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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Mit der Entwicklung neuer Technologien und Konzepte steigth der Bedarf an neuen
Funktionalitaten der bereits existierenderMaterialien. So besitzendie etablierten
Grundmaterialien der modernen Elektronik, vorwiegetalbleitermaterialien wieSi, ein

breites Anwendungsfeld in verschiedenen Bereichen, etwa fur integrierte Schaltungen, in der
Photovoltaik, als optische Elemente oder in der Datenspeichertechnik. Doch die technologische
Weiterentwicklung die mit diesen Grundmaterialien maglich ist, besuatirliche Grenzen,

die durch das mooresche Gesetzt beschrieben weBieses auf empirischen Beobachtungen
gegrundete Gesetz besagt, dass sich die Anzahl an Schaltkreiskomponenten auf einem
Computerchip mit minimalen Komponentenkostémnerhalb 18 Monate regelmalRig
verdoppelt. Ein Weg diese Verdopplung zu errei¢chsindie bessere Strukturierung unter
Reduktion der Dimension der Komponenten. Diese Reduktion der Dimension ist endlich und
ein Abknicken oder Absinken des bisher lineareménverlaufs der graphischen Darstellung

des mooreschen Gesetzes ist bereits prognostiziert. Dieser Drang nach immer kleineren
Bauteilen fur elektronische Anwendungest eire der Ursachefiir das grof3e Interess@ dem
Forschungsfeldler nanestrukturieten Materialien. Durch die Nanostrukturierukgnn ein
Material vollstandig neue Eigenschaften erhalten, etwa katalytische Eigenschaften auf Grund
einer VergroRBerung des Verhdltnisses der Oberfliche zuslumén® 2 optiscle
Eigenschafteh’ oderauch biologische Eigenschaftét.

Besonders hervorzuheben sind b&rdie mikro- und meoporéseMaterialien wie Zeolithe,
mesoporose Silikatd{CM-41) oder Aerogele. Diese besitzenmakroskopisch betrachietine
monolithische Form und lassen sich so wie konventionelle Festkdrper handhaben (Filtration,
Lagerung, Transport), besitzen aberafudie Strukturierung mit Porengrof3elie von < Inm

bis >100 nm reichen vollstandig verschiedene Eigenschaftgegeniiber den unporésen
Festkorpern Anwendungen fiden diese Materialen etwa alsif@radsorber oden einer
Vielzahl katalytischer Prozeds: %12

Dennoch besteht das Problem der Endlichkeit der zu reduzierenden Dimension. Ein Ansatz
diesesProblemzu l6senist das Hinzufligen einer oder mehmeneitere Komponenten. Diese
neuen Materialien werden als Hybridmaterialien oder Nanokomposite bescHfigé@nin
Abbildung 1 dargestelltfiihrt bereits das Hinzufligen eirgnzelnenveiteren Komponente zu

einer Erhdhung der Eigschaften und Anwendungsgebietie ahnlichzu denaus der
Mathematik bekannten Frakes beschrieben werden kann. Jede einzelne Dimension besitzt
dabei eine hohe Selbstéahnlichkeit zu der Ubergetedn@imension. Ein an der Grenze der

moglichen Verkleinerung angelangtes Material kann Uber die Bildung eines Hybridmaterials
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neue Funktionalitaten erhalten. Eine Nanostrukturieerhght dieseveiter undes steht wieder
die Mdglichkeit der Funktionalistang mit einem anderen Material offen, das wiedeneu

strukturiert werden kann

Abbildung 1: Ist das Potential eines Materials ausgeschopft, kann es neue Eigenschaften oder
Funktionen durch eine Funktionalisierung erhalt&ls. Beispiele sind die hinzufligen einer
weiteren Komponente (Hybridmaterial) oder eine (nano) Strukturierung genannt. Auch diese
Materialien lassen sich neu Funktionalisieren und erhalten so immer neue Eigenschaften. Die
Selbstahnlichkeit der Prozesse sewlie unendlich scheinenden Mdglichkeiten erinnern an

die aus der Mathematik bekannten Fraktale.

Neben den dargestellten Mdglichkeiten sind unzéahlige andembinationen denkbar, allein

fur die Hybridmaterialien etwa die Beschaffenheit der Matrix (mristl i n 2z amor ph, o
Z arorganischydi e Beschaffenheit der Einzel komponen
Parti kel Z Fasern) sowie di e Alkompodenten (3tédekc hs e |
Z schwach).

Ein besonderes Beispiel fur die Erhohurg Bunktionalitat des wichtigen Halbleitermaterials

ZnO ist die im Vorfeld dieser Arbeit gelungene Synthese vonKa@opartikelndie zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verbunden sind. Diese monolithischenrA&r1@gele zeichnen

sich durch einehohe Krigallinitat, einer besonders geringeDichte und einer hohen
spezifischen Oberflache atfs.

Im Zuge der vorliegenden Disstation wird beschriebenyie es @lingt die Funktionalitat

dieser Materiaén der Klasse der halbleitenden Metalledrogelegezielt zu erhéhen, um es

anschliel3end flur spezifische Anwendungen zu testen. Dabei werden viele Forschungsgebiete
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und Konzepte der modernen Materialwissenschaft eigeegzoarunter Hybridmaterialien,
Nanocomposite,mesoporose Halbker, dinne Filmg SolGelSynthese, Photokatakys

Sensorik sowie PhotovoltaikDiese Forschungsstrategie ist Abbildung 2 als Schema
dargestellt.

Monolith Film

Photokatalyse Gas-Sensor

Hydrophobe-
Oberflachen
Neue Materialen Mg itum m e Photovoltaik

Sensorik

Abbildung 2: Erhéhung der Funktonalitat der monolithischen Z&€¥ogele (Monolith) durch
Reduzierung der Dimension (Film) sowie durch Herstellung von Hybridmateridiiech
Hinzufligen einer weiteren Komponente (violejese Herstellung erfolgt zielgerichtet auf
die Bedurfnisse der aufgefiihrten Anwendungen.
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2 Theoretischer Hintergrund

21 Grundl agen

2.1.1 Pordse Materialien

Als Porositdt wird das Verhéltnis von Hohlraumvolumen eines Stoffes zu seinem
Gesamtvolumen bezeichnétDie Formeldazu lautet:

B w76 6
Dabei stehV fur das Hohlraumvolumen und-¥ur das Feststoffvolumen o gi bt di e
an. Fur die Bestimmung der Porosi&ines Material®xistieren verschiedene Verfahreie
gebrauchlichsten sind im Folgendaufgefihrt
Eine direkteund einfachévlethode isdie Bestimmung mithilfe eines PyknometelBsazuwird
zuerstdas Volumen des Materiafsit Flissigkeitgefullten Porerbestimmt, im Anschlusslas
Volumen des Festkorpers mit ungefullten Poras diesen Werten lassichdie Porositat des
Materials berecimen Eine weiteresehr direkteTechnik welche die bekannte Dichte der
Flussigkeit voraussetztist die Bestimmung der Gesamtmasse sowie anschlieend d
Bestimmung derMasse nachVerdampfen der PorenflissigkeiZur instrumentellen
Bestimmung der Porositagibt es allerdings auch genauere Verfahremne etwa die
Quecksilberporosimetri¥* 1’ Quecksilber wirddabeiaufgrund seiner Eigenschadts nicht
benetzende Fluidverwendet. Diesewird bei hohem Druck imlas pordse Material infiltriert,

gemessen wirdlabeider Druck den es benétijgum gegen die Oberflachenspannung des

Quecksilbers dieses in die Pore zu dricken. Eine weitere Methode um Porenvolumen und

PorengréRenverteilungen instrumentell zu bestimnstrdie Aufnahme von Adsorption und
Desorptionsisothermen mithilfe eines inerten Gases wiise Technik besitzt besondere
Relevanz fir diese Arbeit und wird aus diesem Grund in einem eigenen Kiépjigel 3.2.3)
behandelt.

Die Charakterisierung poroser Materialien erfolgt gemafAl0mRach der inneren Porenweite
d.'® 19 Man unterscheidet dabei Mikroporen (d i), Mesoporen (B2m < d > 50nm) sowie
Makroporen (d > 5@m).In Abbildung3 sind verschiedenegekannte portse Festkorperklassen

gezeigt mit ihren typischen PorengroRenverteiluri§en.

2.1.1.1 Mikroporose Festkorper
Zu den bekanntesten mikropordosen Materialien gehoren die lebht?® Sie bestehen aus

einer Geruststruktur aus AIO- und SiQ - Tetraedern, wobei die Aluminiusmund

P
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Siliziumatome untereinander durSlauerstoffatome verbunden siZeolitheweisen meist eine
Akafigartigef Struktur ,&aider longreatsenbleknaredranmplath
wirken. Es kommt so zur Ausbildung von definiertétohlrAume und Kanalen Durch ihre
Fahigkeiten verschiedene lonen sowie Wasser zu adsemtund desorbieren eignsichZeolithe
fur eine grofRe Zahl an Anwendungen. Dazu gehdreer andererder Einsatz als lonentauscher,
Molekularsiebe und TrocknungsmitteDes Weiterenwerden Zeolithe bei vielerKatalyse
Prozesserentweder als Katalysatortrager oder selbst als Katalysatornhaterisendet* Die
katalyische Wirkung besteht aufgrund von Brgnstadren Zentren im Materjalie etwa bei dem

katalytischen Cracken von Kohlenwassersto#feme wichtige Rolle spielen

T e 7
N AL AN
h -)“"-‘-_."

Clay
N Mesoporous
t}gja\!‘tm Silicate
0.9,
&)ty Photonic
Zeolite MCM Crysla]

MICTOPOTIOUS ———€¢——MESCPOIoUS ——»€¢——— MACIOPOrouUs

{ [ T | »
0.1 nm 1 nm 10 nm 100 nm lum

Abbildung 3: Einteilung bekannter poréser Materialien ndaiem Porendurchmess€r

2.1.1.2 Mesoporose Festkorper
Ein bekannter Vertreter der Klasse der npesdsen Materialien ist das MCKIL.MCM ist die

Kurzform fiir Alobile Composition of Mattérund wurde erstmals 1992 von der Mobile Co.

synthetisierf® Es handelt sichbei dieser Materialklassam ein amorpes Silikat oder
AlumosilikatMaterial mit hexagonalen, gleichférmig angeordneten Mesoporeneimér
einstellbarer Porengrof3e von h bis 10nm. Synthetisiert werdediese Materialien mithilfe
von Mizellen bildenden Tensiden, die eiftéssigkridalline Phase ausbilden und dadig Struktur
des Materials vorgebét.> 2L 26 Durch die Zugabe eines Metalloxitbriaufers und der
anschliefenden Kondensation wird diese StruitsiMetalloxidabgebildet Nach Entfernen des
Tensids durch Kalzierungwerden die fdigen Materialien mit freiengut zuganglichen Poren
erhalten. Uber die Konzentration des Tensigstsichdie Struktur dePhasersteuern(lyotropic,

lamellar, h&agonal oder kubischylie dannin der entsprechenden Por&eometrie des fertigen

di



6 2 Theoretischer Hintergrund

Materiak resultieren. Anwendung finden die MCM Materialien in der Katalyssjedgegentber
denZeolithenden Vorteil besitzeauch gro3ere Molekile awinehmerundmit ihnen interagieren

zu koénnen.

Eine Weiterentwicklung dieser Materialien sind die PM@sriodischgeordnete mesoporése
Organosilikatet” 28 Durch die Verwendung von Silikatorlaufermolekiilen mit einer funktionelle
Gruppe wie etwa dermit einem organischen Baustein verbrickten AlkoxisNémliekilen der
Form SFRDIIO)OE@RRBR) = funktionell e or gangelngtdie Gr up
Inkorporation von organischen kktionalitdten in die Porenwand. Durch die Wahl der
funktionelen organischenGruppe kann die Vielsetigkeit der mesopordsen SilikMaterialien
bezuglich verschiedener Anwendungen erheblich gesteigert werden. In vorangegangenen Arbeit
in der Arbeitsgruppe gelang es eine Familie von PWtdlaufermolekilen auf Basivon
Brombenzol als verbriickende Gruppe zu etablierensdg@nannteKON Materialien®®3

2.1.1.3 Makroporose Festkorper

Photonische Kristalle sind eine besonders interessante Materialkiksste Makroporen im
Bereich der Wellenlange des sichtbaren Lichts besitzen. Diese Poren sind periodisch angeordnet
und besitzen sich gleichbrmig wiederholende Bereiche miiner hohen und niedrigen
dielektrischen Konstanteliegt dese Periodizitdt bei etwa deradlte der Wellenlange des
eingestrahltehichts,fuhrt dies zu erlaubten und verbotenen Zustariedie sichals Welledurch

das Material bewegenden Btonen. Die erlaubten Wellenldngen werdéabei als Moden
bezeichnet, Gruppen von erlaubten Moden bilden Bander aus. Verbotene Wellenlangen werden
dagegerals photonische Bandliicken beschriebAmifgrundahnlicher Eigenschaftewird oft der
Vergleich mit Halbleitern gezogen, bei welchen das periodische Potential im Kristall die Elektronen
beeinflusst und es so zur Ausbildung erlaubter und verbotener elektronischer Energiebandern
kommt123538

Zur Herstellung von photonischen Kellen werderspharischdPartikel als Template verwendet,

die entweder per Stbber Prozess als Silikatpartikebder als PolymerLatizes per
Emulsionspolymerisatiorerhaltenwerden Mit beiden Techniken gelingt eslie GrolRen der
Partikel in einem Bereich von 50n bishin zueinigen pm zu variiererbliche Verfahren fir die
Herstellung kolloidaler Kristalle sinddas langsame Verdampfen sleLésungsmittels (EISA
Prozess), Elektrophorese oder die Zentrifugatiésst man derartikeh dabeiausréechend Zeit

zur Selbstanombling filhrt dies @ einer geordneten dichtesten Packuaiey Partikef*** Eine

weitere Methode zur Herstellung von opalen Strukturen ist die analytilttheentrifugationmit

der esin der Arbeitsgruppéolarztiber die Mischung verschieden gro3er Partgedingen ist
photonische Kristalle mitinterschiedliche Packungsparametemerzustellenund mithilfe der

Elektronenmikroskopiaufzuklarerf®
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Die Herstellung der inversen Struktur erfolgt Uber die hailon eines Metalloxid Vorlaufes in
die Hohlraume des Opals und der anschlie3ende Kondensation zum MetdliexEntfernung
des Templategzum Beispiel durch Kalmierung fuhrt zur inversen opalen Struktonit periodisch
angeordneten PoreAnwendundinden diese photonischenilstalleals effiziente Festkorperlaser,

sehr schmalbandige optische Filter oder als Lichtlé#&y?°

2.1.1.4 Aerogele

Von besonderem Interesse sind pordse Materiatié@ sowohl Makre als auch Mesagren
aufweisenDie groReren Makroporaarmdglichen einen guten Massentransport durch das Material,
wasfir die spatere Infiltration mit einem Losungsmittel oder einemv@eastig ist. Dagegen wird,
durch die kleinen Mesoporedas Verhéltnis des mittleren Abstands eimdstrierten Molekils

zur Porenwand verringerDies ist wichtig, da die meisten katalytischen Prozelaskt an der
Metalloxidoberflache stattfinderEine besondere Klasseon posen Festkorperndie diese
Bedingungen erfiillersind die Aerogelé®®’ Allgemein werden solche Materialien als Aerogele
bezeichnet, bei denen die Porenflissigkeit des Gels unitgeeivender Erhaltung der Morphologie
gegen Luft ausgetauscht wurde. Aerogele weisen sowohl Makroporen auf, in denen ein Grol3teil
des Massetransport Uber Molekiltransport stattfindet (molekulare Diffuséds) auch gut
zugangliche, zylinderférmige, verzweigte Mesoporen, in des®fftransport Ubedie Knudsen
Diffusion stattfindet. Diese Art derDiffusion findet entlang der Porenwandungen oder Uber
Kapillartransport statt. Durcifiren speziellerAufbau zechnen sictdie Aerogeleweiterhin durch
eine extrem hohe Porositat sowie ein@f3 spezifische Oberflache aus

Hergestellt werden Aerogele meist Uber dgat untersuchten und in ddriteratur viel
beschriebenen S@el Prozess® *° Ein Sol ist einekolloidale Dispersioriester Telchen, s Gel

ein verzweigtes dreidimensionales Netzwerk eines Feststoffes, dessen Poren mit einer Flussigkeit
geflllt sind.Die Bildung des Netzwerkist ébhangig von einer Vielzahl an Parametern, darunter
die Art der Vorstufenmolekiile, dd¢onzentrationund derTemperatur.Uber diese Parameter
gelingt es die Struktur des resultierenden Netzwerks einzust&ilieh.das Losungsmittel hat einen
groRenEinfluss Die Wahl des Losungsmittels ist jedofilr viele Metalloxidemeistauf Wasser
beschranktda esigh bei den meisten Metalloxiorstufenverbindungen um Metallsalze handelt.
Das Losungsmittelmittedpielt allerdingsauchbei der Trocknung eineentraleRolle, da je nach
Trocknungsmethode Eigenschaftdes Losungsmittelsvie Dampfdruck,Siedepunkt, Paritat,
koordinierende Gruppen und Polarjtéericksichtigt werden misseim Abbildung 4 ist die
Herstelung eines Aerogels Uber den Sl Prozessschematisch dargesteift. Nach dem
Vermischen der Vorstufeim klassischen Fall eidletallsalz,Wasser unein Stabilisierungggere

wie Ethanolamin, kommt es erst zur Hydrolyses Metalloxid Vorlaufers und im Anschluss zur

Kondensatiordes hydrolysierten Vorlauferrtekils
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Abbildung 4: Allgemeines Schema zur Herstellung von Aerogelen Uber de@&8dtrozess

mit Angabe einiger typischer, bei den einzelnen Verfahrensschritten variierbarer Pat&meter.
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Bei diesem Ryzess bilden sich die kolloidal stabilisierten Partikel, welche diese Stabilisierung mit
fortschreitender Reaktionsdauer verlieren und schlieBlich bei korrekter Wahl der
Reaktionsparameter zu einem dreidimensionalen Gelnetzwerk kondensieren. Bei faksuhadeiV
Parameter fuhrt dies zu einem Ausfallen der Partikel in Poen.

Um einGelin einAerogelumzuwandelnmuss die Flissigkeit aus den Poren entfernt werden, ohne
dass es zu einem Kollabieren der Struktur kon8otche kollabierten Gele werdais Xerogele
bezeichnetVerantwortlich fir das Kollabieren des Netzwerkes sind mehrere Prozesse und Krafte
die bei dem Verdampfen des Losungsmitgel§das Netzwerlirken. Zu diesen Kréaften gehdren

die Kapillarkrafte die mit einem KrafVektor in Richtung des Porenzentrurasif die Wénde der
Poren wirkenwas makroskopisctbetrachtetzu einem Schrumpfen des Gélgrt. Dies allein

kann bereitszu einem Kollabieren des Netzwerks fiihren, da die Poren unterschiedliche Radien
aufweisen und damit auch jeigeunterschiedliche Kréfte auf die Porenwéande wirken. Durch das
Schrumpfen des Festkdrpers kommt a&kerdings zusétzlich zu einer Kondensation der
Hydroxylgruppen an der Porenwand und somit zu einer Versteifung des Netzwerks und einer
Erhéhung der auf diPorenwande wirkenden Kréfte aufgrund von kleineren Porenradien. Kommt
es nicht zu einem Kollabieren des Netzwerks, bilden sich stark geschrumpfte monolKldiguére

die auch alXerogelebezeichnet werden.

Um echte Aerogele zu erhaltemird ein Verhren verwendet, das von Kistler ef%t® 1931 zur
Trocknung von Silikat-Aerogelen entwickeltwurde und noch heuteverwendet wird. Das
Losungsmittl in den Poren wird dabei durch ein anderes Lésungsmittel ersetzt, das in den
Uberkritischen Zustand Uberfuhrt werden karazu missen bestimmte Bedingungen im
Phasendiagramm Uberschritten werden, die als kritische Bedingungen beschrieben Alsrden.
kritischer Punkt wird der Punkt im Phasendiagramm bezeicimeem Gas und Lésungsmittel die
gleiche Dichte besitzen. Oft verwendet wird £/@a es durch Erhéhung der Temperatur Gber die
kritische Temperatur (3C) und den kritischen Druck (#8ar) bei relativmilden Bedingungen in

das Uberkritische Fluid umgewandelt werden kann. Lasst man nach dem Lésungsmittelaustausch
das Uberkritische C{scCQ) bei gleichbleibender Temperatur langsans dem Autoklaveab,
kommt es nicht zu einem Phasenigfaag und somit zu keiner Zerstorung der Porenstruktur
aufgrund von Oberflachenspannung und den damit einhergehenden Kapillarkraften.

Andere in der Literatur beschriebene Verfahren sind die Herstellung von Aerogelen mittels
Gefriertrocknuné® ' sowie mittels konventioneller Trocknung nach Austausch der
Porenfliissigkeit durch ein konventionelles LosungsnfifélAllerdings sind diese Verfahren nur

in speziellen Fallen zu verwenden, da sie weitaus weniger schonend sind und meist zu
pulverformigen Xerogelen fuhren.

Aerogeleselbstzeichnen sichurch eine Vielzahbesonderer Eigenschaften awg beispielsweise

durch ihrebemerkenswert niedrigen Warmeleitfahigk&it? inre guten Schallisolierundt einer



10 2 Theoretischer Hintergrund

niedrigen dielektrischen Konstargewie besonderen optischen Eigenscine®é’ Vor allem die

gut untersuchten und einfach herzustellenden SiMeabgele findenbereits Anwendung in
Cherenkov Detektoreft, 28 in Batterierr® °" 889 als Kondensatore®’ 1! zur Partikel oder
Proteén-Immobilisierung:?21% als Aufbewahrungsmateii fir gefahrliche und/oderadioaktive
Substanzebis hin zu Anwendungen in der Raumfahrt zum Sammelrkesmischen Stauly? In

der heterogenen Katalyseemden vor allem Aerogelkatalytisch aktiverMetalloxide fir eine
Vielzahl verschiedenerReaktionen genutztdie in einigen sehr ausfuhrlichen \Raws
zusammengefasst sit®!® Zu den wichtigsten katalysierten Reaktionen zahldie
Ammoxydationvon Kohlenwasserstoffen zu Nitriléf; 122 Hydrierungen wie dievon Nitrobenzol

zu Anilin und von Toluol zu Methylcyclohexafwobei das Aerogel meiswr als Tréager fir die
katalytisch aktiven Metalle dient}*'!’ die Polymerisation von Ethen oder Prop&mder als
Katalysator zur vollstandigen Verbrennung von Autoabg&Sef:

Aufgrund dieses weiten Anweundgsfeldes wurden in der Literat@ine grof3e Anzahl an
Metalloxid-Aerogelen synthetisiert, darunter zum Beispieb@y|2% 124142 7r(Q,,135 136 143157
V205,158176 Cr203,177—186 F9203,114’ 184 185 187 MOOz,lgG' 188192 Nb205,189191 SnQ,193199 Ti02136, 200224

und CeQ.22>231 Dariiber hinaus existieren auch organische Aerééfésowie reinekohlenstoff
Aerogek.2%%244 Besomlers letztere sind aufgrund ihrer herausragenden elektrochemischen
Eigenschaften ein wichtiges und aufstrebendes ForschungsgesatEntwicklung in zahlreichen
Reviews zusammengefasst wuftR?*® Neben den reinen Metalloxiden existiert natiirlich eine
grolRe Zahl an mtchoxidischen Aemgelen. 2r Fokusdieser Arbeit liegtauf den reinen
unvermischtemMaterialien von metalloxidischen Halbleitern

Bei dieser Fille an Metalloxiderogelen fallt auf, dass sich in der Literatur kaum Publikationen
finden, welche die erfolgreiche Synthese vatDZAerogelen beschreiben. Dies steht im Kontrast
zu der Bedeutundes Halbleiters ZnO als einem der wichtigsten Hableitermaterialien in Forschung
und Anwendung. Betrachtet man die Literaturlage eingeh&ild auf, dass es durchaus
Bemuihungen gab, die EigenschaftenidatbleitersznO mit denen von Aerogelen zu komlaren.
Ausgehend von den klassischen SA&rogelen wird etwa eine Infiltration des Porerisyss mit
nanoskaligen Zn@artikeh berichtet, was zu einer Erhéhung der Photolumineszenz des Materials
fuhrt24® 20 Eine Weiterentwicklung dieser Technik ist die vollstandige Beschichtung der
Oberflache der Si®Aerogele mit ZnO mittels Atomlagenabscheidung ALD) oder anderen
Techniken zur Beschichtung aus der Gaspfas@? Auch andere AerogéVlaterialien wurden
durch Beschichtung entweder aus der Gasphase outels SoiGelProzess mit ZnO
funktionalisiert. Dazu gehdren Kohlenstofferogelé@® 2°2 oderinteressanterweise auch Cellulose
(Nanocellulose), dismach Kalzinieren hohle aeorogelartige Zerukturen ergabeft* Bei der
Suche nach Zn@erogele, die, wie fur die anderen Metalloxide tblich, mit dem klassischen Sol

GelProzess Uber die Hydradg und anschlieBende Kondensation eines Vorlaufermolekiils
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synthetisiert wurden, findet sidadiglich eine einzigdublikation von HopaVeeks et al*>® Die

in dieser Publikation gezeigten Strukturen zeichnen adrdurch eine ausreichend hohe BET
Oberflache aus, zeigen in den elektronenmikroskopischen Bilderreleerufallige Anordnung
groCer kr i st aalsUié imiehe filighaR VetnétatecAaregerskiur. Im Vorfeld dieser

Arbeit gelang egjie ersten reinen Zn®erogelezu synthetisier>®

2.1.2 Halbleiter
Halbleiter sind eine fur moderne elektronische Anwendungen grundlegende Klasse von
Festlorpern. Sie unterscheiden sich von metallischen Leitern durch die Eigendehaft
LeitfahigkeitsZunahme mit steigender Temperatideben den metallischen Leitern sind
Isolatorenein weiterer Grenzfall.nh Prinzip handelt es sidiei dieserum Halbleiter nit einer
besonders kleinen Leitfahigkeit, selbst bei hohen Temperaturen. Ein wichtiges Prinzip um die

besonderen Eigenschaften von Halbleitern verstehen zu kidehdas Prinzip der BandéY.

