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1 Einleitung 5

1  Einleitung

Halbleiter sind aus der heutigen Zeit nicht mehgzuelenken, sie bilden die Basis vieler
elektronischer Gerate wie Computer, Handys, LEDsl ubisplays. Zahlreiche
Technologien und Industriezweige wie ElektrotechRikotovoltaik und Optoelektronik
basieren auf anorganischen Halbleitermateridehlan kann diese in zwei Klassen
einteilen, Element- und Verbindungshalbleiter. ZBilm ist innerhalb der
Elementhalbleiter von grof3ter kommerzieller Bedagtun der Mikroelektronik wird es
fur die Herstellung von Chips bendtigt. AulRerdemh és Hauptbestandteil vieler
Solarzellen. Zu den Verbindungshalbleitern zahléiviHalbleiter wie GaAs und InP
oder 1l-VI-Halbleiter wie ZnS oder CdSe. Unter ddrv-Halbleitern ist GaN einer der
prominentesten Vertreter, es findet beispielsweisewendung in LEDs und
FeldeffekttransistoreBl Durch zusétzliche Ladungstrager kdénnen die elaigohen
Eigenschaften von Halbleitermaterialien beeinflugstden?! Diese werden in Form von
Donor- oder Akzeptorelementen in das Kristallgitteeingebaut. Viele
Halbleiterbauelemente wie z.B. Dioden basieren puf-Ubergangen. Auch bei
Halbleiterelektroden muss die Leitfahigkeit UbertiBaung erhéht werden, damit diese
z.B. als transparente Frontkontakte in SolarzatEmwendet werden kdnnen.

Dem II-VI-Halbleiter Zinkoxid (ZnO) ist in den leign Jahren sowohl ein grol3es
kommerzielles, als auch ein breites Forschungs&saser entgegengebracht worden. Dies
verdankt es seinen vielseitigen Halbleitereigenehavie beispielsweise einer direkten
Bandliicke von ~3.3 eV und einer hohen Excitonenimggenergie von ~60 me¥/.So
findet ZnO Anwendung in elektronischen Bauteilere Waristoren, Phosphoren oder
piezoelektronischen Wandlelfh. Abseits der Halbleiterindustrie wird es in
Sonnenschutzmitteln oder als Weil3pigment eingesg&imkoxid kann in Form von
Einkristallen, dinnen Filmen oder unterschiedlichlemostrukturen hergestellt werden.
Auch bei Zinkoxid werden die funktionalen Materiglenschaften Uber die
Zusammensetzung gezielt variiert und hinsichtli@stimmter Anwendungsmaoglich-
keiten angepasst. Fir Anwendungen in vielen opitteleischen Bauteilen ist es
unabdingbar, die Leitfahigkeit von Zinkoxid zu vessern. Eine n-Dotierung kann
beispielsweise mit Elementen der Hauptgruppe 18 Wi, Ga, In oder Elementen der
Hauptgruppe VII wie F, Cl, | durchgefiihrt werd@nBesonders Aluminium dotiertes
Zinkoxid gilt als potentieller ITO-Ersatz und soraits vielversprechendes Material fur
transparente, leitfahige Elektroden in Solarzelffeie optischen Eigenschaften von
Zinkoxid kénnen durch isovalenzelektronische Substin veréandert werden. Durch
Anionensubstitution mit S und Se oder Kationeni@udstitution mit Cd und Mg kann
die GroRe der optischen Bandliicke gezielt modifizieerden Eine Dotierung mit
Magnesium fiihrt beispielsweise zu einer Vergrogreme Dotierung mit Schwefel zu
einer Verkleinerung der Bandluicke. Zinkoxidmateeialmit reduzierter Bandliicke sind
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besonders fur Anwendungen im Sonnenschutz odd?ltokatalyse interessant.

Die funktionalen Eigenschaften von ZnO-Materiali&bnnen nicht nur Uber die
Zusammensetzung, sondern auch Uber die aul3eretustrddfiniert werden. ZnO-
Nanostrukturen wie Nanodrahte, Nanorbéhrchen odemopéttichen sind dber
verschiedene Synthesemethoden zuganffi@esonders hierarchisch aufgebaute ZnO-
Partikel sind von groRem Interesse. Aufgrund iptsen Struktur finden sie vielfaltige
Anwendungsmaoglichkeiten in Farbstoffsolarzellen, nseik oder als
AbsorbermaterialieR! Daher besteht ein groRer Bedarf an neuen Syntleseden um
pordse ZnO-Partikel synthetisieren zu kénnen, welidber grol3e Oberflachen und viele
katalytisch aktive Zentren verfligen.

Besonders die Kombination aus Nanostrukturierungl ubotierung bietet die
Moglichkeit, komplexe Materialien mit neuartigergenschaften herzustellen. Neben der
Strukturierung stellt die Kontrolle dber die Zusasmeetzung eine grol3e
Herausforderung dar. Es gilt daher neue Methodemiwickeln mit denen dotierte bzw.
terndre ZnO-Materialien Uber groRe Zusammensetb@ngehe hergestellt werden
konnen. Hohe Reaktionstemperaturen mussen hierdyenieden werden, um eine
Entmischung bzw. Phasenseparation in die bindremgémenten zu verhindern.
Klassische Festphasenreaktionen sind nicht ziedfithrda aufgrund des eingeschrankten
Massentransportes hohe Temperaturen benotigt wemdensomit Materialien mit
metastabiler Zusammensetzung nicht zuganglich &imdalternatives Synthesekonzept
ist die Darstellung funktionaler Materialien austaflerganischen Precursoréf. Diese
Verbindungen sind meist hochreaktiv und kdnnennfitden Reaktionsbedingungen zu
den entsprechenden Materialien umgesetzt werdemsie®®ad auf der Auswahl
geeigneter Precursorsysteme kénnen Materialen osa@dmensetzungen synthetisiert
werden, welche auf anderem Wege nicht zuganglict. ssingle-Source-Precursoren
sind fur solche Zwecke geeignet; bei ihnen istMaerialzusammensetzung bereits auf
molekularer Ebene festgelegt. Aber auch Precursahmingen bieten die Moglichkeit,
Materialien Uber grof3e Zusammensetzungsbereictmidtetlen. Die Precursorchemie
stellt innerhalb der Materialwissenschaften einirples Forschungsgebiet fur die
Synthese nanostrukturierter, dotierter ZnO-Matenaimit funktionalen Eigenschaften
dar.
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2 Grundlagen

2.1 Kenntnisstand

2.1.1 Zinkoxid — ein vielfaltiger binarer Halbleiter

2.1.1.1 Halbleitereigenschaften von Zinkoxid

Aufgrund seiner vielfaltigen Halbleitereigenschafteeurde Zinkoxid in den letzten
Jahrzehnten sehr viel Aufmerksamkeit entgegengkbrisiit seiner direkten Bandliicke
von ~ 3.3 eV und einer grof3en Excitonenbindungsgeeon 60 meV ist es von groler
Bedeutung fir optoelektronische AnwendungénEs zeichnet sich durch eine hohe
Elektronenmobilitdt, eine hohe thermische Leitf&kig und durch mechanische
Stabilitat aus? So findet es vielfdltige Anwendungsmoglichkeiten glektronischen
Bauteilen wie transparenten Diinnschicht-TransistéfePhotodetektorétt! oder LEDs
und Laser-DiodeH? welche im UV-Bereich agieren. Diese Bauteile kdinfiexibel
uber chemische Atzprozesse hergestellt werdenjrdaxid sowohl in sauren als auch
in stark alkalischen Medien aufgeltst werden kaufierdem ist Zinkoxid auf3erst inert
gegeniiber hochenergetischer Bestrahlung mit Lidet ¢oner!® Bei der Herstellung
von Kautschukprodukten wie z.B. Autoreifen wird WKoxid wahrend des
Vulkanisierungsprozesses als Katalysator eingesBXat Zinkoxid im Gegensatz zu
vielen anderen Halbleitern toxikologisch unbedeikliist, kann es als UV-
absorbierendes Material in Sonnencremes verwengleten®! ZnO-Einkristalle lassen
sich mit hoher Reinheit Uber Hydrothermalsynthés@rifransportreaktionen in der
Gasphad®! oder aus Schmelzéfl darstellen. Diunne ZnO-Filme kénnen uber
Abscheidungstechniken wie ,rf magnetron sputterfd8*,molecular-beam epitaxy®!
,pulsed laser deposition??  ,chemical-vapor depositior?3 oder ,metalorganic vapor-
depositiont?¥ hergestellt werden. Zinkoxid liegt unter Standadibgungen in der
thermodynamisch stabilsten, hexagonalen Wurtzistighistruktur vor. Jedes Anion ist
dabei tetraedrisch von vier Kationen umgeben undeakeshrt.

Abb. 1: Wurtzit-Kristallstruktur von ZnO mit den Gi tterkonstanten a und c.*!
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Da die Elementarzelle kein Inversionszentrum ehthahdelt es sich um eine sogenannte
polare Kristallklasse. Die Ebenen in [001]-Richtiregtehen entweder aus Kationen (Zn)
oder Anionen (O) und sind daher polar. Somit verfigO Uber piezzoelektronische
Eigenschaften. Die Gitterkonstanten von ZnO in\llerrtzit-Struktur liegen im Bereich
von 5.2042 - 5.2075 A fiic und 3.2475 - 3.2501 A fia. Diese koénnen je nach
Konzentration an freien Elektronen, Defekten unehrdtatomen sowie durch Temperatur
und Deformationserscheinungen leicht variiéfehvie alle 11-VI-Halbleiter kann auch
Wurtzit-ZnO unter hydrostatischem Druck von ca. GPa in die NaCl-Stuktur
umgewandelt werde®®! Hierbei reduziert sich das Volumen der Elementirzen ca.
17%. Diese NaCl-Phase ist metastabil und wandgittsti Druckerniedrigung wieder in
die Wurtzitstruktur un®?® Die Zinkblende-ZnO-Struktur ist ebenfalls metastaann
aber durch heteroepitaxiales Wachstum auf kubis@drstraten wie ZnS stabilisiert
werden(?”]

Die thermischen Eigenschaften von ZnO ergeben sigdus dessen
Vibrationseigenschaften. Da die Elementarzelle Wantzit-ZnO vier Atome beinhaltet,
existieren 12 Phononenmoden: zwei longitudinal-akcise (LA), zwei tansversal-
akustische (TA), drei longitudinal-optische (LO)dusechs transversal-optische (TO). In
Raumtemperatur-Ramanspektren von ZnO-Einkristallend transversal-optische
Phononen (TO) bei 378 ch{A1) und 410 crit (E1), longitudinale optische Phonen (LO)
bei 576 cmt (A1) und 588 crit (E1) sowie E Phonen bei 98 cthund 438 crit zu
seherf?®! Die thermische Leitfahigkeit wird (iberwiegend dukdbrationsfreiheitsgrade
bestimmt. Der Warmetransport kann jedoch durchRhienonen-Streuung beeinflusst
werden. Durch Punktdefekte wird der Streuanteildbbthwas zu einer reduzierten,
thermischen Leitfahigkeit fuhrt.

Zinkoxid ist ein naturlicher n-Halbleiter. Die Udee hierfur liegt in der Anwesenheit
verschiedener, intrinsischer PunktdefékteDie haufigsten intrinsischen Defekte sind
Sauerstoffleerstellen @), Zinkleerstellen (¥n) und Zink-Zwischengitteratome (Jn
Die Defekte sind elektrisch aktiv und induzierervééius innerhalb der Bandlicke,
welche Ubergange zwischen Ladungszustinden zur eFolgmber!!! Die
Ubergangsniveaus(g/q”) sind als Ferminiveau-Positionen definietir fvelche die
Bildungsenergie der Ladungszustande g und q” gimth Kann der Defekt thermisch
bei Raumtemperatur ionisiert werden, handelt dswie sog. ,shallow transition levels*.
Liegt das Ubergangsniveau nahe am Valenzband, hasdgich um ein Akzeptorniveau,
befindet es sich in der Nahe des Leitungsbandeginonbonorniveau. Bei sog. ,deep
levels, kann eine lonisierung nicht bei Raumtemperarfolgen. Sauerstoffleerstellen
haben eine niedrige Bildungsenergie und sind intratn Ladungszustand stabil. Das
g(2+/0)-Ubergangsniveau liegt ca. 1 eV unterhalb Hegungsbandes (Abb. 2), es
handelt sich um ein ,,deep donor” Niveau. Sauergefftellen kénnen somit nicht zur
natirlichen n-Leitfahigkeit von ZnO beitragen.



2 Grundlagen 9

e ——
- 241410 241410 +0 o

2410 342+

44/3+ —_

Fermi level (eV)
L 0 = N ow A

r T T
| )

Abb. 2: Thermodynamische Ubergangsniveaus fiir Defekustande in Zinkoxid 2%

Zinkleerstellen haben in n-ZnO die niedrigsten Bilgsenergien und kénnen besonders
unter sauerstoffreichen Bedingungen in hohen Kadmnagonen auftreten. Sie haben
Ubergangszustande nait0/-) = 0.7 eV und(-/2-) = 2.4 eV oberhalb des Valenzbandes,
es handelt sich somit um ,deep accept&f®‘Es wird diskutiert, ob Zinkleerstellen fiir
die grine Lumineszenz verantwortlich sind, welckieiroZnO-Materialien beobachtet
wird.BY  Zink-Zwischengitteratome koénnen in tetraedrischend oktaedrischer
Koordination vorkommen. Die oktaedrische ist jeddcermodynamisch stabiler. Die
Ubergangsniveaus sind ,shallow donors* und befinsleh nahe des Leitungsbandk.
Zink-Zwischengitteratome sind sehr mobil und hahedrige Diffusionsbarrieren von
ca. 0.57 eV. Jedoch haben sie hohe Bildungseneuyidrsind daher in n-ZnO nur in
geringen Konzentrationen vorhanden. In der Literatird ebenfalls diskutiert, ob
Wasserstoffverunreinigungen die n-Leitfahigkeit \@inkoxidmaterialien bewirkeR?!
Wasserstoff ist nur im positiven Ladungszustandiiermodynamisch stabil, es fungiert
als ,shallow donor” (Abb. 2). Er kann auRerdem auesstoff binden, dabei entstehen
OH-Bindungen mit einer Lange von ca. 0.99 - 1.0%?Raufgrund seiner geringen GroRe
und der damit erhdhten Diffusionsbereitschaftssteehnisch nicht moglich, Wasserstoff
komplett aus den ZnO-Wachstumsprozessen fernzahalte

Die p-Dotierung von ZnO-Materialien ist eine deof@en Herausforderungen innerhalb
der Halbleiterbranché! Da znO aufgrund seiner Defekte ein natiirlicheraibleiter
ist, wird die p-Dotierung bestenfalls kompensieme echte p-Leitfahigkeit wird in den
meisten Fallen nicht erreicht. Kleine Dotierungss@te wie Li, Na, K, welche
Zinkpositionen besetzen sollen, sind auch auf Zwesgitterplatzen stabil und fungieren
somit als DonoreR# Stickstoff gilt als aussichtsreicher Kandidat féine p-
Dotierung!®! Eine erfolgreiche p-Dotierung wurde bereits in iggm Féllen
beobachte® die genaue Ursache der p-Leitfahigkeit ist oftihlmekannt. AuRerdem ist
diese nicht Uber lange Zeitrdume konstant und ksich unter Lichteinwirkung
veranderr®”! Somit ist es bis heute nicht mdglich, verlasslighia-Ubergange auf
Zinkoxidbasis herzustellen.
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2.1.1.2 Nanostrukturierte Zinkoxid-Materialien

Aufgrund ihrer einzigartigen, optischen, elektrahisn und katalytischen Eigenschaften
sind nanostrukturierte Zinkoxidmaterialien von gegoBedeutund® Uber verschiedene
Techniken wie Solvothermalsynthesen, thermischesdampfen oder templat-
unterstiitzte Method&n3° kénnen verschiedene Morphologien wie Nanopartikel,
Hohlkugelni*Yl Nanodréahté*? Nanorohrer™® Nanoplattcheli®! oder Nanohelizé¥!
hergestellt werden. Unter den verschiedenen Stresktnehmen pordse ZnO-Aggregate,
welche aus kleinen Bausteinen aufgebaut sind, @amelerstellung ein. Diese vereinen
die positiven Eigenschaften nano- und mikroskalige©-Partikel. Sie verfigen wie
Nanopartikel tber eine grol3e Oberflache, sind gkeauso wie mikroskalige Partikel
einfach zu handhaben und kénnen aufgrund von Stedten sichtbares Licht effizienter
absorbieren. Daher finden hierarchisch aufgebaut®-RPartikel Anwendung in
Gratzelzelle®® Gassensoréf! und in der Photokataly$®! Uber diverse
Synthesrouten lasst sich eine Vielzahl an hieraothistrukturierten Materialien mit
unterschiedlichen  Morphologien herstellen. PorésenO-5Bchichten  kénnen
beispielsweise Uber Solvothermalsynthesen aus &@t&h in Anwesenheit von
Ethylenglycol als strukturgebendes Templat herdjesteerden!*® Hierbei entsteht
zunéachst Hydrozinkit (Z4§0H)s(CO)), welches durch Kalzination in ein poréses ZnO-
Material umgewandelt werden kann. Uber Selbstanorgsprozesse von
Precursorzwischenstufen kénnen ebenfalls poréseddaichten aus Zinkacetat erhalten
werden*”) Auch hochkomplexe Morphologien wie Hohlkugeln, eved im Kugelinneren
zwei weitere, isolierte Hohlkugeln beherbergen, dsiniber modifzierte
Solvothermalsynthesen zugangli¢h.Ein weniger etablierter Prozess ist die Synthese
von hierarchischen Strukturen in der GasphaseebDégal. demonstrierten die Synthese
von pordsen Materialien aus molekularen Precursarender Gasphase. Durch
Temperaturgradienten konnen unterschiedliche Mdagien wie pordse Partikel,
Aerogele oder Hohlkugeln hergestellt werdigh.

1 um

Abb. 3: Beispiele fur ZnO-Materialien mit hierarchischer Morphologie: Blume (af”,
Nanorahmen (b}*"1 und Hohlkugel (c)*®l.

Da Zinkoxidmaterialien toxikologisch unbedenklichinds werden sie fur
Dekontaminationsanwendungen in der Abwasseraufyjeny verwendet. Aufgrund der
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guten katalytischen Eigenschaften von ZnO-Matenmali ist es maoglich,
Schwermetallionen unter UV-Licht-Bestrahlung vieoRiteduktion aus einer wassrigen
Losung zu entfernen. So konnte z.B. gezeigt werdeamss ZnO-Nanopartikel
photokatalytisch Cr(IV)- zu Cr(lll)-lonen reduzierekénner® Diese adsorbieren
guantitativ an die ZnO-Oberflache und lassen smmisaus der L6sung entfernen.
Organische Schadstoffe wie Pentachlorphenol kénpéotokatalytisch zersetzt
werden® Trotz ihrer groRen Oberflache sind kleine Nanadkelt fiir diese
Anwendungen nicht geeignet. Entweder bilden sicinclduAgglomeration grol3ere
Aggregate aus oder sie lassen sich nicht aus dsunighentferneR3 Hierarchisch
strukturierte Partikel haben den Vorteil, dassehenfalls tber eine hohe Oberflache
verfligen, jedoch leicht aus einer wassrigen Losbgetrennt werden kénnen.

Zhao et al. berichteten Uber porése, hierarchisciktsirierte ZnO-Hohlkugeln, welche
uber einen mikrowellenunterstiitzten Solvothermalpss hergestellt werden konnih.
Die Hohlkugeln haben eine durchschnittliche Gré®a 80 nm und bestehen aus
selbstangeordneten, ca. 30 nm grof3en Nanopartikeln.

Abb. 4: Hierarchisch strukturierte ZnO-Hohlkugeln. ¢!

Aufgrund des hierarchischen Aufbaus besitzen digkéheine mesopordse Struktur mit
ca. 23 nm groRRen Poren, die BET-Oberfliche beBadt nf/g. Die Eigenschaften der
porésen Hohlkugeln wurden in der Schwermetalladsorpam Beispiel von Cr(VI)
getestet. Es konnte gezeigt werden, dass die Atisesgapazitat maf3geblich von der
GroRe der Oberflache abhangt, im Falle der pord&e@-Hohlkugel betragt diese
5.11 mg/g. Wang et al. zeigten, dass auch schithifi@ ZnO-Materialien in der
Schwermetalladsorption eingesetzt werden koénnere @n ihnen synthetisierten
pordsen Nanoschichten sind einkristallin und vd@205m grofRRen Poren durchzod&h.
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a: porous ZnO nanoplates
b: commercial ZnO powders
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Abb. 5: Porése ZnO-Nanoplattchen und deren Kapazitéen in der Cu(ll)-Adsorption. 8

Aufgrund der porésen Struktur haben die Plattchee sehr hohe BET-Oberflache von
147 nf/g und kénnen groRe Mengen an Cu(ll) adsorbieréa.Adlsorptionskapazitit
nimmt mit zunehmender Konzentration an Cu(ll)-lonen LAsung zu, ein
Sattigungsverhalten wurde nicht beobachtet. Di@gen Plattchen zeigten eine enorme
Adsorptionskapazitat von mehr als 1600 mg/g. Diesde Uber einen Multilagen-
Adsorptionsmechanismus erklart. Die hydratisiert€n(ll)-lonen kdnnen partiell
hydrolisieren und Cu-O-Cu-Bindungen ausbilden.iieeFolgestudie zeigten Wang et
al., dass porose ZnO-Hohlkugeln, deren Oberflackekeinen Nanoplattchen aufgebaut
sind, auch groRe Mengen an giftigen Schwermetalen Pb(ll), Cd(ll) und Ni(ll)
adsorbieref?® Ma et al. zeigten ebenfalls anhand von ZnO-Nartghién, dass
Hydroxygruppen an der Oberflache Pb(Il)-lonen awsung adsorbierére! Durch
hydrothermales Wachstum in Anwesenheit einer Scklepeélle konnen die mit Pb(ll)-
lonen beladenen Nanoplattchen in ZnO/PbS-Komposdrmadéien umgewandelt werden.
Durch Dotierung wird die Funktionalitat von hieraisch strukturierten Partikeln weiter
erhoht. Uber Solvothermalsynthesen kénnen ibergaetgdidotierte, pordse
Nanopartikel dargestellt werden, welche bei Raurpmatur Ferromagnetismus
zeigen®® Die Dotierung hat hierbei auch Einfluss auf diegse Struktur. Durch den
Einbau von Fremdelementen werden im Kristallgi@pannungen erzeugt und somit das
Kristallwachstum gehemnt] Aus diesem Grund sind die dotierten Partikel aus
kleineren Kristalliten aufgebaut. Dies hat zur fegldass die BET-Oberflachen groéRRer als
bei undotierten ZnO-Materialien sind. Durch Dotregumit Seltenen-Erden wie Eu(lIl)
kénnen die Emissionseigenschaften verandert wetdleBnO-Materialien mit solch
einer roten Emission sind z.B. fiir Anwendungen Bi®marker interessaft’
Elektronen-Loch-Paare in Ag-dotierten, hierarchiaufgebauten ZnO-Partikeln werden
effizienter getrennt, daher zeigen diese Matenaliabhere Aktivitat in der
photokatalytischen Farbstoffzersetzung von Rhodautf
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2.1.2 ,Bandgap-Engineering“ — Variation der BandliT ~ cke durch
Kontrolle tGber die Materialzusammensetzung

Die optischen Eigenschaften von Halbleitermateralndngen maf3geblich von der
Materialzusammensetzung ab. Unter dem Begriff ,B@pdEngineering” versteht man
die gezielte Modifikation der Bandlickengrof3e voalbteitern durch Variation der
Zusammensetzung. Dies ist zum Beispiel der Fallnnvenan aus zwei binaren
Halbleitern AB und AC ternare, einphasige Mischuwediongen AB.xCx synthetisiert.
Die Bandlicke der Mischverbindung liegt im GroR3eebzh zwischen den Bandlicken
der binaren Komponenten. Somit ist es mdglich, kigien mit mal3geschneiderten,
optischen Eigenschaften herzustellen, welche filie destimmte Anwendung bendtigt
werden. Von grofRer technologischer Bedeutung siathdte und quarternare
Mischverbindungen aus IlI-V-Halbleitern. Nitrid-Liegungen finden breite Anwendung
in der Optoelektronik, da ihre Bandlicke vom UVs bin den IR-Bereich uber die
Zusammensetzung variiert werden k&ihSo ist es zum Beispiel bei@a-xN moglich,
die Bandlicke linear mit der Zusammensetzung ineBarzwischen 3.27 eW{GaN)
und 5.95 eV ¢-AIN) einzusteller® Fiir ein erfolgreiches Bandgap-Engineering ist es
erforderlich, dass die lonenradien von ahnliched($8rsind und die Halbleiter in der
gleichen Kristallstruktur vorliegen, um Mischungstén zu vermeiden.

Auch bei Zinkoxid kann durch isovalenzelektronisGubstitution des An- oder Kations
die Bandliicke verandert werden. Durch Dotierungairiem Kation wie M§ wird die
Bandlucke gezielt vergroRert und eingestellt, sediese Materialien Anwendung als
Photodetektoren mit definierten ,cut-off* Wellentien finder® So kann die
Bandliicke zwischen ~3.3 eV (ZnO) und ~4.0 eVo@go.3d0) variiert werden, ab
x > 0.36 entsteht eine separate MgO-PH4sezwar haben beide Kationen Zn
(r =0.60 A) und M&" (r = 0.57 A) &hnliche lonenradien, MgO liegt jetian der NaCl-
Struktur vor, was die begrenzte Mischbarkeit verains. Durch Dotierung mit Gtiwird
die Bandliicke in den sichtbaren Bereich verschéBerKubisches CdO hat eine
Bandliicke von lediglich 2.2 eV. Auch in diesem Hslldie NaCl-Kristallstruktur von
CdO dafur verantwortlich, dass einphasige1,-8tO Materialien nur in einem
begrenzten Mischungsbereich von 0 < x< 0.32 syisiketwerden konnel§®!

Auf der Anionen-Seite wird eine Reduzierung der @aoke von ZnO durch Dotierung
mit S& oder $ realisiert®® Fir einige Materialanwendungen in der Umwelttekhni
oder Kosmetikindustrie ist es erforderlich, auf getheitsbedenkliche Elemente zu
verzichten. Aus toxikologischer Sicht stellt Schatein Gegensatz zu Cadmium und
Selen ein geeignetes Element fir Bandgap-Engirggeragar. Auch durch
isovalenzelektronische Substitution mit® Swird die Bandkante gezielt in den
langwelligen Bereich verschoben. Da somit Lichtihislen sichtbaren Spektralbereich
hinein absorbiert wird, sind solche MaterialienAinwendungen in Solarzellé#! in der
Photokatalys&® oder im UV-Schutz interessdft. Dilnne ZnQ.Sx Filme werden (iber
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Abscheidungstechniken wie ,pulsed laser deposifith” rf reactive sputteringt!!
,chemical spray pyrolysis®” oder ,atomic layer depositio*?! hergestellt. Meyer et al.
gelang es erstmals, einphasige 4£g®-Filme (Uber den kompletten
Zusammensetzungsbereick & < 1 mittels rf reactive sputtering aus ZnS (Target)

O: (Reaktivgas) herzustellen. Uber PXRD wurde gezeigtss alle Filme in der
Wurtzitmodifikation vorliegen. Mit zunehmendem Sdafelanteil vergro3ern sich die
Gitterkonstanten, was im Pulverdiffraktogramm am Werschiebung der Reflexe zu
kleineren ® zu sehen ist. Es wurde herausgefunden, dass dierkBnstanten der
ZnO1xSk-Filme linear mit x zunehmen, somit kénnen dieseé jéde beliebige
Zusammensetzung aus den Werten fur ZnO und Znfpaiiert werden. Folglich ist die
,Vergard'sche Regel* erfillf®] Diese beschreibt die lineare Abhangigkeit der
Gitterkonstanten eines ternaren Mischkristalls den prozentualen Anteilen der binaren
Komponenten. Voraussetzung hierfir ist, dass bgidegangskomponenten dieselbe
Kristallstruktur besitzen und somit keine Mischpdrasvorliegen. Die optischen
Eigenschaften der ZnQS«-Filme wurden in der Publikation von Meyer et alitteis
UV/Vis-Spektroskopie untersucht und die GroRe denddicke aus diesen Daten
berechnet. Diese nimmt mit x > 0 zun&chst ab, lgeitt~ 0.45 durch ein Minimum (§&p
(Zn0o.5550.45) = 2.6 eV) und wird mit x > 0.45 wieder groR3er, bis Bandlicke von ZnS
(Egap= 3.6 €V) erreicht ist. In einer spateren Studie Meyer wurden die Auswirkungen
der Sauerstoffsubstitution auf die thermische Baitjkeit untersucht? Diese resultiert
Uberwiegend aus den Vibrationseigenschaften derMb. Durch den Einbau von
Schwefel in das ZnO Gitter entstehen lokalisieribrationsmoden. Diese dienen als
Streuzentren fur die ZnO-Phononenmoden und hinderan Ausbreitung. Fur x < 0.04
wird die thermische Leitfahigkeit um eine GréfRemandg im Vergleich zu ZnO
verringert. ZnQ.Sx-Materialien sind somit potentielle Thermoelektrika

Der Zusammenhang zwischen Materialzusammensetzuh&roRe der Bandliicke von
ZnO1xSc-Materialien wurde in einer theoretischen Studieandaintersucht. Persson et al.
zeigten mittels DFT-Rechnungen, dass die ener@etiscage von Valenz- und
Leitungsband mit zunehmendem Schwefelanteil urhédtich beeinflusst wird (Abb.
6).[75]
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Abb. 6: Theoretische Berechnung der energetischeralge von Valenz- und Leitungsband in
ZnO1,S-Materialien in Abhangigkeit von der Schwefelkonzetration. /%)

Das Valenzband wird fir kleine Schwefelkonzentraio (x < 0.3) stark zu hdheren
Energien verschoben, wahrend sich die energeticalge des Leitungsbandes kaum
verandert. Dies ist auf ZnS-&hnliche Defektzustanaéckzufiihren, da das Valenzband
von ZnS etwa 1 eV Uber dem von ZnO liegt. Darassiltierend wird die Bandllcke,
welche Uber den Energieabstand zwischen Valenz- Leitingsband definiert ist,
kleiner. Die lokalen ZnS-Bindungen beeinflussen dainst nicht das Leitungsband-
Minimum, da die niedrigsten ZnS-Zustande etwa 1ib¥r denen von ZnO liegen. Fir
x > 0.5 dominieren diese Zustande jedoch die etisope Lage des Leitungsbandes und
somit die GroRe der Bandlicke. Das Leitungsband mirhéheren Energien verschoben,
wahrend sich die Lage des Valenzbandes kaum arfaégtich wird die Bandliicke
groRer. Persson et al. diskutieren aul3erdem, obtdike Valenzbandverschiebung bei
niedrigen  Schwefelkonzentrationen dazu genutzt ererdkann, den p-
Leitfahigkeitscharakter von stickstoffdotiertem Zn@u erhohen. Fir ZnQS«-
Materialien liegen N-Akzeptorzustande ndher an der Valenzbandkantehattes
verringert sich die lonisationsenergie von 0.22(g8\£ 0) zu ~0.15 eV (x = 0.11) und
~0.11 eV (x = 0.19). Eine erfolgreiche p-Dotierumgre von grol3er Bedeutung fiir alle
elektrischen Bauteile wie z.B. Solarzellen und LERs welchen aktive p-n-Ubergange
benotigt werdef!

Die Tatsache, dass diunne ZznS:-Filme lber Sputter-Techniken hergestellt werden
kénnen, bedeutet nicht automatisch, dass diesentitlymamisch stabil sind oder tber
thermodynamisch kontrollierte Bulk-Synthesen zudjghg sind. Locmelis et al.
synthetisierten Zn©QS«-Bulkmaterialien in Form von Einkristallen und Petha Uber
eine chemische Transportreaktion bei 900 ["®C.ZnO und ZnS wurden als
Ausgangsmaterialien verwendet, die Zusammensetkemygischung wurde variiert. Bei
einem ZnO/ZnS-Ausgangsverhdltnis von 95:5 konnter Gbdie Transportreaktion
phasenreines ZnQS« mit x = 0.05 hergestellt werden. Ein Ausgangsvienigivon 80:20
ergab ZnQ@xS« mit x = 0.96, also sauerstoffdotiertes ZnS. Uhbier Transportreaktion
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wurde also ZnO hergestellt, welches maximal 5% Stbkenthalt, oder ZnS mit einem
maximalen Sauerstoffanteil von 4%. Bei den Mateaimit 0.05 < x < 0.96 liegen zwei
Phasen vor. ZnQOS«-Materialien mit 0 < x < 0.05 sind also thermodynseh stabil bei
900 °C. Umgekehrt ist auch die Loslichkeit von 2n@nS nur fur 0.96 < x < 1 gegeben.
Die begrenzte Loslichkeit ist darauf zurickzufihrelass sich die Anionenradien
erheblich unterscheiden und eine vollstandige Miackeit nicht zu erwarten ist. Die von
Meyer et al. synthetisierten Zntbx-Filme lagen folglich in einem metastabilen Zustand
vor.

ZnO1xSx-Bulkmaterialien mit reduzierter Bandliicke sind etlem fir Anwendungen in
der Katalyse und im UV-Schutz interessant. Um didsgerialien Uber einem grof3en
Zusammensetzungsbereich herstellen zu kdnnen, muiksgeetisch kontrollierte
Synthesewege gewahlt werden. Festphasensynthesazichew aufgrund der
eingeschrankten Diffusion nur bei sehr hohen Teatpegn ablaufen, sind somit nicht
zielfhrend. Auch der Mangel an Zngb-Nanopartikeln mit definierter Morphologie
hemmt die ErschlieBung neuer Anwendungsgebietéhdllebesteht ein grol3es Interesse
daran neue Synthesemethoden fur Zg&)-Materialien zu entwickeln.

2.1.3 Transparente, leitfahige ZnO-Materialien

Fur viele optoelektronische Bauteile wie Flussighailbildschirme werden transparente
Elektroden verwendet, welche aus einem transparemegfahigen Oxid (TCO fur
Lransparent conducting oxide*) bestehen. Besonbielisimzinnoxid (ITO fur ,indium
tin oxide") zeichnet sich durch seine hervorragendaptischen und elektronischen
Eigenschaften aus. Es verfugt innerhalb der TC@s die bestmogliche Leitfahigkeit,
ist im sichtbaren Spektralbereich transparentekéfrt IR-Strahlung und ist zudem
thermisch stabil und chemisch inEft. Der Bedarf an ITO fur Anwendungen in
Flachbildschirmen, Alkalibatterien und Dunnfilimsaeallen ist in den letzten Jahren
drastisch angestiegéf§l Aufgrund der relativ geringen, natirlichen Hauggkvon
Indium wird in der nahen Zukunft eine Knappheit angt. Der Preis fur Indium ist in
den letzten Jahren um das Zehnfache angestiegéer Dasteht ein grofR3er Bedarf an
alternativen TCO-Materialied. Ein Ansatz besteht darin, den Indiumanteil in
Mischoxiden zu verringern. So sind Multikomponentid® aus den binaren
Verbindungen ZnO, kD3 und SnQ fir praktische Anwendungen die besten Kandidaten
(Abb. 7).
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Abb. 7: Geeignete TCO-Halbleiter fir transparente Dinnfilm-Elektroden. '8

Auch dotierte, bindre Verbindungen sind von grof®edeutung. Unter den
Zinkoxidmaterialien sind Aluminium und Gallium deties Zinkoxid (AZO und GZO)
die aussichtsreichsten TCO-KandidaténDiese konnen als dunne Filme mit
Widerstanden im Bereich T@ hergestellt werden. Fluor dotiertes Zinkoxid (FZgil)
ebenfalls als ITO-Ersatzmaterial, jedoch sind dieysikalischen Abscheidungs-
techniken noch nicht so weit entwickelt wie im Ealion AZO und GZO. Dinne FZO-
Filme zeichnen sich durch eine Lichtdurchlassigkem mehr als 90% im sichtbaren
Bereich und durch einen Widerstand von lediglic- #0* Q ausl”® FZO-Filme sind
somit vielversprechende Materialien flr transpagdtiektroden

TCO-Nanopartikel sind ebenfalls von grofiem komnediean Interesse. Sie kdnnen Uber
kostenguinstigere Verfahren in LOsung hergestellrde® und finden potentiell
Anwendung in flexiblen, elektronischen Bauteilerevelektronisches Papier, Displays
oder SolarzelleRY AzO-Nanopartikel verfiigen Uber interessante, etelische
Eigenschaften. So zeigen diese beispielsweise [@bkenplasmonen-Absorption im
Infrarot-Bereich in Abh&ngigkeit von der Dotierukgszentratior®!!

2.1.4 Zinkoxid in der heterogenen Katalyse

2.1.4.1 Methanolsynthese

Die heterogen katalysierte Methanolsynthese istgrofRer technologischer Bedeutung,
da Methanol ein Rohstoff fir viele wichtige chenhisd/erbindungen wie Formaldehyd,
Essigsaure, Methacrylsauremethylester (MMA), Dingkéinephthalat (DMT) oder
Methyl-tert-butylether (MTBE) ist®? AuRerdem gilt Methanol als alternativer
Brennstoff, es verfugt Uber die doppelte volumelres Energiedichte von flissigem
Wasserstoff, kann aber unter einfacheren Bedingutrgasportiert und gelagert werden.
Methanol ist ein geeignetes Molekul fir die Enesgmicherung und kann in
Methanolbrennstoffzellen fiir die Energiegewinnungnugzt werdef®! Hierbei
entstehen lediglich COund HO als Abfallprodukte. Methanol wird industriell ibe
heterogene Katalyse aus Synthesega&C@b/CO) bei erh6htem Druck (50 bis 100 bar)
und erhohter Temperatur (200-300 °C) Uber Cu/ZngdAKatalysatoren hergestelit.
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Der weltweite Bedarf liegt bei ca. 50 Megatonnen flahr. Da C®ein verbreitetes
Treibhausgas ist, stellt die Methanolsynthese ewwehtigen Prozess dar, um das
LAbfallprodukt CQ* zu binden und in einen wichtigen Rohstoff umzudeln.
Industrielle Cu/ZnO-Katalysatoren werden tber Cazipitationsmethoden hergestellt
und bestehen aus porésen Aggregaten von Cu- uneNamopartikeln. Der Cu-Anteil
betragt > 50 mol%.

