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1 Einfiihrung

1 Einfiihrung

1.1 Motivation

Diese Arbeit setzt sich zum Ziel, mesoporose, transparente, leitfahige Oxide (TCOs)
herzustellen, deren Porenwdnde in einem weiteren Prozessschritt funktionalisiert werden
sollen, um neue potentielle Anwendungsfelder fiir TCOs zu erforschen und bestehende
Applikationen zu erweitern. Dazu werden universelle Synthesestrategien flir die
Mesostrukturierung von TCOs aufgezeigt. An erster Stelle steht daher die ausfiihrliche
Charakterisierung der Materialien, um einen hinsichtlich der potentiellen Anwendungen
strukturell optimierten Vertreter zu finden. Dabei muss insbesondere die Zugdnglichkeit der
porosen Struktur fiir molekulare Spezies gewahrleistet sein, was mittels Krypton-Physisorption
untersucht wird. Die vielseitige Anwendbarkeit der Materialien wird im weiteren Rahmen der
Arbeit herausgearbeitet.

Es ist ebenfalls von besonderem Interesse, einen Zusammenhang zwischen Mesostruktur
und elektrischer Leitfahigkeit in diesen Materialien herzustellen. Generell ist die Einfithrung von
Porositdt in ein leitfahiges Material mit einer Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit verbunden.
Die Verwendung neuartiger Block-Copolymere der PIB-PEO-Familie (Polyisobutylen-b-
polyethylenoxid) als Template, die erstmalig in dieser Arbeit in Zusammenhang mit TCOs
verwendet werden, erlaubt die Herstellung von Materialien, die sich lediglich in ihrer
Porengrofde nicht aber in anderen physikalischen Parametern unterscheiden. So kann die
elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Porenstruktur untersucht werden, was fiir solche
Materialien bisher nicht méglich war. Dies stellt eine weitere Besonderheit der vorliegenden
Arbeit dar.

Nach der Mesostrukturierung, der ausfiihrlichen Charakterisierung der physikalischen und
elektrischen Eigenschaften und dem Herausarbeiten des am besten geeigneten Vertreters der
TCOs werden im abschlief3enden Ergebniskapitel diverse Anwendungsfelder der Materialen als
Matrix fiir Gastmolekiile und als Elektrodenmaterial untersucht. Dies dient der Erorterung, ob
durch die Mesotrukturierung ein Funktionalititsgewinn (z. B. Sensorik) bzw. eine
Effizienzsteigerung (z. B. verbesserte Solarzellen) erzielt werden kann, obwohl die elektrische
Leitfahigkeit abnimmt. Die dabei zu kldrenden Fragen sind, (i) ob die Mesoporositét neben einer
erhohten Oberflache auch eine erhohte Zuganglichkeit und verbesserte Diffusion fiir die Post-
Funktionalisierung bietet, (ii) ob die Aktivitdt der erhaltenen Hybridmaterialien verbessert wird

und (iii) ob die erhaltenen Materialien sowohl mechanisch als auch chemisch stabil sind.

Seite | 6



1 Einfiihrung

1.2 Uberblick

Transparente, leitfahige Oxide (transparent conducting oxides, TCOs) begegnen uns im
alltdglichen Leben als elementare Bestandteile von Flachbildschirmen, Touchscreens und
Leuchtdioden. Auch im Photovoltaik-Sektor spielen sie eine zunehmend wichtige Rolle. All
diesen Anwendungen liegt der Bedarf nach Materialien zu Grunde, die Licht aus dem sichtbaren
Spektralbereich passieren lassen und ebenfalls elektrisch leitfahig sind. Da sich die Ursachen fiir
diese beiden Eigenschaften allerdings gegenseitig beeinflussen - elektrisch leitfahige Stoffe sind
normalerweise Kristallin und opak, wahrend sich transparente Systeme meist durch amorphe
Strukturen mit grofden Bandliicken auszeichnen -, gibt es nur wenige Stoffe mit geeigneten
Eigenschaftskombinationen. Die anspruchsvollen Kriterien werden am besten von dotierten
Metalloxiden der Elemente Indium, Zinn, Zink und Cadmium erfillt, von denen Zinn-dotiertes
Indiumoxid (ITO) der bekannteste und am meisten verbreitete Vertreter ist. Es sei jedoch auch
erwahnt, dass neben den klassischen dotierten Metalloxiden mittlerweile auch eine Reihe neuer
Materialklassen mit dhnlichen Eigenschaften erforscht werden. Dazu gehéren Metalldiinnfilme,
Sulfide, Nitride, Selenide, Kompositmaterialien mit Kohlenstoff-Nanoréhren, Graphene und auch
Polymere.[ll Im Rahmen dieser Arbeit werden allerdings ausschliefilich Metalloxide untersucht.

Die gangige Darstellungsmethode fiir TCOs ist die Kathodenzerstiaubung, auch Sputtern
genannt. Es handelt sich dabei um eine Variante der physikalischen Gasphasenabscheidung
(physical vapor deposition, PVD). Aufgrund von aufwindigen Strukturierungs- und
Maskierungsprozessen, die zu einem hohen Verbrauch an ITO fiihren, ist diese Methode jedoch
recht kostenintensiv. So erreichen beim Sputtern lediglich 15% des ITOs das Target. Dies ist
insbesondere in der Hinsicht problematisch, als dass die weltweiten Indiumreserven wegen des
stetig steigenden Bedarfs nach immer grofieren Displays und vermehrter Subventionierung von
Photovoltaik-Anlagen stark zur Neige gehen und daher Indium immer teurer wird. Indium ist
mit einem Anteil von 0,05 ppm an der kontinuierlichen Erdkruste ein relativ seltenes Element,
dessen Preis pro Kilogramm im Jahre 2010 565 US$ betrug und innerhalb nur eines Jahres um
ca. 27% auf 720 US$ anstieg.23] Zum Vergleich: Betrug der Umsatz allein im Bereich der
Flachbildschirme im Jahre 2005 weltweit 65,25 Mrd. US$, so wird geschétzt, dass er zum Ende
des Jahres 2012 ungefahr auf das Doppelte (125,32 Mrd. US$) ansteigen wird.[4]

Nasschemische Verarbeitungsverfahren bilden aufgrund effektiverer Abscheidungs-
methoden eine sinnvolle Alternative zum Sputtern. Auch die Substitution von ITO durch andere
Materialien ist an manchen Stellen denkbar. Beispiele fiir weitere TCOs sind u. a. Antimon- bzw.
Fluor-dotiertes Zinnoxid (ATO, FTO) oder auch Aluminium-dotiertes Zinkoxid (AZO). Auf
Cadmiumoxid basierende TCOs sind von keinem grofieren Interesse, da Cadmium stark toxisch
ist. Es sei jedoch angemerkt, dass ITO noch immer die hochste elektrische Leitfahigkeit bei

grofiter Transparenz besitzt.
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1 Einfiihrung

Durch die Mesostrukturierung von TCO-Materialien (mesoporose Diinnfilme, Nanofasern
und -partikel) erhofft man sich noch breitere und effektivere Anwendungsmaglichkeiten, da
durch eine Post-Funktionalisierung aktive Spezies in das pordse Netzwerk eingebracht werden
konnen. So konnte nicht nur der Weg zu neuartigen Sensoren geebnet, sondern auch durch
effizientere Nutzung der Ressourcen der Indiumbedarf in Grenzen gehalten werden.

Da die Leitfahigkeit und Transparenz diese Materialien zu einer besonderen Stoffklasse
erhebt, stellt sich die Frage, welche Auswirkungen die Mesostrukturierung auf diese
Eigenschaften hat. Dazu miissen umfassende Charakterisierungsmethoden herangezogen
werden, die eine Klassifizierung und einen Vergleich zu Bulkmaterialien erlauben. Insbesondere
die spezifische Oberflache und der spezifische elektrische Widerstand sind hier von Interesse.

Als Methode der Mesostrukturierung wird in dieser Arbeit hauptsdchlich ein
verdampfungsinduzierter Selbstaggregations-Prozess mit einem speziellen Block-Copolymer-
templat verwendet. Gangige Template zur Erzeugung mesopordser Metalloxide generieren
Poren in der Grofde von 1 - 10 nm. Es hat sich jedoch gezeigt, dass fiir die meisten potentiellen
Anwendungen, wie z. B. elektrochemische Abscheidung oder Immobilisierung von Enzymen,
grofiere Poren vorteilhafter waren, da sie die Diffusion erleichtern. Andernfalls kdnnen nur
kleinste Molekiile durch die Poren transportiert werden. Erst die Verwendung von KLE
(Poly(ethylen-co-butylen)-b-poly(ethylenoxid)) in diesem Prozess ermdglichte die Synthese von
Metalloxidfilmen mit Poren grofler als 10 nm.[5S! Block-Copolymere der Familie PIB-PEO
(Poly(isobutylen)-b-poly(ethylenoxid)) bilden eine neue Klasse an Templaten, die sogar noch
grofiere Poren bis hin zu ca. 40 - 50 nm generieren konnen. Mesostrukturierte TCO-Filme mit
solchen Porendurchmessern sollten in der Lage sein, die Anspriiche fiir spatere Post-
Funktionalisierungen zu erfiillen. Es gibt jedoch kaum Arbeiten iiber den Einfluss der Porositit
auf die elektronischen Eigenschaften. Daher ist auch die Untersuchung der Anderung der
physikalischen Eigenschaften der TCOs bei Einfithrung von Porositdt von grof3em Interesse.

Die relevanten theoretischen Aspekte der untersuchten Materialien werden in Kapitel 2
niher beleuchtet. Anschlieflend folgt ein Methodenteil, in dem spezielle, in dieser Arbeit
verwendete Apparaturen und Herangehensweisen aufgezeigt werden. Dann folgen drei
Ergebniskapitel, die die drei Schwerpunkte der Arbeit diskutieren: Synthese und
Charakterisierung mesoporéser TCOs, Analyse deren elektrischer Eigenschaften sowie

potentielle Anwendungen der Materialien.
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2 Theoretischer Hintergrund

2 Theoretischer Hintergrund

Der Einbau einer definierten Porenstruktur in das kristalline System der TCOs hat negative
Auswirkungen auf die Leitfihigkeit. Sie vermindert sich um ca. eine Groéfienordnung.67]
Allerdings entstehen iiber entsprechende Funktionalisierungen der Poreninnenwande
interessante Eigenschaften. Beispielsweise sind durch Einbau von optoelektroaktiven Spezies in
die Poren Farbstoffsolarzellen (Gratzel-Zelle) oder Sensoren herstellbar.[89.10 In diesem Kapitel
sollen zunachst die physikalischen Grundlagen fiir elektrische Leitfdhigkeit und Transparenz in
TCOs beleuchtet werden. Danach folgt ein Uberblick iiber Strukturierungsmethoden, die zu
mesostrukturierten TCO-Materialien fithren. Im letzten Teil dieses Kapitels werden
abschliefdend noch einige Analysemethoden erlautert, die zur umfassenden Charakterisierung

dieser Materialien verwendet werden konnen.

2.1 Physikalische Eigenschaften von transparenten leitfahigen Oxiden

Die Leitfadhigkeit eines Materials ist abhdngig von der Zahl der vorhandenen, frei
beweglichen Ladungstriager in diesem Material. Fiir die elektrische Leitfahigkeit spielen das
Valenz- und das Leitungsband die entscheidende Rolle. Je nach Energiedifferenz zwischen
Valenz- und Leitungsband, der sog. Bandliicke, unterscheidet man grob zwischen Leitern,
Halbleitern und Isolatoren. Bei Leitern gibt es keine Bandliicke. Die beiden Bédnder iiberlappen,
sodass die Valenzelektronen keine Barriere iiberwinden miissen, um ins Leitungsband angeregt
zu werden. Bei Isolatoren ist die Bandliicke grof (> 3 eV) und bei Halbleitern liegt sie ungefahr
zwischen 0 und 3 eV. Letztere sind daher befahigt, elektromagnetische Strahlung zu absorbieren
und so Elektronen in das Leitungsband anzuregen.

Die Bandliicke hat auch einen starken Einfluss auf die optischen Eigenschaften eines Stoffes.
Liegt die Energiedifferenz zwischen Leitungs- und Valenzband im Bereich des sichtbaren Lichts
(700 - 400 nm Wellenldnge, bzw. etwa 1,5 - 3,0 eV), so wird dieser Beitrag aus dem Spektrum
absorbiert, Elektronen werden ins Leitungsband angeregt und der Stoff erscheint opak. Metalle
sind ebenfalls nicht transparent, da sie die einfallende elektromagnetische Strahlung
reflektieren.

Die Kombination von Transparenz und Leitfdhigkeit ist daher schwer zu realisieren und
bisher sind nur verhaltnismafiig wenige TCO-Materialien bekannt, die beide Bedingungen
erfiillen. Sie konnen als degenerierte Halbleiter betrachtet werden. Hauptkomponente ist ein

Metalloxid, das eine grofde Bandliicke und damit zunichst vorwiegend Isolator-Eigenschaften
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2 Theoretischer Hintergrund

aufweist. Diese Oxide miissen daher mit zusatzlichen Ladungstragern dotiert werden. Dazu
verwendet man flr n-dotierte TCOs Kklassischerweise Elemente mit einem zusatzlichen
Valenzelektron. Beispiele fiir einige n-dotierte TCOs und deren Bandliicken befinden sich in

Tabelle 2.1.

Tabelle 2.1: Gingige TCO-Materialien und deren Bandliicken.

Metalloxid Dotierung Abktirzung Bandliicke* / eV
In,03 Sn ITO 3,75 (3,0 dipolverboten)[t1.12]
SnO; Sb ATO 3,9 - 4,613
ZnO Al AZO 3,3014]
CdO Al / 2,5-2,7015]

*Es sind die direkten Bandliicken fiir die reinen Metalloxide angegeben.

Im Folgenden soll nun die Realisierung der elektrischen Leitfihigkeit bei gleichzeitiger
Transparenz in TCO-Materialien erldutert werden. Es sei aber angemerkt, dass insbesondere die
Eigenschaften, die zur Leitfahigkeit beitragen, nicht vollstindig aufgeklart und noch Gegenstand

aktueller Forschung sind.[¢]

2.1.1  Elektrische Leitfdhigkeit

In der Literatur wird zwischen mehreren Beitragen zur Leitfahigkeit von TCOs
unterschieden. Wesentlichen Einfluss haben die Dotierung, die Fehlstellenleitung,
Oberflacheneffekte und die Streuung der Ladungstrager an Gitterfehlern, Korngrenzen (grain
boundary scattering) oder Verunreinigungen. Die meisten dieser Einfliisse kann man anhand des
Biandermodells diskutieren. In diesem Rahmen sollen kurz die Dotierung, die Fehlstellenleitung
und die Oberflacheneffekte besprochen werden.

Die Dotierung und die Fehlstellenleitung bewirken, dass zusatzliche elektronische Zustande
innerhalb der Bandliicke generiert werden. Sind diese Zustidnde mit Elektronen besetzt, spricht
man von Donoren, da sie dem System Ladungstrager hinzufiigen. Sind sie unbesetzt, spricht man
von Akzeptoren, da sie Ladungstrager aus dem Valenzband aufnehmen konnen. Damit die
Ladungstrager ins Leitungsband angeregt werden kénnen, miissen sie Energie aufnehmen. Den
Teilchen steht dabei die thermische Energie E = kgT (ks = Boltzmann-Konstante, T =
Temperatur) zur Verfiigung. Bei Raumtemperatur betragt diese ca. 25 meV. Es hat sich als
sinnvoll erwiesen, zwischen flachen (shallow) und tiefer liegenden (deep) Donoren oder
Akzeptoren zu unterscheiden. Diese Angaben beziehen sich dabei auf die Lage der Zustinde

relativ zum Leitungsband (n-Dotierung) bzw. zum Valenzband (p-Dotierung). Beispielsweise
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2 Theoretischer Hintergrund

wdre ein besetzter Zustand, der weit vom Leitungsband entfernt in der Bandliicke liegt (4E >
25 meV), ein deep donor, wahrend ein besetzter Zustand in der Nahe des Leitungsbandes (4E <
25 meV) einen shallow donor reprasentiert. Fehlstellen konnen ebenfalls als Donoren oder
Akzeptoren angesehen werden, wenn sie relativ zum fehlenden Atom zusatzliche Ladungstrager
bzw. zusatzliche Akzeptorniveaus anbieten kénnen.

Oberflacheneffekte hingegen beeinflussen die Lage der Bander selbst. So wurde bereits
1935 vermutet, dass sich die elektronischen Zustinde an der Oberfliche und im Inneren eines
Leiters unterscheiden.['”] Die Atome innerhalb eines Stoffes sind in allen Raumrichtungen von
weiteren Atomen umgeben. Dies ist unmittelbar an der Oberflache nicht der Fall. Zumindest in
einer Raumrichtung besitzen diese Atome keinen nachsten Nachbarn. Daraus folgt, dass an der
Oberflache des Stoffes weitere elektronische Zustdnde realisiert werden konnen.!'819 Fiir
klassische n-dotierte Halbleiter wie Silicium oder Galliumarsenid konnte gezeigt werden, dass
an der Oberfliche Akzeptorzustinde entstehen, die bei Besetzung dazu fiihren, dass die
Oberfliche an freien Ladungstragern, die zur Leitfahigkeit beitragen, verarmt. Es werden
weniger Ladungstrager ins Leitungsband angeregt, da zusitzliche Zustinde unmittelbar
oberhalb des Valenzbandes entstehen.[20-231 Man kann sagen, dass das Valenzband zu héheren
Energien ,gebogen“ wird, und spricht daher vom sog. upward band bending. Die
Akzeptorzustidnde sind dann formal negativ geladen, da Ladungstrager aus tieferen Niveaus
nach oben driften. Das hat zur Konsequenz, dass die Schicht unterhalb der Oberfliche an
Ladungstragern verarmt, also formal positiv geladen wird. Man spricht von einer
Raumladungszone (space charge layer). Die Summe der Ladungen aus der Raumladungszone
und der Oberflachenzustinde (surface states) muss aufgrund der Elektroneutralitit stets Null

ergeben.[19]

Qs +Qs =0 Gleichung 2.1

Qss Ladungen surface states; Qsc Ladungen space charge layer

Bei Bulkmaterialien ist der Beitrag zur Leitfahigkeit durch Oberflacheneffekte aufgrund des
geringen Verhaltnisses von Oberfliche zu Volumen allerdings vernachléssigbar. Im Falle von
Nanomaterialien kann dieses Verhaltnis aber betrachtlichen Einfluss auf die Leitfahigkeit zeigen,
da die spezifische Oberflache stark vergrofiert ist.[16] Ob dieser Einfluss sich positiv oder negativ
auf die elektrische Leitfahigkeit auswirkt, ist dabei materialabhdngig. Im Falle der
Halbleitermaterialien, in dem an der Oberfliche ein Mangel an freien Ladungstragern entsteht,
sollte sich eine Mesostrukturierung nachteilig bemerkbar machen. Fiir einige TCO-Materialien
hingegen konnte gezeigt werden, dass die Oberflichenzustdnde eher Donorcharakter haben und

zu einem downward band bending fiihren. Dies sollte die Ladungstrigerdichte an der Oberflache
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stark erhohen. Es ist also von Interesse zu untersuchen, welchen Einfluss eine Erh6hung der
Oberfliche von TCO-Materialien beziiglich der Leitfihigkeit bewirkt. Einen Uberblick iiber die
Dichte an freien Ladungstriagern und deren Mobilitat gibt Abbildung 2.1.
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Abbildung 2.1: Lage von einigen Metallen, Halbmetallen, transparenten Leitern und Halbleitern im n-p-
Diagramm bei Raumtemperatur (n: Elektronen-Ladungstriagerdichte; p: Elektronenmobilitit). Die
durchgezogenen Linien reprasentieren Bereiche konstanter elektrischer Leitfahigkeit. Diagramm leicht

abgedndert von Edwards et al. ibernommen.[24]

2.1.2  Transparenz

Die optischen Eigenschaften eines Stoffes, also auch die Transparenz, hingen stark von
seinen elektrischen Eigenschaften ab. Mit Transparenz ist hier, wie in den meisten Fillen, die
Eigenschaft eines Materials gemeint, elektromagnetische Wellen aus dem sichtbaren
Spektralbereich (700 - 400 nm Wellenldnge, bzw. etwa 1,5 - 3 eV) passieren zu lassen. In diesem
Spektralbereich werden insbesondere elektronische Uberginge angeregt. Ublicherweise liegt
die Bandliicke von TCO-Materialien oberhalb von 3 eV (vgl. Tabelle 2.1). Aber nicht nur der
Ubergang eines Elektrons aus dem Valenzband in das Leitungsband ist fiir die Transparenz
mafdgeblich. Auch die Uberginge aus anderen elektronischen Zustinden miissen in Betracht
gezogen werden. Nur wenn diese auferhalb des sichtbaren Spektralbereichs liegen oder nicht
nennenswert stattfinden, z. B. weil sie Auswahlregeln nicht erfiillen, erscheint ein Stoff
transparent.