N=1
(a)
— —
(b)

N=3

(d)

<
I
8

(e)

Abbildung 5: Die Bildung eines Bandes mit N Molekilorbitalen unter sukzessivem

Hinzufiigen von N Atomen zu einer Lin’



12 2 Theoretischer Hintergrund

Betrachtet man den Fall eines eindimensionalen Festkorpers, so lasst sich dieser als unendlich
lange Reihe von Atomen beschreiben, die jeweils-€nlstal besitzen. Ibbildung5 ist die
Ausbildung eines Bandes ausgehend von eingbnbgal (N = 1) bis zu dem Fall N= D
beschrieben. Wird ein zweitesGsbital hinzugefugt,kénnensich ein bindendes und ein
antibindendse Molekulorbital ausbilderirN = 3 bildet sich ein bindendes, ein nichtbindendes

und ein antibindendes Molekdlorbital aB&i N = 4 bildet sichein viertes Molekulorbital. Man

kann bereits erkenn@, dass fur grol3ere Werteon N die Abstande zwischen den
Molekulorbitalen immer kleiner werden, dgesamte Energiebereich hingegemmer groRer

wird. Ist N sehr grofbilden die Molekulorbitalelemnachein kontinuierliches aber endliches

Band von Energimustanderaus. Besitzen die Atneneben den-sauch pOrbitale bildet sich

nach dem gleichen Prinzguchein Band von grbitalen aus. Man bezeichnet diese Bander
dann als €8and und pBand. Zwischen den Béandern kann eine Bandlicke liegen, ein Bereich
indemkeine Molekdilorbitale exigren. Wie inAbbildung6 gezeigt, ist das tiefste Niveau eines
Bandes zwischen allen Atomen bindend, wahrend das hdchste Niveau jedes Bandes zwischen
allen Atomen antibindend ist.

Highest level of p band
.’_' Fully antibonding
i:'l p Band

\ Fully:bénding

A

h-Ir

Band Laowest level of p band

Abbildung 6: Die Uberlappung er sOrbitale fiihrt zu einem-Band, die Uberlappung def p

Orbitalezu einem pBand. Zwischen diesen Orbitalen kann eine Bandliicke entst&hen.

Nimmt man an, jedes deOrbitale besitzt ein Elektron undie Anregung in hohere
Energieniveaus ist ausgeschlossam,sind bei NAtomen % N der tiefsten Molekdlorbitale
besetzt. Das hdchste besetzte Niveau (HOMO) dalskials FermiNiveau oder FermKante

bezeichnet.
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Der Sonderfall, dass Anregung in hohere Energieniveaus ausmgesahlist, ist unter
Bedi ngungek niclit reblistiseh, da die Molekilorbitale energetisch so eng
zusammenliegen. Die Besetzung P der Orbitale wird durch die fBeraa-Verteilung
beschrieben, diauf derBoltzmann Verteilundgeruht Die Formel lauteflr Energien Edie

sehr viel groRer als die Ferfanergie Esind:

~

o QT
P gibtdabei die Wahrscheinlichkeit amit der ein Zustand der Energie E besetzt ist. Wie in
Abbildung7 gezeigt, ahnelt die Funktion einer Boltzmann Verteilung, die mit h6herer Energie

E abfallt und zwar umso flacher, je hoher die Temperatur T ist.

T

e

o
(e o)
A

7

N

o
o

a3
—
o

o
-~
—
/_.

1/3

Probability of occupation, P

[ fg'g
//

10

-6 -4 -2 0 2 4 6
(E - u)u

0

Abbildung 7: Graphische Darstellung der Fenbirac Verteilung zur Population von
Energiezustanden bei der Temperatur T. Die graue Region zeigt die Besetzur@ltei Die
Bezeichnungen der Kurven stehen fifkir. p bezeichnet dabei die Energie bei der P = 1/2

ist 257

Bei Halbleitern und Isolatoren liegt das Fefltiveau in dem Bereich deBandlicke, es
existieren aus diesem Grund keine Zustande im Bereich der Fermikante) (Bm Bbsoluten
Nullpunkt T = OK ist dasenergetiscidher liegend®and (LeitungsBand) aus diesem Grund
unbesetzt, alle Elektronen befinden sichamergetischieferliegenderBand (ValenzBand).

Durch Anregung mit einer Energie grof3er der Bandliicke lassen sich Ladungstrager aus dem
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ValenzBandindas Leiungeand anregen. Dabei entsf)amhen po
Valenzband, die zusammen mit délektronen(e) im Leitungsband als freie Ladungstrager

fur die elektrischeleitfahigkeit des Materials sorgefst die Bandliicke sehr grof3, reicht
gewohnlich Anregung nicht aus und die Leitfahigkeit des Materiatelst geringln diesem

Fall spricht man von eima Isolator §eheAbbildung8 (a)).

(a) (b)
A T=0 T>0 A
Leitungs-
Band
Bandkante, Thermische Akzeptor- W-L

Band\

Eq Anregung E Band

Abbildung 8: (a) (links) Verfugt das System uber 2N Elektronen, so ist das Band gefullt und
ist bei T = OK ein Isolator. (rechts) Bei Temperaturen tiber dem absoluten Nullpunkt kommt es
zu einer energetischen Anregung Eaktronen in das LeitungsbandsdMaterial isdemnach

ein Halbleiter. (b) (links) otierung durch ein Element mit weniger Elektronen fiihrt zu einer
schmalen AkzepteBand oberhalb des Valenzbandes in das Elektronen angeregt werden
konnen. (rechts)-otierung durch ein Element mit mehr Elektrorfiénrt zu einem schmalen
DonorBand unterhalb des Leitungsbandes. Von hieraus kdnnen Elektronen in das

Leitungsband angeregt werdea.

Bei metallischen Leitern tGberlappen sich Valamzd Leitungsband, die Anregungsenergie ist
also vernachlassigbar klein. Ein besonderer Effekt bei metallischen Leitern ist die abnehmende
Leitfahigkeit bé hoheren Temperaturen, obwohl mehr Elektronen in freie Orbitale angeregt
werden. Dieses Verhaltekann durch die erhdhtthermischeBewegung der Atomrimpfe
erklart werden wodurch Kollisionen zwischen Elektronen und Atomen wahrscheinlicher
werden, wasviederumzu vermindertem Ladungstransport fuhrt.
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2.1.2.1 Dotierung

Halbleiter lassen sich in Elementhalbleiteie Si oder Geoder in Verbindungshalbleiter
einteilen,die aus verschiedenen Elementen bestehen. Biessenwiederum sind nach der
Gruppe ihrer Einzelemente im Periodensystem benadut.gehéren GaAs oder AIN zu den
[Il-V Halbleitern, SiC zu den AWV Halbleitern undweiterewichtige Materialien wie ZnO,

ZnS, CdSe odetdS zu den VI Halbleitern.Diese Halbleiter sind intrinsische Halbleiter, da
ihre Eigenschaften eine Funktion der Bandstruktur des reinen Materidlses. gegeniber
stehen dieextrinsischen Halbleiter, die ihre halbleitenden Eigenschaften durch das Einbringen
von Fremdatomen erhalten. Wird ein Atom des Materials durckreimdatom mit weniger
Elektronen ersetzt, wird dadurch ein Elektron aus dem geftillten Band lokalisiert, wodurch ein
ALochfi ent st e hElektronea gefilk wendenskantiadung wirdso durch das
Material transportiert. Diese Art der Dotierumgrd aufgrund des positiven Lochs*hdas
erzeugt wirdals pDotierung bezeichnet. Besitzt das Fremdatom (Dopant) mehr Elektronen als
das ersetzte Atom, besetzen diese ein ansonsten leeres Band und tragen auf diesem Weg zum
Ladungstransport bei. Aufgrunder negativen Ladunge) wird diese Dotierung als-n
Dotierung bezeichngsieheAbbildung8).

Leitungsband Leitungsband

K =0

direkter i
Bandiibergang }

Energie E
Energie E

Valenzband Valenzband

Wellenvektor K Wellenvektor k

'

Abbildung 9: Schema einesdirekten Bandibergangs (links) und eines indirekten

Bandubergangs (rechts) im Impulsraum dargestellt.

Man unterscheidet bei Halbleitern aul3erdem zwischen direkten und indirekten Halbleitern. Um
zu versteherwas damit gemeint ist, muss man die Bandersirukn Impulsraum betrachten,

wie in Abbildung9 gezeigt. Aufgetragen ist hierbei die Energie E gegen den Wellenvektor k,
der einem Quasiimpuls entggrt. Eine Anregung erfolgt am wahrscheinlichsten mit der

kleinstmdglichen Energie, also vom Maximum des Valenzbandes zum Minimum des
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energetisch hoher gelegenen Leitungsbandes. Liegt diese Energie bei einem &hnlichen
Quasiimpuls, so ist eine Anregung ohmeiteres maoglich, da nur die Energie, nicht aber der
Impuls des Ladungstragexgeéndert werden muss. Bei dem Material handelt es sich also um
einen direkten Halbleiter. Dies ist wichtig fur die Anregung mit Photonen, da diese nur einen
sehr kleinen Impw@ besitzen. Liegen das Minimum und Maximum der Bander bei einem
unterschiedlichen Wellenvektor, muss neben der Energie auch der Impuls des Ladungstragers
geandert werden (indirekter Halbleiter). Dies ist zum Beispiel durch thermische Anregung zu

erreichenda Phononen einen grof3en Impuls besitzen.

2.1.2.2 Organische Halbleiter

Ein gutes Beispiel fiir einen organischen Halbleiter istleiéfihige Polymer Polyacetylefr?

Dieses MakreMolekul besitzt einen hohen Grad an konjugierten Doppelbindungen, durch
welches elektrische Ladung entlang des Molekils transportiert werden kanm diege

Molekile hochgeordnet voheispielsweise im kristallinen Zustandgmmt es aufgrund von
Wasserffbricken und VanderWaalsKr 2 f t e zu el ektronischen
Bindungen. Die HOMO©und LUMO-Niveaus spalten sich in die entsprechenden Valeiz
Leitungsbander auf, ahnlich wie bei klassischen Halbleitern. Ebenfalls Ahnlichkeiten zu

kl assischen Halbleitern ist die Erh°hung der
organischen Halbleitern die partielle Oxidation des konjugiertete@gswvodurch ein partiell
lokalisiertes kationisches Radikal entsteht, das so genannte Polaron. Durch weitere Oxidation
kommt es entweder zur Bildung einesKations, das als Einheit entlang der Kette wandert
(Bi-Polaron), oder zwei einzelnen kationischen Radikale, die sich unabhangig bewegen
(Soliton). Beide Spezies tragen zum Ladungstransport im konjugierten Syst&h bei.

Bei erhohten Temperaturen und nicht vollstéandig kristallinen Molekulen gewinnt eine weitere
Form des Ladungstransports gedagridem klassischen Fall an Bedeutudgs Polaron

Hopping. Gemeint ist damit die thermischeregung Uber die Potentialbarrief@urch dieses
Ahoppingfn ist die M°glichkeit gegeben auch
Ladung zu transportieref®® Insgesamt findet Ladungstransport in organischen Ladungstrager

al so mit sehr guter Lei t-$ydtdmsig &ireim Bandemébhnlichkemg de
Systemstatt und zwischen den Paler k et t en durch einen Ahopp
wesentlich geringerer Leitfahigkeit.

Dasbesprochene Polyacetylen ist ein sehr einfacher Fall eines konjugierten Polymers, da es nur
aus einer Kohlenwasserstoffkette besteht, die sich schwer chemisch wazitériaren Iasst.

Andere Falle konjugierter Polymere sind heterozyklische Polymere wie Polythiophen,

Polyanilin oder PolypyrrofsieheAbbildung 10).
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Naphthalin- Perylen 3,4,9,10-Perylen-tetracarbonsaure
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Abbildung 10: Beispiele verschiedener Klassen organischer Halbleiter: (a) Konjugierte
Polymere bzw. Oligomere, (b) linear kondensierte Ringsysteme (c) Zweidimensional

kondensierte Ringsysteme, (d) Metallkompléxerschiedene Mdglichkeiten an komplexierten
Metallen)

Allerdings gehdren zur ldsse der organischen Halbleiter nicht nur Polymswadern auch

konjugierte Molekile wie linear kondensierte Ringsysteme (Anthracen, Pentacen),
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zweidimensional kondensierteRingsysteme (NaphtaliDerivate Perylen, PTCDA),
dendritische Molekile (TDATA oder Metallkomplexeie Phtalocyanine odeiAlg3).
Bezuglich der MolekulgroRe stehedie heterocyclischen Oligomere (Oligothiophene,
Oligothiophenyleneviyiene) zwischenden kornugierten Mogkilen und den konjugierten
Polymererr®°

Organische Halbleiter finden wie ihre anorganischen Verwandten bei einer Vielzahl an
elektronischen AnwendungeWerwendung.Zum Beispiel in organischen Leuchtdioden,
organischen Solarzellem, Batterienund aufgrund ihrer chromophoren Systemeedsnische

Pigmente in industriellen Anwendung&2%’

2.1.3 Metalloxide
Metalloxide sind Verbindunge@aus einem Metall und Sauerstoff. Sie sind aufgrund der
Elektronegativitatsunterschiede zwischen Sauerstofi dem Metalllblicherweise stark
ionisch. Viele Metalloxide sind Halbleiter und werden in groBem Mal3e in der Technologie in
elektronischen Anwendungererwendet Zu den bekanntesten halbleitenden Metalloxiden
gehoren das Tigund das ZnO.

2.1.3.1 Titandioxid

DaslV-wertige Oxid des Titans ist das Li&Es kommt natdrlich in drei Modifikationen vor.

Zum einem das Rultil, das eine hohe chemische Stabilitat besitzt und in welches sich die beiden
anderen Modifikationen bei ausreichend hohen Temperaturen umwandeih.isRuin
tetragonales Material mit einelirekten Bandlicke von 3.06V (405.18nm) sowie eier
indirekten Bandlicke bei 34V (399.95nm). Anatase ist eine metastabile Phase desun@

besitzt eine héhere photokatalytische Aktivitat Rigil. %271 Nach gangiger Meinurfp 273

besitzt Anataseine indirekte Bandlicke bei 3.2¥. (383.861m). In der Literatur sind jedoch

eine Vielzahlanderer Wee berichtet worden (2.8@V - 3.34 eV), was vor alleman
Verunreinigungen wahrend der Synthese oder unterschiedlichen GréfRen der kristallinen
Domanen liegen kamif* 2”> Brookit kommt sehr selten natiirlich vor und kristallisiert im
orthorombischen Kstallsystem Dartber hinausind achtweitere, synthetisch hergestellte
Modifikationen des Ti@bekann£’6284

Anwendungen findet Ti@in der RutitStruktur vor allem in groRem Malf3stab als Weil3pigment
aufgrund seines hohen Brechungsindex oder seinefad$drbierenden Eigenschaften im

Sonnenschutz
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200nm

Abbildung 11 Nanostrukturierte Ti@Materialien (a)SEM-Aufnahmernvon anisotropen Ti©
Nanopartikeln hergestellt durch Hydrolyse von Ti(@#j (b) SEM-Aufnahmenvon TiO;

Nanowires mit TEM Aufnahme als Inséff. (c) SEM-Aufnahme von Ti@ Nanaods
hergestellt durch Oxidation von -Folie?®” (d) SEM-Aufnahmen vonNanotubes aus TiO
hergestellt durch anodische Oxidatioon Ti?%8 (€) TEM-Aufnahme eines Ti®lanoribbons
mit VergroRerung der SpitZ (f) SEM-Aufnahmen diverser asoporoser Ti@ Film

hergestellt durch Templatierungit einem amphiphén GraftCopolymer?*©
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Das wissenschatftliche Interesse fokussiert sich auf Anwendungen als Tragermaterial in der
heterogenen Katalyse, als Photokatalysator zur lichtinduzierten Zersetzung vaer d¢Bess

zur Photodegradation von organischen Schadstoffen in der Abwasserreffyung.

Auch de GratzelZelle, eine besondere Art der Solarzelle, verwendet, TiOder Rutil
Modifikation zum Elektronentranspaitt Fiir photokéalytische Prozesse wird meist das
photokatalytisch aktivere Anatas oder eine Mischungen aus Anatas und Rutil verwendet.

In der Literatur wird eine grol3e Vielfalt unterschiedlicher JFianostrukturen beschrieben,

da die Morphologie der Nanostrukturen wed ihrer Bildung durch Anpassung der
Reaktionsparameter relativ einfach zu beeinflussen ist. Als Ausgangsmaterial dienen
hauptsachlich Titaslalogenewie TiCls oder TiR, oder TitanAlkoxide wie Titanisopropoxide

und Titanbutalate Die Alkoholate besitgn gegenuber den Halogenen den Vorteil der
geringeren Reaktivitat und der besseren Loslichkeit in organischen Loésungsmitteln. AuRerdem
entstehen wahrend der Verwendung der Fiatogene durch Hydrolyse stark azide und
korrosive Halogenwasserstofferbindungen, wahrend sich bei den Alkoholaten lediglich
Alkohole bilden.

Zu den in der Literatur berichteten Morphologin gehéren neben kugelférmigen Nanopartikel
auchanisotropg~ormen wie etwa Nanotubé¥;>°® Nanorods’*?2% Nanlates/Nanosheetd*

297 Nanoribbms 298392 Nanobelt€®*2°” und Nanowires®3!2 Darliber hinaus existieren eine
Vielzahl auf verschiedenen Wegen synthetisierte pordose Nanostrukturen und Filme aus
TiO2.313317 In Abbildung 11 ist eine Auswahl an TiQNanostrukturen gezeigt. Einer der
verbreitetsten Methoden zur Synthese nanostrukturierter WMi@erialien ist der SeGel T
Prozess unter Verwendung formdirigierender Additive oder mit Hilfe von Templaten zur
Generierung von Poren. Weiterer Methoden sind die Synthese in der Gasphase, der
Verwendung von hydrothermale Bedingung, der anodischen @dabn Titan oder der
chemischen Badabscheiduit.

2.1.3.2 Zinkoxid

Wie beiTiO2 handelt es sich @h bei dem Metalloxid ZnO um ein in der Industrie und Technik
wichtiges und weitverbreitetes Halbleitermaterial. Es gehoért innerhalb der Klasse der
Verbindungshalbleitezu den #VI Halbleitern.ZnO kann in drei Kristallstrukturen existieren.
Zwei dieser Strukturen sind da&ubischesZnO in der Zinkblende Struktur, dagurch
Kristallisation auf Substratemit kubischenKristallgittern erhalten wircf'32° oder unter
hohen Driicken (10GPa) in ddaCl Struktur32:32° Unter normalen Bedingungen kristallisiert
ZnO in der hexagonalen Wurtzit Sktur. Diese drei Kristallstrukturen sind #bbildung 12

dargestellg?8 327
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Rocksalt (Bl) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

(b)
Abbildung 12: Kristallmodifikationenvon Zn0O32

Aufgrund der fehlenden Inversionssymmetrie des Kristalls ist ZnO in der Wurtzit Modifikation
sowohl piezoelektrisch als auch pyroelektrisch, was es fiur eine Vielzahl elektronischer
Anwendungen interessant maékt33? ZnO besitzt eine grofdirekte Bandliickevon 3.37eV
(367.91nm) mit einer hoheriexzitonenrBindungsenergie von 6MeV und ist intrinsisch n
dotiert. Obwohl ZnO aufgrund dieser Eigenschaften ein fur elektronische Anwendungen
besonders geeignetes Halbleitermaterial ist, wird es mengenni@Rigtsachlich bei
grof3technischen Produkten verwendet, deiader Vulkanisierung wvoKautschuk als UV-
Blocker in Sonnenschurodukted®® 334 oder in derMethanol Synthes€Cu/ZnO als
Katalysator}*>3*” Das Anwendungsspektrum von ZnO bei elektronischen Anwendeiigstn
dennochsehr hoch und reicht von UMcht emitierenden Dioden (LEBY***® iber Lase?*

348 Solarzllen (Kapitel 21.2), Feldeffekttransistore#®3%! UV-Photodetektoref??3°¢ Gas
SensoreifKapitel 21.3) oderVaristorer?®’ bis hin zu Anwendungen im Feld der Spintrofigs

366 oderals leitfahigetransparente ElektrodgMCO)*37%. Wahrend ZnO groRtechnisch meist
durch Verfahren wie das so genannte AFranz®°s
Zink bei hohen Temperaturen verdampft und mit Luftsauerstoff zu ZnO ohne besondere
Morphologie reagiert/® gibt es eine Vielzahl an Verfahren Zn®anostrukturen zu
synthetiseren. Zu diesn Verfahren gehoren &hnlich wie fliO2 Verfahrenin der Gasphase

oder ausder LOsung. Einige Beispiele sidVD- sowie CVDMethoden, hydrothermale
Synthesewege, LaserstrahlverdampfiebhD), Atomlagenabscheidung (ALD), Spraypyrolyse
oderdie Synthese in Losunger SoiGel Prozess. Als ZnO Vorlaufermolekile diemesben
metallischem Zink vor allem Zinksalze wie Zinknitrat (Zn(j£ oder Zinkacetat
(Zn(CHsCOy)2. Diese Salze besitzen dbiachteil, dass sie in organischen Losunigieln nur
schwer l6slich sind. e ist aus diesem Grund auf wassrige Medien angewiesen. Im Gegensatz

zu anderen Metalloxiden, bei denen die Metallalkoxide der Form M(@dR)vendet werden
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kénnen, handelt es sidiei den Zinkalkoxiden ((ZnOR) um Koordinationspolymere die in

vielen Losungsmitteln nicht loslich sirdef

Abbildung 13 Tetr ameres Al kyl zi nkal 4kio xHeterokublaa r For
Architektur. Atome farbig gelabelt: schwarz = Zink, blau = Alkylre€tHs, -C2Hs), rot =
Sauerstoff, blau = Alkylrestle, -S°Pr, -CH2-OC;H4-CHs).

Es existieren auch Zn®orlaufermolekile die sich in organiden Losungsmitteln 16sen
lassen. Bzu gehoren diesinen DialkylzinkVerbindungen der Form ZnR*37 oder denin
Abbildung 13 gezeigtertetrameren Alkylzinkalkoxideler Form [RZnOR’Jin Heterokuban
Architektur, im weiteren Verlauf kurz als Kuban bezeichri&t 23" 37¢37° Wahrend die reinen
Dialkylzink-Verbindungeneine fir viele Synthesen ungeeignet hohe ReaktiG&isitzen
lassen sich fir die Kubaneverschiedene Parameter wie die Loslichkeit, die
Hydrolysegeschwindigkeit, Zersetzungstemperatur oder Siedepubkr de Wahl der
Alkoxy- bzw. Alkylreste variieen.

Es existierteine grofReAnzahl nanoskaliger Zn®aterialien und die Verfeinerung der
Morphologien angepasst an die jeweiligen Anwendungenst ein grol3er
Forschungsschwerpunkivas sich ineiner grof3erZahl an Publikationenzu diesem Thema
widerspiegelt.Zu diesen Nanostrukturen gehoéren neben Nanofib&$, Nanorodse>38°
Nanoplates?®3%Nanoribbons®4°Nanobeltd** 40+404 ynd Nanowire®" 387405409 g chviele
verschiedene porése Materiali#fi*!® ZnO ist wie TiO; ein leicht formbares Metalloxid und
so gelingt es auch ausgefallenere Strukturen zu synthetisigeesie inAbbildung14 gezeigt
sind ZnO und TiQ besitzen dartber hinaus viele weitere Gemeinsamkeiten, wie die &hnlich
grofRen Bandliicken, aber auch viele Unterschiede. So isgéi@@rell photokatalytisch aktiver
und besitzt einen hoheren BrechungsindgO besitztdagegermit 205 - 300 cn?Vs™? die

hohere Elektronenmobilitat als Ti@D.1- 4 cn?Vst).4® Des Weiteren ist auch der Elektronen
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Diffusionskoeffizient von ZnO (5.2n¥s?) deutlich hoher als der von Ti@0.5 cnrs?).16 Je
nach Anwendung mussad entsprechende Metalloxisezogen auf seine Eigenschaften

sorgfaltig ausgewahlt werden.

5

Abbildung 14: SEM-Aufnahmen von ZnO Nanostrukturen (a)NanoBricken und
Nanonagéf’, (b) Nanobelté'® (c) NanoWaldef®, (d) Nanospiraleff?

2.1.1 Hybrid Materialien
Laut einer klassischen Definition werden alle Materialien als Hybridmaterialien bezeichnet, die
aus verschiedenen Materialklassen bestehen und in KombinatienEigenschaften erhalten.
In einer aktuellen Definition wirde man solche Materialien eher als klassische Komposite
betrachten, also einer Durchmischung der Materialien auf einer Gro3enskala gré3er als einigen
Nanometern Haufig verbesserte Eigenschafi@ieserKompositesind die mechanische und
thermische Stabilitat sowielie photochemische Stabilitat. Befinden sich die einzelnen
Komponenten innerhalb der Nanometerskala oder darunter, lassen sie sich laut Kickelbick
entweder nach ihrer Funktion, oder nach der GroRenslatlaieren. Handelt es sich um
anorganischeind organische Komponeniedie beide homogen verteilt sind, spricht man je
nach der GréRenskaéntwedewnon molekularen Verbindunggr 1 nm), Hybridmaterialien
(> 1nm < 100hm) oder Kompositmaterialien (>100n). Erfolgt die Definitionnicht nach der
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Funktionsondern nach der GréfRenskala, spricht man bei zwei verschiedenen Komponenten
(organisch und/oder anorganisctipn denen mindestens eine der beiden im Grdl3enbereich
von 17 100nm liegt von einem NanokomposMaterial.