Abb. 8: TEM-Aufnahme von einem technischen Cu/ZnO/A0;-Katalysator.®4

Zuséatzlich enthalten Industriekatalysatoren bis 06 AbOs. Dieses dient als
strukturgebendes Tragermaterial und verbesserttltiemische Stabilitdt. Dadurch
werden Sinterprozesse an den katalytisch aktivetN&wpartikeln verhindeR® Der
genaue Mechanismus der Methanolsynthese ist bisighggeklart und wird kontrovers
diskutiert. Man geht davon aus, dass elementarpgiKdie aktive Komponente darstellt,
da ein linearer Zusammenhang zwischen der katelhgis Aktivitat und der spezifischen
Cu-Oberflache in Cu/ZnO/ADs-Systemen bestelBf! Jedoch weisen Cu/#Ds-
Katalysatoren eine deutlich geringere Aktivitdt .aldaher vermutet man einen
synergistischen Effekt zwischen ZnO und Cu. Def&kitanen hierbei eine entscheidende
Rolle spielen. Es wurde gezeigt, dass ZnO-Matemait einer gréReren Defektdichte
an Sauerstoffleerstellen iiber eine verbessertalykiathe Aktivitat verfiigef® Auch in
Cu/ZnO-Systemen spielen diese Defekte eine grofle.Rdan geht davon aus, dass
unter reduzierender Gasatmosphére Z8@ezien auf die Cu-Partikel diffundieren.
Diese in-situ gebildete Oberflache soll das aktZentrum der Methanolsynthese
darsteller®”! Erst kiirzlich wurde gezeigt, dass auch Al-lonemegi Einfluss auf die
Defektdichte der ZnO-Phase und somit auf die kasalye Aktivitat haben. Miao et al.
berichteten, dass Cu/ZnOA8k-Materialien, welche unter denselben Bedingungen wi
in der industriellen Katalysatorsynthese hergdsieltden, bis zu 4 mol% Aluminium in
der ZnO-Phase enthalt®f. Unter reduzierender Gasatmosphére wandern diendr
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an die ZnO-Oberflaiche und modifizieren dessen Qimréneigenschaftdf]
Aluminium wirkt als elektronischer Promotor. Dieduierten Defekte verandern die
Reduzierbarkeit des Metalloxids. Somit wird diedBihg von ZnQ@-Spezien erleichtert,
was die Anzahl katalytisch aktiver Zentren auf @arOberflache erhdht und sich positiv
auf die katalytische Aktivitat auswirk)

2.1.4.2 Photokatalytische Wasserspaltung

Wasserstoff wird in der Zukunft eine wichtige Rodlls Energiequelle spielen, da er in
Brennstoffzellen zur Energiegewinnung genutzt werdeann. Wasserstoff wird
heutzutage tUberwiegend aus fossilen Brennstoffem jgteam reforming“ hergestellt.
Bei dem Prozess wird jedoch g@mittiert. Die photokatalytische Wasserspaltungiis
umweltfreundlicher Ansatz zur Wasserstoffgewinnurmgei dem Sonnenlicht als
Energiequelle genutzt wird. In Abb. 9 sind chemes&eaktionen dargestellt, welche an
der Oberflache eines heterogenen Katalysators fanlau

; T——, o

Cocatalyst _.--- ‘{, f N ?

nanoparticle \

(eg.NiO, RuO,))  / JJ\F \ H,0
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Abb. 9: Schematische Darstellung der Prozesse, wit wahrend der photokatalytischen
Wasserspaltung an einem heterogenen Photokatalysatablaufen.%

Der Photokatalysator absorbiert Photonen mit elfregrgie, welche grofRer ist als die
Bandlucke. Dadurch wird ein Elektron in das Leitsiognd angeregt und es entsteht ein
Elektron-Loch-Paar. Die photogenerierten Ladungstrawelche nicht rekombinieren,
wandern an die Oberflache. Wassermolekile werdeaindlie Elektronen zu Heduziert
und durch die Locher zux@xidiert. Die Reduktion findet an einem Co-Kataltgs statt.
Dieser ist entweder ein Edelmetall (Pt, Rh) oderldéibergangsmetalloxid (NiQRUQ)
und reduziert die Aktivierungsenergie fiir die Gasgérklung®!! Damit die Reaktionen
ablaufen kdnnen, muss der Photokatalysator zweng8adgen erflullen. Zum einen muss
das Leitungsband negativer als das Redoxpotental M/HO (0 V) und das
Valenzband positiver als das Redoxpotential vefHeD (1.23 V) sein. Zum anderen
sollte die Bandlicke < 3.0 V betragen, damit eiol3gr Teil des Sonnenlichtspektrums
ausgenutzt werden kaffl Feste Losungen aus ZnO und GaN erfilllen diese
Anforderungen. Die Bandllcke liegt je nach Zusanse&rung im Bereich 2.6 - 2.8 eV.
(GaxZnx)(N1.xOx)-Materialien kénnen grole Mengen an Wasserstafflymieren und
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sind Uber einen langen Zeitraum photokatalytisdivallas H/O>-Verhéltnis betragt 2.
Wenn die photokatalytische Reaktion in einer w@ssri Losung durchgefuhrt wird,
welche ein Reduktionsmittel bzw. ,Opferreagenz” wi8. Alkohole oder Sulfidionen
enthalt, werden diese anstelle des Wassers vompli@ogenerierten Lochern oxidiert.
Diese Reaktion ist ebenfalls fiir die Wasserstoffpktion von Bedeutung, wenn als
Reduktionsmittel Verbindungen verwendet werden, civel aus Biomasse oder
industriellen Abfallprodukten gewonnen werden. Aubfetallsulfide kdnnen als
Katalysatormaterialien in der photokatalytischensgémspaltung eingesetzt werden. In
Anwesenheit eines Opferreagenzes kann die Photisorr, also die Oxidation vor?'S
zu elementarem Schwefel, unterdriickt werdén.

2.1.5 Molekulare Precursoren fur dotierte Zinkoxidm aterialien

Die Darstellung funktionaler Materialien auf Basmolekularer Single-Source-
Precursoren stellt eine besonders vielversprech&@yithesemethode innerhalb der
Materialchemie dar. Single-Source-Precursoren sifarstufen fur anorganische
Materialien. Hierbei wird die Materialzusammensegereits auf molekularer Ebene
Uber das Verhaltnis der einzelnen Elemente zuegradéfiniert. Im Gegensatz zu
traditionellen Festphasenreaktionen ist hierbein@her Massentransport gewahrleistet,
sodass auf hohe Reaktionstemperaturen verzichteleweéxann. Auf diese Weise ist es
maoglich Feststoffe zu synthetisieren, welche sioRBeshalb des thermodynamischen
Gleichgewichtes befinden; metastabile Zusammensge&ruoder Kristallstrukturen sind
somit zuganglich.

Alkylzinkalkoxide mit Heterokubanstruktur des TygRZnOR’}s enthalten einen
.ZNn404"-Kern; sie reprasentieren Zinkoxid auf molekulaibene. Die organischen
Gruppen werden Uber thermische Zersetzungsreaktiooger durch Hydrolyse
abgespalten; somit kdnnen ZnO-Materialien auf deek\Wege synthetisiert werden. Die
hohe Reaktivitat molekularer Precursoren ermogliebt die Materialsynthesen bei
milden Bedingungen durchzufihren und direkten Es¥l auf Nukleations- und
Wachstumsprozesse zu nehrfiéhAuf diese Art und Weise kénnen ZnO-Materialien
mit metastabiler Kristallstruktl¥f! oder verschiedensten Morphologien wie z.B.
Aerogelel®® porose Filmé®®! anisotrope Nanopartikéd! und Hohlkugeli#®®! dargestellt
werden.

Auch fur dotierte ZnO-Materialien existieren mol&ke Precursoren mit Kubanstruktur.
Diese enthalten neben Zink und Sauerstoff ein westanetallisches Dotierungselement
(Abb. 10).
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Abb. 10: Schematische Darstellung zur Modifikationeines [MeZnO4-Pr] »-Heterokubans

mit einem weiteren Metallatom: a) durch Substitution eines Zn-Atoms; b) lUber eine Zn-
[M]-Bindung; c) Uber eine O-[M]-Bindung. 27

Das bimetallische Kuban [MnzK(thf)O-t-Bus] wird durch Reaktion von ZnMemit
Kalium-tert-Butanolat in THF dargestelf! Hierbei befindet sich im Kubus ein Kalium-
anstelle eines Zink-Atoms (Abb. 10a). Durch Reaktat LiBF4 oder NaBPhkann das
Kalium-Atom gegen Lithium oder Natrium ausgetauswolgrden® Diese Kubane
werden durch Thermolyse in bimetallische ZnO-Maiesn umgewandelt. Durch
Reaktion von Zn[Mn(CQ). mit MeOH kann das Kuban [(CEMNZnOMels
synthetisiert werden, welches Zn-[M]-Bindungen éiith(Abb. 10b)1°? Diese
Verbindung eignet sich als Single-Source-Precuff§or ZndMnyO,-Materialien!0
Heterokubane, welche O-[M]-Bindungen enthalten (A&Bb) erhédlt man Uber die
Reaktion von ZnMgmit Metallhydroxiden wie z.B. M&SnOH oder MgSiOH %2 Aus
Precursormischungen von [MeZnOSnydieind [MeZnOt-Bu]s kdnnen diinne Filme aus
Zinn dotierten ZnO-Materialien hergestellt werdevelche in Feldeffekttransistoren
Anwendung finde02a

Auch komplex aufgebaute Precursoren werden firSyisthese von bimetallischem
Zinkoxid verwendet. Das heterobimetallische BiskufMesMgZns(OR)g] ist ein Single-
Source-Precursor fiir ZgMgxO-Materialien!*®! Bei dieser Struktur sind zwei Kuben
Uber ein Magnesiumatom eckenverknilpft. Es wird éoe Reaktion zwischen Mgivle
ZnMe> und einem linearen Alkohol dargestellt.

Zusammenfassend kann berichtet werden, dass es Litératur bereits einige Beispiele
fur molekulare Precursoren fir bimetallische ZnOtdfialien gibt. Jedoch existieren
keine Beispiele fur Single-Source-Precursoren,vaeishen Chalkogen- oder Halogen
dotierte ZnO-Materialien dargestellt werden. Diesgmdaran liegen, dass bei der
thermischen Zersetzung potentieller Precursormdédekiliichtige Gase entstehen
konnten, welche das Dotierungselement enhaltenesrsbmit deutlich schwieriger ist,
ein ZnO-Material mit einem Nichtmetall anstelle esnMetalls zu dotieren. Dieses
Beispiel veranschaulicht, dass das ForschungsgdbiePrecursorchemie noch lange
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nicht erschopft ist und weiterhin viele Moglichlat bestehen, neue Single-Source-
Precursoren fiur dotierte ZnO-Materialien entwickalnkdnnen.

2.2 \Vorarbeiten

Im Rahmen der Masterarbeit wurden erste Erken@@igtdem Gebiet der Synthese von
dotierten ZnO Materialien aus molekularen Prec@nsa@rworben. Ein Teil der Arbeit
handelt von der Darstellung schwefeldotierter Zn@tdvialien aus metallorganischen
Verbindungen. Diese ZnQSx Materialien wurden aus speziellen Precursormisgénon
bestehend aus einem ZnO- und einem ZnS-Precuratnedigiert. Als ZnO-Precursor
wurde das Alkylzinkalkoxid [MeZnOEtOMeg]gewahlt, da dieses aufgrund seines
flissigen Aggregatzustandes gleichzeitig die Rdis Losungsmittels fir den ZnS-
Precursor ibernehmen konnte.

a) b)
\ /)\[ [002]
X / [12]

> Lj
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Abb.11: (a) Kristallstruktur von [MeZnS-i-Prls; (b) PXRD der thermischen
Zersetzungsprodukte aus [MeZnS-Pr]s: T = 250°C (schwarz), 450°C (dunkelgrau), 650°C
(grau); Pattern: ZnS-Wurtzit (blau, ICDD: 01-079-2204) und Sphalerit (grtn, ICDD: 00-
005-0566), [hKI]: Millersche Indezes der Netzebenen

Die Verbindung [MeZnS-Pr]s wurde als potentieller ZnS-Precursor synthetisiert
(Abb.11a). Um zu uberprufen, ob diese tatsachliohgeeigneter Precursor fur ZnS-
Materialien ist, wurde sie bei verschiedenen Temupeen unter Inertgasatmosphére
zersetzt. Wie im Pulverrontgendiffraktogramm in Abilb zu erkennen ist, kbénnen alle
Beugungsreflexe den ZnS-Modifikationen Sphalerd Mvurtzit zugeordnet werden, die
Verbindung [MeZnS-Pr]s ist somit ein Precursor fur ZnS.

Bei der Synthese von ZnGB5« Materialien wurde die Verbindung [MeZnS?r]s in
[MeZnOEtOMe)  gelost; Uber das  Mischungsverhéltnis  konnte  die
Schwefelkonzentration variiert werden. Durch theches Zersetzen der
Precursormischung unter Inertgasatmosphére wurdelgreich ZnQ.xS« Materialien
hergestellt. Der Schwefelgehalt im Material entdprider Menge, welche Uber das
Precursormischungsverhaltnis definiert wurde. DS« Materialien liegen alle in
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der hexagonalen Wurtzitphase vor (Abb. 12a). Eamarte ZnS-Phase existiert nicht,
daher ist davon auszugehen, dass der Schwefebmiidt in das ZnO-Kristallgitter
eingebaut wurde. Die Reflexe der dotieren Matesmaesind zu kleineren@verschoben.
Dies liegt daran, dass bei der Substitution von e8aff durch Schwefel die
Elementarzelle aufgeweitet wird, da Schwefel eideuatlich grof3eren lonenradius hat.
Die vergroRerten Netzebenenabstande &ufRRern sichDiffraktogramm in einer
Reflexverschiebung zu kleineren®@2und sind ein Beweis fur die erfolgreiche
Sauerstoffsubstitution.

a) b)

) M T v ) M L M T M T

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20[°] 20[°]

Abb. 12: (a) PXRD der Zersetzungsprodukte aus Preggormischungen mit [MeZnS+-Pr]s-
Anteilen von 0% (schwarz), 2.5% (dunkelgrau) und %% (grau); (b) PXRD des
Zersetzungsproduktes aus der Precursormischung mi2.5 mol% [MeZnS--Pr]s vor und
nach der Behandlung mit Q. Pattern: ZnO-Referenz (ICDD: 01-070-8070).

Die ZnO.xS« Materialien wiesen jedoch erhebliche Verunreinggem aufgrund von

Kohlenstoffriickstdnden auf und waren daher schvizuech nachtréagliches Kalzinieren
unter Sauerstoffatmosphare konnten diese entferdt Materialien mit einer hohen
Reinheit gewonnen werden. Kristallinitat und Madusammensetzung wurden
dadurch nicht beeinflusst (Abb. 12b).

Durch isovalenzelektronische Substitution konntém aptischen Eigenschaften von
ZnO-Materialien verandert werden. Erwartungsgeniddité die Schwefeldotierung zu
einer Rotverschiebung der Absorptionskante.
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Abb. 13: ZnO Materialien: von links: ZnO Standard, ZnO1,S. Materialien aus
Precursormischung mit 2.5 und 5 mol % [MeZnSi-Pr]s, rechts: ZnO.«Sc Materialien mit
Kohlenstoffverunreinigungen.

Die synthetisierten ZnQQSx Materialien weisen eine gelbe Farbe auf (Abb.ui®) sind
somit in der Lage sichtbares Licht mit einer WdbBege > 380 nm zu absorbieren, was
auf eine erfolgreiche Verkleinerung der Bandlickgizkzufuhren ist.

2.3 Relevante analytische Methoden

2.3.1 Pulverrontgendiffraktometrie

Die Pulverrontgendiffraktometrie (PXRD fur ,powdeéray diffraction”) beruht auf der

Beugung von Roéntgenstrahlen an Kristallen. Sie este gangige Methode, um
Informationen Uber Kristallstruktur und Kristalliat von pulverférmigen Materialien zu
erhalterf?®! Da die Wellenldange von Roéntgenstrahlen im selbedlR€nbereich wie

ubliche AtomgréBen und interatomare Abstadnde liegtommt es zu

Beugungserscheinungen an den Kristalliten.

In der Pulverdiffraktometrie werden Ublicherweise-K, Rontgenstrahlen mit einer
Wellenlange von 1.54 A eingesetzt; diese werdegiriar Rontgenrohre erzedtf®! Die
Elektronen werden an der Kathode emittiert und kltfochspannung (30-60kV) auf die
Cu-Anode beschleunigt. Hierbei werden Elektroners a@er kernnahen K-Schale
herausgeltst. Die Locher werden durch Elektronenlde(K,) oder M-Schale (K
geflllt. Es wird charakteristische Rontgenstrahlengttiert, welche die Rontgenrohre
durch ein Berylliumfenster verlasst und auf die Herogeleitet wird. Nach
Wechselwirkung mit dieser werden die gebeugten g&irgtrahlen mit einem Detektor
erfasst.
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Specimen Goniometer
holders axis

Abb. 14: Schematische Darstellung eines Pulverdifsktometers mit Bragg-Brentano
Geometrie[1%

Bei einem klassischen Aufbau (Bragg-Brentano Gene)esind Rontgenquelle und
Detektor an Armen befestigt, welche sich in glerchéinkeln @ bzw. ) vertikal um
die Probe im Goniometerzentrum bewegen (Abb. 1éshalb werden Punktdetektoren,
wie z.B. Szintillationszahler verwendet, welche Babtomultipliern basieren.

Bei der Pulverdiffraktometrie werden Rontgenstrahé den Elektronenhullen von
Atomen in Kristallen gestreut. Befindet sich eifcbes Streuzentrum tiefer im Kristall,
so muss der Strahl einen langeren Weg zuriicklagangorthin zu gelangen und die
Wegstrecke ist langer, bis der Streustrahl dent#liverlassen hat. Dies fuhrt zu
Gangunterschieden zwischen Strahlen, welche uhiedich tief in den Kristall
eindringen. Der Gangunterschied ist sowohl vom tEamdungswinkel als auch von den
Atomabstéanden untereinander abhangig. In einentakimnen Festkorper besitzen die
Atome eine feste, raumliche Anordnung in der Eletaeelle, welche sich periodisch im
Kristall wiederholt. Dies kann bildlich durch ein iter mit verschiedenen
Reflektionsebenen veranschaulicht werden (Abb. BB)ragt der Gangunterschied der
Streustrahlen an den unterschiedlichen Reflektioersen bei einem bestimmten Winkel
ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange, sorkbes zur positiven Interferenz.

hkl

Abb. 15: lllustration der Bragg-Gleichung: Reflexion von Rontgenstrahlen am Gitter.

Die winkelabh&ngige Beugung an kristallographischatzebenen kann deshalb mit
Hilfe der Bragg-Gleichung beschrieben werdé?:
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n-A=2-d-sinf

n = natdrliche Zahl (0,1,2...)

A = Wellenlange der Strahlung

d = Netzebenenabstand

©® = Bragg-Winkel

2A = Gangunterschied
Fur alle anderen Winkel besitzen die Streustrabieen Gangunterschied, welcher nicht
einem Vielfachen voi. entspricht; es tritt somit keine positive Inteeiez auf. Da die
Kristallite in einem Pulver unterschiedlich oriemti sind, liefert jede Gruppe von
Netzebenen einen eigenen Kegel aus Beugungsstrgkleails mit einem eigenen
Offnungswinkel. Mit einem Detektor werden die Ing@aten bei verschiedenen Bragg-
Winkeln gemessen und in einem Diffraktogramm daediésUber die Bragg-Gleichung
konnen die Netzebenenabstande direkt aus den Witlesechnet werden, bei welchen
Reflexe auftreten. Die Lage der Reflexe gibt Augkudariber, in welchem
Kristallsystem die Probe vorliegt, dies kann berbfiedungen mit bekannten Strukturen
durch Vergleich mit bereits existierenden Diffrajgtammen aus der Datenbank ICDD
(»International Centre for Diffraction Data®) errtett werden. Aus den
Netzebenenabstédnden kbnnen aul3erdem die genatenk@istanten berechnet werden.
Die Lage von Netzebenen im Kristallsystem wird UtlierMillerschen Indizes eindeutig
festgelegt. Jedes Zahlentriplett (hkl) bezeichmet spezifische Netzebene. Bei einem
hexagonalen Kiristallsystem ist der Zusammenhangschen Millerschen Indizes,
Netzebenenabstand und Gitterkonstanten tUber fodg&teichung gegeben:

1 4 h®*+ hk +k* I?

Z.-3 & ‘ta
Bei einem hexagonalen Kristallsystem kann die @testante ¢ aus dem
Netzebenenabstand des [002]-Reflexes Uber ¢ =dedGitterkonstante a aus dem
Netzebenenabstand des [110]-Reflexes a = 2-d bexeakerden.

Mit abnehmender Kristallitgrof3e nimmt die Breite &eflexe zu. Mit Hilfe der Debye-
Scherrer-Gleichung ist es madglich, diese aus derfle®mlbwertsbreiten zu
berechneht°®!

K-2

Thel = 5 o
Bkt * €0SOpi

T = mittlere Kristallitgré3e in Richtung hkl

K = numerische Konstante, 0.93 bei spharischen Kralliten
Bra = Halbwertsbreite des hkl-Reflexes [rad]

Ona = Winkel des hkl-Reflexmaximums [rad]

) = Wellenldnge der Rontgenstrahlung



2 Grundlagen 27

Eine andere Méglichkeit besteht darin, die Diffaktamme mit Computerprogrammen
zu simulieren und daraus die Kristallitgro3en zmitgeln. Mit dem Programm TOPAS

wird die Peakform (ber Gauss- und Lorentzfunktioneangepasst. Der

Simulationsalgorithmus basiert auf der Methode Hieinsten Fehlerquadrate. Die
KirstallitgroRen werden aus den integralen Bredensimulierten Reflexe berechnet.

2.3.2 Physisorption

Physisorptionstechniken liefern Informationen UberOberflache und
PorengréRenverteilung von pordsen Materidfigth.Hierbei wird das Volumen eines
adsorbierten Gases in Abhangigkeit des relativarckdr bei konstanter Temperatur in
Form von Isothermen gemessen. Die Methode basiert physikalischen
Wechselwirkungen zwischen Gasmolekilen und Prolefilabhe. Hierbei handelt es
sich um Van-der-Waals-Krafte, die Gasmolekile werden der Porenoberflache
physisorbiert. Diese Krafte sind im Bereich des tdhags von fliissiger zu gasformiger
Phase besonders grof3. Physisorptionsmessungen nwdeteer standardmafig mit
Stickstoff bei dessen Siedetemperatur durchgefuhih. einem typischen
Physisorptionsexperiment wird der relative DrucRogchrittweise von 0 bis 1 erhoht
und das adsorbierte Gasvolumen gemessen; die dswhkisst sich hierbei in drei
Bereiche unterteilen. Bei niedrigem Druck bildethsizunachst eine Monolage von
Gasmolekilen an der Oberflache aus. Dieser Beré&hlsotherme wird Uber die
Langmuir-Beziehung mit folgender Formel beschrieben

Vaas =

Vads = adsorbiertes Volumen

Vm = Volumen des Gases bei Monolagenbedeckung
P = Druck

b = empirische Konstante

Durch Umformen von Formel 4 und Auftragung nach &V kann eine
Geradengleichung erhalten werden.

P 1 P
= — 4+ —
Vads Vmb Vm

Aus der Steigung und dem Achsenabschnitt lasshkrbsiad \i, ermitteln; die Langmuir-
Oberflache kann nach Formel 6 berechnet werden.

VmO-NA

mV,
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¢ = Platzbedarf eines Stickstoffmolektils: 16.2- #0m?
Na = Avogadrokonstante

Vo = molares Volumen

m = Probenmasse

An der Monolage konnen weitere Gasmolekile adsmbieDie Ausbildung von
Multilagen wird nach der von Brunauer, Emmet untleFéenannten BET-Theorie durch
die BET-Gleichung (Formel 7) beschrieben.
VmCP ; Hm—Hc
Vads = mit C < e RT

(P=P[1+(C - D]

Hm = Adsorptionsenthalpie der Monolage
H. = Kondensationsenthalpie

Nach Auftragung von P/[M{Po-P)] gegen P/Perhalt man aus Formel 7 wieder eine
Gerade. Die Gleichung kann weiterhin unter der Awnma vereinfacht werden, dass der

Achsenabschnitt ungefahr bei P4Po-P)] =0 liegt und C >> 1 ist, sodass G-T gilt.
Es wird folgende Formel erhalten:

P _ 1 +C—1<P) 1 P
Vads(PO_P) VmC VmC PO

Aus dieser Gleichung kannn\érmittelt werden, mit Hilfe von Formel 6 lassttsdaraus
die BET-Oberflache s berechnen.

Bei weiterer Druckerhohung fillen sich die Porerlistandig mit dem Adsorbens.
Hierbei steigt das adsorbierte Gasvolumen in dethé&sme durch die Kondensation
sprunghaft an. Dieser Prozess kann durch die K&hiichung beschrieben werden:

] (P)_ 2yVycosO
"\p,) = " rTr,

v = Oberflachenspannung des Adsorbens
© = Kontaktwinkel fur Poren (©<90°)
Irm = Kelvinradius

Der Sattigungsdampfdruck hangt von der KrimmungQieerflache ab. An konkaven
Flachen wie z.B Porenwanden ist dieser erniedsiginit kondensiert das Gas schon bei
geringem Druck. Kleine Poren verfiigen Uber ein®gré Krimmung und werden daher
bei niedrigerem Druck als grof3e Poren beflllt. Dak@nn aus dem adsorbierten
Gasvolumen bei entsprechendem Druck auf den Paliesrgeschlossen werden. Unter
der Annahme, dass in porésen Materialien zylinderige Poren vorliegen, wird der
Kelvinradius durch die Krimmungsradiernund e beschrieben.
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1 1,1 1
SHES
rn n
Durch die Adsorption von mehrlagigen Schichten daf Porenoberflache ist der
vorhandene Durchmesser kleiner als der eigentiRdrendurchmesser. Daher wird der
Korrekturparameter t eingefiihrt, um den Kelvinradamzupassen:
1
3

-5

P

Bei leeren, zylindrischen Poren istro, weshalb der Kelvinradius nur von also dem
eigentlichen Kelvinradius r abhangt. Wenn fur Sdickf als Adsorbens der

Kontakwinkel® = 0 angenommen wird und somit c@y € 1 gilt, Iasst sich die Kelvin-
Gleichung folgendermaf3en umformen:

t=0.43 nm

< ) _ YVo
nl—)= ——/———
P, RT(r—T)
Bei der Desorption ist die Pore am Anfang vollstgrgefiillt, daher gilt nichtor= o,
sondern 1 = r.. Die Kelvin-Gleichung wird fiir die Desorption sdnfiblgendermalf3en
beschrieben:

P 2vV,

In (—) = ——

P, RT(r—T)
Da sich flr die Adsorption und die Desorption zwaterschiedliche, druckabhéngige
Gleichungen ergeben, tritt eine Hysterese auf.ld@iden Formeln beziehen sich jedoch
nur auf ein ideales Material mit monodispersenjnzidrférmigen Poren. Bei einem
realen Material ist der Unterschied zwischen Adsompund Desorption daher geringer.
Dennoch kdnnen aus Lage und Form der Hysteresaratmnen Uber Porengréf3e und
-geometrie  erhalten werden. Mit der BJH-Methode ists mdglich
PorengréRenverteilungen auf Grundlage der Kelviolgleng zu berechnét®!

Entsprechend dem vorliegenden Porensystem koénnenPdysisorptionsisothermen
verschiedenen IUPAC klassifizierten Isothermen pudjeet werden (Abb. 16). Die am
haufigsten vorkommenden Isothermen sind solchegpr, Il oder IV. Typ-I Isotherme
sind charakteristisch fir mikroporése Materialigie; Gasadsorption findet bei niedrigem
Druck statt. Bei Typ llI-lsothermen handelt es swgh unpordse oder makroporgse
Materialien. Bei niedrigem Duck wird eine Monolaggsorbiert, mit steigendem Druck
kommt es zur Multilagenadsorption.
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spezifische adsorbierte Menge n

Relativdruck p/p®

Abb. 16: Physisorptionsisothermen nach IUPAC-Klasgikation. (1070

Typ-1V-Isothermen sind charakteristisch fir mesdger Materialien. Im niedrigen
Druckbereich ahneln sie Typ-I-lsothermen. Im midle Druckbereich steigt das
adsorbierte Gasvolumen aufgrund der Kapillarkondigms stark an; die Isothermen
zeigen eine charakteristische Hysterese.

2.3.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ernmghgl eine Abbildung von
nanoskaligen Objekten mit Hilfe von ElektronenskeahDie Elektronen werden hierbei
mit einer Spannung von 120-200 kV in Richtung Anbdschleunigt und auf eine Probe
fokussiert. Ein Bild ergibt sich durch Streuung uldsorption der Elektronen beim
Durchdringen der Probe. Die elastisch gestreutektilnen werden zur Bilderzeugung
genutzt!® Die Transmissionselektronenmikroskopie erméglieBt hochauflésende
Bilder von kleinen Objekten, wie z.B. Nanopartikelnu erhalten. Der Kkleinste
Bildabstand, welcher von Mikroskopen aufgelost werdkann, ist Uber folgende
Gleichung definiert:

5= 0.6-4
- singf

)\ = Wellenlange

p = Brechungsindex des Mediums

p = halber objektseitiger Offungswinkel
psing = numerische Apertur

Nach der de-Broglie-Gleichurig= h/p mit p = nav kann jedem Teilchen, also auch einem
Elektron, eine Wellenlange zugeordnet werden. Dedl&dlange eines Elektrons wird
durch dessen kinetische Energie bestimmt und haughit indirekt von der
Beschleunigungsspannung des Elektronenmikroskaps ab
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h
A=—
(2myeV)1/2

h = Planck’sches Wirkungsgquantum
mo = Elektronenmasse

e = Elementarladung (1.602- 18 C)
V = Beschleunigungsspannung

Mit  hochauflésenden Elektronenmikroskopen  (HR-TEM),welche  Uber
Beschleunigungsspannungen von 200-400 kV verfligesomit eine atomare Auflésung
maoglich. Ein typisches Transmissionselektronennskop besteht aus drei
Komponenten: einer Beleuchtungsanlage, den Objelden und einem
Abbildungssystem.

Elektronen-
quelle

Kondensor- [
linse

Objektiv-
linse

Projektor-
linse

Bildschirm oder
photogra-
phischer Film

Abb. 17: Aufbaus eines Transmissionselektronenmikrekops!*17

Die Beleuchtungsanlage beinhaltet Kathode und Kosaidinsen. Durch Anlegen einer
Spannung an der Kathode werden Elektronen erzewugRichtung Anode beschleunigt.
In der Kondensorlinse wird der Strahl gebiindelt @nd die Probe fokussiert. Die
Objektivliinsen bilden das Herzstick des Transmisstektronen-mikroskops; hier
findet die Bilderstellung statt. Im Abbildungssysteverden diese Bilder durch Linsen
vergrolRert und auf eine CCD-Kamera fokussiert.

Moderne Mikroskope kdonnen auch uber einen STEM-Moflacanning transmission
electron microscope®) verfigen. Hierbei wird dieolBe mit einem sehr schmalen
Elektronenstrahl << 5 nm ,abgerastert”. Die Eleken kénnen in unterschiedlichen
Winkeln gestreut werden. BF-Detektoren (,brightdig erfassen Elektronen, welche gar
nicht oder nur in sehr schmalen Winkeln gestreuder. HAADF-Detektoren (,high-
angle annular dark field“) registrieren hingegeakionen, welche in grél3eren Winkeln
gestreut werden. Dies ermdglicht auch die Unteidcimg von chemischen Elementen,
da Streuwinkel und Intensitat von der Ordnungsaahingen.
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Auch andere Wechselwirkungen zwischen Elektroned Mraterial kbnnen fur die
Probenanalyse genutzt werden. Mit Hilfe von EDXdké&bren wird die emittierte
Rontgenstrahlung genutzt, um Informationen Uber Biebenzusammensetzung zu
erhalten. Durch Wechselwirkung mit einfallendergtienergetischen Elektronen kénnen
Elektronen aus der inneren K-Schale des Atoms bBgeworfen werden. Dieses Loch
wird durch Elektronen der L-Schale gefullt; die Emnedifferenz wird durch
Rontgenstrahlen emittiert. Da die Energie der Strahelementspezifisch ist, kann die
Probenzusammensetzung ermittelt werden. EDX-Messumgerden Ublicherweise im
STEM-Modus durchgefiihrt. Indem jedem Element eim#eae Farbe zugeordnet wird,
kann die Elementverteilung im sogenannten ,elememtapping” ortsaufgelost
dargestellt und bildlich veranschaulicht werden§Ab8).

Abb. 18: Beispiel fur STEM-EDX elemental mapping arHybridnanopartikeln. (1]

Uber EDX-Messungen koénnen flachenbegrenzte Bereidharea analysis®),
punktférmige Stellen (,point analysis“) oder kur&trecken (,linescans“) an Proben
bezuglich ihrer Zusammensetzung ortsselektiv aratyserden.

Ahnlich wie bei der Rontgenbeugung werden auchtEekn an Kristallebenen gestreut.
Die Elektronenbeugung (ED fur ,electron diffractipmst heutzutage ein wesentlicher
Bestandteil der Transmissionselektronenmikroskopied ermdglicht es, die
Kristallstruktur von kleinen Partikeln zu ermittél?® Genauso wie in der
Pulverdiffraktometrie (Kapitel 2.3.1) kann die Bielnenbeugung an Netzebenen mit
Hilfe der Bragg-Gleichung beschrieben werden. DiektEonenbeugung ist eine sehr
lokale Methode, daher kdnnen nur einzelne Paréikalysiert werden. Ein grof3er Vortell
besteht darin, dass die Elektronenbeugung auchdb&in VergroRerungen angewendet
werden kann. Somit ist es moglich, diese an sefinéth Ausschnitten, wie z.B. lokalen
Kristalldomé&anen oder einem einzelnen Nanopartiketchzuflhren.
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2.3.4 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (SEM fir ,scannelgctron microscopy”) ist eine
elektronenmikroskopische Methode, um Bilder von @&ehen und Partikeln mit hoher
Schéarfentiefe aufnehmen zu kdnnen. Hierbei wirdeaktronenstrahl mit 15-30 kV auf
die Probe fokussiert und riickgestreute oder sekenHektronen detektiet!? Der
Elektronenstrahl rastert die Probe Punkt fir PaiktAus der jeweiligen Signalstarke
wird ein Bild erzeugt. Durch Detektion der Sekursdigktronen ist es mdglich, die
Topografie der Probe zu erfassen. An Kanten vontikelr entstehen mehr
Sekundéarelektronen als an Flachen, welche senkeeohtElektronenstrahl orientiert
sind. Die Sekundarelektronen werden von einemigdeidingebrachten Detektor erfasst.
Uber den Intensitatsunterschied kann die Topogeapitigebildet werden. Auch
rickgestreute Elektronen kénnen zur Bilderzeugusrgutzt werden. Hierbei hangt die
Intensitat des Signals von der Ordnungszahl alsctiwere Elemente fir eine starkere
Ruckstreuung verantwortlich sind als leichte. Nilgitfahige Proben mussen mit einer
leitfahigen Schicht wie z.B. Gold bedampft werdam zu verhindern, dass sich die
Proben aufladen und Messartefakte entstehen.

Genauso wie in der Transmissionselektronenmikraskagntstehen auch in der
Rasterelektronenmikroskopie elementspezifische dgairstrahlen durch
Wechselwirkung der Elektronen mit der Probe, weldher EDX-Detektoren erfasst und
zur Elementaranalyse genutzt werden kdnnen.

2.3.5 UV/Vis-Spektroskopie

Mit der UV/Vis-Spektroskopie kénnen elektronischéoehange durch Absorption
elektromagnetischer Strahlung beobachtet werder. Ehergien von Strahlung im
ultravioletten (UV) und sichtbaren (Vis) Spektraksieh liegen im selben Grolienbereich
wie der Energieabstand zwischen den hdchsten beiseDrbitalen (HOMO) und den
niedrigsten unbesetzten Orbitalen (LUMO) vieler Sahzen!'®! Bei Halbleitern
entspricht dieser Ubergang der Anregung von Eleleinorom Valenz- ins Leitungsband.
Ist die Energie der elektromagnetischen Strahluamér als die Bandliicke, so finden
keine Ubergange statt, es wird keine Strahlungrabso. Die UV/Vis-Spektroskopie ist
eine geeignete Methode, um die Bandliicke von Hiédloieaus den Absorptionsspektren
zu bestimmen. Da pulverférmige Materialien einewnl@n Lichtanteil reflektieren,
werden UV/Vis-Messungen an Festkorpern Ublichemveis Reflexion statt in
Absorption durchgefiihrt. Hierbei wird das Licht izantal auf die Probe geleitet und das
diffus reflektierte Licht durch zwei halbkugelférg@ Spiegel in einer Ulbrichtkugel
gesammelt und auf den Detektor projiziert. Die KkdeMunk Beziehung stellt einen
Zusammenhang zwischen Absorption und diffuser Reftedar, welcher Uber folgende
Gleichung gegeben 5t
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K 1 —Ry)?
poK_(-Re)”
S 2R,

F = Kubelka-Munk-Faktor

K = Absorptionskoeffizient

S = Streukoeffizient

R. = Relatives Reflexionsvermégen

Um die GroR3e der optischen Bandliicke bestimmerbnaén, wird E (o = 1/2 fir ZnO)

gegen die Energie der Strahlung (in eV) aufgetradges wird der lineare Teil der

Messkurve bei y 0 extrapoliert. Der Schnittpunkt mit der Wendetamg liefert die
Bandlicke in eV.
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3  Motivation und Zielsetzung

Die Dotierung ist ein wichtiges Hilfsmittel, um dieFunktionalitat von
Halbleitermaterialien zu erhdhen. In der vorliegemdArbeit soll am Beispiel von
Zinkoxid untersucht werden, wie dotierte ZnO-Madbein aus molekularen Precursoren
dargestellt werden kénnen und welchen Einflussrodiigrte Dotierung auf verschiedene
Materialeigenschaften hat. Dieses Wissen soll §eziggesetzt werden, um funktionale
Materialien fur bestimmte Anwendungen zu entwick&re Verwendung molekularer
Single-Source-Precursoren hat sich bei der Synthesehiedenster ZnO-Materialien als
besonders wertvoll erwiesen. Die hohe Reaktivitatekularer Precursoren bringt den
Vorteil, dass Materialsynthesen bei kontrolliertBadingungen durchgefuhrt werden
kobnnen und es somit mdglich ist, direkten Einflussif Nukleations- und
Wachstumsprozesse zu nehnéh.Auch bei der Synthese dotierter bzw. ternarer
Metalloxide erweisen sich molekulare Single-SouPceeursoren als besonders geeignet.
Aufgrund der milden Bedingungen bei der Materiategse sind Zusammensetzungen
zuganglich, welche Uber thermodynamisch kontrd#ieProzesse nicht realisierbar
sind**%1 Bei Single-Source-Precursoren ist die spatere fiddtasammensetzung bereits
auf molekularer Ebene festgelegt. Um dennoch detiglaterialien tber einen breiten
Zusammensetzungsbereich flexibel herstellen zu édnmissen neue Syntheserouten
etabliert werden. Dies beinhaltet neben der Systhasuartiger Single-Source-
Precursoren auch die Untersuchung des Zersetzuhgéesms von molekularen
Verbindungen in Precursormischungen. Die Precunsonee stellt innerhalb der
Materialwissenschaften ein passendes Forschungtgetar, um basierend auf
molekularen Verbindungen neue Synthesestrategienfuiiktionale Materialien zu
eroffnen.

Die Kontrolle Uber die Materialzusammensetzung lsgdiei der Synthese ternarer
Verbindungen eine entscheidende Rolle. Im RahmeNdsterarbeit wurde am Beispiel
von ZnQ.xSx gezeigt, dass dotierte bzw. terndre Materialieohaaus molekularen

Precursormischungen hergestellt werden koénnen. flHiewurde die Verbindung

[MeZnOEtOMelk als ZnO- und die Verbindung [MeZnSRrls als ZnS-Precursor

eingesetzt. Darauf basierend soll in der Doktorarleee Konzentrationsreihe an
ZnO1xS-Materialien dargestellt werden, um die Eigens@maftsystematisch in

Abhangigkeit von der Zusammensetzung analysierekbmnen. Hierbei soll untersucht
werden, ob die Materialzusammensetzung Uber dieuRermischungen eingestellt
werden kann und wie der Schwefel in das Kristabgieingebaut wird. Unter dem Begriff
.Bandgap-Engineering“ soll demonstriert werden, wiber dieses Verfahren die
optischen Eigenschaften in Abh&ngigkeit von der dflalzusammensetzung gezielt
variiert werden konnen. Des Weiteren soll veranghtiat werden, dass solch
anorganische Materialien, welche Licht im komplettéV-Bereich absorbieren, auch
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potentielle Verwendung im Sonnenschutz finden kanrida jedoch nicht nur die

Zusammensetzung, sondern auch die Nanostruktugnas$er Bedeutung fur solch eine
Anwendung ist, mussen Znb«-Materialien mit einer einheitlichen, definierten
Morphologie zuganglich gemacht werden. Hierfur salle Methode entwickelt werden,
welche die Synthese isolierter Partikel mit splddues Morphologie ermdglicht.