Die Dotierung hat unter anderem Auswirkungen auf das Fermi-Niveau. Im Falle der n-
Dotierung wird durch die erhéhte Zahl an Ladungstragern das Fermi-Niveau iiber das
Energieniveau des Leitungsbandes erhoht. Dadurch konnen Energieniveaus innerhalb des
Leitungsbandes besetzt werden. Da in diesem Fall einige tiefe Niveaus des Leitungsbandes

besetzt sind, erfolgt eine Anregung aus dem Valenzband nun in hohere Niveaus des
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Leitungsbandes. Die Bandliicke hat sich vergrofdert. Man spricht vom Burstein-Moss-Effekt.[25.26]
Es ist jedoch auch méglich, Uberginge von einem tiefer gelegenen Leitungsband in ein héher
gelegenes anzuregen. Die dafiir notwendigen Energiebetrdge werden dabei mit zunehmender
Ladungstrager-konzentration kleiner.[2’1 Bei der Dotierung miissen diese beiden gegenlaufigen
Effekte - Burstein-Moss-Effekt und Uberginge zwischen verschiedenen Leitungsbindern -

bertcksichtigt werden, um bei optimaler Leitfahigkeit auch optimale Transparenz zu erzielen.

2.1.3  Zinn-dotiertes Indiumoxid: ITO

Indiumoxid besitzt unter den n-leitenden TCO-Materialien eine einzigartige Struktur, die
Bixbyit-Struktur. Diese zeichnet sich durch ihr nicht vollstidndig gefiilltes Sauerstoff-Untergitter
aus. Alle anderen n-dotierten Materialien besitzen gefiillte Sauerstoff-Untergitter.[28] Diese
Leerstellen konnen als Donor wirken, werden im In,03 allerdings durch thermisch kontrollierte
Sauerstoffdiffusion in das Gitter ausgeldscht. Wird In;03 jedoch mit Zinn(IV) dotiert, besetzt Sn*+
zunachst Indiumpldtze und erzeugt sowohl eine positive Ladung als auch ein zusatzliches
Elektron, die zur Leitfihigkeit beitragen. Noch entscheidender ist jedoch die Fahigkeit zweier
Zinnkationen mit einem Sauerstoffatom neutrale Spezies der Form Sn;O zu bilden.[29] Dies
konnte durch diverse Methoden bestitigt werden.3031 Ein Maximum der Leitfahigkeit ergibt
sich bei ca. 10 mol% Zinn.[3233] Dabei werden Ladungstragerdichten von bis zu 102! cm-3 durch

extrinsisches Dotieren erreicht. Dieser Wert ist sehr hoch (vgl. Abbildung 2.1).134

Exkurs: Die Krioger-Vink-Notation

Flir die Darstellung von Ladungen und deren Position im Gitter wird oftmals die Kroger-

Vink-Notation verwendet. Dabei werden Spezies, Position und relative Ladung angegeben.
Sp
S: Spezies. Mogliche Spezies sind Atome (In, Sn, O, etc.), Leerstellen (V fiir vacancy),

Elektronen (e) oder Locher (h fiir holes).

P: Gibt die Position der Spezies im Gitter an. Zinn besetzt beispielsweise im ITO die Platze
des Indiums (Sn, ). Weitere Positionen sind V fiir eine Leerstelle und i fiir interstitiell

gebundene Spezies.
L: Ladung relativ zur Ladung der normalerweise dort vorhandenen Spezies. Das Zinn auf

einem Indiumplatz hat relativ gesehen eine positive Ladung mehr. Dies wird mit dem Symbol ¢
im Exponenten verdeutlicht (Sn;, ). Ist die relative Ladung negativ, wird dies mit dem Symbol !

gekennzeichnet. Eine relativ gesehen neutrale Ladung erhilt als Symbol x.
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Der diffundierende Sauerstoff kann im ITO von zwei benachbarten Sn-Atomen interstitiell

gebunden werden. Nach der Kroéger-Vink-Notation gemafd Gleichung 2.2 ergibt sich fiir diesen

Komplex die Schreibweise (25n' o/ )X.

In™~i
%Oz(g) +2sn, +2¢ . (25,0 | Gleichung 2.2

Die Sauerstoffleerstellen bleiben erhalten.[282935] Diese fiihren zu Donorniveaus in der
Bandliicke des ITO und damit zu einer Erhéhung der Leitfahigkeit gegeniiber reinem In;0s3. Die
Leitfahigkeit lasst sich noch weiter erhdhen, indem weitere Sauerstoffleerstellen geschaffen
werden. Das Entfernen eines Sauerstoffatoms von seinem Gitterplatz gemafd Gleichung 2.3 ist

meist mit einer positiven Reaktionsenthalpie verbunden.[36]

O] - %Oz (g) +V;' +2¢ Gleichung 2.3

Gemaf dem Prinzip von Le Chatelier wird diese Reduktion daher unter erhohter
Temperatur und moglichst sauerstoffarmer Atmosphare durchgefiihrt. Aus Gleichung 2.3 geht
ebenfalls hervor, dass bei der Bildung einer Sauerstoffleerstelle auch 2 Elektronen entstehen.
Diese konnen leichter ins Leitungsband angeregt werden, da sie sich in den Donorniveaus der
Bandliicke befinden und somit zur Leitfahigkeit beitragen.

Neuere Untersuchungen stellen jedoch in Frage, ob allein die Zahl an Sauerstoffleerstellen
die Mechanismen der elektrischen Leitfahigkeit im ITO ausreichend beschreiben kann. So gibt es
DFT-Rechnungen fiir n-dotierte TCOs, die vorhersagen, dass die Donorniveaus tief in der
Bandliicke liegen.371 Dies konnte im Fall von ZnO auch experimentell durch
Elektronenspinresonanz gezeigt werden.[383% Bei den Sauerstoffleerstellen handelt es sich daher
um deep donors mit Anregungsenergien von ca. 100 meV. Den Ladungstragern steht damit nicht
gentigend thermische Energie zur Verfligung, um mafigeblich an der Leitfahigkeit beteiligt sein
zu konnen. Edwards et al beschreiben allerdings, dass im Falle von In,0s; die
Sauerstoffleerstellen etwa 30 meV unter dem Leitungsband liegen. Damit konnte man sie als
shallow donors bezeichnen. Die genaue Lage ist vermutlich abhingig von der Gesamtzahl an
Leerstellen.[16:40]

Letzteres wiirde auch den starken Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die elektrische
Leitfahigkeit erklaren.l*ll Der Einfluss der Leerstellen ist also nicht von der Hand zu weisen. Es
zeigt sich jedoch, dass die Zusammenhinge kompliziert und noch nicht vollstindig aufgedeckt

sind. Zudem lassen sich auch weitere Beitrdge zur Leitfihigkeit, wie z. B. die Bildung von
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Defektkomplexen und persistente Photoleitfahigkeit, diskutieren, die im Rahmen dieser Arbeit

allerdings nicht weiter untersucht werden sollen.[37.42]

2.2 Mesostrukturierung von TCOs

Unter Mesostrukturierung versteht man die Anordnung von Molekiillen und
Molekiilagglomeraten im Mikrometer- bis Nanometerbereich. Materialien mit einer geordneten
Mesostruktur sind in vielerlei Hinsicht interessant. Durch das Einfilhren von definierter
Porositit erhoht sich beispielsweise die spezifische Oberfliache eines Stoffes. Dies steigert unter
anderem die Effektivitit von Katalysatoren und Filtern. Weitere Anwendungsgebiete sind
Sensoren, grofenabhingige Adsorption von Reagenzien, Gasspeicherung und auch
Elektrodenmaterialien.[*3]

Die IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) hat in diesem Zusammenhang
eine Unterscheidung in mehrere Kategorien der Porengriéfie vorgenommen.[*4l Im Bereich unter
2 nm spricht man von Mikroporen, von 2 - 50 nm von Mesoporen und im Bereich von iiber
50 nm von Makroporen. Mikropordse Systeme besitzen die grofdten spezifischen Oberflachen.
Sie konnen bis zu einigen 1000 m2g! betragen. Allerdings sind diese kleinen Poren nur fiir
ebenfalls kleine Molekiile zuganglich. Auch die Diffusion durch diese Poren ist deutlich
erschwert. In Makropordsen Systemen verhalt es sich umgekehrt. Sie bieten gute Diffusionswege
bei einer vergleichsweise geringen Oberfliche. Da es aber fiir die meisten Anwendungen
vorteilhaft ist, eine moglichst grofle spezifische Oberfliche zu generieren, was einen
Effizienzgewinn ermoglicht, spricht vieles fiir mesopordse Systeme. Sie bieten vergleichsweise
gute Diffusionsmoglichkeiten bei einer hohen spezifischen Oberfliche. Denkbar sind ebenfalls
hierarchisch porose Systeme, die sowohl Makroporen fiir den Transport als auch Meso-
und/oder Mikroporen fiir die Erhohung der spezifischen Oberfldche bieten. Solche Materialien
existieren und werden zur Zeit z. B. fiir Anwendungen in der HPLC untersucht.[45]

Es sei aber auch erwihnt, dass einige Stoffgemische im weitesten Sinne als mesostrukturiert
bezeichnet werden kénnen. Sie kénnen interessante Eigenschaften aufweisen. Beispielsweise
wurde fiir Polymernanokomposite aus Silica-Nanopartikeln in einem amorphen Polymer
beschrieben, dass sich mechanische Verstirkungen ergeben, wenn die Wechselwirkung
zwischen Partikeln und Polymerketten stark genug ist. [46]

In dieser Arbeit wird die Generierung von Porositit in TCO-Materialien und eine
anschliefdende Funktionalisierung oder Fiillung der Poreninnenwidnde angestrebt. Durch die
erhohte Oberflache konnte damit z. B. die Aktivitat von Farbstoff-sensibilisierten Solarzellen
deutlich gesteigert werden.[®) Dazu werden vorrangig mesoporodse Strukturen untersucht. An

dieser Stelle werden die Methoden der Mesostrukturierung kurz beleuchtet.
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2.2.1  Methoden der Mesostrukturierung

Es gibt vielseitige Methoden, um mesostrukturierte Materialien herzustellen. Generell kann
man zwischen zwei Prinzipien unterscheiden: das Zerkleinern von makroskopischen Strukturen
durch Brechen, Schneiden oder Mahlen gilt als top-down-Ansatz. Dabei Entstehen meist Pulver
mit polydispersen Partikelgrofien. Als bottom-up-Ansatz werden allgemein Prozesse der
Selbstassemblierung auf molekularer Ebene zu ilibergeordneten Strukturen bezeichnet. Durch
geschickte Einflussnahme bei der Selbstassemblierung kénnen auf diese Weise viele mogliche
Mesostrukturen gebildet werden. Oftmals werden sogenannte Template bei der Synthese
hinzugefiigt, die die Selbstanordnung auf bestimmte Weise beeinflussen. Beim hard templating
wird eine rigide Matrix vorgegeben, in der das gewiinschte Produkt synthetisiert wird.
Anschliefend wird diese Matrix entfernt. Dies ist vergleichbar mit dem Glockengieféen. Beim soft
templating hingegen wird den Ausgangsstoffen ein Templat hinzugefiigt, welches durch
Selbstanordnung bei der Synthese eine Struktur vorgibt, um die sich die Ausgangstoffe und
spater dann die Produkte anordnen miissen. Ein Beispiel hierfiir wire die Kaseherstellung, bei
der durch Bakterien in den Ausgangstoffen nach und nach CO; produziert wird. Diese CO-
Blaschen konnen nicht entweichen, es entsteht ein Hohlraum.

Eine weit verbreitete Methode des soft templatings bildet der verdampfungsinduzierte
Selbstassemblierungsprozess (EISA fiir evaporation-induced self-assembly), mit dem
Porengroéfien von wenigen Nanometern eingestellt werden konnen. Erstmals ausfiihrlich fiir
SiOz von Ozin und Brinker beschrieben, wurde dieser Syntheseansatz in den letzten zehn Jahren

auf die meisten Metalloxide iibertragen (s. Abbildung 2.2).[47-51]

Abbildung 2.2: TEM-Aufnahme entlang der [100]-Achse eines kalzinierten, hexagonal (pé6mm)

mesoporosen Silica-Films.[51]
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Dabei geht man von einer Losung der Vorlauferverbindungen aus und gibt Tenside oder
amphiphile Block-Copolymere als Templat hinzu. Filme werden tiber das Tauch- oder iiber das

Rotationsbeschichtungsverfahren gebildet (s. Abbildung 2.3).

{ Templat
Precursor

Substrat

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des EISA-Prozesses beim Tauchbeschichten. Das Substrat wird
mit definierter Geschwindigkeit aus der Losung gezogen, das Losungsmittel verdampft, das Templat bildet

Mizellen, um die sich die Vorlauferverbindungen (precursor) anordnen.

Beim Entfernen aus der Losung verdampft das Losungsmittel auf dem Substrat, die
Template werden gezwungen, Mizellen zu bilden. Diese wiederum ordnen sich in einer dichten
Packung an und bilden damit die Strukturmatrix fiir die Vorlauferverbindungen, die sich um die
Mizellen herum anlagern miissen. Durch das anschlief?ende Behandeln bei erhohter Temperatur
werden Losungsmittelreste entfernt und die anorganischen Verbindungen kondensieren.

Dieser hoch komplexe Prozess ist jedoch von vielen Parametern abhangig und stellt hohe
Anforderungen besonders an die Template. Sie miissen einen starken hydrophil-hydrophoben
Kontrast aufweisen, damit die Mizellbildung und -anordnung reibungslos erfolgen kann und
damit uniforme Mizellen entstehen. Aufierdem brauchen die Mizellen eine hinreichende
Temperaturstabilitit, da sie wiahrend des Kondensationsprozesses bei erhohter Temperatur
nicht zerstort werden diirfen.

Andernfalls fallt die mesostrukturierte, anorganische Matrix durch die starke mechanische
Belastung in sich zusammen. Erst wenn die anorganischen Verbindungen ausreichend
kondensiert sind, wird das Templat durch weitere Temperaturerh6hung entfernt. Dabei kann
auch Kristallisation einsetzen und man erhéalt einen mesoporosen, kristallinen Metalloxidfilm.

Die bei der Kalzinierung wirkenden Kréafte fiihren jedoch zu einer ellipsoidalen Verformung der
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entstehenden Poren. Die Poren schrumpfen in z-Richtung senkrecht zur Substratebene (vgl.

Abbildung 2.4)

BEERE ..
Y Y Y A

Abbildung 2.4: Vertikaler Schrumpf und Verformung der Poren beim Kalzinieren nach dem EISA-Prozess.

Mesostrukturierte Fasern mit Durchmessern um 100nm stellen ebenfalls
vielversprechende Materialien dar. So ware durch Orientierung der Fasern entlang einer Achse
die Herstellung von Faservliesen denkbar, die anisotrope elektrische Eigenschaften aufweisen.
Eine Moglichkeit zur Herstellung solcher Faservliese bildet das Elektrospinnen. Dabei wird eine
Losung der Vorlauferverbindungen mit einem Spinn-Polymer versetzt. Das Polymer ist
notwendig, um beim Elektrospinnen eine Faser zu erhalten. Es wird in einem anschlief;enden
Kalzinierungsschritt jedoch entfernt, womit es ebenfalls als Templat angesehen werden
kann.[5253]

Eine templatfreie Methode der Mesostrukturierung bildet die Assemblierung von
monodispersen Nanopartikeln. Diese bilden bei der Abscheidung aus Dispersionen eine dichte
Packung. Zwischen den Partikeln befinden sich jedoch Hohlrdume, deren Ausmaf} abhangig von
der Partikelgrofie und -form ist.

Auch gibt es Ansitze, Dispersionen kleiner, teilkristalliner Nanopartikel (<10 nm) zu
verwenden und mit einem Templat zu versetzen, um so porose Materialien liber den EISA-
Prozess zu erhalten. Der Vorteil liegt dabei darin, dass die Partikel bereits Kristallinitit
aufweisen, was den mechanischen Stress ausgeldst durch Kristallwachstum beim Kalzinieren
verringert.541 Ein Kalzinierungsschritt kann sogar umgangen werden, wenn das Templat auf
andere Weise, z. B. durch Losungsmittelextraktion oder UV-Bestrahlung, entfernt werden kann.
Es ist ebenfalls beschrieben, dass die Nachbehandlung solcher Nanopartikelfilme durch UV-
Bestrahlung zu einer Sinterung der Partikel fiihren kann. Diese erreicht zwar nicht die Qualitat
einer thermischen Sinterung, kann aber im Falle von TCO-Partikeln zu einer Verbesserung der

Leitfahigkeit fithren.[5556]

2.2.2  Templatierung mit PIB-PEO: Poly(isobutylene)-b-Poly(ethylenoxid)

Die Block-Copolymere der Familie PIB-PEO bestehen aus einem starren, stark hydrophoben
Poly(isobutylen)-Block und einem hydrophilen (Polyethylenoxid)-Block. Damit besitzen sie

einen ausreichend starken Polaritatskontrast. Dariiber hinaus sind sie dufderst temperaturstabil.

Seite | 18



2 Theoretischer Hintergrund

Diese Eigenschaften pradestinieren sie fiir Templatierungszwecke.57.581 Des Weiteren sind
aufgrund der Vielzahl an verfiigbaren Blockldngen unterschiedlich grofie Poren generierbar.
Dies macht sie zu einem wertvollen Werkzeug fiir Studien beziiglich des Einflusses der
Porengrofde auf physikalische Eigenschaften. In dieser Arbeit wurde hauptsidchlich mit den
Block-Copolymeren PIB-PEO 3000 und PIB-PEO 20000 gearbeitet (vgl. Abbildung 2.5). PIB steht
fiir einen Poly(isobutylen)-Block und PEO fiir einen Poly(ethylenoxid)-Block. Die Zahlen
dahinter geben nach einem gewissen Schliissel (Bezeichnung der BASF, die die Polymere zur
Verfligung stellte) Aufschluss iiber die Kettenldnge der Block-Copolymere. Im Folgenden werden

diese Polymere jedoch fortan mit P3 und P20 abgekiirzt.

o*\/oﬂRH

n

PIB-PEO 3000: n =50, m=45

PIB-PEO 20000: n = 353, m = 454

Abbildung 2.5: Strukturformel und Blockldngen der verwendeten PIB-PEO-Block-Copolymere P3 und
P20.

2.2.3  Darstellung mesostrukturierter TCOs

In der Praxis finden meist diinne TCO-Schichten Anwendung, da nur diese transparent sind,
wahrend Pulver keine Lichtdurchlassigkeit zeigen. TCO-Filme werden hauptsachlich durch
chemische oder physikalische Gasphasenabscheidung hergestellt.[59.601 Fiir die Darstellung von
Pulvern kommen insbesondere Sol-Gel-Methoden zum Einsatz.[61] Diese Methoden fiihren zu
polykristallinen, dichten Materialien. Sind die Ausgangsmaterialien dieser Sol-Gel-Prozesse
l6slich, ergibt sich die Moglichkeit tiber Beschichtungsverfahren wie dem Tauchbeschichten
diinne Filme herzustellen. Durch Hinzufiigen von Templaten, koénnen die Schichten
mesostrukturiert werden (vgl. Abschnitt 2.2.1). Dabei spielt die Vertraglichkeit zwischen
Ausgangslosung und Templat eine entscheidende Rolle. Fiir den Beschichtungsprozess sind
homogene Losungen erforderlich, um eine moglichst einheitliche Strukturierung zu garantieren.
Daher wurden zunédchst einige verschiedene Sol-Gel-Ansitze fliir TCO-Materialien beschritten

und auf ihre Loslichkeit und Vertraglichkeit mit den Block-Copolymertemplaten hin untersucht.
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An erster Stelle sei die Arbeit von Goebbert aus der Gruppe von Aegerter aus dem Jahre
1999 genannt, der die Synthese von ITO-Partikeln (9-11 nm) unter hydrothermalen
Bedingungen beschreibt, die in Ethanol oder Wasser redispergierbar sind.[62] Filme der Partikel
wurden iiber das Tauchbeschichtungsverfahren hergestellt und hatten nach einer
Temperaturbehandlung bei bis zu 900 °C und Nachbehandlung bei 300 °C unter
Stickstoffatmosphare spezifische Widerstande von 1,5:10-2 Qcm. In einer spateren Arbeit der
Gruppe wurden diese nanopartikularen Filme mit Sol-Gel-Filmen verglichen.lé3] Die Sol-Gel-
Filme erreichten dabei Widerstdnde von 1,8:10-3 Qlcm und in Multischichten sogar 6-10-4Qcm,
was iiber konventionelle Methoden (PLD, CVD, etc. ca. 10-* Qicm) abgeschiedenen Filmen nahe
kommt. Der Unterschied in den spezifischen Widerstdnden sei dabei auf die hohere Porositit in
den Partikelfilmen (51%) im Vergleich zu den Sol-Gel-Filmen (28%) zurtckzufiihren.