Bei Betrachtung der Litetarlage wird allerdings evident, daskeine eindeutige
Unterscheidung zwischen diesen beiden Definitionen existiéas die Materialien trotz
unterschiedlicher Definitiogemeinsam haberst das Ziel dass sicldurch die synergetische
Kombination der amganischen und der organischen Komponenteje nach
Mischungsverhaltnis und Eigenschafteim Material mit neuen Eigenschaftergibt

Ebenso vielfaltig wie die Chemie und Synthese der Einzelkomponenten sind auch die
Synthesestrategien und Anforderungen die Hybridmaterialien.So ist zum Beispiel eine
homogene Verteilung beider Komponenten im resultierenden Matenajrol3er Bedeutung
Kommt es zur nicht vollstandigen Durchmischung oder zu einer Phasenentmiselchnder
Synthesgkanneine Vielzahl egativerEffekte auftreten. Stst es denkbar, dagtreuzentren
entstehen und das Materidadurchetwa seine Transparenerliert Auf3erdem kann das
Material durch eine Entmischung der einzelnen Phasen mechanische Eigensaiaitem
Beispieldie urspriinglich vorhandeastizitat verlieren, oders kommt zur Anderuranderer
physikalische EigenschaftenEs muss aus diesem Grund besonderes Augenmerk auf die
Interaktion der beiden Komponenten gelegt werdeaneben besitzaber nicht nur die
Komposition des Hybridmateridtesondere Bedeutunpgondern auch seine Struktur,diach

diese viele Eigenschafen des fertigen Materials diktierérden (StrukturEigenschafts
Beziehung). Die Synthese eines Hybridmaterials muss also gut durchdacht wegilemend

bei der molekularen Struktur (wie etwa organische Funktionalitaten) Gber die Nanostruktur
(etwa Porenform odeMorphologie) bis hin zur Makroskopischertriktur (Film oder
Monolith). Dieser hierarchische Aufbau findet sich auch bei Hybridmdiemjadie von der

Natur geschaffen werden, etwa dem Skelet Glasschwamniuplectella sp.welcheseinen
hierarchischerufbau von der Nano bis zur Makroskala z&ft

Synthesemethodefir Hybridmaterialiendie der Chemieur Verfiigung stehenassen sich
generell in zwei Gruppen unterteileB.i ner sei t s -@Heraie b&iRleresichudies o r fi
molekularenVorstufen durch chemische Reaktionen umwandelB.(Sol Gel Prozess).
Andererseits die Synthese Uber vorgeformte Baueinheiten, die sich zu einem neuen Material
zusammenfliigen und dabei ihre urspringliche Faefweise beibehalten. Zu diesen
anorganischen Bausteinen zahlen zum Beigpietflachenfunktionalisiertlanopartikelbder
Cluster wie polyhedrale ligomere Silsesquioxane (POS$S)ie an der Oberflache eine

funktionale Gruppe tragen. Diese funktionellen Gruppen dienen der Wechselwirkiudgrmi
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organischen Matrix (z.Bein Polymer).

Zu den Komponenterdie sichin situ aus Vorlaufermolektlen synthetisieren lasgghoren

etwa organische Polymere durch Polymerisation, oder anorganische Materialien durch den Sol
GelProzess. Es besteht auch Mi@glichkeit mehrere Prozessesitu ablaufen zu lassen, etwa
durchdie gleiclzeitige Polymerisation der organischen Kompone&rikrend der Bildunger
anorganischen Komponente. Bei der richtigen Wahl der Synthesebedingungen kann so ein
interpenetrierendes Netzwerk geschaffen werd8&ei nicht vorliegender kovalenter
Querverknipfungpricht man dabeion einem Klasse Hybrid-Material, also einem Hybrid
Material mit schwacher Wechselwirkung zwischen den Komponenten. Einfache Blends, etwa
Nanopartiké diein einem Polymer dispergiesind, werdenauch in diese Klasssngeordnet

Klasse | Materialien: Schwache Wechselwirkungen

/02 O IANOO ) <ONee
X Ot 9= 070

' '&-‘ 4

v
Covalent Connection Covalently Crosslinked Polymers

Abbildung 15: Polymer Hybrid Blend®¥?, klassifiziert nach ihreVechselwirkungen.

Wie in Abbildung 15 dargestllt, gehodren kovalente Verknipfungen (also starke
Wechselwirkungenzwischen den Komponenten den Klassdél Hybrid-Materialien, wie sie

etwa durch die eben beschriebene Oberflachenfunktionalisierung von Nanopartikeln mit
Linker-Molekiilen geschaffen weed konnerf?+428

Hybridmaterialien und Nanokomposite finden sich in vielen Anwendungsgebieten wieder.
Dazu gehoren die Erh6hung der Kratzfestigkeit von Laddar Glasersowie die Erhéhung

der UV-Bestandigkeit von Kunststoffgi®*3* das Einbringervon farbigen Molekiilen ader

metallischen Nanopartikeln in Polymere fir dekorative Beschichtdhgeweitere
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Anwendungsgebiete sinder auch fortschrittliche elektronische Anwendungen wie LEPs,

439 Photodiodert?® 44 GasSensoreff? 443 oder SolarzelleKapitel 2.1.2).

2.1.1 Nanocasting
Nanocasting ist ein Gebieter modernen Materialwissenschaften, welches als signifikante
Wei terentwicklung beschrieben wurdesemblI ekt
(Selbstanordung). Als Nanocasting wird ein Prozess beschrieben, bei welchem eine Form, die
eine Strukturierug auf der Nanometerskala besitzt, mit einem weiteren Material beflllt wird,
das nach Entfernen der Form die urspriingliche Strukturierung beiffétaile Form wird
dabei auch als Templat bezeichnet. Es finden sich jedoch eine grof3e Anzeddhieddéicher
Prozesse und Materialien, die dem Nanocasting zugerechnet werden konnen. Einen
ausfiihrlichen Uberblick tiber diese Prozesse bietet die Artikelsammlung von Lu untfZhao.
Viele der Materialien die Uber die Route des-ssdembly schwierig zu erhalten sind, sind
durch das Nanocasting zuganglich.
Das Konzept des Nanocastings wurde erstmals 1998 von Goéltner et.gascrdagen, die
mithilfe eines mesopordsen Silikatmaterials als hartes Templat (hard template) ein mesoporéses
organisches Polymernetzwerk synthetisierten, das eine hochgeordnete Nanostrukttff besaR.
Von diesem Zeitpunkt an wurde das Nanocasting eine der wichtigsten Routen zur Herstellung
poroser und insbesondere mesoporoser Materiitéff Dabei wird je nach Art des Templats
zwischen hartennd weichen Templaten unterschieden. Das Nanocasting unter Verwendung
weicher Template wurde dabei zuerst entwickelt und wird als ein Prozess definiert, bei welchem
ein organisches Molekil als Form dieanim welche sich eine Struktur ausbildet. Oft werden
dazu Polymere verwendeivelche die Bildung von Flussigkristallen erlauben. Nach dem
Entfernen der organischen Molekile bleiben Hohlraume zurlick, welche die Morphologie und
Struktur der organischen Molekiile nachbild¥f 345 449
Die Templatierung mithilfe weicher Template ist vielseitig, aber auch sehr abhangig von einer
Vielzahl an Bedingungen wie Temperatur, Losungsmittel, Konzentration, hydrophile /
hydrophobe Eigenschaften und vielen weiteren. Die Vorhersage der Metostdgds
erhaltenen Materials wird damit sehr schwiéeif>?
Die  Templatierung unter Verwendung harter Template wie Zedfithe,
Aluminiummembranef®® geordneten mesoporose Silikatmateridfiroder geordnetem
mesopordsen Kohlenstétf ist sehr viel leichter zu kontrollieren und vorherzusagen, da die

Form bereits fest vorgegeben 4&t46?
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In Abbildung16ist der Nanocastingrozess schematisch dargestellt. Das porése Templat wird
mit eine flissigen Vorlaufermolekil beftjlivodurch sich das Kompositmaterial bildet. Nach
einem Ausharten des Vorlaufermolekuls nimmt es die Form des Templates an. Dieses wird

entfernt, zurtick bleibt ein Replikat des urspriinglichen Templates.

[0 nm
[ —
e @ 9 >
Infiltration ..... Entfernen
Templat Komposit Replikat

Abbildung 16: Schematishe Darstellung des Nanocast¥grfahrens'**

Bei den ersten mesopordsen Metalloxidie mithilfe des Nanocastings synthetisiert worden

sind, handelte es sich um ZnO und Md®& Allerdings gelang es niclitie Mesostruktur des

Templats nach der Kalzination nach4dbn. Die ersten hexagonalen mesoporésen
Metalloxide wurden von Antonelli et al. in Form von mesopordsem 3y@thetisiert®®In der
Arbeitsgruppe gelanBolarz et al. die Synthese eines mesoporésen geordneteMaie@als

mit kristallinen SeTempWwandegi Reut @i antAdmar
mesoporésen Kohlenstoffs des Typs CMK und dem flissigen Heterokuban
[CH3ZNOGH4OCHg]4.462

2.1.2 Photovoltaik
Die Nachrichtenmeldungen der heutigen Zeit sind oftmals gepréagt durch Meldungen der
drohende Verknappung an Rohstoffen, allen na@lan fossilen Brennstoffen wie Erdél, Kohle
und Erdgas. Der Ruf nach neuen regenerative
Energielieferanten zu er sRessautcexdhlen Kassertfh e s e n ¢
Windenergie, Photovoltaik, iigene Brennstoffe und Biogas. lAbbildung 17 ist die
prozentuale Verteilung der erneuerbaren Biggr in Deutschland im Jahr 20f&#messen am
Endenergieerbraucrabgebildet®
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gesamt: 300,9 TWh M Wasserkraft

1.4 % 123 % Windenergie
Biokraftstoffe

M biogene Brennstoffe, Strom "
biogene Brennstoffe, Warme "
Solarthermie

M Geothermie, Umweltwdrme
Photovoltaik

16,2 %

6.0 %

6.4 % \

21%

1)  biogene Festbrennstoffe, biogene
fliissige und gasférmige Brennstoffe
437 (Biogas, Kldr- und Deponiegas),
a A ] . ;
1.9% biogener Anteil des Abfalls

Abbildung 17: Prozentuale Verteilung der erneuerbaren Energien in Deutschland im Jahr
2011463

Wie aus der Graphik abzulesen ist, stellt die Photovoltaik bisher noch einen vergleichbar
kleinen Teil des Spektrums dar, besitzt dafiir aber ein gro3es Fortschrittspatéhtizn sich

ins Bavusstsein, dass dpo Jahr auf die Erde auftreffende EnergiemeimrgEormvon Licht

und Warme, etwa 340" kwh betragt. Dies entspricint etwadem 15kfachen des jahrlichen
Energieverbrauchs dgesamterMenschheit

Wie in Abbildung 18 dargestellt existiert eine grol3e Anzahlerschiedener Typen an
Solarzellen mit unterschiedlicheBffizienzen*%* Grob einteilen lassen sich diese Zellen in
klassische Solarzellen, wie die Silizium Zelle unditonischeSolarzellen, meist organische
oder anorganisch/organische HybAdllen*®®

Die klassische Silizium Solarzellst durch gezielte Dotierungp aufgebaut, dass es innerhalb

der Zelle zu der Ausbildung einer Raumladungszone zwischen diatienten Bereich und

dem pdotierten Bereich kommt. Diast in Abbildung19 skizziert.

Die Elektronen diffundieren in Richtung desdptierten Bereichs, da dort eine geringere
Konzentration an Elektronen liebt, die Locher in die entgegengesetzte Richtung, hin zu dem
n-dotierten Bereich. Die diffundierten Ladungstrdger rekombinieren teilweise mit den
Ladungstragern auf der anderen Seite der Grenzflache und lassen auf diese Weise geladene
Donorlonen zurlickAuf der Seite des-dotierten Materials sind diese lonen positiv, auf der
Seite des julotierten Materials negativ, dazwischen existiert ein Bereich ohne Ladung, die
sogenannte Raumladungszone. Die fuhrt dazu, dass sich ein elektrisches Feld aufbast, welche
dem weiteren Austausch von Ladungstragern entgegenwirkt. Das Gleichgedeisisich
zwischen diesen beiden Kraften ausbildet, definiert die endgultige Dimension der
Raumladungszone. Durch die raumliche Begrenzung wirkt auf den grof3ten Teil der Zelle also
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kein elektrisches Feld. Die Ausdehnung der Raumladungszone verandert sichchueider

Storung des Gleichgewichts, wie etwa durch das Anlegen einer &uf3eren Spannung.
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Abbildung 18: Wirkungsgradeler besten Forschunarzellen weltweit vonl976bis 2013
fur verschiedene Photovoltalkechnologien.Wirkungsgrade bestimmt durch zertifizierte
Agenturen oder Forschungseinrichtung&h.

Unter Einstrahlung vohicht mit ausreichender Energreerden ungebundene Elektrbnch-

Paare im Halbleitermaterial erzeugt, die frei diffundieren und bei Erreichen der
Raumladungszone durch das dort vorherrschende elektrische Feld zur anderen Seite des p
Ubergangs hin beschleunigt werden. Auf diese Weise wird durch die Zelle aus
elektromagnetischieStrahlungStrom erzeugtine Limitation dieser Art von Zelle ist, dass die
open cirquit voltage (¥c) nie groRer werden karals die Energiedifferenz des elektrischen
Potentials Gber die Zelle im Gleichgewichtszustand.

Obwohl beide Solarzelleypen nach einem &hnlichen Prinzip arbeiten, gibt es einen
wi chtigen Unterschied Zwi schen den Akl assi
Solarzellen. Bei letzteren entstehen nach der Absorption von Licht in dem organischen Material
keine freien Elektronehoch-Paare, sondern Exzitonen. Bei diesen handelt es sich je nach
Betrachtungsweise entweder um ein gebundenes ElekttmudrPaar oder um einen mobilen
angeregten Zustand, dessen Bindungsenergie >> KT ist. Die Gré3enordnung der, &irergie

naotig ist, einElektronenLoch-Paar in einer organischen Solarzelle zu dissoziieren, ist hdher als
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ihre Bindungsenergie und liegt in der Grélenordnung von f#@, verglichen mit einigen

wenigen meV in anorganischen Halbleitern.

Diffusion der freien Ladungstrager

p-dotierter n-dotierter
Halbleiter Halbleiter

CgPe0s0L 0 b
®® @@ ®@ @——1-—@@ ®@ @ ®
%% %] ® © ®

-0 O ©
) S

Rekombination
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@

Raumladungszone

Abbildung 19: Bildung einer Raumladungszone an der Grenzflache zweier unterschiedlich

dotierten Halbleiter.

Diesist auf die starkere@oulombschen Wechselwirkungen aufgrund der geringen elektrischen
Permitvitat in der organischen Matrigowie aufgrund lokalisierteWellenfunktionen der
Elektronen und LéchezuriickzufiihrenDie Bildung und Trennung déreien Ladungstrager
erfolgtan der Donc#Akzeptor Grenzflache simultan.

Um gute Effizienzen der exzitonischen Zellen zu erreicistes daher wichtigdassn diesen
ZellenElektronenDonor und-AkzeptorPhaserexistierenderen Domanengré3éteinersind

als die typishenDiffusionslangerder ExzitonenDieser Aufbau findet sich deshdibi allen

in der Literatur beschriebenen Zellavbwohl esviele unterschiedliche Typen eitanischer

Solarzellen gibt. Dazu gehoremolekulare HalbleiteZellen, leitfahige PolymeEellen,
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Farbstoff sensitiviert&olarzllen(DSSC, Gratzel Zelldroder Quantendetellen.

Im Folgenden werden die beiden wichtigsten k&ter der exzitonischen Solarzellen
beschriebendie Bulk-Heterojunction Soladlen (BHJ) und die Farbsff sensitivierten
Solarzellen DSSC)

Aufgebaut sind typische BH3olarzellen, wie iM\bbildung20gezeigt, as einer transparenten
Elektrode, meist eem transparente leitenden Oxid (TCO) wie ITO auf Quarzglas, gefolgt

von einer dunnen lochleitenden Schicht wie Matder dem PolymeBlend PEDOT:PS
(Abbildung 21). Bei der zweiten Elektrode handelt es sich um ein Metall mit einer niedrigen
Austrittsenergie (low work function) wie Aluminium. Darunter findet sich die aktive Schicht,
bestehend aus einem leitfahigen Polymer wie P3HT (¢&ibbédung?21) als Elektronendonor

und dem Akzeptor, meist einem FullesBerivat wie PCBM Abbildung21). Das Polymer und

das FullererDerivat werden dabei so gewahlt, dass es zu einer annahrend idealen
Durchmischung der beiden Phasen kommt, wodurch praktisch tberall in der aktiven Schicht
Bereiche existieren in denen ein Domdizeptor Ubergang stattfindet, mit DomanengréRen

kleiner der mitteren Exzitondissoziationslange.

(a) o %

Metall (niedrige Austrittsarbeit) 3,0 —|

§5d:1003d

Aktive Schicht (P3HT / PCBM) 4,0 —|

1HEd

— Al

Lochleitende Schicht (PEDOT:PSS) 50— ITo

Wgod

1 Metall (hohe Austrittsarbeit)

Lochleitende Schicht (PEDOT:PSS)

$Sd:10Q03d

Aktive Schicht (P3HT)

1Hed

Elektronenleitende Schicht (ZnQ)

ITO

Abbildung 20: (a) Aufbau einer typischen BFSolarzelle mit (b) den Energieveausder
einzelnen Komponenten. (c) B¥gblarzellan invertierterArchitekturmit (d) den zugehdrigen
Energieniveaus. Die Richtung des Transports der Elektronen und der Locher wird durch die

lochdockende und elektronenleitendeorganische Komponente umgekehrt.
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Fallt nun Licht mit ausreichend Energie durdie transparente Elektrode auf das leitfahige
Polymer um dieses anzuregen, wird ein Exziton erzeugt. Das angeregte Elektron findet seinen
Weg Uber das energetisch tiefer liegende Akzeptormolekil zu der wiederum energetisch
tieferliegenden Metallelektrode. Das durch die Anregung erzeugte Loch wandert tUber die
lochleitende Schicht auf das TCO.

BHJ-Solarzellen die nach diesem typischen Mechanismus aus Licht elektrische Energie
erzeugen, zeigen sehr gute Effizienzen durch das Zusammenspiel des- Dador
Akzeptormolekuls. Nachteil ist die chemische Unbestarmdigier Metallelektrode gegeniber
Oxidation. BHJ3Zellen mit diesem Aufbau missen also entweder unter Luftausschluss in einer
Glovebox oder ahnlichemefertigt und vermessen werdeder sind Luftdicht zu versiegeln.

Ein Ansatz um diesen Mehraufwand zu veerden, ist die Fertigung der Zexh in invertierter
Architektur. Oe Richtung des Elektronennd Lochtransports wird dabei vertauscht. Erreicht
wird dies durch das Hinzuflgen einer weiteren Komponente, einem elektronenleitenden und
lochblockenden Metallag wie in Abbildung20 (c) dargestellt.

Die Zelle besteht damit aus einem TCO als transparenter Elektrode auf der einen Seite, gefolgt
von einer Schict des meist intrinsisch-dotierten Metalloxids. Die aktive Matrix besteht
wiederum entwederus einem Polymer/Fulleren Blemdier aber aus dem reinen leitfahigen
Polymer. Anders als bei der normalen Architektur folgt bei der invertierten Zelle nun die
lochleitende Schicht und abschlieBend die Mdikirode. In dieser Architektur kann als
Elektrodenmaterial ein Metall mit einer hohen Austrittsarbeit (high work funktion) wie Gold
oder Silber verwendet werden, welches gegeniber Oxidation sehr stabil ist.

Dieser Aufbau bewirktdassnach Anregung durch Licht mit ausreichend hoher Enatgge
Elektron nach Trennung an der Polymer/FullebBerivat Grenzflache durch das lochleitende
Metalloxid zu der TCO Elektrode, das Loch Uber die lochleitende Schichteddrdele mit der

hohen Austrittsarbeivandert Die BHJZellen in invertierter Architekir sind beziglich der
Effizienzweniger effektiv als die Zellen in konventioneller Architektur, zeigen aber eine hhere
Oxidationsstabilitat unter herkbmmlichen Bedingan. Ein weiterer Vorteil kann der Verzicht

auf das teure und schwer zugéanglidheallerenderivat seinDazu musseine Architektur
gefunden werdendlie sich auf vergleichbar kleinen Dimensionen mit dem leitfahigen Polymer
vermischen lasst.

Der Mechanismusder Erzeugung von elektrischer Energie aus elektromagnetischer Strahlung
lasst sich in viele kleine Teilprozesse unterteildn e al | e mi t i hrer ei
angegeben sifff. Um eine maximale Gesamteffizienz zu erreighsnes wichtig, dass alle

Teilprozesse eine moglichst maxim&ffizienz besitzen.
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Phenyl-C61-Butansiuremethylester
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Abbildung 21: OrganischéBestandteile einer typisch&HJ-Solarzelle

Um die Effizienzzu quantifizierenmit der eingestrahltes Licht in Strom umgewandelt wird
mussdie externe QantenEffizienz (EQE) bestimmiverden Experimentelllasst sich diese
durchdas wellenlangenabhangigestrahlen einer Solarzelieithilfe eines Monochromators

und Messen des an den Elektroden abgegriffSteamsermitteln Dabei gibt die EQE das
Verhéltnis der an derElektroden gesammelten Ladungstrager pro eingestrahlten Photonen

einer bestimmten Energie an.

. QaQodi @d i
"YTNR ok 0O

In Teilschritten ausgedriickt ergibt sich die EQE aus:

00 Qfy - A M S

Die EQE ist also abh2ngig von dernnWgVibernl 2 ng
die gesamte Zelle.

In Abbildung 22 sind die einelnen Schritte, welche nach Bestrahlung der Zelle ablaufen,
dargesste)l i st ddie Effizienz des ersten Pr oz

Photonen einer bestimmten Energie in der aktiven Schicht. Diese Effizienz wird von vielen
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Faktoren beeimdisst, vor allem dem Absorptionsspektrum der aktiven Komponente, der
Schichtdicke sowie der Architektur. Angewandt werden kann hier das LaBéenrsche
Gesetz:

W - 0w Q

Danach ist die Extinktond&a bh2 ngi g von dem substanzspezifi

der Stoffmengenkonzentrah ¢ sowie der Schichtdicke d.

(a) Photon Absorption (b) Exciton diffundiert (c) Exciton dissoziiert zu
generiert Exciton zur Heterojunktion freien Ladungstragern
. .,ndi” . n,
/@LLUMO ‘e _}g -7\:'”
Ny [3 = {11 E B
\%?,‘ Cathode } i : _ —
< omp ) — i |
Anode @ VB @ @ K )
[.)unor Acceptor ‘ .
(polymer) (NP)
(d) Freie Ladungstrager werden (e) Ladungstrager werden
zur Elektrode transportiert an der Elektrode gesammelt
Ny,
— MNee
. . _\LL
T T
® @ \_'@
O —
T.llr ncr

Abbildung 22: Schema der Teilschritte von (a) zu (e), zur Erzeugung von Photostrom in
anorganisch/orgaschen Hybrid Solarzellen, beginnend mit der Absorption eines Photons.
Exzitonen kénnen entweder in der DondgPolymer) oder Akzepter(Metalloxid) Phase

gebildet werder®’

Die ExzitonDiffusion-Effizienz dgirr gibt dasVerhaltnis der erzeugten Exzitonen an, die ohne
Rekonbination an denOrt der Heterojunktion diffundieren, gegdrer der Gesamtzahl an
erzeugten Exzitonen. Besonders effektiv arbeitet eine Zelle bei langer Exzionen
Diffusionslangen im Mateal oder einem maoglichst kurzen rdumlichen Abstand des Donors
und desAkzeptors. Naclder Diffusionder Exzitonen an den Ort der Heterojunktioniissen

sie infreie Ladungstrager dissoziiert werd®as Verhaltnis der Exzitongtie auf diese Weise
dissoziierenzu der Gesamtzahl der Exzitonen an der Heterojunktion wirchdlie Exziton

Dissoziationske f i z #éissamgegebdnWie gut diese Dissoziation erfolgt, ist abh&ngig vom
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internen elektrischen Feld an der Heterojunktiddieses kannuber eine gro3ere
Potentialdifferenz zwischestemLUMO des Donorsind der Elektronenaffinitat dészeptors
verstarkt werdenDie dissoziierten Ladungstragaiissen nun zu den Elektroden transportiert
werdenDi eser Pr oz g desLadungsadspovt &ffiziertg beschrieben, welctieh
aus dem Verhaltnis der elfpeich dissoziierten Ladungstrdger und den an der Elektrode
ankommenden Ladungstragdnldet Liegt ein Mderial mit geringer Kristallinitat odegrof3er
Verschmutzung vor, reduziert dies die badstransport Effizienz genausoe energetische
Barrieren wmischen einzelnen Doméanen des gleichen Materials, etwa dReste
oberflachenstabilisierend&ubstanzen an der Oberflache von Nanopartikgime Erhéhung
der Kiristallinitdt sowie eine VergréR3erung der einzelnen Doméit@enzu einem hoheren
We r t «.fSghhielligh tragt auch die Effizienmit der die Ladungstréager an der Elektrode
gesammeltwerdez u der Gesamteffizienz der Zandl e bei
gibt das Verhaltnis der Ladungstragdie auRerhalb der Zelle gesammelt werdender Zahl
der Ladungstragean, die schlie3lich zur Elektrode transportiert werdeiei Oh mdé s c h e n
Elektroden ist dise Teildfizienz meist maximal.