Fur Anwendungen in der Katalyse ist nicht nur diatéfialzusammensetzung und die
Morphologie entscheidend, sondern auch die Strigkiturg auf Nanoebene und die
GroRe der Materialoberflache. Daher sollen im zsveiKapitel die Konzepte der
Materialzusammensetzung tber Dotierung und diea¥an der inneren Oberflache tUber
Nanostrukturierung zusammengebracht werden. Zuethedweck soll zunachst eine
Synthese fur spharische, nanostrukturierte ZnO-Mbé® aus molekularen Precursoren
Uber einen Aerosol-Spray-Prozess etabliert werd@ase Technik soll mit den im
vorherigen  Kapitel gesammelten  Kenntnissen auf deiGebiet der
Materialzusammensetzung kombiniert werden, um or@&Q.-xSc-Materialien
herzustellen. Hierbei soll auch auf den Einfluss d@otierungselements auf den
Kristallisationsprozess eingegangen und ermittetden, welche Rolle dieser bei der
Erzeugung poroser Strukturen spielt. AnschlieRetidiatersucht werden, ob sich porése
ZnO1xSc-Materialien fur Anwendungen im Umweltbereich wier photokatalytischen
Zersetzung organischer Schadstoffmolekiile odeAdsorption von Schwermetallionen
aus Abwassern eignen. Auch abseits schwefeldatibtégerialien besteht ein grof3er
Bedarf an funktionalen, porésen Systemen. Dahel eohittelt werden, ob die
Synthesestrategie auch auf die Darstellung andeggwdbtierter, poréser Systeme
Ubertragen werden kann. Dies soll am Beispiel nanktsirierter Zn.xAlxO-Materialien
gezeigt werden. Hierbei soll untersucht werden,dabch eine gezielte Aluminium-
Dotierung die thermische Stabilitat von Nanostrodtuerhéht werden kann. Dies ist
besonders fur Anwendungen von grofRer Bedeutung;hedbei hohen Temperaturen
stattfinden, da unerwinschte Sinterprozesse zumeiderlust der Morphologie und
katalytisch aktiver Oberflachen fuhren. Pordsejedte ZnO-Nanopartikel sind ideale
Ausgangsmaterialien fir eine weitere Steigerung Kemplexitat hinsichtlich der
Materialzusammensetzung. Halbleiter/Metall-Nanokosite verfigen uber
interessante, synergistische Effekte an der Gracizdl. Uber Adsorption von
Kupferionen in das Porensystem soll ein.ZixO/Cu-Nanokomposit erzeugt werden
und in der heterogen katalysierten Methanolsyntigesestet werden.

Mit Hilfe molekularer Precursoren kdnnen Materialieergestellt werden, welche auf
anderem Wege oft nicht zuganglich sind. Chlor undi haltige ZnO-Materialien sind
potentielle ITO-Ersatzmaterialien, jedoch gestaketh eine kontrollierte Dotierung
aufgrund der grol3en lonenradien von™ @ind I schwierig. Hierbei stellt die
Precursormethode eine alternative SynthesestratiegieBis heute existieren fur solche
Zwecke keine geeigneten Verbindungen, daher salledchst halogenhaltige Single-
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Source-Precursoren synthetisiert werden, welctaotierte ZnO-Materialien tberfihrt
werden konnen. Bereits auf molekularer Ebene mu&sehlal-Bindungen geknipft
werden, um die Wahrscheinlichkeit fir den EinbauHiglogenide in die ZnO-Matrix zu
erhohen. Ausgehend von den erhaltenen Verbindusgirermittelt werden, welche
maximalen Dotierungskonzentrationen Uber die Psscorethode zuganglich sind.
Basierend auf diesem Wissen sollen ZgClx-Materialien mit verschiedenen
Zusammensetzungen hergestellt werden, um den Esndler Dotierung auf verschiedene
Materialeigenschaften systematisch untersuche®zodn. Hierbei soll insbesondere der
Einfluss der Chlor-Dotierung auf die elektroniscli&ggenschaften pulverférmiger ZnO-
Materialien mit modernen, analytischen Methoderersucht werden.
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4  Ergebnisse und Diskussion

4.1 ,Bandgap-Engineering“ am Beispiel Schwefel
dotierter ZnO-Materialien

Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, kann durch isemaélektronische Dotierung die
optische Bandlicke von ZnO-Materialien gezielt iatiwerden. Eine Dotierung mit
Schwefel fuhrt zu einer Verkleinerung der optiscBamdltcke, dadurch vergrofert sich
der spektrale Bereich an Licht, welcher von dendvialien absorbiert werden kann.
Halbleitermaterialien wie Zinkoxid und Titandioxidwerden aufgrund ihrer
toxikologischen Unbedenklichkeit in Sonnenschuthiteingesetzt. Beide Materialien
decken aufgrund ihrer giinstigen Absorptionseigeafteh (Eap zno ~ 3.3 eV
Egap Tio = 3.2 eVI['16)) den gesamten UV-B Bereich (280-315 nm) ab. Unisténdigen
Schutz im UV-A Bereich (315-400 nm) gewahrleisten kdnnen, werden der
Sonnencreme organische Farbstoffmolekile zugesBies ist jedoch nicht ohne
Risiken, da solche Molektle nicht tUber lange Zeitné photostabil sind oder durch die
anorganische Komponente photokatalytisch zersetatdem. Solche Abbauprodukte
kénnen zu Hautirritationen fiihren und sind poteéharzinogen!'’! Naturkosmetik-
Hersteller verzichten daher auf solche chemischeisaZze und verwenden nur
mineralische Pigmente wie TiQund ZnO als Absorber. Da jedoch nach den EU-
Empfehlungen von 2006 mit steigendem Lichtschutoialauch der UV-A Schutz
vergroRert werden soll, kbnnen Naturkosmetik-H#est&eine Sonnenschutzpraparate
mit hohen Lichtschutzfaktoren anbieten. Es bestdéd ein grolies Interesse daran,
anorganische Pigmente mit verbesserten Absorpigersechaften im langwelligen UV-
Bereich zu entwickeln. Das System zn@S. stellt hierfir eine geeignete Losung dar.
Durch die Dotierung mit Schwefel kann die Bandlial@® ZnO gezielt verkleinert
werden. Ein weiterer Vorteil ist die toxikologiscbabedenklichkeit solcher Materialien.

Im Rahmen der Masterarbeit wurden erste Erkenmras$ dem Gebiet der Schwefel
dotierten ZnO-Materialien gewonnen. Diese Zr&-Materialien wurden aus speziellen,
molekularen Precursoren hergestellt. Im RahmerDaétorarbeit sollen die optischen
und physikalischen Eigenschaften des Systems. ZgMaher untersucht werden. Damit
die Materialien im Sonnenschutz angewendet werd@nnén, missen diese eine
definierte Morphologie aufweisen, um eine Disparsio einem flissigen Medium wie
z.B. in einer Creme zu ermdglichen. Zu diesem Zweskllen spharische, isolierte
ZnO1xSx-Nanopartikel hergestellt und kolloidal stabilisieerden.
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4.1.1 ZnO1xSx- Materialien mit definierter Zusammensetzung -
Veranderung der optischen Eigenschaften in Abhéngig keit
vom Dotierungsgrad

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben, werden znS.-Materialien aus molekularen
Precursormischungen, bestehend aus dem ZnO-Predis@nOEtOMe} und dem
ZnS-Precursor [MeZn&Prlg, synthetisiert. Um den Einfluss der Dotierung alig
Materialeigenschaften genauer zu untersuchen komneden zunachst Materialien mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen hergestelltliedem Zweck wurde der Antell
des ZnS-Precursors [MeZnS2r]g in der Precursormischung gezielt variiert. Es veard
Mischungen mit 0.5, 1.0, 2.5, 5.0 und 10 mol% [M84+Pr]s synthetisiert und durch
thermisches Zersetzen bei 450 °C im Rohrofen uittertgasatmosphére in das
entsprechende ZnQ@S«-Materialien umgewandelt. Da die Materialien gré/®ngen an
Kohlenstoffverunreinigungen enthalten, wurden diése24 Stunden bei 350 °C unter
einem Q/N2 Gasgemisch (,dry air®) kalziniert. Um Informatiaméiber Kristallstruktur
und Kristallinitat zu ermitteln, wurden die Matdrgen mittels Pulverdiffraktometrie
untersucht. Wie in Abb. 19 zu sehen ist, liegea Blhterialien in der fir ZnO typischen
Wourtzitkristallstruktur vor.

[101]

(b)

20[°]

Abb. 19: (a) PXRD von den Zersetzungsprodukten audPrecursormischungen mit
[MeZnS-i-Pr]s Anteilen von 0.5% (dunkelgrau), 1.0% (grau) und %% (hellgrau), 5.0%
(hellblau), 10.0 % (blau); (b) Ausschnitt von ® = 30-38°. Pattern: ZnO-Referenz (ICDD:
01-070-8070).

Lediglich bei der 10% Probe liegt ein kleiner Ah#&nS-Phase vor, was an der Schulter
bei 29 = 28° zu erkennen ist. Bei einer eingesetzten Psecorenge von < 10% werden
reine, einphasige Materialien in der Wurtzitmoditibn erhalten. Wie in Abb. 19b zu
erkennen ist, sind alle Reflexe der ZnS-Materialien im Vergleich zur ZnO-Referenz
zu kleineren ® verschoben. Dies ist auf eine erfolgreiche Saofsstbstitution im
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Kristallgitter zuriickzufiihren. Nehmen die groReSamwefelionen 3 (r = 184 pm) den
Platz der kleineren Sauerstoffionefi @ = 140 pm) im Kristallgitter ein, so kommt es zu
einer Aufweitung der Netzebenenabstande, welcheisieiner Reflexverschiebung im
Pulverdiffraktogramm &uf3ert.

Tabelle 1: Relative Precursormenge an [MeZn$Pr]s im Vergleich zur theoretisch
erwarteten und der Uber EDX ermittelten Materialzusammensetzung, sowie der aus den
PXRD-Daten ermittelten Kristallitgro3e.

relative Precursormenge ZNn014Sx ZNn014Sx KristallitgréRe
[MeZnS-i-Pr]s [mol%)] (theoretisch) (EDX) Deryst 110 [nM]
0 ZnC1.0cSo.0c ZnCr.0cSo.0c 15.2
0.t ZnCo.9¢So.01 ZnCo.9¢S0.0z 10.4
1.0 ZnCo.9¢S0.0; ZnCo.9eSo.0+ 7.6
2.5 ZnCo.9:So.0¢ ZnCp.93:S0.067 6.7
5.0 ZnCo.9cSo.1¢ ZNnCp.89150.10¢ 5.C

Die Zusammensetzung der Materialien wurde mitt€lX Ermittelt (Tabelle 1, Spalte 3).
Mit zunehmendem Precursoranteil an [MeZ4r&ds nimmt auch der Schwefelanteil im
Material zu.
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L
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Abb. 20: (a) experimentell ermittelte Schwefelkonzatration in Abhangigkeit von der
eingesetzten Precursormenge (rot) und theoretischrveartete Materialzusammensetzung
(schwarz); (b) GroRRe der Gitterkonstantena (schwarz) undc (grau) in Abhangigkeit von
der Materialzusammensetzung; Symbol: experimentelleDaten, Gerade: theoretisch
erwartete Werte, welche sich aufgrund der Zusammermszung aus der Vegard’schen Regel
ergebenl’

In Abb. 20a ist die eingesetzte Precursormenge rgége Materialzusammensetzung
aufgetragen. Der in den Materialien enthaltene ®éblgehalt stimmt weitestgehend mit
dem Uber die Precursormenge eingestellten, theohetn Wert tGberein. Somit ist die
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Syntheseroute uber die Verwendung molekularer Pseomischungen hervorragend
geeignet, um Materialien mit definierter Zusamménsay herzustellen. Kleine
Abweichungen lassen sich durch Wageungenauigkeden Sublimation des fliichtigen
ZnO-Precursors wahrend des ZersetzungsprozesdésearkAus den Reflexlagen im
Pulverdiffraktogramm konnen die Netzebenenabstéhdéer die Bragg-Gleichung
ermittelt werden (Kapitel 2.3.1). Aus der [110]-Kiebbene lasst sich die Gitterkonstante
a uber die Beziehung = 2-dj110) berechnen. Die Gitterkonstargeergibt sich auch aus
c = 2dpoz. In Abb. 20b sind die beiden Gitterkonstanten inhangigkeit von der
Materialzusammensetzung aufgetragen. Erwartungdgjemr@ die Elementarzelle mit
zunehmendem Schwefelgehalt gréRer. Die experimantaittelten Werte sind in guter
Ubereinstimmung mit der Vergard'schen RégeélDiese besagt, dass es in festen
Losungen einen linearen Zusammenhang zwischen ddeGler Gitterkonstanten und
der Materialzusammensetzung gibt. Aus den litebstkeinnten Gitterkonstanten von
ZnO und ZnS lassen sich diese fur jede beliebigeeNdzusammensetzung Zng3x

(0 < x < 1) theoretisch ermitteln.

Bei genauerer Betrachtung des Pulverdiffraktogranmmsbb. 19 ist zu erkennen, dass
die Beugungsreflexe mit zunehmendem Schwefelgéhailier werden, die Kristallinitat
nimmt also ab. Die Kristallitgréfien wurden mit dePmogramm TOPAS aus der
integralen Breite des [110]-Reflexes ermittelt (@ 1). Mit zunehmendem
Dotierungsgrad nimmt die Kristallinitat deutlich.dbieses Phanomen wurde bereits in
der Literatur beobacht&f: '8 Man geht davon aus, dass die Dotierungselemente
Verzerrungen im Kristallgitter verursachen und dashas Kristallwachstum hindern.

Um die Auswirkungen der Schwefeldotierung auf digtischen Eigenschaften zu
untersuchen, wurden UV/Vis Messungen in diffuseitdkeén durchgefuhrt (Abb. 21a).

Es ist zu sehen, dass die Bandkanten der dotidtegarialien im Vergleich zur ZnO-

Referenz deutlich in den langwelligen Bereich vieoben sind. Mit zunehmendem
Schwefelanteil nimmt die Rotverschiebung zu, dié&rder optischen Bandlicke wird
somit kleiner. Aus den UV/Vis-Spektren kénnen denBlicken in der Kubelka-Munk-

Auftragung néherungsweise ermittelt werden (Kaj@t&l5). Hierzu wird der lineare Teil

der Messkurve bei niedrigen Wellenlangen mit @ extrapoliert; der Schnittpunkt mit
der Wendetangenten liefert die Bandlticke in Elelerwolt.
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Abb. 21: (a) UV/Vis- Spektren von ZnQ.S.- Materialien (Kubelka-Munk-Auftragung):
ZnO (schwarz), ZnQy.9s50.02 (dunkelgrau), Zn0o.9650.04 (grau), Zn0o.93550.067 (hellgrau) und
ZnOggeio.100 (hellblau); (b) GrolRe der Bandlicke Eap in Abhéngigkeit von der
Materialzusammensetzung.

In Abb. 21b ist die GroRe der Bandlicke in Abhakgiy von der
Materialzusammensetzung aufgetragen. Die Bandliekel mit zunehmendem
Schwefelgehalt kleiner; die Materialien absorbieegmen grol3eren Spektralbereich an
sichtbarem Licht. Die Probe mit der hochsten Schikehzentration Zngxe:So.109 hat
mit 2.4 eV die kleinste Bandlicke. Vergleicht maese Werte mit Daten von ZnGhx-
Filmen aus der Literatdf!! so fallt auf, dass die Bandliicke fiir die gegebene
Zusammensetzung etwas zu klein bestimmt wordenDis liegt daran, dass die
Bandkanten der ZnQS«-Materialien aufgrund von Absorption im langwelligBereich
stark verbreitert sind. Dies ist auf die Zunahma ¥0S ahnlichen Zustdnden und dem
damit zu héheren Energien verschobenen Valenzhatidkzufiihren (Kapitel 2.1.2). Da
die Reflexion im sichtbaren Bereich unmittelbarmder Bandkante nicht auf O abféllt,
ist die Extrapolation sehr ungenau. Daher sindGti&3en der Bandliicken, welche aus
den UV/Vis-Spektren bestimmt wurden, nur grobe Méahgen. Die Tendenz, dass sich
mit zunehmendem Schwefelgehalt die Position dedBamte in den sichtbaren Bereich
verschiebt und somit die Grof3e der Bandliicke abnjmisinedoch eindeutig zu erkennen.
Die veranderten Absorptionseigenschaften erklaraoh adie gelbliche Farbe der
ZnO1xSc-Materialien, da diese im Gegensatz zu reinem Zn€htlsares Licht
absorbieren.

Aufgrund von Massen-, Elektronegativitéts- und @rishterschieden zwischert@nd
S*, hat die Schwefeldotierung auch einen Einfluss aifvibrationseigenschaften. Um
Auswirkungen auf die Gitterschwingungen genaueruatersuchen, wurden Raman-
Messungen an den Znbc-Materialien durchgefuhrt (Abb. 22).
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Abb. 22: (a) Raumtemperatur-Raman-Spektren von ZnQxS¢ mit x = 0 (grau), 0.02
(schwarz), 0.04 (rot), 0.07 (grin) und 0.11 (blau)b) Raman-Verschiebung der A(LO)
Mode in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung.

Raman-Spektren von reinen, hexagonalen ZnO-Matanialerden typischerweise von
der charakteristischenzigh) Mode bei 437 crh dominiertl®® Bei der undotierten
Probe ist die EMode sehr ausgepragt, verliert aber mit zunehnmarSiehwefel-Gehalt
an Intensitat und verbreitert sich. Die Phononepfemzen von Mischverbindungen
hangen von der Zusammensetzung ab. D{e®@) Mode von ZnO befindet sich bei einer
Frequenz von 578 cf Mit zunehmendem Schwefelgehalt verschiebt siasalizu
kleineren Wellenzahlen (Abb. 22b). Dieses Verhaltg@ncharakteristisch fur ternare
Materialien®®. Bis zu einer Schwefelkonzentration von 4 % istsds Verhalten streng
linear. Dies ist typisch fur ein Zwei-Moden-Verlait Es existieren also zwei separate
Moden fir die beiden Mdglichkeiten an benachbadsmmen. Dies gilt als weiterer
Beweis, dass Schwefel erfolgreich in das ZnO-Kligitéer eingebaut wurde. Die ZnS-
Mode Ai(LO) = E1 (LO) bei 350 crit ist aufgrund der geringen Intensitaten nicht iaht

Zusammenfassend gelang es, einphasige 1Z&Bulkmaterialien im Bereich
0 < x < 0.109 Uber ein neuartiges Syntheseverfahren heflars Hierfir wurden
molekulare Precursormischungen verwendet, welckh sis besonders vorteilhaft
erwiesen. Da diese aufgrund niedriger Zersetzungsteaturen bei sehr milden
Reaktionsbedingungen zum Material umgewandelt weiktimnen, wurden erstmals
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ZnO1xSx-Bulkmaterialien Uber diesen groRen Zusammenseshangich synthetisiert.
Die milden Reaktionsbedingungen ermdglichen es, e eitemperaturbedingte
Phasenseparation zu vermeiden. Dies verdeutliahtUberlegenheit der gewahlten
Synthesemethode Uber bereits etablierte, thermadigcoh kontrollierte Verfahren. Die
Materialzusammensetzung wurde gezielt Giber dashdsgsverhaltnis der molekularen
Precursoren eingestellt. Dies stellt einen weiteFamtschritt zu literaturbekannten
Synthesemethoden dar, da es nun mdglich ist, Ndieri mit der gewlnschten
Zusammensetzung gezielt synthetisieren zu kénnen

4.1.2 Gasphasensynthese und kolloidale Stabilisierung von
Zn01.xSx- Nanopartikel

In Kapitel 4.1.1 wurde gezeigt, dass Z4nS-Materialien mit definierter
Zusammensetzung und mal3geschneiderten, optisclgemd€haften aus molekularen
Precursormischungen synthetisiert werden kénneaséDpulverformigen Materialien
bestehen aus unstrukturierten, agglomerierten Natikpln (Abb. A 3). Dies ist jedoch
fur eine potentielle Anwendung im Sonnenschutz Machteil, da solche Partikel nicht
in einer flissigen Phase dispergiert werden konBaer ist es unabdingbar, isolierte
ZnO1xSc-Nanopartikel mit einer definierten Morphologie ggnthetisieren. Diese sollen
Uber ein Aerosol-Spray-Verfahren hergestellt unschhel3end in einem Lésungsmittel
kolloidal stabilisiert werden.

4.1.2.1 Synthese von ZnO 1xSx-Nanopartikeln in der Gasphase Uber ein
Aerosol-Spray-Verfahren

Metalloxid-Nanopartikel lassen sich einfach undzefht Gber Aerosolverfahren aus
Salzen wie Nitraten oder Acetaten hersteftéh Die meist wassrige Lésung wird mittels
Ultraschall oder einer Zerstauberduse in ein Adrakerfihrt und in einen Ofen geleitet,
wo sich die Partikel ausbilden. Der Aufbau, welchi@r die Synthese der ZnG6«-
Nanopartikel verwendet wurde, ist schematisch ib.A8 dargestellt.
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Abb. 23: Schematische Darstellung des Aerosol-Aufiig 6

Die Precursorlosung wird mittels eines inerten €rggses uber eine Diuse zerstaubt und
in einen Ofen geleitet. Dort wird das Losungsmittetdampft; es entsteht ein Aerosol
aus polydispersen Precursortropfchen. Die Preamaekile zersetzen sich aufgrund
der hohen Temperatur und kristallisieren zu spbes ZnQ.xSc-Nanopartikeln. Diese
werden auf einem Filter abgeschieden. Die Grol3eeideelnen Partikel resultieren aus
den vorherigen Tropfchengrof3en im Aerosol.

Um das Verfahren auch fur [luftempfindliche Ausgamgbindungen wie die
Heterokubane nutzen zu kénnen, musste die Anlagaeiti Schutzgasbetrieb angepasst
werden.

Abb. 24: Aufbau der verwendeten Aerosolanlage.

Deshalb wurde die Ansaugvorrichtung in ein speaiefiefertigtes Teflon-tiberganssttick
integriert, welches auf einem herkdmmlichen Schteitsen angebracht werden kann
(Abb. 24). Nun ist es mdglich, die Precursorlosumger strikter Inertgasatmosphéare
anzusaugen und im Sprayblock zu zerstiduben. Dagsélewird in einen beheizten
Rohrofen geleitet. Die fertigen Partikel werden Biliern am Rohrende abgeschieden.
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Fur die Praparation der Precursorldsung wurdeNdibindungen [MeZnOEtOMejund
[MeZnS4-Pr]s in Toluol geloést. Der Anteil des ZnS-Precursordriog 5.0 mol%
bezuglich des ZnO-Precursors. Toluol wurde als hgsmittel gewéhlt, da sich beide
Komponenten sehr gut darin I6sen, es chemisch igertind sich bei den hohen
Temperaturen (dren = 500 °C) nicht zersetzt. Das auf den Filtern abgeedene Produkt
wurde mittels SEM untersucht (Abb. 25).

Mag= 3262KX WD=100mm FIBLockMags=No  Stay
EHT=2000kV  FIB Imaging = SEM
Signal A= InLens FIB Probe = 30KV:50 p,

200 nm
—

Abb. 25: SEM Aufnahmen von Uber den Aerosolprozessynthetisierten ZnO.S«-
Nanopartikeln.

Die Nanopartikel liegen als isolierte, spharisclaetiRel vor und haben eine Gréf3e von
~ 50-1000 nm. Die Polydispersitat resultiert aus@e3enverteilung der Tropfchen im
Aerosol und kann Uber die Synthese nicht beeinflwesden. Alle Partikel haben eine
exakte, kugelférmige Morphologie mit einer glatt@berflache. Die TEM-Aufnahme in
Abb. 26a zeigt, dass die Partikel keinen hohen kKashtaufweisen und daher leicht
transparent erscheinen.

a) s b)
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Abb. 26: (a) TEM-Aufnahme; (b) PXRD von ZnO.xSc-Nanopartikeln. Pattern: ZnO-
Referenz (ICDD: 01-070-8070).
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Dies deutet auf Porositdt hin, wurde durch Phyptsamsmessungen jedoch nicht
bestatigt. Vermutlich ist die geringe Kristalliftitdir den mangelnden Kontrast
verantwortlich. Abb. 26b zeigt ein Pulverdiffraktaghm der Zn@,Sc-Nanopartikel.
Alle Beugungsreflexe sind sehr breit; die aus deh@]-Reflex berechnete Kristallitgrof3e
betragt lediglich ~ 3 nm. Alle Reflexe sind deutlizu kleineren @ verschoben. Dies ist
auf den erfolgreichen Einbau von Schwefel in dasstElgitter zurtickzufiihren. Die
genaue Schwefekonzentration der Zr&-Nanopartikel wurde mittels EDX ermittelt
und betragt x = 0.097. Diese entspricht somit dberidie Precursormischung
eingestellten Schwefelmenge. Der Aerosol-Spay-Rszst somit sehr gut fur die
Synthese von sphérischen zZnSi-Nanopartikeln geeignet. Um die Kristallinitdt zu
erhohen, wurde der Aerosol-Aufbau um einen weit€é&m mit T = 500 °C erweitert.
Leider fUhrte dies nur zu einer geringfiigig verleesn Kristallinitat (Rryst (1100~ 4 nm)
(Abb. A 4). Als Nachteil der Aerosolsynthese istrennen, dass die Znb.-Partikel
stark mit Kohlenstoff verunreinigt sind. Dies isif @ie gewahlten Synthesebedingungen,
Thermolyse unter Inertgasatmosphére, zuriickzufuhnersegensatz zu den Zng®.-
Pulvern aus Kapitel 4.1.1 konnten die Kohlenstafiweeinigung nicht vollstandig durch
nachtragliches Kalzinieren bei 350-400 °C entferatden. Zwar blieb die Morphologie
der isolierten, spharischen Zngx-Partikel erhalten (Abb. A 5), der Kohlenstoffahtei
wurde jedoch nur von 8.9 wt% auf 3.9 wt% reduzieet; Schwefelgehalt blieb konstant.
Vermutlich ist der Kohlenstoff zwischen den kleinknstalliten eingeschlossen. Da
dieser wahrscheinlich graphitdhnlichen Charaktéreist, missen hohere Temperaturen
aufgebracht werden, um ihn vollstandig zu entferiemperaturen von > 400 °C sollen
jedoch vermieden werden um eine Phasenseparatibeina Oxidation des Schwefels
zu flichtigem S@ zu verhindern. Aufgrund der Kohlenstoffreste hatenMaterialien
eine graue Farbung. Somit sind diese fur AnwendumngeSonnenschutz nicht geeignet.
Da nachtragliches Kalzinieren nicht zielfihrend mtissen die Reaktionsbedingungen
modifiziert werden. Um die Bildung von graphitalohien Kohlenstoffriickstanden zu
verhindern, missen hohe Temperaturen wahrend dsgtZengsprozesses vermieden
werden. Bleibt die Organik wahrend der Reaktiontegtgehend intakt, so sollte sich
diese durch nachtragliches Kalzinieren bei mildemperaturen entfernen lassen. Um
die Aerosolsynthese bei niedrigen Temperaturenhdilincen zu kénnen, wurde der
Aufbau der Anlage erweitert (Abb. 27).



4 Ergebnisse und Diskussion 48

oxygen

|

° ++! = deposition
heating zone |

nitrogen -

Abb. 27: Schematische Darstellung der erweiterten érosolanlage.

Die Precursorldsung wurde zunachst zerstaubt undem ersten Ofen (Heizzone 1)
eingeleitet. Die Temperatur wurde mit 150 °C so &elty dass das Losungsmittel gerade
verdampft, die Precursormolekiile sich jedoch nachtrzersetzen. In Heizzone 2 fand
nun der Zersetzungs- und Kristallisationsprozeat$. 4im die thermische Zersetzung zu
unterstitzen, wurde zwischen den beiden HeizzoaaarStoff eingeleitet. Die optimalen
Reaktionsbedingungen mussten zuné&chst in einer rilees ermittelt werden. Die
Temperatur in Heizzone 1 blieb konstant, wahrenel Bemperatur in Heizzone 2
zwischen 250-500 °C variiert wurde. Die Proben, clel unmittelbar nach dem
Aerosolprozess isoliert wurden, unterscheidenaiadh optisch (Abb. A 6). Wahrend die
250 °C Probe farblos ist, hat die 350 °C Probe gealbliche Farbe, die 500 °C Probe ist
braun. Wie das Pulverdiffraktogramm in Abb. 28a gteifihren die hoéheren
Reaktionstemperaturen erwartungsgemal zu kristedim Produkten. Wahrend die
250 °C Probe amorph vorliegt, ist die 350 °C Prdbatlich kristalliner; die typischen
Wurtzit-Reflexe sind im Diffraktogramm zu erkennéne Reflexe der 500 °C Probe sind
nochmals deutlich schmaler, folglich sind die Kaikte grof3er.
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Abb. 28: (a) PXRD und (b) TGA von uber den AerosoPRrozess (mit unterschiedlichen
Temperaturen in Heizzone Il) synthetisierten Partilel: 250 °C (hellgrau), 350 °C (grau) und
500 °C (schwarz).
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Aufgrund der milden Reaktionsbedingungen und deringen Kristallinitaten ist
anzunehmen, dass die Materialien noch groRe Meagearganischen Bestandteilen
enthalten. Um die Anteile an Restorganik und deremsetzungstemperaturen zu
bestimmen, wurden TGA-Messungen unter Sauerstafigpimare durchgefuhrt (Abb.
28). Alle Proben zeigen einen Massenverlust im iBRreon 100-350 °C. Die 250 °C
Probe weist insgesamt den gro3ten Massenverlustd@ub00 °C Probe den kleinsten.
Der Massenverlust resultierte aus organischen kemtewelche oxidiert werden und in
Form von CQ aus dem Material entwichen. Bei den Proben, welobie hGheren
Temperaturen synthetisiert wurden, ist auch die séteungsstufe zu hdheren
Temperaturen verschoben. Die 250 °C Probe hat Zeesetzungsstufen. Der erste
Massenverlust von 15% tritt bei ca. 100 °C auf; zieeite mit ca. 8% folgt bei 200 °C.
Vermutlich sind viele organische Gruppen der Prsamunolekile bei der
Partikelsynthese intakt geblieben und kdnnen Hetivemilden Temperaturen entfernt
werden. Sehr flichtige Verbindungen verlassen daseial bereits bei ca. 100 °C,
weniger flichtige bei etwas hoheren Temperaturéem5D0 °C Probe enthalt vermutlich
bereits graphitahnlichen Kohlenstoff, dieser wirdtdei einer sehr hohen Temperatur
von ca. 385 °C oxidiert. Ein weiterer Massenverliugst ca. 5% tritt bei allen Proben bei
800°C auf. Bei dieser Temperatur wird vermutlich ei@egebaute Schwefel oxidiert und
entweicht in Form von SO aus dem Material. ZnS-Materialien in der
Wurtzitmodifikation reagieren unter Sauerstoffatpitdre bereits bei 750°C zu ZnO, die
Sphaleritmodifikation sogar bei ca. 500¢¢! Da die Oxidation von Verunreinigungen
und Schwefel in unterschiedlichen Temperaturbeesidtattfindet, sollte es moéglich sein
die Organik durch Temperaturbehandlung entfernerkdmnen, ohne dass sich der
Schwefelanteil im Material gravierend verringeredbalb wurden die bei verschiedenen
Temperaturen synthetisierten Nanopartikel nachtiadlO Stunden bei 300 °C kalziniert
und anschlieBend mittels PXRD untersucht (Abb. 29a)

a) b)
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Abb. 29: (a) PXRD von Uber den Aerosol-Prozess symttisierten Partikel nach Kalzinieren

bei 300 °C. Temperatur von Heizzone |l wahrend Symtese: 250 °C (hellgrau), 350 °C (grau,
Abb. b: links), 500 °C (schwarz, Abb. b: rechts).
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Im Vergleich mit Abb. 28a kann man erkennen, dads die Kristallinitat durch das
Kalzinieren deutlich erhoht hat. Alle Proben habmumn eine KristallitgroRe von
Deryst (1200~ 4-5 nm. Die Reflexe sind deutlich zu kleinere® 2erschoben, was dafur
spricht, dass die Materialien noch grof3e Mengebdmvefel enthalten. Die 500 °C Probe
enthalt noch ca. 2.3 wt % Kohlenstoffverunreinigemgind ist daher braun (Abb. 29b).
Diese lieRen sich auch durch weiteres Kalzinierahtnentfernen. Die gewahlten
Syntheseparameter sind somit nicht zielfihrend. 838 °C Probe enthélt lediglich
< 1 wt % Kohlenstoff. Dieser scheint die optiscli@genschaften nicht zu beeinflussen,
die Probe hat eine fur ZnGS«-Materialien charakteristische, gelbe Farbe. Die
Schwefelanteile aller Proben wurden vor und nach Kalzinieren mittels EDX ermittelt
und sind in zusammengefasst.

Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Schwefelgehalt der Zn@,S-Nanopartikel vor und nach dem Kalzinieren.

Tempreizzone 11 [°C] S- Gehalt vor dem S- Gehalt nach dem
Kalzinieren (at %) Kalzinieren bei 300 °C (at %
25( 11.2 4.2
35C 8.6 8.1
50C 8.€ 8.2

Die 250 °C Probe hatte vor dem Kalzinieren den gmd(Schwefelanteil. Da dieses
Material jedoch nahezu amorph vorlag und der Scélweicht im Kristallgitter
~Stabilisiert* wurde, gingen wahrend des Kalzinigsegrol3e Mengen verloren. Die
350 °C Probe enthielt 8.6 % Schwefel. Wahrend dagiiierens reduzierte sich dieser
Anteil geringfiigig auf 8.1 %. Man kann also schfakgern, dass der Aerosolprozess mit
einer Temperatur von 350 °C in Heizzone Il die be®fesultate lieferte. Dieses Material
enthielt auch nach dem Kalzinieren groRe Mengersemvefel und keine stérenden
Kohlenstoffverunreinigungen. Um zu Uberprifen, ah slas nachtragliche Kalzinieren
negativ auf die Morphologie auswirkte, wurden daetRRel mittels TEM untersucht. Abb.
30 zeigt die synthetisierten Nanopartikel vor (@) nach dem Kalzinieren (b) bei 300 °C.
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a)

T 500 nm

Abb. 30: TEM Aufnahmen von Uber den Aerosol-Prozess(Heizzone 1l = 350°C)
synthetisierten Partikeln vor (a) und nach dem Kalinieren bei 300 °C (b).

Die Morphologie der Nanopartikel wurde durch dadziKeeren nicht beeinflusst. Die
Partikel liegen weiterhin isoliert vor, es tretesirle Agglomerationserscheinungen auf.
Zusammenfassend gelang es, den Aerosolprozess tsaweoptimieren, dass die
gewunschten  ZnQQSs-Nanopartikel ohne Verunreinigungen hergestellt dear
konnten. Mit einer optimalen Temperatur von 350 ifCHeizzone Il und durch
nachtragliches Kalzinieren wurden optisch reinehasische Zn@xSc-Nanopartikel
erhalten. Diese kbnnen im Sonnenschutz oder irPdetokatalyse verwendet werden.
Als kleiner Nachteil der Synthesemethode ist zineandass die Schwefelkonzentration
im Material lediglich 8.1 % anstatt der Uber dieedursormenge eingestellten 10%
betragt. Deshalb wurde untersucht, wie sich einenzi€atrationserh6hung des
[MeZnS4-Prls-Precursors im Aerosolprozess auf die Zusammensgtdes spateren
Materials auswirkt. Der Anteil an [MeZniSPr]s wurde in der Precursorldsung von 5%
auf 7.5% bzw. 10% erhoht. Die Zusammensetzung @eroNartikel wurde nach dem
Kalzinieren mittels EDX ermittelt. In Abb. 31a idie Materialzusammensetzung in
Abhangigkeit von der Precursormenge dargestellt.



4 Ergebnisse und Diskussion 52

3,0
a) °1b)
114 2,5-
<
£ 2,04
2 104 2
-g. = 154
§ u.E10
s °f =
o
(I'J 0,54
8 0,0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 6 7 8 9 10 700 650 600 550 500 450 400 350 300
[MeZnS-£Pr], [%] A [nm]

Abb. 31: a) experimentell ermittelte Schwefelkonzemation in Abhangigkeit von der
eingesetzten Precursormenge (rot) und linearer Fi(schwarz); b) UV/Vis- Spektren von
Zn01,Sc- Materialien (Kubelka-Munk-Auftragung): ZnO (schwarz), ZnOo.91850.081
(dunkelgrau), ZnOg.90:50.008 (grau) und ZnOg gse0.114 (hellgrau).

Erhdht man den Anteil des [MeZnSRrls-Precursors, so vergrof3ert sich auch der
Schwefelanteil im spateren Material. Auf diese Aond Weise kann die
Zusammensetzung der Materialien gezielt variierder. Bei einem Precursoranteil von
10% konnen Zn©«Sc-Nanopartikel mit dem bestmdglichen Schwefelantedn

x = 11.4% synthetisiert werden. Abb. 31b zeigt UM/Bpektren der Zn{QS.-
Nanopartikel mit unterschiedlichen Zusammensetzangewartungsgemal verschiebt
sich die Bandkante mit zunehmendem Schwefelamtalen langwelligen Bereich; alle
ZnO1xSc-Nanopartikel absorbieren nun auch sichtbares L&htzeigt die ZnekseSo.114
Probe bei 400 nm fast 100% Absorption. Die ZnO-Refe absorbiert bei dieser
Wellenlange jedoch kaum. Somit sind die Zr8-Nanopartikel fir Anwendungen im
Sonnenschutz bestens geeignet, da im Gegensatzrkontmlichen ZnO- oder Ti©
Materialien der gesamte UV-A Bereich abgedeckt wird

4.1.2.2 Kolloidale Stabilisierung von ZnO  1xSx-Nanopartikeln in einem
flissigen Medium

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, wurden Zg®-Nanopartikel mit den
gewinschten, optischen Eigenschaften synthetigtért.eine erfolgreiche Anwendung
im Sonnenschutz reicht dies jedoch nicht aus. \éltsman die Partikel in einem
flissigen Medium wie z.B. einer Creme zu dispergieiso wirden diese aufgrund von
Van-der-Waals-Anziehungskraften agglomerieren urnedinentieren. Um diese
Wechselwirkungen zu Uberwinden, missen die Pagtigakflachen stabilisiert werden.
Bei einer sterischen Stabilisierung in einem orgelmen Losungsmittel wird die
Partikeloberflache mit langen Alkyl- oder Polymetke modifiziert!?!! Bei starker
Anndherung Uberwiegt der repulsive Teil des Weetigalngspotential§-??l
Phosphonsauregruppen eignen sich als Ankermolékiildkylketten, da diese sehr gut
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an die Oberflache von Metalloxiden adsorbidtéB. Fiir die Oberflachen-
funktionalisierung wurden die ZnQ@S«-Nanopartikel in Anwesenheit von Octadecyl-
phosphonsaure fir eine Stunde in THF mittels UitraB dispergiert. Um die
Uberschissige Phosphonséaure zu entfernen, musstBartikel mehrmals zentrifugiert
und redispergiert werden. Da die groRen Partikeé €ihnliche Abmessung wie die
Wellenlangen von sichtbarem Licht haben, induzietese unerwinschte Streueffekte.
Da dies zu einer Tribung der Losung fihren wirdéssen die groRen Partikel
abgetrennt werden. Dies wurde durch eine Filtratioheinem Spritzenfilter realisiert.
Da die Porengrol3e des Filters g betrug, konnten grof3e Partikel und Agglomerate
abgetrennt werden. Die Uberbleibende, kolloidalsund wurde mittels DLS untersucht
(Abb. 32).
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Abb. 32: DLS Daten von oberflachenfunktionalisiert& ZnO1..S-Nanopartikeln.