Yu et al berichteten 2002 tber Tauchbeschichtung hergestellte Sol-Gel-Filme, die
Leitfahigkeiten von bis zu 2:10-2 Qcm erreichten.lé4l Die Transparenz dieser Filme wurde
ebenfalls untersucht und belief sich auf ca. 78%.

Reindl et al. berichteten 2009 liber mechanisch in Ethanol redispergierbare, kommerzielle
ITO-Partikel, die - abgeschieden tiber Rotationsbeschichtung - zu Filmen mit Widerstdnden von
103 - 101 Qcm fiihrten.l651 Diese Werte sind zwar vergleichsweise hoch, werden aber mit einer
relativ schonenden thermischen Nachbehandlung bei 250 °C erzielt.

Neri et al. stellten nanokristalline ITO-Partikel iiber die sog. Benzylalkohol-Route dar.[66] Die
so erhaltenen Pulver waren jedoch nicht redispergierbar.

Reidinger et al. stellten ITO-Filme ausgehend von einem Sol-Gel-Verfahren her.[671 Dabei
wurden mit einer thermischen Behandlung bei 480 °C und anschliefender Nachbehandlung bei

300 °C unter reduzierender Atmosphare spezifische Widerstinde von 8:10-4 Qcm erzielt.
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2.3 Elektrochemische Charakterisierung und Post-Funktionalisierung

Teilt man die Materialwissenschaften in die drei Bereiche Synthese, Charakterisierung und
Anwendung ein, so lasst sich schnell zeigen, dass die Elektrochemie in all diesen Teilgebieten
eine entscheidende Rolle spielt (vgl. Abbildung 2.6). Uber die Elektrochemie kénnen eine grof3e
Reihe von pordsen Materialien hergestellt werden, wie z. B. porose Metalloxide, MOFs (metal-
organic frameworks) oder pordser Kohlenstoff.[¢8-70] Auch die Charakterisierung der Materialien
kann elektrochemisch erfolgen. So dienen Impedanzmessungen beispielsweise der
Korrosionsforschung. Die Zyklovoltammetrie und verwandte Methoden konnen verwendet
werden, um Informationen tiber Reaktionsmechanismen zu erhalten. Auflerdem kann man
durch immobilisierte elektroaktive Materialien Riickschlisse auf die Struktur der
Elektrodenmaterialien und deren Zuganglichkeit ziehen.[7172] Hinsichtlich der Applikationen ist
neben Sensorik und Energiespeicherung auch die Signaliibertragung zu nennen, die fiir
optoelektroaktive Anwendungen eine entscheidende Rolle spielt.

Aufgrund der Vielseitigkeit der Elektrochemie im Bereich der Materialwissenschaften

werden im Folgenden kurz einige der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Methoden

beleuchtet.
Elektrosynthese
Modifikation
Synthese Funktionalisierung
Hybridisierung
Chemische
Material- S .
i haften eparation Elektrochemie
w.!ssensc a o Charakterisierung
pordser Materialien Strukturelle &

Topologische

Verteilung

Signallibertragung

Sensorik

Anwendung

Energieproduktion

& -Speicherung

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Zusammenhinge zwischen Materialwissenschaften und

Elektrochemie. Leicht abgedndert von Doménech-Carbo et al. iibernommen.[73]
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2.3.1 Elektrochemische Charakterisierung von porésen Elektrodenmaterialien

In dieser Arbeit werden die Methoden der Zyklovoltammetrie, der Chronoamperometrie
und auch der Impedanzspektroskopie verwendet. Bei den ersten beiden Methoden wird der
mesoporose Film in eine Elektrolytlosung gegeben und fungiert als Elektrode. Aus diesen
Methoden ergeben sich Aussagen lber Reaktionsmechanismen und Prozesse von geldsten
Spezies. Die Impedanzspektroskopie hingegen beschiftigt sich u. a. mit der Charakterisierung
von Oberflichen von festen Phasen und wird z. B. fiir Unterscheidungen verschiedener
Leitungsmechanismen und in der Korrosionsforschung eingesetzt. Hier wird die
Impedanzspektroskopie zur Charakterisierung der elektrischen Leitfdhigkeit der TCO-Filme
verwendet. Dazu miissen die Filme zunachst auf isolierenden Substraten (Glas) abgeschieden
und anschlieféend mit Goldkontakten bedampft werden, die spater als Elektroden dienen.

Das Spektrum der Anwendbarkeit elektrochemischer Methoden wurde in den 1990er
Jahren auch auf nicht elektrisch leitfihige Materialien ausgeweitet. So konnten elektroaktive
Mikropartikel an der Oberfliche isolierender Materialien gebunden und elektrochemisch
untersucht werden.l’4] Dies erlaubt Riickschliisse auf die chemische und strukturelle

Zusammensetzung der Materialien.

Klassische Methoden

Zyklovoltammetrie und Chronoamperometrie koénnen als klassische Methoden der
Elektrochemie bezeichnet werden. Bei der Zyklovoltammetrie wird eine variable Spannung
angelegt, die sich mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit zwischen den eingegebenen
Grenzen (Potentialfenster) bewegt. Findet innerhalb dieses Potentialfensters eine Oxidations-
oder Reduktionsreaktion statt, dndert sich die Zahl der flieffenden Ladungen, was im
Zyklovoltammogramm als Anstieg oder Abfall der Stromdichte beobachtet werden kann. Durch
die Zyklovoltammetrie lassen sich daher Riickschliisse auf Redoxpotentiale, -prozesse aber auch
auf die Belegung eines Elektrodenmaterials mit elektroaktiven Spezies ziehen. Im Falle pordser
Elektrodenmaterialien lassen sich zum Teil auch Aussagen iiber die Zuganglichkeit des pordsen
Systems treffen. Hierzu werden die zyklovoltammetrischen Daten von funktionalisierten TCO-
Filmen mit Daten aus der Gasphysisorption verglichen. Dies hat zwei Griinde. Einerseits dient
dies der Validierung der Krypton-Sorption (vgl. Abschnitt 4.1.1) als Methode zur
Charakterisierung der spezifischen Oberfliche mesoporéser Diinnfilme. Andererseits kann
untersucht werden, ob sich die Transporteigenschaften dndern, wenn gréflere Molekiile in die
pordse Matrix eingebracht werden. Der diffundierende Elektrolyt ist nicht zuletzt aufgrund

seiner Solvathiille deutlich grofier als das gasférmige, atomare Krypton.
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Der Messaufbau bei der Chronoamperometrie unterscheidet sich nicht von dem der
Zyklovoltammetrie. Allerdings wird in diesem Fall eine konstante Spannung angelegt und der
Stromfluss Ttber die Zeit verfolgt. Das ermdglicht z. B. die Untersuchung von
Diffusionskoeffizienten. Im Falle von Diinnfilmen wird oftmals die Stromdichte (geflossener
Strom pro Fliache) betrachtet. Durch die Chronoamperometrie lassen sich ebenfalls unter

anderem Diffusionsprozesse untersuchen.

Impedanzspektroskopie

Im Gegensatz zur potentiodynamischen Zyklovoltammetrie und zur potentiostatischen
Chronoamperometrie arbeitet man bei der Impedanzspektroskopie mit sinusféormigem
Wechselstrom kleiner Amplituden, dessen Frequenz in einem weiten Bereich variiert werden
kann. Die erhaltenen Daten werden anhand eines Ersatzschaltbildes bestehend aus Reihen- und
Parallelschaltungen von Impedanzelementen (ohmscher Widerstand, Kondensator, etc.)
interpretiert. Diesen Impedanzelementen werden dann physikalische Eigenschaften zugeordnet.
Da es theoretisch eine unendliche Zahl an Ersatzschaltbildern fiir einen erhaltenen Datensatz
gibt, was die Interpretation erschwert, ist eine computergestiitzte Auswertung hilfreich bzw.
unumganglich. Die Impedanzspektroskopie ermdoglicht Einblicke in Grenz- und
Oberflacheneffekte und eignet sich daher sehr gut fiir diese Arbeit im Hinblick auf die
Untersuchung der Prozesse an TCO-Oberflachen.

Bildet man die Daten in einer so genannten Nyqvist-Auftragung ab, lassen sich meist aus der
Form des Graphen Riickschliisse auf die Struktur des untersuchten Materials ziehen. Bei dieser
Auftragung wird der Imaginéarteil der Impedanz in Abhéngigkeit des Realteils abgebildet. Man
erhalt haufig halbkreisformige Darstellungen. Diese sind typisch fiir die Parallelschaltung eines
ohmschen Widerstands mit einem Kondensator im Ersatzschaltbild. Dies kann verschiedene
physikalische Interpretationen zulassen. Es konnen bis zu drei Halbkreise hintereinander
auftreten. Diese sind auf die Einfliisse durch die Elektrode, Korngrenzen-Effekte und
Kristallitgrofde zuriickzufiihren.[”>] Es ergeben sich jedoch meist nicht perfekte Halbkreise. In der
Regel werden die Daten durch ein Fitting ausgewertet. An den Stellen, an denen der (gefittete)
Halbkreis die Abszisse schneidet, konnen der ohmsche Widerstand (ndher zum Ursprung) und

der Gesamtwiderstand des Systems abgelesen werden.

2.3.2  Post-Funktionalisierung durch elektrochemische Abscheidung

Porose Elektrodenmaterialien unterliegen generell keinen speziellen Restriktionen

beziiglich der elektrochemischen Abscheidung. Die abzuscheidende Spezies muss lediglich in die
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Poren diffundieren und dort zur Reaktion gebracht werden konnen. Der entscheidende
Parameter ist demnach die Porengrofde. Es lassen sich sowohl organische als auch anorganische
Spezies abscheiden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden beide Wege beschritten (ZnO: s. Kapitel
6.4, Preufdisch Blau: s. Kapitel 6.5, Polyanilin: s. Kapitel 6.6). Im Folgenden soll jedoch
besonderes Augenmerk auf die Abscheidung elektroaktiver Polymere im Allgemeinen und die
Eigenschaften von Polyanilin im Besonderen gelegt werden.

Elektrisch leitfahige und elektroaktive Polymere (intrinsically conductive polymers, 1CPs)
haben in der Vergangenheit viel Aufmerksamkeit erregt. So konnen durch die Modifizierung von
Elektrodenmaterialien neue Wege in der Elektrokatalyse, der Elektrochromie, der
Energiespeicherung und auf dem Gebiet der Sensorik beschritten werden.[’6771 Es handelt sich
dabei durchweg um konjugierte Polymersysteme, deren bekannteste Vertreter Polypyrrol (PPy),
Polythiophen (PTh), Polyanilin (PANI) und Poly(ethylendioxithiophen) (PEDOT) sind
(Abbildung 2.7).[76-78]
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Abbildung 2.7: Intrinsisch leitfahige Polymere.

Die Darstellung dieser Materialien kann generell chemisch oder elektrochemisch erfolgen.
Uber den chemischen Weg werden die Polymere in Pulverform erhalten. Oftmals miissen fiir die
Reaktion jedoch Additive und/oder Reaktionsstarter hinzu gegeben werden, die eventuell das
Endprodukt verunreinigen koénnen. Auch sind die Anwendungen von ICPs in Pulverform
begrenzt. Bei einem Einsatz als Katalysator beispielsweise miisste das Pulver nach der Reaktion
vom Produktgemisch umstdndlich abgetrennt werden.

Die Abscheidung in einem pordsen Elektrodenmaterial fiihrt bei geschickter Wahl der
Abscheidungsparameter zu elektroaktiven Schichten mit einer erhohten spezifischen
Oberflache. Werden bei der Reaktion lediglich die Poreninnenwande beschichtet, bleiben noch
Transportwege erhalten, die eine Diffusion des Elektrolyten zulassen.

Zur elektrochemischen Abscheidung wird zwischen zwei Elektroden, die sich in einer
Losung der Monomere im Elektrolyten befinden, eine Spannung angelegt. Ist diese hoch genug,
werden die Monomere oxidiert und bilden aktive Spezies, die mit weiteren Monomermolekiilen
reagieren. Das Potential, bei dem der Kettenstart beginnt, wird als Eyoym bezeichnet. Es hingt
von einer Vielzahl von Parametern ab wie z. B. der Monomerspezies und eventuellen

Substituenten, Konzentration, Elektrolyt, Temperatur oder auch pH-Wert. Das Zusammenspiel
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dieser vielen Parameter macht eine homogene Filmabscheidung anspruchsvoll. Am besten
lassen sich homogene Schichten auf sehr kleinen Flachen von ca. 1 mm?2 erzielen. Fiir grofiere
Flachen werden gewohnlich sehr geringe Konzentrationen an Monomer und niedrige
Spannungen verwendet, um so eine moglichst grofée Kontrolle tiber die Reaktion zu erhalten.
Eine Abschiatzung der Menge an abgeschiedenem Polymer lasst sich iiber die Zahl der

geflossenen Ladungen Qpolym treffen. Es gilt:

Qpo
N, .= P (Gleichung 2.4)
mon ~ 5 L o F
Wobei gilt:
onlym = Qtotal [ fpolym mit fpolym <1 (Gleichung 2.5)

F: Faraday-Konstante (96485 Cmol!) Nyon: Zahl der abgeschiedenen Monomereinheiten, Qi Zahl der

insgesamt geflossenen Ladungen, f,oym: Polymerisationsgrad.

Der Term (2+0p0ym)*F entspricht der Menge an Ladungen, die transferiert werden miissen,
um die Polymerisation durchzufiihren (zwei Elektronen miissen aus jeder Monomereinheit
entfernt werden, um o-Bindungen zum Nachbarn zu bilden) und das neutrale Polymer in
oxidierter Form an der Elektrode abzuscheiden (opoiym). Da der Polymerisationsgrad aufgrund
von Nebenreaktionen (z. B. Oligomerabscheidung und Kettenverzweigung) nicht den Wert 1
erreicht, ist Qo immer grofier als Qpotym.

Bei der elektrochemischen Abscheidung bildet sich je nach gewahlten Parametern ein mehr
oder weniger homogener Film. Des Weiteren miissen keine Oxidationsmittel hinzugefiigt
werden und man erhdlt das Polymer in reiner Filmform abgeschieden auf einem
Elektrodenmaterial oder nach Ablésen als freien Film. Dies bietet Vorteile gegeniiber einem
pulverformigem Polymer, es muss jedoch auch bedacht werden, dass solch ein Film eine
geringere spezifische Oberfliche hat und daher unter Umstanden schlechtere Eigenschaften als
Katalysator aufweist als die Pulverform.

Da es sich jedoch um konjugierte Systeme handelt, sind die verwendbaren
Analysemethoden stark begrenzt. Diese Polymere sind, abgesehen von wenigen Ausnahmen mit
volumindsen Substituenten, unldslich und zersetzen sich bevor sie schmelzen. Dies erschwert
nicht nur die Analytik sondern ebenfalls eine Weiterverarbeitung (z. B. Abscheidung auf einem
Isolator).

Bei der potentiostatischen Abscheidung solcher ICPs zeigt sich, dass der Verlauf der

Stromdichte abhingig von der Ausgangsspannung ist (vgl. Abbildung 2.8). Generell fillt zu
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Beginn der Reaktion die Stromdichte stark ab bevor sie dann nach einer spannungsabhéngigen
Phase wieder ansteigt. Aus diesem Verhalten lassen sich Riickschliisse auf den

Reaktionsmechanismus ziehen, was im folgenden Unterkapitel ndher beleuchtet werden soll.
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Abbildung 2.8: Potentiostatische Abscheidung von PPy aus waéssriger Losung (50 mM Py und 0,1 M
LiClO4) bei verschiedenen Spannungen. 1: 0,57 V, 2: 0,61V, 3: 0,65V, 4: 0,69 V gegen SCE.[7?]

Die Abscheidung kann jedoch auch potentiodynamisch erfolgen. In diesem Falle kann die

Abscheidung jeder Schicht iiber das stetig wachsende Oxidationssignal verfolgt werden (vgl

Abbildung 2.9).
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Abbildung 2.9: Potendynamische Abscheidung von PPy aus wéssriger Losung (50 mM Py und 0,1 M
LiClO4) bei 100 mVs! iiber mehrere Zyklen. Jeder Zyklus reprasentiert eine weitere abgeschiednen PPy-

Schicht.[79]
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Bei geringen Potentialen findet keine Reaktion statt, da keine Monomeraktivierung erfolgt.
Auch die spater abgeschiedenen Schichten sind in diesem Bereich inaktiv. Man spricht von
Elektroinaktivitit. Ab einem bestimmten Potential tritt dann die Oxidation ein und eine
Polymerschicht wird an der Elektrode abgeschieden. Dies ist am Oxidationssignal erkennbar.

Der Bereich nach dem Oxidationssignal steigt ebenfalls mit zunehmender Zahl an Schichten
an, da der abgeschiedene Film redoxaktiv ist. Je mehr Schichten abgeschieden sind, desto mehr
Redoxaktivitat ist vorhanden. Die Signalintensitat ist in etwa proportional zur Schichtdicke. Im
Idealfall bleibt das Oxidationssignal dabei immer an der gleichen Stelle, da sich das Potential des
Monomers nicht dndert. Nach sehr hohen Zyklenzahlen kann sich das Maximum jedoch
verschieben. Die Schichten sind dann so dick, dass aufgrund von ohmschen Verlusten ein
hoheres Potential zur Abscheidung weiterer Monomereinheiten bendtigt wird. Normalerweise
kann dies im Falle von PANI jedoch ausgeschlossen werden, da es sich um ein sehr gut leitendes
Polymer handelt.

Entfernt man den abgeschiedenen Film aus der Reaktionslosung und misst anschlief3end ein
weiteres Zyklovoltammogramm in reinem Elektrolyten (ohne Monomer), kann man durch
Vergleich dieses Zyklovoltammogramms und dem der letzten abgeschiedenen Schicht
Riickschliisse auf die Stabilitdt des Redoxprozesses ziehen. Sind sich die Zyklovoltammogramme

dhnlich, ist die Stabilitat hoch (s. Abbildung 2.10).
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Abbildung 2.10: Zyklovoltammogramme eines PANI-Films gemssen in der Abscheidungslésung

(Elektrolyt: 0,5 M Schwefelsdure; Monomer: Anilin) und anschliefRend im reinen Elektrolyten.

Seite | 27



2 Theoretischer Hintergrund

2.3.3  Elektrochemische Polymerisation von Polyanilin

Aus der potentiostatischen Abscheidung von PANI lassen sich Riickschliisse auf den
Reaktionsmechanismus ziehen. Tragt man die Stromdichte gegen die Zeit auf (s. Abbildung
2.11), ergibt sich zunichst eine steil abfallende Kurve, die nach wenigen Sekunden bzw.
Zehntelsekunden einen konstanten Wert erreicht. Nach einiger Zeit (abhidngig vom Potential)

stiegt die Kurve rapide an und tendiert dann gegen einen Grenzwert.
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Abbildung 2.11: Chronoamperometrische Abscheidung von PANI. 1: Dimerisierung, 2: Rearomatisierung,

3: Oligomerisierung.

Zu Beginn der Reaktion werden beim Anlegen der Spannung die Anilinmolekiile oxidiert, die
sich an der Elektrodenoberflache befinden. Es bilden sich Radikalkationen. Daraus ergibt sich
ein signifikanter Stromfluss. Dieser fallt jedoch unmittelbar nach Beginn der Reaktion ab, da die
aktivierten Radikalkationen zu einem Dikation dimerisieren und ein relativ stabiles Intermediat

bilden (vgl. Bereich 1 in Abbildung 2.11 und Abbildung 2.12).
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Abbildung 2.12: Start der Elektropolymerisation durch Radikalkationenbildung und Dimerisierung zum

Dikation.
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Das Dimer kann erst im neutralen Zustand weiterreagieren. Die Abtrennung zweier
Protonen ist jedoch langsam und geschwindigkeitsbestimmend (Bereich 2 und Abbildung

2.13).180-82]

® ¥ ® 2H*

Abbildung 2.13: Langsame Rearomatisierung des Dimers durch Protonenabspaltung.

Das Dimer wird sofort wieder an der Elektrodenoberflache oxidiert, reagiert allerdings nur
relativ langsam weiter zu Oligomeren (s. Abbildung 2.14). Dabei ist noch nicht vollstindig
geklart, ob das Dimer-Radikalkation bevorzugt mit Monomer-Radikalkationen oder mit dem

unaktivierten Monomer reagiert.[82|

A O O D OO

Abbildung 2.14: Oxidation des Dimers und weitere Addition einer Monomereinheit.