Die ersten BHBolarzellen wurdemereitsim Jahre 199%erichtet*®® Einen groRen Schritt
machte daforschungsfld dannmit der Entdeckung des SysteRBHTPCBM. Esfinden sich
einige Reviews die den Forschungsfortschritt und desktuellen Stand der Technigut
abbilden*®® 479 |m Laufe derfolgendenJahre wurden sEffizienzen iiber6.5 % berichtet*’!
Allerdings spieltbei der Charakterisierung von Solarzelidie Vorgehensweise eine grol3e
Rolle und Uberschatzungen der tatsachlichen Effizienzen Solarzellen sind bei einem
falschen Messaufbachnell moglichVerlassliche Werte liefern daher Zertifilansagenturen
wie das National Renewable Energy Laboratory (NREL) (USlAy Fraunhofeinstitut fir
Solare Energiesysteme (FHSE) (Germany) oder das National Institute of Advanced
Industrial Science and Technology (AIST) (Japan). Ein Grol3teil deffizerten Zellen
weisen Jaut einem aktuellen BerichEffizienzen zwischen 3.% und 4% auf?’2 Diese Werte
kénnen daher als realistisgchaktuel erreichbare Effizienzervon BHJZellen angesehen
werden.

Aufgrund der Qidationsempfindlichkeit ér rein organischen BHJ Zellen wurden ab 2005
alternative Geometrieumtersuchtyie die invertierte Bauweis€2?4’4Es wurde prognostiziert,
dassichdie invertierte Bauweise aufgrund der oxidationsstabilen Bauweiderdominante
Geometrie entwickeln wiide*®® Aufgrund der Verwendung lochblockende und
elektronenleitendeetalloxide wie hauptsachliciliO,, ZnO,AZO oder CsCOsz, kann man

diese Zellen zu den Hyldsolarzellen zéhlerDiese bestehen Ublicherweise aus einem Blend
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eines leitfahigen Polymers und einer anorganischen Nanostruktur. Zwedeendeten
halblétenden anorganischévaterialiengehortneben den oben genannten 2r3>483 und
TiO*8*+488 auch andere Metallchalkogenide wie CH#&&%, CdT% 02 CdS%2 5% CulnS®,
PbS&%°08 oder P& 510, Diese liegen in unterschiedlichenokphologien wie Nanorods,
Nanopartikel oder hochverzweigten Strukturen wie Tetrapod3'ese.

Bei denFarbstoff sensitivierten Solarzellen (DSSC, Gratzel Zellen) handelt esisittei den
BHJ-Solarzdlen um ExzitonischeSolarzellenVor allem in deutscher Literaturagendiese

auch den Namen GratzBkllen benanntnach Gratzel et &F4 die damit begannen,
halbleitende Metalloxide mit groRer Oberflache fir Farbssersitivierte Solarzellen zu
nutzen. Sie funktionalisierten einewuf ITO abgeschiedenen porésen FHBIM mit einem
organischen Farbstoff wodurch am Absorptionsmaximum 9% des eingestrahlten
Sonnenlichts adsorbiert werdearn Der Aufbau einer tygichen DSSC und die ablaufenden
Prozesse nach Bestrahlen mit Sonnenlicht sifbhildung23 gezeigt.

Bei der Wahl des Halbleiters und des Farbst(fjsist darauf zu achten, dass der angeregte
Zustand des Farbstoffmolekuils (F*) energetisch Uber dem Leitungsband des Halbleiters liegt,
sodass ein Elektronentibergang auf den Halbleiter und damit auf die Elektrode stattfinden kann.
Hierbei handelt es sichm die Heterojunktion, also die Grenzflache zwischen Elektronen
Donor und-Akzeptor. Eine Elektrolytlosung mit einem gelosten ReBaar sorgt fur den
Transfer der Locher, die durch Anregung des Farbstoffes entstehen, zu der Gegengbektrode
der es sib oft ebenfalls um ein TCO handelt. Wie auttb BHJ-Zellen, besitzt jede einzelne
Schicht der Zelle eigene Aufgaben, die nur im perfekten Zusammenspiel zu einer maximalen
Effizienz der Zelle fihren kdnnen.

Da die Bandkante der meisten Metalloxide im-B¥reich des elektromagnetischen Spektrums
liegt, das Sonnenlicht aber Gber den ganzen Spektralbereich hinweg Energie liefert, ist es von
Vorteil einen ALichtfangerd zu verwenden, d e
Dies wird mit der Verwendungirees geeigneten Farbstdgdfystems erreicht. Weitere
Eigenschafterdie ein idealer Farbstoff fur die Verwendung von GraZadlen besitzen muss,

ist die Bestandigkeit gegenuber photokatalytischer Zersetzung, also dem Abbau oder der
chemischen Umwandlung des Farbstoffes durch Lichteinstrahlung, sowie einer guten
Koordindgion an das Metalloxid. Bei den standardmaldig verwendeten Farbstoffen handelt es
sich meist um RutheniwBipyridin Komplexe wie sie ilAbbildung24 gezigt sind.

Das Metalloxid selbst tbernimmt den Transport der freien Ladungstrager, wozu es mehrere

Eigenschaften erfillen muss.
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ITO Halbleiter Elektrolyt-Lésung ITO

Abbildung 23: Funktionsprinzip einer DSSC

So muss das Leitungsband des Halbleiters energetisteln dem angeregtedustand des
Farbstoffes liegen.€€muss die Ladungsiger effektiv leiten kdnnespllte eine moglichst hohe
Oberflache aufweiserum auf diese Art moglichst viel Farbstoff aufnehmen zu konoed

sollte mdglichst wenig photokatalytis@ktiv auf den Abbau des Farbstoffes sein. Die dritte
Komponente, das im Elektrolyt geloste Red®ear hat die Funktion, den nach Abgabe der
Elektronen oxidierten Farbstoff wieder zu reduzieren. Das RPadax selbst wird dabei
oxidiert, erhalt anschliedhd von der Elektrode das Elektron zuriick, was somit zum Stromfluss
fuhrt.

Das ideale RedeRaar muss die folgenden Eigenschaften besitzen: gut leitend, l6slich in einem
maoglichst hochsiedenden Losungsmittel, chemisch inert, leicht zu oxidieren undizie rexql
sowie maoglichst untoxisch. Oft verwendet werden/ II* - Redoxsysteme, aber auch
weiterentwickelte Systemew i e Cobal t ( Hitartbdtyl-2), -Bigyridyl)s rhitd , 4 6
[Co(tBwbpy)]®*?* als Elektrolyt sind bekannt.

Die Ursache fur digeutlich hhere maximale Effizienz der GratZellen im Vergleich zu

den verwandten BH3olarzellen wird bei Betrachtung der morphologischen Besonderheiten
der beiden Zelltypen deutlich.
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Abbildung 24: Typische Rutheniunfrarbgoffe fur Gratzelzellen. (N3): cis
Bis(isothiocyanato) b i s ¢(bpyridyled , -dicdarboxylato ruthenium(ll) (N19) Di-
tetrabutylammonium cisbi s (i sot hi o-bipyddyl-4 t-8 Njb i s (
dicarboxylato)ruthenium(ll) (D07): cisBi s(i sot hi-bigyndd-4 a4 blj) ( 2,
di c ar b o x-gi-nanyl2D-Nipridlyl)dthénium(ll)

Limitierende Faktorender BHJ Solarzellen sind vor allem die Transportprozesse der
Ladungstragerdie in die Gesamteffizienmit den Teileffizienzemqi# u n d eirgyehen, sowie
die Rekombination der Ladungsteigaufgrund starke€oulombscherWechselwirkungen.
Diese Faktorespieken bei GratzelZellen keinewichtige Rolle. Die Debyé dnge des durch
Licht indizierten elektrischen Feldes an der-féi&tsig Grenzfiche ist im GroRenbereich von
einem Nanometer und behindert den Transport von Ladungstrager nur zu einem unbedeutenden
Teil. Ein weiteer Vorteil des Elektrolyten istlass er die Nanopartikel dketalloxid Films
fast vollstdndig umspilt und so die eledratischen Felder zwischen photoinduziertem
Elektron und Loch vollstandig neutralisiert und damit Rekombination entgegerniankiber
hinaus ist die direkte Erzeugung vonExzitonen am Ort der organisch/anorganischen
Grenzflache, bedingt durch die dinneomblage der photoaktiven Farbstoffmolekién
groRer Vorteil von DSSC, da dEffizienzen fur denExzitonentransporaus diesem Grund
anndhrenanaximalsind

Es finden sich in der Literatugine Vielzahl arReviews die sicimit GratzelZellen und deren
Weiterentwicklung beschaftigeft® 465 525531 wahrend pordses TiGls Elektronenakzeptor
das meist erforschgée Material ist undauchdie hochsten Effizienzen lief€#t°%, existieren

in der Literatureine Réhe weiterer Metallchalkogeniddarunter auchzn(Q?®” 381 536545
Obwohl ZnQ wie in Kapitel 2.1.3.2 beschriebedrchausgiinstigereEigenschaftenvie etwa
die hohe Elektronenmobilitdfegentber Ti@besitzt,sind es Eigenschaften wie die niedrige
ElektronenlnjektionsEffizien22*® mit den verbreiteten RutheniuRarbstoffen und die
Anfélligkeit gegenlibesaur@ Bedingungendie es mit Fokus auf die EffizierdemTiO: als

ElektronenakzepteMaterialunterlegen macht. Es wird aus diesem Grund an der Erforschung
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neuer Farbstoffsysteme flir Gratzelzellen geforscht, die biEssénO geeignet sindso zum
BeispielMercurochrome#’ >#8 oder Quantendot$>2

2.1.3 Sensorik
Ein Sensor ist ein elekinisches Bauteil, welches einkysikalische Gré3e misst und diese in
ein Signal umwandelt, welches von einem Betrachter oder Computer erfasst werden kann. Es
existierenverschiedendypen anSensoren, etwa zur Erfassung der Temperatur, des Drucks
oder der Lichtintensitat. Dartiber hinagibt es auch Sensoren, mit denen es moglich ist, Stoffe
aus der Umgebung sowie deren Konzentration zu erfaBsefekanntesten dieser Sensoren
sind Chemiresistoren, meist halbleitende Metalloxitie jhren elektrischen Werstand durch
Wechselwirkungemnmit reduzierenden oder oxidierenden Gasen andema.erstenGas
Sensoren wurden 1962 von Seiyama &t%#uf der Basis von ZnO entwickeBis heute gab
es viele Entwicklung dudem Gebiet der Halbleiter G&ensoren, die in einigen Reviews
zusammengefasst wurdett>>°
Die SensitivitatS, alsodie Anderung der Leitfahigke(tly) geteilt durctdie Konzentratior(dc),
ist eine wichtige Grof3e zur Charakterisierung eines Sdflsanents.
Qw
Qw
Eine weitere wichtige GroR3e ist dielektivitdt Q des Sensors bezogen auf einen bestimmten

vy

Stoff mit der Konzentration c. Die Selektivitit definiert als die Sensitivitat dieses Stoffes im

Verh2ltnis zu allen anderen Stoffen cbo6. Da mi
. Q #Q ap
VP e®6

Schlielich ist die Zes#ipannesine wichtige GroRalie zwischendem Zeitpunktder Zufulr des

zu detektierenden Stoffdéss zu dem Zeitpunkverstreichtan dem 90 der Signalintensitat
erreicht sind. Diese wirdresponsdimefi genannt. Ihr gegeniiber steht dfecoverytimef,

also die Zeit, die es braucht um nach Abschalten der t&fzufuhr 90 % der
Ursprungskonzentration zu erreichen

Abbildung25skizziertden Aufbau eines typischen G&snsorsAls Substrat dient ein Isolator,

auf welchem Bahnen von metallische Elektroden (Pt) aufgebracht sind. Das gesamte Bauteil
wird von der sensiven Schicht bedeckt. Bst handelt es sich dabei um ein halbleitendes
Metalloxid (MQOy). Diese Schicht kann kompakt sein, wie sie meistens in PVD und CVD
Prozessn hergestellt wird, oder porasit einer sehr viel groReren Oberflaclhés die

kompakten Filme
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Um zu versteherwie ein Sensor funktionierist es wichtig, die chemischen Prozesse an der

Oberflache und die elektronischen Auswirkungen auf den Halbleiter zu betrachten.

Abbildung 25: Skizze des Sensors. Auf einer28% i Keramik (rot) als Substrat sind Pt
Elektroden (blau) aufgebracht. Werden diese durch ein halbleitendeggv#D) verbunden,
sind die an den Elektroden gemessenen Anderungen der Leitfahigkeit abhangig von den

Eigenschaften des Halbleiters.

Grundleged wichtig fur die Funktion eines typischen Metalloxidsensors ist der
oberflachenadsorbierte Sauerstoff. Je nach Betriebstemperatur des Sensors liegt dieser
molekular € 150°C, Oy) oder ionisch{(>150°C < 400°C, O) vor.>*%>%° Das Energieniveau des
Sauerstoffdiegt wie in Abbildung 26°°® gezeigtuntehalb des Ferminiveawdes Halbleiters,
Elektronen aus dem Leitungsband werden so dunciSdeerstoff an der Oberflache lokalisiert

und stehen nicht zum Ladungstransport zur Verfigung.

Die elektronenar me Ober fl 2chenrieezeichmet. ivdé r d a L
negative Ladung an der Oberflache fuhrt zu einer Bandverbiegung (band bending) des
Leitungs und Valenzbandes und es kommt zur Ausbildung einer Energiebarrigre.eDie

GrolRe der Raumladungszone ist einerseits abhangig von des-Dégtgye Lo und andererseits

von der Hohe der Energiebarriesewievon der Menge und Art des oberflachenadsorbierten

Sauerstoffs. Die Debykange ergibt sich wie folgt:

__ '?‘Q uY
Q¢

Mit der dielektrischen Konstantel der Permittivitit des Vakuos (b, der Boltzmann
Konstanterkg, der Temperatur T, der Elektronenladung e und der Ladungstragerkonzentration

Nng.
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Daher fiihrt bereits eine kleine Veranderung des Sauer§itéfchgewichts zu einer Anderung
der Leitfahigkeit.Die Art der Leitfahigkeitdnderung als Folge des Kontaktst einem
Gasmolekilst stark abh&ngigon der At der Dotierung des Halbleitesswie der Eigenschaft
des Gasmolekils. Handelt es sich um ein reduzierendes Gas, fuhrt dies bei-divtearign
Halbleiter zu Erniedrigunget Leitfahigkeit, im Falle eines-dotierten Halbleiters zu einer

Steigerung der Leitfahigkeit.

<— bulk surface gas —»

Abbildung 26: Bandverbiegungdurch lonosorption von Sauerstoff an der Oberflache,
illustriert an einem vereinfachten Bandermod¥IEc = Enepie des Leitungsbandesy E
Energie des Valenzbandess£ F e r mi uid=®icke ey Ragmladungszone, @Mtiache

= Potentialbarriere

Betrachtet man die intrinsischeDotierung als Folge von Sauerstéi€hlstellen und eine-p
Dotierung als Folge voniberschiissigen Sauerstoffatomen, die als Elektronenakzeptoren
fungieren kann dieses Verhalten verstanden werdea die meisten der Ublicherweise
verwendeten Metalloxide intrinsisch -dotiert sind werden die Auswirkungen von
reduzierenden undxidierenden Gasen im Folgenden fir diese Art der Dotierung betrachtet.
Reduzierende Gase wie CO oderreagieren mit dem oberflachengebundenen Sauerstoff und
entfernen diesen von der Oberflache. Die an der Oberflache lokalisierten Elektronen werden
dabei zuriick in das Leitungsband des Halbleitegegeben und stehen nun dem
Ladungstransport wieder zur Verfiigung. Dadurch steligt Leitfahigkeitdes Halbleiters, der
Widerstand sinktAlternativ betrachtet fihrd i € Re d u z i aeduretn/mdening mer s
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Elektronendichte an der Oberfliche zu der angesprochenen Anderung déhidlesit
Oxidierende Gasewie NO; oder Q, bewirken bei rdotierten Halbleitern dagegen eine
Erniedrigung der Leitfahigkeit, da zusétzliche Oberflachenzustande besetzt werdem, was z
einer Vergr°Cerung adswie deraRotaimtiabhraenegfgshdnodere s
Literatur finden sich viele Beispiele, in denen Sensoren mithilfe von niedrigen Konzentrationen
an Ethanol getestet werdé?r®®. Diese zeigetei Verwendungler ndotierten Halbleiteeine
Erhohung der Leitfahigkeit. Die Vorgangke hierzu fihrensind nichtvollstandigklar, meist
wird mit den gleichen Argumenten wie bei der Leitfahigkeitserhéhung durch Wasserdampf
argumentiert. Hierzu gibt es mehrerer Ansétze, die in dem Review von Barsan und ¥Weimar
ausfuhrlich erklart werden. Eianschaulicher Mechanisnii$beschreibt die Addition von
Wasserdampf (K099 bei erhdhten Temperagn anSnQ. Die Gleichung dazu lautet:

(/ 31 /P 31T /( 060 A
Sren und O sind dabeifeste Bestandteile des Kristallgitters. D¥gasserdissoziiertund es
kommt zurBildung einer freien Hydroxylgruppe am Sn £3r OH) und einer lokalisierten
Hydroxylgruppe am Sauerstoffatom des GitteiBiese Hydroxylgruppefungiert als
Elektronendonor und stellt dem Leitungsband des Halbleiters Elektronen zur Verfligung,
wodurch die Leitfahigkeit steigt.
Neben dereinenOberflachenchemigpielt auch die Morphologie deralbleitenden Schicht
eine Rolle®™ >"*°73 Eine kompakte Schicht eines Metalloxides verhalt sich bezuglich seinen
Eigenschaften als Sensor unterschiedlich zu einem nanopartikuiline®&s zu detektierende
Gas hat in einem kompakten Filnkeine Mdglichkeit in das Volumen einzudringen, alle

Prozesse spielen sich aar@berflache des Materials ab.

a) " b) CO  CO; a) 0.
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Abbildung 27: (links) Strukturellesund BandeiModell um den Einfluss der Kontaktflache
zwischen den Partikeln e#s polykristallinen MetalloxidHalbleiters auf die Leitfahigkeit zu
zeigen: (a) Ausgangszustand und (b) Auswirkungen esthszierenderGa s e s sramndf S
€Vsurface (rechts) Strukturellesind Bandermodell fir Partik€@ u r ¢ h me s saewas zir < <
Bildung des sogenannten Flachbandpotentials fuhrt (a) und der Eifelst eduzierenden

Gases auf die Position des Leitungsbande3E
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Da aber der grol3te Teil des Ladungstragertransports utk Btattfindet, wirken sich
Anderungen an der Oberflache nur wenig auf die Gesamtleitfahigkeit aus, was wiederum zu
einer verringerten Sensitivitat fihrt. Dies gilt fir den Fallikd>> dsurfaceund thuik > > air.S

Porose Filme besitzen dagegen eine adif grol3ere Oberflache, wodurch nicht nur der
Massentransport erleichtert wird, sondern auch die Sensitivitat. Will man die elektronischen
Vorgange in einem nanopartikularen Film beschreiben, sind mehrere Faktoren zu
berticksichtigen. Etwa die Partikelgro®ebei man hier zwischen dem Fall gro3erer Partikel

fur welchen darike>  aggilt und dem Fall sehr kleiner Partikeldikerd  2r gnterscheiden

muss, wie irAbbildung27 gezeigt. Im letzteren Fall und bei sinkender KristallitgroRe beginnen
die Raumladungszonen zu tUberlappen was zu einer rein Oberflachen beeinflusste Abhangigkeit
der elektronischen Eigenschaften fuhrt.

Metal oxides

Gas Al Bi ©d Ce Cr Co Cu Ga In Fe Mn Mo Ni Nb Ta Sn Ti W Zn Zr Mx

Acetone (CH3-C0-CHsz) X X X X X
Acetaldehyde (CH3CHO)

Ammonia (NH3) X X X X X X X
Arsing (AsHza)

Automobile exhaust gases X

Benzene (CgHg)

Butane (CaHig) X X X X

Butanol X X
Carbon dioxide (CO;) X X X X X X X X X
Carbon monoxide (C0O) X X X X X X X X X
Chlorine (CI) X

Dimethyl disulfide

Dimethylamine (DMA) X X
Ethane {CzHs)

Ethanol (C;HsOH) X X X X X X X X
Humidity {H() X X X X
Hydrocarbons (HC)

Hydrogen (Hy) X X X X X X X X X
Hydrogen sulfide (H25) X X

Inflammable Gases

Lig Petroleum Gas (LPG) X X

Methane (CHy) X X X X X
Methanol {CH;OH) X X

Methyl mercapian (CHaSH)

WO, MO, MO, X X X X X X X
Oxyeen (0;) X X X X X X X X X X X
o-xylene

Ozone (Oy) X X X
Petrol/Gasoline

Phosphine (PH)

Propane (C3Hz) X X X X

Propanol (CiH,0H) X X
Smoke X

Sulfur dioxide (S0:) X
Trimethylamine (TMA) X X

]
el
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Abbildung 28: Selektivitat verschiedener Metalloxide auf verschiedene &ase.

Verallgemeinert fihrt also eine Reduzierung der PartikelgroRe und Erhéhung der Porositat zu
einer Erhéhung der aktive@berflache. In Verbindung mit einer geringen Schichtdicke fihrt

dies zu einer erhdhten Sensitivitat und einer Verringerung der Respongétithe.
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Neben den bekannten Halbleitermaterialien Sn@d ZnO stehen eine Reihe weiterer
Metalloxide im Fokus der aktllen Forschung. Diese Metalloxide sowie deren Verwendung
und Eigenschaften in der Sensorik werden in einem sehr ausfuhrlichen Review von Gupta et
al>®® peschrieben. Besonders bemerkenswert in diesem Review ist das afesden
verschiedener Selektivitaten der Sensormaterialien bezuglich unterschiedlicher Gase, wodurch
es mdglich wird, durch geschickte Kombination verschiedener Materialien eine Selektivitat des
gesamten Sensors auf einen spezifischen Stoff zu erreRieme. Tabelle ist iMbbildung 28

gezeigtt>®

Carbon monoxide (16.0%)

Dimethylamine (1.0%)

Carbon dioxide (6.8%)

Butanol (1.0%)
7)), Butane (1.4%)

Hydrogen (11.3%) AN DBBETTL Trimethylamine (1.2%)
el

Propanol (1.3%)
Propane (1.0%)

R
0.0.0.0.'.’.:.‘

" Ozone (4.1%)
Hydrogen Sulfide (2.4%)

LPG (1.5%) <

Methane (6.3%)

NO, NO,, NO, (16.0%)

Abbildung 29: Relativer Vergleich deGase die in der aktuellen Forschung mit Metallexid

GasSensoremletektiert wurdef®®

Von Interesse ist auch die Frageelche Gase/on GasSensoren am haufigsten detektiert
werden. Aus dem iAbbildung29 gezeigten Diagramm l&sst sich entnehpaiass ein Grol3teil

der Publikationen sich mit umweltverschmutzenden Gasen wie COodEDNQ beschéftigt.
Darauf folgen die Akl assischenfi p®&udiHer ende
zusammen mit Ethanaflie hauptséchlich in der Forschung relevant $ifd.

Neben der richtigen Wahl des Metalloxidsdss richtige Struktur des Materials entscheidend

fur die Sensitivitat des G&8ensors®* Es finden sich Untersuchungen zu einer Vielzahl an

meist nanostrukturierten oder mesoporésen Materigfief darunter nanopartikulare
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Filme 3% 576 585588 Nanowires;8%°% Nanoribbons/Nanobelf§2 59459 Nanotubeg?3 599601
Nanorod<%? %3 Nanospheres und Hohlkugeftf®® Weitere Materialien die in der
Gassensorik verwendet werdasmd MetaltNanopartikel auf porésen Halbleitbraterialien,
PolymerHybrid Materialien oder Carbon Nanotubes. Auf diesen Gebieten wird ebenfalls
intensive Forschung betriebenaBie jedoch keine unmittelbare Relevanz fir diese Arbeit
besitzen,soll an dieser Stellauf die ausfuhrlichen Reviews zu diesen Themen verwiesen
werden?°6 609 610

2.1.4 Beschichtungsmethoden
Esexistierteine Vielzahl unterschiedlicher Methodemn Schichtenn verschiedeneDicken
herzustella. Unterteilen kann man dies®ethoden nach dem Aggregatszustand des
aufautragenden Materiala gasformig(CVD, C-CVD, PVD, sputternspray pyrolysisflissig
(bemalen, schmelztauchen, spiaten, dipcoaten, galvanisiereranodisieren,eloxieren,
chemical bath depositiosplgel) undfest(powder coating, thermisches spritzen)
Wichtig in derMaterialchemiesind vor allem die Prozesse aus der Gasphaseaodeeiner
Losung heraus. Im Folgenden werdenTeehnikenkurz erlautert.

2.1.4.1 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD, chemical vapour deposition)

Unter dem Begriff dechemischen Gasphasenabscheidu@yd) sind mehrerer Techkeén
zusammengefasst, die sich voer VD also der pysikalischen Gasphasenabscheidung
abgrenen wollen. Bei den CVEMethoden wird durch eine chemische Reaktion an der
erhitztenOberflache eines Substratga dinner Filmabgeschieden. Die CViProzesse laufen
dabei meist unter reduziertddnuck ab, um die verfriht@8ildung von Feststoff in der Gasphase
zu unterbinden.Diese Konkurrenzreaktion wird alsChemical VapourSynthesis (CVS)
bezeichnet und ist durchaus erwiinscht bei der Synthese von Partikeln aus der Gasphase.
Ein Vorteil der CVD im Gegensatz zur PVDesteht darindas nicht nur glatte Flachen,
sondern auclkomplexe Strukturen undohlraume beschichtet werden kénnen.ekistieren
verschiedenen Varianten der CVD, etdarch die WahkherschiedeneDruckbereiche (low
pressure (LP) CVD, atmospheric pressure (AP) ¢\d0er durchverschiedene Arten der
Zersetzung deVorlaufersaus der Gasphagkot filament (HF) CVD, plasma enhanced (PE)
CVD) oder durch fokussierte Elektrondreziehungsweise lonenstien®!?