Abb. 32 zeigt die Uber DLS Messungen ermitteltdilRelgro3enverteilung der kolloidal
stabilisierten  Zn@xSx-Nanopartikel. Diese haben einen durchschnittlichen
hydrodynamischen Radius von ca. 120 nm. Dies wilbge TEM-Messungen bestatigt.
Wie in Abb. 33 zu sehen ist, entspricht die ungefaartikelgroRenverteilung jener,
welche Uber DLS ermittelt wurde. AuBerdem ist zhese dass die Partikel isoliert
vorliegen. Die sterisch anspruchsvollen, unpola®ruppen an der Oberflache
verhindern, dass sich die Partikel zu nahe kommaah agglomerieren. Durch die
Oberflachenmodifizierung erhalt man eine kolloiddabile Lésung von ZnQS«-
Nanopartikeln. Da diese in einem organischen Losuomittel kolloidal stabilisierbar sind,
sollte es auch moglich sein die oberflachenmodiften ZnQ.xS«-Nanopartikel in einer
Creme zu dispergieren und somit ein neuartiges Swuhutzpraparat entwickeln zu
kénnen.
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Abb. 33: TEM Aufnahmen von oberflachenfunktionalisierten ZnO,.,S,-Nanopartikeln.

Zusammenfassend gelang es spharische, polydisgeSexS«-Nanopartikel in der
Gasphase herzustellen. Der Aerosol-Spray-Prozesdewmodifiziert, sodass es nun
maoglich ist, auch luftempfindliche Precursorverhingen einzusetzen. Die gesamte
Synthese wurde in zwei separate Schritte aufgeieitirst die Darstellung von nahezu
amorphen Partikeln Uber den Aerosolprozess undhieBend die Kristallisation, welche
durch nachtragliches Kalzinieren erfolgte. Da diecArsormolekiille einen hohen
Organikanteil enthalten, musste die Aerosolsyntheggmiert werden, sodass die
Materialien keine Kohlenstoffverunreinigungen aufe®. Uber eine systematische
Untersuchung des Zersetzungsprozesses konnte gezgden, dass es zielfuhrend ist,
die Aerosolsynthese bei milden Bedingungen ablarfelassen, sodass die organischen
Anteile nahezu intakt sind und wéhrend des Krisiailonsschrittes vollstandig entfernt
werden konnen. Auf diese Weise wurden Zg®-Nanopartikel mit hoher Reinheit und
einer definierten Morphologie synthetisiert. Uberie dZusammensetzung der
Precursorlosung war es auflerdem mdoglich, die Seftikesizentration in den
Nanopartikeln und somit die optischen Eigenschattemariieren. Da die Bandlicke im
Vergleich zu undotierten ZnO Materialien deutlicleiker ist, zeigen die ZnQS«-
Nanopartikel ein verbessertes Absorptionsvermogetangwelligen UV-Bereich. Des
Weiteren gelang es, die Partikel durch Oberflachmtifikation mit
Octadecylphosphonsaure in einem organischen Losutigkkolloidal zu stabilisieren.
Dies ist essentiell fir eine Anwendung im Sonneuatghda auch hier die anorganische
Komponente in einer organischen Substanz, also €reame, dispergiert werden muss.
Da die ZnQ.S«-Nanopartikel sowohl im UV-B als auch im UV-A Bethi Licht
absorbieren, konnte in einer Sonnencreme, welcliedmsen Materialien basiert,
komplett auf organische UV-A-Absorbermolekile ventet werden. Somit wurde
demonstriert, dass es durchaus mdglich ist, eidimineralischen Sonnenschutz mit
hohem Lichtschutzfaktor zu entwickeln.
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4.2 Einfluss der Dotierung auf die Eigenschaftenvo n
mesoporosen ZnO-Nanopartikeln

In der klassischen Silizium-Halbleiterindustrie mtieDotierung meist dazu, die
elektrische Leitfahigkeit gezielt zu verbessern. cAutber den Einfluss der
Dotierungselemente auf die elektronischen Eigerismimason verschiedenen binaren
Halbleitermaterialien ist schon viel bekannt. Ulske Veranderung der optischen
Eigenschaften durch den Einbau von Fremdelement#neg ebenfalls viele Studien.
Weniger Aufmerksamkeit wird hingegen dem Einflugs Botierung auf Kristallinitat
und Morphologie entgegengebracht. Obwohl bekanht dass Fremdelemente das
Kristallwachstum beeinflussen kénnen und oft Mailexn mit geringerer Kristallinitét
entstehen, wurde diesem Effekt bisher wenig Beachémtgegengebracht. Es existieren
nur wenige Beispiele die zeigen, wie sich Dotieruagf die Morphologie von
Halbleitermaterialien auswirkt. Auch gibt es kesystematischen Studien die belegen,
wie eingebaute Fremdelemente die thermische Stbilvon Nanostrukturen
beeinflussen. Im Folgenden soll systematisch umtétswerden, ob mittels Dotierung
gezielt Einfluss auf die Kristallinitat genommenrden kann, um hochporése Systeme
zu erzeugen. Aul3erdem soll gezeigt werden, dassniesHilfe eines geeigneten
Dotierungselementes maoglich ist, die thermischdifi&Et von pordsen Nanostrukturen
zu erh6hen.

4.2.1 Synthese poroser ZnO- Nanopartikel in der Gas phase
Uber ein templatunterstiitztes Aerosol- Spray- Verfa  hren

In Kapitel 4.1.2 wurde bereits gezeigt, dass esligtdgst, aus molekularen Precursoren
Uber einen Aerosol-Spray-Prozess dotierte ZnO-N&ien herzustellen. In der
Silikatchemie wird ein &hnliches Verfahren, deresmannte EISA-Prozess (,evaporation
induced self-assembly*) verwendet, um mesoporé®e-Sanopartikel herzustellér?
Die Poren werden hierbei tber die Selbstanordnomgensidischen Templatmolekilen
generiert. Zunéchst soll untersucht werden, ob wshdden Einsatz von geeigneten
Templatmolekilen ebenfalls moglich ist, porose Zpétikel Uber den Aerosol-Spray-
Prozess herzustellen. Aufgrund der empfindlicheactsormolekile wird dieser im
Gegensatz zum EISA-Prozess unter wasserfreien §adgen durchgefuhrt. Daher
mussen spezielle Templatmolekile verwendet werdevelche auch eine
Selbstanordnung in organischen Lésungsmitteln reiDeshalb wurde Brij 58 gewéhlt
(CH3(CHy)15(0OCH.CH.)200H), ein Polyethylenglykolether mit einer langerkyikette.
Dieser ist auch in unpolaren, organischen Losungsimildslich und bildet mizellartige
Strukturen au82?® In einem ersten Schritt soll untersucht werdenpotise, undotierte
ZnO-Materialien Uber den Aerosol-Spray-Prozess dweljit werden kénnen. Hierfur
wurde eine Precursorlosung verwendet, welche nelgem ZnO-Precursor
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[MeZnOEtOMe} auch 10 mol% Brij 58 enthalt. Der Aufbau der Aelaslage
entspricht dabei demjenigen aus Abb. 27. Die ogtiten Synthesebedingungen aus
Kapitel 4.1.2.1 wurden ebenfalls ibernommen. Di&IA&ufnahme in Abb. 34a zeigt
Partikel, welche nach dem templatunterstitzten gar8pray-Prozess isoliert wurden.
Auch diese Partikel liegen als polydisperses Ensemior. Wie auf dem
Elektronenbeugungsbild zu erkennen ist, sind diedgartikel nahezu amorph. Die
TGA- Messungen in Abb. A 7a bestatigt die Vermutudass diese Materialien noch
groBe Mengen an organischen Bestandteilen enthdllen erste Massenverlust ist
vermutlich auf die organischen Reste des Precursmigkzufihren. Die Temperatur des
zweiten Massenverlustes stimmt mit der Zersetzengséeratur von Brij 58 Uberein; im
Material sind daher noch gré3ere Templatmengera#tath Die IR-Spektren in Abb. A
7b bestatigen ebenfalls die Anwesenheit von Temukkilen. Um die organischen
Anteile zu entfernen, wurden die Partikel fur 1Qr&ten bei 300 °C kalziniert.

Mag= 6522KX WD=4imm FIBLockMags=No  StageatT= 00
EHT=200kV ~ FIBImaging=SEM TiltAngle= 45.0° Date :8 Jun2012

Signal A=InLens FIB Probe = 30KV:50 pA Tilt Corm.=Off  Time :16:58:26

Abb. 34: TEM Bilder von Uber den templatunterstitzten Aerosol-Spray-Prozess
synthetisierten ZnO-Nanopartikeln vor (a) und nachdem Kalzinieren (b); (c) und (d): SEM-
Bilder der kalzinierten ZnO-Nanopatrtikel.
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Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb.-84teigen die ZnO-Nanopartikel
nach der thermischen Behandlung. Die Partikel habesn sphérische Morphologie
beibehalten. Jedoch ist in Abb. 34d zu sehen, diase im Gegensatz zu den in Kapitel
4.1.2 vorgestellten ZnQQSx-Nanopartikeln eine sehr raue Oberflache aufweiseiche
auf Porositat hindeutet. Die TEM-Aufnahme in Abdb3zeigt, dass die ZnO-Partikel
hierarchisch aus kleineren Kristalliten aufgebaod sAuf dem Elektronenbeugungsbild
ist zu sehen, dass diese eine hohe Kristallinifit@isen. Diese Annahmen werden durch
die Pulverdiffraktogramme in Abb. 35a bestatigtrdRt nach dem Aerosol-Spray-
Prozess ist die Probe nahezu amorph, erst nach Haiminieren sind die
charakteristischen Wurtzit-Reflexe zu sehen. DiastélitgroRe, welche lber die
integrale Breite des [110]-Reflexes berechnet wubd&agt Dryst (110~ 9.2 nm.
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Abb. 35: (a) PXRD von amorphen (grau) und pordsen ZO-Nanopartikeln (schwarz); (b)
schwarz: N-Physisorptionsisothermen von amorphen (Raute) ungordésen (Kreis) ZnO-
Nanopartikeln; blau: BJH-PorengrofRenverteilung vonpordsen ZnO-Nanopartikeln.

Die Physisorptionsisothermen in Abb. 35b entspreckiassischen IUPAC Typ-IV-
Isothermen; somit liegt ein mesoporoses Material BDee spezifische Oberflache wurde
uber die BET-Methode berechnet und betragt 63/§.ries ist ein angemessener Wert
fir porose ZnO-Materialiefi?® % 26Dje HR-TEM-Aufnahmen in Abb. 36 zeigen, dass
die pordsen Partikel aus ca. 10 nm kleinen Krig¢sllaufgebaut sind und bestatigt die
tuber PXRD ermittelte, durchschnittliche Kristallitgge. Die porosen Partikel sind aus
willkirlich angeordneten Kristalliten aufgebaut. @nzeigt schon bei niedrigen
Temperaturen < 300 °C eine starke Tendenz zutdfligation. Aus diesem Grund ist
der strukturgebende Einfluss des Templats relatiering. Die BJH-
PorengroRenverteilung in Abb. 35b zeigt dennocte eenge Verteilung mit einem
Maximum bei einer Porengrol3e vopold~ 7 nm. Diese ist deutlich gréf3er als zu erwarten
ware, wenn der Porendurchmesser nur Uber die Tégnie von Brij 58 festgelegt
wiirde (Dore (exp) = 4 nm)i*?”l Im Kiristallisationsprozess fungiert das Templat al
Platzhalter zwischen den einzelnen Kristalliten.ddese locker gepackt sind, kann man
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die Hohlrdume dazwischen als Mesoporen betracBtenspezifischen Oberflachen der
einzelnen Kristallite summieren sich zu einer groB&T-Oberflache auf.

T 20hm

Abb. 36: HR-TEM Aufnahmen von einem porésen ZnO-Nanopartikel.

Es wurde gezeigt, dass der Aerosol-Spray-Prozeds laervorragend fur die Synthese
mesopordser Materialien anwendbar ist. Das verwentiemplat Brij 58 erwies sich als
sehr geeignet, da es nach der Synthese vollstdiaig Kalzination aus dem Material
entfernt werden konnte. Zwar ging aufgrund derkstaKristallisationstendenz von ZnO
der strukturgebende Einfluss des Templats verlodemnoch haben die Materialien
einheitliche PorengréRen im Mesobereich. Auch d&d@ ®berflache von 63.6 7y liegt

in einem flr hierarchisch strukturierte ZnO-Matbeia guten Bereich.

4.2.2 Funktionelle Eigenschaften von mesopordésen Zn ~ O1.xSx-
Nanopartikeln

In Kapitel 4.2.1 konnte gezeigt werden, dass por@e-Partikel Uber den
templatunterstiitzten Aerosol-Spray-Prozess herfjesterden konnen. Im Folgenden
soll untersucht werden, welchen Einfluss die Datiey; in diesem Fall mit Schwefel als
Fremdatom, auf die Bildung pordser Strukturen Ratdse Zn@xS-Nanopartikel sind
besonders fur Anwendungen in der Photokatalyseessant. Aufgrund der reduzierten
Bandlicke wird ein groRRerer Anteil des Sonnenliciibsorbiert. Zusatzlich verfigen
solche Partikel wegen der grol3en, spezifischenfi@bbe Uber viele katalytisch aktive
Zentren und sollten daher eine verbesserte, kittely Aktivitat aufweisen. ZnQSs-
Nanopartikel sind toxikologisch unbedenklich undyrein sich daher auch fir
umwelttechnische Anwendungen wie der photokatalygs Zersetzung organischer
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Schadstoffe oder fir die Absorption und Photoreidnktvon Schwermetallen in
Abwassern.

4.2.2.1 Synthese mesoporodser ZnO 1xSx- Nanopartikel in der Gasphase

Die Synthese von pordsen Zngx-Nanopartikeln erfolgte unter identischen
Bedingungen wie die Synthese der ZnO-Partikel. ¢glezsh der ZnS-Precursor
[MeZnS4-Pr]s wurde der Precursorlésung hinzugefiigt. Wie in elektronenmikros-
kopischen Aufnahmen in Abb. 37 zu sehen ist, liegigenfalls polydisperse, spharische
Partikel vor.

Abb. 37: a) TEM und b) SEM Aufnahme von porésen ZnQ.,Sc-Nanopartikeln.

In der TEM-Aufnahme in Abb. 37a weisen die anS.-Nanopartikel einen deutlich
schwacheren Bildkontrast auf. Dies liegt daransd#saus deutlich kleineren Kristalliten
aufgebaut sind. Diese Annahme wird durch die SENhAlime in Abb. 37b bestétigt. Im
Gegensatz zu den reinen ZnO-Nanopartikeln habeArdie.xS«-Nanopartikel eine sehr
glatte Oberflache. Um Informationen Uber die Kitist@at zu erhalten, wurden PXRD-
Messungen durchgefiihrt. Die Diffraktogramme in ABBa zeigen, dass die Zn&x-
Nanopartikel vor dem Kalzinieren ebenfalls amorplinds Erst nach der
Temperaturbehandlung sind die typischen ZnO-Wuettéixe zu sehen. Diese sind
aufgrund des Schwefeleinbaus zu kleineren Winke&rschoben. Die Kristallitgrof3e
wurde aus der integralen Breite des [110]-Refldyx@®chnet. Diese betragt lediglich
Deryst 1201~ 3.3 nm; es liegt somit ein nanokristallines Matkevior. Im Vergleich haben
die undotierten Nanopartikel eine Kristallitgré@v- 9.2 nm. An dieser Stelle wird der
Einfluss der Dotierung auf die Kristallinitat deal. Durch den Schwefeleinbau wird
diese deutlich verringert. Dieses Phdnomen wurdatsen Kapitel 4.1.1 beobachtet. Mit
zunehmendem Schwefelanteil nimmt die Kristallitgr@®. Um zu untersuchen, wie sich
die verringerte Kiristallinitdt auf andere Materigenschaften, wie spezifische



4 Ergebnisse und Diskussion 60

Oberflache und PorengroRenverteilung, auswirkt earbth-Physisorptionsisothermen
aufgenommen (Abb. 38b).
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Abb. 38: a) PXRD von amorphen (grau) und pordsen Z@:.S« -Nanopartikeln (schwarz);
b) Nx-Physisorptionsisothermen (schwarz) und BJH-Porengif3enverteilung (blau) von
porésen ZnOyS -Nanopartikeln.

Die Isothermen zeigen ein charakteristisches Ty¥&vhalten; es handelt sich ebenfalls
um ein mesoporoses Material. Aufgrund des steilemstidges des adsorbierten
Gasvolumens bei niedrigem Druck kann man erkenthess die spezifische Oberflache
deutlich groRRer ist als die der ZnO-Partikel. Dezdzhnete BET-Oberflache betragt nun
132 nt/g und ist somit mehr als doppelt so groR wie éie uhdotierten Materials. Dieser
Wert ist auch im Vergleich zu den Oberflachen viberaturbekannten, pordsen ZnO-
Partikeln sehr gut®® 56-57. 126t pje Kapillarkondensation ist zu niedrigem Druck
verschoben. Es liegen somit kleinere Mesoporemalen ZnO-Partikeln vor. Die BJH-
PorengroRenverteilung ist sehr schmal und zeigvM@iximum bei einer Porengréf3e von
Dpore~ 3.3 nm. Nun liegt die Porengrof3e in einem ahnfidBereich wie die von porosen
Silikaten, welche unter Verwendung von Brij 58 hestgllt wurden. Jedoch weisen die
pordsen Zn@Sy-Nanopartikel im Gegensatz zu Silikatmaterialiem&eStrukturierung
mit einem hochgeordneten Porensystem auf. Der Guigrélr liegt in der Verwendung
eines nichtwassrigen Reaktionsmediums, welches @elbstanordnung der
Templatmolekiile negativ beeinflussen kann. Au3ertbeairmdelt es sich bei dem hier
angewandten Aerosolprozess um eine thermische tZergsreaktion der
Precursormolekile und nicht um einen Kondensati@chiamismus wie im Falle der
Silikatchemie. Dies hat zur Folge, dass auch Tetrmalkekile wahrend der Synthese
zersetzt werden und somit nicht fur die Struktwehlailg zur Verfligung stehen. Das
SAXS-Diffraktogramm in Abb. 39 zeigt daher nur esehwache Strukturierung. Uber
die Lage des Maximums wurde aus dem Streuwert dechdchnittliche Abstand
zwischen den Hohlrdumen berechnet. Dieser beteagtZnm.
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Abb. 39: SAXS-Diffraktogramm von porésen ZnO.,S.-Nanopartikeln.

Die HR-TEM-Aufnahmen in Abb. 40 ermdglichen eineanguen Blick auf einen
einzelnen Zn@xS«-Nanopartikel. Dieser ist aus kleinen, ca. 3-4 mof3gn Kristalliten
aufgebaut. Der Wert stimmt ndherungsweise mit desnde@n PXRD-Daten ermitteltem
Wert Uberein.

a)

Abb. 40: HR-TEM-Aufnahme eines pordsen ZnQ.S-Nanopartikels.

Die Kristallite haben keine einheitliche Form unidds willkiirlich angeordnet. Ein
strukturiertes Porensystem ist somit nicht vorhan@ee einzelnen Kristallite sind klein
und locker gepackt; daher verfigen die Partiker @mrme innere Oberflachen. Dies
erklart die hohe BET-Oberflache aus den Physisamptiaten. Die Dotierung hat somit
einen positiven Einfluss auf die Porositat. Geeieldotierung ermoglicht es, die
spezifische Oberflache von pordsen ZnO-Materiadieatlich zu vergréern.

Um einen Nachweis Uber die erfolgreiche Schwefeddahg zu erbringen, wurden die
ZnO1xSc-Nanopartikel mittels ortsbegrenzter EDX-Spektrgs&aintersucht (Abb. A 9).
Die Konzentration des Dotierungselements betragt%. und entspricht somit dem
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Schwefelgehalt, welcher im Aerosolprozess fur digesetzte Menge an [MeZnSRr]g
erwartet wurde (Abb. 31 in Kapitel 4.1.2.1). Um dmhationen Uber den
Oxidationszustand des Schwefels zu bekommen, wut@&iMessungen durchgefuhrt.
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Abb. 41: XPS-Spektrum von pordsen Zn@,Sc-Nanopartikeln.

In Abb. 41a sind die typischen PhotoelektronenpeiksZink-Elektronen in den 2p-
Orbitalen zu sehen, augrund der Spin-Bahn-Aufspglgind zwei Signale vorhanden.
Die gemessenen Bindungsenergien entsprechen demdiblWerten fur ZnO in der
Wurtzitmodifikation*?8l. Uberraschenderweise sind in Abb. 41b zwei veestzie
Signale fur die Schwefel-Elektronen in den 2p-Galleit zu sehen. Die Bindungsenergie
von ~ 161.6 eV entspricht einem Schwefelion mit @aidationsstufe -#29 Dieses
substituiert das Sauerstoffion im Kristallgitteieweite Spezies entspricht Schwefel in
der Oxidationsstufe +4/8%° dies sind vermutlich Sulfit- oder Sulfationen aerd
Kristallitoberflache. Da XPS eine oberflachennalmaliktikmethode ist und die porésen
ZnO1xSx-Nanopartikel eine sehr grol3e spezifische Oberddwben, wird der oxidierte
Anteil im XPS-Spektrum Uberreprasentiert. Eine istigche, quantitative Auswertung
der beiden Spezien ist daher nicht mdglich.

Brij 58 hat sich als geeignetes Templat fur dietBgse poroser ZnQSx-Nanopartikel
erwiesen. Um zu Uberprifen, ob die spezifische flHmére gezielt Uber die
Templatmenge eingestellt werden kann, wurden Aésgsthesen mit unterschiedlichen
Konzentrationen an Templat in der Precursorléswrghyefiihrt. Die BET-Oberflache
wurde Uber M-Physisorptionsmessungen bestimmt. In Abb. 42iestBET-Oberflache
in Abhangigkeit von der eingesetzten Templatmeraygeabtellt.
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Abb. 42: BET-Oberflache der porésen ZnQ.,Si-Nanopartikel in Abhangigkeit von der
eingesetzten Templatmenge (rot) und linearer Fit deDaten (schwarz).

Die spezifische Oberflache nimmt zun&chst linedrdar Templatkonzentration zu. Die
groRte BET-Oberflache von 144%m wurde bei einer Templatmenge von 12.5 mol%
erhalten. Bei Konzentrationen von > 12.5 mol% nindiese jedoch wieder ab. Somit ist
es moglich Zn@.Sc-Nanopartikel mit beliebigen BET-Oberflachen < 1m#g gezielt
Uber Variation der Templatmenge herzustellen.

Das Precursorsystem [MeZnOEtOMé[MeZnSi-Pr]s hat sich als sehr geeignet fur die
Synthese pordser ZnGB«-Materialien herausgestellt. Ein groRer Vorteil déssigen
ZnO-Precursors ist, dass dieser gleichzeitig dileRtes Losungsmittels Ubernimmit.
Unerwlnschte Trocknungseffekte, welche zur Entmisghder Precursoren fihren,
werden vermieden, sodass keine Phasenseparatiolgtenhd man ein homogenes,
dotiertes Material erhélt. In der Gasphase singediforteile jedoch nicht von essentieller
Bedeutung. Aufgrund der kurzen Verweildauer im Regkst die Zeitspanne zwischen
dem Verdampfen des Losungsmittels (Heizzone [)0 atlem Eintrocknen der
Precursormischung und dem thermischen Zersetzemzgtee 1) sehr kurz. Durch die
kinetische Kontrolle sind Probleme mit Phasenertimiagen von untergeordneter Rolle.
Daher sollte es méglich sein, auch eine feste Pseomischung fir die Aerosolsynthese
zu verwenden. Im Folgenden wird daher untersucietswh die Verwendung des festen
ZnO-Precursors [MeZn®@Pr]s auf Materialeigenschaften, wie Morphologie und
Porositat, auswirkt. Daher wurden in einem Refezgperiment porose ZnQS«-
Nanopartikel aus [MeZnOEtOMe} [MeZnSi-Prlg bzw. [MeZnOPrls / [MeZnSi-
Prls-Mischungen unter identischen Bedingungen syntieetis Templatmenge und
Mischungsverhaltnis waren in beiden Fallen gleidie Physisorptionsmessungen in
Abb. 43 zeigen deutliche Unterschiede in der Paibsi
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Abb. 43 a) N-Physisorptionsisothermen und (b) PorengrdRenvertking von pordsen
Zn0O1,S«-Nanopartikeln, synthetisiert aus einem fliissigensgchwarz) und einem festen
Precursorsystem (grau).

Das adsorbierte Gasvolumen bei niedrigem Druck it Falle der festen
Precursormischung deutlich geringer; die Partikebeém eine kleinere spezifische
Oberflache. Diese betragt mit 69.7/qngerade mal die Halfte der BET-Oberflache von
den Partikeln aus dem flussigen PrecursorgemisiehHpsterese ist zu hdherem Druck
verschoben. Somit haben die neuen Materialien img¢eh zu den Partikeln, welche
aus einer flissigen Precursormischung hergestelilen, gréRere Poren. Die BJH-
PorengroRenverteilung Abb. 43b zeigt eine deuthiditere Verteilung; das Maximum
liegt bei einem durchschnittichen Porendurchmesgen Diore = 8 nm. Das
Pulverdiffraktogramm in Abb. A 10a zeigt auch imI€&aler festen Precursormischung
keine separate ZnS-Phase; die Verweildauer im RBeast also kurz genug dies zu
verhindern. Die KristallitgroBe ist mitdyst 1101~ 4.3 nm (flissige Precursormischung)
und 4.6 nm (feste Precursormischung) fur beide N&iten nahezu gleich. Jedoch ist im
letzten Falle keinerlei Strukturierung vorhandeig das SAXS-Diffraktogramm in Abb.
A 10b zeigt. Anhand der TEM-Aufnahmen (Abb. 44) st sehen, dass die Wahl des
Precursorsystems auch Einfluss auf die Morpholatge porosen Partikel hat. Die
Nanopartikel aus der flissigen Precursormischuihgima&inen homogenen Bildkontrast;
die einzelnen Kristallite sind gleichmé&fRig im Peetiverteilt. Bei den Nanopartikeln,
welche aus der festen Precursormischung synthetigigden, nimmt der Kontrast zur
Mitte des Partikels ab. Dies legt nahe, dass dieopartikel eine hohlkugelartige
Morphologie mit einer dichten Schale und einem perndKern haben.
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a)

Abb. 44: TEM-Aufnahmen von porésen ZnQ..S-Nanopartikeln, synthetisiert aus einem
flussigen (a) und einem festen Precursorgemisch (b)

Dieser Effekt lasst sich tber das Eintrocknungsaiéeh der Precursortropfchen in der
Gasphase erklaren. Zunachst sind PrecursormolekileTemplat homogen Uber das
Tropfchen verteilt. Wenn das Ldsungsmittel verdampkristallisieren die
Precursormolekille von auf3en nach innen. Somit ednitstul3en eine feste Schale,
wahrend der Kern zunachst flissig bleibt. Die Tatipblekule reichern sich im Inneren
an (Abb. 45a). Schreitet der Verdampfungsprozess &o kristallisieren auch die
Molekule im Kugelinneren um das Templat herum (Adh). Wahrenddessen zersetzten
sich bereits die &uReren Precursormolekile, diet£Z8EBildung findet von aul3en nach
innen statt (Abb. 45b).

Abb. 45: Schematische lllustration des Bildungsme&mnismus bei der Entstehung von
hohlkugelahnlichen, porésen ZnQ.S.-Nanopartikeln aus festen Precursoren.

Somit entstehen Partikel, welche im Inneren einengere Materialdichte als in der
Schale haben. Um zu tberpriufen, wie sich kleinenadlatmolekile auf Porositat und
Morphologie auswirken, wurde die Synthese untersdiren Reaktionsbedingungen
auch  mit  Brij 56  (CH(CH2)15(OCHCH2)100H) und  Brij 30
(CH3(CH2)12(OCH:.CH.)4aOH) anstelle von Brij 58 (CHICHz)15(OCH2CHz)200H)
durchgefuhrt. Die Physisorptionsisothermen in Ad®a zeigen deutliche Unterschiede
im adsorbierten Gasvolumen bei niedrigem Druck; tMaterialien haben somit
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unterschiedlich groRe BET-Oberflachen. Diese betna@p.7 ng (Brij 58), 36.7 m2/g
(Brij 56) sowie 3.8 m#/g (Brij 30). Mit abnehmend&emplatgroRe nimmt auch die
spezifische Oberflache ab.
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Abb. 46: a) N-Physisorptionsisothermen und (b) BJH-PorengréR3envéeilung von pordsen
Zn01,Sc-Nanopartikeln. Bei Synthese verwendete Template: i§ 58 (schwarz), Brij 56
(grau) und Brij 30 (hellgrau).

Die Hysterese ist im Falle von Brij 56 zu kleiner@ruck verschoben; die Porengrol3e
nimmt erwartungsgemal mit einem kleineren TemfplaBdH-Porengrdl3enverteilung in
Abb. 46b zeigt ein Maximum bei capd2~ 7 nm; die durchschnittliche Porengrolie ist
kleiner als im Falle von Brij 58 (f3re~ 8 nm). Die Probe, welche mit Brij 30 synthetisiert
wurde, weist nur eine sehr geringe BET-Oberflaclfe@ies ist auf die Abwesenheit von
zuganglichen Poren zurlckzufuhren. Die-Rhysisorptions-isothermen zeigen keine
Hysterese; die Partikel sind somit nicht porgds. vBudiffraktogramme der drei
Materialien sind in Abb. A 11 zu sehen. Die KriBtatat ist bei allen Proben gleich; eine
separate ZnS-Phase liegt in keinem Fall vor. KetlezdMaterialien zeigt eine geordnete
Strukturierung (SAXS-Diffraktogramme in Abb. A 11l)ie Wahl des Templates hat
auch Auswirkungen auf die Morphologie der Partikéie anhand der TEM-Aufnahmen
in Abb. 47 und Abb. A 12 zu sehen ist, nimmt dehlagelcharakter mit abnehmender
TemplatgroRe zu. Im Falle von Brij 30 ist diesefekf sehr ausgepragt. Die Schale hat
eine Dicke von ca. 18 nm und weist einen sehr hdilelkontrast auf. Die Partikelmitte
wirkt optisch por6s. Dies steht jedoch im Gegengatzlen Physisorptionsdaten. Es ist
zu vermuten, dass die Partikel einen pordsen Kalpem Da die Schale jedoch sehr dicht
ist, kbnnten Poren im Kugelinneren nicht zugéangsem.
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Abb. 47: TEM-Aufnahmen von hohlkugelahnlichen, por&en ZnO..xSi-Nanopartikeln.
Template: Brij 58 (a), Brij 56 (b) und Brij 30 (c).

Um einen Blick in das Kugelinnere zu werfen, wurdiem Partikel durch Anlegen einer
mechanischen Kraft aufgebrochen. Hierflir wurde Biebe mit 10 Tonnen in der
Hydraulikpresse belastet. Dies fuhrte dazu, dasgesiPartikel auseinanderbrachen, die
SEM-Aufnahme in Abb. 48a zeigt einige Bruchstiidkele Partikel sind aul3erdem stark
deformiert.

Abb. 48: (a) SEM-Aufnahmen von hohlkugelahnlichen A01.,S,-Nanopartikeln (Brij 30)
nach Belastung mit 10 Tonnen; (b) geplatzte KugeB{ldausschnitt). Templat: Brij 30.

In Abb. 48b ist die Nahaufnahme eines einzelnenoNartikels zu sehen. Die Schale ist
sehr dicht, das Innere hingegen pords. Da das Keene nun teilweise zuganglich ist,
misste die BET-Oberflache deutlich groRer sein.Bigsisorptionsmessung in Abb. A
13 zeigt eine erhdhte Gasadsorption und eine Hystem Bereich pjo~ 0.5-0.8, was
auf das Vorhandensein von Mesoporen schlieRen Bmsberechnete BET-Oberflache
betragt nun 43.3 ffg. Abb. A 13 zeigt eine sehr breite PorengroRerileng mit einem
Maximum bei Qore = 7.5 nm. Da die Verteilung bei grof3eren Poren nadlit null
zurtckgeht, kann darauf geschlossen werden, dassgadRere Anteile an Makroporen
enthalten sind. Dies wird durch die Hysterese imdRbereich p/p~ 0.85-0.95 bestatigt.
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Zusammenfassend wurde gezeigt, dass hochpordse.x@aNanopartikel Uber den
Aerosol-Spray-Prozess aus dem Precursorgemisdehieesl aus [MeZnOEtOMelind
[MeZnS4-Prls, unter der Verwendung des Templatmolekuils Brijpg8gestellt werden
kénnen. So wurden Materialien mit einer BET-Obetiki von bis zu 144 %y
synthetisiert. Dies ist ein sehr beachtlicher Wartporose ZnO-Materialien. Mittels
elektronenmikroskopischer Aufnahmen wurde gezeiggss die Nanopartikel
hierarchisch aufgebaut sind. Sie bestehen ausekigita. 3-4 nm grofl3en Kristalliten,
welche lose angeordnet sind. Dieser hierarchisalfda ist fur die hohe spezifische
Oberflache verantwortlich. Eine strukturierte Anoudg ist kaum vorhanden. Dennoch
weisen die Partikel Mesoporen mit einer engen Ryidenverteilung auf. Die
durchschnittliche GroéRe betragtyd? =~ 3.3 nm. Es wurde gezeigt, dass die BET-
Oberflache gezielt im Bereich < 144/giiber die eingesetzte Templatmenge eingestellt
werden kann. Durch Variation des Precursorsystaingd moglich, Einfluss auf die
Partikelmorphologie zu nehmen. Bei Verwendung desteh Precursorgemisches,
bestehend aus [MeZn@Pr]s und [MeZnSiPrlg, wurden Partikel mit einer
hohlkugel&hnlichen Morphologie erhalten. Dieserekffkonnte durch die Verwendung
eines kurzkettigeren Templates verstarkt werdea.Hohlkugelahnlichen Partikel haben
eine dichte Schale und einen porésen Kern. DierPianeKugelinneren sind somit nicht
zuganglich.

4.2.2.2 Anwendungen in der Abwasserreinigung und der Kataly se

Zinkoxid ist ein nicht-toxisches Material und wid&her fir Dekontaminationsanwen-
dungen im Umweltbereich verwendet. So kann es zuraispiel giftige
Schwermetallionen durch Photoreduktion unter UViddung aus einer wassrigen
Losung entfernen oder organische Schadstoffe dplattokatalytische Zersetzung
eliminieren®3 Hierarchisch strukturierte, porése Materialiendralden Vorteil, dass sie
aus kleinen Kristalliten aufgebaut sind und Ubeeeajrof3e innere Oberflache verfiigen,
aber dennoch leicht aus einer Losung entfernt wekéanen. Somit sind die in Kapitel
4.2.1 vorgestellten porésen Zngc-Nanopartikel potentiell fir Dekontaminations-
anwendungen geeignet. Aufgrund der Schwefeldotgealosorbieren sie einen gréf3eren
Spektralbereich an sichtbarem Licht, was fir phatalgytische Farbstoffzersetzungen
unter nattrlichen Bedingungen, also im Sonnenliobi, Vorteil ist.

Zunachst wurde untersucht, ob die pordsen Z8Nanopartikel geeignet sind um
gréRere Mengen an Schwermetallionen zu adsorbierdrob diese aus einer wassrigen
Losung entfernt werden kdnnen. Als Modellsystem deueine wassrige Cu(ND-
Losung mit einer Cti-Konzentration von 1000 ppm gewahlt. Hierin wurdiéa Partikel
mittels Ultraschall dispergiert und fir funf Stundien Dunklen gerthrt. AnschlieRend
wurden diese Uber Zentrifugation abgetrennt. Auidrder blauen Farbung der Partikel
liel3 sich erahnen, dass diese grol3ere Mengen afefanen adsorbieren konnten. Die
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Cu?*-Konzentration im Zentrifugat wurde tber Atom-alggmmsspektroskopie (AAS)
bestimmt und daraus die Menge an adsorbierten Kopfn pro Gramm Material
berechnet. Diese betrug 721 ¢Wgrariket SOmit adsorbieren die Zn(Bx-Nanopartikel
eine beachtliche Menge an Kupferionen. Die hoheso#fjationskapazitaten von pordsen
ZnO-Materialien lassen sich durch einen Multilagéstaptionsmechanismus
erklaren*! Die adsorbierten Cirlonen werden teilweise hydrolysiert und Cu-O-Cu-
Multilagen enstehen. Um die Adsorptionskapazitditevezu erhéhen, wurden die
pordsen Zn@xSx-Nanopartikel wéahrend der Adsorption bestrdfif. Um eine
Reduktion der Metallionen zu ermdglichen, muss épéersubstanz beigefugt werden,
welche leicht oxidierbar ist. Zu diesem Zweck wuidie Adsorption nun in einem
H.0/MeOH-Gemisch durchgefiiltt! Es wurden drei Ansétze gewahlt. Die erste Probe
wurde mit UV-Licht einer Quecksilberdampflampe lbaklt. Die zweite Probe sollte nur
mit sichtbarem Licht bestrahlt werden. Aus dieserar@ wurde ein 400 nm ,,cut-off*-
Filter vorgeschaltet. Das Referenzexperiment famd Dunklen statt; alle anderen
Parameter waren identisch. Die Adsorptionskapa&zitéin Abhangigkeit von der
Bestrahlung sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Adsorptionskapazitaten der pordsen Zn@«S.-Nanopartikel unter Bestrahlung.

Bestrahlung Adsorptionskapazitat
[mgCu/gPartikeI]

UV-Lampe 846
UV-Lampe + 400 nm ,cut-off“-Filter 813
ohne Bestrahlung 790

Durch Bestrahlung mit Licht wurden die Adsorptioaghlzitaten nochmals verbessert.
Da die Bandlicke von pordsen Zng3x-Nanopartikeln in den langwelligen Bereich
verschoben ist, konnte die Kapazitat sogar durdirBelung mit sichtbarem Licht > 400

nm erhoht werden. Der grof3te Effekt wurde erwarsgegnal? unter UV-Bestrahlung
erzielt. Da auch das Referenzexperiment in eine@/MeOH-Gemisch durchgefihrt

wurde, passt der Wert nicht exakt mit dem #©OHjemessenen Uberein.

In der Literatur wurde bereits berichtet, dass sfkihaltige Materialien auch in der
photokatalytischen Farbstoffzersetzung verwendetiereé®® Dies soll auch anhand der
pordsen Zn@ySc-Nanopartikel Uberpruft werden. Um den Abbau vogaoischen

Schadstoffmolekilen zu simulieren, wurde eine pkatilytische Zersetzung des
Farbstoffs Rhodamin B durchgefiihrt. Als Lichtquellerde ein Solarsimulator gewahlt,
um die Reaktion unter moéglichst nattrlichen Bedimgen durchzufiihren. Die Partikel
wurden in einer wassrigen Rhodamin B Lésung digpdargnd zunéchst eine Stunde im
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Dunkeln gerthrt. Anschlielend wurde die Probe raindsolarsimulator bestrahlt. Im
Abstand von je 30 Minuten wurden Aliquote entnommend mittels UV/Vis-
Spektroskopie untersucht. In einem Referenzexpeatimairrde die photokatalytische
Rhodamin B Zersetzung auch an pordsen ZnO-Nan&pbrtdurchgefuhrt. Um den
Einfluss der Dotierung besser untersuchen zu kgnmerssten Materialien mit einer
ahnlichen BET-Oberflache gewéhlt werden (ZnO: 668%g, ZnO.«S«: 72 nt/g). Wie

in Abb. 49 zu sehen ist verliert die Absorptiongtewron Rhodamin B mit der Zeit an
Intensitat; der Farbstoff wird durch die poroserOZiS-Nanopartikel photokatalytisch
zu farblosen Bestandteilen zersetzt. Nach 300 Mimigt die LOsung nahezu komplett
entfarbt.
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Abb. 49: UV/Vis-Spektren zur Beobachtung der photoktalytischen Zersetzung von
Rhodamin B durch den pordsen ZnQ..Sc-Katalysator; (b) prozentuale Farbstoffzersetzung
durch pordsen ZnO- (schwarz) und ZnQ.Sc-Katalysator (rot); | max gemessen bei 553 nm.