Mit der Addition weiterer Monomereinheiten werden die Oligomere jedoch immer
reaktiver, da das m-System grofder wird und sich daher leichter oxidieren lasst. So sind neben
Dikationen auch Tri- und Tetrakationen moglich, sodass es mehrere Reaktionspfade gibt. Dies
fiihrt zu einem deutlichen Anstieg im Stromfluss (Bereich 3).[83]

Die Loslichkeit nimmt mit zunehmender Addition von Monomereinheiten drastisch ab. Nach
der Addition von ca. 6-10 Einheiten sind die Oligomere so schwer l6slich, dass sie an der
Elektrodenoberfliche abgeschieden werden. An der Elektrodenoberfliche reagieren diese
abgeschiedenen Einheiten dann miteinander, sodass schlagartig sehr grof3e Oligomere gebildet
werden. Ist die Spannung hoch, also die Reaktion schnell, erhdlt man ,Blumenkohl“-artige

Strukturen.

Seite | 29



2 Theoretischer Hintergrund

Wenn man die Reaktionsfiihrung jedoch vorsichtig bei niedriger Spannung gestaltet, kdnnen
sehr glatte, homogene Schichten mit einer Rauhigkeit von unter 1 nm erhalten werden.[84 Des
Weiteren konnen tber ein gepulstes Abscheidungsverfahren pordse Schichten erzeugt werden

(vgl. Abbildung 2.15).[85]

Abbildung 2.15: Gepulste Abscheidung von PANI.
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3 Methoden

In diesem Kapitel werden einige der in dieser Arbeit verwendeten Methoden ndher
erldutert. Dabei handelt es sich um Applikationen, die das Spektrum der Standardanwendungen
im Kklassischen Laborbereich erweitern. Es werden Konzepte der chemischen Post-
Funktionalisierung mesoporoser Materialien und die dabei ablaufenden chemischen Reaktionen
beleuchtet. Eine weitere Besonderheit im Rahmen dieser Arbeit stellt die Gasphysisorption an
mesoporosen Filmen dar. Die Herangehensweise an die Bestimmung der spezifischen
Oberflache mesopordser Filme war zu Beginn dieser Arbeit noch nicht fiir vergleichbare Proben
und Porengrofien zuganglich. Hier wurde experimentelles Neuland beschritten. Abschlief3end

wird der apparative Aufbau der reduktiven Nachbehandlung von ITO-Filmen genau beschrieben.
3.1 Chemische Post-Funktionalisierung mesopordéser ITO-Filme

Die chemische Post-Funktionalisierung an den im Rahmen dieser Arbeit hergestellten
mesoporosen Filmen wurde nach einer in der Literatur beschriebenen Methode durchgefiihrt.[]
Die Filme wurden zunichst mit 3-Methylaminopropyltrimethoxysilan (MAPTMS) im Falle einer
ionischen Ankniipfung von Eosin Y post-funktionalisiert. Dazu wurden die Filme fiir 2 h in eine
Losung von 1,18 g (6,1x10° mmol) MAPTMS bzw. 1,35 g APTES in 125 g Dichlormethan gegeben.
Uberschiissiges Silan wurde anschliefend durch mehrfaches Waschen mit Dichlormethan
entfernt.

ITO-Filme, die mit MAPTMS post-funktionalisiert waren (s. Abbildung 3.1), wurden fiir 6 h
in eine 5 mM Losung von Eosin Y in Wasser gegeben, anschlief3end mit Wasser gespiilt und mit

einem UV /Vis-Spektrometer untersucht.
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Abbildung 3.1: Post-Funktionalisierung einer ITO-Oberfliche mit MAPTMS und anschlief3ende ionische

Bindung von Eosin Y.
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Eine kovalente Bindung von Ferrocencarbonsdure erfolgte zunachst iiber die Anbindung
von APTES an die ITO-Oberfliche. Anschlieffend wurden die Filme in eine Ldsung von
Ferrocencarbonsdure (0,2 mM) und Dizyklohexylcarbodiimid (DCC, 2 mM) in Dichlormethan
gegeben. DCC bindet an die Saurefunktion der Ferrocencarbonsédure und erzeugt so eine bessere
Abgangsgruppe. Der Angriff des Amins (vom gebundenen APTES) erfolgt nun erleichtert, da sich
ein Harnstoffderivat als Abgangsgruppe bilden kann (vgl. Abbildung 3.2).

Die Losung wurde 6h geriihrt und anschliefend wurden die Filme mehrmals mit

Dichlormethan gewaschen, bevor sie fiir die elektrochemischen Untersuchungen verwendet

wurden.
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Abbildung 3.2: Post-Funktionalisierung einer ITO-Oberflaiche mit APTES und anschlief}ende kovalente

Bindung von Ferrocencarbonséure.

Die elektrochemische Untersuchung der Ferrocen-funktionalisierten Filme erfolgte mit
einem Versastat 3 Potentiostaten von Ametek in Kombination mit der Software Versastudio. Als
Arbeitselektrode diente ein mesopordser ITO-Film, als Gegenelektrode ein Platindraht und als

Referenz ein Silberdraht. Als Elektrolyt wurde eine 0,5M Losung von LiClO4 in Acetonitril
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verwendet. Generell wurde zunichst ein Potential von 0,3V angelegt, um alle Ferrocen-
Einheiten in den reduzierten Zustand zu liberfiihren bevor eine Chronoamperometrie bei 1,1V
gestartet wurde.

Zyklovoltammetrische Messungen erfolgten anschliefdend in einem Potentialfenster von 0,2
bis 1,1 V mit variierenden Vorschubgeschwindigkeiten (1 Vs-1 bis 5 mVs-1). Unterhalb einer Rate
von 5 mVs-1 zersetzten sich die Filme aufgrund der dauerhaften starken Belastung. Um die Zahl
der vom Ferrocen transferierten Ladungen genau zu bestimmen und um Substrateffekte
auszuschliefien, wurden im gleichen Potentialfenster Messungen an reinen, unbeschichteten
Substraten durchgefiihrt. Die daraus erhaltenen Messwerte wurden von den Daten der

mesoporosen Filme abgezogen.

3.2 Gasphysisorption an mesoporosen ITO-Diinnfilmen

Als Standardmethode zur Messung der spezifischen Oberflache und des Porenvolumens hat
sich die Stickstoff-Physisorption entwickelt. Dabei werden definierte Volumina an Stickstoff
(Adsorptiv) auf die zu untersuchende, evakuierte Probe (das Adsorbens) gegeben und die
Druckdnderung verfolgt. Das Adsorptiv wird iiber physikalische Wechselwirkungen an die
Oberfliche der Probe gebunden. Es bildet das Adsorbat. Aus der dabei stattfindenden
Druckdnderung konnen Riickschliisse auf die spezifische Oberfldche, die Porengréfie und deren
Volumen gezogen werden.

Flir sehr geringe Probenmengen, wie im Falle der hier untersuchten Diinnfilm-TCOs, ist die
Standardmethode der Stickstoffsorption jedoch ungeeignet. Bei der Adsorption des Stickstoffs
tritt bei Probenmengen von weniger als einigen Milligramm keine sinnvoll messbare
Druckdnderung mehr auf, da der Sattigungsdampfdruck von Stickstoff mit 1,013-105 Pa
vergleichsweise hoch ist. Sensitiver hingegen ist eine Messung mit Krypton als Adsorptiv. Es hat
einen Sattigungsdampfdruck von ca. 13 torr (1733 Pa) bei 87,4 K8l Eine geringfiigige
Druckdnderung, wie sie bei sehr geringen Probenmengen auftritt, ist in diesem Falle leichter
detektierbar.

Zur Messung der spezifischen Oberfliche mesoporoser Filme wurde eine durch einen
Kryostaten ergdnzte Autosorb 1 von Quantachrome verwendet. Durch den Kryostaten liefden
sich Messungen bei Temperaturen auch oberhalb des Siedepunktes von fliissigem Stickstoff
(77 K) durchfiihren (Abbildung 3.3). Dies war notwendig, da Stickstoff fiir die Messung solch
geringer Substanzmengen nicht ausreichend sensitiv ist und auf Krypton (bei 87,4 K)

zuriickgegriffen werden musste.
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Abbildung 3.3: Foto der Autosorb 1 (links). Fiir Messungen mit Krypton als Adsorptiv wurde die

Messzelle nicht in einem Dewar vermessen, sondern in einem Kryostaten (rechts).

Fiir die Physisorptionsmessungen wurden ITO-Filme auf doppelt polierten, diinnen
(330 pm) Si-Substraten abgeschieden. Nach Bestimmung der Gesamtfliche (beide Seiten
zusammen ca. 35 - 40 cm?) und der Schichtdicke (~ 200 nm aus Profilometriemessungen)
wurden die Filme mit einem Glasschneider in kleine Stiicke (~ 2 x 10 mm) geschnitten und in
eine speziell fiir den Kryostaten angefertigte Physisorptionsmesszelle gegeben. Die
Gesamtflache von 35 - 40 cm? (ca. ein halber 7“-Wafer) sollte nicht unter- oder iiberschritten
werden. Mehr Material passt nicht in die verwendeten Messzellen und weniger Material fiihrt zu
einem erhohten Totvolumen und aufierdem zu geringerer Genauigkeit. Eine Moglichkeit, die
Probenmenge dennoch zu erhohen, bietet die Abscheidung von Multischichten. Diese macht
jedoch nur Sinn, wenn durch andere Methoden (z. B. cross-section REM) bestitigt werden kann,
dass die Struktur auch in tieferen Schichten homogen und intakt ist. Die Proben wurden iiber
Nacht bei 120 °C im Vakuum ausgeheizt. Anschlief}end wurde die Messzelle in den Kryostaten
eingebaut.

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache erfolgte iiber die BET-Methode der Autosorb
1-Software. Dabei wird die Steigung im Anfangsbereich der Adsorptionsisotherme ermittelt und
anschliefSend durch die Probenmasse geteilt. Anstelle durch die Probenmasse zu teilen, wurde in
diesem Fall allerdings durch das totale Filmvolumen geteilt, da die Masse der Filme zu gering
war, um sie gravimetrisch zu bestimmen. Damit ergaben sich Werte der Dimension [m2cm-3].

Dies entspricht einer Oberflache, die 1 Kubikzentimeter des mesopordsen Films hatte.
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3.3 Reduktive Nachbehandlung von ITO-Filmen

Wie bereits erwdhnt, ist die elektrische Leitfahigkeit von ITO stark von der Anzahl der
Sauerstoffleerstellen abhéngig. Eine Moglichkeit, diese zu manipulieren, besteht in der
reduktiven Nachbehandlung. Durch Ausbau von Sauerstoffatomen aus dem Kristallgitter
entstehen Leerstellen, die die Leitfahigkeit erh6hen. Dies kann unter reduzierender Atmosphare
bei erhohten Temperaturen realisiert werden. Wenn die untersuchte Probe unter der gleichen
Atmosphdre wieder auf Raumtemperatur gebracht wird, bleiben die Sauerstoffleerstellen
teilweise erhalten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir diesen Prozess ein Rohrenofen mit
variabler Gasatmosphire verwendet (s. Abbildung 3.4 b)). Dieser bot jedoch nicht die
Moglichkeit, die Probe nach der reduktiven Behandlung schnell auf Raumtemperatur
abzukiihlen. Dies ware vorteilhaft, da beim schnellen Kiihlen die Sauerstoffleerstellen quasi
eingefroren wiirden und damit ein grofierer Teil bei Raumtemperatur erhalten bleiben sollte.

Zur Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit wurden ITO-Filme mit einer Mischung aus
5% Wasserstoff und 95% Stickstoff (Formiergas) bei 300 °C iiber Nacht nachbehandelt. Dazu
wurden zunidchst ITO-Filme mit Goldelektroden bedampft, die anschliefsend mit Platindraht
kontaktiert wurden (Abbildung 3.4 a)). Diese Filme wurden dann in den Réhrenofen eingebaut
und innerhalb von 3 h auf 300 °C erhitzt. Der Effekt der Nachbehandlung wurde fiir einige Filme
durch in-situ-Leitfadhigkeitsmessungen verfolgt. Auch der Einfluss der Atmosphdre bei der
Kalzinierung konnte untersucht werden. Das Abkiihlen auf Raumtemperatur erfolgte iiber

mehrere Stunden hinweg.

a) Pt-Draht

.‘h_f_‘_" F—

Au-Elektrode |TO-Film
:HHHHIIHI]Hlll_ll-llll'[ |

ey

Abbildung 3.4: a) ITO-Film mit Goldelektroden bedampft und Platindraht kontaktiert. b) Ofen-Setup fiir

Leitfahigkeitsmessungen unter verschiedenen Atmospharen und bei verschiedenen Temperaturen.

Seite | 35



4 Synthese und Charakterisierung mesostrukturierter, transparenter leitfahiger Oxide

4 Synthese und Charakterisierung mesostrukturierter,

transparenter leitfahiger Oxide

Da die meisten Anwendungen von TCOs auf Filmen beruhen, soll zunadchst auf die Synthese
mesoporoser TCO-Filme iiber einen Sol-Gel-Prozess eingegangen werden. In der Literatur finden
sich jedoch auch einige Ansatze fiir die Verarbeitung von TCO-Nanopartikeln.[625587] In einem
weiteren Abschnitt dieser Arbeit wird daher auch eine Synthese basierend auf der
Niederberger-Methode beschrieben. Diese Partikel bieten den Vorteil, dass sie bereits
teilkristallin sind, was sich als vorteilhaft fiir eine anschliefRende, eventuelle Templatierung
erweisen konnte. Abschlieffend werden elektrogesponnene TCO-Fasern beschrieben. Auf
diesem Gebiet gibt es noch nicht viel Aktivitdt, doch die erhaltenen Fasern bieten einige
interessante Eigenschaften, die erwdhnenswert sind.

Durch die hohen Anforderungen an optische und elektrische Eigenschaften, war es
unumganglich, diese Materialien detailliert zu charakterisieren. Die Kristallstruktur und das
Kristallisationsverhalten der TCO-Materialien werden mit Weitwinkelrontgenstreuung und
Transmissionselektronenmikroskopie untersucht. Durch etablierte Methoden wie Kleinwinkel-
Rontgenstreuung und Rasterelektronenmikroskopie lassen sich erste plausible Riickschliisse
beziiglich der Mesostruktur treffen. Hinsichtlich der Bestimmung von Porengrofie, deren
Verteilung und Zuganglichkeit st6f3t man mit der Stickstoff-Physisorption jedoch an Grenzen, da
diese nicht fiir kleinste Probenmengen geeignet ist. Da sich die Masse an ITO auf einem Substrat
meist nur auf wenige Mikrogramm belauft, ist es selbst mit sensibleren Adsorbaten wie Krypton
schwierig, aussagekréaftige Daten zu generieren. Nichtsdestotrotz wird im Rahmen dieser Arbeit
die Anwendbarkeit von Krypton-Physisorption auf mesoporose TCO-Filme diskutiert. Spater
bietet sich ein Vergleich der Physisorptionsdaten mit relativen Werten aus der elektro-
chemischen Abscheidung an. Dieser Vergleich wird in Kapitel 6 weiter erlautert. Anschlief3end
wird die chemische Zusammensetzung der TCO-Materialien mit Roéntgenphotoelektronen-
Spektroskopie und Sekundarionen-Massenspektrometrie untersucht. Diese Methoden erlauben
nicht nur oberflichenspezifische Aussagen, sondern ermdglichen auch den Einblick in die
Zusammensetzung innerhalb der untersuchten Proben. Die Transparenz der Filme wurde iiber
die Aufnahme von UV/Vis-Spektren bestimmt.

Diese Untersuchungen haben zum Ziel, aus den hergestellten Materialien den Vertreter, der
die besten optischen und elektrischen Eigenschaften bei bester chemischer Stabilitit zeigt,

auszuwdhlen und in speziellen Anwendungen (siehe Kapitel 6) zu testen. Die genauen
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Synthesebedingungen und die Durchfilhrung der Charakterisierungsmethoden fiir alle

aufgefiihrten Systeme befinden sich im Anhang im Experimentalteil (Kapitel 8.2).

4.1 Mesostrukturierte TCO-Filme hergestellt tiber den Sol-Gel-Prozess

Was die Leitfahigkeit und Kontrolle iiber die Mesostruktur betrifft, heben sich im Vergleich
aller hergestellten TCOs die iiber einen Sol-Gel-Prozess hergestellten, mesopordsen TCO-Filme
deutlich von den anderen Systemen ab. Damit bilden sie die vielversprechensten
Ausgangsmaterialien fiir die weiteren Funktionalisierungsexperimente und werden daher
besonders detailliert diskutiert.

Die Stabilitit der Ausgangslosungen spielt oftmals bei Sol-Gel-Ansitzen eine gravierende
Rolle, da Kondensation und Hydrolyse starken Einfluss auf die Synthese haben. In diesem Fall
kénnen die Ausgangslosungen jedoch mindestens eine Woche lang ohne gravierende Einbufien

in Mesostruktur oder Leitfahigkeit der daraus hergestellten Filme verwendet werden.

4.1.1 ITO-Filme hergestellt aus molekularen Vorlduferverbindungen

Bei der Synthese mesopordser ITO-Filme wurde zunidchst auf die Arbeit von Fattakhova-
Rohlfing et al. zurlickgegriffen. In dieser Arbeit wurden Indium(IlI)-Acetylacetonat und
Zinn(IV)-chlorid als Vorlauferverbindungen in Ethanol gelost und KLE als Templat verwendet.[%]
Bei der Ubertragung der Synthese auf die neuen Block-Copolymere der PIB-PEO-Familie
mussten allerdings einige Anderungen vorgenommen werden. Sowohl viele dieser Polymere als
auch das Indium(III)-Acetylacetonat sind in Ethanol schlecht 16slich. Daher wurde zunéchst eine
Substitution des Losungsmittels zu einem Gemisch aus Aceton und THF vorgenommen.

Die Wahl fiel auf THF, da es das einzige Losungsmittel ist, welches P20 19st. Aceton hingegen
ist ein gebrauchliches Losungsmittel fiir die Indiumquelle. Durch das Umstellen von Ethanol auf
Losungsmittel mit einem mehr als doppelt so hohen Dampfdruck wird der EISA-Prozess jedoch

mafigeblich beeinflusst (vgl. Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1: Dampfdriicke der verwendeten Losungsmittel.[88]

Aceton Ethanol 1-Methoxyethanol THF
Poampt (hPa) 308 78.7 13.1 216

Das beschleunigte Verdampfen der beiden Losungsmittel lasst den Mizellen weniger Zeit,
sich zu bilden und sich anzuordnen. Um daher die Kontrolle iiber die Bildung der Mesostruktur

zu verbessern, wurde ein weiteres Losungsmittel mit deutlich niedrigerem Dampfdruck bei der
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Herstellung der Losung hinzugefiigt. So kann der Verdampfungsprozess signifikant verlangsamt
werden. 1-Methoxyethanol wurde bereits mehrfach fiir diese Zwecke verwendet, allerdings
meist in ethanolischer Losung.l591 Wie sich jedoch zeigte, hat die Zugabe von 1-Methoxyethanol
auch im Falle des Aceton/THF-Gemisches eine verlangsamende Wirkung auf den EISA-Prozess,

beeinflusst aber die Aggregation der Mizellen nicht weiter negativ (vgl. Abbildung 4.1 c)).
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Abbildung 4.1: a) Kleinwinkel-Rontgendiffraktogramme fiir ITO-Filme templatiert mit P3 nach
Behandlung bei 300 °C (oben) bzw. 500 °C (unten). b) Transmissionsspektrum des Films aus a) nach
Temperaturbehandlung bei 500 °C. Einschub: Foto des Films. c) REM-Aufnahme des bei 500 °C

kalzinierten Films aus a).

Alle tber diesen Sol-Gel-Prozess erhaltenen ITO-Filme zeigten durchschnittliche
Transparenzen von 86% fiir Filme mit ca. 250 nm Schichtdicke (s. Abbildung 4.1 b)).

Nach den ersten Versuchen mit dem Block-Copolymer P3 schlossen sich unter den gleichen
Bedingungen auch Versuche an, Filme herzustellen, die durch P20 templatiert wurden. Dabei
bildeten sich sehr rissige Filme. Diese Rissbildung wurde dabei nicht auf zu schnelles
Verdampfen, sondern auf eine zu konzentrierte Losung zurlickgefiihrt. Daher wurde eine
Konzentrationsreihe erstellt und die erhaltenen Filme rasterelektronenmikroskopisch
untersucht (vgl. Abbildung 4.2). So konnten die optimalen Bedingungen zur Synthese
grofitenteils rissfreier ITO P20 Filme gefunden werden. Interessant dabei war, dass die
Mesostruktur dieser Filme {liber eine erstaunliche Temperaturstabilitidt verfligte. So wurden
einige dieser Filme bis zu 6 h bei 500 °C behandelt ohne zu kollabieren. Dies wére mit anderen

Templaten nicht moglich und spiegelt einen Vorteil der neuen Polymere wieder.
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Verdinnung mit 1:1-Gemisch Aceton/THF
Unverdlnnt +0,55¢ +11g +1,65¢

-V

2h 2 min

Verweildauer bei 500 °C

6 h

Abbildung 4.2: Einfluss der Konzentration der Ausgangslésung auf die gebildete Struktur fiir P20-
templatierte ITO-Filme. Die optimalen Synthesebedingungen werden durch den roten Rahmen

eingeschlossen.

