Abbildung Al. EI-MS Spektrumvora
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Abbildung A2. CI-MS von4a (a= simuliert; b= experimentiell)
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Abbildung A3. TGA/DTG-Graphen fur die thermische Zersetzung #bmnter trockener
synthetischer Luft mit einer Heizrate von 5 K/monvRT auf 600 °C

100 1

95 1

90 1

85 1

80 1

75 1

70 1

65 1

Masseanderung: -0.71 %

Masseanderung: -25.57 %

Restmasse: 63.35 % (355.2 T

50 100

150

200
Temperatur /C

250 300

158



Anhang

Abbildung A4. Pulverdiffraktogramm von ZnO aus der thermischers@zung vordb unter
trockener synthetischer Luft (a) R% 150°C (2h) Heizrate 5 K/min; (b) R 350°C (2h),
Heizrate 5 K/min.
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Abbildung A5. IR-Spektren von ZnO/Z$nQ, Materialien augtaund 4b
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Abbildung A6. PXRD-Spektren von ZnO/28n0Q, Materialien auglaund4b
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Abbildung A7. Ubersicht ausgewahlter Materialeigenschaften exhaltirch die thermische
Zersetzung vodb unter trockener synthetischer Luft R¥ 600°C Heizrate und
Temperierungszeiten (schwarz) BET-Oberflach&din (rot) Gew% Sn gemessen durch
ICP-OES.
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Abbildung A8a. Sublimationsprodukt nach thermischer ZersetzungAsomei 600°C

ermittelt mittels XRFDiese Elemente stamen von dem TragermatSaugerstoff-

Quantifizierung nicht moglich

Element Element concentration (%)
Sn 77.01
) 21.47
K 1.00
=) 0.33
Ca 0.19

Abbildung A8b. Fotographie deSublimationsprodukts nach thermischer Zersetzumg vo

4abei 600°C
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Abbildung A9a. EDX-Spektrum nach thermischer Zersetzung #atei 350°C (2h)
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Abbildung A9b

. EDX-Spektrum nach thermischer Zersetzung #atvei 600°C (6h)
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Tabelle A3.Kristall- und Datensammlungsparameter fir Verbirgiba

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (berechnet)

Absorptionkoeffizient

F(000)

KristallgroR3e

Messbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhé&ngigen Reflexe
Absorptionkorrektur

Maximaler Absorptionskoeffizient
Minimaler Absorptionskoeffizient
Verfeinerung

Daten/ Zwang/ Parameter
Gutefaktor

R [I>2sigma(l)]

R (alle)

Absoluter Strukturparameter

Restelektronendichte

&3 Hgo Os Sy Zny
1877.71 g/mol
150(2) K
0.71073 A
Monoklin
P-1
a=14.2037 (3) A
b=14.2101 (3) A
c=19.4152 (4) A

a= 85.8°.
B=76.3 °.
v=83.7°.

3780.28(14) A
2

1.650 Mgfn

2.593 mm
1860

0.40 x 0.36 x 0.19 n¥m
3.09 to 25.02°.
9053
5139 [R(int) = 0.0169
semi-empirisch
0.6386
0.4236
Kleinste Quadrate
13227/ 3446/ 1448
1.075
R1 =0.0464, wR2 = 0.1187
R1 =0.0630, wR2 = 0.1249
0.060(12)

1.318 und -1.290 &.A
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Tabelle A4.Kristall- und Datensammlungsparameter fir Verbirgibic

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle

Dichte (berechnet)

Absorptionkoeffizient

F(000)

KristallgroR3e

Messbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Verfeinerung

Daten/ Zwang/ Parameter
Gutefaktor

R [I>2sigma(l)]

R (alle)

Absoluter Strukturparameter

Restelektronendichte

&5 Hgo O4 Sy Zny

1301.23 g/mol

150(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch
Aba2

a=17.3875(4) A o= 90°.
b =15.7754(3) A B=90°.
c =18.2888(5) A y=90°.

5016.5(2) A
4

1.795 Mg/m

3.864 mmh
2568

0.31 x 0.24 x 0.11 mm
3.41 bis 25.05°.

10605

4291 [R(int) = 0.0343
Kleinste Quadrate

4291/ 1/ 219
1.107
R1 =0.0669, wR2 = 0.1577
R1 =0.0776, wR2 = 0.1639

0.18(4)

2.767 and -1.212-6.A
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Abbildung A10a. TGA/DTG-Graphen fiur die thermische Zersetzung 6brunter trockener
synthetischer Luft mit einer Heizrate von 5 K/monvRT auf 600 °C
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Abbildung A10b. TGA/DTG-Graphen fur die thermische Zersetzung Yamter trockener
synthetischer Luft mit einer Heizrate von 5 K/monvRT auf 600 °C
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Abbildung A11. PXRD-Spektrum voiba unter trockner synthetischer Luft R% 600°C,
Heizrate 5 K/min fur 2 h, 6 h, und 36 h (in roCiD PDF for ZnSnQ, 74-2184)
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Abbildung Al2a. EDX-Spektrum nach thermischer Zersetzung &atvei 600°C (6h)
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Abbildung A12b.