Um den Entwicklungsverlauf der Zersetzungsreaktiofie beide Materialien besser
verfolgen zu kénnen wurde in Abb. 49b die prozeletirstensitat des Absorptionssignals
bei 553 nm in Abh&ngigkeit von der Zeit dargest®lite man erkennen kann nimmt diese
im Falle der ZnO-Nanopartikel nur sehr langsamNdich 300 Minuten sind noch ca.
50% der Farbstoffmolekile intakt. Bei den znS.-Nanopartikeln schreitet der
Zersetzungsprozess deutlich schneller fort; na€h\8iduten ist die Intensitat nahezu bei
null. Die ZnO.xS«-Nanopartikel sind somit katalytisch deutlich aktiv Die kleine
Differenz zwischen den BET-Oberflachen kann diegddivitatsunterschied nicht
erklaren. Somit sind die optischen EigenschaftenzoO;..S,-Materialien fiir diesen
Effekt verantwortlich. Da sie einen breiteren Spalkiereich als die undotierten ZnO-
Materialien absorbieren wird das Sonnenlichtspekthesser ausgenutzt, was sich in
einer besseren katalytischen Aktivitat auRert. edsen Zn@xSy-Materialien kénnen
nicht nur grolRe Mengen an Schwermetallionen adsmabj sondern auch organische
Farbstoffmolekiile photokatalytisch zersetzen undnd sidaher bestens flr
Dekontaminationsanwendungen wie z.B. der Aufreinggwon Industrieabwassern
geeignet.
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Aufgrund des wachsenden Bedarfs an regenerativerergem wurde der
photokatalytischen Wasserspaltung in den letztbredeein grol3es Forschungsinteresse
entgegengebrachEl Es besteht ein groBer Bedarf an neuen, effizienten
Katalysatormaterialien. Zwar sind Metalloxide pdielh fir die photokatalytische
Wasserspaltung geeignet, jedoch sind diese aufghuadgrol3en Bandlicke nur unter
UV-Bestrahlung aktiv. Sulfidische Materialien wied® sind aufgrund ihrer kleinen
Bandlicke auch unter Sonnenlichtbestrahlung sehiziesft, jedoch muss fur die
Oxidationsreaktion ein Opferreagenz zugesetzt werden die Photokorrosion zu
vermeidert®? Im obigen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Zx&-Nanopartikel
aufgrund ihrer kleinen Bandliicke im Vergleich zumdatierten ZnO-Material eine
erhohte photokatalytische Aktivitat aufweisen. Materialien kénnen mit sehr hohen
spezifischen Oberflachen synthetisiert werden wertligen somit Gber viele katalytisch
aktive Zentren. Sie sollten daher potentielle Ketalormaterialien fur die
photokatalytische Wasserspaltung dastellen. Hierfissen zunachst ein Cokatalysator
und ein passendes Opferreagenz gewahlt werdenO Rigst ein geeignetes
Cokatalysatormaterial und kann in-situ aus RuGargestellt werde®? Als
Opferreagenz wurde zunachst ein Gemisch auS/NaSO; gewahlt. Dieses hat sich in
der Literatur als Opferreagenz bei Wasserspalt@agsonen mit sulfidischen
Katalysatormaterialien bew&ahts! Die pordsen Zn@xS«Nanopartikel wurden
zusammen mit einer kleinen Menge Ruf@l einer wassrigen Lésung aus N&8NaSO;
dispergiert. AnschlieRend wurde mit UV-Licht ausmesi Quecksilberdampflampe
bestrahlt. Schon nach kurzer Zeit konnte eine Gasekiung beobachtet werden. Das
Gas wurde in einem mit Wasser geflllten Reagenzgtaammelt (Abb. A 14). Ein Tell
des Gasvolumens wurde mit einer Spritze entnommmehim ein stickstoffgeflutetes
Massenspektrometer (MS) gegeben.
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Abb. 50: (a) Zusammensetzung des Gasgemischs, weashvahrend der photokatalytischen
Wasserspaltung entstandenen ist, Opferreagenz: MN&NaSO;; (b) PXRD des
Photokatalysators nach der Reaktion; Pattern: ZnS-ghalerit (blau, ICDD: 00-005-0566)
und ZnO-Wurtzit (ICDD: 01-070-8070).



4 Ergebnisse und Diskussion 72

Das Massenspektrometer liefert die Gaszusammemgptier einen langen Zeitraum;
dies ist in Abb. 50a dargestellt. Die Zeitpunkte, denen die Gasgemische aus der
photokatalytischen Reaktion eingespritzt wurdemd smit Pfeilen gekennzeichnet.
Nachdem 3 bzw. 20 ml Gas eingespritzt wurden, ist deutlicher Anstieg des
Wasserstoffpartialdrucks zu erkennen. Auch der ihateSauerstoff und Wasser nimmt
deutlich zu. Wird hingegen in einer Referenzmessundt in das Spektrometer
eingeleitet, so steigt der Wasserstoffpartialdmickt an. Somit kann gefolgert werden,
dass bei der photokatalytischen Reaktion tatsdclgidRere Mengen an Wasserstoff
entstanden sind. Nach beendeter Reaktion wurde Kddalysatormaterial durch
Zentrifugation isoliert und mittels PXRD untersuckitie man in Abb. 50b erkennen
kann, hat das Material seine Zusammensetzung venamkhstelle der typischen ZnO-
Reflexe sind nur noch ZnS-Reflexe in der Sphalerdifikation zu sehen; der ZnQS«-
Katalysator hat sich durch Reaktion mit dem Opfeyenz umgewandelt. Da ZnS ein
effektiver Photokatalysator unter UV-Bestrahlung t, iskann somit die
Wasserstoffproduktion erklart werden. Das SystetNa&iS/NaSQs ist als Opferreagenz
nicht geeignet. Als Alternative bietet sich einesisahe Glucoselosung an, da Zucker
regenerativ herstellt wird®! Allerdings zeigte die Reaktion keine sichtbare
Gasentwicklung. Daraufhin wurde das Reaktionsgeffkleinert und die Gasprobe
direkt dort entnommen. Uber Massenspektrometrientoredoch kein Wasserstoff
nachgewiesen werden; das System Z&BJRuO; ist in einer basischen Glucoseldsung
nicht katalytisch aktiv. Daher wurde als alternesiv Opferreagenz Methanol
verwendet®? Vor der UV-Lampe wurde ein 400 nm ,cut-off“-Filtangebracht, sodass
die Suspension mit Licht > 400 nm bestrahlt wubdach 4.5 Stunden wurde die erste
Gasprobe mittels Massenspektrometrie untersuchibln 51a ist ein leichter Anstieg
der Wasserstoffkonzentration zu sehen. Somit kogereigt werden, dass die pordsen
ZnO1xSc-Nanopartikel in der photokatalytischen Wasserspaltunter sichtbarem Licht
aktiv sind.
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Abb. 51: (a) Zusammensetzung des wahrend der photatalytischen Wasserspaltung
entstandenen Gasgemischs, Opferreagenz: MeOH; (b)XRD des Photokatalysators nach
der Reaktion; Pattern: ZnS-Sphalerit (blau, ICDD: 00-005-0566) und ZnO-Wurtzit (ICDD:
01-070-8070).

Anschlie3end wurde der Filter entfernt und die Brotit UV-Licht bestrahlt. Nun ist der
Anstieg der Wasserstoffkonzentration deutlich Zkeenen. Nach beendeter Reaktion
wurde der Katalysator isoliert und via Pulverdiki@metrie untersucht. Wie in Abb. 51b
zu sehen ist, hat sich das Material leicht verédnd@ee Wurtzitreflexe laufen nach oben
spitz zu, was auf kristalline Doméanen schlieR3estl&ss sind einige schwache Reflexe
entstanden, die jedoch nicht Zinksulfid zugeordmetden kdnnen. AufRerdem hat sich
der Schwefelanteil im Material von 11.3 auf 8.5 @&fringert. Auch unter den gewahlten
Bedingungen trat leichte Photokorrosion auf. DieMFEufnahme in Abb. A 17 zeigt,
dass sich die Morphologie der Partikel kaum verérits.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass eslili@tder porésen ZnQS«-
Nanopartikel méglich ist, aus einem®MeOH-Gemisch unter Sonnenlichtbestrahlung
Wasserstoff zu generieren. Uber die katalytischéziEhz konnte keine Aussage
getroffen werden, da es nicht mdglich war, die Meag Wasserstoff quantitativ zu
bestimmen. Um dies zufriedenstellend durchfiihrelkdnen, wird ein GC-MS-Gerat
bendtigt, welches die Massen von kleinen Gasenktieten und direkt an das
Reaktionsgefal? gekoppelt werden k&AnMit solch einer Apparatur ware es moglich,
die Wasserstoffentstehung tber einen langen Zeitrau verfolgen. Somit kdnnte auch
untersucht werden, nach welcher Zeit die katalligs8ktivitdt abnimmt und wie stark
sich die Photokorrosion auf die Wasserstoffentsigtauswirkt. Leider stand ein solches
Gerat nicht zur Verfigung, sodass die Untersuchungeht durchgefihrt werden
konnten.



4 Ergebnisse und Diskussion 74

4.2.3 Temperaturstabile, mesopordse Zn 1xAlxO-Nanopartikel

In Kapitel 4.2.2 wurde der Einfluss von Dotierungf &ristallinitat und Porositat am
Beispiel hierarchisch strukturierter, Schwefel ddgr ZnO-Nanopartikel demonstriert.
Es wurde gezeigt, dass das Kristallwachstum duecielje Dotierung gehemmt werden
kann, was die Synthese hochporéser Systeme errntiglidnerwiinschte Sinterprozesse
an Zinkoxidmaterialien sind besonders bei Hochteatpeanwendungen problematisch,
da diese zu einem Verlust der Morphologie und ktisah aktiver Oberflachen fuhren.
Daher soll im Folgenden untersucht werden, ob de¥ntische Stabilitdét von ZnO-
Nanostrukturen durch Anwesenheit von Dotierungseldsn erhéht werden kann.
Schwefel ist als Dotierungselement zu diesem Zwecht geeignet, da er bei hohen
Temperaturen unter Sauerstoffatmosphére zp @&@liert wird und aus dem Material
entweicht!?® Aus diesem Grund sind Metallionen die bessere Weélbei hohen
Temperaturen lediglich eine Phasenseparation &erftreann. Als Dotierungselement
wurde Aluminium gewahlt, da Al einen vergleichbaren lonenradius wie?Zhesitzt.
Weiterhin verfigen ZnAlxO-Materialien Uber interessante, elektronischeisgeaften
und finden Anwendung in der Optoelektrofi¥! der heterogenen Kataly&® oder der
Sensorik®*®! Die Verbindung Al(O-Pr) wurde bei der Synthese pordser. .zl <O-
Nanopartikel als Precursor fir das Dotierungselérgewahlt. Dartber hinaus wurden
dieselben Reaktionsbedingungen wie fur die Synthesiser Zn@xSc-Nanopartikel aus
Kapitel 4.2.2.1 gewahlt. Die TEM-Aufnahme in Abb2&b zeigt die Zn.AlxO-
Materialien nach dem Kalzinieren; diese liegen #&idenals polydisperse, sphérische
Partikel vor.

Abb. 52: TEM Aufnahme von porésen Zn.,AlO-Nanopartikeln.
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Die Zm.xAlxO-Nanopartikel (Abb. 52b) sind ebenfalls hierarchisaus kleinen
Kristalliten aufgebaut. Anhand elektronenmikroslsgpier Aufnahmen lassen sich keine
Unterschiede in der Morphologie zwischen deni,&hxO- und den Zn@S«-
Nanopartikeln erkennen. Dies demonstriert, dasgent templatunterstitzten Aerosol-
Spray-Prozess eine vielseitige Methode entwickeltde®, um porése ZnO-Nanopartikel
mit den verschiedensten Elementen dotieren zu knNeraussetzung hierfir ist
lediglich die Wahl eines geeigneten, metallorgdmsc Precursors fir das
Dotierungselement.

Um Informationen tber die Kristallinitat der ZgAlxO-Nanopartikel zu erhalten, wurden
diese vor und nach dem Kalzinieren mittels Puliakitommetrie untersucht (Abb.
53a). Die Partikel lagen unmittelbar nach dem Aelr&s0zess ebenfalls nahezu amorph
vor, erst durch das Kalzinieren wurde ein nancdllises Material erhalten. Im
Diffraktogramm sind die typischen ZnO-Wurtzitrefeexu sehen. Eine separate@d-
Phase liegt nicht vor. Somit kann davon ausgegamggden, dass Aluminium in das
Kristallgitter eingebaut wurde. Die Kristallitgrofeurde aus der integralen Breite des
[110]-Reflexes berechnet und betragt ca ~ 4.2 nomiSsind die ZnxAlxO- etwas
kristalliner als die Zn@xSx-Nanopartikel ([ryst 110~ 3.3 nm), besitzen aber eine deutlich
kleinere Kristallitgrof3e als das undotierte ZnO-&f&! (Deryst (1101~ 9.2 nm).
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Abb. 53: a) PXRD von amorphen (grau) und pordsen ZnAlO-Nanopartikel (schwarz); b)
N2-Physisorptionsisothermen (schwarz) und BJH-Porengif3enverteilung (blau) von
porésen Zn.xAlxO-Nanopartikeln.

Anhand der &-Physisorptionsdaten (Abb. 53b) ist zu sehen, dassich auch bei den
Zn1xAlxO-Nanopartikeln um ein mesopordses Material handslliegen ebenfalls Typ-
IV-Isothermen vor. Die BET-Oberflache ist mit 12F/gnetwas kleiner als die der
ZnO1xS-Nanopartikel, welche unter identischen Bedingunggnthetisiert wurden.

Dies ist auf den Unterschied in der Kristallinizérickzuftihren, da kleine Kristallite in
der Summe eine grol3ere Oberflache aufweisen. CHeMarengroRenverteilung ist sehr
schmal und zeigt ein Maximum bei einer Porengrofde Dhore ~ 4.8 Nnm. Dieser Wert
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liegt zwischen denen von ZnO- (& =~ 7.0 nm) und Zn@ySc-Nanopartikeln
(Dpore~ 3.3 nm). Um zu untersuchen, ob die durchschrigliforengréf3e auch von der
Kettenlange des Templats abhangt, wurde die Syathe# unterschiedlichen
Templatmolekilen durchgefihrt. Anstelle von Brij 88, ~ 1123 g/mol) wurden die
Pluronic Block-co-Polymere P-123 (M- 5800 g/mol) und F-127 (M~ 12600 g/mol)
verwendet.
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Abb. 54: BJH-PorengréRenverteilung von pordosen ZnAlO -Nanopartikeln. Bei der
Synthese verwendete Template: Brij 58 (schwarz), &lonic-P 123 (grau) und Pluronic F-
127 (hellgrau).

Abb. 54 zeigt die BJH-Porengrol3enverteilungen agschiedenen Materialien. Es ist
eindeutig zu erkennen, dass mit einem langkettig@eanplat auch die durchschnittliche
PorengréfRe zunimmt. Unter Verwendung von P-123igettiese kyre~ 5.3 nm, im Falle
von F-127 sogar fre~ 8 nm. Somit kann tber die Wahl des Templates dieriyré3e
gezielt eingestellt werden.

Um Informationen tber die Dotierungskonzentratiareghalten, wurden die Materialien
mittels ortsselektiver EDX-Spektroskopie analys{@ibb. A 18); die Konzentration an
Aluminium betragt 6.2 %. Zusatzlich wurde das Mialemittels XPS untersucht. Abb.
55a zeigt die typischen Photoelektronenpeaks dak-Elektronen in den p-Orbitalen.
Die gemessenen Bindungsenergien entsprechen desheiblWerten fur ZnAlxO-
Materialienl*?®! In Abb. 55b ist die Bindungsenergie der Elektromers dem Al-2p-
Orbital zu sehen. Diese betragt ca. 74.5 eV umdnstiebenfalls mit den Literaturdaten
uberein 128!
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Abb. 55: XPS-Spektrum von pordsen Zn, Al O-Nanopartikeln.

Informationen Uber Oxidationszustand und Koordoma&geometrie konnten aus dem
XPS-Spektrum jedoch nicht erhalten werden. Zu degeveck wurden die Materialien
mittels 2’Al-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht, um die lokalengebung von A
analysieren zu konnen. Aus der Literatur ist bekadiass nicht alle Af lonen
Gitterplatze von Zfi einnehmen, sondern auch andere Gitterpositionkegde konnen.
Die lonen sind somit unterschiedlich koordiniertdunnterscheiden sich in ihren
chemischen Verschiebungen. In einem typiscHaf-MAS-NMR-Spektrum sind aus
diesem Grund meist mehrere Signale zu sé€iéi’ Eine unsymmetrische Koordination
von AP* fuhrt auBerdem zu Quadrupolaufspaltungen. DieserduSich in einer
Verbreiterung der Peaks.

Im 2’Al-MAS-NMR-Spektrum in Abb. 56 ist ein schmaler Rdaei ~82 ppm zu sehen.
Die Linienbreite deutet auf eine hochgeordnetestéline Umgebung hin. Das Signal
kann somit einer vierfach koordinierten Al-Speziasf einem Zink-Gitterplatz
zugeordnet werden. Dieser Punktdefekt wird in dedgeér-Vink-Notation als Ah
bezeichnet37a
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Abb. 56: 2’AI-MAS-NMR-Spektrum von porésen Zn;.xAlO-Nanopartikeln.
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AulBBerdem ist ein sehr breiter Peak bei ca. 65 ppaehen. Die Signalbreite lasst auf das
Vorhandensein einer Spezies in einer ungeordnetagebung schlielen. Vermutlich
handelt es sich um vierfach-koordiniertes*Aduf einem Zwischengitterplat?’2 Die
breite Schulter bei 40 bis -20 ppm lasst vermutiaiss weitere Spezien vorhanden sind,
welche nicht eindeutig zugeordnet werden koénnen.k8ante AP* auch in einer
oktaedrischen (7 ppm) oder einer fiinffach-Koordorat (46 ppm) vorliegeR?
Auf3erdem kann Aluminium wie in einem Zn@i-Spinell sechsfach-koordiniert sein,
dies wiirde sich ein einem Peak bei ca. 10 ppm &alB&¥ Aufgrund der kleinen
Kristallite ist ebenfalls zu vermuten, dass kooativ ungesattigte Oberflachenspezien
vorliegen, welche zur Signalbreite beitragen konnt®ittels EDX- und XPS-
Spektroskopie wurde die Aluminiumdotierung eindgutiachgewiesen. Aul3erdem
wurde tiber’Al-MAS-NMR-Spektroskopie ermittelt, dass unterschieh koordinierte
Al-Spezien vorliegen. Die Donor-Spezies z4\l ist ebenfalls in grof3en Anteilen
vorhanden.

Von anorganischen Keramiken ist bekannt, dass dé&efing einen Einfluss auf
physikalische GroRen wie den thermischen Expanko®iBzienten, die
Glastibergangstemperatur und die Harte haben k&hinsbesondere aus der Silikat-
Chemie ist bekannt, dass die thermische StabiM@h Glasern durch partielle
Substitution von Silizium gegen Bor erhéht wiltf! Bei diinnen Filmen aus dotierten
Halbleitermaterialien kann die Leitfahigkeit durdemperaturbehandlung verbessert
werdenl}* Jedoch gibt es keine Studien dariiber, wie sicleRotg auf die thermische
Stabilitdt von nanostrukturierten Materialien auwiUm dies zu untersuchen, wurden
sowohl ZnO- als auch ZrAlxO-Nanopartikel fur jeweils 10 Stunden bei Tempeaeiu
zwischen 350-500 °C gesintert. Um zu Uberprufer,sich die Temperaturerhbhung auf
die Kristallinitdt und die Porositat auswirkt, werdnach jeder Temperaturbehandlung
Pulverdiffraktometrie- und Physisorptionsmessunderchgefuhrt. In Abb. 57 sind die
Pulverdiffraktogramme bei den verschiedenen Tenpexa dargestellt. Wie man in
Abb. 57a erkennen kann, andert sich die Reflex@rait geringfugig, die Temperatur hat
kaum einen Einfluss auf die Kristallinitat der 1ZAlxO-Nanopartikel. Die
KristallitgroRe, welche aus der integralen Breits d100]-Reflexes berechnet wurde,
steigt von 4.2 nm (300 °C) auf lediglich 7.2 nm@5®) an. Im Vergleich weisen die
ZnO-Nanopartikel ein sehr starkes Kristallwachsaurh
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Abb. 57: PXRD von porosen ZaxAlxO- (a) und ZnO-Nanopartikeln (b) nach
Temperaturbehandlung: 300 °C (schwarz), 350 °C (r9t 400 °C griin), 450 °C (blau), 500 °C
(tarkis).

In den Diffraktogrammen (Abb. 57b) ist zu sehenssdaie Reflexbreite deutlich
abnimmt, die Kiristallinitat wird durch Sinterprosesdrastisch erhoht. So steigt die
KristallitgréRe von 8.6 nm (300 °C) auf 148.5 nmd@5C) an. Der direkte Vergleich in
der temperaturabhéngigen Zunahme der Kristallirat@ischen ZnO- und ZnAlxO-
Nanopartikel ist graphisch in Abb. 58a illustriartd in Tabelle A 1 dokumentiert.
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Abb. 58: KristallitgroRe (a) und Abnahme der BET-Oberflache (b) in Abhangigkeit von der
Sintertemperatur. Rot: Zn1.,,AlxO-, schwarz: ZnO-Nanopartikel.

Mit zunehmendem Kristallwachstum wird die BET-Olirhe reduziert, dies ist anhand
der N-Physisorptionsisothermen in Abb. A 20 zu sehenvdbb bei den ZnO- als auch
den Zn.xAlxO-Nanopartikeln nimmt das adsorbierte Gasvolumelmiearen Bereich mit
zunehmender Temperatur ab. Die spezifische Obbdlédrd somit deutlich verkleinert.
Im Falle der ZnO-Nanopartikel ist dieses Verhalteufgrund des starken
Kristallwachstums besonders ausgepragt. WahrendmigAlO-Partikel bei 500 °C
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lediglich 54% ihrer BET-Oberflache verloren habsimd es bei den ZnO-Materialien
83.8% (Abb. 58b). Gleichzeit nimmt in beiden Fallnch der Porendurchmesser zu.
Dies ist an der Verschiebung der Hysterese zu lkedh&ruck (Abb. A 20) zu sehen. Beli
den Zn.xAlxO-Nanopartikeln bleiben jedoch Mesoporen erhaltis durchschnittliche
Porengrof3e steigt von 3.9 nm auf nur 11.9 nm arkdhe von ZnO entstehen bereits ab
450 °C Makroporen; bei 500 °C liegt fast keine Ba&t mehr vor. Zusammenfassend
sind Zn.xAlxO-Materialien bei hohen Temperaturen deutlich &abi

Um zu ermitteln, wie sich Sinterprozesse auf dierpHiologie der pordsen Partikel
auswirken, wurden diese mittels Transmissionsedaekinmikroskopie untersucht (Abb.
59).

a)
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Abb. 59: TEM-Aufnahme von pordsen Zn.AlO- (a) und ZnO-Nanopartikeln (b) nach
Temperaturbehandlung bei 500 °C.

Bei den Zn.xAlxO-Nanopartikel bleibt die pordse Struktur und dierphologie auch bei
500 °C erhalten. Im Falle der ZnO-Nanopartikelrdgiire einzelnen Kristallite jedoch so
grol3 geworden, dass die urspringliche pordse sitraktht mehr vorhanden ist.

Es konnte erstmals gezeigt werden, dass gezielteerDog eine vielversprechende
Methode ist, um die Temperaturstabilitdt von Nandgtren zu erhdhen. Dies ist vor
allem in der Katalyse wichtig, da eine Veranderimgler Morphologie, begleitet von
dem Verlust zugénglicher Oberflachen, die Anzaldhlk#isch aktiver Zentren verringert
und zu einer Verminderung der Aktivitat fiihrt. Ulnlan templatunterstiitzten Aerosol-
Spray-Prozess konnten erfolgreich porose.&ihO-Nanopartikel synthetisiert werden.
Es stellte sich heraus, dass Aluminium ein geeegm@&otierungselement ist, um das
Kristallwachstum bei hohen Temperaturen zu verlimdend die pordse Struktur zu
erhalten. Selbst bei 500 °C traten kaum Sintermsezeauf, die Morphologie blieb
unverandert. Bei den undotierten ZnO-Nanopatrtikighmten Kristallisationsprozesse zu
einem Verlust der Morphologie und zuganglicher @Behen. Bei
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Materialanwendungen, welche bei hohen Temperatbtufen, sind daher die pordsen
Zn1xAlxO-Nanopartikel den undotierten vorzuziehen.

4.2.4 Synthese poroser Kompositmaterialien und dere  n
Anwendung in der heterogen katalysierten
Methanolsynthese

Wie in Kapitel 4.2.2.2 gezeigt wurde, sind porosgOAMaterialien mit hoher BET-
Oberflache in der Lage, grol3e Mengen an Metalliomanadsorbieren. Die Idee,
Metallionen gezielt Gber Adsorption in ein porodéaterial zu infiltrieren und dieses
dadurch in ein Komposit-Material umzuwandeln, ist @elversprechender Ansatz fur
die Synthese neuer, funktionaler Materialf@h.Von groRem Interesse sind hierbei
ZnO/Cu-Nanokomposite, da diese in der heterogealysaerten Methanolsynthese
Anwendung finden. Zunachst wurden die maximalenofaisonskapazitaten an Cu(ll)-
lonen fur die verschiedenen pordsen ZnO-Nanopéargkmittelt um herauszufinden,
welcher Kupferanteil im Kompositmaterial maximalgamglich ist. Hierfir wurden die
Partikel fur funf Stunden in einer wéassrigen Cu@h@osung dispergiert. Uber
Zentrifugation konnten diese aus der Losung entfe@arden. Die verbleibende Cu(ll)-
Konzentration des Zentrifugats wurde Uber AAS Ipesti. Die maximalen
Adsorptionskapazitaten der verschiedenen Matenalisind in Tabelle 4
zusammengefasst.

Tabelle 4: Cu(ll)-Adsorptionskapazitaten der pords& Nanopartikel.

Nanopartikel Adsorptionskapazitat [mg/grarikel]
Zn0O 1000
Zn1,AlxO 948
ZnO1xS« 897

Aufgrund der pordsen Struktur weisen alle dreblerosehr hohe Adsorptionskapazitaten
auf. Uberraschenderweise ist diese bei den untEtieZnO-Partikeln am grofRten,
obwohl die Probe Uber die kleinste BET-Oberflacadigt. Ein linearer Zusammenhang
zwischen Adsorptionskapazitat und spezifischer @imre liegt nicht vor. Vermutlich
ist nicht nur die GroRRe der Oberflache, sonderm aéren chemische Zusammensetzung
entscheidend. Durch den Einbau von Aluminium- uakdv&felionen konnte die Anzahl
an negativen Oberflachenladungen herabgesetzt mewtes die Wechselwirkung mit
den positiv geladenen Cu(ll)-lonen beeinflusst. dsorbierten Mengen an Cu(ll) sind
jedoch in allen Proben deutlich héher, als furMethanolsynthese erforderlich ware. In
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der Literatur konnte gezeigt werden, dass sich Alneniniumdotierung positiv auf die
katalytische Aktivitat in der Methanolsynthese aukty da diese den synergistischen
Effekt zwischen ZnO- und Cu-Nanpartikeln verst&tkt? Aus diesem Grund wurden
Uber Cu(ll)-Adsorption zunadchst Komposite aus den&IlxO-Nanopartikeln mit einem
Zn/Cu Verhaltnis von 4:1 hergestellt. Hierflr wund#ie pordsen Partikel zusammen mit
einer definierten Menge Cu(ll) in Form von Cu(B©in einer wassrigen LAsung
vorgelegt. Die Cu(ll)-lonen wurden von den Mataeal vollstandig adsorbiert. Im
neutralen Medium verandern die Partikel jedoch iMerphologie (Abb. A 21).
Kristallite l6sen sich ab und lagern sich zwischelen Partikeln an. Der
Adsorptionsprozess wurde deshalb in einer NaOH/M&leid 6sung durchgefihrt, um
dies zu verhindern. Die Partikel wurden nach desakdtion mehrfach gewaschen und
bei 300 °C kalziniert um Glucose-Ruckstande zueengn. Wie in Abb. A 22 zu sehen
ist, veranderte sich die Morphologie dabei nicher BCu-Anteil wurde Uber EDX
bestimmt und entspricht demjenigen, welcher UbeiKdinzentration der Cu(ll)-Lésung
eingestellt wurde. Die Verteilung von Zink- und Keponen wurden mittels STEM-
EDX-Elementmarkierungsexperimenten untersucht (/iof.

Abb. 60: STEM-EDX-Map von Cu(ll) infiltrierten Zn 1,AlxO-Nanopartikel; (a) STEM-
Aufnahme von Messbereich, (b) Zn-map, (c) Cu map.

Die STEM-Aufnahme in Abb. 60a zeigt die Partikeklehe analysiert wurden. In Abb.
60b ist der Zn-map zu sehen. Der Cu-map in Abb.l#8eeist, dass alle Partikel neben
Zink auch groRere Mengen an Kupfer enthalten. Diéllzlonen konnten erfolgreich
adsorbiert werden und sind Uber alle Partikel vertdedoch geben Cu-EDX-
Elementmarkierungsexperimente keine Auskunft datidiedie Cu(ll)-lonen durch die
Porenoberflachen adsorbiert wurden oder sich letiighn der Partikeloberflache
befinden. Poren an der Partikeloberflache kdnniehtlgerstopfen, daher ist es mdglich,
dass innenliegende Poren nicht mehr zuganglich smsidiesem Grund wurde ein EDX-
linescan an einem einzelnen Partikel durchgefidibbo( 61). Dieser gibt das Zn/Cu-
Verhaltnis im Querschnitt eines Partikels an. Da Mlaterialdichte im Kugelinneren
hoéher ist, nimmt erwartungsgemald auch die Zn-Intézu.
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Abb. 61: EDX-linescan von Cu(ll) infiltrierten Zn 1,AlxO-Nanopartikeln; blau: Zn, rot: Cu.

Auch die Cu-Intensitat nimmt zur Mitte des Partskeleutlich zu. Dies zeigt, dass die
Cu(Il)-lonen homogen Uber das gesamte Porensysetailt sind. Waren die Cu(ll)-
lonen lediglich an der Partikeloberflache adsotbieo wirde die Intensitat in der
Partikelmitte abnehmen. Die quantitative lonengolsom aus wassriger Losung ist
demnach eine sehr gute Methode, um Cu(ll) in drefPau infiltrieren.

Um zu untersuchen, wie sich der Infiltrationsprazeaif die Kristallinitat und die
Phasenszusammensetzung auswirkt, wurden die Proliggis Pulverdiffraktometrie
untersucht (Abb. 62a). Anhand der unveranderteteRafeite der ZnO-Wurtzitphase ist
zu erkennen, dass die Kristallinitat nicht beeisgluwurde. Jedoch sind neue Reflexe bei
38.6° und 48.7° zu sehen, welche eindeutig der €bhése zugeordnet werden kénnen.



4 Ergebnisse und Diskussion 84

a) 100] D) J

80-
‘® 604
£
S,
L >|v 40 4
o®
20 -/
[~ nnn 0
1 ) L] I L} M T v L} v T T T T
20 30 40 50 60 70 80 0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
201[7] p/p,

Abb. 62: PXRD (a) und N-Physisorption (b) von Zn..AlxO-Nanopartikel (schwarz) nach
Cu(ID-Infiltration (grau) und H 2>-Reduktion (hellgrau). Pattern: ZnO (dunkelrot, ICD D:
01-070-8070), CuO (grun, ICDD: 00-003-0884) und Quot, ICDD: 01-089-2838).

Um katalytisch aktives Cu(0) zu generieren, muskenn der Probe enthaltenen Cu(ll)-
lonen reduziert werden. In der heterogen kataligsievlethanolsynthese wird dies direkt
im Reaktor durchgefuihrt. Hier wird der Katalysagost mit Wasserstoff reduziert, bevor
Synthesegas eingeleitet wird und die darauffolgevidéhanolsynthese ablauft. Um die
Materialeigenschaften von ZrAlxO/Cu(0) zu untersuchen, wurde dieiZAlxO/Cu(ll)-
Probe mit Formiergas @H>) im Rohrofen reduziert. Wie im Pulverdiffraktogramin
Abb. 62a zu sehen ist, ist dabei elementares Kupféstanden. Dieser entwickelte
Syntheseweg fur die Darstellung von Kompositmalienaiiber die Cu(ll)-Adsorption
und anschlielBender Reduktion war somit erfolgreich.

Um Informationen Uber die Porositdt der Materialien erhalten, wurden N
Physisorptionsmessungen durchgefihrt. ErwartungaBeverkleinerte sich die BET-
Oberflache durch den Infiltrationsprozess. Jedocindf im Material eine
Umstrukturierung statt; die Hysterese ist zu hameRruck verschoben und die Poren
sind groRer geworden. Die pordsen.Zal xO-Partikel stellen somit keine stabile Matrix
dar, da sie ihre Struktur verandern und somit rfitmhgebend fiir infiltrierte Stoffe sind.
Die Reduktion hat keinen weiteren Einfluss auf larositat; die BET-Oberflache des
Zm-AlO/Cu-Materials betragt 60.6%g. Wie die TEM-Aufnahme in Abb. A 24 zeigt,
weisen ZnxAlxO/Cu-Komposite dieselbe hierarchische Morphologie @& -»AlxO-
Materialien auf. Da sich die Ordnungszahl von Kupfied Zink im Periodensystem der
Elemente nur um 1 unterscheidet, st die Elektretrenung im
Transmissionselektronenmikroskop fast identischdBraBildkontrast von ZnO und Cu
gleich ist, kdnnen die einzelnen Kristallite nizigeordnet werden.

Auch aus den ZnQS«-Materialien lassen sich erfolgreich Cu-Nanokomeolserstellen
(Abb. 63). Diese unterscheiden sich optisch niadt den ZaxAlxO/Cu-Partikeln. Die
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Kristallinitat verandert sich wahrend des Cu-Adsiomsprozesses ebenfalls nicht. Eine
CuO-Phase ist jedoch nicht zu erkennen; die Clghgn liegen in einer amorphen Form
vor (Diffraktogramm in Abb. 63b). Durch Reduktionitnfrormiergas bildet sich die
kristalline Cu-Phase aus.
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Abb. 63: (a) EDX-linescan von Cu(ll) infiltrierten ZnO1..S-Nanopartikeln (blau: Zn, rot:
Cu); (b) PXRD von ZnO1xSc-Nanopartikeln (schwarz) nach Cu(ll)-Infiltration ( grau) und
H>-Reduktion (hellgrau). Pattern: ZnO (dunkelrot, ICDD: 01-070-8070) und Cu (rot,
ICDD: 01-089-2838).

Auch in diesem Fall wird die BET-Oberflache durde €u(ll)-Adsorption verringert
(Abb. A 25) und betragt nach der Reduktion 52%gDie Poren verandern sich dabei
ebenfalls und werden gréRRer.

Aus den undotierten ZnO-Partikeln gelang die Sysghen Kompositmaterialien jedoch
nicht. Zwar verandert sich die Kristallinitit wahde dem Adsorptions- und
Reduktionsprozess nicht, jedoch entsteht eine Gsd®twelche nicht in die ZnO-Matrix
integriert ist. Wie die EDX-Analyse in Abb. A 26igt liegen separate Cu-Kristalle vor.
Die ZnO-Partikel enthalten nahezu kein Kupfer. Bigithese eines Kompositmaterials
war in diesem Fall nicht erfolgreich. Eventuell cirdie grof3eren Poren daflr
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verantwortlich, dass die Cu-Spezies mobiler istam@erhalb des Partikels kristallisieren
kann.

Die Cu(ll) infiltrierten ZnQ«Sx und Zn-xAlxO-Nanopartikel wurden in der Fakultat fir
Technische Chemie an der Universitat Bochum alsrbgéene Katalysatormaterialien in
der Methanolsynthese getestet. Zunachst wurdea thestu mit Wasserstoff (2% in He)
bei 513 K reduziert. AnschlieRend wurde Synthesegasgeleitet und die
Methanolsynthese bei 8 bar und 493 K durchgeflihetKonzentration des entstandenen
Methanols wurde detektiert. Bei den ZnGSx-Nanopartikeln wird nach 1.5 h eine
konstante Methanolproduktion erreicht, bei den,&hxO-Nanopartikel erst nach 2.5 h.
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Abb. 64: Katalytische Aktivitat von Zn 1,AlxO/Cu (schwarz) und ZnO..,SJ/Cu (grau) in der
heterogen katalysierten Methanolsynthese. Reaktiobsdingungen: 493 K, 8 bar;
Zusammensetzung Synthesegas: 10% CO, 4% G14% He, 72% H.

Wie in Abb. 64 zusehen ist, sind beide Systemdyateh aktiv. Im Falle der ZnAlxO-
Nanopartikel entstehen deutlich grol3ere Mengen athdhol. Dies ist nicht weiter
verwunderlich, da Schwefel als Katalysatorgift @u-basierte ZnO-Materialien gift!

Der Uuberlegene Z4pAlxO-Katalysator wurde naher untersucht und mit einem
industriellen ZnO/AIOs/Cu-Referenzkatalysator verglichen (Tabelle 5).

Tabelle 5: Katalytische Aktivitaten in der heterogen katalysierten Methanolsynthese.

Katalysator Katalytische Cu Oberflache Intrinsische Aktivitat
Aktivitat [MmZgc.] [umol/h ey
[uUmol/h-geaf

Zn01,S/Cu 349

Zn1xAlxO/Cu 756 0.8 945

ZnO-Ref (MeOH) 4274 23.8 179




4 Ergebnisse und Diskussion 87

Dieser ist mit 4274umol/h'g! mehr als funfmal so aktiv wie der ZmlO-Katalysator.
Da die katalytische Aktivitat maf3geblich von der-Gberflache und somit von der
Anzahl an Kkatalytisch aktiven Zentren abhangt, wurdiese Uber Lachgas-
Frontalchromatographie (M0 reactive frontal chromatography”) bestimmt. Dia-C
Oberflache der Referenz betragt 23.8gndie der ZaAlxO-Nanopartikel lediglich
0.8 nt/g. Die stark voneinander abweichenden Cu-Oberfiickind somit fiir die
Unterschiede hinsichtlich der katalytischen Ak&viverantwortlich. Die sehr kleine Cu-
Oberflache der ZnAlxO/Cu-Nanopartikeln ist auf die enorme Cu-Kristgliii3e von 24
nm zurlckzufihren. Die ZpAlxO-Matrix ist nicht stabil genug, um das Cu-
Kristallwachstum rédumlich einzuschranken. Somit seiten groRe Cu-Kristallite
innerhalb der ZnxAlxO-Partikel. Aufgrund der geringen Cu-Oberflachedias System
katalytisch weniger aktiv als das industrielle Refematerial. Eventuell kbnnte dies
durch Optimierung der Reduktionsbedingungen veramiegerden. Beriicksichtig man
die tatsachlich fur die Katalyse verfugbare Cu-@&aehe, ergibt sich ein ganz anderes
Aktivitatsverhaltnis. Die intrinsische Katalysatktiaitat ist auf die Cu-Oberflache
normiert und bertcksichtigt somit das Ungleichgdvider beiden Katalysatorsysteme.
Diese betragt 95amol/h*me? fur die Zn.xAlxO/Cu-Nanopartikel und lediglich 179
umol/hime? fur das Referenzmaterial. Somit ist die Kupferfiiehe der ZmnxAlxO-
Partikel finfmal aktiver als die der Referenz. Die$ unter anderem auf die
Aluminiumdotierung zurickzufuhren. In der Literatwurde bereits berichtet, dass
intrinsische Defekte, welche durch die *ADotierung induziert werden, den
synergistischen Effekt zwischen Cu und ZnO verstidrknd somit als elektronische
Promotoren wirken. Da die Cu-Kristallite direktdie Zn..xAlxO-Matrix integriert sind,
liegt eine grolRe Kontaktoberflache zwischen denddiei Phasen vor, was den
Synergismus nochmals verstarkt. Unter praktischesichtspunkten ist jedoch die
massenbezogene Aktivitat von industriellen Katalyssn entscheidend. Dennoch
konnte die Erkenntnis Uber den Einfluss der Dotigrdabei helfen, noch effizientere
Materialien zu entwickeln. Die Infiltration von AQy¢lonen in portse, dotierte ZnO-
Systeme stellt hierbei eine vielversprechende Sgaimethode dar, da sie eine homogene
Dispersitat der Phasen garantiert. Auf3erdem istcagich, Einfluss auf jeden einzelnen
Reaktionsschritt zu nehmen. So kénnen zum Beidp@ierungskonzentration und
Kupferanteil separat voneinander variiert und [ldngich einer besseren
Katalysatoraktivitat optimiert werden. Sollte eslimgen, die Cu-Oberflache zu
vergroRern, ware es Uber den beschriebenen, rgrrai@yntheseweg maoglich, hdchst
effiziente Katalysatoren zu entwickeln.
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4.3 Halogenhaltige, n-dotierte ZnO Materialien aus
neuartigen Single-Source-Precursoren

Transparente, leitfahige Filme wie z.B. ITO werd#ilicherweise Uber physikalische
Abscheidungstechniken hergestellt. Diese haben deachteil, dass hohe
Kalzinierungstemperaturen bendtigt werden. Da dislichkeit von Zinn in 1s0O3
mafRgeblich von der Temperatur abhdHgt,werden Synthesemethoden, welche bei
niedrigen Temperaturen ablaufen, benétigt, um émige Dotierungskonzentration zu
erzielen. Single-Source-Precursoren stellen einiefversprechenden Syntheseansatz
dar, um Metalloxide mit hohen Dotierungskonzentra¢n herzustellen. Da die
thermische Zersetzungsreaktion bei relativ niedrilemperaturen ablauft, kann eine
homogene Verteilung des Dotierungselements erreightden. Samedov et al.
demonstrierten die Synthese von neuartigen binsth#n Indium(lll)-Zinn(11)-
Alkoxiden['*?l Diese lassen sich unter milden Bedingungen zu Zilmtiertem
Indiumoxid umsetzen, es konnte eine hohe Dotietkomgzentration erzielt werden.