Die Porengrofien der verschiedenen Filme wurden durch REM-Aufnahmen auf 15-20 nm im
Falle von P3 und auf 35-45 nm im Falle von P20 bestimmt. Dabei sei angemerkt, dass es sich
dabei nur um die Porengrofien in xy-Richtung, also in der Ebene parallel zum Substrat handelt.
Die Filme sind jedoch wahrend des Kondensationsprozesses der anorganischen Matrix einer
starken Kontraktion ausgesetzt. Man spricht oftmals von einem Schrumpf in z-Richtung von ca.
25 - 50%.18990] Durch Kleinwinkel-Rontgenstreuung lassen sich Riickschliisse auf den Abstand
zweier Poren (d-spacing) in z-Richtung ziehen. Das lasst eine ungefihre Abschatzung der
Porengrofie zu. Allerdings verhilt sich das d-spacing umgekehrt proportional zum Streuvektor s,
d. h. grofdere Abstinde erscheinen bei kleineren Streuvektoren. Mit dem zur Verfiigung
stehenden Rontgendiffraktometer konnte jedoch nicht bei ausreichend kleinen Streuvektoren
gemessen werden, um den Abstand zweier Poren voneinander in z-Richtung fiir das Templat
P20 zu bestimmen. Fiir P3 ergab sich ein d-spacing von 9 nm in z-Richtung.

Samtliche Filme wurden ebenfalls durch Weitwinkelrontgenstreuung charakterisiert. Es
zeigt sich die bevorzugte Kristallisation des In;03 in der kubischen Bixbyit-Struktur (JCPDS 00-
006-0416) (Abbildung 4.3). Nach der Scherrer-Gleichung wurden KristallitgrofRen fiir

templatierte und untemplatierte Filme bestimmt.
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Abbildung 4.3: a) Weitwinkelrontgenstreuung an templatierten ITO-Filmen. Als Referenz diente die
JCPDS-Karte 00-006-0416 fiir Indiumoxid. b) und ¢) HRTEM-Aufnahmen entlang der (222)-Ebene eines

P20-templatierten Films (b) und eines P3-templatierten Films (c). Einschiibe: Elektronenbeugung der

jeweiligen Filme.

Untemplatierte Filme erzeugen deutlich grofiere Kristallite, wahrend die Kristallite im Falle
der beiden templatierten Systeme dhnlich grofd sind (vgl. Tabelle 4.2). Die ermittelten
Kristallitgrof3en fiir die templatierten Filme konnten durch hochauflésende TEM-Aufnahmen
bestatigt werden. Auch hier sieht man Kristallitgrofien von ca. 13 - 17 nm. Auferdem ist die
(222)-Orientierung deutlich zu erkennen. Daraus konnte der Netzebenenabstand d(222) auf
2.93 A bestimmt werden. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit dem angegebenen Wert aus
JCPDS 00-006-0416 (2.92A). Die Schichtdicken templatierter und untemplatierter Filme
wurden durch Profilometriemessungen bestimmt. Tabelle 4.2 fasst einige physikalische

Eigenschaften der ITO-Filme zusammen.

Tabelle 4.2: Physikalische Eigenschaften der hergestellten ITO-Filme.

Film Schichtdicke Kristallitgrofde Spezifischer Widerstand p
(nm) (nm) (2cm)
Untemplatiert 705 21-23 0.07+0.07
P3 110+ 10 13-16 0.4+0.10
P20 145+ 20 16 -17 0.1+0.08

Die als Substrat verwendeten Siliciumwafer zeigten im Bereich 20 > 50° sehr starke
Streusignale, die je nach Orientierung an unterschiedlichen Stellen erschienen. Eine verfeinerte
Strukturanalyse tliber die Rietveld-Methode war daher nicht sinnvoll durchfiihrbar.

Zur Optimierung der Leitfahigkeit wurden P3-templatierte ITO-Filme mit verschiedenem
Zinngehalt hergestellt. Aus der Literatur ist bekannt, dass Indiumoxid dotiert mit 10 mol% Zinn
die hochsten Leitfahigkeiten zeigt.[321 Zur Bestitigung dieser Aussage wurden die spezifischen

Widerstande der unterschiedlich dotierten Filme zunachst liber Zweipunkt-Messungen verfolgt.
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Es wird aus Abbildung 4.4 ersichtlich, dass im Einklang mit der Literatur fiir mesoporose ITO-
Filme die beste Leitfahigkeit fiir 10 mol% (0.4 Qcm) erzielt wird. Die erhaltenen Werte sind
dabei um ca. 3 Groflenordnungen hoher als fiir Filme, die iiber CVD oder PVD hergestellt
wurden. Sie bewegen sich aber im Rahmen dessen, was fiir mesopordse ITO-Filme bisher
erreicht wurde.l°!I Fiir P20 ergaben sich noch geringere Widerstande von 0.1 Qcm bei 10 mol%.
Da die Kristallitgrofie ungefahr vergleichbar in beiden Systemen ist, wird dieser Effekt auf die
dickeren Porenwdnde der P20-templatieren Filme zuriickgefiihrt, die den Leitungsquerschnitt
erhohen und damit den Ladungsdurchtritt erleichtern. Genauere Leitfdhigkeitsmessungen sowie

deren Ergebnisse werden jedoch in folgendem Kapitel beschrieben (vgl. Kapitel 5.1).
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Abbildung 4.4: Spezifischer Widerstand p in Abhangigkeit des Zinngehalts. 1: ITO P3; 2: P20.

Zur weiteren Charakterisierung der Mesostruktur wurden Krpyton-Adsorptionsmessungen
durchgefiihrt. Dazu wurden zunichst diinne, doppelseitig polierte Siliciumwafer als Substrate
fiir die Tauchbeschichtung verwendet. Nach dem Kalzinieren wurde die exakte Flache der Filme
und die Schichtdicke bestimmt, um auf das Gesamtvolumen der Probe schliefRen zu konnen. In
der Regel waren dies ca. 36 cm? Film mit variierender Schichtdicke von ca. 100 - 500 nm. Nach
dem Ausheizen der Proben bei 120 °C fiir 24 h wurden Adsorptionsmessungen bei 87,4 K
(-185,75 °C) durchgefiihrt (s. Abbildung 4.5). Der Sattigungsdampfdruck (po) von Krypton bei
dieser Temperatur betragt 13 torr. Aus der Berechnung der spezifischen Oberfliche nach der
BET-Methode ergibt sich als Resultat, dass erwartungsgemaf3 P3-templatierte Filme die grofiere
Oberflache aufweisen. Es ergaben sich die Werte 254 m2cm-3 fiir ITO P3 und 140 m2cm3 fiir ITO
P20.
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Abbildung 4.5: Krypton-Adsorptionsmessungen fiir templatierte ITO-Filme. Die Isothermen wurden bei

87,4 K aufgenommen.

Da es sich dabei um eine noch nicht vollstindig etablierte Methode beziiglich der Messung
von diinnen, mesostrukturierten Filmen handelt, sollten die Ergebnisse mit Bedacht
interpretiert werden.

Es erweist sich als schwierig, eine genaue Angabe hinsichtlich des totalen Porenvolumens zu
machen, da kein abrupter, steiler Anstieg wiahrend der Adsorption beobachtet werden kann.
Ebenfalls muss erwdhnt werden, dass die Desorptionsisotherme (nicht gezeigt) zu keinen
physikalisch sinnvollen Ergebnissen fiihrte. Dies wurde zum einen auf einen bekannten
Softwarefehler zuriickgefiihrt. Zum anderen spielen die sehr geringen Probenmengen von
wenigen 100 pg eine Rolle. In anderen Arbeiten innerhalb der Arbeitsgruppe konnte gezeigt
werden, dass die Ordnung und damit die Zuganglichkeit der pordsen Strukturen ebenfalls einen
Einfluss hat. So wurden z. B. in der Arbeitsgruppe Smarsly homogene, gut zugingliche
Multischichten von CoCr204 untersucht, was zu sinnvollen Messwerten fiihrte.[92]

Die bisher verwendeten Analysemethoden gaben Aufschluss iiber einige physikalische
Eigenschaften und teilweise {iber die Mesostruktur. Um die genaue chemische
Zusammensetzung insbesondere hinsichtlich der Homogenitdt zu untersuchen, wurden durch
XPS- und TOF-SIMS-Messungen Tiefenprofile der Filme erstellt.

XPS-Messungen wurden an zwei verschiedenen Proben durchgefiihrt. Es wurden sowohl ein
untemplatierter als auch ein P20-templatierter Film untersucht (vgl. Abbildung 4.6). Die
erhaltenen Signale sind fiir beide Filme identisch und vergleichbar mit in der Literatur
beschriebenen Werten. So liegen die In3d-Signale bei ca. 444,4 - 444,9 eV, was typischerweise

Indium(III) im Indiumoxid entspricht.[93]
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Abbildung 4.6: XPS-Spektrum eines P20-templatierten ITO-Films. Die Bindungsenergien (BE) stehen in

guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten.[°3 Einschub: Experimentelle Daten fiir das O1s-Signal

(schwarz) und angefittete Kurven fiir Hydroxid- (rot) und Oxid-Spezies (blau).

Es zeigt sich, dass die Zusammensetzung der Filme auch in tieferen Schichten konstant ist

(vgl. Tabelle 4.3). Eine Ausnahme bilden jedoch das Kohlenstoff- und das Chlor-Signal.

Tabelle 4.3: Elementverteilung in ITO-Filmen bestimmt Giber XPS.

Film Sputterzeit %In  %Sn %Cl %0 %C nm/nsy* Nin/Nsn Dotierung
(s) Ausg.# (mol% Sn)#*
P20 0 249 54 25 49,7 174 46 6,7 15
10 377 64 1,7 504 3,8 5,9 6,7 15
20 376 65 18 503 3,7 5,8 6,7 15
40 349 64 2,0 488 7.8 5,5 6,7 15
Untemplatiert 0 288 24 19 473 195 120 11,9 8
10 394 33 12 521 40 119 11,9 8

*: Molares Verhaltnis von In/Sn bestimmt iiber XPS.
: Molares Verhaltnis von In/Sn der jeweils verwendeten Ausgangslosung.

#: bezogen auf die Ausgangslosung

Wenn das Templat beim Kalzinieren nicht vollstindig entfernt wurde, miissten Kohlenstoft-
Signale im XPS-Spektrum erkennbar sein. Wie aus Tabelle 4.3 zu entnehmen, war eine grofiere
Menge Kohlenstoff an der Oberflache der Filme vorhanden. Diese konnte aber in beiden Filmen
gefunden werden und wurde daher auf eine Verunreinigung nach der Filmprédparation

zurlickgefiihrt. Bei der Aufnahme von Tiefenprofilen zeigte sich aufierdem, dass der
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Kohlenstoffgehalt mit zunehmender Tiefe drastisch abnimmt. Diese geringen Mengen
Kohlenstoff kénnen auf die Verwendung des Acetylacetonats als Vorlauferverbindung
zuriickgefiihrt werden. Auch Chlor wurde in den Spektren gefunden, was aufgrund der
Verwendung von Zinntetrachlorid zu erwarten war.

Eine weitere Aussage kann hinsichtlich des In/Sn-Verhiltnisses getroffen werden. Die
gefundenen Verhiltnisse in den Filmen stehen in guter Ubereinstimmung mit den aus dem
jeweiligen Ansatz berechneten Werten. Flir den templatierten Film ist das Verhaltnis laut XPS
etwas geringer, was auf mehr Zinn im Film hindeutet, als in der Ausgangslosung. Vermutlich
handelt es sich dabei jedoch um einen Wégefehler, der beim Abwiegen des Zinntetrachlorids
entstanden ist. Beim untemplatierten Film stimmen die Verhaltnisse sehr gut iiberein.

Das unsymmetrische O1s-Signal wurde durch Uberlagerung zweier Signale angefittet (vgl.
Abbildung 4.6 Einschub). Zu einem plausiblen Ergebnis fiihrte die Annahme, dass sich das
Gesamtsignal aus Oxidgruppen und Hydroxidgruppen zusammensetzt.[93.28] Letztere sitzen an
der Oberflache, wie es fiir ITO bekannt ist.4 Diese Hydroxidgruppen konnen effektiv zur Post-
Funktionalisierung der Filme verwendet werden, wie im Methodenteil (Kapitel 3.1) beschrieben
wurde.

Die Aussagen aus der Analyse der XPS-Messungen konnte auch durch TOF-SIMS-Messungen
bestatigt werden (vgl. Abbildung 4.7). Ein P20-templatierter Film mit ca. 100 nm Schichtdicke
wurde vermessen. Dabei wurde der Film mit Bi*-lonen bei 0.5 kV besputtert. Die detektierte
Elementverteilung (In,, Sn, C,, O-, Si-) bleibt wahrend des gesamten Sputtervorganges nahezu

konstant.

3 ulalalalalulalulalalala]a]a]a]a]aa]ala]a]al} 20 Si

log |

.20 | 40 . 60 . 8I0 |1(I)O.
Eindringtiefe (nm)

Abbildung 4.7: TOF-SIMS-Tiefenprofil eines 100 nm dicken, P20-templatierten ITO-Films.
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Erst nachdem der komplette Film durchdrungen wurde, nehmen die Signale deutlich ab. Nur
das Si-Signal nimmt deutlich zu, da sich der Film auf einem Siliciumsubstrat befand. Im
Gegensatz zu den XPS-Messungen kann hier an der Oberfliche der Filme kein erhohter
Kohlenstoff-Gehalt festgestellt werden. Dies liegt an der Messprozedur, bei der zunéchst einige
Nanometer der Oberfliche durch Sputtern abgetragen werden, bevor die Messsignale
aufgenommen werden. Dadurch sollten die Kohlenstoffverunreinigungen bereits entfernt sein,
bevor sie detektiert werden kénnen.

Es bleibt festzuhalten, dass ca. 100 nm dicke, mesoporose ITO-Filme mit homogenem
Aufbau und zwei deutlich unterschiedlichen Porengréfien in guter Reproduzierbarkeit
hergestellt werden konnten. Wie zu erwarten war, konnten durch das verhaltnismafdig kleinere
Templat P3 grofiere spezifische Oberflichen erhalten werden als durch P20. Jedoch zeigten
letztere Filme niedrigere spezifische Widerstinde bei vergleichbarer Kristallitgrofde. Dies wurde
auf die dickeren Porenwdnde im ITO P20 zuriickgefiihrt. Einige wichtige Daten werden in

Tabelle 4.8 am Ende des Kapitels zusammengefasst.
4.1.2 ATO-Filme hergestellt aus molekularen Vorlduferverbindungen

In der Literatur werden zur ITO-Herstellung vergleichbare Sol-Gel-Routen fiir ATO-Filme
beschrieben.[?s] Wang et al. publizierten eine Methode, nach der mesopordse ATO-Filme erzeugt
werden konnten.[%! Diese Methode sollte auch im Rahmen dieser Arbeit reproduziert werden.
Durch Verwendung von Zinn(IV)-chlorid und 10 mol% Antimon(IIl)-chlorid als Vorlaufer-
verbindungen sowie P3 als Templat konnten nach dem Kalzinieren ebenfalls transparente,

mesoporose Filme erhalten werden (s. Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.8: a) Kleinwinkel-Rontgendiffraktogramme fiir ITO-Filme templatiert mit P3 nach
Behandlung bei 300 °C (oben) bzw. 550 °C (unten). b) Transmissionsspektrum des Films aus a) nach

Temperaturbehandlung bei 550 °C. c) REM-Aufnahme des bei 550 °C kalzinierten Films aus a).
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Die Transparenz der Filme wurde auf durchschnittlich 91% fiir 200 nm dicke Filme
bemessen. Wie beim Sol-Gel-ITO erhédlt man aus der Kleinwinkel-Rontgenstreuung fir Filme, die
bei 300 °C behandelt wurden, ein stirkeres Signal als fiir bei 550 °C kalzinierte. Aus den REM-
Aufnahmen erkennt man jedoch auch, dass nach der Kalzinierung noch Riickstinde des
Templates die oberste Porenschicht zu blockieren scheinen (links unten in Abbildung 4.8 c)).
Dies konnte auch nach ldngerer Verweildauer im Ofen und hoheren Temperaturen nicht
verbessert werden.

Die ATO-Filme wurden hinsichtlich ihrer Leitfahigkeit mit der Zweipunkt-Methode
untersucht. Es konnte jedoch keine messbare Leitfahigkeit festgestellt werden. Die Widerstande
lagen hoher als der zugdngliche Messbereich von maximal 100 Mf). Aus der Literatur ist
bekannt, dass es zu betrichtlichen Unterschieden des Antimongehalts zwischen der
Ausgangslosung und dem fertigen Film kommen kann.[971 Oftmals wurde beobachtet, dass der
Antimongehalt abnimmt, die Filme also unter Umstdnden nicht ausreichend dotiert sind. Aus
diesem Grund wurden weitere Versuche mit verschiedenen Antimongehalten unternommen.
Erst bei hoheren Dotierungen ab 15 mol% (Ausgangslosung) konnten Leitfahigkeiten erzielt
werden (vgl. Tabelle 4.4). Diese waren allerdings mit ca. 102 Qcm noch immer drei bis finf

Groflenordnungen hoher, als die von Wang et al. beschriebenen (10-1 - 101 Qcm).[%]

Tabelle 4.4: Einfluss des Antimongehalts der Ausgangslosung auf den spezifischen Widerstand in ATO-

Filmen. Der Widerstand wurde durch die Zweipunkt Methode ermittelt.

Sb-Gehalt (mol %) 10 15 20 25

p (Qcm) / 50-10° 1,6-103 6,6-10!

Es ist unklar, warum die Leitfahigkeiten so gering waren. Eventuell konnten XPS-Messungen
Aufschluss iiber die elektronische Struktur des Antimons liefern, da nur Sb(V) positiv zur
Leitfahigkeit beitragt, wahrend Sb(III) diese erniedrigt. Wahrscheinlicher als das Vorhandensein
von grofden Mengen Sb(III) ist jedoch, dass beim Kalzinieren grofde Mengen Antimon aus den
Filmen heraus diffundiert sind, da Antimon einen sehr hohen Dampfdruck besitzt.[°8 Dieses
Verhalten wurde auch bei den ATO-Nanopartikeln (vgl. Abschnitt 3.2.2) festgestellt und wird an
jener Stelle ndher erldutert. Obwohl die Mesostruktur hoch geordnet und gut kontrollierbar
erscheint, wurde aufgrund der geringen Leitfdhigkeiten an diesem Ansatz nicht

weitergearbeitet, sondern stattdessen der Sol-Gel-ITO-Ansatz weiter verfolgt.
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4.2 Synthese von TCO-Nanopartikeln

Wie im theoretischen Teil beschrieben, bilden auch Nanopartikel vielversprechende
Ausgangsmaterialien zur Herstellung mesopordser TCO-Materialien. Anders als beim Sol-Gel-
Ansatz konnen die Partikel als feste, bereits teilkristalline Bausteine verwendet werden. Dies
stellt einen Vorteil dar. In einem EISA-Prozess mit anschliefdender thermischer Sinterung sollten
diese Partikel noch weiter versintern, dabei aber nicht einer solch starken mechanischen

Belastung ausgesetzt sein wie Systeme, die liber ein Sol-Gel-Verfahren hergestellt werden.

4.2.1 ITO-Partikel

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diverse Versuche unternommen ITO-Nanopartikel
herzustellen. Eine der erfolgreichsten Methoden zur Herstellung von Metalloxid-Nanopartikeln
stellt die Benzylalkohol-Route dar. Dabei fungiert der vergleichsweise unreaktive Benzylalkohol
als Losungsmittel und als Ligand.[®9 Bereits bei geringen Reaktionstemperaturen um 100 °C
kénnen so mit guter Kontrolle Nanopartikel definierter Grofde hergestellt werden. Genauere
Details zu diesem Prozess finden sich andernorts.[100] Neri et al. stellten nanokristalline ITO-
Partikel iiber die Benzylalkohol-Route dar.l661 Die so erhaltenen Pulver waren jedoch nicht
redispergierbar. Aus diesem Grund wurde eine andere Syntheseroute beschritten. Bereits 1999
synthetisierten Goebbert et al. ITO-Partikel in der Gréfie von 9-11 nm unter hydrothermalen
Bedingungen, die in Ethanol oder Wasser redispergierbar waren.l62l Die thermische
Nachbehandlung bei 900 °C war jedoch recht drastisch und selbst nach einer Reduktion unter
Stickstoffatmosphire wiesen Filme dieser Partikel Widerstidnde von 1,5-10-2 Qlcm auf.