EDX-Spektrum nach thermischer Zersetzung &obei 600°C (2h)
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Abbildung A13. IR-Spektren nach thermischer Zersetzung &an6h 6¢c und7 bei 600°C
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Abbildung A14. REM-Aufnahmen dinner TCO-Filme v@(rechts) un®b (links) in
"BUOH nach thermischer Zersetzung von bei 350°C (2h)
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Abbildung Al5a. Pulverdiffraktogramm von braunem abfiltriertem Neeschlag 8, 9a und
9b) (ICDD fur Sn 19-1365).
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Abbildung A15b. (a) PartikelgréRenverteilung im DLS-Experiment \@mnmit erhéhter Zn-
Konzentration; (b) TEM-Aufnahmen von Partikeln BA bei 100°C (2h) und (c)

Pulverdiffraktogramm vosb.
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Abbildung A16. Prinzip des FIB-Experiments (Bild aus J. Orloff, Mtlaut and L. Swanson

(2003). High Resolution Focused lon Beams: FIB and Its fsppibns”. Springer Press.
ISBN 0-306-47350

Charge Neutralization 3 Gas Assisted Etching
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(Optional)
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Abbildung A18. TEM-Bilder des Atzversuch von Kern-Schale Partik&srmit HCI

+ HCI

Abbildung A19. REM- Partikelquerschnitt-Aufnahme v@b nach der Abtragung durch den
Ga-lonenstrahl (FIB-Experiment)
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Tabelle A4. REM -Bilder von8 und 9b erhalten inverschiedenen Dispergiermitteln (R¥

100°C (2h).
Dispergier- REM-Aufnahmen REM-Aufnahmen Schicht-
mittel 8 morphologie
DMSO
In DMSO
ungleichmagig
IPA/EtOH in EOH in EtOH
Homogene,
glatte Schicht
220 pm 220 ym
"BuOH
Nanokristalline
Partikel,
Homogenitéat
nicht gegeben
THF
Homogene, gute
Schichtqualitat
220 uym

Tabelle A5.Elektrische Effizienz der TFTs hergestellt aus dfzartikeln9a mit

verschiedenen Stabilisatoren bei 350°C

BT Temperatur
Stabilisator &:) et (CM2/VS) o (A) Lonsoft (A)
Octylamin 350 1.0 x 10 3 x10* 1.0 x 102
2-[2-(2-
Methoxyethox 350 1.6 x 104 3x10°3 1.0 x 10°
y)ethoxy]séure
THF 350 1.0 x 1072 2x10* 1.0 x 10*
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Tabelle A6a.Elektrische Effizienz der TFTs hergestellt aus dzartikeln8 bei 350°C.

Sn-Gehalt Temperatur
WFET (Cm2/ VS) l'on (A) I onvoft (A)
(Gew %) (°C)
1 350 1.0 x 10 2 x 10 1.0 x 16
5 350 1.6 x 1d 3x10° 1.0x 16
10 350 1.0 x 10 5x10° 1.0 x 16

Tabelle A6b.Elektrische Effizienz der TFTs hergestellt aus dfzartikeln9b bei 350°C.

Sn-Gehalt Temperatur )

(Gew %) CC) BeeT (CM/VS) lon (A) lonvoft (A)
1 350 1.0 x 1d 2 x 10" 1.0 x 16
5 350 1.6 x 10 2x 10° 1.0 x 16
10 350 1.0 x 18 1x10° 1.0 x 16

Abbildung A20. PartikelgrofRenverteilung von ZnO im DLS-Experiméat Protolyse von

10in Benzylalkohol
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Abbildung A21. UV-vis-Spektrum der transparenten halbleitendend&ierenden ZnO-
Schichten aud1 und 13, durch Auftragung Spin-Coating einer Lésung aufeeGlasplatte
und anschlieBender Zersetzung (2 h hgid 350 °C) erhalten.
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Tabelle A7.Elektrische Effizienz der TFTs hergestellt ausOFSchichten au$0 und
unterschiedlichen Gew% Sn aus S'&(@), bei 350°C.

Sn-Gehalt Temperatur
WFET (Cm2/ VS) l'on (A) I onvoft (A)
(Gew %) (°C)
1 350 1.0 x 10 2 x 10 1.0 x 16
5 350 1.8 x 10 2 x 10 1.0x 16
10 350 1.2 x 106 2 x 10 1.0 x 16
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Abbildung A22. NMR-Spektren {H(a), *C(b)) von10in CgDe.
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Abbildung A23. UV-vis-Spektrum der transparenten halbleitendend&ierenden ZnO-

Schichten ausl3, durch Auftragung Spin-Coating einer Losung aufeeiGlasplatte und
anschlieBender Zersetzung (rot) 2 h bgid 350 °C in Benzylalkohol und (schwarz) in IPA

erhalten.
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Abbildung A24. REM-Element-Mapping-Aufnahmen nach thermischen &ertsig vonl3

unter trockener synthetischer Luft R¥ 350°C (2h) mit einer Heizrate von 5 K/min.
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