Bei den CVDProzessersind eine groBe Anzahl verschiedener Materialleakannt, die
abgeschieden werden konn®azu gehorertwa Metalle, Metalloxide, Halbleiter, Supraleiter
oder IsolatorenDie Schichtdicken kdnnen je nach Prozessbedingungen von einer Monolage

bis zu mehreren 100m betragen und kénneamorph oder kristallin, epitaktisch, saulenartig
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oder granular gewachsen sein.

Mochte man besonders definierte und kristalline Schictiterheiden verwendet maiCVD-
Technikenwie die nmetallorganische Gasphasenepitaxy (metal organic chemical vapour phase
epitaxy, MOVPE) oder die Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD). Bei der
ALD werden die Reaktandeim Unteischied zu den herkdmlichen CVDVerfahren in
voneinander getrennten Proz&shritten in die Reaktionskammer eingebracht. Zwischen dem
Einbringen wird oft mit einem Inertgas wAegon gespult, um verbleibend®rlaufermolekile

zu entfernenEs wird so verhindert, dasdedeinzelnen Vorlaufermolekil®ereitsin der
Gasphasenit sich selbst reagieremjodurchdie Reaktionen ausschlie3lich an der Oberflache
stattindenund es so zu der Ausbildung einer Monolage komiaih typischer ALD-Prozess
verlauft wie folgt Zuerst wird @ metallorganisches Vorlaufermolekiwie TiCls, in die
Reaktionskammer eingebrachtlas eine Monolage auf deBubstratOberflache bildet.
Anschliel3end wird die Kammegespulf um Gberschissigen Ti€ku entfernen, worauf das
zweite Molekil zugegeben wirdabei handelt es sich im einfachsten Fall um Wasserdampf.
Dieses reagiert mit dem TiChuf der Oberflache zu einer Monolage Ti@&s folgt ein
Spulschritt und deZyklus kann von vorne beginnéiis die gewlinschte Schichtdicke erreicht
wird. Es lassen sh auf diese Weise neben diinnen Schichten von Metalloxide@s(AlO,,

SnQ, Zn0) auch Metallnitride (TiN, TaN, NbN) odbtetallsulfide (ZnS) abscheiden.

2.1.4.2 Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD, physical vapor deposition)

Unter dem Oberbegriff der PVDral eine Vielzahl an Depositionsmethoden gesammelt, mit
denen es gelingt Filme verschiedener Schichtdicken auf einem Substrat abzusétmeides.
als bei den CVEMethoden wird das zu beschichtende Matediaich das Anlegen eines
Vakuuns in die Gasphase @bfuhrt, zu dem Substrat geleitet und dort schlie3lich
abgeschiederks findet dabei keine chemische Reaktion mit der OberflacHgi@b.echniken
werdenhierbei meist nach der Aunterschiedermit der dasviaterialin die Gasphase gebracht
wird.

Die einfachste Teatik hierbei ist das thermische Verdampf&edampfeh Hierbei wird ein
Material, meist ein M¢all, durch Erhitzen in di&lahe des Siedepunkimter Hochvakuum in
die Gasphase gebraciiiie Atome und Atomcluster wandern durch die Probenkammd
schlagen sich an dem kuhleren Substrat nieder, wo sie kondensieren und so einen dinnen Film
bilden. Andere Verfahren zum (berfihren desMateriak in die Gasphasesind per
Elektronenstrahl, Laserstrahl, das Lichtbogenverdamgdenedie Molekularstahlepitaxie.

Die Kathodenzerstaubung (Sputtern) isesueiterewichtige Technik umSubstrate ausgehend

von einem festen Materi@l'arget)zu beschichten. Die Oberflacbes Targetwird mit lonen
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beschossen, die bei ausreichender kinetischer Energga ilmpuls auf die Atome des
Festkorpermaterials Ubertragen. Nach Kollisionen der Atome im Material und weiterer
Impulstbertragungrerlassen die Atome nahe der Oberfladas Material, die gentigend hohe
Energien besitzenDie GroRenordnung dieseustritteenergie liegt bei 3@0eV. Esexistieren
verschiedene Varianten der Sputterdeposition.

Beim DGSputtern (direct current, Gleichstromwird zwischen Targetund dem zu
beschichtenden Substrat eine hohe Spannung von einigen hundert Volt angelegt. Dieses ladt
sich in Folge negativ auf, das Substrat dagegen positiv. Der Prozess findet unter Vakuum statt,
wahrend Argon zugeleitet wird. Unter den vorhenesstden Bedingungewird diesesanisiert

und es bildet sich ein ArgeNiederdruckplasma aus. Die positiv geladenehl8nen werden

gegen das negativ geladene Target beschleunigt, wo sie aufgrund der hohen kinetischen Energie
Atome herausschlagen, die sich als dinne SchighdlasSubstratbscheiden. Diese Technik

ist geeignet fur elektrisch gut leitfahige Materialien wia, ACu und Agund wird oft zur
Probenvorbereitung fir die Elektronenmikroskopie verwendet.

Eine andere Sputtervariante das Hochfrequenpsttern (HF-Sputtern) Hierbei wird im
Gegensatz zum DGSputtern kein Gleichstromsondern ein hochfrequentes Wechselfeld
angelegt.Es herrschenansonstendie gleichen Bedingungerglso Vakuum und Argon
Niederdruckplasma. Durch das Wechselfeld werden dielgkren abwehselnd in beide
Richtungen beschleuniddis die lonen aufgrund ihrer hoheren Masse dem Feld nicht mehr
folgen kbnnen. E kommt zu einer €illation der Elektronen im Plasma und dadurch zu einer
erhdhten Kollisionsdichte mit den Arggktomen. Dies bewirkéine hohe Plasmarate und eine
schnelle Sputterrat®ie positiven lonen bewegen sich auf das Target zu und, lasemeim
DC-Sputtern durch Kollision und Weitergabe kinetischer Energie Atome aus dem
Targetmaterial, die sich auf dem Substrat als dinterdbscheiden. Dieses Verfahren hat den
Vorteil, dass sich auchicht leitfahige Materialien (also Isolatorem)ie Al20s und SiQ oder
Halbleiter wie TiQ oder ZnQ sputtern lassen.

Eine wetere Variante ist das Magnetr@puttern. Hierbei wird hinter deKathode ein
zusatzliches Magnetfeld angelegt, welches bewirkt, dass sich die Ladungstrager auf einer
Spiralbahn tber der Target Oberflache bewegen. Auf diesem Weg wird die Weglange der
Ladungstrager deutlich vergrofRert, wodurch es zu einer erhohtesimdliate kommt. Die
Elektronendichte ist dabei an der Stelle am gréftemlerdas Magnetfelgharallelzur Target
Oberflache ausgerichtet ist. Dadurch wird eine hdhere lonisation in diesem Bereich bewirkt
und da sich die lonen aufgrund ihrer grél3eren Masse kaum von dem Magnetfeld beeinflussen

lassen, findet der grof3te Sputterbetrag direkt in dem darunterliegenden Bereich statt. Vorteil
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dieses Prozesses ist die Erhéhung der Sputterrate und der damit verbuveldgtierten
Beschichtungsdauer.

Eine Technikdie mitdenbereitsgenanntersputterMethoden kombiniert werden kann, ist das
Aeaktivei Sputtern. Bei diesem Verfahren wird neben Argon auchveiteresreaktives Gas
zugesetzt, das mit den aus dem Taggsthlagenen Atomen reagiert und soneines Material

bildet. Beispielsweise kann smusgehendion einemmetallischenTitanTargetdinne TiQ
Schichten abgeschiedarerden Die Titan-Atome reagieredabeiim Plasmaunter Zusatz von
Sauerstoffzu TiO.. Neben Sauerstoff kdnnen auch andere reaktive Gase eingesetzt werden,
etwaN2, H>O, NHs, HS, CH; oder Ch, wodurch diverse Materialien abgeschieden werden
kénnen. Nachteil der Methode ist die Verunreinigung des Targets durch die Fremdatome, da

auch diese imIBsma teilweise ionisiert werden und sioldas Target einbauen kdnnen.

2.1.4.3 Beschichtungsverfahren aus flussiger Phase

Bereits vor iiber 20 Jahren stellten Brinker €€ die Behauptung auf, einer der technologisch
wichtigsten Aspektaeles SolGel Prozesses sei seine Eignung aus flissiger Phase (Sol oder
PrecursoiLosung) dinne Filme abscheiden zu kémrDie dabei verwendeten Technikere

das dipcoaten, das spiooaten oder das doctor bladiggttling) sind auch heuteochvon
immenser Bedeutungsowohl bei industriellen Prozessesls auch bei der Herstellung
mikroelektronscher Bauteile und nankeliger Materialien. Diese Techniken lassen sich unter
dem Begriff Chemical Solution Deposition (CSD) zusammenfasgenglichen mit den
Gasphasenmethoden zur Abscheidung dinner Schietitedie zuvor behandelten C¥Dnd
PVD-Prozesse, brauchen die CHibzesse vergleichsweise wenig aufwandige Ausristung
und Energie. Der wichtigste Vorteil ist laut Brinker ef%allerdings die Mdglichkit die
Mikrostruktur der Filme steuern unetranderreu kdnnen Dazu gehdren das Porenvolumen,
die Schichtdicke, di@usammensetzunglie PorengroRe und die spezifische Oberflathe.
wichtigsten CSDBProzesse ween in zahlreichen Reviews und Bichern ausfuhrlich
behandelf!?

Beim spircoaten wird ein dinner Film erzeugt, indem eine Lésung oder ein Sol (selten auch
eine Schmelze) auf ein rotierendes Substrat aufgebracht wird. Der gesamte Prozess lasst sich in
vier Teilschritte unterteilefit® wie in Abbildung 30 dargestellt Im ersten Schritt wird ein
Uberschuss der Fliissigkeit auf ein zuvor gereinigtesmidglichst gleichméaRiges Substrat
aufgebracht. In dem néchsten Teilschdte m  Ausppiirddas Substrat in Rotation versetzt.

Oft wird es dazu von unten durch ein leichtes Vakuum angesaugt. Durch die Zentrifugalkrafte
die von der Mitte des Substratesch aul3en wirken, fliel3t die Flussigkeit in diese Richtung und

cbersch¢ssige L°sung verlasst das Subftiat
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Es kommt zur Einstellung eines Gleichgewichts zwischen der Zentrifugalkraft und den
Reibungskrafterm Material (Viskositat), wodurch der Film eine uniforme Schichtdicke erhalt.
Durch die Rotation wird in der Gasphase eine ebenfalls homogene Konvektion erreicht,
wodurch die Verdunstungsrate wahrend des gesamten Prozesses sehr gleichmalig bleibt. Hat
der Film den Zustand erreichin welchem er nicht mehr fliel3t, erhélt er seine finale Dicke
durch die Verdunstung der restlichen flussigen Phase. Neben der Temperatur, der
Drehgeschwindigkeit und der Substratbeschaffenheit sind vor allem die physikalischen
Eigenschaften der flissigen Phasde Dampfdruck, Viskositat und die kfichkeit der
Vorlaufermolekilebeziehungsweise der Gelpunkt sowie die Struktur der Vorlaufermolekiile
wichtige Parameter bei der Beschichtung mittelsadigting. Diese haben starkemthiiss auf

die Schichtdicke, Beschichtungsdauer und die Filmmorphologie.

Deposition Spin Up
| ‘H )
il ¢ . ¢
< Y b \‘ N
R //////77//7//77 /77777
Spin Off Evaporation

Abbildung 30: SpinCoating (Schleuderbeschichten)

Eine weitere bekannte CSD Technik ist dasapting.Dieses kann &hnlich wie dapin

coaten irmehrere Teilschritte unterteilt werd®s die in Abbildung31 gezeigt sindDer erste

Schritt ist das Einbringen des Substrates in die Losung oder dasitSeiner konstanten
GeschwindigkeitAnschlieRend folgt did s tuaprit Phase, in der das Sub
der Lésung verbleibtNach dieser Zeit wird esit einer konstanten Geschwindigkeit ales

Losung herausgezogen, diesdgee Abscheidungphase, bei welchatie Filmdickedurch die

A He r a uGeschvandigkeitbestimmtwird. Uberschiissiges Fluid tropft in der néchsten
Phase ab, bevor im letzten Schritt das Losungsmittel verdunstet und so der dinne Film entsteht.
Der letzte Schritt ist niclktlar von den anderen getrennt, so kommt es auch beditend der
Abscheidung und dembAropfen zu Verdunstung des Losungsmittelsigeh Dampfduck und
Siedepunkt.

Das dipcoaten ist ein htchst komplexer Prozess nur schwer zu fassen ist, da vieddktoren
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wie Temperatur, Umgebungsdruck, Luftfeuchtigkeit, -@ipschwindigkeit
Oberflachenbeschaffenheit des Substrates sowie der Winkel beim Herausziehen eine grol3e
Rolle spielen. Beim Herausziehen des Substrats aus dem Fluid wirken verschiedenste Krafte

die im Zusammenspiel die Dicke des Films beeinflussen.

Eintauchen Start-Up Herausziehen Trocknen
+ Abtropfen

1

E o &

Abbildung 31: Dip-coating (Tauchbeschichtemm) verschiedenen Stufen.

Dazu gehdredie nach oben wirkende Kraft durch die Viskositat des Fluids beim Herausziehen
des Substratgsiskoser Stromungswerstandund die nach unten gerichtete Gravitationskraft,
die zum Beispiel leichtere Bestandteile eines Sols weniger beeinflusst als grafeter
Grenzflache kommt ebeim Herauszieheaufgrund der Oberflachenspannung zur Ausbildung
eines konkav gekrimmten Meniskus, einem GradienterirOtherflachenspannung je nach
Dicke des Flussigkeitsfilms und zu unterschiedlichen Dricken, je naamrkuitig an der
Grenzflachayas, festflissig. Dies spielt eine besondere Rolle bei Schichtdicken unter 1 pm,
da die Verdunstung des Lésungsmittels bei erigezin Druck stark beschleunigt séiann.

Bei denrelativ langsamen Geschwindigkeitenit denen ds Substt aus der Lésung gezogen
wird, und der niedrigenViskositat des Losungsmittels reichen die Krafte nicht aus um die
Krimmung der Oberfighe entscheidend zu erniedrigeme Bilmdickeist dahe@bhé&ngig von

dem Verhéltnis desviskosen Stromungswidestandszu der Oberflachenspannurilgissig
gasformig ), was durch folgendesleichung (Landaulevich-Gleichung) ausgedrickt
werden kann

d T

"Q T&) T—T
” "QTF

Dabei ist0.94 eine Ubliche Konstantar Newtonsche Flissigkeiteh gibt dieSchichtdicke
an, d die ViskosdetDipGedehwiFhdsgkegkejty die

undbeig handelt es sich umie Gravitationskonstante.
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Eine sehr einfache Technik, mit der im Gegensatz zwdigspin-coaterallerdingsnurrelativ
dicke Filme erzielt werden konnerist das Adoctorbladingi oder Asettlingi. Bei diesen
ahnlichen Bchnilen wird das Fluid mithilfe eines Glasstabes oder einer Klinge tber das
Substraterteilt Nach Verdunsten des Losungsmittels enma@ihauf diesenWeg relativ diinne

Schichten des abzuscheidenden Materials

2.1.5 Oberflachenfunktionalisierung von Metalloxiden
Die bekanntesten Ankergruppen fur Metalloxidmaterialien sind Organosilikatverbindungen
wie Organoalkoxysilane oder Organochlorsil&ié1® Diese Gruppen zeichnen sich durch ihre
gute Hydrolysebestandigkeit und der Bildung stabile©OMi-C i Bindungen aus, welche
durch die Kondensation mit Hydroxylgruppen auf der Oberflache der Materialien entstehen.
Ebenfalls weit verbigete Ankergruppen zur Oberflachenfunktionalisierung sind
OrganophospheYerbindungerf!” 52 meist in der Form von Organophosphonséuren oder als
Mono- und DiEster der Phosphorsaé.
Die Oberflachenfunktionalisierung erfolgt dabei auf mehrere Arten, zum einen durch die
Kondensation der Sauregruppen deh Hydroxylgruppen auf der Oberflache der Metalloxide,
katalysiert durch Protonen, da seCHals Abgangsgruppe entsteht:

M-O-H+ P-O-H Y -Q¥(H)-H + RPO'Y MO-P + HO

Zum anderen kommt es auch zu einer Koordination des Phogbaugrstoffs an das Mt

des Metalloxides, wie bei der Bildung der salzformigen Mdtatbsphonate. Diese Bindung
erfolgt je nach Koordination an das Metall-eirwet oder dreizdhnig (mone bi, -tri-dentate)

wie in Abbildung32 gezeigt®*® Phosphonsaur€ruppen sind neben den CarbonséBreppen

eine der am haufigsten genutzten Ankergruppen bei den Ruthenium basierenden Farbstoffen
fur GratzetzZellen. Beide Gruppen haben gegeniber den Organosilikatverbindungen den
Vor t ei {Orbitale,esodass freie Hangstrager barrierefrei zwischen dem organischen und
dem anorganischen Teil ausgetauscht werden kénnen. Die Bindungsmodi der Carbonsauren
sind ebenfalls ibbildung 32 gezeigt??°

Aufgrund der Wichtigkeit der Bildung anorganisctganischer Hybridmaterialien durch die
Oberflachenfunktionalisierung mit organischen Molekulen, findet sich in der Literatur eine
groRRe Zahl Bericlat zu verschiedenen Metalloxidéhwie etwa TiQ, CdSe oder R©4 und
verschiedenen Ankergruppedarunter Thiole, Amine, Silane, Phosphine, Phosphonate oder

Carbonate. Dabei ist es aufféllig, dass so gut wie keine Berichte fir das wichtige
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Halbleitermaterial ZnO existieren. Der Grund hierfir liegt an der fehlenden Stabilitat des ZnO

gegenuber sauneund basischen Bedingungen aufgrund des amphoteren Charakters. Die
Bedingungen wahrend der Funktionalisierung durfen des Weiteren nicht zu sauer, allerdings
auch nicht zu stark basisch sein, da die Bindung der Posphonate und Carboxylate zur
Metalloxidobeflache reversibel sind. So liegt das Gleichgewicht von COGHippen auf

TiO2 bei einem pH > 9 bei K ~ 2m-1.521

R R R
) ; ;
04 o e '(l)E\OH e (I;\o

(a) 1 || | 1 |
C Mo ) (_wmo ) C Mo )

Monodentat Bidentat Tridentat
R R R
/\? \)> ?“)*?
M M M M
Monodentat Bidentat Bidentat
(Chelat) (verbriickend)
(b) ) " i
Q%OH Q%l\(l) 0%’ E)
i i i
0—M O—M=—0
Wasserstoffbriicke Wasserstoffbriicke Carboxylat

Abbildung 32: Verschiedene Bindungsmodi auf Metallox@berflachen fir (a) Phosphonat
Gruppen und (b) Carbonsau@uppen.

Der Erfolg der Oberflachenfunktionalisierung héngt stark von der Wahl der richtigen
Bedingungen und der chemischen Stabilitat der Metalloxid@wdl ab. Sogar mit sehr
stabilen Metalloxiden wie ZrO, oder TiQ kommt es in Konkurrenz zur
Oberflachenfunktionalisierung mit den Organophosphorsauren zu einem Auflésumdys
Abscheidungsprozess, der zu der Auflésung der Oberflache und der Bildung einer
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MetallphosphonaSchicht durch Rekristallisation fuhrt. Dieser Prozess ishAbbildung 33

schematisch dargestellt.

O%P/R O%P/R
S \,, 3/ \,
H H

O%P/ " 0 R
£ N

M-Phosphonat

. M~ -

o 0 @3 |C-|)® o 0" O O
-

MO MO

Abbildung 33: KonkurrenzReaktion zur Oberflachenfunktionalisierung. Auflésen des

Kristallgitters und Salzbildung. AnschlieRend Abscheiden einer MetadlsphonaSchicht an

der Oberflache des Metalloxides.

Katalysiert wird die Auflésung der ND-M - Bindung de Kristallgitters durch die Protonierung

des Sauerstoffatoms, wodurch dieO- Bindung geschwacht ist. Die komplexierende und
negativ geladene Pbphorverbindung wird nun an das formal positiv geladbtetall
angreifen und es aus dem Kiristallgitter 16s®urch Kiristallisation scheidet sich das
Metallphosphonat auf der Oberflache ab, wodurch eine Oberflachenfunktionalisierung oder der

effektive Transport von Ladungstrager durch diese Schicht verhindert®ird.

22 Anal yti sche Met hoden

2.2.1 Elektronenmikroskopie
Die Elektronenmikroskopie ist eine der wichtigsten Techniken die Morphologie von
Materialien bis hin zu atomare@roRenzu untesuchen Uber die Kopplung mit anderen
analytischen Techniken gelingt die ortsaufgeléste Charakterisierung der elementaren

Zusammensetzung, der Kristallstruksowie weitererEigenschatn!® Das Bild in einem
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Elektronenmikroskop wird im Gegensatz Zoen Lichtmikroskopnicht mit sichtbaren Licht
sondern mit Elektronen erzeugt. Da didaech die hohe Beschleunigueme deutlich kleinere
Wellenlange als sichtbares Licht besitzen und die Auflosung von der Wellenlange abhangig ist,
kénnen mit der Elekemenmikroskopie deutlich héhere Auflosungen erreicht werbBés.
Beschleunigungsspannung der Elektroberder Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
betragt zwischen 4keV bis 400 keV. Die Auflosung ist dabei nicht nur von der
Elektronenwellenlange &kingig, sondern insbesondere von der spharischen Aberration. Mit
der Entwicklung neuartiger Korrektoren sind Auflosunds@a in den atomaren Bereich
(008 nm) mdglich. Man spricht in diesem Fall von hochauflésender
Transmissiondektronemmikroskopie (HR-TEM). Die Erzeugung der Elektronen erfolgt
mithilfe einer Elektronenkanone, die mithilfe einer Feldemissionskathode, meist einem
Wolfram-Kristall oder LaB, ausgestattet i§t2Die Elektronen werden durch das Anlegen einer
Beschleunigungsspannung auf eine Anode zu beschleunigt und mithilfe von elektrostatischen
und elektromagnetischen Linsen fokussiéttBei der Transmissionselektronenmikroskopie
wird der Strahl durch die Probe transmittieidbei dringt edurch Bereiche die unterschiedlich
transparent flr die Elektronen sind und tréagt nach dem Durchdringen der Probe Informationen
Uber deren Struktur. Nach VergréRerung durch ein System von Objektivlinsen kann der Strahl
entweder auf einem fluoresegmden Blidschirm wiedergegebenoder Uber einen
Lichtwellenleiter auf eine CCiKamera geleitet werden.

Fur die Rasterelektronenmikroskopie (REM, eng. SEM) wird der Elektronenstrahl bei deutlich
niedriger Beschleunigungsspannung @ kV) mithilfe von Magnetsp@n zilenweise Uber

die Probe geleitetAufgrund der grol3eren Breite des Elektronenstrahls und der geringeren
Geschwindigkeit der Elektronen ist die Auflésung im Gegensatz zu der TEM niedriger und
liegt im Bereich von 2im. Vorteil ist die topologische Artht, die von der Probe gewonnen
werden kann, sowie die nicht vorhandene Beschrankung auf sehr dinne Proben, da der

Elektronenstrahl nicht durch die gesamte Probe dringen muss.

2.2.1.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM/HRTEM)

Trotz der hohen Auflésunglie mithilfe der Transmissionselektronenmikrosk&pteerreidit
werden kann, ist es oft schwierig detailreiche Bilder der Probe aufzunehmen. Da die
Information durch das Durchdringen der Progesammelt wird, bestehen beserel
Anfordemungen an dieBeschaffenheider Proben So kdnnen nur Bilder von sehr diinnen
Bereichen aufgenommen werden, oftmals nur am Rand der einzelnen Phaserechine
aufwendige Losung fur dieses Problemst die Herstellung dinner Mikrotof@chnitte.

Ublicherweiseerfolgt die Aufnahmevon TEM-Aufnahmeni m s o gen afied en ABT
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Modus In diesem Moduserscheinendickere Regionerdunkel da es in ihnerzu mehr
Wechselwirkung und Streuung (elastisch undlastesch) der Elektronen kommu&hrend
Bereichein denen keine Probe vorhanden ist oder nur wenige Wechselwirkungen stattfinden,

hell erscheinenEin zu geringer Kontrast aufgrund zu geringer Wechselwirkungen der

El ektronen ist ebenfall s hinderalfwiePoymeerd t r it
oder organischen MaterialieAbhilfe schaffen kanmiierd as AAnf 2r benfi dur ch
einer hohen Elektronendichte. So kdnnen etu@hPoren besser sichtbar gemacht werden. Ein
weiterer Nachtelil ist die hohe Energie des Elektronenstrahls unthate Vakuum, beides

Faktoren die zu einer Veranderung der Probenstruktur fihren kénnen. Nicht zuletzt ist zu
beachten, dass immer nur ein kleiner Ausschnitt der Probe beobachtet wird, aus welchem Grund
elektronenmikroskopische Bilder immer mit anderemalgtischen Methoden kombiniert

werden solltenwelchedie Gesamtheit ér Probe abbilden.

Moderne TEMMikroskope sind mit einer Vielzahl zusatzlicher analytischer Techniken
ausgestatteEi ne wi chtige Techni k disftf rdSAED, S4el(ect e
ED). Bei dieser Technik wird ausgenutzt, dass es zur Beugung der Elektronen an einem
kristallinen Material kommt, wodurch einige der Elektronen in bestimmten Winkeln gestreut
werden. Uber i@ BraggBeziehung kénnen die Netzebenekbstande der eaizelren
Gitterebenendnw i N di e dazugeh®°rigen Winkel d umger ¢
aufgetragen werderiVon polykristalline Probenwird kein Punktmuster mit eindeutigen

Reflexen widbei Einkristallen erhaltensondern charakteristische Ringmustardié Kristallite

statistischin alle Raumrichtungen orientiert sind.

Eine weitere in der Materialwissenschaften verwendetdechnik ist die
ElektronenenergieverluSpektroskopie (EELSYie den Effekt der elastischen Streuung und
unelastischen Streuungutaen, um Informationeniber die atomare und elektronische
Zusammensetzung der Probe zu gewinnen. Detektiert wird der Energieverlust der zunachst

monochromatischen Elektronen nach Wechselwirkung mit der Bfobe.