Trotzdem wurde der Ansatz in dieser Arbeit verfolgt. Es konnten jedoch keine
redispergierbaren Partikel erhalten werden. In parallelen Versuchen konnten jedoch iiber die
Benzylalkohol-Route erfolgreich ATO-Nanopartikel hergestellt werden, die sehr gute
Redispergierbarkeit (> 10 wt.%) in THF zeigten. Aus diesem Grund wurde nur der ATO-

Partikelansatz weiter verfolgt.

4.2.2 ATO-Partikel

Flir die Synthese von redispergierbaren Sn0O;-Nanopartikeln existierte bereits ein Ansatz
von Ba et al. aus dem Jahr 2005.1101] Als Zinnoxid-Vorldufer diente dabei Zinn(IV)-chlorid,
welches in Benzylalkohol gel6st wurde und bei 105 °C fiir 18 h zur Reaktion gebracht wurde. Im

Gegensatz zu anderen Metalloxiden, die iiber die Benzylalkoholroute dargestellt werden kénnen,
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bildet sich im Falle von Zinndioxid jedoch keine Dispersion, aus der die Nanopartikel durch
Zugabe von Diethylether ausgefillt werden konnen.[9 Stattdessen entsteht ein grau-weifder
Niederschlag an den Innenwéanden des Reaktionsgefafdes. Dabei handelt es sich um ausgefallene,
agglomerierte Sn0z-Nanopartikel, die durch mehrmaliges Waschen in Aceton und Zentrifugieren
von organischen Riickstanden befreit werden konnen. Anschlief3end sind sie jedoch noch immer
in THF redispergierbar und bilden eine farblose klare Losung.

Der Gedanke lag nahe, der Ausgangslosung eine Antimonverbindung beizufiligen, um so zu
ATO-Partikeln zu gelangen. Zur Standardsynthese wurden daher zundchst 10 mol%
Antimon(III)-chlorid zugefiigt. Die weiteren Reaktionsbedingungen wurden jedoch nicht
variiert. Es entstand ein braunlicher Niederschlag an den Gefafsinnenwanden und auch die nach
der Aufarbeitung erhaltene Dispersion farbte sich braunlich, was ein erstes Anzeichen dafiir
war, dass sich tatsadchlich ATO-Partikel gebildet hatten (vgl. Abbildung 4.9). Die
Partikeldispersionen waren sehr stabil und liefen sich iiber mehrere Monate hinweg lagern.

Dies bildet einen Vorteil gegeniiber der Synthese aus Sol-Gel-Losungen, da diese oftmals der

Hydrolyse und Kondensation unterliegen, was sie nicht lange lagerbar macht.

Abbildung 4.9: a) ATO-Nanopartikeldispersion ca. 10 wt.% in THF; b) ATO-Pulver nach Entfernen von
THF bei 80 °C; c) ATO-Pulver aus b) kalziniert bei 550 °C.

Zur genaueren Charakterisierung der erhaltenen Partikel wurde ein Teil der Dispersionen
bei 80 °C getrocknet. Die erhaltenen Pulver wurden bei verschiedenen Temperaturen kalziniert
(s. Abbildung 4.9 b) und c)). Zum einen erfolgte dies, um den Massenanteil der gelosten Partikel
an der Dispersion zu bestimmen. Dieser belief sich auf Werte um 10 wt.%. Zum anderen sollte
aus den zugehorigen Rontgendiffraktogrammen bestimmt werden, ob es sich bei den Partikeln
um ATO handelt oder ob ein Stoffgemisch entstanden ist. Des Weiteren konnte grob die

Kristallinitat der Partikel abgeschatzt werden (Abbildung 4.10).
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Abbildung 4.10: Diffraktogramme der ATO-Partikelpulver als Funktion der Kalzinierungstemperatur.

Der Ubersicht halber wurden nicht alle Signale indiziert. Sie stehen dennoch in guter Ubereinstimmung

mit der Referenz (JCPDS 010710652).

Die Partikel weisen bereits ein gewisses Mafd an Kristallinitit auf. Nach der Scherrer-
Gleichung ergeben sich Kristallitgrofien von ca. 4 nm. Die Diffraktogramme stehen in guter
Ubereinstimmung mit Literaturwerten fiir Zinndioxid.[192] Signale fiir Antimonoxid sind nicht
vorhanden, was darauf hindeutet, dass die Dotierung mit Antimon erfolgreich war und dieses
auf Zinnplatzen sitzt. Oberhalb 450 °C erscheinen die Signale schirfer als unterhalb dieser
Temperatur. Man erkennt dies besonders gut an der Entwicklung der Signale des (200)- und des
(211)-Reflexes. Nach der Scherrer-Gleichung ergeben sich hier Kristallitgréfien von ca. 7 nm.
Das deutet darauf hin, dass eine nachtragliche Kristallisation eintritt. Auch hier sei angemerkt,
dass die Bestimmung der Kristallitgrofde allein liber die Scherrer-Gleichung nicht sehr akkurat
ist. Da die Diffraktogramme aber kaum amorphe Anteile zeigen, kann die Kristallinitit als relativ
hoch (>> 50%) betrachtet werden, was die angegebenen Zahlenwerte flir die Kristallitgrofde
untermauert.

Zur Untersuchung der Leitfihigkeit wurden tiber das Tauchbeschichtungsverfahren
transparente Filme aus den Dispersionen auf Glassubstraten hergestellt. Die Transparenz betrug
durchschnittlich 94% fiir ca. 190 nm dicke Filme (vgl. Abbildung 4.11). Dies ist der in dieser
Arbeit hochste erzielte Wert im Vergleich aller dargestellten TCO-Materialien. Die Bestimmung

der Widerstiande erfolgte iiber die Zweipunkt-Methode. Nach dem Trocknen der Filme bei 80 °C
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zeigten diese zundchst hohe Widerstinde, die auflerhalb des zuginglichen Messbereichs

(100 MQ) lagen. Erst nach einer Behandlung oberhalb 450 °C lief3en sich Widerstdnde messen.
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Abbildung 4.11: Transmission gemessen fiir einen ATO-Partikelfilm. Einschub: Foto des Films.

Dies deckt sich mit den Ergebnissen von der Rontgendiffraktometrie, die auf eine erhohte
Versinterung oberhalb 450 °C hindeutet (vgl. Abbildung 4.10). Die Versinterung fiihrt nicht nur
zu grofleren Primdrpartikeln, sondern auch zu einem besseren Kontakt zwischen den
Kristalliten, was zu einer deutlich verbesserten Leitfahigkeit fiihrt. Die hochsten Werte wurden
nach einer Kalzinierung bei 550 °C erhalten (s. Tabelle 4.5). Anschliefiend wurde der Einfluss
des Antimongehalts auf die Leitfahigkeit der Filme untersucht. Dazu wurden 3 mol%, 10 mol%,
15 mol% und 20 mol% Antimon zur Synthese hinzu gegeben. Nach der Kalzinierung bei 550 °C
wurden diese Filme ebenfalls beziiglich ihrer Leitfahigkeit untersucht und es stellte sich heraus,
dass Filme dotiert mit 10% Antimon die hochsten Leitfahigkeiten zeigten (s. Abbildung 4.12).
Dies steht im Gegensatz zu den Sol-Gel-ATO-Filmen, was darauf hindeuten konnte, dass bei

bereits teilkristallinen Nanopartikeln ein Entweichen von Antimon erschwert ist.

Tabelle 4.5: Entwicklung der Leitfdhigkeit in Abhangigkeit der Kalzinierungstemperatur.
Kalzinierungstemperatur (°C) 300 400 450 500 550 600
p (Qlcm) / / 3-104 1-103 5-10t 3-102
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Abbildung 4.12: Einfluss des Antimongehalts der Ausgangslésung auf den spezifischen Widerstand p der
bei 550°C Kkalzinierten ATO-Partikelfilme. Die Widerstinde wurden iiber die Zweipunkt-Methode

bestimmt.

Durch XPS-Messungen sollte die chemische Zusammensetzung der Partikelfilme iiberpriift
werden (s. Abbildung 4.13). Es wurden zwei ATO-Filme mit unterschiedlichem Dotiergrad (10%
und 15%) untersucht. Besonderes Augenmerk lag dabei auf der Untersuchung der
elektronischen Zustinde des Antimons, da es in der Oxidationsstufe III zur Ausgangslosung

zugegeben wird, im ATO hingegen in Oxidationsstufe V vorliegen sollte.
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Abbildung 4.13: XPS-Spektrum eines ATO-Nanopartikelfilms. Die Bindungsenergien (BE) stehen in guter
Ubereinstimmung mit Literaturwerten.[?3! Einschub: Vergréferung der Sb3d-Signale. Sb3ds,, sowie O1s

liegen direkt ibereinander, was eine genauere Charakterisierung erschwert.
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Problematischerweise iiberlappen bei 531 eV das O1s-Signal und das Sb3ds/2-Signal, was ein
Fitting beziiglich der Unterscheidung verschiedener Sauerstoff-Spezies sehr spekulativ
macht.[103-105] Aufgrund der Lage dieses Signals kann aber das Vorhandensein von Sb(III)
ausgeschlossen werden, da andernfalls ein Signal bei 530 eV (fiir Sb3ds;2 in Sb203) erwartet
werden misste.[10693107] Die Lage der Sn3d-Signale bei 487,0 eV (Sn3ds,z) und bei 495,4 eV
(Sn3ds,2) stehen in guter Ubereinstimmung mit Werten fiir Sn(IV) in SnO; aus der Literatur.[93!

Auch die Zusammensetzung in tieferen Schichten wurde inspiziert (Tabelle 4.6). Ahnlich wie
bereits bei den mesopordsen Sol-Gel-ITO-Filmen beschrieben, gibt es einen erhdhten
Kohlenstoffanteil an der Oberfliache. In diesem Fall bleibt der Kohlenstoffgehalt jedoch auch in
tieferen Schichten noch in erheblichem Mafie erhalten. Dies kann nicht mehr auf eine
Verunreinigung der Oberflache zuriickgefiihrt werden. Auch, dass noch in solch hohem Mafie
organische Riickstinde enthalten sind, scheint unwahrscheinlich. Der Ursprung dieser grofden
Menge an Kohlenstoff ist bisher ungeklart.

Die Sn/Sb-Verhéiltnisse entsprechen auch in tieferen Schichten ungefihr dem der
Ausgangslosungen. Sie liegen allerdings alle etwas iliber dem berechneten Wert der
Ausgangslosung, was, wie schon beim Sol-Gel-ATO erwédhnt, auf eine Zinnanreicherung
hindeutet. Auch hier scheinen signifikante Mengen Antimon zu entweichen. Dies geschieht
hochstwahrscheinlich wahrend des Kalzinierens. Dennoch lassen sich leitfahige Schichten
erzeugen. Eine besonders erhohte Menge an Antimon in der Ausgangslosung ist nicht
erforderlich. Dies bildet einen Unterschied zu den Filmen aus dem Sol-Gel-Ansatz und deutet

darauf hin, dass Antimon in teilkristallinen Nanopartikeln stabiler gebunden ist.

Tabelle 4.6: Elementverteilung in ATO-Partikelfilmen bestimmt tiber XPS.

Film Sputterzeit %Sn %Sb  %C nsn/nsp* Nin/Nsn Dotierung
(s) Ausg.* (mol% Sb)
ATO 10 0 526 4,6 428 114 10,0 10
15 760 64 17,5 119 10,0 10
30 61,2 88 20,0 7,0 10,0 10
ATO 15 0 483 7,0 447 6,9 5,7 15
15 452 54 494 8,4 57 15
30 243 3,7 72,0 6,6 5,7 15

*: Verhaltnis von Sn/Sb bestimmt iiber XPS.

#: Verhaltnis von Sn/Sb der jeweils verwendeten Ausgangslosung.

Wie aus Tabelle 4.5 ersichtlich ist, nimmt oberhalb von 550°C die Leitfdhigkeit der
Partikelfilme wieder ab. Dies steht in Zusammenhang mit dem iiberaus hohen Dampfdruck von

Antimon bei diesen Temperaturen. Antimon sublimiert in betrachtlichem Mafde im Vakuum und
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bei Temperaturen oberhalb von 400 °C.[%8I Fiir eine genauere Charakterisierung der elektrischen
Eigenschaften war es jedoch notwendig, die Partikelfilme im Vakuum mit Goldelektroden zu
bedampfen. Da die Filme allerdings anschliefiend teilweise keine oder zumindest deutlich
verringerte Leitfdhigkeit zeigten, war es nicht moglich, verldssliche Impedanzmessungen an
diesen Filmen durchzufiihren.

Um generell einen groben Wert fiir die spezifische Oberfliche der Pulver zu bekommen,
wurden Physisorptionsmessungen durchgefithrt (s. Abbildung 4.14). Dabei wurde eine

spezifische Oberflache von ca. 120 m2g-1 ermittelt.
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Abbildung 4.14: Stickstoff-Physisorption an ATO-Partikeln bei 77 K. Schwarz: Adsorption; rot:

Desorption.

Die Sublimation des Antimons stellt einen gravierenden Nachteil fiir den
Charakterisierungsprozess dar, da auch die thermische Nachbehandlung zu fehlerhaften und
schwankenden Werten gefiihrt haben koénnte. Es kann allerdings aus den bisherigen
Ergebnissen geschlossen werden, dass zur Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit eine
weitere Versinterung der Partikel notwendig ist. Aus diesem Grund wurden Versuche
unternommen, die Partikel durch UV-Bestrahlung zu versintern, wie es in der Literatur
beschrieben wird.[108109 Es wird angenommen, dass bei der UV-Bestrahlung die organische
Ligandenhiille, die die Nanopartikel umgibt, zerstért wird und die Partikel so miteinander
vernetzt werden kénnen.

Diese Methode lief} sich auch fiir die ATO-Partikelfilme anwenden. Tabelle 4.7 fiihrt die
erhaltenen Widerstande in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer auf. Es zeigt sich, dass bereits
nach wenigen Minuten eine Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit eintritt. Nach zwei Stunden

Bestrahlung tritt jedoch keine Verbesserung mehr auf. Allerdings kénnen durch eine UV-
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Vernetzung nicht die vergleichsweise hohen elektrischen Leitfahigkeiten erreicht werden, die
durch thermische Sinterung erzielt wurden. Dennoch ist diese Methode hochinteressant, da auf
diese Weise leitfdhige, transparente Filme bei Temperaturen unter 100 °C herstellbar sind. So
sind beispielsweise auch Plastiksubstrate beschichtbar, die eine thermische Nachbehandlung

nicht tiberstehen wiirden.

Tabelle 4.7: Entwicklung des elektrischen Widerstands fiir einen ATO-Partikelfilm von 90 nm Dicke in

Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer.

Bestrahlungsdauer Widerstand

(min) (MQ)
0 >100
1 45
2 40
4 35
8 35
16 30
30 25
60 20
120 20

Ein weiteres Problem stellt allerdings die Templatierung der ATO-Partikel dar. Da diese in
THF dispergiert sind, sollte man eine hervorragende Vertraglichkeit mit den PIB-PEO-Templaten
erwarten, welche allesamt gute Loslichkeit in diesem Losungsmittel aufweisen. AufRerdem sind
die Partikel mit einer Grofde von wenigen Nanometern dhnlich im Ausmaf$ wie die von PIB-PEO-
Templaten generierten Mizellen, was ebenfalls eine wichtige Vorraussetzung fiir eine
erfolgreiche Templatierung ist. Gleichwohl zeigte sich, dass sich beim Hinzufiigen von
Polymeren ein Niederschlag bildet, der nicht mehr in Losung gebracht werden kann.
Mesoporose ATO-Filme waren daher tiber diesen Ansatz nicht erzeugbar.

Inzwischen gibt es aber eine Weiterentwicklung dieser Methode, die andere Template
verwendet und gleichzeitig von der UV-Vernetzung dahingehend profitiert, als dass nicht nur die
Partikel vernetzt werden, sondern gleichzeitig das Templat zersetzt wird (laufende Arbeiten in
der AG Smarsly von Matthias Bohm und Michael Schroder). Des Weiteren sind damit leitfahige
Schichten ohne einen Prozessschritt bei erhohten Temperaturen erhaltlich, was das Entweichen
von Antimon unterbindet. Dieses Verfahren ist jedoch Inhalt einer anderen Arbeit und soll an

dieser Stelle nicht weiter vertieft werden.
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4.3 Elektrospinnen von TCO-Fasern

Das Verspinnen von Polymerlésungen mit anorganischen Additiven stellt eine weitere
Moglichkeit der Mesostrukturierung dar. Man erhalt Fasern mit Durchmessern von wenigen 10
bis einigen 100 nm. Die Tatsache, dass durch diese einfache Methode Materialien mit
vergleichsweise hoher spezifischer Oberfliche hergestellt werden konnen, macht das
Elektrospinnen attraktiv fiir Anwendungen in der Katalyse oder Filtrationstechnik.[110]

Wendet man diese Methode auf TCOs an, erhalt man Nanofasern, die nicht mehr transparent
sind. Damit geht eine wesentliche Eigenschaft der TCOs verloren. Nichtsdestotrotz ist es eine
simple Methode, elektrisch leitfidhige Nanodrdhte im Submikrometerbereich herzustellen, die
andernfalls nur tber eine anschlieffende Reduktion zu Metallfasern zuginglich wéren.[111]
Aufierdem gibt es Ansitze, elektrogesponnene TCO-Fasern in Polymerfilme einzubetten und

dadurch transparente, antistatische Filme zu erhalten.[112]

4.3.1 ITO-Fasern

Die Darstellung von elektrogesponnenen ITO-Fasern ging zunidchst von der gleichen
Losungszusammensetzung aus, die fiir die Herstellung mesopordser ITO-Filme verwendet
wurde. Es wurde Polyvinylpyrrolidon als Spinnpolymer hinzu gegeben. Als grobe Faustregel hat
sich fiir die Herstellung anorganischer Fasern ein Verhdltnis von Anorganik
(Vorlauferverbindungen) zu Spinnpolymer von 1:1 mit einem Anorganik-Gehalt von mindestens
5wt% als passend erwiesen. Andernfalls bilden sich keine durchgingigen, homogenen
anorganischen Fasern, oder die Losung geliert bzw. es bildet sich ein Niederschlag. Nach einigen
Versuchen zeigte sich jedoch, dass zwar Fasern erhalten wurden, diese sich aber nicht homogen
auf dem Kollektor abschieden (Bead-Bildung, variierende Faserdurchmesser). Dies wurde auf
ein zu schnelles Verdampfen der Losungsmittel zuriickgefiihrt. Um dem vorzubeugen, wurde in
anschlieflenden Versuchen DMF als Losungsmittel an Stelle von Aceton verwendet. Ahnlich wie
das 1-Methoxyethanol, welches bei der Herstellung mesoporéser Filme zum Einsatz kam, hat
DMF einen deutlich niedrigeren Dampfdruck als die anderen LoOsungsmittel. Durch das
langsamere Verdampfen konnten daher homogene Hybridfasern mit Durchmessern von 200-
400 nm hergestellt werden (s. Abbildung 4.15 a)). Zur Bildung von leitfdhigen Nanofasern
mussten die erhaltenen Fasermatten Kalziniert werden. Dabei wurde das Spinnpolymer
verbrannt und es entstanden TCO-Fasern mit Durchmessern von ca. 100-200 nm (s. Abbildung
4.15 Db)). Generell wurde eine Volumenkontraktion von ca. 40% nach dem Kalzinieren

festgestellt. Der spezifische Widerstand wurde mit einer angenommenen Schichtdicke von
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200 nm auf ca. 0,02 Qcm bestimmt. Die Zweipunkt-Messungen waren allerdings duf3erst

schwierig, da die ITO-Fasermatten sehr briichig und nur schwer handhabbar waren.

Abbildung 4.15: REM-Bilder a) unkalzinierter und b) Kkalzinierter ITO-Fasern hergestellt tber

Elektrospinnen.

Wie man ebenfalls erkennen kann, bilden sich zwischen den Fasern grofe, gut zugdngliche
Hohlrdaume und die Fasern an sich sind teilweise sehr rau. Welchen Einfluss diese Struktur auf
die spezifische Oberfldche hat, wurde mit Stickstoff-Physisorptionsmessungen untersucht (s.
Abbildung 4.16). Es zeigte sich, dass die Fasern eine spezifische Oberfliche von ca. 67 m2g!
aufwiesen. Dieser Wert ist deutlich geringer als der der mesoporésen Filme, aber es sei noch
einmal darauf hingewiesen, dass es sich beim Elektrospinnen um einen relativ einfachen

Versuchsaufbau handelt, der mit simplen Methoden zu mesostrukturierten Materialien fiihrt.