Auch Halogene gelten als geeignete Dotierungseltamamm die Leitfahigkeit von
Zinkoxidmaterialien zu verbessern. Vor allem Fldotiertes ZnO stellt ein potentielles
TCO-Material dar. Bei Chlor und lod dotiertem Ziwka ist die Literatur bisher noch
sehr tbersichtlich. Dies ist darauf zurlickzufihass die lonenradien von Chlorid und
lodid (r(CI) = 1.81 A, r() = 2.20 A)) deutlich gréRer sind als der des FRtsr
(r(F) = 1.285 A) und somit der Einbau in das ZnO-Kilgitier erheblich schwieriger
ist. Aufgrund der milden Reaktionsbedingungen wtalle Syntheseroute Uber
metallorganische Single-Source-Precursoren eine gliernative dar, um Materialien
herzustellen, welche mit Elementen dotiert sincde dber einen deutlich grél3eren
lonenradius als © verfiigen. Jedoch existieren keine Beispiele fimg®iSource-
Precursoren, aus welchen halogendotierte ZnO-Méiemihergestellt werden kdnnen. In
der Literatur ist die Synthese heterotrimetallischiei/In/Sn-Haloalkoxidcluster
([X2In(LiSnz(OCyHex})], X = Cl, Br) beschriebeh*¥ Diese werden durch Thermolyse
in IN203:SN/SnQ/LiO-Materialien umgewandelt. Halogenide sind jedoah moch in
Spuren vorhanden, da Multimetall-Haloalkoxide wéldredes Zersetzungsprozesses
flichtige Alkylhalogenide bildeR*4 Bei der Synthese neuer Single-Source-Precursoren
fur halogenhaltige ZnO-Materialien ist es deshadh Worteil, bereits auf molekularer
Ebene eine stabile Zn-Hal-Bindung zu erzeugen. Wfithrdes Zersetzungsprozesses
bestent damit eine hohere Wahrscheinlichkeit, dass Halogenatom einen
Sauerstoffgitterplatz einnimmt und in die ZnO-Maintegriert wird. Alkylzinkalkoxide
stellen bei der Synthese halogenhaltiger Single<®sBrecursoren geeignete
Eduktmolekile dar. Durch Reaktion mit Halogeniesmdgteln soll im Folgenden
versucht werden, molekulare Single-Source-Precensdiir halogendotierte ZnO-
Materialien herzustellen.
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4.3.1 Synthese von lod dotierten ZnO-Materialien aus einem
Single-Source-Precursor

lod dotierte Zinkoxid-Materialen wurden erstmaits Jahre 2011 in der Literatur erwéhnt
und untersucht®® Sie verfiigen tiber sehr vielversprechende elelgobiei und optische
Eigenschaften, weshalb sie erfolgreich als Photamm Farbstoffsolarzellen eingesetzt
wurden#¥l Diese zeigen deutlich hohere Effizienzen als séchbare Zellen aus
undotierten Materialien. Die Bandkante von 4i{R ist rotverschoben, sodass die Zellen
im langwelligen Bereich einen gréf3eren Photostra@fedn. Die lodatome fungieren
dabei als Elektronenfanger und tragen somit zusdyes Ladungstrennung von Elektron-
Loch-Paaren bei. Weiterhin ist die Lebensdauer pbatogenerierten Elektronen in
ZnOw«lx deutlich gréRer als in undotierten ZnO-Materialféff! ZnOy.«lx -Materialien
werden in Form von hierarchisch strukturierteniRaln tiber Solvothermalsynthesen aus
Zinknitrat oder -acetat in Anwesenheit von lods&laggestellt.

4.3.1.1 Synthese eines Single-Source-Precursor fir ZnO  1xIx

Um einen geeigneten Single-Source-Precursor furdmeertes ZnO herzustellen, soll
eine Alkylgruppe am Zinkatom in Alkylzinkalkoxidegegen lod substituiert werden. In
der Literatur wurde bereits gezeigt, dass aus debaK [MeZnOSiMegl4 durch Reaktion
mit vier Aquivalenten an elementarem lod die Vedbing [IZnOSiMe]+ dargestellt
werden konnt&4l Da Silanoxykubane deutlich stabiler sind als Alkubane, stellt
sich die Frage, ob eine entsprechende ReaktioAlkukykubanen ebenfalls mdglich ist.
Flr ZnO.xlx-Materialien werden nur geringe Dotierungskonzdiangn benétigt und es
ist somit ausreichend wenn pro Kuban eine Zn-I-Biglvorhanden ist. Da die lodatome
bereits auf molekularer Ebene voneinander raungetinennt sind, garantiert dies eine
homogene Verteilung des Dotierungselementes in gEiteren ZnO-Matrix. Im
Folgenden soll untersucht werden, ob es durch Remkhit einem Aquivalent lod
maoglich ist, eine einzelne Alkylgruppe am Kubansubstituieren. Zu diesem Zweck
wurde das Kuban [MezZn®Bu]s gewahlt, da dieses weniger reaktiv ist als das
entsprechende Isopropoxykuban.

Me Me

\ t-Bu \ -Bu
Zn—0 Zn—0
FBU /I Me I2 FBU /1 Me
e - e
AN -78°C, Toluol AN
/Zn—0< Me /Zn—O/ Me
Me tBu I t-Bu

Abb. 65: Synthese des Single-Source-Precursors [MeZn(O-t-Bu),].
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Es wurde [MeZnQ-Bu]s bei -78°C vorgelegt und eine Losung von einem Aajeint
lod in Toluol langsam zugetropft. Anhand der Editdarg konnte der Reaktionsverlauf
beobachtet werden. Unlésliche Bestandteile wurdaohnbeendeter Reaktion tber
Zentrifugation abgetrennt und das Losungsmittel \Amkuum entfernt. Das farblose
Produkt wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

[Me 1,Zn (O-1-Bu),]

[Me 1.Zn (O-fBu),]

L 1

20 15 1,0 0.5 00 05
3 [ppm]

Abb. 66: 400 MHzH-NMR-Spektrum von [Me3l1Zn4(O-t-Bu)a, * = unreagiertes Edukt.

Wie in Abb. 66 zu sehen ist, tritt das Singulett Blethylgruppe am Zink, welches beim
Eduktmolektl bei -0.46 ppm liegt, nun bei -0.37 ppuh. Dies lasst auf eine erfolgreiche
Substitution durch lod schliel3en, da dies ein ed@lenziehender Substituent ist und
somit eine Tieffeldverschiebung verursacht. Dag@itt dertert-Butylgruppe ist nun in
zwei Signale aufgespalten. Dies ist auf die verdedeSymmetrieeigenschaften des
Kubus zurlckzufuhren. Durch die lodgruppe am Ziakatindert sich die chemische
Umgebung detert-Butylgruppen. Drei von ihnen sind chemisch aquewalund drei
Bindungen vom lodatom entfernt. Die viertert-Butylgruppe befindet sich an der
gegenuberliegenden Ecke des Kubus und ist 5 Biretuegtfernt. Dadurch erhalt man
flr die Butylgruppen zwei separate Singuletts immhéknis 3:1 bei 1.48 und 1.39 ppm.
Beide Signale sind im Vergleich zum Edukt ebenfadifeldverschoben. DdSC-NMR-
Spektrum in Abb. A 29 zeigt ein Signal fur die M@truppe bei -6.66 ppm und zwei fir
die tert-Butylgruppen bei 32.11 und 32.29 ppm. Eine EI-M8&d8ung wurde
durchgefuhrt um die Molekilmasse zu bestimmen (AHI30). Bei literaturbekannten
Methylzinkalkoxykubanen wird Ublicherweise das Maldragment [MeZns(OR)]"
detektiert, welches im Vergleich zum intakten Madieleine Methylgruppe weniger
aufweist!!*®! Die gemessene Masse bei m/z = 710.6 kann einddertigMolekiilfragment
[Me2l1Zna(O-t-Bu)4]* (m/z = 710.9) zugeordnet werden, welches ebenfallgergleich
zum Augangsmolekil eine Methylgruppe verloren Bag. MS-Messung bestatigt somit
die erfolgreiche Synthese des iodhaltigen Kubangclb langsames Abkuhlen einer
gesattigten THF-L6sung auf 6 °C konnten Einkristadrhalten werden, an welchen
Rontgeneinkristallbeugung gemessen wurde. Jedoctenwdie Einkristalle stark
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fehlgeordnet, sodass die Struktur nicht gelOost emrklonnte. Da der Van-der-Waals
Radius von Methylgruppen mit ca. 2 A in derselbeiiR&nordnung liegt wie derjenige
von lodid, sind die lodatome im Kristall vermutlinicht einheitlich ausgerichtet. Um die
Zn-1-Bindung im Precursormolekil eindeutig nachzisee und die angenommene
Molekulstruktur aus Abb. 65 zu bestatigen, wurdeih Bdukt [MeZnO#t-Bu]s4 und
Produkt [Mel1Zns(O-t-Bu)s] Raman-Messungen durchgefihrt. Hierfir wurden éeid
Verbindungen unter Inertgas in Glaskapillaren esghenolzen. Charakteristische
Streckschwingungen des [MeZriaBu)]s Kubansliegen bei 219 cm (Zn-0), 537 und
547 cmt (Zn-C) 149

mTm et
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1000 800 600 400 200
Raman Shift [cm™]

y

Abb. 67: Raman-Spektren von [MeZnOt-Bu]s (schwarz) und [Mesl1Zn4(O-t-Bu)4] (rot);
Pattern: tber DFT-Berechnungen simuliertes Vibraticnsspektrum von
[M63| 1Zn4(O-t-Bu)4].

Im Spektrum des lod-Kubans [MeZns(O-t-Bu)4 sind alle Schwingungsmoden des
Edukts [MeZnOtBu]s vorhanden, was zeigt, dass die Struktur des Kulntekiti
geblieben ist. Einige Moden sind leicht verschobeas auf eine Veranderung in der
Elektronendichte und damit der Bindungsstarken dumet. Zusatzlich ist ein neues
Signal bei 170 cmh zu sehen, hierbei handelt es sich vermutlich ume &n-I-
Schwingung. Um dies zu Uberprifen, wurde die Veatbitg [Mel1Zns(O-t-Bu)s] Uber
ab-initio DFT-Rechnungen mit dem Programm Turborswhuliert und daraus ein
Vibrationsspektrum generiert. Bei der Simulationrdeuider Basissatz def2-TZVP und
das Funktional B3LYP verwendet. Die theoretisch igaite Zn-I-Schwingung von
165.7 cmt stimmt gut mit der experimentell gemessenen Saiuvig von 170 crh
Uberein. Dies kann als Beweis gesehen werden, diasKkubanstruktur wahrend der
Halogenierung intakt geblieben ist und lediglicheeMethylgruppe am Zink gegen ein
lodatom substituiert wurde. Somit wurde erstmals 8ingle-Source-Precursor fir
halogenhaltiges ZnO synthetisiert.
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4.3.1.2 Materialsynthese von ZnO 1xIx

Im Folgenden soll untersucht werden, ob die neudixdung [Mel1Zns(O-t-Bu)4] ein
geeigneter Single-Source-Precursor fur Zg@Materialien ist. Hierfur mussen
zunéchst Informationen Uber die Zersetzungseigafisrhermittelt werden. Es wurden
TGA-Messungen mit Heizraten von 5 K/min unter Satgéf- und Stickstoffatmosphére
durchgefuhrt (Abb. 68). Der neue Precursor istrttigch sehr stabil und beginnt sich erst
ab ca. 200 °C (&) oder 220 °C (M zu zersetzten. Der grofldte Massenverlust befindet
sich unter Sauerstoffatmosphéare bei ca. 290 °Chatiigt ~50%. Anschliel3end tritt
zwischen 320-420 °C ein weiterer Massenverlustcarv% auf.
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Abb. 68: TGA von [Mesl1Zn4(O-t-Bu)4] unter O, (blau) und N; (rot).

Unter Stickstoffatomsphare tritt der Zersetzungstiamit ca. 46% bei 310 °C auf, der
zweite mit ca. 10% bei 375 °C. Vermutlich werdea diganischen Gruppen sowohl und
N»- als auch unter £Atmosphére wahrend des ersten Zersetzungschaibigsspalten,
der zweite Massenverlust konnte auf entweichendanteile zuriickzufiihren sein. Der
theoretische Massenverlust bei der Entstehung vomQg“ aus [Me)l1Zns(O-t-Bu)s]
betragt 55.1%. Dieser stimmt n&dherungsweise miggemessenen Werten von 56%)N
und 57% (Q) uberein. Die Abweichung lasst sich auf Sublimatides Precursors
zurtckfuhren.

Um zu untersuchen, wie sich die Temperatur auf rSgeaften wie
Materialzusammensetzung und Kiristallinitdt auswirkturde der Precursor bei
Temperaturen zwischen 200-350 °C untefQy-Atmosphéare zersetzt. Ein Zinkoxid-
Referenzmaterial wurde durch thermisches ZersatesrPrecursors [MeZn©Bu]4 bei
350 °C erhalten. Alle Materialien wurden mitteld\udiffraktommetrie untersucht, die
typischen ZnO-Wurtzitreflexe sind bei allen Proben sehen (Abb. 69a). Die
Kristallinitat nimmt erwartungsgemald mit zunehmendersetzungstemperatur zu; die
Beugungsreflexe werden schmaler.
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Abb. 69: a) PXRD von ZnOu. x-Materialien, welche bei verschiedenen Temperatureaus
[Mesl 1Zn4(O-t-Bu)4] synthetisiert wurden: 200 °C (blau), 250 °C (hefjrau), 300 °C (grau)
und 350 °C (dunkelgrau); b) Ausschnitt von ® = 55-59° ([110]-Reflex). Schwarz: ZnO-
Referenz, welche bei 350°C aus [MeZn®Bu]4 synthetisiert wurde.

Mit abnehmender Zersetzungstemperatur sind die iBBeasyeflexe zu kleineren Winkeln
verschoben (Abb. 69b). Dies deutet auf den Einlmuled in das Kristallgitter hin. Die
enthaltene Materialzusammensetzung wurde tber Ebittelt (Abb. A 31) und ist in
Abb. 70a in Abhangigkeit von der Zersetzungstentpemargestellt. Mit zunehmender
Zersetzungstemperatur nimmt der Anteil an lod ab. 350 °C ZnQxlx- Probe enthéalt
lediglich einen lod-Anteil von x = 0.005, die 200 Probe jedoch x = 0.088.
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Abb. 70: a) lod-Konzentration in Abhangigkeit von der Zersetzungstemperatur; b)
Netzebenenabstand gbz; in Abhangigkeit von der lod-Konzentration.

Die Netzebenen werden durch den Einbau von lodeavdget, der Abstand der [002]-
Ebenen vergroRert sich von 2.6019 A (x = 0.005) 26070 A (x = 0.088). Die
Zersetzungstemperatur hat auch Einfluss auf digt#linitat der Materialien. Die 200 °C
Probe mit x = 0.088 hat eine durchschnittliche tatlggrofie von lediglichv.7 nm, die

350 °C Probe mit x = 0.005 jedoch 19.9 nm. Zuséhahirkt sich die lod-Dotierung auf
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die optischen Eigenschaften der Materialien aues Biird anhand der UV/Vis-Spektren
in Abb. 71 gezeigt.
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Abb. 71: UV/Vis-Spektren von ZnOu.l x-Materialien mi x = 0.088 (blau), 0.024 (hellgrau)
0.007 (grau), 0.005 (dunkelgrau) und ZnO-Referens¢hwarz).

Die Reflexion im sichtbaren Bereich betragt nietie bei undotierten ZnO-Materialien,
100%, sondern fallt nahezu linear ab. Erst im Béreier Bandkante nimmt die Reflexion
sprunghatft ab. Auch die Proben mit geringem lodhztsgen starke Absorption im
langwelligen Bereich. Somit haben selbst kleinethriengen einen grof3en Einfluss auf
die optischen Eigenschaften.

Um Informationen tber die Defektzustande zu bekommeirden die Proben mit x =0
und x = 0.005 mittels Photolumineszenz untersuel¢rbei wurde mit Licht einer
Wellenlange von 325 nm angeregt und das Emissarisim Bereich 350-700 nm
detektiert. Die doppelte Anregungswellenlange st ®0 nm in allen Spektren als
Messartefakt zu sehen und wird im Follgenden nigiter beachtet.
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Abb. 72: Emissionsspektrum von ZnQ.dx mit x = 0.005 (dunkelgrau) und ZnO-Referenz
(schwarz); Anregungswellenlange: 325 nm.
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Die ZnO-Referenz zeigt die typische Bandkantenaondsei 378 nm. Aul3erdem ist eine
starke sichtbare Emission im Bereich 600-700 nreehen. Diese ist auf Defektzustande
zurtckzufihren. Der gewahlte Syntheseweg Uber kiéntische Zersetzung eines
molekularen Precursors ist fur die Entstehung viddefekte verantwortlich. Die
sichtbare Emission weist im Vergleich zur Bandkaatrission eine sehr hohe Intensitét
auf. Die Ursache der roten Lumineszenz ist bislhehtrgeklart. Sie ist vermutlich auf
Defekte zurtickzufihren, welche durch UberschisSigeerstoffatome hervorgerufen
werden. Dies konnten  Sauerstoff- und  Zinkzwischigeigitome  oder
Oberflachenverzerrungen séiff] Ein Einbau von Sauerstoff auf Defektplatzen ist
denkbar, da die thermische Precursorzersetzung saterstoffatmosphare durchgefuhrt
wurde. In Anwesenheit von lod ist die rote Lumir@sz vorhanden, durch das
Dotierungselement wurde die Anzahl an Defekten zientts Jedoch ist nun eine violette
Emission im Bereich 400-440 nm zu sehen. In degratur wurde diskutiert, dass diese
an Korngrenzen von sauerstoffarmem zZnO emittiertae kanri?? Beriicksichtig man
die verwendeten Reaktionsbedingungen, so konnte airee plausible Erklarung sein.
Vermutlich werden wahrend des Kristallisationspesas zunachst grél3ere lodmengen
in das Kristallgitter auf den Sauerstoffpositiorengebaut. Da der Prozess jedoch unter
Sauerstoffatmosphére stattfindet, konnen die lodatmit diesem zu lodoxiden wie z.B.
Diiodpentoxid reagierefi®! Folglich bleiben vor allem an der Oberflache
Sauerstoffleerstellen zurtick. Da diese relativisgbd, entsteht ein Material mit vielen
Oberflachendefekten, das daher violette Emissiagt.ze

Zusammenfassend konnte erstmals die Synthese dedolgertem Zinkoxid aus einem
molekularen Single-Source-Precursor realisiert eerdHierfir wurde zunachst der
neuartige Precursor [MeZns(O-t-Bu)s] Uber eine Reaktion zwischen dem
Alkylzinkalkoxy-Heterokuban [MeZnQ@-Bu]s und einem Aquivalent an elementarem
lod hergestellt. Die Methylgruppe am Zink konntedtuein lodatom substituiert werden
und die Zn-I-Bindung wurde iber Ramanspektroskeneleutig nachgewiesen. Uber
eine thermische Zersetzungsreaktion wurden au®mieSingle-Source-Precursor auf
direktem Wege pulverformige ZnQx-Materialien dargestellt. Der lodanteil war dabei
mafdgeblich von der Zersetzungstemperatur abhar@gtost Materialien mit einer
kleinen lodkonzentration zeigten interessante opés€igenschaften wie Absorption von
Licht im sichtbaren Bereich und violette Photoluesnenz.
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4.3.2 Synthese von Chlor dotierten ZnO-Materialien aus einem
Single-Source-Precursor

Chlor dotierte ZnO-Filme gelten als potentielle T®GAaterialien, wurden bisher aber
weitaus weniger untersucht als z.B. Aluminium dtéieZnO-Materialien. Dies liegt
eventuell an den wenigen etablierten Synthesentigliten. Chlor dotierte ZnO-Filme
werden Uber elektrochemische Abscheidung aus eMi#Cl oder KCIQ haltigen
Zinknitratldsung dargestelf? In zwei weiteren Literaturbeispielen wurde gezeigiss
diese auch uber ,pulsed layer depositlbi* und hydrothermales Wachstif
zuganglich sind. Durch die Chlor-Dotierung konnte Hadungstragerkonzentration in
ZnO1<Clx-Filmen signifikant erhoht werdét??® Deshalb wurden diese erfolgreich als
Frontkontakte in  CIGS-Solarzellen (Cu(ln, Ga)Se untersucht® Die
Synthesemoglichkeiten von ZafLlx-Materialien sind bislang auf dinne Filme
beschrankt, welche auf Substraten hergestellt wemtdéssen. Es existiert bis heute kein
Beispiel fur Bulk- oder nanostrukturierte Matergadi Daher soll im Folgenden untersucht
werden, ob es mdglich ist, ZnlLClx-Materialien aus molekularen Single-Source-
Precursoren herzustellen und Uber welche Eigenschdiese Materialien verfiigen.

4.3.2.1 Synthese eines Single-Source-Precursors fur ZnO  1xClx

Um einen Single-Source-Precursor fur Chlor dote#eO zu entwickeln, wurde die in
Kapitel 4.3.1.1 vorgestellte Synthesestrategie ritramen. Durch ein geeignetes
Chlorierungsmittel sollte die Alkylgruppe am Zinkat eines Alkylzinkalkoxy-Kubans
substituiert werden. Da €basformig ist und nur schwer dosiert werden kavurde
wasserfreie etherische Salzsaure (HGDIEtals Chlorierungsmittel gewdahlt. Dieses
Reagenz ist deutlich reaktiver als elementares dater musste ein Kuban verwendet
werden, welches eine hohere Elektronendichte ank-Ztom aufweist, um einen
unselektiven Reaktionsverlauf mit Mehrfachsubstiut zu vermeiden. Da die
Reaktivitat von Alkylzinkalkoxy-Kubanen mit zunehnder Kettenlange der
Alkylgruppe am Zinkatom deutlich abnimift) wurde die Verbindung [EtZn®Pr]s als
Edukt gewahlt. Diese wurde mit einem Aquivalent HEO bei -78 °C umgesetzt.

Et ; Et

\ i-Pr \ i-Pr
Zn—0 * -
IPI'\ / Zn/l Et HCI*Et,O _ ’Pr\o/ //Et
| | -78°C, Toluol | |
/Zn—O/ \Et /Zn—O/ \Et
Et i'Pr CI i_Pr

Abb. 73: Synthese des Single-Source-Precursors §Et1Zn(O-i-Pr)4].
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Unlosliche Bestandteile wurden nach beendeter Reakber Zentrifugation abgetrennt
und das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Das @&kl Produkt wurde mittels
H-NMR-Spektroskopie untersucht. Da bei dem Ethyidapropoxy-Kuban die Signale
der endstandigen GHGruppen bei dhnlichen chemischen Verschiebungiresen und
einander Uberlagern (Abb. A 32), eignet sich dag&ider CH-Protonen, um eine
Aussage Uber den Reaktionsverlauf zu treffen. Daart@tt der CkProtonen ist von
0.29 ppm ([EtZnQ-Pr]s) nun zu 0.37 ppm tieffeldverschoben (Abb. 74).dd&sst auf
einen erfolgreichen Reaktionsverlauf schlieRen, Gldor als elektronenziehender
Substituent fur die Tieffeldverschiebung veranthontist.
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Abb. 74: 400 MHzH-NMR-Spektrum von [Et 3Cl1Zn4(O-i-Pr)4].

Wie im Falle des lod-Kubans hat auch bei der vgdielen Verbindung die Substitution
der Ethylgruppe zu veranderten Symmetrieeigensemafies Kubans gefuhrt. Das
Dublett der CH-Protonen der Isopropylgruppe tritt fir das Edulehdl bei 1.26 ppm.
Diese Protonen sind bei dem CIl-Kuban nicht mehmibeh aquivalent, deshalb sind
zwei Dubletts bei 1.30 und 1.35 ppm zu sehen. Dabaltnis der Integrale betragt den
Symmetrieeigenschaften entsprechend 3:1. WiéHmIMR-Spektrums beispielsweise
anhand des Quartetts bei 0.29 ppm zu erkennesinstnhoch Reste an Edukt enthalten.
Diese lie3en sich durch Umkristallisieren aus einempolaren Losungsmittel nicht
vollstandig entfernen. Wie im weiteren Verlauf debeit gezeigt wird, ist dies jedoch
flr die spatere Materialsynthese nicht von Bedegitun

Einkristalle der Verbindung [ETI1Zns(O-i-Pry] konnten nicht erhalten werden, eine
Rontgeneinkristallstrukturanalyse wurde deshalbhtnidurchgefihrt. Um dennoch
Informationen Uber die Geometrie der Verbindung @mken Nachweis der Zn-Cl-
Bindung zu erbringen, wurde sowohl das EduktmolgEiZnO4-Pr]s als auch die
Zielverbindung [E4Cl1Zn4(O-i-Pr)y] mittels Raman-Spektroskopie untersucht. Hierfur
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wurden beide Feststoffe jeweils unter Inertgas laskapillaren eingeschmolzen. Im
Spektrum des Cl-Kubans sind alle Schwingungsmodsrediuktmolekils [EtZn®-Pr]a
vorhanden (Abb. 75). Die Struktur des Kubans ishneBd der Substitution intakt
geblieben. Einige Moden sind leicht verschoben, wasgt, dass sich die
Elektronendichte verandert hat.
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Abb. 75: Raman-Spektren von [EtZnO#-Pr]s (schwarz) und [E&Cli(O-i-Pr)4] (rot);
Pattern: Gber DFT-Berechnungen simuliertes Vibrationsspektrum von [E&Cl1(O-i-Pr)4].

AuRerdem sind zwei neue Moden bei 265.6 und 3686 enstanden. Die Mode bei
265.6 cmt konnte einer Zn-Cl-Streckschwingung zugeordnet deelt®s! Die
Verbindung [E4Cl1Zns(O-i-Pry] wurde Uber ab-initio DFT-Rechnungen simulierts au
den Daten wurde ein Vibrationsspektrum generiere Pn-Cl-Einheit ist an vielen
Schwingungen des Kubus beteiligt. Die Simulatiayaér dass Zn-Cl-Schwingungen mit
denen der Isopropylgruppen Uberlagern. Eine genaldentifikation der
Schwingungsbanden ist somit nicht méglich. Schwinggun mit einer besonders grol3en
Beteiligung der ZnO-Cl-Einheit werden bei 355, 3@ 388 crit prognostiziert. In
diesem Bereich liegt auch die neue, experimenteliiteelte Schwingungsbande von
368.6 cmt. Somit kann davon ausgegangen werden, dass dstitBtibn auch im Falle
des Chlor-Kubans erfolgreich war und erstmals eingl8-Source-Precursor flr
ZnO1xClx synthetisiert werden wurde.

4.3.2.2 Materialsynthese von ZnO 1xClx

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass auchSyiethese eines chlorhaltigen Single-
Source-Precursors moglich ist. Daher soll im Fodigen untersucht werden, ob aus
diesem Zn@xClx-Materialien dargestellt werden kdnnen und welcleAnteil aus dem
Precursormolekial in das Material Ubertragen wirdun&@hst wurden die
Zersetzungseigenschaften unter Stickstoff- und Stafeatmosphére Uber TGA-
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Messungen ermittelt (Abb. 76). Unter Sauerstoff-Agphéare zeigte die Verbindung
reproduzierbar ein ungewdéhnliches Verhalten. Bedngen Temperaturen kommt es
zunachst zu einer Massenzunahme, gefolgt von dibeahme und einem erneuten
Anstieg, bevor die erste, grol3e Zersetzungsstutatawermutlich reagieren Teile des
Precursors unkontrolliert mit Sauerstoff. Eventesitstehen hierbei Chloroxide, welche
sich explosionsartig zersetzén! Der erste, groBe Zersetzungsschritt beginnt bei ca
105 °C. Dieser geht in einen zweiten bei ca. 26QiB€r, insgesamt verringert sich die
Masse dabei um 42%. Dies sind vermutlich organiseéhgppen, welche abgespalten
werden. Anschlie3end folgt ein weiterer Massenwnlun ca. 11% bei 480 °C. Hierbei
konnte es sich um Chlorreste handeln, welche aus Bkaterial entweichen. Der
Massenverlust von ClI in einer ,#04Cl*-Einheit liegt im selben Grol3enbereich (ca.
10%).
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Abb. 76: TGA von [EtsCl1(O-i-Pr)4 unter O (blau) und N; (rot).

Unter Inertgas startet der erste Zersetzungssehetifalls bei 100 °C, jedoch ist der erste
Massenverlust deutlich kleiner, wahrend der Zweiteas groéRer ist. Ab 260 °C ist der
Kurvenverlauf unter Sauerstoff- und Stickstoffatpiuére identisch. Lediglich der
Endmassenverlust bei 480 °C ist unter Stickstoffringer. Die gemessenen
Massenverluste mit 53% ¢Dund 52% (N) sind deutlich gréRer als der theoretisch
berechnete Wert (47%), welcher bei einer Entstelvaing,ZniOs* aus [E&Cl1(O-i-Pry]

zu erwarten ware. Dies ist auf Sublimation zurtéiiacen.

Um zu untersuchen, wie sich die Zersetzungstemyresatf die Materialeigenschaften
auswirkt, wurde der Precursor bei 200, 250 und°82ersetzt und das erhaltene Material
mittels PXRD untersucht. Wie Abb. 77 zeigt, hahsiei einer Zersetzungstemperatur
von 200 °C ein Phasengemisch gebildet. Der Zersgsprozess ist noch nicht
abgeschlossen und es liegen vermutlich molekulamrgeil® oder metastabile
Zwischenverbindungen vor. Die Reflexe konnten ninljeordnet werden, jedoch ist
auch ein geringer Anteil an ZnO-Wurtzitphase zweseh
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Abb. 77: PXRD von ZnO.«Clx-Materialien, welche bei unterschiedlichen Temperatren aus
[EtsCliZn4(O-i-Pr)4 synthetisiert wurden: 200°C (hellgrau), 250°C (gau) und 300°C
(schwarz).

Bei 250 °C nimmt der Anteil der ZnO-Wurtzitphase alle anderen Reflexe verlieren an
Intensitat. Ab 300 °C ist der Anteil der Nebenreflezernachlassigbar gering. Auffallig
ist, dass die ZnO-Reflexe im Vergleich zum Refepatiern zu kleineren Winkeln
verschoben sind, dies deutet auf einen Chloreinbau Um eine optimale
Precursorzersetzung zu erreichen, wurde fur weitefxperimente eine
Zersetzungstemperatur von 350 °C gewahlt. DerdELns(O-i-Pr)y]- sowie der
Referenzprecursor [EtZnGPr]s wurden bei dieser Temperatur zersetzt und néher
untersucht. Wie in Abb. 78a zu sehen ist, liegedeédlaterialien in der hexagonalen
Wurtzitphase vor. Weitere Reflexe sind nicht zuesetDie Kristallitgréf3e wurde aus
dem [110]-Reflex berechnet und betragt 21.6 nmdiés ZnO-Referenzmaterial und
27.8 nm fur Zn@,Clx. Dies ist ungewohnlich, da in den bisher beobaeht&allen die
dotierten Materialien eine geringere Kristallinitéaufwiesen. Die Chloratome
beeinflussen offenbar das Kristallwachstum niclgatie.
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Abb. 78: a) PXRD von ZnO.Clx (grau) und ZnO (schwarz), synthetisiert aus
[Et3Cl1Zn4(O-i-Pr)4] bzw. [EtZnO-i-Pr]4; b) Ausschnitt von 29 = 55-59° ([110]-Reflex).

Der Ausschnitt des Diffraktogramms in Abb. 78b tgilgss die Reflexe des chlorhaltigen
Materials zu kleineren Winkeln verschoben sind. Bomrden Chloratome erfolgreich
in das ZnO-Kiristallgitter eingebaut. Um diese eutde nachzuweisen, wurden die
Materialien mittels XPS untersucht. Das SpektrurAl. 79a zeigt einen breiten Peak
bei einer Bindungsenergie von 200.4 eV. Die enesgat Lage des Cl 2p Signals ist in
guter Ubereinstimmung mit der Literattt> 7 Aufgrund der Spin-Bahn-Aufspaltung
handelt es sich hierbei um eine Uberlagerung des Bpd 2p.2 Signals mit einer
Bindungsenergie von 199.6 bzw. 201.2 eV.
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Abb. 79: a) XPS-Spektrum von ZnQ..Cly; b) EDX-Spektrum von ZnO (schwarz) und ZnG:.
«Clx (grau).

Die Zusammensetzung des ZnQlx-Matierals wurde tUber EDX-Spektroskopie (Abb.
79b) bestimmt; der Cl-Anteil betrug x = 0.036. Soarithalten die aus [EZ11(O-1-Pr)]
hergestellten Materialien gro3ere Mengen an CHbar Single-Source-Precursor ist
somit fur die Synthese von ZadClx-Materialien geeignet. Jedoch konnten nur 14% der
Chloratome des Precursors in das ZnO-Material éagewerden. Die Loslichkeit von
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Chlor in ZnO ist begrenzt. Die maximale Dotierungskentration, welche Uber diese
Syntheseroute zuganglich ist betragt 3.6%. DelichstChloranteil entweicht wahrend
des Zersetzungsprozesses in Form von Chloroxidenasdanischen Chlorverbindungen
aus dem Precursor.

In diesem Kapitel wurde erstmals tber die Syntle@ses molekularen Single-Source-
Precursors fir ZnQ.Clx-Materialien berichtet. Die Verbindung HE1Zna(O-i-Pry]
wurde durch Reaktion von [EtZni@Pr]s mit HCI-EeO dargestellt. Durch Thermolyse
konnte der Precursor auf direktem Weg zu einem 1Z68Q-Material mit x = 0.036
umgesetzt werden.

4.3.3 ZnO1xClx-Materialien mit verschiedenen
Zusammensetzungen und der Einfluss der Dotierung au f
optische und elektronische Eigenschaften

Wie in Kapitel 4.3.2.2 gezeigt wurde, kdnnen ausnd8ingle-Source-Precursor
[EtsCliZna(O-i-Pr)] ZnO1xClx-Materialien mit einem maximalen CIl-Anteil von
x = 0.036 hergestellt werden. Dieser ist durchbaigrenzte Loslichkeit von Chlor in ZnO
gegeben. Unterhalb dieser Maximalkonzentration kd&n Cl-Anteil gezielt Gber die
Zusammensetzung eines Precursorgemischs variiedewe Um die optischen und
elektronischen Eigenschaften in Abhéngigkeit vonr d2otierungskonzentration
untersuchen zu konnen, wurden ZnrOlk-Materialien mit verschiedenen
Zusammensetzungen dargestellt. Hierfur wurden déeuPsoren [BCI1Zna(O-i-Pry]
und [EtZnOi#-Pr]s in definierten Verhaltnissen in LOosungsmitteln nmiedrigem
Siedepunkt vorgelegt. Um eine homogene Mischung exteichen wurden die
Verbindungen schnell auskristallisiert, indem d@sungsmittel am Vakuum entfernt
wurde. Alternativ konnte die Precursormischung aaah direktem Wege hergestellt
werden, indem die Verbindung [EtZn@Rr]s nicht mit einem Aquivalent an HCI-8,
sondern nur mit der gewlnschten Dotierungsmenge esetgt wurde. Die
Precursormischungen wurden im Rohrofen unter syistiteer Luft bei 350 °C thermisch
zersetzt und mittels Pulverdiffraktommetrie untefguAlle Materialien lagen einphasig
in der Wurtzit-Kristallstruktur vor (Abb. A 34a).i® Materialzusammensetzung wurde
Uber EDX-Spektroskopie ermittelt (Abb. A 34b). Aden PXRD-Daten wurden die
KristallitgréRen aus den [110]-Reflexen ermittBliese sind in Tabelle 6 in Abhangigkeit
von der Zusammensetzung angegeben.
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Tabelle 6: Zusammensetzung und Kristallitgrof3en deZnO1.xClx-Materialien, synthetisiert
aus Precursormischungen von [ECI1Zn4(O-i-Pr)3] und [EtZnO-i-Pr]4

X in ZnO1Clx Deryst 1101 [NM]
0.000 21.6
0.014 25.1
0.018 27.2
0.025 37.1

Wie der Tabelle entnommen werden kann, nehmen diastalitgroRen
Uberraschenderweise mit zunehmendem Dotierungggradies steht im Gegensatz zu
den Ergebnissen aus Kapitel 4.1.1.; dort nimmt Kliestallinitat mit zunehmender
Schwefelkonzentration ab. Im Falle der Chlordotgruwird das Kristallwachstum
positiv durch das Dotierungselement beeinflussts ve&ch in den zunehmenden
KristallitgréRen aul3ert.