2.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Mithilfe eines Rasterelektronenmikroskops und dem richtigepiipment kbnnen viele
natzliche Informationen Uber die Beschaffenheit und die Zusammensetzung einer Probe
gewonnen werde?t® Vorwiegend eingesetztivd aber das bildgebende Verfahrbej dem die
Sekundarelektronen (SHetektiert werdengie nach Wechselwirkungen der Elekten mit

den Atomen der Probe entsteh@melastische Streuungylan untersheidet zwischen zwei
Detektorggometrien, einerseit®ch InlenseDetektor, der direkt im Strahlengang sitatd dem

so genannten EverhartornleyDetektor (SE2), der seitlich versetzt zu dem Primarstrahl Giber



56 2 Theoretischer Hintergrund

der Probe positioniert ist. Wahrend der InleDsgektor die kontrastreicheren Bilder und die
hohee Auflésung liefert, bildet der SERetektor die Topologie der Probe deutlicher Rz
Ausbeute an Sekundarelektronen und damit der Kontrast ist Abhangig von der
Materialbeschaffenheit und dem Winkel der Flachen zum Detektor, wobei beachtet werden
muss, @ss aufgrund der deutlich geringeren Energie der Primarelelektronen auch die
Sekundarelektronen nur aus den ersten Nanometern der Probenoberflache stammen.
Tiefergelegene Elektronen konnend das Material nicht verlassen. Das angeregte Volumen ist
also deuith hoher als das tatsachlich detektierte. Negativ bemerkbar machen sich Aufladung
der Oberflache, wenn die Elektronen nicht abflieBen kdnnen. Zu diesem Zweck werden die
Proben meistens mit einem Metallfilm (Ag, Au) Uberzogen, um die Elektronen effektiv
alzuleiten.

Bei dem Einwirkerdes Elektronenstrahls auf die Oberflache werden ein Teil der Elektronen
aufgrund elastischer Streuungon der Probe zuriickgestrédf. Die Energie dieser
RuckstreuelektroneBSE) hangt oft von derOrdnungszahldes Elementes ab. Schwere
Elemente streuen also mehr Elektronen zurick als leichtere, dadurch kommt zu der
topographischen Information auch eine elementspezifische hinzu. Die Auflésung ist allerdings
erniedrigt und liegt bei einer Beschleunigungsspanmong20kV bei etwa 1um.

Eine in den Materialwissenschaften sehr wichtige und nudtzliche Techstikdie
Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX, EB%Spurch Verwendung von Elektronen

mit ausreichend hoher Energie werden Elektronen aus den inneren Schalen der Atome des
Materials geschlagen. Das dadurch entstaedaerch wird von einem Elektron einer héheren
Schale besetzt, wodurch eine charakteristische Energiemenge in Form von Rdntgenstrahlen
abgegeben wird. Da jedes Elemetttarakteristische Energieunterschied@ischen den
einzelnen Schalen besitzt, konnen tieergange als charakteristische Peaks mithilfe eines
energiedispersiven Detektors detektiert werden. Die Intensitdt wird dabei durch die
Konzentration des Elements in der Probe bestimbie Genauigkeit liegt aufgrund
verschiedener Einfliisse bei Elementen einer Ordnungszahl gré3er zehn bei-0012 w%.

Da das durch SE generierte Bild nur aus der Oberflache der Probe stammt, die Eindringtiefe
der Primarelektronen aber sehr viel grol3er ist, ist die laterale Auflésung der EDX sehr begrenzt.
Die Eindringtefe betragt bei einer Beschleunigungsspannung vév 2dwa 1- 2 um, was zu

einem birnenférmigen Volumen der Anregung und Entstehung der Rontgenstrahlen mit einem
Durchmesser von 0.0 2 um fuhrt. Diese besitzen deutlich héhere Energien als die SE und
kénnen so aus dem Bulk zum Detektor dringen. Mdchte man eine hohe Ortsauflosung

erreichenbesteht bei modernen TEMerate und insbesondere bei-HIEM die Mdglichkeit
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EDX-Spektren mit hoher raumlicher Auflésung aufzunehmemgyL

Weitere Informationen kormam mithilfe der Rasterelektronenmikroskopie aus der
Kathodenlumineszenz (CLEmission von Licht bei unelastischer Streuunghd dem
Probenstrom (SC, absorbierte Elektronen fiihren zu einem Stromfluss) gewonnen werden.
Fir manche Proben, insbesondere dunkéme, kann es von Vorteil sein,
Rasterelektronenmikroskopie in Transmission (STEM) durchzufifd?&tird diese mithilfe

eines SEM durchgefuhrt wird die Probe wie bei der Transmis&itakdronenmikroskopie auf
kleinmaschigen Kupfer-Gittern prapariert Ein zusatzlicher Detektor wird unter den
Probenhalter eingebracht um die transmittierten Elektronen zu detektieren. Der Detektor ist in
einzelne Bereiche unterteivodurch sowohl im Brightfield(Detektor liegt auf der optischen
Achse und erfasst dieatit oder in sehr kleinem Winkel gestreuten Elektronen) als auch im
Darkfie-Modus (Detektoren konzentrisch um die optische Achse) gemessen werden kann.
Vorteil zur TEM ist der geringere instrumentelle Aufwand und giaddflachigere Bild der
Probe.

2.2.2 RoOntgenbeugung an pulverformigen Proben (PXRD)
Rontgenstrahlen (eng.-ray9 sind elektromagnetische Strahl mit Wellenlangen im
AngstromBereich. Diese werden durch die Bombardierung eines Metalls mit Elektronen unter
Anlegen einer hohen Beschleunigurgmsnung (~3%V) generiert.Beim Eindringen in das
Metall werden diese Elektronenabgebremst und erzeugen so Strahlung mit einer
kontinuierlichen Wellenlangenverteilung, auch Bremsstrahlung genahrdffen die
eindringenden Elektronen auf Elektronen dereren Schale der Metaltome und entfernen
diese durch die Kollision aus dieser Schale, falektronen mit hoherer Energie an deren
Platz und geben ihre Energie, die durch den Energieunterschied der beiden Schalen definiert
ist, alsRontgenstrahlungb. Die Strahlung wird nach dem Metall, nach der Sclialdie das
Elektron fallt (K, L, M), und aus welcher Schale lesrausgeschlagen wur@eU , b, .0) ben
Ein Beispiel einer oft verwendeC€w nkisd@r akt er
Grundlegend fur dieAnalyse von Beugungsmustern, wie sie nach Einstrahlen der
monochromatischen -Xay Strahlung auf ein kristallines System auftretesh die Bragg
Gleichung:

€ _ Qi Q¢ —

MitderWel | enl 2 nge @o,b sdiearm dN edt zuenbde ndkeenma Ei nf al | s wi

wie in Abbildung 34 gezeigt die Netzebenen alsemitransparenten Spiegddann man die
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Position des Kristallsaals Winkel zu den eintreffenden Strahldrerechnen, bei der es zu

konstruktiven Interferenzen kommt.

NN A A
NN S
NN //

Abbildung 34: Herleitung des Braggschen Geset2es

Treffen zwei parallele R°ntgenstrahlen mit
benachbarte Netzebenen, muss eine delebebtrahlen einen weiteren Weg zurticklegen. Die
Differenz zwischen den beiden Strahlen betragt:

06 66 ¢MNIDOE]
Betragt diese Weglange eirganzzahlige Mehrfachesder Wellenlange, kommt es zu
konstruktiven Interferenzen und man kann dies wiekelabhéngiges Beugungsmuster
detektieren.
Benutzt man nach der Methode von Debye und Scherrer monochromatische Rontgenstrahlen
fur die Analyse eingpulverformigan Probe (PXRDjanstatt grof3er Einkristallbesitzen einige
der kleinen Kristallite dennot die richtige Orientierung um Beugungsmuster einem
bestimmten detektierten Wialbereichzu ergeben. Je nach Abstand der Netzebenen besitzt
jedes Material sein spezifisches Beugungsmuster und kann tber die Position und Intensitat der
Beugungslinien dwh Vergleich mit den Beugungsmustedie in einer Datenbankinterlegt
sind (International Centre for Diffraction Data), eindeutig charakterisiert wedariber
hinaus kénnen auch Phasenmischungen untersucht werden, sowie die Dimension und die

Symmetrieder Elementarzellen.

g
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Wichtig fir die Charakterisierung nanoskaliger Materialien ist die Bestimmung der GroR3e ihrer
kristallinen Domanen und damit im Idealfall bei vollstandig kristallinen Proben ihre
tatséchliche Grof3e. Digmnn fir Partikemit 2 nm <dpariket < 50 Nm auf verschiedene Arten

erreicht werden Eine direkte Methode ist die Berechnung mithilfe der DebBgleerrer

Gleichung:

. 0 _

4]

I we+

Lok gi bt di e Gr °Ce der kristallinennn Diem?2ne
Halwer t sbrei t e des Ref heen®mkelfagp MaxilhunededReftexes u n g
hkl, & die Wellenl&ange und K den Formfaktor,
Eine exaktere Methode ist die Ver wemmfuintgfi,s p e

mit der es gelingDiffraktogramme zu simulieren (WarrefverbachMethode) und mithilfe
von Anpassungsfunktionen (PsetMoigt Profil) viele Parameter wie Anisotropie,

KristallitgroRe oder Spannung ikristall genau zu bestimmeéd®

2.2.3 Gasadsorptions-Messung (BET-Oberflache)
Unter Adsorption versteht man die Anreicherung eines gasférmigen oder gelésten Stoffes
(Adsorptiv) an der Oberflache einegiterenStoffes(Adsorbens)Der Prozess der Adsorption
lauft exotherm algas heil3es wirdEnergie in Form von Adsorptionswarrmabeifrei. Je nach
der Menge an Energie unterscheidet man zwischen zwei Formen der Adsorption, der
physikalischen Adsorption {40 kJ/mol) und der chemischen Adsorption @0 kJ/mol) 2>’
Bei der chemischa Adsorpton, auch Chemiesorption genannt, kommt es zu chemischen
Reaktionen an der Oberflaekles Adsorbens, die zu einer starken Bindung mit der Oberflache,
oder einer Strukturdnderung des Moleklls bis hin zur Dissoziation fiihren. Die
Aktivierungsenergie der Deposition ist also in diesen Féllen ungleich der Aktivierungsenergie
der Adsorption was bei zu hohen Aktivierungsenergien dazu fuhren kann, dass der Prozess
irreversibel wird
Die physikalische Adsorption, auch Physisorptgamannt zeichnet sich dagegen dureime
niedrige Aktivierungsenergie aus, da keine chemischen Bindungen gelusiigén sondern
nur VanderWaalsKréafte wirken. Die Adsorption und Desorption der Molekile an die
Oberflache ist aus diesem Grund reversibel und abhéngig von Umgebungsdruck,
Oberflachenbeschaffenheit und Temperatur.
Bei der Charakterisierung poroser M@béen macht man sich diese Abhangigkeit zu nutzen,

indem man die Aufnahme von Gasen wie bki konstanten Temperaturen nahe der
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Kondensationstemperatur als Funktion des Druckes untersucht. Der Druck wird angegeben als
Verhaltnis p/p < 1. Bei reduziertem Drucknd damit kleinen Werten fur p/filhren die \an
derWaalsKrafte zu der Bildung einer Schicht adsorbierter Molekile an der Oberflache des
Festkorperavie durch die LangmuiBeziehung beschriebeBesteht dies©berflachenicht
aus einem vollstdndig glattenFilm, sondern weil3t Poren mit Durchmessern im
Nanometerbereich auf, so kommt es zur Kondensation des Analytgases in den Poren bei
Driicken kleiner g Die Kapillarkondensation wird vereinfacht durch die Kekateichung
beschriekn:

b g o
n Y'Y
Dab ei igdidObearflachensannung der Grenzflache flisgigsformig,Vi dasVolumen
der Flussigkeit und+den mittleren Krimmungsradius der Grenzflache an. Diese Grenzflache
ist zylindrischgeformtwahrend der Adsorjan und sphérisch wéahrend der Desorpfith.
Ausgehend von der Kelv@Gleichung sind viele Theorien und Nahrungen entwickelt worden,
um aus den Gaadsorptionsmessungen direkt auf dHerengréRenverteilung (PSD) und das
Porenvolumen schlieCen zu k?©°-dognerhlalenddi g Bl edk a n r
Theorie fir mesoporose Festkorp&Dazu wird die klassische Kelvi@leichung wie folgt
umfomuliert:

M w

Y'Y 6 h'l
Dabei ist r der Porenradiu$(p/p) die statische Filmdicke an der Porenwand und f ein

P
N

Formfaktor, der je Fullen oder Entleeren der Pore entweder 1 oder 2 betragt.

1 1
N
E
3 [m v
-
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relative pressure

Abbildung 35: Sorptionsisothermen von: (I) mikroporésen Materialien, (V) mesopordsen

Materialien und (I11) makroporésen MaterialiéH.
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Ein anderer Ansatz um das Porenvolumen und PDS zu bestimmen, fuhrt (BEET-dibeorie,
benannt nach Brunauer, Emmet und TéfféDiese ist eine Erweiterung der erwahnten
LangmuirTheorie und nimmt folgende Bedingungen an: (1) Gasmolektile adsorbieren an einer
Oberflache in unendlichen Schichten, (2) zwischen den einzelnen Schichten kommt es zu
keinen Wechselwirkungen dn(3) die LangmuirTheorie kann fir jede Schicht angewendet
werden. Zusammen mit der Annahme, dass der Kapillarkondensation die Multilagenbildung
vorausgeht, ergibt sich aus diesen Bedingungen die®IEIChung:

f ®pn P

—_—

wn N W W w

V steht fur das Volumen des adsorbierten Gasesgit das adsorbierte Gasvolumen einer
Monolage und c ist die BET Konstante. Tragt man p/{Ni(J gegen p/pauf, erhalt man aus
der Steigung und dem Achsenabschnitt der resultierenden Gerade die Konstadtdas u
Gasvolumen der Monoschicht\VDie spezifische Oberflache& ergibt sich dann nach
w0 0
wa
Wobei N die Avogadrozahl ist, m die Masse Aesorbensind A der Adsorptionsquerschnitt

oy

der adsorbierenden Spezies, wodurgkr 8ie Einheitim?/g] erhélt.
Mit der Methode von Gruvich lasst sich mithilfe des adsorbierten Volumens bé& p/® . 4 di e
PorengroRe berechnéit.Die Gleichung hierzu lautet:

O 1wglyY
Die Adsorptions und Desorptionsisothermen unterschiedlich poréser Materialien weisen
charakteristische Kurvenverlaufe auf und kdnnen daher nach verschiedenen Typen klassifiziert
werden, wie inAbbildung 35 gezeigt!® 1% 635 Dje Typ | Isotherme ist dabei spezifisch fiir
mikroporése Substanzen wie Zeolithe oder Aktivkohlek&smt zu einem starken Anstieg
der Isotherméei niedrigen Werten von p/durch das Fullen der Mikroporen und dem damit
verbundenen Mehrverbrauch an Analytgas. Mit steigendem Druck kommt es zur Bildung von
Monolagen auf der Oberflache des Materials Isli¢herme endet in einem Plateau.
Im Falle eines nichtporésen Materials oder grol3en Makroporen findet sich eine Isotherme mit
der Form Typ Il. Hier ist das Ausbilden einer Monolage erkennbar durch einen Anstieg bei
kleine Werten p/pgefolgt von der Adsqtion weiterer Lagen bei hoheren Driicken. Die Typ
IV Isotherme ist charakteristisch fir mesoporése Materialien und zeichnet sich durch eine
Hysterese zwischen Adsorptionnd Desorptionsisotherme aus. Mit steigendem Druck p/p
bildet sich eine Schicht d&asmolekile an den Porenwanden. Bei einem bestimmten Druck
kommt es dann zur Kapillarkondensation und die Mesoporen fillen sich mit Flissigkeit, was

zu dem steilen Anstieg der Isotherme fuhrt.
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H1 H2

H3 H4

Amount adsorbed

Relative pressure
Abbildung 36: Sorptionsisothermen mesopordser Materialien mit Hysterese zwischen
Adsorptions und Desorptionszweitf®

Der Grund fir die Hysterese bmiesopordseMaterialien ist nicht vollstandig geklart. Nach
derUntersuchung an MCM1 Materialien mithilfe von NLDFT Methodé&tfwurde postuliert,

dass es sich beim Verdampfen, also der Desorption aus den Poren, um einen Gleichgewichts
Prozess handelt, die Kapillarkondensation dagegen einer metastabil&iorsauatspricht, also

einer spontanen (spinoda)eéKondensation des Gases in daren. Eine weitere Erklarung ist

der Unterschied des Krimmungsradius der Porenflissigkeit bei gefiillten und leeren Poren.
Da die Art der Entstehung der Hysterese nicht geekiirt ist, ist die Interpretation der Form

der Hysterese mit Vorsicht zu behandeln. Nach IUPAC lasst sich die Form der Hysterese in
vier Typen unterteilen, HH4, wie sie inAbbildung36 gezeigt sind?® &’

Die H1-Hysterese zeigt nahezu vertikale und parallele Adsorptioms Desorptionszweige.

Die Ubliche Interpretation hierzu sind gleichmafige Poren ohne verbundene Kandle- Die H2
Isotherme zeigt einen abfalleerd Adsorptionszweig und einen anndhrend vertikal
verlaufenden Desorptionszweig. Dieses tritt auf bei Poren mit engen und weiteren Abschnitten,
die moglicherweise miteinander verbunden sind. Die Formen der Hysterese H3 und H4 lassen
sich schlechter definien, zeigen aber die darunterliegenden Typ | und Typ Il Isothermen und

werden fur schlitzférmige Porensysteme gefunden.
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2.2.4 Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Die RasterkrafMikroskopie @tomic force miansocopy,AFM)13 638 639st eine Methodeum
die Oberflache einer Probe aitmlden. Nach der Rastertunnékmoskopie (STM) besitzt die
RasterkraftMikroskopie zusammen mit HREM die hoéchste Auflésung aller
mikroskopischen Techniken, bis zu 0.1nAinNe an einer Blattfeder (Cantilever) befestigte
Spitze aus Si oder SiN, die an der dinnsten Stelle nur einige Nanometer dick ist, wird sehr nahe
an diezu untersuchend®berflache gebracht urlezoelektrischiber diese hinwegbewegt.
Von diesemA BRsterii hat die Technik ihren Namen. An d
angebracht, auf welchen ein Laserstrahl fokussiert wird, wodurch kleinste Auslenkung der
Federiber den ausgelenkten Laserstrdbtektieren werden kénnen. Diese Auslenkungen
kénnen Ilei einer hohen Rauigkeit der Probe entweder direkt erfolgen, etwa wenn die Spitze
direkten Kontakt mit der Oberflache hat, oder durch WechselwirkudgerwischenSpitze
und der Oberflacheirken. Zu desen Wechselwirkungen gehérerzeehende Kréfte wie ahr
derWaals und KapillarKrafte, chemische Bindungergber auch abstoRende Kréfteie
CoulombKrafte aufgrund der Kernladung, oder Abstof3ung aufgrund des Pauli Prinzips.
Das inAbbildung 37 gezeigte LennardonesPotential beschreibt sehr gut die Uberlagerung
dieser Krafté*° Dieses besteht aus zwei Thermen, einem abstoRende(C¥e€l) und der
anziehenden LondeNréfte (i C/°). V ist dabei das Potential, r der Abstand zwischen den
Teilchen und C eine Sammlung von stoffspezifischen KonstaRtermen Exponenten n gilt
in der Regeh = 12.

Als Formelergibt sichhieraus

Neben dem direkten Kontakt der Spitzet mer Oberflache gibt es auch weitere Modi, bei
welchen eine Zerstorung der Oberflache ausgeschlossen werden kann. |rKdvitzt

Modus wird der Cantilever in periodische Schwingungen mit einer definierten Frequenz
gebracht. Kommt es zu einer Wechselwitg der Spitze mit der Oberflacheyd&rt sich die
Resonanzfrequenz. i® daraus resultierele Phasenverschiebung kann detektiert und
ausgelesen werden, wodurch sich das Bild ergibt.

Uber das reine Bestimmen der Oberflachenbeschaffenheit gibt es weiteemdmgen der

AFM. So koénnen Uber das Anbringen verschiedener Spitzenmaterialien auch magnetische
Krafte (Beschichtung mit einem ferromagnetischen Material) detektiert oder chemische
Kraftmikroskopie (Anbringen von Moleklilen die mit Molekilen der Ober#ich

wechselwirken) betrieben werden.
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Abbildung 37: Darstellung des Lennaidbnes Potentials als Zusammensetzung aus

anziehenden und abstoRenden Wechselwirkungen. Aufgetragen ist die Potentielle Energie
gegen den Abstandt?

Ein genereller Vorteil der AFM gegenuber anderen bildgebenden Techmileemtwa der
SEM, ist die detaillierte @ Struktur der Oberflache, die hohe Auflosung und die
unkomplizierte Probenvorbereitung. Nachteilig ist die kleine GroReastsbarenBereichs

(etwa 100um x 100um) sowie die lange Zeitie dafiirin Anspruchgenommen werden muss
(~1h).

2.2.5 IV-Messung
Um photovoltaische Zellen beziglich ihrer Effizienz zu charakterisieren, werden-Strom
SpannungKennlinien(I-V Kurve) der Zellen aufgnommen. Dabei wird die Spannung unter
Messung des Stroms in einem Asweepf kontinui
Im Prinzip kann eine Solarzelle als Stromquetlee parallel zu einer Diodgeschaltet ist
angesehen werden. Im Dunkeln verhalt sich diar8elleaus diesem Grund wie eine Diode.
Strom wird erst erzeugt, wenn Licht mit ausreichend Intensitat auf die Zelle fallt. Die Aufnahme
der FV Kurve unter Ausschluss von Licht enthalt Informationeim sich Kuegschlisse in der
Zelle befinderoder ob sth die Zelle wie eine echte Diode verh&las Ersatzschaubild einer
Ublichen Solarzelle ist iAbbildung 38 gezeigt
Es besteht aus ein8tromquelle durch Lichteinstrahlung einer Diode, einem Vorwiderstand
(rs) sowie einem Nebenwiderstaneh)rZur Bildung des Vorwiderstands tragen viele einzelne
Faktoren bei, etwa der Widerstand der Metallkontakte oder der Verkabelung, Spannungsabfall

an der Frontflache der Zelle sowie Verunreinigungen im Material. Der Vorwiderstand ist ein
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wichtiger Faktoy um Informatonen Uber die Zelle zu erhalteburch ihn wirdsowohl de
Kurzschlussstrom {f) als auch die maximale Ausgangsleistung der Zelleringsart.
Idealerweise sollte der Vorwiderstand0 bet r agen.

PV Cell I

Photon hu
NN . e Load | R,

Abbildung 38: Ersatzschaubild einer Photovoltaischen Zelle (PV Qel) Vorwiderstand rsh

= Nebenviderstand I. = Lichtinduzierter Strom, R= Widerstanddes Verbraucher¥!

Der Nebemwiderstandkann als hochohmigé€urzschluss verstanden werdanisgeldstiurch
Kriechstrom an den Kanten der Zelle oder Kristalldefekten. Er sollte fur e&ae idelle
unendlich grof sein.
Bei einer idealen Zelle entspricht der Gesamtstraler Differenz aus dem durche2uchten
der Zelle gemessenen Strom und dem Diodenstrompl Ip berechnet sich aus dem
Sattgungsstrom der Diode d und der thermischen Argangmit der Elementarladung g, der
BoltzmannKonstanten k und der Temperatur. T

O 0 0Q
Unter Bestrahlung der Zelle mit Licht ausreichender Intensitéat und gleichzeitigem Messen des
Stroms unter Variation der Spannumghalt manden typi€hen Verlaufeiner Strom
SpannunggKennlinie wie siein Abbildung39 dargestellist.
Aus dieser lassen sich die wichtigen Punkte ablesen, die fir die Berechnung der Effizienz der
Zelle entscheidend sind. Der Kurzschlussstreygibt den Maximalstrom an, déref3t, wenn
die angelegte Spannung V = 0 betrégt. Dieser Wert entspricht dem gesamten in der Solarzelle
durch Anregung mittels Licht erzeugten Strom. Bei weitere Erhohung der Spannung kommt es
zu einem Punkt, an dem die angelegte Spannung gleich dengf®ihnung ist. An diesem
Punkt fliecCt kein Strom, di e dazugeh?©ri ge
Kl emmspannungfi oder Aope no. Diemgximalé Leistuny der g e i |
Zelle Rnaxergibt sich als Produkt ausakund Vimaxund befindets ¢ h  am AXKirve.di der
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100 - Maximum Power Area
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Abbildung 39: Typische StrorSpannungs Kurve {V Kurve) einer photovoltaischen Zelle.

lsc = Kurzschlussstrom, 8 = Offene Klemmspannunf!

Ein erster wesentlicher Parametem die Zelle zu charakterisiereist der Fullfaktor (FF).
Dieser gibt an, inwiefern die reale Leistung der Zelled®neiner idealen Zelle abweicliten
Wert fur den Fillfaktowird nachfolgender Formeérhalten

HONC Y O—oo p Tt

Ow

Dain realen Zellen giltrsi 0 swindD,r | i egt der FF je mach Sol
und 80%.
Einer der wichtigsten Parameter zur Charakte
(Effizienz).Dieser gibt das Verhaltnis der eingestrahlten LeistunguRder an den Elektroden

abgegriffenen LeistungnR«an.