100 | —=— Adsorption
. —A— Desorption

80

60

40

20

Volumen (cm3g'1)

Abbildung 4.16: Stickstoff-Physisorption an ITO-Fasern bei 77 K. Schwarz: Adsorption; rot: Desorption.
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Die Chemie hinter dem Elektrospinnen ist jedoch vielseitig. So wurden teilweise auch
Hohlfasern erhalten, was auf einen Entmischungsprozess durch unterschiedlich schnell
verdampfende Losungsmittel hindeutet (vgl. Abbildung 4.17).[113114] Diese hoch interessanten
Fasern zeigten jedoch keine gute Reproduzierbarkeit. Daher sollten auf diesem Gebiet noch

weitere Nachforschungen betrieben werden.

Abbildung 4.17: REM-Aufnahme von elektrogesponnenen ITO-Hohlfasern nach dem Kalzinieren.

Ein Problem bei der Prozessierung der Fasern war die Haftung auf Substraten. Um weitere
Experimente durchzufiihren, sollten die Fasermatten auf Glassubstraten abgeschieden werden.
Nach dem Kalzinieren waren die Fasern jedoch zu briichig, um weiter verarbeitet zu werden.
Daher wurde der Versuch unternommen, die Fasern direkt auf Glassubstrate zu spinnen. Es
konnten auch homogene Faserfilme hergestellt werden. Diese platzen jedoch aufgrund der
groflen mechanischen Belastung beim Kalzinieren ab. Das gleiche Problem trat auch bei
elektrogesponnenen ATO-Fasern auf (vgl. Abschnitt 4.3.2). Fiir diese konnte als Lésung jedoch
gefunden werden, dass ein diinner Polyvinylpyrrolidon-Film zwischen Substrat und Fasermatte
die mechanische Belastung bei Temperaturbehandlung deutlich reduzieren kann. Diese
Methode wurde daher auch fiir die ITO Fasern angewendet, zeigte jedoch keinen positiven
Einfluss. Die Fasermatten schrumpften noch immer so stark, dass sie nur an einzelnen Punkten
mit dem Substrat kontaktiert waren. So lief3en sich keine homogenen Faserfilme herstellen. Hier

missen zunachst noch deutliche Fortschritte hinsichtlich der Prozessierbarkeit erzielt werden.

Seite | 57



4 Synthese und Charakterisierung mesostrukturierter, transparenter leitfahiger Oxide

4.3.2 ATO-Fasern

Mesostrukturierte ATO-Nanofasern konnten als leistungsfahige Materialien fiir die Lithium-
Interkalation interessant sein, da sie intrinsisch eine relativ grofe Oberflache besitzen,
wohingegen mesopordse ATO-Materialien mit den gewiinschten Eigenschaften schwer
zuganglich erscheinen (vgl. 4.1.2 und 4.2.2).158]

Die Herstellung der Losungen fiir das Elektrospinnen erfolgte iiber einen Sol-Gel-Ansatz und
wurde in dieser Form zum ersten Mal von Ostermann et al. beschrieben.[112] Diese Losung wurde
mit Polyvinylpyrrolidon im Verhéltnis ATO zu Polymer von 1:1 hergestellt und auf Glassubstrate
gesponnen. In Abbildung 4.18 a) erkennt man links eine ATO-Fasermatte, wie sie direkt nach
dem Elektrospinnen erhalten werden kann. Rechts ist eine Fasermatte nach dem Kalzinieren bei
500 °C dargestellt. Wahrend der Temperaturbehandlung schrumpfen die Fasermatten um ca. 30
- 40%. Dies fiihrt oftmals zum Abplatzen und Reif3en der Fasermatten. Sie zeigen, ahnlich wie
die ITO-Fasern, einen spezifischen Widerstand von ca. 0,02 Qcm und liegen damit ca. eine

Grofdenordnung unter den Sol-Gel-ITO-Filmen.

Abbildung 4.18: a) Fotografie einer unkalzinierten (links) und einer kalzinierten (rechts) ATO-
Fasermatte auf einem Glassubstrat. b) REM-Aufnahme kalzinierter ATO-Fasern mit einem Durchmesser

von ca. 100 nm.

Die Haftung der ATO-Fasern kann deutlich verbessert werden, wenn zwischen Substrat und
Fasermatte ein diinner Polymerfilm eingefiihrt wird. Dazu wurden die Substrate vor dem
Spinnprozess in einer 1%-igen LOsung von Polyvinylpyrrolidon tauchbeschichtet. Dickere
Polymerfilme sorgten wiederum fiir abgerissene Fasermatten. Anschlief;end wurden diese
Substrate besponnen. Nach dem Kalzinieren konnten homogene, glatte Fasermatten erhalten

werden. Allerdings war diese Methode nur fiir geringe versponnene Volumina von 0,1 - 0,2 mL
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erfolgreich. Bei grofieren Mengen waren die Fasermatten offenbar zu dick und damit zu grofien
mechanischen Belastungen beim Kalzinieren ausgesetzt.

Die Widerstidnde dieser Fasermatten korrelierten allerdings ebenfalls mit der Menge an
versponnener Losung. Je mehr abgeschieden wurde, desto besser war die Leitfahigkeit (s.
Abbildung 4.19). Dabei sei angemerkt, dass hier lediglich die unkorrigierten Widerstidnde aus
Zweipunkt-Messungen dargestellt sind, da sich ein spezifischer Widerstand nur iiber die Dicke
der Fasermatten ableiten lisst. Diese Grofde ist bei solch diinnen Matten jedoch schwer
zuganglich und kann bestenfalls abgeschatzt werden. Nichtsdestotrotz ldsst sich ein deutlicher
Trend erkennen. Fir die Fasermatte aus Abbildung 4.19 ldsst sich mit einer angenommenen
Schichtdicke von ca. 200 nm ein spezifischer Widerstand von 0,02 Qcm errechnen. Dies zeigt, dass

die Fasern ca. 1 Grofdenordnung besser leitfahig sind, als mesopordse ITO-Filme aus dem Sol-Gel-

Ansatz (vgl. Abschnitt 4.1.1).

10§'
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Abbildung 4.19: Widerstand der ATO-Fasermatten in Abhangigkeit der versponnenen Volumina.

Abbildung 4.20 zeigt eine typische Isotherme fiir die Stickstoff-Physisorption an ATO-
Fasern. Die schmale Hysterese deutet auf das Vorhandensein von Mesoporen hin. Nach der BET-
Methode konnte eine spezifische Oberflache der Fasern auf 128 m2g! bestimmt werden. Damit

weisen die ATO-Fasern eine fast doppelt so grofie spezifische Oberflache auf wie die ITO-Fasern.
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Abbildung 4.20: Stickstoff-Physisorption bei 77 K. Schwarz: Adsorption; rot: Desorption.

Experimente mit diesen Filmen als Elektrodenmaterialien wurden durchgefiihrt, doch es
zeigte sich, dass die Haftung an den Substraten zu schwach war und die Fasern sich abldsten.

Ahnlich wie bei den ITO-Fasern sind hier noch deutliche Verbesserungen erforderlich.

4.4 Zusammenfassung der Materialsynthese und -analytik

Elektrogesponnene TCO-Fasern bieten sehr gute Leitfadhigkeiten, verlieren mit der
Transparenz aber eine wesentliche Eigenschaft von TCO-Materialien. Die Prozessierung der
Fasern ist diffizil, da die erhaltenen Fasermatten beim Kalzinieren einer Volumenkontraktion
von ca. 40% ausgesetzt sind und sehr sprode werden. Es existieren Moglichkeiten zu
transparenten Faserfilmen eingebettet in eine Polymermatrix zu gelangen, jedoch ist dies mit
einer deutlichen Verschlechterung des Widerstands um mehrere Gréfdenordnungen verbunden.

TCO-Partikel haben als nanoskalige Bausteine ideale Vorraussetzungen, um in einem EISA-
Prozess Anwendung zu finden. Es gestaltet sich jedoch als schwierig, eine hinreichende
Vertraglichkeit der Partikeldispersionen und hinzuzufiigender Template zu gewahrleisten. Auch
sind nicht alle TCO-Materialien als kleine, gut dispergierte Nanopartikel verfiigbar.

Mesopordse TCO-Filme hergestellt iiber einen Sol-Gel-Prozess bieten die beste Kontrolle
tiber die erwiinschte Mesostruktur. Die ITO-Filme heben sich jedoch nochmals deutlich ab, da sie
im Gegensatz zu ATO-Filmen sehr gute Leitfahigkeiten bei ebenfalls hoher Transparenz zeigen.
Sie verfiigen liber die vielversprechensten Eigenschaften hinsichtlich potentieller Anwendungen
und kdnnen mit verschiedenen Porengrofien in guter Reproduzierbarkeit als homogene Filme

hergestellt werden.
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Die Verwendung der neuartigen Template der PIB-PEO-Familie fiir diese Materialien war
nicht nur erfolgreich, sondern sorgte gar nach dem Kalzinieren fiir Filme mit hoher chemischer
und mechanischer Stabilitit. Die unterschiedlichen Porengrofien fithren zu unterschiedlich
dicken Porenwinden. Dies hat Konsequenzen fiir die elektrischen Eigenschaften, welche im
nichsten Kapitel ausfiihrlicher diskutiert werden.

Einige Eigenschaften der hergestellten Materialien werden in Tabelle 4.8 zusammengefasst.

Tabelle 4.8: Zusammenfassung einiger physikalischer Eigenschaften und Potential der hergestellten TCO-

Materialien.
Material p Schichtdicke Transparenz# Spezifische Potential als
(22cm) (nm) (%) Oberflache* Elektrodenmaterial
ITO Sol-Gel 0,1 125 86 140-254 m2cm-3 gut
ATO Sol-Gel 66 100 91 / schlecht
ITO Partikel / / / / schlecht
ATO Partikel 1,3 95 94 <123 m?g1t mafdig
ITO Fasern 0,02 (200)** 0 67 m2g1 maflig
ATO Fasern 0,02 (200)** 0 128 m2g1 maflig

*: Angaben in m2cm- fiir Filme gemessen mit Krypton bei 87,4 K, Angaben in m2g-! fiir Pulver bzw. Fasern
gemessen mit Stickstoff bei 77 K.

f: Messung an Pulver durchgefiihrt. Filme der Partikel haben maximal diese spezifische Oberflache. Sie
sollte jedoch deutlich geringer sein. Messungen mit Krypton bei 87,4 K wurden nicht durchgefiihrt.

: Die Lichtabsorption wurde an doppelseitig beschichteten Glassubstraten ermittelt. Daher ist fiir die
Betrachtung der Transparenz die Schichtdicke zu verdoppeln.

**: angenommene Schichtdicke. Genaue Messungen waren mit Profilometrie nicht durchfiihrbar.
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5 Einfluss der Mesostruktur auf die elektrischen

Eigenschaften

Ziel dieses Kapitels ist die genaue Untersuchung der elektrischen Eigenschaften zweier
identischer Materialien, die sich lediglich in ihrer Porengrofde unterscheiden. Ein solcher Ansatz
ist noch nicht durchgefiihrt worden, da es bisher keine zuganglichen, leitfadhigen Materialien mit
definiert einstellbarer Mesoporositat gab. In Abschnitt 4.1.1 wurde die Synthese von ITO-Filmen
mit unterschiedlichen Porengréfien ausgehend von molekularen Vorlduferverbindungen
dargestellt. Die ausfiihrliche Strukturanalyse fiihrte zu dem Ergebnis, dass sich die beiden
mesoporosen Systeme lediglich in ihrer Porengr6fie unterscheiden. Damit stellen sie
hervorragende Kandidaten fiir eine Untersuchung des Einflusses der Mesostruktur auf die
elektrische Leitfahigkeit dar.

Durch eine Behandlung des Materials unter stark reduziertem Sauerstoffpartialdruck kann
die elektrische Leitfdhigkeit gravierend verbessert werden. Aus der Literatur sind fiir ITO-
Schichten Erh6hungen der Leitfahigkeit um mehr als zwei Gréfenordnungen beschrieben.[115.116]
In einem weiteren Experiment sollten daher die polykristallinen ITO-Filme dieser Arbeit unter
verschiedenen Atmosphidren untersucht werden, um vergleichen zu koénnen, wie effektiv

mesostrukturierte Filme von dieser Nachbehandlung profitieren kénnen.

5.1 Elektrische Leitfahigkeit

Wie bereits in Kapitel 2.1.3 erwadhnt, ist die Leitfdhigkeit des ITOs stark von der
Konzentration an Sauerstoffleerstellen abhingig. Durch eine reduktive Behandlung bei erh6hter
Temperatur kann die Zahl der Sauerstoffleerstellen erhoht werden, was sich positiv auf die
elektrische Leitfahigkeit auswirkt.

Es stellt sich jedoch die Frage, ob die Mesostruktur einen Einfluss auf diesen Prozess hat.
Daher wurden an Hand von P3-templatierten ITO-Filmen verschiedene Studien durchgefiihrt. So
wurde untersucht, ob die reduktive Behandlung der Filme zu einer erhéhten Zahl an
Sauerstoffleerstellen fiihrt. Auflerdem konnte die Abhéngigkeit dieses Prozesses von der
Temperatur betrachtet werden. Im letzten Teil dieses Kapitels werden die Leitfahigkeiten,
Ladungstragerkonzentrationen und -mobilititen untemplatierter und templatierter Systeme

verglichen.
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5.1.1 Entwicklung der Leitfidhigkeit unter reduzierenden Bedingungen

Die elektrischen Eigenschaften der ITO-Filme wurden durch elektrische
Impedanzmessungen untersucht. Dabei spielte die Gasatmosphare eine entscheidende Rolle. Ein
Schema der verwendeten Apparatur zur Kontrolle der Gasatmosphare bei unterschiedlichen
Temperaturen ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Zur Erhohung der Zahl der Sauerstofffehlstellen
wurden P3-templatierte ITO-Filme bei verschiedenen Temperaturen unter reduzierender
Atmosphéare behandelt. Durch Verwendung eines N»/H;-Gemischs (95:5), auch als Formiergas
bezeichnet, kann der Sauerstoffpartialdruck auf ca. 10-2° bar erniedrigt werden.[29] Dies flihrt
zum Entfernen von Sauerstoff aus dem Kristallgitter (vgl. Kapitel 2.1.3). Mit dem gezeigten Setup
konnte die Anderung des Widerstands wihrend dieses Prozesses in-situ verfolgt werden (s.
Abbildung 5.2). Bei 300 °C lief} sich auf diese Weise fiir einen 200 nm dicken ITO-Film eine
Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit um iiber eine Gréfdenordnung von 20 k€ auf 900 Q
erzielen. Durch Einstellen eines Luftstromes wurde der Widerstand auf seinen Ausgangswert
zuriickgesetzt. Bei erneutem Anlegen eines Formiergasstromes sank der Widerstand erneut um
1,5 GrofRenordnungen. Die Anderung des Widerstandes ist reversibel und lief sich bei derselben

Probe mehrmals ohne sichtliche Veranderung ,schalten“. Der Schaltvorgang dauert dabei ca.

30 min.
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Abbildung 5.1: Schema der Apparatur zur Messung der elektrischen Widerstdnde und Impedanzen bei
variierender Temperatur und Atmosphare. Im Inneren des Rohrenofens befindet sich ein kontaktierter
ITO-Film, der mit verschiedenen Gasen und Gasgemischen beschickt werden kann. Am Gasauslass ist ein

Sauerstoffsensor auf Zr0O-Basis angeschlossen, um den Sauerstoffpartialdruck zu iiberpriifen.

Seite | 63



5 Einfluss der Mesostruktur auf die elektrischen Eigenschaften

a) " b) 50 scom HyN

L H/N, Lo Luft [ HN |- Luft e L B )
_— I 121
g _ 10L
T { ( ~
c 5| = 8L
g Vf £ I
s i O 6l

Z n O 200 °C
Q ~ L
T o
s 10°F J ] °t

I206 B 300 B 400 B 500 | IéOO 0 | IZO‘ | I40. | IGOI | ‘80I | 100

Zeit (min) Zeit (min)

Abbildung 5.2: Einfluss der unterschiedlichen Atmospharen (H2/N2 50 sccm und Luft 100 sccm) auf den
Widerstand eines P3-templatierten ITO-Films. a) Alternierende Behandlung mit H;/N, und Luft; b)

Anderung der Leitfihigkeit bei verschiedenen Temperaturen.

Um den Einfluss der Temperatur auf den Schaltprozess zu untersuchen, wurden Messungen
bei 200°C und 300 °C durchgefiihrt. Es zeigt sich, dass bei geringerer Temperatur der
Schaltprozess nicht nur deutlich langsamer abliuft, sondern auch die Anderung des Widerstands
wesentlich geringer ist (s. Abbildung 5.2). Dies bestitigt die Aussage, dass der Ausbau von
Sauerstoff bei hoheren Temperaturen erleichtert ablauft. Die maximale erreichte Leitfihigkeit
fiir einen P3-templatierten Film bei 300 °C betrug 12 Scm-! (also 0,08 0cm) und lag damit noch
unter dem bei Raumtemperatur erzielten Wert (0,4 Qcm).

Das Abkiihlen der Probe ist jedoch ebenfalls ein entscheidender Prozess. Dies wurde
zundchst durch Impedanzmessungen untersucht. In Abbildung 5.3 sind einige Nyqvist-
Auftragungen fiir einen P3-templatierten ITO-Film bei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Der
Gesamtwiderstand der Probe kann jeweils am Schnittpunkt des Halbkreises mit der x-Achse
abgelesen werden. Es sei dabei erwdhnt, dass filir dieses Experiment ein diinnerer ITO-Film (ca.
120 nm) verwendet wurde als fiir das oben beschriebene Experiment. Auch sind hier zunachst
nur die gemessenen, nicht auf Schichtdicke normierten Widerstande angegeben. Ein Trend lasst
sich dennoch deutlich ablesen. Normalerweise koénnen bis zu drei aufeinander folgende
Halbkreise in der Nyqvist-Auftragung beobachtet werden. Diese beschreiben die
unterschiedlichen strukturellen Beitrage zur Leitfahigkeit (Korngrofie, Korngrenzen, Elektrode).
Flir nanokristalline Materialien wird jedoch oftmals nur ein Halbkreis beobachtet, solange kein
wesentlicher Einfluss des Elektrodenmaterials besteht.!17] Begriindet wird dies mit der
Annahme, dass bei kleinen Kristalliten die Korngrenzen in Richtung des Stromflusses eine

markante Auswirkung auf die Leitfahigkeit haben.[118] Diese kann in makrokristallinen Systemen
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vernachldssigt werden. So steigt der Beitrag zur Impedanz stark an wahrend die anderen
Beitrage konstant bleiben.

Es ist zu erkennen, dass der minimale Widerstand von 20 kQ der Probe (blauer Halbkreis)
bei 300°C unter reduzierender Atmosphidre erreicht wird. Kiihlt dieser Film auf
Raumtemperatur ab, steigt der Widerstand auf ca. 300 k(). Im Weiteren wurde daher das

Abkiihlverhalten genauer betrachtet.
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Abbildung 5.3: Nyqvist-Auftragungen fiir einen P3-templatierten ITO-Film. Die Halbkreise
reprasentieren die Impedanz vor reduktiver Behandlung (schwarz), wahrend der Behandlung (blau) und

nach dem Abkiihlen unter H2/N; (rot).

Abbildung 5.4 zeigt den Einfluss der Kiihlung der reduzierten Filme auf die Leitfahigkeit.
Wird der Film nach der Behandlung bei 300 °C sofort aus dem Ofen herausgeholt, kiihlt er zwar
innerhalb von ca. 30 s ab, kann aber wahrenddessen ebenfalls schnell Sauerstoff aus der Luft
einlagern. Aus diesem Grund steigt der Widerstand deutlich an und erreicht einen Wert von
1,1 MQ. Wird das Kiihlen desselben Films jedoch unter reduzierender Atmosphéare durchgefiihrt,
konnte ein geringerer Widerstand von 310 k( erreicht werden. Dieser Prozess ist allerdings
zeitaufwandiger und dauert ca. 3 h. Wahrend dieser Zeit haben die Sauerstoffleerstellen Zeit,
sich umzulagern und es kann auch wieder Sauerstoff aus der Atmosphare eingelagert werden.
Dies entspricht der Riickreaktion von Gleichung 2.2. Da dieser Prozess jedoch kinetisch
gehemmt ist, wire es vorteilhaft, wenn man die Probe schnellstmdéglich unter reduzierender
Atmosphére abkiihlen kénnte, um die bestmogliche Leitfahigkeit ,einzufrieren”. Beispielsweise
wire dies durch direktes Uberfithren des Films vom Ofen in ein gekiihltes Gefif: méglich. Ein

solcher Aufbau stand jedoch nicht zur Verfiigung.
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Abbildung 5.4: Abkiihlen eines reduktiv behandelten ITO-Films a) schnell an Luft und b) langsam im Ofen

unter Hz/N-Atmosphare.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass sich die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften
der ITO-Filme generell als schwierig erwies. Gerade an diesem Punkt wird auffillig, wie
unterschiedlich die untersuchten Proben zueinander sein koénnen. Aufgrund minimaler
Ungenauigkeiten beim Einwiegen der Vorlauferverbindungen (Einfluss auf In/Sn-Verhaltnis)
und der Losungsmittel (Einfluss auf Schichtdicke und Verdampfungsverhalten) besitzen die
Filme unterschiedlicher Ansatze auch meist unterschiedliche elektrische Eigenschaften. Dies
wird in Abbildung 5.5 deutlich.