Die Raman-Spektroskopie ist eine geeignete Techmik, diesen Effekt naher zu
untersuchen. Mit dieser Methode kdnnen die strekem Eigenschaften von polaren
Halbleitern untersuchen werd€pfl Verzerrungen im Kristallgitter &uRern sich
ublicherweise in einer Verschiebung derhononenmode. Zusatzlich kann die Raman-
Spektroskopie auch Informationen Uber elektroniséhigenschaften liefern. Freie
Ladungstrager (Plasmonen) kénnen Uber das longaudelektrische Feld mit LO
Phononen koppeln (longitudinal optische PhononastRbnen Kopplund)®® Dies
aul3ert sich Ublicherweise in einer VerschiebunglLd®iMode. Die Ramanspektren der
ZnO1xClx-Materialien sind in Abb. 80 zu sehen.
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Abb. 80: a) Raman-Spektren von ZnQ.Clx-Materialien mit x = 0.000 (schwarz), 0.014
(dunkelgrau), 0.018 (grau) und 0.025 (hellgrau) inBereich 75-700 crit; b) Raman-Spektren
im Bereich der unpolaren & (high) und der polaren LO-Mode.
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Die spektrale Position der #Mode Dbleibt auch mit zunehmender
Dotierungskonzentration konstant. Dies zeigt, ddas Dotierungselement keinerlei
Verzerrungen im Kristallgitter erzeugt. Somit kagas Kristallwachstum stérungsfrei
ablaufen. Da sich das Dotierungselement positidanfKristallisationsprozess auswirkt,
entstehen mit zunehmender Dotierungskonzentratiovl3ege Kristallite. Der
elektronische Einfluss der Dotierung auf3ert siclklen spektralen Lage der LO-Mode.
Diese ist mit zunehmender Cl-Konzentration lineahé@heren Wellenzahlen verschoben,
was auf die longitudinal optische Phononen-Plasmtwpplung zuriickzufiihren iS¢
Der Effekt zeigt, dass sich die Ladungstragerkotraéon mit zunehmendem
Dotierungsgrad erhdht. Dies deutet darauf hin, @asds ,,shallow donor” fungiert.

Um Informationen Uber die optischen Eigenschaften AnQ..Clx-Materialien zu
erhalten, wurden diese mittels UV/Vis-Spektroskapigersucht (Abb. 81).
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Abb. 81: UV/Vis-Spektren von ZnO.«Clx-Materialien: x = 0.000 (schwarz), 0.014
(dunkelgrau), 0.018 (grau) und 0.025 (hellgrau)

Mit zunehmender Chlorkonzentration sind die Bandiann den kurzwelligen Bereich
verschoben. Dies ist auf den sogenannten BurstessMNEffekt zuriickzufiihref®!
Dieser besagt, dass aufgrund der n-Dotierung Zig@zElektronen vorhanden sind,
welche den unteren Teil des Leitungsbandes besddeshalb werden unter Bestrahlung
Elektronen vom Valenzband in das Ferminiveau inalérdes Leitungsbandes angeregt.
Da diese Zustande energetisch hoher liegen alkadiengsbandkante des undotierten
Materials, wird fur die Anregung kurzwelligeres hicbendtigt, was sich in einer
Blauverschiebung der optischen Bandkante im UVSfigktrum aul3ert.

Um Informationen Uber die Defektdichte in Abhanggk von der

Dotierungskonzentration zu erhalten, wurden alléevlalien mittels Raumtemperatur-
Photolumineszenz untersucht. Die Emissionsspelietreiner Anregungswellenlange
von 325 nm sind in Abb. 82a zu sehen. Um die Praimntereinander besser vergleichen
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zu konnen, wurde auf die Bandkantenemission notnideée ZnO-Referenz zeigt neben
der Bandkantenemission bei 382 nm sowohl Emissiovidletten (400-450 nm) als auch
im roten Bereich bei ca. 600-700 nm. Dies ist zs&avidersprichlich, da die violette
Emission bei sauerstoffarmen, wahrend die rote &onsbei sauerstoffreichem ZnO
auftritt'®!l Es ist bekannt, dass bei der Synthese von ZnQAlydzinkisopropoxy-
Kubanen besonders defektreiche Materialien herffesterden, da wéahrend des
Zersetzungsprozesses Aceton Uber pikkydrideliminierung abgespalten wird und viele
Sauerstoffleerstellen entsteH&h.Diese duRern sich in der violetten Emission. Rote
Lumineszenz ist vermutlich auf Defekte zurickzuéihyrwelche durch Gberschiissigen
Sauerstoff hervorgerufen werden. Dies kdnnen Stferand Zinkzwischengitteratome
oder Oberflachenverzerrungen séM. Da die Precursorzersetzung unter
Sauerstoffatmosphéare durchgefihrt wird, ist estthus realistisch, dass beide Defekte
auftreten. Eventuell befinden sich Sauerstofflediest vor allem im Kristallinneren und
Zwischengitterdefekte an der Oberflache, da si@saliim direkten Kontakt mit der
sauerstoffhaltigen Atmosphére befindet.
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Abb. 82: a) PL-Emissionsspektren von Zn@Clx-Materialien: x = 0.000 (schwarz), 0.014
(dunkelgrau), 0.018 (grau) und 0.025 (hellgrau); Aregungswellenlange: 325 nm;
b) Ausschnitt voniem = 350-450 nm (Bandkantenemission).

In Anwesenheit von Chlor tritt keine violette Emdss auf, was darauf zurtickzufihren
ist, dass Chloratome die Gitterplatze von Saudtstrttellen einnehmen. Die Intensitat
der roten Emission nimmt mit zunehmendem Chloradtastisch ab; die Defektdichte
wird durch die Dotierung reduziert. Bei einem Clt@ihvon x = 0.025 wird das Spektrum
durch die Bandkantenemission dominiert. Auch inldesratur wurde bereits berichtet,
dass sichtbare Emission durch Chlordotierung abnififil Vermutlich ist die geringe

Dichte nativer Defekte in Anwesenheit von Chlor é&im verbessertes Kristallwachstum
verantwortlich, sodass mit zunehmender Dotierungsé&otration die Kristallite grol3er
werden. In Abb. 82b ist die Bandkantenemission eluer. Die Peakbreite nimmt im
langwelligen Bereich mit zunehmender Chlor-Konzatdn ab. Somit ist die
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energetische Breite an Defektniveaus schmaler ggamoaus welchen Emission méglich
ist. Zuséatzlich wird das Emissionsmaximum mit zunehdem Chloranteil in den
langwelligen Bereich verschoben, was auf den Burd¥ss-Effekt zurickfuhren ist.

Da die Verschiebung der Bandkantenemission mitCGtdorkonzentration zunimmt, ist

davon auszugehen, dass sich die Anzahl der Ladéggst im Valenzband in

Abhangigkeit vom Dotierungsgrad erhoht.

Um detaillierte Informationen Uber die Photolumimeszeigenschaften zu erhalten,
wurden die Zn@yClx-Materialien mittels Tieftemperatur-Photolumineszdrei 7 K
untersucht. Die Messungen wurden im Rahmen einep&mation von Dr. M. Wagner
am ,Catalan Institute of Nanotechnology” (ICN) dougefuhrt. Die Proben wurden
hierbei mit einem 350 nm Laser angeregt; die Emmnssipektren im Bereich 360-800 nm
sind in Abb. A 35a zu sehen. Mit zunehmender Cl-#@ntration wird die Lumineszenz
nahe der Bandkante ausgepragter; ein scharfer Reskeht. Wie anhand der
logarithmischen Auftragung in Abb. A 35b zu erkemnist, bleibt die sichtbare
Lumineszenz hingegen bei diesen Temperaturen kunddas Emissionsspektrum in
Abb. 83 zeigt die bandkantennahe PhotolumineszenBereich 2.9-3.42 eV bzw.
362-427 nm.
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Abb. 83: Tieftemperatur-PL-Emissionsspektren von ZiD:Clx-Materialien: x = 0.000
(schwarz), 0.014 (dunkelgrau), 0.018 (grau) und @8 (hellgrau); Anregungswellenlénge:
350 nm (Nahbandkantenphotolumineszenz), Temperatur7 K.

Die undotierte Probe zeigt Emission Uber einentémeBereich; das Spektrum wird von
einen Ubergang bei ca. 3.32 eV dominiert. Die Ursatdieses Signals ist nicht geklart
und wird in der Literatur kontrovers diskuti€f. Im Abstand von jeweils 72 meV sind
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drei weitere Signale zu vorhanden. Diese sind todgial-optische (LO) Phononen-
Replikate von Excitonen und basieren auf ElektreRbanonen-Kopplungdts! Mit
zunehmender Dotierungskonzentration nimmt das $igea3.32 eV ab; gleichzeitig
gewinnt ein excitonischer Lumineszenzpeak bei 8\8@n Intensitat. Die energetische
Lage dieses Signals {R) ist typisch fir gebundene Exitonen im neutralen
Ladungszustand von ,shallow-donor“-Materialien &i8. ZnxAl«O.[*64 Somit liefert
die Tieftemperatur-Photolumineszenz einen  weiterddinweis, dass das
Dotierungselement Chlor als Donor vorliegt. Die ZrOlx-Probe mit dem hochsten
Dotierungsgrad zeigt auRBerdem ein Phononenrepli@fX-1LO) des DX-
Lumineszenzpeaks. Diese Messungen beweisen edasstdie Kristallqualitat durch die
Chlordotierung verbessert wird. Das Tieftemperatwmineszenzspektrum ahnelt sogar
solchen von qualitativ hochwertigen ZnO-Einkrigtalf-5°!

Um den Einfluss der Chlordotierung auf die elekisohen Eigenschaften zu ermitteln
wurden die Zn@,Clx-Materialien mittels Impedanzspektroskopie untensuBei dieser
Technik wird der Wechselstromwiderstand eines Systén Abhangigkeit von der
Frequenz der Wechselspannung bestimmt. Die Impedadziber das Verhéltnis der
elektrischen Spannung zum aufgenommenen Stromaatgplexwertige Funktion der
Frequenz gemessen. Diese setzt sich aus Realmaginarteil zusammen und ist Gber
folgende Formel definiert:

Z=7-i-7"

Fur die Impedanzsspektroskopie wurden aus den pidimagen Proben Pellets
hergestellt und diese mit einer scheibenférmigezktabde kontaktiert. Es wurde eine
Amplitude von 20 mV gewahlt, eine zusatzliche Gisgannung wurde nicht angelegt.
Im Nyquist-Plot (Abb. 84a) ist der Imaginéarteil derpedanz als Funktion des Realteils
dargestellt. Uber die Breite der Halbkreise (Z0)=erhalt man Informationen tiber den
Gleichstromwiderstand des Systems. Da sich die hgstwger in pulverférmigen
Proben von Partikel zu Partikel bewegen, wird dieséberwiegend durch
Korngrenzenwiderstande dominiert und gibt somitnkai Hinweis Uber intrinsische
Leitfahigkeit innerhalb eines Partikels. Wie in Ab®4a zu sehen ist, weisen die
ZnO1xClx-Materialien unterschiedliche Gleichstromwiders&na@uf. Ein direkter
Zusammenhang mit der Dotierungskonzentration bestebht. Dies ist darauf
zurlckzufihren, dass der Gleichstromwiderstandwelen verschiedenen Faktoren wie
beispielsweise Oberflachendefekte, Kristallitgrofdektronendichte etc. beeinflusst
wird und eine genaue Zuordnung mit dieser makraskbpn Methode nicht moglich ist.
Die Probe mit x = 0.018 hat ungefahr denselben Widad wie das ZnO-
Referenzmaterial. Fir x = 0.025 ist dieser jedaohein vielfaches gréf3er. Die Probe mit
einem Chloranteil von x = 0.014 hat von allen Proden kleinsten Widerstand, dieser
ist halb so grol3 wie der des ZnO-Referenzmateridsvurde gezeigt, dass es mit dem
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richtigen Dotierungsgrad mdoglich ist, auch den @istromwiderstand von
pulverférmigen ZnO-Materialien zu verringern.
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Abb. 84: Impedanzspektren von ZnQ.Clx-Materialien: x = 0.000 (schwarz), 0.014
(dunkelgrau), 0.018 (grau), 0.025 (hellgrau): a) Nyuist-Plot, b) Bode-Plot.

Obwohl im ZnQ.Clx-Material mit x = 0.025 viele Ladungstrager im leigsband
vorhanden sind, ist die Gesamtleitfahigkeit denrsetr gering, was auf einen erhdhten
Korngrenzenwiderstand zurtckzufiihren ist. Im Bottg-2 Abb. 84b ist die Impedanz
der verschiedenen Materialien in Abhangigkeit ven lrequenz der Wechselspannung
dargestellt. Bei kleinen Frequenzen bis ca® #@ haben die ZnQ.Clx-Materialien
unterschiedliche Impedanzen. Die Verhaltnisse eatsign denen aus dem Nyquist-Plot.
Die Ladungstrager folgen dem Wechselfeld, in degnwsein Korn zu Korn ,hipfen®. Da
die Bewegungsléange der Elektronen in diesem Fretpggaich langer ist als die
KristallitgroRen, wird die Impedanz (berwiegend afurKorngrenzenwiderstande
dominiert. An Korngrenzen konnen Ladungstrager aklkdlieren und hohe
Polarisationen verursach&ff! Bei hohen Frequenzen des Wechselfeldes nehmen die
Impedanzen der verschiedenen Materialien ab undrn&ich einander an. Ab ca.>10
Hz ist die Impedanz fur alle Proben identisch. Aufgl der kurzen Zeitabstande
zwischen dem Wechsel der Polarisationen konneikldigronen nicht mehr von Korn
zu Korn ,hipfen“, sondern halten sich zunehmencethalb eines Korns auf. Eine
weitere Frequenzerhdhung sollte bewirken, dasstifle&n keine Korngrenzen mehr
Uberwinden, sondern nur innerhalb eines Korns bimd herschwingen. Dies wirde
Informationen Uber die intrinsische Leitfahigkeihes Materials liefern und es wére
maoglich, den Einfluss der Dotierung genauer zu nsoghen. Ein solch hoher
Frequenzbereich ist Uber Impedanzspektroskopiet reciganglich. Die Terahertz-
Spektroskopie ist eine bertihrungsfreie, optischthbte im hochfrequenten Bereich und
fur diese Zwecke geeignet. Sie stellt eine vielpmshende Methode dar, um
Informationen iiber die elektrischen Eigenschaften Manostrukturen zu erhaltgf’]

Da freie Ladungstrager zur dielektrischen FunkBores Materials beitragen, kann eine
Veranderung des elektrischen Feldes durch Wechgeimg mit der Probe detektiert
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werden. Mit zunehmender Anzahl an freien Ladungsinénimmt die Transmission von
THz-Strahlung ab. Die Terahetz-Spektroskopie wumleZusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. T. Dekorsy am Fachlwrd?hysik durchgefuhrt. Da die
Messungen in Transmission durchgefiihrt wurden, taosaus den pulverformigen
ZnO1xClx-Materialien Presslinge hergestellt werden. Diese&rden zwischen zwel
Mylarfolien eingespannt. Da Polyesterfolien fiir FBzahlung nahezu transparent sind,
konnte die Verdnderung des elektrischen Feldes ibhaAgigkeit von der
Probenzusammensetzung gemessen werden. Mit zweio$ekandenlasern wurden
breibandige THz-Pulse generiert und zeitabhangiektiert (Abb. A 36a). Diese wurden
durch Fouriertransformation in ein frequenzabhaegig§ignal Uberfihrt (Abb. A 36b).
Die THz-Transmission wurde berechnet, indem dures @Referenzspektrum der
Mylarfolie dividiert wurde. Diese ist in Abb. 85 rfidie verschiedenen ZnQClx-
Materialien dargestellt.
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Abb. 85: THz-Transmissionsspektren von ZnQ@.,Clx-Materialien mit x = 0.000 (schwarz),
0.014 (dunkelgrau), 0.018 (grau), 0.025 (hellgraim Bereich 0.2-4 THz.

Die THz-Transmission nimmt mit zunehmendem CI-Gelhal Vergleich zum ZnO-
Referenzmaterial deutlich ab. Die Abnahme ist &g @unahme freier Ladungstrager in
Abhangigkeit von der Dotierungskonzentration zurdigkhren, welche THz-Strahlung
absorbieren. Dieses Ergebnis bestétigt die Erkéss#n welche aus UV/Vis-,
Photolumineszenz- und Ramanspektroskopie erhalteden. Bei einer Frequenz von
ca. 2.3 THz ist ein lokales Minimum in der Transsios zu erkennen; dieses wird mit
zunehmender Dotierungskonzentration deutlicher.miich ist dieses Signal von
phononischem Ursprung. Um dies néher untersuchekoémmen, missten Raman-
Spektren im Bereich < 60 chaufgenommen werden, was technisch nicht mogliah wa

In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie sich eine kalhierte Chlor-Dotierung auf
strukturelle, optische und elektronische Eigendelmafon ZnO-Materialien auswirkt.
Aus Mischungen des ZnO-Precursors [EtZAPHs und des Single-Source-Precursors
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[EtsCl1Zns(O-i-Pry] wurden pulverformige Zn©O.Clx-Materialien mit verschiedenen
Chlorkonzentrationen hergestellt. Mit dem Precwassatz konnte erstmals gezeigt
werden, dass es moglich ist, Zin@lx-Materialien zu synthetisieren welche nicht in
Form von dinnen Filmen auf einem Substrat aufgébresnd. Der gewahlte
Syntheseansatz ermoglicht ein kontrolliertes KHisttionwachstum bei milden
Temperaturen. Das Dotierungselement wirkt sich beier positiv auf den
Kristallisationsprozess aus. Dies ist unter andereeiner Zunahme der Kristallitgréf3en
zu erkennen. Die Ramanspektroskopie zeigt, dasSidbau des Dotierungselements zu
keinerlei Spannungen innerhalb des Kristallgittétsrt. Die Cl-Dotierung ermaoglicht
eine verbesserte Kristallqualitat; die DefektdictiteZznOy-xClx-Materialien ist deutlich
herabgesetzt. Auch die elektronischen Eigenschafegden durch die Dotierung positiv
beeinflusst. Mit verschiedenen modernen, analy@isdiethoden konnte gezeigt werden,
dass die Anzahl freier Ladungstrager mit zunehmendetierungsgrad ansteigt. Sowohl
bei UV/Vis- als auch Photolumineszenzmessungen evulelr Burstein-Moss-Effekt
beobachtet, welcher zeigt, dass die Elektronenanmaheitungsband zunimmt. Dies
konnte durch eine Verschiebung der LO-Mode in damBnspektroskopie und durch
eine Abnahme der Transmission in der THz-Spektioiskdestatigt werden. Uber
Impedanzmessungen wurde gezeigt, dass der korregr@éominierte
Gleichstromwiderstand einer pulverformigen ZnrOlx-Probe mit x = 0.014 deutlich
niedriger ist als der des ZnO-ReferenzmaterialsniSwurde erfolgreich demonstriert,
dass uber eine Single-Source-Precursor-Methode ichdgist, die elektrischen
Eigenschaften von pulverformiger ZnO-Materialienefibeine Chlordotierung zu
verbessern.

4.3.4 Synthese von porésen ZnO 1xClx-Nanopartikeln

Im vorherigen Kapitel wurde die Synthese pulverfigen ZnQ xClx-Matieralien mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen aus molekulaRmecursormischungen
demonstriert. Im Folgenden soll untersucht werdeb, diese auch mit einer
nanostukturierten Morphologie synthetisiert werkénnen. Besonders porése n-dotierte
ZnO Materialien sind fur Anwendungen interessargj enen sowohl eine hohe
Oberflache als auch eine verbesserte Leitfahigkedn Vorteil sind. In
Farbstoffsolarzellen bewirkt eine grol3e Oberflacdass mehr Farbstoffmolekile
adsorbiert und somit mehr Licht absorbiert werdanrk Durch eine Dotierung kann
auRerdem der Ladungstransport verbessert werdergwadheren Effizienzen fuilte!

In der Gassensorik ermoglichen dotierte ZnO-Malienaaufgrund ihres reduzierten
elektrischen Widerstandes bei niedrigen Temperatur@ine verbesserte
Messsignaldetektion in Abhangigkeit von der Gasummgg®® Daher soll untersucht
werden, ob der [BE€l1Zni(O-i-Pru]-Precursor fur die Synthese poroser ZnOlx-
Nanopartikel geeignet ist. Hierfir wurde der in Keb 4.2 vorgestellte,
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templatunterstitzte Aerosol-Spray-Prozess verweridlet Precursorlésung beinhaltete
den ZnO-Precursor [MeZnOEtOMepen ZnQ.«Clx-PrecursofEtzCli(O-i-Pry] und das
Templat Brij 58. Der ZnO-Precursor [MeZnOEtOMeurde anstelle von [EtZnGPr]4
gewahlt, da der Aerosol-Spray-Prozess flur dieséssifjen Precursor optimiert wurde
und zu hoheren Oberflachen fihrt.

Bei grof3en Anteilen von [EEI1Zns(O-i-Pri] gelang die Synthese sphérischer Partikel
jedoch nicht. In Abb. A 37 sind TEM-Aufnahme von @ncClx-Nanopartikeln mit
x = 0.06 vor zu sehen. Vor dem Kalzinieren liegenRhartikel in einem fir den Aerosol-
Spray-Prozess typischen polydispersen EnsemblelwoiGegensatz zu den anderen
Materialien, welche in Kapitel 4.2 vorgestellt warg verandert sich die Struktur der
ZnOp.9LClo.0s-Nanopartikeln wéahrend dem Kalzinieren und es ehgst stdbchenartige
Morphologien. Da die Chlorkonzentration gro3eraistdie in Kapitel 4.3.1.2 ermittelte
Maximallslichkeit von 3.6% befindet sich das Systacht im Gleichgewicht. Es findet
ein unkontrolliertes Sinterverhalten statt. Daharden im Folgenden pordse Zn&lx-
Nanopartikel mit x < 0.03 hergestellt (Tabelle 7).

Tabelle 7: Zusammensetzung und Kiristallitgré3en deporésen ZnO.Cly,-Nanopartikel.

X in ZNO1xCly Deryst 1101 [nM] BET-Oberflache [n¥/g] Dpore [NM]
0.000 8.1 60.0 8.3
0.008 7.6 51.0 9.0
0.020 7.6 73.7 7.6
0.027 8.0 76.6 7.8

PXRD-Messungen zeigen, dass alle Materialien in Z&D-Wurtzitphase vorliegen
(Abb. A 38a). Sie haben einheitliche Kristallitgeifim Bereich von 7-8 nm. Ein direkter
Zusammenhang zwischen Cl-Dotierungskonzentratiohkurstallitgrof3e wie in Kapitel
4.3.3 besteht nicht. Dies ist moglicherweise darawfickzufihren, dass fur den Aerosol-
Spray-Prozess anstelle des ZnO-Precursors [EiZA(Q- die Verbindung
[MeZnOEtOMe} verwendet wurde, was sich auf den Kristallisaiwozess auswirken
kann. Aul3erdem betrug die Sintertemperatur ledigdi@0 °C um die pordse Struktur zu
erhalten und nicht 350 °C, wie bei der Synthese wlestrukturierten ZnQClx-
Materialien.

Die TEM-Aufnahmen in Abb. 86 zeigen, dass die Ralti mit niedriger
Dotierungskonzentration auch wahrend dem Kalziniehge spharische Morphologie
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beibehalten. Wie alle Gber den Aerosol-Spray-Pohesgestellten, pordsen Partikel sind
sie hierarchisch aus kleinen Kristalliten aufgebaut

b)

Abb. 86: TEM-Aufnahmen von pordsen ZnQ .o7LClo.027Nanopartikeln vor (a) und nach (b)
dem Kalzinieren.

Um zu ermitteln, wie sich die Dotierung auf anddiaerialeigenschaften wie spezifische
Oberflache und PorengroRenverteilung auswirkt, emardie ZnQ.Clx-Nanopartikel
mittels Nb-Physisorptionsmessungen untersucht. Die Typ-I\hisanen zeigen, dass es
sich in allen Fallen um mesopordse Materialien keédndie BET-Oberflachen sind in
Tabelle 7 zusammengefasst. Mit Ausnahme der Prabe m0.008 nimmt diese leicht
mit zu der Dotierungskonzentration zu. Fur x = @.02urde die maximale BET-
Oberflache von 76.6 ffg erhalten.
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Abb. 87: N.-Physisorptionsisothermen (a) und BJH-PorengréRenveeilung (b) von porésen
Zn0O 1,Clx-Nanopartikeln mit x = 0.000 (schwarz), 0.008 (durégrau), 0.020 (grau) und
0.027 (hellgrau).
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Die BJH-PorengrofR3enverteilung in Abb. 87b zeigt b#en Materialen eine enge
Verteilung; die durchschnittlichen PorengrofR3en diegm Bereich 7.6-9.0 nm. Die
optischen Eigenschaften wurden mittels UV/Vis-Spedkopie untersucht (Abb. A 38b).
Eine eindeutige Verschiebung der Bandkanten inkdezwelligen Bereich ist bei diesen
Materialien nicht zu erkennen. Im Gegensatz zur-Referenz betragt die Reflexion im
langwelligen Bereich nicht 100%, sondern wird nbhaehmender Wellenlage kleiner.
Dies bedeutet, dass die Materialien geringe Meragesichtbarem Licht absorbieren.
Vermutlich sind die geringe Kristallinitdt und dasaresultierende Defektniveaus dafur
verantwortlich, dass der Burstein-Moss-Effekt maht beobachtet werden konnte. Um
mehr  Informationen  Uber die Defektzustande zu &hal wurden
Photolumineszenzmessungen durchgefuhrt.
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Abb. 88: PL-Emissionsspektren von porésen Zn9Cly,-Nanopartikeln: x = 0.000 (schwarz),
0.008 (dunkelgrau), 0.020 (grau), 0.027 (hellgrau)Anregungswellenléange: 325 nm; b)
Ausschnitt von kem = 350-450 nm (Bandkantenemission).

Alle Materialien zeigen Bandkantenemission im kuweltigen und grine Lumineszenz
im langwelligen Bereich von 500-550 nm. In den perd ZnQ.xClx-Materialien liegt
somit ein anderer Defekttyp vor als in den unstitiktten Materialien von Kapitel 4.3.3.
Dies ist darauf zurickzufiihren, dass ein andereéd-Rrecursor verwendet wurde.
AulRerdem besitzen die pordsen 4rOlx-Materialien kleinere Kristallite und eine viel
groRere BET-Oberflache, sodass die Spektren veohuturch Oberflachendefekte
dominiert werden. Die griine Emission ist die mastiachtete Defektemission in ZnO-
Materialienl'®® Die Ursache der griinen ZnO-Lumineszenz ist bislaiotit geklart.
Eventuell sind Sauerstoffleerstellen oder ZinkzWeswitteratome flir diese Art der
Emission verantwortlich’® Die Intensitdt der griinen Lumineszenz nimmt mit
zunehmender Dotierungskonzentration ab. Es wirdnueet, dass die Anzahl an
Sauerstoffleerstellen durch die Dotierung reduziemd, da Chloratome die leeren
Gitterplatze einnehmen konn€f Wie in Abb. 88b zu sehen ist, nimmt auch bei den
porosen Zn@yClx-Materialien die Peakbreite der Bandkantenemissan Die
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energetische Breite an Defektniveaus, aus welckhat emittiert werden kann, ist somit
schmaler geworden. Auf3erdem sind die Emissionsneaxinden kurzwelligen Bereich
verschoben, im Gegensatz zu den UV/Vis-Spektren kagr der Burstein-Moss-Effekt
beobachtet werden.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass awchSyhthese von porésen
ZnO1xClx-Materialien aus den Precursoren [MeZnOEtOM&}d[EtsCl1Zna(O-i-Pry]
Uber den templatunterstitzten Aerosol-Spray-Prozesglich ist. Mit Hilfe der
Precursormethode konnten erstmals isolierte, tabiseh strukturierte ZnQClx-
Nanopartikel dargestellt werden. Aufgrund mangelriégnthesemaoglichkeiten war die
Morphologie von Zn@yClx bisher auf diinne Filme beschrankt, welche auf (Baies
hergestellt werden mussten. Die porésen Z@-Partikel sind beispielsweise fur
Anwendungen in der Sensorik oder in Solarzellearegsant, bei welchen eine grol3e
BET-Oberflache in Kombination mit einer verbesseiteitfahigkeit von Vorteil ist.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden weitere Fortsttériauf dem Gebiet der ZnO-
Materialsynthese aus molekularen Single-SourceuPsecen erzielt. Neue Precursoren
und Precursormischungen wurden fir die Synthesetibmaler Materialien mit
definierten Zusammensetzungen etabliert. Es wuetieodstriert, dass die Komplexitat
beginnend mit molekularen Precursoren bzw. Precmisohungen, Uber die
Materialzusammensetzung, die Morphologie und Einfii von Porositat bis hin zur
Umwandlung in Hybridmaterialien schrittweise erhat¢rden kann. Die optischen,
elektronischen und katalytischen Eigenschaftenr alkuen Materialien wurden mit
modernen Analytikmethoden detailliert untersucht.

In Kapitel 4.1 wurde gezeigt, dass ZnS«-Materialien aus molekularen
Precursormischungen bestehend aus [MeZnOEt@Medl [MeZnSiPr]s dargestellt
werden kénnen. Die Verbindung [MeZnOEtOM@&pernahm hierbei nicht nur die Rolle
des ZnO-Precursors, sondern fungiert gleichzeisgLasungsmittel. In diesem ZnO-
Precursor konnten grof3e Mengen des ZnS-Precursidst gverden. Dies garantierte eine
homogene Verteilung des Dotierungselementes in Zhgd-Matrix und es wurden
einphasige ZnoSx-Materialien im Bereich & x < 0.109 dargestellt. Die molekularen
Precursoren mit ihren niedrigen Zersetzungstempenatwaren hierbei von grol3em
Vorteil, da unter den milden Synthesebedingungee &hasenseparation in ZnO und
ZnS vermieden wurde. Somit war es erstmals moglmhlyerférmige ZnQ@uS«-
Materialien Uber diesen groBen Zusammensetzungsberelarzustellen. Die
Zusammensetzung konnte mit grol3er Genauigkeit dhaer Mischungsverhaltnis der
Precursoren festgelegt werden. Mit zunehmendem &ethanteil verringerte sich die
GroRe der optischen Bandlicke. Somit war es mdglichese Uber die
Materialzusammensetzung im Sinne des ,Bandgap-Eegimgs“ gezielt einzustellen.
Die Bandlicke von Zn©Sc mit x = 0.109 betragt lediglich ca. 2.4 eV unddsutlich
kleiner als die des undotierten ZnO-Referenzmdgeriait 3.15 eV. Das Ziel,
anorganische Materialien zu entwickeln, welche tighn kompletten UV-Bereich
absorbieren und somit im Sonnenschutz eingesetdien&dnnen, wurde somit erreicht.
Fur diesen Zweck werden jedoch ZnSy-Partikel mit einer einheitlichen Morphologie
bendtigt, welche in einem flissigen Medium, wie.zeher Creme dispergiert werden
konnen. Uber einen Aerosol-Spray-Prozess war eslichpgaus der gleichen
Precursormischung isolierte, sphérische Zgf)Nanopartikel in der Gasphase
darzustellen. Diese konnten nach Oberflachenmadibk mit einer langkettigen
Phosphonsaure in einer flissigen Phase dispengenden. Somit wurde erfolgreich
demonstriert, dass ZnG@S«-Nanopartikel als Absorbermaterialien in einem
vollmineralischen Sonnenschutz angewendet werdenedd
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In Kapitel 4.2 wurde gezeigt, dass die funktionai@genschaften dotierter Materialien
durch eine zusatzliche Nanostrukturierung erganetden konnen. Hierfir wurde
zunachst ein templatunterstitzter Aerosol-Spray€s® entwickelt, mit dem es méglich
war, porose ZnO-Nanopartikel mit hierarchischeulgur herzustellen. Die Kapitel 4.1
beschriebenen Kenntnisse Uber die Synthese dotMeterialien wurden auf die neue
Technik Ubertragen um pordse, nanostrukturierte 1Z8Materialien mit einer BET-
Oberflache von bis zu 144 g darzustellen. Es wurde gezeigt, dass das
Kristallwachstum durch das Dotierungselement gehemimd und somit hierarchisch
strukturierte Nanopartikel zuganglich sind, welcdnes deutlich kleineren Kristalliten
aufgebaut sind und daher Uber grél3ere BET-Obedtaekrfligen, als undotierte ZnO-
Materialien. Durch Variation der Templatmenge waragRerdem maoglich, ZnG5.-
Nanopartikel mit beliebigen BET-Oberflachen <144gmerzustellen. Diese Materialien
konnen fir Dekontaminationsanwendungen im Umwetdilbhr genutzt werden.
Aufgrund ihrer Porositat sind sie in der Lage, grdf.engen an Schwermetallionen zu
adsorbieren. Die Adsorptionskapazitat fur Cu(lljrégt beachtliche 790 raggrartike
Am Beispiel von Rhodamin B wurde gezeigt, dasspdigisen Zn@xSc-Nanopartikel
aufgrund ihrer hervorragenden optischen Eigensehaitganische Schadstoffmolekile
mit hoher Effizienz unter Sonnenlichtbestrahlungtpkatalytisch zersetzen.

Mit dem templatunterstiitzten Aerosol-Spray-Prozstssine dul3erst vielseitige Methode
entwickelt worden, um abseits von ZnpSx auch weitere dotierte ZnO-Materialien
herzustellen. Dies wurde am Beispiel der Synthes®ser ZnQ.Alx-Nanopartikel
belegt. Diese konnten aus einer Precursormischuog WeZnOEtOMe] und
Al(O-i-Pr) dargestellt werden. Anhand der porésen ZgK-Nanopartikel wurde die
Auswirkung der Dotierung auf das Kristallisationdwdten bei hohen Temperaturen
untersucht. Diese Materialien zeichnen sich durok sehr hohe, thermische Stabilitat
aus. Selbst bei 500 °C blieb die Morphologie edmalBei undotierten, porésen ZnO-
Materialien wurden die einzelnen Kristallite jedosb grof3, dass die urspriingliche,
Struktur und zugangliche Oberflachen verloren gmgeDas unerwinschte
Kristallwachstum bei hohen Temperaturen wird dukdrhandene Fremdelemente
gehemmt. Somit konnte eindrucksvoll demonstriertder, dass die Dotierung eine
aul3erst hilfreiche Methode ist, um die Stabilitét Wanostrukturen zu erhéhen. Dieses
Wissen kann dazu beitragen, effiziente Materidiigmeterogen katalysierte Prozesse zu
entwickeln, welche bei gegebenen Reaktionsbedirgungicht unter dem Verlust
katalytisch aktiver Zentren durch Sintervorgangede.

Da porose, dotierte ZnO-Nanopartikel grof3e MenganCa(ll)-lonen absorbieren
konnen, wurde dieser Prozess gezielt genutzt ufaudiktionalitat weiter zu erhéhen und
komplexe Halbleiter/Metall-Kompositmaterialien dastellen. Durch Adsorption von
Cu(Il) aus einer wassrigen Losung wurden grol3e Meran Kupfer in das Porensystem
der porosen Partikel infiltriert. Durch ReduktionitnWasserstoff konnten porése
Zn1xAlxO/Cu-Kompositmaterialien mit einer Oberflache vo0.6 nf/g dargestellt
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werden. Diese wurden erfolgreich in der heterogatalisierten Methanolsynthese
getestet. Die intrinsische, auf die Cu-Oberflacbemerte Aktivitat ist bei den porose
Zn1xAlxO/Cu-Kompositmaterialien um ein vielfaches hohers abei einem
Industriekatalysator. Dies ist auf einen synerggsten Effekt zwischen Cu- und ZnO-
Oberflache zuriickzufuihren, welcher durch die Aluomm-Dotierung verstarkt wurde. Es
wurde gezeigt, dass kontrollierte Dotierung aucheinem industriell bedeutenden
Prozess wie der heterogenen Methanolsynthese gmsitiven Einfluss auf die
Materialeigenschaften hat. Allerdings ist die Cue@liche der ZnsAlxO/Cu-
Kompositmaterialien synthesebedingt noch nicht grg@nhug, um eine hohe,
massenbezogene Aktivitat zu erreichen. Durch Optimg der Cu(ll)-Oberflache ware
es Uber den vorgestellten Syntheseweg moglich, dhdckffektive, neue
Katalysatorsysteme zu entwickeln.

In Kapitel 4.3 wurden neuartige Single-Source-Preanen fur potentielle TCO-
Materialien entwickelt. Die beiden wenig erforsahhMaterialien ZnQ@.xlx und ZnQ-xClx
konnten erstmals aus molekularen Precursoren helig@gerden. Durch Substitution der
Alkylgruppe am Zinkatom eines Alkylzinkalkoxykubawsirden bereits auf molekularer
Ebene Zn-Hal-Bindungen erzeugt; diese ermoglicleieen kontrollierten Einbau des
Dotierungselements in die ZnO-Matrix. Die VerbindufMesl1Zns(O-t-Bu)s] wurde
durch Reaktion von [MeZn®Bu]s mit einem Aquivalent an elementarem lod
dargestellt. Uber eine thermische Zersetzungs@akitionnte dieser Single-Source-
Precursor auf direktem Wege in pulverformige ZriMaterialien umgewandelt
werden. Hierbei wurde demonstriert, dass die Zusansetzung des Materials, welche
sich aus der maximalen Loslichkeit von lod in ZnQilet, stark temperaturabhangig ist.
Bei 200 °C wurden 8.8%, bei 350 °C lediglich 0.58d kingebaut.

Durch Reaktion von [EtZn®Pr]ls mit einem Aquivalent HCI-E® wurde die
Verbindung [E4ClhiZnsy(O-i-Pr)y] als Single-Source-Precursor fir  Zn@ly,
synthetisiert. Uber eine thermische Zersetzungsiaalkei 350 °C wurden ZnQClx-
Materialien mit einem maximalen Cl-Anteil von 3.68thalten. Um den Einfluss der
Dotierung auf die Materialeigenschaften von ZrClx zu ermitteln, wurden ZnQClx-
Materialien mit unterschiedlichen Zusammensetzungers Precursormischungen
hergestellt und mit modernen Analytikmethoden wtent. Hierbei konnten eindeutige
Zusammenhange zwischen der Dotierungskonzentratidrden strukturellen, optischen
und elektronischen Eigenschaften erhalten werdenZBO,xClx-Materialien weisen im
Vergleich zum undotierten ZnO-Material eine verleews Kristallqualitat auf. Diese
aul3ert sich in einer erhdhten Kristallinitat soweeiner reduzierten Defektdichte. Die
elektronischen Eigenschaften werden durch die Dotgp positiv beeifnlusst. Mit
verschiedenen, unabhangigen Methoden wurde gezeigss mit zunehmender
Dotierungskonzentration die Anzahl freier Ladun@gér ansteigt. ZnfQClx-Materialien
mit x = 0.014 weisen sogar einen deutlich reduereleichstromwiderstand auf. Somit
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konnte erfolgreich demonstriert werden, dass Ulbmr dntwickelten Precursorweg
qualitativ hochwertige ZnOQ.Clx-Materialien hergestellt werden kénnen. Diese zech
sich neben einer geringen Defektdichte auch durehl®he Ladungstragerkonzentration
aus. Zusatzlich wurde gezeigt, dass Uber den téompéastitzten Aerosol-Spray-Prozess
auch porose ZnQClx-Nanopartikel hergestellt werden kdnnen. Diese bagbnders flr
Anwendungen in Farbstoffsolarzellen oder Sensorgeressant, fir welche pordse
Metalloxide mit einer guten, elektrischen Leitfédkeg bendtigt werden.