Pmax wird aus den -V Kurven ermittelt, wohingegenifPabhangig von er verwendeten

Lichtquelle istund meist inW/m? angegeben wirff** 642

23 Vorarbeiten in der Gruppe

In der bisherigen und aktuellen Forschung von Prof. Dr. Sebd@&tilarnzspielen mesoporose,

funktionale Materialien auf B&svon ZnO eine wichtige Rolle.
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So wurde 2007 eine Arbeit Uber die Synthese von mesoporésem ZitQilfen eines
metallorganischen ZnO Vorlaufers veroffentlicht®*® Es handelte sich bei diesem
Vorlaufermolekul um das Heterokan [HCZn(CH).OCHz]s, welches in flissiger Form
vorliegt und so in ds mesoporose Kohlenstoffmaterial (PANIK-3) infiltriert und
anschlieBend in Istallines ZnO umgewandelt werden konntBlach Entfernen der
Kohlenstoffmatrixgelang es auf diesem Weg portses, nanokristales ZnOMaterial mit
einer hohen BET Oberflache von 18#/g zu synthetisierenDurch die Verwendung von
CMK-1 als mesoporoses TempliaBen sictOberflachen von >20@?/g erhalten Als Nachteil
dieser Methode&vird die Verunreinigung des ZnMaterialsmit Kohlenstoffbeschrieben.

In der gleichen Publikation wirauchvon dem Versuch berichtetithilfe einesflissigkristalt
templatierten Prozess mesopordoses ZnO zu synthetisieren, ahnlich zu der Synthese
mesoporoser SilikaWaterialien. Dazu wurde dabesagte fllissige Kuban in Gegenwart des
Triblock-CopolymersPEG-PPOPEO (Ruronic) umgesetztNach Hydrolyse und Kalzination
zur Entfernung deSemplaes wurde auf diesem Weg ein mesoporgses kristallines ZnO
Material mit ungeordneter Porenstruktur er&altin Abbildung 40 ist eine TEM Auhahme
dieses Materials zu seherrolz der mesoprésen Struktur betragt die BEDberflache dieses

Materials nur 85n%/g.

-

Abbildung 40: TEM Aufnahme des Flussigkristamplatierten Zn@aterials nach
Entfernen des Templaté&

In einer folgenden Publikatiorfihrten Polarz et al. die é# der flussigkristallinen
Templatierung mit einem interessanten Ansatz wéifdes wurde versuchtjas langkettige
Tensid PEG (HQ2H4(OCoH4)nOX, X= OCHz / H, n=400) in den molekularen Aufbau des
Kubans zu integrieren. Sie berichten von der erfolgreichen Synthese eines gelartigen Materials
das aus der Reaktion des PEG mit ZaMetstand, dem sieach der Charakterisieruragn

molekularen Aufbau [MeZnPEfs]. zuwiesen Durch dieunpolare Kopfgruppe und der
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poaren Seitenkette besitdas[MeZnPEGod2 amphiphileEigenschaften und es bilden sich
flissigkristalline Doméanen aus. Der Aggregationsprozess reicht dabei von der motekidare

zur makroskopischen Skal Dies erlaube nach uberkritischer Trocknung des Gels und
Entfernen des Templates durch Kalzination ein mesopordses kristallined/aie@al zu
synthetisieren, dessen strukturelle Eigenschafbender Kettenldge des Vorlaufers abhangig

ist.

In Abbildung41 ist das resultierende ZnO Material in einer SBMinahme gezeigt. Einzig

die BET-Oberflache ist mit 64.5n%/g verhaltnismaRig klein und liegt dénunter der zuvor
berichteten BET Oberflache durch Kombination des fliissigen Kubans mit Pluronic.

Eine der wichtigsten Vorarbeiten stellt die 2008 erschienen Publikation von Polarz e?4l. dar.
In dieser Publikation werden die Nukleation und das Wachstum von ZnO Nanopartikeln unter
verschiedenen Bedingungen untersucht und erschopfend mithilfe verschiedenster analytischer
Techniken charakterisiert. Ausgehend von den Xfu@laufermolekilen mit Hetrokuban
Struktur [MeZnOR} konnten verschiedene Konzentrationsregime ermittelt werden, in denen
sich Anderungen der Reaktionskinetik unterschiedlich auf die Partikelbildung und die

Partikelgréf3e auswirkten.

Abbildung 41 SEM Aufnahmen des Zn@Materials synthetisiert mithilfe des
organometallischen Vorlaufers [MeZnOPEgpbei verschiedenen VergroRerungéh

Eine wichtige Untersthung ist der Einfluss der Alkoholatgppe des Kubans auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Nukleation und des Wachstums. Dazu dieréddung von
ZnO aus den Heterokubansmthilfe der NMR-Spektroskopien Verbindung mitFT-Raman
Spektroskopieuntersuchtund ein plausibler Biungsmechanismus vorgeschlagen, der in
Abbildung42 gezeigt ist.

Das Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion lautet:
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mit
o
Y
Damit lassen sich drei Parameter identifizierdie, fir die Reaktionsgeschwindigkeit v und

Q 0 Agb

damit der Bildung von ZnO entscheidend sindum einen die Konzentration des
Vorlaufermolekils geznor, zum anderemlie Konzentration des zugegebenen Wassexs ¢
sowie die Temperatur, @ie zusammen mit der Aktivierungsenergig&durch die Arrhenius

Gleichung gegeben ist.

H H
N

o}
) OH
ch\ | H;,C\Zn__ & i
Zn H3C—2n s L
I/ ; = w7 g ;
/ R/ -ROH H/ —Zn/
CH,

Abbildung 42 Vorgeschlagener Mechanismus zBildung von ZnO aus molekularem

R

Kubanvorlaufer der FormdHsZnORL. Zum besseren Verstandnis wurde ddslekdl

vereinfach dargesteff®

Da ZnO eine Bandkante bei etwa 3@ besitzt, kann die ZnO Bildung mithilfe der BXis
Spektroskopie verfolgt werderwie in Abbildung 43 anhand der Reaktiodes Kubans
[MeZnO°Pr]s (c = 8 A4 rfol/l) bei Raumtemperatur mit Wasser in THF als Lésungsmittel

gezeigt.
Die Anderung der Adsorption als Funktion der Zeit A(t) kann mit@lt) / dt gleichgesetzt
werden:
00 2 o
Q0

Diese Untersuchung wurde mit verschiedenen Alkoholat@R durchgefiihrt mit dem
Ergebnis, daseine groRere Abschirmung d&K esriinrch arganische Resteinekleinere
Reaktionsgeschwindigkditedingt Dabei gilt fir den ResR die Reihenfolgaler Reaktivitat
CHsz > CH,.CH; > (CHp)2.CHz > CH(CHg)2 > (CHg)3CH3z > C(CH)a.

Entsprechend dem oben aufgestellten Geschwindigkeitsgesetz koitimitée rder UV-Vis

Spektroskopie bewiesen werden, dass $bveine Erhdhung der Temperatals auch der
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Konzentration der Reaktanden zu einer schnelleren Bildung von ZnO fuhrt. Es konnte gezeigt
werden, dass die Bildung des ZnO ein vierstufiger Prozess ist
3.5

3.0

2.5

2.0

Abs.

1.5

1.0

0.54

0.04

400
A [nm]

Abbildung 43 In-situ UV-Vis AbsorptionsSpektrum gemessen in Transmission unter
konstantem Rihren in einer W¥s Kiivette fiir die Reaktion des Kubans [MeZ¥Px]s (c =
8 A-infol/l) bei Raumtemperatur mit Wasser in THF labsungsmittel.

Die erste Phase startet mit der Zugabe von Wasaget,und eswird nur sehr wenig ZnO
gebildet.Diese Phase ist hauptséchlich bestimmt von der Hydrolyse des Vorlaufermolekuls, die
voranschreitebis eine ausreichend hohe Ubersattigunggkntration (S) erreicht idhanach

nimmt die ZnOBildungsrate stark zhis ein Maximum erreicht ist. Diesaveite Phase wird
hauptséachlich von der Nukleatitmestimmt. Noch nicht umgesetztes Kuban wird in Phase Il

fur das Wachstum der Partikel verbraudoevor es in Phase IV zur Agglomeration und dem
Ausfallen des ZnO kommDieser Prozess wurde mithilfe von DiMessungen und TEM
aufnahmerverifiziert.

Die Auswirkungen verschiedener Parameter auf die Partikelgré3en wurden nach Erreichen der
zuvor beschebenen vierten Phase und damit der Agglomeration der ZnO Partikel durch PXRD
Messungen bestimmt. Wie iAbbildung 44 (a) gezeigt, fuhrt bereits eine Anderung des
Losungsmittels zu einer erheblichen Anderung der PartikelgroRe. Dies wird durch den Einfluss
der Polaritat des L° s onstgreeinarkiat. Bie Bahl dedkritischeni e | e k
Keime ist demnach star k ab h@ddamnigvonwder Raritdte r Ob e
des Losungsmittels, datie hochpolaren ZnO Kristallite wahrend der Bildung umgibt. Ein

unpolares Losungsmittel fuhrt z2mergetisch unvorteilhaften Wechselwirkungen und damit zu
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einer niedrigen Zahl kritischer Keime. In dem untersuchten Konzentrationsbereich ist das
Wachstum durch die Nukleation dominiert, was bei wenigen kritischen Keimen zu gréfReren
Partikeln fuhrt.

12 .
(a) (b) Regime I Regime II  Regime I1I
W n-pentane ” *
20 ;
104 ’,’
E 164 E o /
at W toluene Q* o ,’.
12 oy ’
: { ik
mdiethylether  dichloromethane m 73 i * A
84 mTHF o=
*
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 10° 10°
&l [Fm™ ¢l [molll]

Abbildung 44: Auswertung der Partikelgréfen durch PXRD Messungen (a) Partikelgro3e als
Funktion der Polaritat verschiedener Losungsmittel ausgedriickt durch die dielektrische
Konstante U. (b) Parti kedngonpMea®@FBIU,S® Funkt i on

Dass die Polaritatdes Losungsmittelsicht der einzigdoestimmendé-aktor ist, sieht man am
Beispiel des CHEClo. Trotz der hdheren Polaritat ist die PartikelgroRe kleiner aiei
Verwendung von THFErklart werden kann dies durch dieordinierenden Eigenschaften des
THF, die so mit deiZnO Keimen interagiereiwas zueinerEni edr i gfihmtg v on 2
Der Fall desangesprochenendurch die Nukleation dominierteRegimesergibt sich aus der
Untersuchung des Einflusses der Vorlauferkonzentration auf die Partikelgsikannten drei
Regimefestgestellt werden, digntersuchungen sind ibbildung 44 (b) gezeigt.Bei relativ
geringen Konzentrationen (Regime I) steht den gebildeten Keimen nicht gentigend molekularer
Vorlaufer zur Verfigungum signifikant wachsen zu konnerDies vebessert sich mit
Erhbéhung der Konzentration an Kuban. In Regime Il sinkt die Partikelgré3e, obwohl mehr
Vorlaufermolekiile zur Verfigung stehen. Dies kann mithilfe der Nukleationstfotié

erklart werdendaRegime 1| wie oben beschriebedurch die Nukleation dominieist. Eine
hohere Konzentration von Kuban fuhrt zu einer schnelleren Reaktionsgeschwindigkeit und so
zu einer hoheren Ubersattigungskonzentration (S). Damit werden mehr kritische Keime
gebildet, die nun die endlich vorhandene molekulare Vorstufe gleichmalig véwmauw so
wachsenlm Falle einer sehr langsamen Reaktionsgeschwindigkeit wirden in der gleichen Zeit
nur wenige kritisch&eime gebildet werdendie nun mit dergleichen Menge an vorhandener
molekulare Vorstufe zu sehr viel groReren Partikeln wachsendanirist die

Ausgangskonzentration an Kuban ausreichend hoch, wie in Regime lll, ad¢ehtauch
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ausreichend Material fir den Wachstumsprozess zur Verfiigung. Als Resultat ist dieses Regime
nicht durch die Nukleation, sondedurch das Wachstum kontrollieGro3ere Mengen an
molekulare Vorstufefihrenzu grof3era Partikeh.

Die Gultigkeit des hier vorgeschlagenen Mechanismus konnte mit der Untersuchung der
Auswirkung der Konzentrationserhndhung anCHin den verschiedenen Regimeerklart
werden. Im Nukleatiordominierten Regime Il fuhrt eine Erhéhung depr«czu einer
schnelleren Reaktionsgeschwindigkeit und damit zur vermehrten Bildung kritischer Keim. Dies
reduziert wie eben beschrieben die Partikelgréf3e. In Regime Il féghetlbhte Reaktionsrate
auch zu einem erhohten Partikelwachstum.

Die hier gesammelten Erfahrungen zur Nukleation und dem Wachstum der ZnO Kiristallite stellt
die Grundlage zur erfolgreichen Synthese der -A®Dogele wie sie im nécten Kapitel
vorgestelltwerden.

Dievom Verfasser m Dezember 2009 eingereichte Diplon
Materi alien aus or gan o mdirekieGrlundlage tirdiworiiégendé 2 uf er
Dissertationdar. Es wird darinvon der erstmals gelungen Synthasionolithischer Zn©O
Aerogel aus organometallischen Vorstuiie@nrganischen Losungsmitteln berichagnAlkyl -
Alkoholat-Kubanen der Form [Zn-O R 6 Hierbei wurden auf diein diesem Kapitel
beschriebenen Erfahrungen mit deom Polarz et al. publiziemeSystenmzurtuckgegriffen Als

ideale Reaktionsbedingungen stellte sich die Zugabe von vier Aquivalenten £@gpydeq.
Kuban, vorgelegt als 0.09M Ldsung in Diglyniei einer Temperatur vorf@ heraus. Man
verwendet dabei ein Kubamit einer mittleren Raktivitit (CHsZnO°Pr]s oder
[CH3ZnO(CH)20CHsl4) in einersehr hohe Konzentratiomahe der Sattigungskonzentration,
was laut denoben vorgestellte@eschwindigkeitsgesetier Reaktiorzu einer sehr schnellen
Nukleation und sehr grof3en Zristalliten fihrt Dem wurde entgegengewirkhdemdie
Reaktionsgeschwindigkeit durch dierminderten Temperatur’© stark eniedrigt und die
kritischen Keime zusatzlich durch dMerwendung eines koordinierenden LOsuniais
(Diglyme,  Bis(2methoxyethyl)ether) stabilisiert wurden Dieses Zusammenspiel
verschiedener Parameter flhrte schlie3lich zur erfolgreichen Synthese d&elanQOn der
Arbeit wurde der Bereichckuban CH20, T) der Gelbildung fir verschiedenen Alide (OR 6 )

von dem Bereich der Niederschlagsbildung abgegrenzt und mithilfe der Nukleationstheorie
erklart379 645646

Verschiedene Trocknungsmethoden der Gele wuuiéersuchtmit dem Ergebnis, daske
Trocknung mithilfe tberkritischem G@scCQ) zu kristallinen ZnGAerogekenmit einer BEF
Oberflache > 13am%g fiihrt, wahrend dieA k o n v e n tTioakmuegl uhter fieduziertem
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Druck und erhéhter Temperatur monolithischenstak geschrumpften Xerogeleesultiert

Um ein vollstandiges Bild der Zn®erogele zu erhaltenyurden sie durch verschiedene
analytis@ie Techniken charakterisiert, wieAdbildung45 gezeigt.

Il m Zuge der Untersuchungen zur Trocknu®thginder
der Aerogele festgestellt. Dadurgelanges bei konventioneller Trocknung bis zu einem
Zeitpunkt t und anschliel3ender vollstandiger Trocknung mit scdi® Morphologie der
resultierenden Aerogele zu beeinflussen. Ein nachtraglicher Austausch des Logetsgsmi
Anassenii Zustand der Gel e durch L°senergsmit:t
Anderung der Morphologie. @ unpolareren Lésungsmittel hingegen konnte eine

Verfestigungder Gele festgestellt werden.

(c) (d)

3004BET Surface Area: 121,06 m?/g
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Abbildung 45. (a) SEM Aufnahmen des ZnO Aerogels. Die filigrane, pordse Struktur ist
deutlichzu erkennen. (b) TEM Aufnahme des ZA@rogels mit hoherer Vergrof3erung. (c)
(schwarz) Breite Reflexe im PXRD lassen auf kleine Kristallite schlie3en, Kristallisaon de
ZnO in WurtzitStruktur bewiesen durch Vergleichit Diffraktogramm aus Literatur (gu).

(d) N2 Adsorptions und Desorptiondsotherme mit berechneter BEJberflache zeigt den

mesopordsen Aufbau des Materials.
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Ein sehr wichtiges Ergebnis der Diplomarbeit und Grundlegend fur die anschlieRende
Forschung war die Untersuchung und Aufklarung des Gelbilditeghanismus. Mithilfe der
Kombination von irsitu DLS und TEM konnte gezeigt werden, dass die Gelbildung reanh d

in Abbildung46 gezeigten Mechanismus verlauft.

Nach Hydrolyse und Kondensation kommtwi& zuvor und von Polarz et #P beschrieben

zu der BildungderZn@&r i st allite, im Folgenden APrimarp
Partikel wurde mithilfeder DLS in Ubereinstimmung mit den PXRDaten auf ~6nm
bestimmt.Mit Fortschreiten der Reaktion erhéht sich die Kemization dieser Primarpartikel.

Es kommt zur Bildung von Agglomeraten mit wachsender GroRRe, stabilisiert durch das
Losungsmittel und den AlkoxResten auf der Oberflache, wie durdlAS-NMR
Untersuchungegezeigt.

(a) time/ [min]
0 20 40 60 80 100 120
450 " 1 " 1 " 1 A L " 1 A

B

~ 2 ] =
& g 00 M| e g e 100 N

Abbildung 46: (a) Partikelgrof3e als Funktion der Reaktionszeit, verfolgt mithitatinDLS
Messungen. Der Mechanismus der Gelbildishigchematisch dargesteltusgehend von den
Primarpartikeln (DatefPunkte @schwarze Vierecke) tber die Sekundaragglomerate (griine
Kreise)bis hin zu der finalen tertidren Gstruktur. TEM Aufnahmen von Probedie wahrend
diesem Prozess aus der Reaktionslosung entnommen woedért = 13 min (b), 90min (c)
und131min (d)
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Haben diese Agglomerate (Sekundaragglomerate) ihre maximale Gréf3e w30 1o
erreicht, isdas Sol fur einige Zeit stalbevor es zur Netzwerkbildung kommt. Dieser Prozess
ist alsGelierung des Systeneskennba(Ausbildung der Tertiarstruktur).

Es kante gezeigt werdergass die Zn€Aerogele sowohl die typische hohe Oberflache,
verbunden mit der hohen Porositat unter Beibehaltung der nanbikestaPrimarpartikel
aufweisen. Dahewurde ihre Eignung als katalytisch aktives Material fur die photoietehe
Degradation von organischen Schadstoffen am BeidpgeFarbstoffs Rhodamin B getestet
Dieser wurde untekonstantem Ruhren in einéfV-Vis Kivette einmal pur alsvassrige
Losung mit kommerziell erhéaltichem ZnQund mit demkristallinenZnO-Aerogel mit UV-

Licht bestrahlt Durch regelmafiges Messen der Absorption konnte der Abbau des Farbstoffes
in-situ verfdgt werden Eskonnteso bewiesewerden dass das ZnO Aerogel photokatalytisch
aktiver alsdas kommerziell erhaltlichénochkristalline ZnGPulver ist. Allerdings blieben
offene Fragen zurlick,zum Beispiel nach deBtabilitat des Aerogelsder Einfluss der
Oberflachenchemienddie Eignungdes AerogelalsPhotokatalysatoderin mehreren Zyklen
wiedezuverwendenden isAuch eine genaue Auswertung der photokatalytischen Messungen
und die Antwort nach der Reproduzierbarkeit Beotokatalyse standems.

Schlussendlich wurden erste Vorversuche in Richtung der Filmbildung der Aerogele
vorgenommen und berichtet. Es gelanginem demdip-coating ahnlichen Verfahresehr
dicke und transparém Filme zu synthetisieranit Schichtdicker>200um.

In der anschlielBenden Forschungsarfigigsertationkonnte an diese ersten Vorversuche und
den ofenen Punkten angeknipft werd BEne gute Grundlage bildetatabeidie Erfahrungen

mit der Charakterisierung der Aerogele sowie die Aufklarung des Mechanismus.
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3 Motivation und Zielsetzung

Sowohl fir Technologiendie bereits zum jetzigen Zeitpunkt breite Anwendung finden, als
auch furTednologien die im Mittelpunkt desktuellenForschungnteressestehen, gehodren
Halbleiter auf Basis von Metalloxiden sicherlich zu den zentralen Bausteinen. Durch eine
Kombination der besonderen elektronischen und katalytischen Eigenschaften deite i

der hohen Oberflache der Materialklasse der Aerokgie ein poroses Material geschaffen
werden das sowohlPotential fur die Weiterentwicklundes aktuellen Stands der Techhbifgt
alsauch die Entwicklung neuer Konzepte zulasst. Ein Beigpies solchen Materials ist das
im Vorfeld der Dissertation synthetisierte Z#@rogel. Besitzen diese Materialibpreitsfur

sich genommenEigenschaftendie sie fir Anwendungen wie Sensorik oder Photokatalyse
interessant machen umeklche auchm Zuge der Dissertation untersucht werden, so kann Uber
die Funktionalisierung mit einer weiteren Komponente das Anwendungsspéastioaliebig
erweitet werden. Erhalt das neue Material dadurch Eigenschafterzwischen denen der
Einzelkomponentendgen odeaber vollstandig neuer Natur singb spricht maiei diesen
Materialien von Hybridmaterialien.Eine Synthese der benétigten Vorstufenmolekile, die
Herstellung und grundlegende Untersuchung der Hybridmaterialiesowie der
Bildungsmechanismesebst, hin zurFertigung der elektronischen Bauteile sowie deren
Untersuchungum die Machbarkeit der Konzepte zu prifetellendas Gerust dieser Arbeit
dar.

Wie im Theorieteil ausfihrlich beschriebamd in Abbildung 15 gezeigt lassen sich
Hybridmaterialen dabei in zwei Klassen unterteilenabhéngig vonder Starke der
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Phasen. Klasse | Hybridmaterialien wbeisien da
schwache, Klasse Il starke Wechselwirkungen auf. Beide Klassetybridmaterialiersollen

im Zuge der Dissertation untersucht werden.

So liegen beispielsweise diélir Klasse | Hybridmaterialien typischenschwachen
Wechselwirkungenor, wenn ein orgaisches Polymer in die porése Matrix des anorganischen
Netzwerkes eingebracht wird. Dies kann sowohl nach der Ausbildung der Aerogelstruktur
durch eine Infiration des Polymers geschehals auchZeitgleich in einem Schritt bei der
Bildung des Netzwerksinter Anwesenheit der geldsten organischembMeung. Beide
Verfahren eignen sictur Fertigung von BHESolarzellerund sollen in dieser Arbeit hergestellt
und charakterisiert werden. Die Aerogele eignen sich aufgrund ibtanverlkartigen Struktur,
sodas ein kontinuierlicher Pfad von jedem Punkt des Matehaiszur Elektrode bestehEin
weitere Grund ist durch die Struktur des NanokomposielbstgegebenDa der Wegvon

freien Ladungstragern ausgehendnv Ort der Erzeugungnnerhalb der organischen
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Komponente hin zum MetalloxiNetzwerk durch dehohen Grad deDurchmischung auf der
Nanometerskaleinimal ist, ist der Rekombinationsprozessl damit der Verlust an Effizienz

der photovoltaischen Zelldgutlichvermindert

Wird bei der Herstellung ddg8HJ-Solarzellerder Weg Uber die Bildung des Aerogelnetzwerks
beschritten, so muss ein Herstellungsverfahren erarbeitet weridendem es gelingt, die
filigrane Morphologie der monolithische Aerogele als diinne Filme zu erhalten. Lasst sich die
Dimensionder Schichtdicke kontrollieren, so kann die Effizienz der Solarzelle in Abhangigkeit
von dieser untersucht werden.

Der zweite Weg stellt ein innovatives Konzept dar, bei der die aktive Schicht (also Halbleiter
und leitfahiges Polymer) in einem einig¥terfahrensshritt abgeschiedewird. Um dieses
Konzept in einer komplettenphotovoltaischen Zellezu testen muss zuerst eine
Herstellungsverfahren erarbeiten werdeit dem es gelingtiinne Hybridfilme abzuscheiden
Dabei ist besonderes Augenmerk daraufegenwie gut sich beide Phasen durchmischen.

Das zweite grofe Anwendungsgebiet ist die Sensorik von Gasen. Metalloxid Halbleiter sind
eine bekannte Klasse von Materialidie mit Anderung ihrer Leitfahigkeit auf eine veranderte
elektronische Situatin an ihrer Oberflache reagieren. Da bei Aerogelen diese Oberflache
besonders grofist und eine breite Porengrdl3enverteilung vorliegignet s&h diese
Materiaklasse ideal fur diese spezielle Anwendiigbekanntes undeliebtes Verfahremum

die Effekivitat der Gassensorezu steigernist die Funktionalisierung der Oberflache mit
anderen Materialigretwa metallischeNanopartikeh, 204 720724

Ein in dieser Arbeit bearbeiteteruesKonzept istdabeidie Erhdhung der Effizienz der
Gassensoren durch eine weitere Reduzierung der Dimension dieser metallischen Sensitivierung
hin zu einzelnen Metallatomen. Diesallentber eine Funktionalisierung d®berflacheder
Metalloxid-Aerogelemit einem bifunktionelleporganischen LinkeanebendieserOberflache
koordiniertwerden

Bestatigung soll das Konzept der erhdhten Sensoreffigenizel3lichdurch einen Test der
sensorischen Eigenschaften der Hgimaterialien finden. Als Metalloxid Halbleiter sollen
TiO,-Aeroegel verwendet werden, da der Ubertrag von Ladung tiber die Phasengrenze hinweg
bei diesen verglichen mit anderen Metalloxiden wie ZnO mit deutlich hoherer Effizienz
stattfindet?*® Als organische Linker eignen sich Bipyrididerivate, da sie eine groRe Zahl
unterschiedlicheMetalle komplexieren kénnen. Ob die Auswirkungen der Anderung der
chemischen Umgebung an einem metallischen Zenthinweg tber einen organischen
Linker, auch an dem Halbleitermaterial zu messen sind, soll durch elektrochemischen

Methoden untersucht werderBei der Oberflachenfunktionalisierung mit organischen
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Molekilen handelt es sichum Klasse 1l Hybridmaterialien. éfgrund der starken
Wechselwirkungen wischen den Komponenten rka die Funktionalisierungnur tber die
genaue Auswahl der Ankergruppen und Bgdimgen der Funktionalisierungelingen.
Schwerpunkt der Untersuchungird die Stabilitit der Metalloxide gegeniber der
Funktionalisierung seimabeisoll der Schutz der empfindlichen Oberflache der Zx&ogele

durch eineHydrophobierungnit einem geeigneten organischen Moleggiblgen
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4 Ergebnisse und Diskussion

41 Monol i thi sAeheogemnd& deren Anwendung

In Kapitel 23 wurde der Mechanismus desl$g&el Prozesses vorgestellt, welcher ausgehend
von metallorganischen Zn®@orlaufermolekilen zur Bildung filigraner Zn®etzwerken

fuhrt. Die Kenntnis des Mechanismus bildete dabei Grundlage fur die erfolgreiche Synthese
der ZnGAerogele.

Mochte man strukirelle und physikalische Eigenschaften der Aerogele beeinflussen, ist es
wichtig, die genaue Rolle und dé&influssder Reaktionsparameter auf das System zu kennen
Zu diesen Parametern gehoren di@nzentration der Reaktanderalso das ZnO
Vorlaufermolekiliund Wassersowie die Reaktionstemperatur.

Von besonderer Bedeutung ist Merfolgungder friihen Phase des SGlelProzessesvelche
mittels einer Tauchsonde direkt in der Reaktionslosilunghin-situ UV-Vis Spektroskopie
verfolgt werden kannAufgenommen \d dabeidie Absorption (A)der entstehenden ZnO
Kristallite bei einer festen Whnlange als Funktion der Zeit A(tyber dad_ambertBeersche
Gesetz:

00 - ® 0 0Q

lasst sich mit dem zuvor bestimmteEmtinktionskodfizienten Uzs nm bei 325nm und der
Kivettenbreite d = 1hm die ZnGKonzentration g.o berechnen

Als fixe Wellenlange wurden 32%m gewahlt, da bei dieser Energie einzig die Zii3tallite
adsorbieren, unabhéngig ihrer Gré3e. Eine grolRer gewahltenléglye konnte aufgrund des
GroRenquantifierungseffekts nicht ausreichdie sehr kleinen Kristalié anzuregen. Das in
Kapitel 2.3beschriebene Geschwindigkeitsgesetz bertcksichtigt zwei fir die Reaktion wichtige
Parameter, die Konzentration des Kubmshar) Sowie die Reaktionstemperatur (T). Weitere
Parameterwie die Konzentratio an Wasser, das Losungsmittel was Gesamtvolumen
wurden konstant gehalten. Damit ist die Gelbildung nur von diesen beiden Parametern
abhangig. Als Zn©vorlaufer diente das Kuban [GBANOPr]s, als Losungsmittel wurde
Diglyme verwendet. Di&rgebnisse diesé&fessungen sind iAbbildung47 gezeigt.

Die Messung in Transmission ist moéglich, da sich die ZnO Partikel homogen in der Lésung
bilden und die Partikelgré3e des Sols unterhalbrb@ir einen sigifikanten Zeitraum bewegt.
Grolere Partikel mit einer PartikelgrofRe > 200 wirden aufgrund der vermehrten Streuung
zu einer Verfalschung der Messergebnissen flihite erwartet findet man einen

Zusammenhang zwischen der Erh6hung der Reaktionstempandtder Kinetik der Reaktion.
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Abbildung 47: Verfolgung der Gelbildung mithilfe UWis-Spektroskopie. Messung der
Absorption als Funktion der Zeit fur verschiedene Temperaturen und Konzentratg)réc).
(a) = @C, (b) =1C°C, (c) = 25C, schwarz = . 18%Anol/l, rot = 102 mol/l, blau= 10%mol/l
(d): 3D-Ansicht des Einflussler Temperatur und der Konzentration an Kub&@ mol/l =
schwarze Flachad0?mol/l=b | au e F | #mdVle rote FlacReAsfgdiragergegen die

Konzentration an gebildetem ZnO.

Wie in Abbildung47 (a) zu seherjildet sichbei °C fur einen Zeitraum von t > 94in fur die
Lésungenmit Ckuban < 7 . 1B%Amol/l keine nennenswert®lenge an ZnQ Bei hoheren
Konzentrationen (schwarze Kurve) kommidegegerauch bei solch niedrigen Temperaturen
zu derBildung von ZnQ wenn auch relativ langsararhoht manaber wie in Abbildung 47

(b) gezeigt die Temperatur auf 2C, so kann man eien deutlichen Anstiegder
Reaktionsgeschwindigkeit fiikuan= 7 . 2%Abld um etwa das Doppelterkennen. Damit
folgt die Reaktion der bekannten R&Egel®*’ Wahrend bei der mittleren Konzentration von
Ckuban= 102 mol/l (rote Kurve)bereits eine langsame Bildung von ZnO zu erkennen ist, kommt
es bei guban= 102mol/l (blaue Kurvenoch nichtzur Bildung von ZnOBei Raumtemperatur

(T = 25°C) in Abbildung 47 (c) ist dagegen eine deutliche Steigerung der

Reaktionsgeschwindigkeit zu erkennen. Sowohl bei hoher als auch bei mittlerer Konzentration
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bildet sich sehr viel ZnO in einer sehr kurzen Z@di derrelativ niedrigen Konzentration von
ckuban= 102 mol/l ist ebenfalls eine sehr langsame ZB{@Iung zu beobachten.

In Abbildung47 (d) sinddie Daten der bessar Ubersichtlichkeit in einem 3Blot dargestellt.

Die verschiedenfarbigen Flachen entsprechen den verschieden Konzentraticheol(lL8
schwarze Flache, fomo | / | = bl au?é moFll=2rateh Elache) 7und2shnd
Abhangigleit der Zeit und der Konzentration an gebildetem Zn&bj@ufgetragen.

Da die Gelierung fur das untersuchte System nur durch ein schwer uberschaubares
Zusammenspiel der verschiedenen Reaktionsparameter gelingen kann, ist diese Art der
Auftragung geeigrtesich in dem grof3en Parameterraum zurechtzufinden. Mit diesgtuin
Untersuchungen der frihen Stufen derl@elng in Kombination mit demechanistischen
Untersuchungen (DLS und TEM, siedbildung 46) und den in einer friheren Arbeit
verdffentlichten mechanistischen Untersuchungen zu einem &hnlichen Syseegibt sich

ein vollstandiges Bild des S@elProzesses organometallischer Vorstufen in organischen
Losungsmitteln. So sind mit gleieh Vorstuferverschiedene Materialien herstellbar, alleine
durdh Wahl der Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiel der Stabilisierung der Partikel
wahrend der Wachstumsph&4g.

4.1.1 Anwendungen der reinen ZnO-Aerogele
Wie in Kapitel 2.1.3.2beschrieben, besitzt ZnO eine katalytisch aktive Oberflache. Zwei
Anwendungendie auf dieser katalytischen Aktivitdbwie der besonderen Kombination von
hoher inneren Oberflache und den Eigenschaften des ZnO als Halbbsitdyen sollen in
diesem Kagel untersucht werdeiies handelt sich dabei udie photokatalytische Zersetzung
von organischen Schadstoffemie sie beispielsweise in der Abwasserbehandlung eingesetzt
werden, sowie der Einsatier Aerogeleals Gassnsor.

4.1.2 Monolithische ZnO-Aerogele als photokatalytisch aktives Material
Die Eignung der Zn@Aerogele als photokatalytisch aktives Materialrde dabei durclken
Abbau von organischen Schadstoffen am Beispiel des Rhodar{RhB) untersucht.Die
Struktur diese&arbstoffsst in Abbildung48 gezeigt
Zur Untersuchung der photokatasghen Aktivitat wurdes0 mg des ZnGMaterials in 50m|
e i n e Pmoll wasgrigen RhodamiB Losung dispergiert. BiUntersuchungen wurden nach
einerin der Literatur beschriebenen Vorgehensweise durchgéfiifitt.Vor der Bestrahlung
wurden die Proben bdbunkelheit fir jeweils 3 h gerthrt, damit sich ein Adsorptiens
DesorptionsGleichgewicht an der Oberflache des Materials einstellen kann. Die Dispersion

wurdedanachn einem Abstand von 1€m vor eine UVLichtquelle (TQ 150, Heraeus,150)
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platziert. Wahrend der Besahlung wurdenProben mithilfe einer Spritze und Kanile
entnommen und nach Filterung mittels eines 2@®Bpritzenfiltersin eine Quarzglagivette

gegelen um mitaufgenommenes ZnRaterial zu entfernen.

Do
OH
V<ecl]

A =555nm
*OH *OH
N-De-Ethylierung / \ Aromatische Ringo6ffnung
N,N,N'-Triethyl-Rhodamin (A = 539nm) Intermediate
N,N'-Diethyl-Rhodamin (i = 522nm) A <300nm
N-Ethyl-Rodamin (i = 510nm) l
l CO; + H,0

o

OH

LI
HoN (o) NH,*

A =496nm
Abbildung 48 Verschiedene Abbauwege von Rhodamin B in wassriger Losung durch

Bestrahlung mit UWLicht in Gegenwart eineBhotokatalysators.

Die Konzentration der Losung wurde mithidsmes U\AVis-Spektrometers unter Yi@endung

des LambeetBeerscherGesetzesbestimmt. In Abbildung 48 sind die Reaktionswege
dargestellt, die zum Abbau des Rhodamin B fulkféBeide Pfade, sowohl die aromatische
Ring6ffnung alsauchdie Dealkylierungf ¢ hr en zu ei ner Verkleiner
Systems durch reaktive Molekillewie das wahrend der Photokatalyse gebildete

Hy dr ox y !l r.meéinekvarhngeQangenen Publikatiamm Polarz et &i>>wurde gezeigt,

dass der Abbau hauptséachlich durch die Dealkylieeniggt. Rhodamin B wird dabei tber

mehrere ZwischenstufeN(, N ;Thethyl-Rhodamin>  N-Diltlhyl-Rhodamin-> N-Ethyl-

Rodamin)durch Dealky i er ung zu Rhodami n umgewapleiel t . C
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einer anderen Well enl 2 nge nm)dkanaduicilas Bestimmeh s Rh o
der Ads or pt mnoals Funktion des-Zert debAbdaesdFarbstdes verfolgt werden.

Wie in der Literatur beschriebépfist die photokatalytische Wirkung von Halbleitern wie TiO

oder ZnO der Anweseniievon Sauerstoff in der Losungowie den Reaktionen an der

Oberflache der Metalloxide geschuldet.

[a] 2 ZnO H+EOMW 2ZnoO (e
[b]ZnO() + RhBA¥ZNRHhB
[]ZnO () +HO Y OHA + HA
[d]ZnO(e)+ .Y Zn Oz + O

[e]ZnO () + Oy + H'Y  HOr ZnO

[f]HOZz +H'Y D2

[0] ZnO (6) + H:0:Y OHA -+ OH

[ h] OHA + RhBHRh Y CO

Durch die Bestrahlung des ZnO mittlVi cht (h3 = Ener ginEBlekkonnes P|
aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt. Es entsteht ein energiereicher Zustand eines
angeregten Elektrons, hier als ZnQ¢geschrieben und einer positiven Ladung im Valenzband:
ZnO(h"). Wie in den Reaktionsgleichungen [a] bis [g] gistellt, fiihrt diese energiereiche
Situation an der Oberfl @che zur Bildung von
weiteren reaktiven Produkten, welche das Rhodamin B dealkylieren und so das in einem
anderen Wellenl&angenbereich adsorbierende Rhoddnitden. Diese Reaktion ist in der
Reaktionsgleichung [h] dargestelRaralleldazu kannwie in Abbildung 48 gezeigt eine
Offnung des aromatischéings ebenfalls zu einem AbbausdghromophoreBystems fiihren.
Um eine Aussage zur photokatalytischen Aktivitat des -Awfogels treffen zu kénnen,
wurden als Referenzproben édammerziellerhaltlichesznO undeine Rhodamin BL&sung
ohne Zusatz eines Pio#atalysatorserwendet.
Aus den in Abbildung A 1 gezeigten Photodegradationskurven lassen sich die
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen k fthirbestimmen. Nimmt man einen
exponentiellen Zerfall an, was in guter Ubereinstimmung mit den Daten gefunden wurde, so
gilt folgender Zusammenhang:

AO A A
Mit c(t), der Konzentration an Rhodamin hdder Ausgangskonzentratian

Dieseergibt sich nach Umformung der Gleichung durch Auftragen vog/th(gegen die Zeit
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t aus der Steigung (k). Die Auftragung sowie die lineare Anpassung der Daten sind in

Abbildung49 dargestellt.

I Iw
wo

Ohne zusatzlichen Photokatalysator liegt die Abbauratesherk 1 . 6nfin&, in Gegenwart

des kommerziellen ZnO ergibt sich ein deutlich hoherer Wert yank 2 . 8nain&, Dér

bei gleicher Masse an ZnO fiir das Aerogel um etwa den FaktfMeroge= 2 . Bn@rA 1 0

Qo

1 gesteigert werden konnte.

4.0

3.5
3.0
2.5

) L T L =_—
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Abbildung 49: Bestimmung der Abbaurate k fir die photokatalytische Zersetzung von
Rhodanin B mit: (schwarz) Zn@Aerogcel, (rot) ZnO Referenz, (blau)assrige Rhodamin B
Lésung ohne Photokatalysator.

Um zu erklarenworin die gesteigerte photokatalytische Aktivitat des Aerogels gegentiber des
kommerziellen Materials liegt, muss die Oberflache der Maieniabetrachtet werden
Interessant ist dabei die Frage, ob die erhdhte Aktivitat des Aerogels eine direkte Folge der
groReren Oberflache des Materials ist, oder ob die Zahl der fur die chemische Reaktion
verantwortlichen Hydroxylgruppen eine Rolle spielt.

Wie zuvor beschriebefindendie fiir den Abbau des Farbstoffesrantwortliche Reaktioren
direktan deserOberflache statEine hohere Oberflachsolite alscauch eine hohere Aktivitat
bedeuten Das ZnQAerogel zeichnet sich durch kleine Kristalligus, die wie zuvor
beschrieben mit verschiedenen analytischen Techniken (PXRD, DLS, TEM) auf ~6nm
bestimmt wurden Abbildung A 2 (a)). Die Messung dr Oberflache der beiden ZnO
Materialien ergibt einBET Oberflache Abbildung A2 (b)) des eingesetzten Zn&kerogels

welchemit 109.50m?/g etwal00-mal so grofist, wie die BET Oberflache des kommerziellen
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ZnO mit 1.51m?g (Abbildung A2 (d)). Wie an der Typ Il Isotherme des kommerziellen ZnO
abzulesen, handelt es sich um ein vollstandig unpordses Material mit einer hohen Kiristallinitat,
wie an der deutlich kleineren Refledite der WurtziZnO Reflexe inAbbildung A 2 (c)

erkennbar ist.

008 20 40 60 80 100 130 120160 190 200220 0 20 40 60 80 100 130 140 150 180 200 220
time/ [min] time/ [min]

Abbildung 50: SEM-Aufnahmedes ZnGAerogel (a) Vor demersten Photokatalyséyklus.

(b): Nachdem dritten Zyklus. (cPhotodegradationon Rhodamin B als Funktion der Zeit.

(schwarz = Zyklus 1, blau = Zyklus 3). (d) Plot zur Bestimmung der Abbaurate ®][rkifiius

1= 3 .2@iAYsohwarz), kuuss= 2 . 2iA4(Hau).

Um die Menge der Hydroxylgruppen an der Oberflache der Materialen zu bestimmen, wurden
IR-Spektren des zuvor getrockneten kommerziellen -Efe@erials sowie des getrockneten
ZnO Aerogels aufgenommen und die relative IntensitaZd€Schwingung bei 49&m?* mit

der Intensitat der Schwingung der gebundenen Hydroxylgruppen becB8#4rglichen. Die

so erhaltenen Werte ergeben keine exakte quantitative Information tber die Menge an
Hydroxylgruppen an der Oberflache, jedoch ergebieneinen Eindruck Uber die relative
Menge an Hydroxylgruppen zu ZnO Material. Um eine Verfalschung der Messergebnisse durch
Wasser aus der Atmosphére auszuschliel3en, wurden die KBr Presslinge in einer #einen N
Atmosphare vermischt und gelagert, wobes #@8r zuvor unter Vakuum bei 80 sorgfaltig
getrocknet wurde. Beide Proben wurden nach der gleichen Prozedur und der gleichen

Aufenthaltszeit an Luft vermessen. Die-8pektren und die Auswertung sindAbbildung A
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3 gezeigt. Fur die Zahl & der Hydroxylgruppen auf der Oberflache der ZnO Materialien
ergibt sich aus der relativen Intensitat der Hydrexyl ZnG-Bande folgende BeziehungoN

zno Aergel = 4oHAzZhb kommerz. Die Katalytische Aktivitat der ZnMaterialien skaliert also nicht
direkt mit der Oberflache, entscheidend ist vielmehr die Zahl an Hydroxylgruppen an dieser
Oberflache.

Bezuglich einer realen Anwendung der ZA@rogele auf den hptokatalytischen Abbau
organischer Schadstoffe ist es entscheidetid, Frage nach der Langzeitstabilitat des
photokatalytisch aktiven Systems zu fragen. Es muss dabei gezeigt wededen,die
photokatalytische Aktivitat mit der Zeit nicht abnimmt und édrotokatalysator auch nach
mehreren Zyklen aktiv bleibt. Um die Eignung der ZA€rogele zu beweisemnvurden aus
diesem Grund drei Zyklen untersucht. Nach derrbéeeitung und Durchfiihrung der
Photokatalyse wibeschrieben, wurde das ZnO Aerogel durctrdibn zurtiickgewonnen, auf

dem Filter mit frischem Lésungsmittel gewaschen und zu einer neuen Losung des Rhodamin B
zugegeben. IMbbildung50 (a) und (b) sind die SEMufnahme des Zn@\erogels vor dem
ersten und nach dem den Zyklus gezeigtEs kann keine morphologischéranderung
festgestellt werden. iB filigrane, hochpordose Aerogelstrukthingegenist klar zu erkennen.

Dies deckt sich ih den UV-Vis-Untersuchungen der photokatalytischen Aktivitdie in
Abbildung 50 (c) und (d) gezeigt sindBeim ersten Zyklus wird das Rhodamin Btrainer
Abbaur at e minYaobng e3b. a0uAt1,0 nach zwei wei’meren Zy
fast bei demselben WeiDas System hat also nicht an photakgischer Aktivitat verloren.
Damit wurde neben der Eignung démO-Aerogelalsaktiver Phaokatalysator ach die fir die
Anwendung wichtige Frage d8tabilitat iber mehrere Kataly&yklen hinweg bewiesen.

4.1.3 Eignung der ZnO-Aerogele als sensorisches Element
Neben der Photokatalyse kann diatalytisch aktive Oberflache der reinen 2ZnO
Aerogelmatealien auch zur Detektion von Stoffen in der Gasphase verwendet wedgen.
hierfur benétigten theetischen Grundlageder GasSensoren auf Basis von halbleitenden
Metalloxiden verdenin Kapitel 2.1.3ausfthrlichbeschrieben.
Halbleiter sind durch ihrebesonderen elektrasthen Eigenschaften in der Lagaif
verschiedene aul3ere Einfliisse zu reagieren. Mochte man eine bestimmte Art der Stimulation
sensorisch bestimmen, ist es wichtig andere Arten an Stimulationen auszuscahireden
Wirkung einer konkrein Ursache zuschreiben zu kénn8mes wird bei den in Folgenden
beschrieben  Untersuchungen der -Sassorik Uber die Verwendung einer
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lichtundurchlassigen Messzelle und der Kontrolle der angelegten Heizspannung und

Temperatur erreicht.

4.1.3.1 Herstellung von kompakten Aerogelfiimen auf Sensorsubstraten

Um Gassensoren zu fertigen und deren Charakteristika mit aktuellen Literaturstellen
vergleichen zu kénnen, ist eanachstvichtig, ein reproduzierbares und einfach zugangliches
Messprinzip zu entwickeln. Ein sokeh Messaufbau war in der Gruppe von Polarz et al.
etabliert und erste Ergebnisse auf dem Gebiet der-S8asorik durch Metalloxid
Halbleitermaterialien bereits publiziéf. Dieser Messaufbau wurde fiir die im Folgenden
erarbeiteten Ergebnisse leicht modifiziert und isAlbbildung 51 (a) skizziert. Kernstiick des
Aufbaus ist eine Probenkammer aus Edelstahl, in die der Sensor eingebracht werden kann. Uber
zwei Offnungen in der Seite der Reaktionskammer kann das Tragergas sowie der Analyt iiber
den Sensor geleitet werden. Die exakeugrung der Flussrate ist dabei sehr kritisch und wird
Uber einen Computer mit Hilfe von Massendurchflussreglern gesteuert. Die Temperatur wird
Uber Anlegen einer Heizspannung an das Sensorsubstrat eingestellt und extern mit Hilfe eines
Digitalthermometes gemessen. Als Sensorsubstrat wird ein Gassensorsubstrat der Firma
Umwelttechnik GmbH verwendet. Die Anderung der Leitfahigkeit des Sensors wird tber
Anlegen einer konstanten Spannung voW fiber die Anderung des Stroms mithilfe eines
Sourcemeters (Eleldchemical Workstation) bestimmt und mithilfe eines Computers
graphisch gegen die Zeit aufgetragen dargestellt. Die Oberseite der Probenkammer kann
geoffnet, oder durch eine Quarzglasplatte getauscht werden, um Messungen unter Einstrahlen
von Licht durchztiihren (siehébbildung51 (b)). In Abbildung51(c)ist eineSEM-Aufnahme

bei sehr kleiner VergroRerung des mit einem Metalloxid beschichteten Sabgebsldet Gut

zu erkennen sind die elektronischen Kontakte an den vier Ecken deei@ées Sensors.

Zwei dieser Kontakte dienen zur Temperierung des Sensors uber Anlegen einer Heizspannung.
Uber eine vom Hersteller der Sensorsubstrate bereitgestellten Formel lasst sich die Temperatur

in Abhangigkeit der angelegten Heizspannung berechnen
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Tr = Temperatur, R = Heizwiderstand @) 10Y , 1 FHeizspannunguql= Stromstérke, A
= linearer Koée’K¥),Bz5ed7TKAION9083A10
Die berechneten Werte missen allerdings zusatzlich durchéfatarmessungetirekt an der

Oberflache des Sensorseferenziert werden da in der gegebenen Formel eine
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Temperaturanderung durch das durchstromende Tragergas oder chemische Prozesse an der
Oberflache des Sensors nicht berlcksichtig werden. ABeogetMaterialien fir ihre
Eigenschaften als sehr gute thermische Isolatoren begisanivird zudeman der Oberflache

des MetalloxidFilms eine andere Temperatur zu messen sein, als direkt auf dem
Sensorsubstrat. Die beiden weiteren Kontakte am Substrat didmeenAischluss eines
Sourcemeters zur Messudgr Anderung des Widerstan®se parallelen Platinlamellesind

auf der Aufnahme ebenfaltgit zu erkennen, getrennt werden sie durch das IsdV&terial.

Bei Uberbriickung zweier dieser Lamellen durch einetblditer, hangt die zu messende

Leitfahigkeit von dessen elektronischen Eigenschaften ab.

Trégergas
(a) 4o

Analyt

- Messzelle

AN

Tragergas

Elektrische Anschliisse
(Heizung und Messaufbau)

(b) (c)

Abbildung 51 (a) Schema des verwendeté&ufbaus fiir sensorische Messungen (b)
Photographische Aufnahme der Messzelle von oben. Sensor befindet sich mittig und kann von
Tragergas und Analyt Uberstromt werden. (c) SEMnahme in kleiner VergréRerung der
SensoiOberflache mit Metalloxid. Die elektroniseh Kontakte dienen zur Temperierung und

messen des Stroms. Die durch ein Isolatormaterial getrennten Platinbahnen sind gut sichtbar.
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Um eine reproduzierbare und mit der Literatur vergleichbare Messung zu erhalten, ist es
wichtig, dass das Substrat von difatalloxid-Halbleiter gleichmallig und vollstandig bedeckt

ist. Eine besondere Herausforderungdabeidie unebene Struktur der Oberflache, Lamellen
sowie der Isolator missen zusammenhéangend bedeckt sein. Zum Beschichten der Oberflache
stehen mehrere Vetfiren zur Verfiigung, darunter das zur Herstellung diinner Aerogelfilme
bekannte digcoating, spincoating oder dropcoating mithilfe einer dinnen Kanul®er
spezielle dipcoating Prozessler zu einer sehr geringen Schichtdicke der -A®dogelfilme

fuhrt, wird in dem folgenderKapitel 4.2 ausfihrlich beschrieberkEr liefert sehr dine
Schichtdickervon 200nm.

Abbildung 52 SEM-Aufnahmen des Sensorsubstrats beschichtet mit unterschiedlichen
Verfahren und Metalloxiden. (a) Zn®erogelfilm durch spircoaten aus Precurshbsung.
(b) ZnO-Aerogelfilm durch dipcoaten aus Precurshisung. (c)und (d) ZnO-Aerogelfilm

durch dropcoaten aus Suspensieimes monolithischen Aerogels.

In einer mit der Dissertation verbundengissenschaftlichen Arb&R wurden die einzelnen
Beschichtungsmethoden ausfihrlich untersucht. Daraus wurde ein Rezept zur Beschichtung der
Sensoren mit dinnen Aerogelfilmen durch ein dropting Prozesentwickelt, mit dem es
gelingt aus fertign monolithischen Zn@erogelenhochmprose undhomogeneSchichten

abzuscheiden. Die Gite der Filme wurdecUBEM-Aufnahmen ermittelsowie direkt aus der








































































































































































































































































































































































































































