An mehreren Beispielen konnte gezeigt werden, veeltbrteile molekulare Precursoren
bei der Darstellung funktionaler ZnO-Materialieretain. Dies beinhaltet die Synthese
terndarer Mischverbindungen (ber einen grol3en Zusareetizungs-bereich, die
Erzeugung pordser Strukturen und die Synthese rtiti®laterialien Uber neuartige
Single-Source-Precursoren, welche auf anderem \Waaga zuganglich sind. Das Gebiet
der Synthese komplexer, dotierter ZnO-Materiali&s anolekularen Precursoren ist
jedoch noch lange nicht erschopft. Besonders ders@Spray-Prozess bietet die
Maoglichkeit, eine Vielzahl von dotierten, porésenatérialien herzustellen. Hierfur
missen lediglich weitere Precursoren fur das Datigselement etabliert werden.
Gallium- oder Zinn-Alkoxide wéhren hierfir bestegseignet, da die entsprechend
dotierten ZnO-Materialien Uber interessante, etelitithe Eigenschaften verflgen.
Eventuell wéare es mdglich, den Aerosol-Spray-Prezegh flr die Synthese weiterer
poroser Metalloxide wie z.B. TDZrO; oder SnQ@ zu nutzen. Uber die Adsorption von
verschiedenen Metallionen aus wassriger Ldsung tednndaraus vielfaltige
Halbleiter/Metall-Komposite fur die unterschiedlsten Anwendungen dargestellt
werden. Das Konzept zur Synthese halogenhaltigegl&iSource-Precursoren kdnnte
auch fur die Darstellung weiterer Verbindungen getwerden. So ware die Einfihrung
von Pseudohalogenen denkbar. Kubanverbindungeohe/bkispielsweise Uber eine Zn-
M(CO)x-Einheit (M = Mn, Co) verfigen, konnten auf dirakte Wege in
Ubergangsmetalldotierte ZnO-Materialien Uberfuherden, welche Uber interessante,
magnetische Eigenschaften verflgen.
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7 Anhang

7.1 Experimentelle Details

7.1.1 Bandgap engineering: Synthese von ZnO  1xSx-Materialien

Precursorsynthese

Synthese von [MeZnOEtOMe}

32 ml ZnMe (2.35 M in Toluol) werden in 35 ml Toluol vorgete@ei -78 °C wird eine
L6ésung von 5.65 ml HOEtOMe (72 mmol) in 15 ml Tdllangsam zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird das Kaltebad entfernt, disuhg wird fir ca. 3h bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wird aakWim entfernt und die erhaltene
Flissigkeit in Pentan geldst. Unlosliche Ruckstamgerden durch Zentrifugation
entfernt. Das Losungsmittel wird am Vakuum entfarnt die erhaltene, transparente
Flussigkeit petH- NMR charakterisiert.

Ausbeute: 98%

LL | L

T T T T T T T
4 3 2 1 0 -1

5 [ppm]

Abb. A 1: 400 MHz *H-NMR-Spektrum von [MeZnOEtOMe] 4 in CDCls.

IH-NMR (400MHz, CDCH4): 8= -0.75 (s, 3H, ZnCH}, 3.34 (s, 3H, OCH), 3.49 (t, 2H,
3) = 5 Hz, OCHCHy), 3.85 (t, 2H3J = 5 Hz, OCHCH,) ppm.

Synthese von [MeZnS-Pr]s

17.02 ml ZnMe (2.38M in Toluol) werden in 30 ml Toluol vorgeledgei -78 °C wird
eine Losung von 3.6 ml HEPr (38.6 mmol) in 10 ml Toluol langsam zugetropfach
beendeter Zugabe wird das Kaltebad entfernt, disuhg wird fir ca. 3h bei
Raumtemperatur gerthrt, es bildet sich ein farbldederschlag. Das Lésungsmittel
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wird am Vakuum entfernt und der erhaltene farbldSeststoff perH-NMR
charakterisiert.
Ausbeute: 97%

A | . JU

T T T T T T T T
4 3 2 1 0 -1

3 [ppm]

Abb. A 2: 400 MHz 'H-NMR-Spektrum von [MeZnS-i-Pr]sin CDCls.

H-NMR von [MeZnSi-Pr]s (400MHz, CDC}): 6= -0.43 (s, 3H, ZnCk), 1,43 (d, 6H3J
= 6.6 Hz, CH), 3.35 (hept, 2H3J = 6.6 Hz, CH) ppm.

Materialsynthese

Synthese ZnQ-xSx-Materialien

0.5, 1.0, 2.5 oder 5mol% [MezZnSRrlg (bezuglich [MeZnOEtOMe) werden in ca. 10
ml Toluol geldst und zu [MeZnOEtOMehinzugegeben. Die Losung wird 10 Minuten
lang geruhrt und das LOsungsmittel am Vakuum emtfezs ergibt sich eine klare,
hochviskose Flissigkeit. Diese wird in eine Gloweloansferiert und dort in ein
Keramikschiffchen geflllt. Unter Inertgas wird déesin einen Rohrofen uberfihrt. Die
Probe wird fur drei Stunden bei 350°C im Stickgotim erhitzt. Um die
Kohlenstoffverunreinigungen zu entfernen, wird &mbe fir 24h im Rohrofen bei
350°C unter NO; erhitzt (Flussraten: 0.4 1/min2NO.1 I/min Q). Je nach Schwefelanteil
werden die Materialien als gelbe Pulver erhalten.

Synthese ZnQ-xSx-Nanopartikeln

Der Aerosol-Aufbau besteht aus drei Teilen: einemrsi&uber (Constant Output
Atomizer, model 3076, TSI), einem Rohrofen als Here (Firma Nabertherm) und
einem Filtersystem zur Partikelabscheidung. Eirle NJ. Precursorlésung wird durch
Lésen von 1.73 g (2.8 mmol) [MeZnOEtOMejnd 0.17 g [MeZn$-Pr]g in 29 ml Toluol

hergestellt. Die Losung mit Hilfe des Aerosolget@ran einem Stickstoffstrom (1.5
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I/min) zerstaubt und in den Rohrofen (T = 500°Clegjet. Anschlie3end werden die
Partikel auf Papierfiltern abgeschieden.

Optimierte Synthese ZnQ-xS«-Nanopartikeln tber erweiterten Aerosolaufbau

Der oben beschriebene Aerosol-Aufbau wird um emeiteren Ofen erweitert (Abb. 27).
Die Temperatur in Ofen | betragt 150 °C, in OfeB3D °C. Vor dem zweiten Ofen wird
zusatzlich Sauerstoff (0.5 I/min) eingeleitet, aren wird die Synthese wie oben
beschrieben durchgefihrt. Die synthetisierten Rartverden nachtraglich fur 15h bei
300 °C im Muffelofen kalziniert um organische Vereimigungen zu entfernen, sie
weisen nun eine gelbliche Farbe auf.

Kolloidale Stabilisierung von ZnO1-xSx-Nanopartikeln

1 mg ZnQ.xSx-Nanopartikel werden in 5 ml einer Octadecylphossnireldsung
(10 mM in THF) fir eine Stunde im Ultraschallbadsprgiert. Uberschiissige
Octadecylphosphonsaure wird durch mehrmaliges fiegigren und Redispergieren der
Partikel in THF entfernt. Gro3e Partikel und Aggkmate werden durch ein Spritzenfilter
(0.45um, PTFE) abgetrennt. Die kolloidale Losung wirdtelg DLS untersucht.

Zusatzliche Daten

“200m 50 nim

Abb. A 3: TEM-Aufnahme von ZnO1.,Sk-Kristalliten.
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Abb. A 4: PXRD von Uber den Aerosol-Spray-Prozess ysathetisierten ZnO:,S«-
Nanopartikeln; Aufbau: zwei Ofen mit T = 500 °C.

Abb. A 5: TEM-Aufnahme von Uber den Aerosol-Spray-FPozess synthetisierten Zn@,S«-
Nanopartikeln (Aufbau: zwei Ofen mit T = 500 °C) nah kalzinieren (24 h bei 350°C, ,dry
air").

e
P R/

250°C 350°C 500°C

Abb. A 6: Photo von Uber den Aerosol-Spray-Prozegsit unterschiedlichen Temperaturen
in Heizzone 1) synthetisierten ZnO..,S,-Nanopartikeln.
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7.1.2 Synthese poroser, dotierter ZnO-Nanopartikel
7.1.2.1 Pordse ZnO-Nanopartikel

Materialsynthese

Synthese pordser Nanopartikel

Fur die Precursorlésung werden 0.8 g (1.286 mnMd4nOEtOMe} und 0.181 g (0.161
mmol) Brij 58 in 12.9 ml Toluol vorgelegt und smte im Ultraschallbad behandelt, bis
sich das Tensid vollstandig geldst hat.

Die Precursorldsung wird mit einer Spritze in dierdsolanlage injiziert. Diese besteht
aus einem Zerstauber (Constant Output Atomizer, éMo8076, TSI), einer
Verdampfungszone (Rohrofen I, T = 150 °C), und rikkeizzone (Rohrofen I,
T = 350 °C). Die Precursorlésung wird im Sticksstfdm (1.3 I/min) zerstaubt und in
die Verdampfungszone geleitet. Vor der Heizzonal winsatzlich Sauerstoff mit einer
Flussrate von 0.5 I/min zugefihrt. Die Partikel dear auf Papierfiltern abgeschieden und
isoliert. Anschliel3end werden diese fur 15 Stunoleir300°C im Muffelofen kalziniert,
man erhalt ein farbloses Produkt.

Zusatzliche Daten

ol @) b)
go_: \/\/\r/\‘/—
804

. 70
60
50
£ 40
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100 200 300 400 500 600 700 3500 3000 2500 2000 1500 1000
temperature [°C] v [em”]
Abb. A 7: (a) TGA von unkalzinierten ZnO-Nanopartikeln (grau) und Brij 58 (hellgrau);

(b) IR-Spektren von kalzinierten (schwarz) und unkdzinierten ZnO-Nanopartikeln (grau)
sowie Brij 58 (hellgrau).
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7.1.2.2 Porodse ZnO 1xSx-Nanopartikel

Precursorsynthese

Synthese von [MeZnOi-Pr]4

35.8 ml ZnMe (2.2 M in Toluol) werden in 50 ml Toluol vorgele@ei -78°C wird eine
Lésung von 5.5 ml HO-Pr (71.7 mmol) in 12 ml Toluol langsam zugetropiach
vollstandiger Zugabe wird das Kaltebad entfernge dbsung wird flir ca. 3h bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Lésungsmittel wird aakim entfernt und der erhaltene
Feststoff in Pentan gelost. Unldsliche Rickstandeden durch Zentrifugation entfernt.
Das Losungsmittel wird am Vakuum entfernt und dkakene, farblose Feststoff gét-
NMR charakterisiert.

Ausbeute: 98%

3 [ppm]

Abb. A 8: 400 MHz 'H-NMR-Spektrum von [MeZnO-i-Pr]4in CDCls.

IH-NMR (400MHz, CDCH): & = -0.60 (s, 3H, ZnCH}; 1.26 (d, 6H3J = 6 Hz, CH); 4.15
(hept, 2H2J = 5 Hz, OCH) ppm.

Materialsynthese

Synthese pordser Zn@xSx-Nanopartikel

Fur die Precursorldsung werden 0.8 g (1.286 mmw&4nOEtOMe}, 0.12 g (9.645- 10
®> mol) [MeZnSi-Pr]s und 0.181 g (0.161 mmol) Brij 58 in 12.9 ml Tolwairgelegt und
so lange im Ultraschallbad behandelt, bis sich Tassid vollstandig gel6st hat. Die
Synthese der porosen Zn3x-Nanopartikel wird nach der Vorschrift in Kapitell72.1
durchgefunhrt.
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Synthese poroser Zn@xSx-Nanopartikel mit hohlkugelartiger Morphologie

Fir die Precursorlosung werden 0.8 g (1.434 mmlle4nO4i-Prls, 1.334 g
(1.075- 10" mol) [MeZnSi-Pr]s und 0.216 g (1.927- ¥0mol) Brij 58 in 15.4 ml Toluol
vorgelegt und so lange im Ultraschallbad behantdeltsich das Tensid vollstandig gelost
hat. Die Synthese der pordsen Znr&-Nanopartikel wird nach der Vorschrift in Kapitel
7.1.2.1 durchgefuhrt.

Anstelle des Templats Brij 58 kénnen auch 0.132ighB oder 0.070 g Brij 30 eingesetzt
werden um den Hohlkugelcharakter zu verstarken.

Anwendung in Abwasserreinigung und Katalyse

Schwermetalladsorption

Ohne BestrahlungtO mg pordse Zn{QSx-Nanopartikel werden in 10 ml einer 1000 ppm
Cu?*-Losung (Cu(NQ@)zin H20) im Ultraschallbad dispergiert und 5 Stunden iomKlen
geriihrt. AnschlieRend werden die Partikel Uiber @feigiation abgetrennt und die Eu
Konzentration des Zentrifugats Uber AAS bestimmit.

Mit Bestrahlung:je 10 mg pordser ZnQS«-Nanopartikel werden in 10 ml einer
1000 ppm Cu(N@2-Lésung (80 vol% HO, 20 vol% MeOH) im Ultraschallbad
dispergiert und 5 Stunden unter UV-Lichtbestrahluf@@uecksilberdampflampe)
bestrahlt. Bei Bestrahlung mit sichtbarem Lichtdakvischen Probe und Lichtquelle ein
400 nm ,cut-off“-Filter montiert. Die Referenzproberd 5 Stunden im Dunklen gerihrt.
AnschlieRend werden die Partikel tber Zentrifugatiabgetrennt und die €u
Konzentration des Zentrifugats Uber AAS bestimmt.

Photokatalytische Farbstoffzersetzung

27 mg porése ZnO- bzw. ZnGB«-Nanopartikel werden in 27 ml einer wassrigen
2-10° M Rhodamin B-L6sung im Ultraschallbad dispergiert! eine Stunde im Dunklen
geruhrt. AnschlieBend werden die Proben 5 Stunderinem Solarsimulator bestrahlt.
Nach je 30, 60, 120, 180, 240 und 300 Minuten we/leuote entnommen, die Partikel
Uber Zentrifugation entfernt und die Farbstoffkamzation des Zentrifugats mittels
UV/Vis-Spektroskopie untersucht.

Photokatlaytische Wasserspaltung

Mit NaoS/NaSQ als Opferreagenz20 mg pordse ZnQS«-Nanopartikel werden in
20 ml einer wassrigen N&/NaSQs-Losung (NaS: 0.35 M, NaSCs: 0.25 M) in einem
kleinen Schlenk-Rohr vorgelegt, 1 ml einer 1 mM Rei@sung wird hinzugegeben. Die
Suspension wird im Ultraschallbad dispergiert unitl M2 gespult. AnschlieRend wird
mit einer Quecksilberdampflampe bestrahlt. Dasteh&nde Gasvolumen wird in einem
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mit H>O gefillten Reagenzglas aufgefangen (Abb. A 14) umit einem
stickstoffgefluteten Massenspektrometer untersucht.

Mit Glucose als Opferreagen20 mg pordse ZnQQSx-Nanopartikel werden in 20 ml
einer wassrigen Glucose/NaOH-Losung (Glucose: 0,2N&IOH: 0.05 M) in einem
kleinen Schlenk-Rohr vorgelegt, 1 ml einer 1 mM Rtl@sung wird hinzugegeben und
das Reaktionsgefald mit einem Septum verschlossea. Suspension wird im
Ultraschallbad dispergiert und mit 2Ngespult. Anschlieend wird mit einer
Quecksilberdampflampe bestrahlt. Die GasproberdigiMassenspektrometrie werden
direkt aus dem Reaktionsgefald entnommen.

Mit MeOH als Opferreagen20 mg porose ZnQSx-Nanopartikel werden in 20 ml
H>O/MeOH (90 vol% HO, 10 vol% MeOH) in einem kleinen Schlenk-Rohr \aegt,

1 ml einer 1 mM RuGtL6sung wird hinzugegeben und das Reaktionsgefél@imem
Septum verschlossen. Die Suspension wird im Ulhadtad dispergiert und mit AN
gespult. Anschliel3end wird bestrahlt, zwischen EBrohd Quecksiberdampflampe wird
zunachst ein 400 nm ,cut-off“-Filter montiert, nadtb h wird die erste Gasprobe aus
dem Reaktionsgefald entnommen. Das ,cut-off*-Filterd entfernt und die Probe fur
weitere 2.5 bestrahlt.
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Zusatzliche Daten
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Abb. A 9: SA-EDX von pordsen ZnQ-Sc-Nanopartikeln.
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a) b)
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Abb. A 10: (a) PXRD und (b) SAXS-Diffraktogramm von porésen ZnQ..S.-Nanopartikeln
synthetisiert aus einem flissigen (schwarz) und eam festen ZnO-Precursor (grau).
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Abb. A 11: (a) PXRD und (b) SAXS-Diffraktogramm von hohlkugelartigen, porésen
Zn01,Sc-Nanopartikeln welche unter Verwendung verschiederreTemplate synthetisiert
wurden: Brij 58 (schwarz), Brij 56 (grau) und Brij 30 (hellgrau)

a) b)

k

Abb. A 12: TEM-Aufnahmen von hohlkugelartigen, pordsen ZnO..«Sc-Nanopartikeln.
Template: Brij 58 (a), Brij 56 (b) und Brij 30 (c).
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Abb. A 13: (a) N-Physisorptionsisothermen und (b) BJH-PorengroRenvéeilung von
hohlkugeléhnlichen ZnO...S,-Nanopartikel vor (schwarz) und nach dem Belasten ih 10
Tonnen (grau). Bei Partikelsynthese verwendetes Teptat: Brij 30.

Abb. A 14: Aufbau, welcher fir erste Experimente zu photokatalytischen Wasserspaltung
verwendet wurde: (a) Bestrahlungsapparatur; (b) enandene Gasmenge.
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Abb. A 15: Aufbau, welcher fir die Experimente zurphotokatalytischen Wasserspaltung
verwendet wurde; (a) seitliche Ansicht mit UV-Quek (links) und Kuhlvorrichtung mit
einem Fenster bestehend aus einem 400 nm ,cutt-offilter (rechts); (b) Draufsicht auf
Lichtquelle (links) und in Kihlvorrichtung befestigtem Reaktionsgefald (rechts).

200 Ny
200 nm 20 [

Abb. A 16: (a) TEM-Aufnahme von ZnO.,S-Katalysator nach photokatalytischer
Wasserspaltung, Opferreagenz: Glucose; (b) PXRD ddsatalysators vor (schwarz) und
nach der Katalyse.



7 Anhang 139

Abb. A 17: (a) TEM-Aufnahme von ZnO.,S-Katalysator nach photokatalytischer
Wasserspaltung, Opferreagenz: MeOH.

7.1.2.3 Pordse Zn 1-xAlxO Nanopartikel

Materialsynthese

Synthese pordser ZnxAlxO-Nanopartikel

Fur die Precursorldsung werden 0.8 g (1.286 mnt#dnOEtOMe}, 0.079 g (3.859- 10

4 mol) Al(O-i-Pr)s und 0.188 g (0.167 mmol) Brij 58 in 16.7 ml Tolwargelegt und so
lange mit Ultraschall behandelt, bis sich das Teemsilstandig geldst hat. Die Synthese
der pordsen ZnAlxO-Nanopartikel wird nach der Vorschrift in Kapitgl.1.2.1
durchgefuhrt.

Variation der Porengré3dJm Materialien mit gréReren Poren zu erhaltempkanstelle
des Templats Brij 58 auch Pluronic-P 123 (0.242odg¢r Pluronic-F 127 (0.42149)
eingesetzt werden.
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Zusatzliche Daten
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Abb. A 18: SA-EDX von pordsen Zn.,AlxO-Nanopartikeln.
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Abb. A 19: N>-Physisorptionsisothermen von porosen ZnAlO-Nanopartikeln;
verwendete Template: Brij 58 (schwarz), Pluronic P23 (grau) und Pluronic F127
(hellgrau).
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Abb. A 20: N>-Physisorptionsisothermen und BJH-Porengroéf3envertéing von porésen Zn.
KAlO- (a+c) und ZnO-Nanopartikeln (b+d) nach Temperatubehandlung: 300 °C
(schwarz), 350 °C (rot), 400 °C (gruin), 450 °C (blg, 500 °C (turkis).
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Tabelle A 1: KristallitgréfRe, BET-Oberflache und durchschnittliche PorengréRe in
Abhéangigkeit von der Sintertemperatur.

Deryst (1001 [NM] BET-Oberflache Dpore [NmM]
[m?/g]
Zn1,AlLO ZnO Zn 1Al O ZnO Zn 1Al O ZnO
300°C 4.2 8.6 114.7 60.5 3.9 7
350°C 51 20.1 79.2 30.1 7.1 16.7
400°C 5.7 43.9 70.6 15.3 8.7 29.3
450°C 6.2 92.8 60.7 10.0 9.9 47.2
500°C 7.2 148.5 52.7 9.8 11.9
7.1.2.4 Synthese pordser Nanokomposite und deren Anwendung in der

Methanolsynthese

Materialsynthese

Bestimmung der maximalen Adsorptionskapazitat

10 mg der porése ZnO-, ZatB«- oder ZnxAlxO-Nanopartikel werden in 10 ml einer
2000 ppm Cti-Losung (Cu(NG)z in H20) im Ultraschallbad dispergiert und 5 Stunden
im Dunklen gerthrt. AnschlieRend werden die Paltikeer Zentrifugation abgetrennt
und die Cé*-Konzentration des Zentrifugats tiber AAS bestimmt.

Synthese pordser ZnxAlxO/Cu-Nanokomposite

40 mg der porosen 4ZrAlxO-Nanopartikel werden in 40 ml einer NaOH/Glucosatlip
(0.2 M /0.2 M) dispergiert. 16.5 ml einer Cu(By&L6sung (7.85 mM in ED) werden
Tropfen fur Tropfen zugegeben, die Suspension ®istunden gerihrt. Die Partikel
werden Uber Zentrifugation abgetrennt und dreimél 2O gewaschen. Nach der
Trocknung (30 min bei 100 °C im Trockenschrank)desrsie 10 Stunden bei 300 °C im
Muffelofen kalziniert.

Um die Cu(0)-Spezies zu generieren werden diekeai5 Stunden im Rohrofen unter
Formiergas (Flussrate: 0.25 I/min) bei 240 °C réshiz

Synthese pordser Zn@xS</Cu-Nanokomposite

40 mg der pordsen ZnQS«-Nanopartikel werden in 40 ml einer NaOH/Glucosetiip
(0.1 M /0.2 M) dispergiert. 16.5 ml einer Cu(By©L0sung (7.85 mM in ED) werden
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Tropfen fur Tropfen zugegeben. Die weitere Aufaio®y entspricht der obigen
Synthesvorschrift.

Heterogen katalysierte Methanolsynthese

Die heterogen katalysierte Methanolsynthese wundger Arbeitsgruppe von Prof. W.
Grunert (Fakultat fur technische Chemie, Univetdd@@chum) durchgefihrt.

50 mg des Katalysators (Z#AlIxO/Cu oder Zn@xSJ/Cu, Siebfraktion 250-35mm)
werden in einem glasausgekleideten, U-formigendegseaktor platziert. Die Reduktion
wird mit Wasserstoff (2% Hin He) durchgefiihrt, die Temperatur wird hierbet &
K/min auf 513 K erhéht. Die Methanolsynthese wied 8 bar und 493 K durchgefihrt,
das Synthesegas besteht aus 72%6B% CO, 4% C@und 14% He (die Reihnheit der
Gase betragt >99.9995%). Die Gasphase wird mineiDetektor basierend auf einem
nicht-dispersiven IR-Photometer (Emerson XStream2@ralysiert. Ein industrieller
Referenzkatalysator (Cu/ZnO/&)s) wird unter denselben Bedingungen getestet.

Zusatzliche Daten

| fpaareE
200 [m

Abb. A 21: Zn1.xAlxO-Nanopartikel nach Cu(ll)-Adsorptions im neutralen Medium.
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~ 900nm

Abb. A 22: Zn;,AlO-Nanopartikel nach Cu(ll)-Adsorptions in einer NaOH/Glucose-
LOsung.
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Abb. A 23: BJH-PorengréRenverteilung von Zn.AlO-Nanopartikel (schwarz), nach
Cu(ID-Infiltration (grau) und H >-Reduktion (hellgrau).
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Abb. A 24: TEM-Aufnahme von Zn;.,AlxO-Nanopartikel nach Cu(ll)-Adsorption und
Reduktion mit H .
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Abb. A 25: (a) N>-Physisorptionsisothermen und (b) BJH-PorengréRenvéeilung von ZnO 1.
xSs-Nanopartikel (schwarz), nach Cu(ll)-Infiltration ( grau) und Hz-Reduktion (hellgrau).
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Abb. A 26: (a) EDX-linescan von Cu(ll) infiltrierte n ZnO-Nanopartikeln (blau: Zn, rot:

Cu); (b) PXRD von ZnO-Nanopatrtikel (schwarz) nach Q(ll)-Infiltration (grau) und H »-
Reduktion (hellgrau). Pattern: ZnO (dunkelrot, ICDD: 01-070-8070), CuO (grun, ICDD:
00-003-0884), CpO (oliv, 01-073-6371) und Cu (rot, ICDD: 01-089-2&]j.

7.1.3 Halogenhaltige ZnO-Materialien
7.1.3.1  ZnOaxlx

Precursorsynthese

Synthese von [MeZnOtBu]4

35.8 ml ZnMe (2.2M in Toluol) werden in 50 ml Toluol vorgele@ei -78°C wird eine
Lésung von 6.2 ml H@-Bu (65.1 mmol) in 12 ml Toluol langsam zugetropftach
vollstandiger Zugabe wird das Kéltebad entferng dbsung wird flr ca. 3h bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wird aakiim entfernt und der erhaltene
Feststoff in Pentan gel6st. Unldsliche Riuckstandeden durch Zentrifugation entfernt.
Das Losungsmittel wird am Vakuum entfernt und deakene, weilRe Feststoff pi-
NMR charakterisiert.

Ausbeute: 98%
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Abb. A 27: 400 MHzH-NMR-Spektrum von [MeZnO-t-Bu]4 in CDCls.

IH-NMR (400MHz, CDC}): 8= -0.46 (s, 3H, ZnCH; 1.35 (s, 9H, Ck) ppm.

Synthese von [Mel1Zn4(O-t-Bu)4]

4 g [MeZnO#-Bu]s (6.51 mmol) werden in 60 ml Toluol vorgelegt. 1&%rockenes:l
(6.51 mmol) werden in 40 ml Toluol gelost und bé&i8-°C tropfenweise zu
[MeZnO+-Bu]s-Lésung hinzugegeben. Die Losung ruhrt tber NachKéltebad und
erwarmt sich dabei langsam auf RT. Das Losungsmiitel am Vakuum entfernt und
der erhaltene Ruckstand in 40 ml Hexan gel6st. &iclie Bestandteile werden Uber
Zentrifugation entfernt. Das Lésungsmittlel wird &fakuum entfernt und ein farbloser
Feststoff erhalten.

Ausbeute: 78%

2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 -0,5
8 [ppm]

Abb. A 28 400 MHz !H-NMR-Spektrum von [Mesl1Zns(O-t-Bu)s in CDCls,
* = unreagiertes Edukt
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H-NMR (400MHz, CDC4): = -0.37 (s, 1H, ZnCh), 1.39 (s, 1H, CH), 1.48 (s, 3H,
CHz) ppm, * = Eduktreste.

[~

30 20 10 0 -10
& [ppm]

Abb. A 29: 400 MHz3C-NMR-Spektrum von [Mesl 1Zn4(O-t-Bu)4] in CDCls.

13C-NMR (400MHz, CDC}): & = -6.66 (s, ZnCh), 32.11 (s, CCh), 32.29 (s, CCH),
75.15 (s, CCH), 76.12 (s, CCH ppm.
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Abb. A 30: EI-MS-Spektrum von [Mesl1Zn4(O-t-Bu)4.

MS (El) m/z 710.9 ([IMeZny(O-+t-Bu)]*), 599.1 (([MeZni(O--Bu)]*), 557.4
([IMe1Zn3(O-t-Bu)s]*), 445.5 ([MeZnz(O-t-Bu)s]*)
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Materialsynthese

Synthese von ZnQ-l x-Materialien

Der Precursor [Mg1Zns(O-t-Bu)s] wird in der Glovebox in ein Keramikschiffchen
geflllt und unter Inertgas in einen Rohrofen transft. Die Proben werden 10 Stunden
unter N/Oz (0.05 I/min Q, 0.2 I/min Nb) bei Temperaturen zwischen 200-350 °C erhitzt.
Die ZnOw.xIx-Proben haben eine rétliche Farbe.

Zusatzliche Daten

AT

0
keV

Abb. A 31: EDX-Spektren von ZnO.dx-Materialien, welche bei unterschiedlichen
Temperaturen aus [Meli1Zn4(O-t-Bu)4 synthetisiert wurden: 200 °C (blau), 250 °C
(hellgrau), 300 °C (grau) und 350 °C (dunkelgrau)Schwarz: ZnO-Referenz, welche bei
350 °C aus [MeZnOi-Pr]4 synthetisiert wurde.

Tabelle A 2: Materialzusammensetzung, Kristallinitd und Grof3e der Gitterkonstanten c
von ZnOa.x in Abhangigkeit von der Precursorzersetzungstempeitur.

T [°C] I-Gehalt [%] Deryst r1201[nm] Gitterkonstante ¢ [A]
200 8.8 7.7 5.2140
250 2.4 15.1 5.2069
300 0.7 15.7 5.2047
350 0.5 19.9 5.2038
350 (ZnO-Ref.) 0.0 18.4 5.2047
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7.1.3.2 Zn0O1xClx

Precursorsynthese

Synthese von [EtZnO#-Pr]4

71.7 ml ZnEs (1 M in Hexan) werden in 40 ml Toluol vorgelegieiB78°C wird eine
Lésung von 5.0 ml HO@-Pr (61.5 mmol) in 10 ml Toluol langsam zugetropdiach
vollstandiger Zugabe wird das Kaltebad entfernge dbsung wird flir ca. 3h bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wird aakim entfernt und der erhaltene
Feststoff in 40 ml Hexan geldst. Unlosliche Rickdg werden durch Zentrifugation
entfernt. Das Losungsmittel wird am Vakuum entfeamd der erhaltene, farblose
Feststoff petH- NMR charakterisiert.

Ausbeute: 92%

. I )“L

4 ' 3 ' é ' 1' ' 0
8 [ppm]

Abb. A 32: 400 MHzH-NMR-Spektrum von [EtZnO- i-Pr]4 in CDCls.

IH-NMR (400MHz, CDCH): 6= 0.29 (g, 2H2J = 8.1 Hz, ZnChkCHy); 1.24 (t, 3H,
3J = 8.1 Hz, ZnCKCHs); 1.26 (d, 6H3J = 6 Hz, CH), 4.13 (h, 1H3J = 6 Hz, CH) ppm.

Synthese von [E4Cl1Zn4(O-i-Pr) 4]

3.5 g [EtZnOrPr]s werden 70 ml Toluol vorgelegt, 5.7 ml einer 1 M IHEO Lésung
werden mit 16 ml verdinnt und langsam bei -78°Cemagpft. Die Losung ruhrt Gber
Nacht im Kaltebad und erwéarmt sich dabei langsamRau Unl6sliche Bestandteile
werden Uber Zentrifugation abgetrennt, das Losuittehwird am Vakuum entfernt und
in Hexan umkristallisiert. Der farblose Feststoffdyer'H- NMR charakterisiert.
Ausbeute: 56%
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Abb. A 33: 400 MHzH-NMR-Spektrum von [Et sCl1Zn4(O-i-Pr).].
1H-NMR (400MHz, CDCH): 6= 0.37 (q, 6H3J = 8.1 Hz, ZNnChCH3);?? (t, 9H3J = 8.1

Hz, ZNCHCHs); 1.30+1.35 ( je d, insges. 248, = 6.1 Hz, CH), 4.24+4.17 (h, insges.
4H,3J = 6.1 Hz, CH) ppm.

Materialsynthese

Synthese von ZnQ@xClx mit maximaler Dotierungskonzentration

Der Precursor [ECl1Zns(O-i-Pry] wird in der Glovebox in ein Keramikschiffchen
geflllt und unter Inertgas in einen Rohrofen transft. Die Proben werden 10 Stunden
unter N/O2 (0.05 I/min Q, 0.2 I/min Nb) bei Temperaturen zwischen 200-350°C erhitzt.

Synthese von ZnQ@«xClx mit unterschiedlichen Zusammensetzungen

0.99 g [EtZnORPr]s (1.61 mmol) und 0.15 g [EEI1Zn4(O-i-Pr)] (0.24 mmol) werden
in 20 ml THF geldst und 10 min gertihrt. Das Losumigiel wird am Vakuum entfernt
und die Precursormischung in die Glovebox utberfiihd dort in ein Keramikschiffchen
geflllt. Die Probe wird unter Inertgas in einen Rdén transferiert und 10 Stunden bei
350°C unter NO2 (0.05 I/min Q, 0.2 I/min N)) zersetzt. Bei der Synthese von Ar0Olx-
Materialien mit x < 0.025 muss der Anteil angE&(O-i-Pr)] in der Precursormischung
entsprechend geringer sein.
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Zusatzliche Daten

Tabelle A 3: KristallitgréRe, und Netzebenenabstandon ZnO und ZnOg.96Ll0.036

Deryst 1101 [NM] 20110)[°] Do [A]
Zn0O 21.6 56.675 1.6227
ZnOo,ge£|o_036 27.6 56.615 1.6244
a) b)
A— N__
p— = ey JV. el N e — T —T———————
20 30 40 50 60 70 80 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
20[°] Energy [keV]

Abb. A 34: PXRD (a) und EDX-Spektren (b) von ZnQ.Clx-Konzentrationsreihe,
synthetisiert aus Precursormischungen von [BCliZn4(O-i-Pr)s] und [EtZnO-i-Pr]a4:
x = 0.000 (schwarz), 0.014 (dunkelgrau), 0.018 (grp 0.025 (hellgrau).
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Abb. A 35: Tieftemperatur-PL-Emissionsspektren vorZznO1.4Cl,-Materialien in linearer (a)
und logarithmischer Aufgragung (b): x = 0.000 (schwarz), 0.014 (dunkelgrau), 0.018 (grau)
und 0.025 (hellgrau); Anregungswellenlange: 350 nifNahbandkantenphoto-lumineszenz),
Temperatur: 7 K.
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Abb. A 36: THz-Spektroskopie an ZnQ..Cly-Materialien mit x = 0.000 (schwarz), 0.014
(dunkelgrau), 0.018 (grau), 0.025 (hellgrau) und Rerenzmessung an Mylarfolie (blau): a)
zeitabhangige Transienten; b) Amplituden nach Fourrtransformation.

7.1.3.3 Porose ZnO 1-xClx-Partikel

a)

Abb. A 37: TEM Aufnahme von ZnO,..Clx-Nanopartikeln mit x = 0.06 vor (a) und nach
dem Kalzinieren (b).
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Abb. A 38: PXRD (a) und UV/Vis-Spektren (b) von pobsen ZnQ.Clx-Nanopartikeln mit
x = 0.000 (schwarz), 0.008 (dunkelgrau), 0.020 (graund 0.027 (hellgrau).
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7.2 Analytische Methoden

Im Folgenden ist eine Auflistung der analytischesrd®e und Messmethoden angegeben,
welche fur die Aufnahme von Spektren und Diffrakeogmen verwendet wurden.

- 13C- und 'H- NMR- Spektren wurden mit einem Bruker Avance 400 MHz-
Spektrometer. Beim Messen von luftempfindlichen sSsalzen wurden NMR-
Roéhrchen mit PTFE-Young-Verschluss und getrockndtésungsmittel
verwendet.

- UV/Vis- Messungen wurden an einem Vari@ary 100 Scan Spektrometer mit
Ulbrichtkugel durchgefuhrt.

- PL- Spektren wurden an einem Horiba Fluorolog Spekttermeufgenommen.

- DLS- Experimente wurden an einem Viscotek 802DLS dgeélihrt.

- Raman- Spektren wurden an einer Perkin-Elmer Ramanstati¢00
aufgenommen.

- N2-Physisorptionsmessungemurden an einem Micromeritics Tristar
Instrument durchgefuhrt.

- TGA- Messungen wurden an einem Netzsch STA 449F3 @afgenommen.

- PXRD- Untersuchungen wurden an einem D8 Advance vorkdBfrAXS mit
einer Cuk, —Langfeinfokusrohre und einem Szintillationsdedekiurchgefihrt.

- SAXS- Messungen wurden an einem Bruker AXS Nanostayedihbrt.

- TEM- Abbildungen wurden einem Zeiss Libra 120 mit 12Gdder an einem
JEOL JEM 2200FS mit 200 kV BeschleunigungsspannyhidR-TEM)
aufgenommen.

- SEM- Abbildungen wurden mit einem Zeiss Cross Beam OX&!
Elektronenmikroskop aufgenommen.

- EDX- Analysen wurden an einem Hitachi TM 3000 Ras&ktebnenmikoskop
mit einem Bruker Quantax 70 Detektor durchgefU8A;EDX, EDX-linescans
und EDX-elemental maps wurden an einem JEOL JEM OR30
Transmissionselektronenmikroskop mit einem EX-2808X-37001

- Impedanz- Messungen wurden an einem Zahner IM6 durchgefihrt

-  MAS-NMR - Messungen wurden mit einem Bruker DRX 400 Spehéter
aufgenommen.
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Externe Messungen:

-  XPS Messungen wurden an einem Gerat durchgefuhrghesl mit einer dual
anodischen Al/Mg K-Rontgequelle von VG Microtech und einem zylindnisa,
halbkugelférmigen Analysator von Omicron (EA 12&6fgestattet ist.

- Raman-Messungen wurden an einem HORIBA T64000 Raman #wfmit
514.5 nm Argon-lonen-Laser als Anregungsquelle endghmen. Der Laser
wurde mit einem 100x Mikroskop auf eine Breite v@® um fokussiert. Die
Laserstarke wurde auf 0.5 mW limitiert um ein Auftem der Probe zu
verhindern. Die Daten wurden mit einem CCD Kamerdiickstreugeometrie
aufgenommen.

- Tieftemperatur-PhotolumineszenzSpektren wurden mit einem Aufbau
aufgenommen, welcher Uber einen oxfortd He micrgektat mit variabler
Temperatur (4-500 K) verfugt. Die Anregungswellegié betrug 350 nm.

- Zeitdomanen THz  Spektroskopie wurde in einem Aufbau in
Transmissionsgeometrie, basierend auf einem AS@B$nEChrones optisches
Abtasten) Lasersystem durchgefihrt. Das AnregeayaitSystem basiert auf
zwei Ti:Sa Oszillatoren mit leicht unterschiedliohe/iederholraten bei 1 GHz,
die Pulse bei 820 nm mit etwa 50 fs Lange emittie@ie Differenz der
Wiederholraten von 2 kHz wird Uber eine phasenbsidrite Regelschleife
konstant gehalten. Einer der beiden Laser wircezmeugung der THz-Strahlung
mittels eines photokonduktiven Schalters verweridas. Feld der erzeugten THz-
Strahlung mit Frequenzen von ca.0.2 bis 10 THz wirtdels elektro-optischer
Detektion mit dem zweiten Laser abgetastet. UbeniEo Transformation der
zeitabhangigen Daten erhalt man das transmitfigfte Spektrum der Proben.
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7.3 Abklrzungsverzeichnis

AAS Atomabsorptionsspektroskopie
A Angstrom

Abb. Abbildung

AZO Aluminium-Zinkoxid

BET Spezifischen Oberflache nach der Methode wam&uer, Emmett und
Teller

BJH PorengroRenverteilung nach der Methode voneBadoyner und Halender

d Dublett

DLS Dynamische Lichtstreuung

DFT Dichtefunktionaltheorie

ED Electron Diffraction

EDX Energy Dispersive X-Ray-Spectroscopy
EI-MS Electron-lonization Mass Spectrometry
EISA Evaporation Induced Self-Assembly

eV Elektronenvolt
FZO Fluor-Zinkoxid
h Stunde
h Heptett

HOMO  Highest Occupied Molecular Orbital
HR-TEM High Resolution Transmission Electron Miarope

ICDD International Centre for Diffraction Data
IR Inrarot

ITO Indium Tin Oxide

K Kelvin

LB Leitungsband

LED Ligth-Emitting Diode (Leuchtdiode)
LUMO  Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MAS Magic Angle Spinning

MS Massenspektrometrie

MHz Megahertz

min Minute

nm Nanometer

NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernspinresonanz)
PL Photolumineszenz

PXRD Powder X-Ray Diffraction
q Quartett
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rf

RT

s
SAXS
SEM
STEM

TCO
TEM
TGA
THz
uv
VB
Vis
um
XPS

radio frequency

Raumtemperatur

Singulett

Small-Angle X-Ray Scattering
Scanning Electron Microscope
Scanning Transmission Electron Microscope
Temperatur

Triplett

Transparent Conducting Oxide
Transmissionselektronenmikroskop
Thermogravimetrische Analyse
Terahertz

Ultraviolette Strahlung

Valenzband

Visueller Spektralbereich
Mikrometer

X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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