Es wurden zwei mesopordse ITO-Filme aus unterschiedlichen Ansitzen untersucht. Film 1
hatte ca. 8% Sn nach der Einwaage, Film 2 ca. 10%. Daraus resultiert, dass Film 2 mit 350 k()
bereits bei Raumtemperatur einen geringeren Widerstand aufweist als Films 1 (800 k(). Durch
Erhéhung der Temperatur sinken die Widerstinde unter Normalatmosphare, da durch die
erhohte thermische Energie mehr Ladungstridger die Bandliicke tiberwinden konnen. Unter
Formiergas-Atmosphdre sinken die Widerstinde in beiden Fillen auf ca. 2,5% des
Ausgangswerts, unabhingig vom Zinngehalt (~ 20 kQ fiir Film 1 und ~ 8kQ fiir Film 2,
Abbildung 5.5). Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur steigen die Widerstidnde wieder an, bleiben
jedoch unter dem urspriinglichen Wert zu Beginn. Dieses Beispiel zeigt, dass Filme aus
unterschiedlichen Ansétzen zwar unterschiedliche elektrische Eigenschaften aufweisen, aber
der Effekt der Reduktion in beiden Fallen zu einer vergleichbaren Verbesserung der
Leitfahigkeit fiihrt. Diese scheint im Falle des hoheren Zinngehalts nach dem Abkiihlen auf

Raumtemperatur besser konservierbar zu sein. Dies deutet darauf hin, dass beim Wiedereinbau

von Sauerstoff mehr (25n' o/ )>< -Spezies gebildet und damit weniger Sauerstofffehlstellen

In™i

ausgeldscht werden. Damit werden die Annahmen von Frank et al. bestatigt.[28.29]
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Abbildung 5.5: Impedanzspektren vor (links) und nach (rechts) reduktiver Behandlung fiir zwei
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mesoporose ITO-Filme aus unterschiedlichen Ansétzen. Film 1: ca. 8% Sn; Film 2: ca. 10% Sn.

5.1.2 Bestimmung der Dichte und Mobilitdt der Ladungstrdger

Bringt man einen stromdurchflossenen Leiter in ein Magnetfeld, werden die Ladungstrager

entsprechend der auf sie wirkenden Lorentzkraft Fn,; abgelenkt. Dieser Prozess wird als Hall-

Effekt bezeichnet. In einem Leiter bewegen sich positive und negative Ladungstriger in

entgegengesetzter Richtung, sie werden jedoch durch die Lorenzkraft in die gleiche Richtung

abgelenkt. Daraus resultiert eine Ladungstrennung und damit ein elektrisches Feld, dessen Kraft

Fo der Lorentzkraft entgegengerichtet ist. Wenn sich beide Krafte kompensieren, findet keine

Ladungstrennung mehr statt. In diesem Fall gilt(119]:

Seite | 67



5 Einfluss der Mesostruktur auf die elektrischen Eigenschaften

Gleichung 5.1

Durch Einsetzen erhalt man:

Elb=v,blB=U, Gleichung 5.2

E: elektrisches Feld, b: Breite des durchflossenen Leiters, vq: mittlere Driftgeschwindigkeit der

Ladungstrager, B: Magnetfeld, Uu: Hall-Spannung.

Je mehr Ladungen durch den Leiter fliefden, desto mehr Ladungstrennung findet statt. Die

Hall-Spannung steigt. Sie verhalt sich proportional zur Ladungstragerdichte n.

U, Ong= Yu - K., Gleichung 5.3
ng

ku: Hall-Konstante.

Die Hall-Konstante verkniipft Leitfadhigkeit 0 und Ladungstragermobilitit 4 miteinander.
nH=k,lo Gleichung 5.4

Durch Messung des elektrischen Widerstands und des Hall-Effekts sind somit Dichte und
Mobilitdt der Ladungstrager zuganglich. Fiir diinne Filme werden solche Messungen oftmals
nach der Van-der-Pauw-Methode durchgefiihrt. Dabei wird eine leitfdhige homogene Schicht am
Rand mit vier Elektroden (A, B, C, D) kontaktiert. Man zieht einen Strom (z. B. A-B) und misst
den Spannungsabfall an den anderen beiden Elektroden (C-D). Dies wird ebenfalls fiir alle
anderen Kombinationen benachbarter Elektroden zyklisch durchgefiihrt (B-C, A-D, etc.). Aus

diesen Messungen kann der spezifische Widerstand p der Probe ermittelt werden gemaf3:[120]

pP= d R Gleich 5.5
=— eichung 5.
In2 AB,CD g

d: Schichtdicke der Probe.

Zur Bestimmung der Hallkonstante ky wird nun der Strom iiber die Kontakte A und C
eingespeist und der Widerstand Rac, sp gemessen. Beim Anlegen eines homogenen Magnetfeldes
senkrecht zur Schicht verdndert sich der Widerstand um einen geringen Betrag A. Die

Hallkonstante ergibt sich dann nach:
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d
Kk, = B [A Gleichung 5.6

Tabelle 5.1 fasst die Daten fiir die untersuchten templatierten Sol-Gel-ITO-Filme zusammen.
Es wird ersichtlich, dass die Ladungstragerdichte beider Systeme &hnlich ist, die Mobilitat
jedoch im Falle P20-templatierter Filme einen héheren Wert annimmt. Die daraus resultierende
erhohte Leitfahigkeit kann daher wiederum auf den grofieren Leitungsquerschnitt
zurlickgefiihrt werden, da dies den einzig relevanten strukturellen Unterschied zwischen beiden

Proben darstellt.

Tabelle 5.1: Spezifischer Widerstand, Ladungstragerdichte und -mobilitat fiir P3- und P20-templatierte

ITO-Filme mit einer Schichtdicke von 200 nm.

Spezifischer Ladungstrager-
ITO-Film Widerstand p dichte n mobilitat
[10-1 Qcm] [1019cm-3] [10-1 cm?2V-1s-1]
P3 6,25 £ 0,06 4+2 03+0,1
P20 1,74+ 0,01 5£3 1,0+0,5
Sol-Gell121] 0,01 10 60
Spray-Pyrolysel29] 0,001 100 100-200

In der Literatur findet man viele unterschiedliche Werte sowohl fiir Mobilititen und
Ladungstragerdichten als auch fiir den spezifischen Widerstand in ITO. Dabei ist es
entscheidend, vergleichbare Abscheidungsmethoden zu betrachten. So findet man
beispielsweise Angaben fiir den spezifischen Widerstand im Bereich um 10-4 Qcm.[32291 Es
handelt sich jedoch in diesem Fall um Filme, die iiber Spray-Pyrolyse hergestellt wurden.
Bessere Vergleichbarkeit liefern an dieser Stelle Arbeiten von Aegerter et al., die Filme aus
einem Sol abgeschieden haben. Diese sind als Literaturwerte in Tabelle 5.1 mit aufgefiihrt. Es
handelt sich dabei um dichte Filme, die ebenfalls liber einen Tauchbeschichtungsprozess
hergestellt wurden. Es zeigt sich, dass die templatierten Filme einen um ca. zwei
Grofdenordnungen schlechteren spezifischen Widerstand aufweisen als Filme aus den Arbeiten
von Aegerter. Auch die Ladungstragermobilitdt ist um mehr als eine Gréfdenordnung schlechter.
Interessant ist hingegen, dass die Ladungstragerdichte in einem vergleichbaren Rahmen bleibt.
Dies deutet darauf hin, dass die Mobilitiat der Ladungstrager im Falle mesoporoser Leiter den
entscheidenden Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit darstellt. Durch die
Mesostrukturierung wird die Ladungstragerdichte scheinbar nicht oder nur wenig beeinflusst.

Die Mobilitat nimmt jedoch ab, da den Ladungstragern weniger mogliche Wege zur Verfiigung
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stehen. Sie konnen nicht durch die Poren wandern. Der Unterschied in den Mobilitdten zwischen
beiden templatierten Systemen erklart sich durch den grofieren Leitungsquerschnitt im Falle

von P20-templatierten Filmen, da sie die dickeren Porenwande aufweisen.

5.2 Zusammenfassung der elektrischen Eigenschaften

Die elektrische Leitfdhigkeit der TCO-Filme kann durch reduktive Behandlung um mehrere
Groflenordnungen verbessert werden. Allerdings muss zum Erhalt dieser verbesserten
Leitfahigkeit der Abkiihlprozess verbessert werden. Eine Mdglichkeit ware, das Ofensetup so zu
modifizieren, dass behandelte Filme unter reduzierender Atmosphire direkt auf
Raumtemperatur gekiihlt werden konnen, beispielsweise durch fliissigen Stickstoff. Dadurch
wirde die Anzahl an Leerstellen ,eingefroren“ denn der Einbau von Sauerstoff ist bei
Raumtemperatur gehemmt. So kann die erhohte Zahl der Ladungstriger besser konserviert
werden.

Sowohl elektrochemische Impedanzmessungen als auch die Bestimmung der
Ladungstragermobilititen bestitigen die Ergebnisse aus den ersten Leitfihigkeitsmessungen.
ITO-Filme, die durch P20 templatiert wurden, zeigen einen geringeren spezifischen Widerstand
als Filme templatiert mit P3. Es sei nochmals darauf hingewiesen, dass sich die Filme nur in
ihrer Porengrofde (und damit auch in ihrer Porenwanddicke) unterscheiden, die sonstigen
strukturellen Eigenschaften (Kristallitgrofde, Schichtdicke) aber vergleichbar sind.

Wie in Abschnitt 2.1.1 beschrieben, konnte die Einfithrung einer Mesostruktur infolge der
Erhohung der spezifischen Oberfliche zu einer erhéhten Ladungstragerdichte fiihren, da
zusatzliche Donorniveaus erzeugt werden. Dieser Effekt konnte jedoch nicht beobachtet werden.
Die Ladungstragerdichte der Filme ist vergleichbar zu anderen in der Literatur beschriebenen
Sol-Gel-Systemen. Es bleibt zu Kklaren, ob der Donorcharakter der Oberflichenzustinde
ausgeschlossen werden kann, oder ob dieser durch einen oder mehrere andere Effekte (z. B.
Verringerung der Ladungstriagerkonzentration durch amorphe Bereiche) kompensiert wird.

Generell lasst sich daher der Schluss ziehen, dass bei der Einfiihrung von definierter
Porositidt in ein Material dessen elektrische Leitfdhigkeit von der Dicke der Porenwénde
abhingig ist, da diese mafigeblich fiir den Ladungstransport verantwortlich sind. Dickere
Porenwinde bedeuten erleichterten Ladungstransport durch gréfieren Leiterbahnquerschnitt.
Ein Einfluss der Kristallitgr6f3e kann hier ausgeschlossen werden, da die beiden untersuchten,
mesoporosen Systeme dhnliche Kristallitgrofien aufweisen. Es konnte erstmals belegt werden,
dass die Mesostruktur eines Materials einen markanten Einfluss auf dessen elektrische

Eigenschaften hat.
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6 Funktionalisierung mesostrukturierter Systeme

In diesem Kapitel soll das Potential mesoporoser TCO-Filme als Elektrodenmaterial
untersucht werden. Die Ergebnisse aus den vorangegangenen Kapiteln zeigen, dass die Sol-Gel-
ITO-Filme die besten Eigenschaften fiir diese Zwecke besitzen. Sie kdnnen durch verschiedene
Methoden post-funktionalisiert werden. Diese Methoden gliedern sich in Funktionalisierung
(auch Immobilisierung) durch ionische oder kovalente Bindung und elektrochemische
Abscheidung. Generell wire jedoch auch eine Post-Funktionalisierung durch simple Adsorption
denkbar.

Fiir die elektrochemischen Messungen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, Glas, welches mit
einem diinnen ITO-Film beschichtet war (ITO-Glas), als Substrat fiir das Tauchbeschichten zu
verwenden. Auf diese Weise konnten die elektrischen Eigenschaften der mesoporésen Filme in
besserer Reproduzierbarkeit untersucht werden. Die reinen mesopordsen Filme eignen sich
jedoch ebenfalls als Elektroden. Aufgrund der geringen Schichtdicke, der vergleichsweise
geringen Leitfahigkeit und der anspruchsvollen Kontaktierung war es jedoch schwierig

reproduzierbare Messungen durchzufiihren.

6.1 Immobilisierung von Eosin Y

In einem ersten Ansatz der Post-Funktionalisierung wurde die Zuginglichkeit der
mesoporosen Filme durch Farbstoffeinlagerung untersucht. Dabei handelt es sich um eine
relativ simple Methode der Immobilisierung, die lediglich der Untersuchung der Mesostruktur
diente und keine elektrochemischen Messungen nach sich zog. Die erhohte spezifische
Oberflache sollte dazu fiihren, dass mesoporose Filme mehr Farbstoff aufnehmen kénnen als ein
vergleichbarer, untemplatierter Film. Dieses Verhalten liefd sich aufgrund der Transparenz der
Filme durch die Messung von UV /Vis-Absorptionsspektren verfolgen.

Zur Funktionalisierung wurde eine bereits beschriebene Methode verwendet.®] Als
Farbstoff kam dabei das Dinatriumsalz des Eosin Y zum Einsatz. Um den Farbstoff mit den
Porenwidnden zu verkniipfen, erfolgte zunichst die Einfiihrung eines Linkers. In diesem Fall

handelte es sich dabei um das sekundiare Amin MAPTMS (s. Abbildung 6.1).
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Abbildung 6.1: Links und Mitte: Strukturformeln von Eosin Y und MAPTMS. Rechts: Eosin Y-Pulver und

Losung in Wasser.

Die Methoxy-Funktionen des Amins werden durch die OH-Gruppen an den
Poreninnenwénden der ITO-Filme substituiert, da sich Methanol als gute Abgangsgruppe bilden
kann. Die Bindung des Farbstoffes erfolgt dann iiber die ionischen Wechselwirkungen zwischen

dem protonierten, sekunddren Amin und den Carboxylatgruppen des Eosins (vgl. Abschnitt 3.1).
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Abbildung 6.2: Fotografie (oben) und UV/Vis-Spektren (unten) einer unfunktionalisierter und mehrerer
Eosin-funktionalisierter Proben. 1: reines Glassubstrat, 2: reines Substrat funktionalisiert mit Linker und
Eosin Y, 3-5: Glas beschichtet mit untemplatiertem (3), P3-templatiertem (4) bzw. P20-templatiertem (5)

ITO-Film und post-funktionalisiert mit Linker und Eosin Y.
Ein Unterschied in der Aufnahme von Farbstoff lasst sich bereits mit blofdem Auge erkennen
(Abbildung 6.2 oben). Wie zu erwarten, zeigen die porosen Filme eine gesteigerte

Aufnahmefihigkeit. Durch UV/Vis-Absorption konnten diese Aussagen bestdtigt werden
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(Abbildung 6.2 unten). Auffillig ist, dass ebenfalls untemplatierte ITO-Filme eine stark erhohte
Farbstoffaufnahme zeigen. Dies ist dadurch zu erkldren, dass die polykristalline Struktur der
Filme geniigend miteinander verbundene Hohlrdume beinhaltet, in die Farbstoff eingelagert
werden kann. Gegeniiber den templatierten Filmen ldsst sich jedoch ein klarer Unterschied
erkennen. Die Einfilhrung einer geordneten Mesostruktur bewirkt eine deutliche Steigerung der
Farbstoffaufnahme, wie es zu erwarten war. Auch, dass die P3-templatierten Filme (4) eine
hohere Absorbanz zeigen als die P20-templatierten (5) ist plausibel, da sie eine fast doppelt so
hohe spezifische Oberflache besitzen (vgl. Kapitel 4.1.1). An dieser Stelle wiirde man daher im
Grunde genommen einen noch stirkeren Kontrast zwischen beiden templatierten Systemen
erwarten. Dass dieser nicht auftritt, konnte ein Hinweis auf schlechtere Zuginglichkeit der
kleineren Poren im Falle von P3 oder auf geringe Unterschiede in der Schichtdicke der Filme
sein.

Nichtsdestotrotz belegen diese Experimente, dass eine Post-Funktionalisierung der Filme
iiber kovalente Bindung (Einfiihrung des Linkers) erfolgreich war. Anschlief3end sind die Filme
noch immer in hohem Mafle zuginglich fiir weitere molekulare Spezies, was durch die
Immobilisierung eines Farbstoffs gezeigt werden konnte. Die pordsen Filme zeigen dabei
erwartungsgemaf} eine erhohte Aufnahme an Farbstoff aufgrund der gesteigerten spezifischen

Oberflache.

6.2 Ferrocen-funktionalisierte ITO-Filme und deren Charakterisierung

Die elektrochemische Charakterisierung pordser Elektrodenmaterialien ist nicht trivial. Sie
erfolgt meist durch zyklovoltammetrische Messungen und Impedanzspektroskopie. Einige
Arbeiten auf diesem Gebiet wurden fiir mesopordse Silica- und Titandioxidmaterialien
durchgefiihrt.[122123] Dabei wurden die Materialien mit Ferrocenderivaten post-funktionalisiert,
die oftmals als elektrochemisch aktive Modellsubstanzen (E° = 0,4 V vs. NHE) in nicht-wassrigen
Losungen verwendet werden. Dies ermoglichte einen Einblick in die elektrochemischen
Eigenschaften der beiden Materialien. Auch wenn in jenen Arbeiten ein anderes Templat (F127)
verwendet wurde, sollen an dieser Stelle die mesoporosen ITO-Filme mit diesen Arbeiten
verglichen werden, um Riickschliisse auf die elektrochemischen Eigenschaften zu ziehen. Im
Falle des Titandioxids wurde die Elektroaktivitit auf einen ,electron-hopping“-Mechanismus
von Ferrocenmolekil zu Ferrocenmolekiil zuriickgefiihrt. Fiir F127-templatiertes Silica wird
dies ebenfalls angenommen. Voraussetzung fiir diesen Transportmechanismus ist ein gut
zugangliches mesoporoses Netzwerk, was bei F127-templatierten Metalloxiden gewahrleistet
ist.1241 Eine Untersuchung von TCO-Materialien auf diese Weise wurde jedoch noch nicht

durchgefiihrt und soll im Folgenden skizziert werden.
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Zunichst wurden dazu mesopordose ITO-Filme auf ITO-Glas hergestellt. Fiir Referenzzwecke

wurden von diesen Filmen Zyklovoltammogramme aufgenommen (s. Abbildung 6.3).

50} o P3
a P20

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E(V) vs. Ag/Ag’

Abbildung 6.3: Zyklovoltammogramme von ITO-Glas und mesopordsen ITO-Filmen auf ITO-Glas.
Elektrolyt: 0,5 M LiClO4 in Acetonitril. Vorlaufgeschwindigkeit: 10 mVs-L.

Das reine ITO-Glas reprasentiert eine glatte, unporose Elektrode. Es kann also als idealer
Plattenkondensator angesehen werden. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem fast exakt
rechteckigen Kurvenverlauf des Zyklovoltammogramms fiir ein unbeschichtetes ITO-
Glassubstrat. Werden diese Substrate mit einem mesopordsen ITO-Film beschichtet, dndert sich
das kapazitive Verhalten. Durch die porose Struktur und die erh6éhte Oberflache konnen mehr
Elektrolytmolekiile mit der Elektrodenoberflache in Kontakt treten. Daher ergibt sich zu Beginn
der Messung eine stark erhohte Stromdichte. Sie fillt jedoch mit steigender Spannung stark ab,
was einen Einfluss der Porositit auf das kapazitive Verhalten belegt. Dies kann auf die
Ausbildung einer Doppelschicht zuriickgefiihrt werden. Im Falle des P3-templatierten Films tritt
der Abfall der Stromdichte friither auf als beim P20-templatierten, was darauf hindeutet, dass
dieser Effekt in Zusammenhang mit der Porengrof3e steht.

Die Post-Funktionalisierung mit Ferrocen erfolgte liber die Einfiihrung eines Linkers (3-
Aminopropyltriethoxysilan, APTES) dhnlich wie bei der Funktionalisierung mit Eosin Y (vgl.
Abschnitt 6.1 und Abschnitt 3.1). Als Ferrocenverbindung wurde Ferrocencarbonsaure
verwendet, die nach Aktivierung mit Dizyklohexylcarbodiimid (DCC) kovalent an das freie
primdre Amin des APTES binden kann. Ferrocen ist eine gingige Modellsubstanz fiir die
elektrochemische Charakterisierung von Elektrodenmaterialien, da die Oxidation von Ferrocen
ein definierter Ein-Elektronen-Prozess ist. Die Untersuchung der post-funktionalisierten Filme

erfolgte erneut durch Zyklovoltammetrie. Dabei wurden die Daten aus den Referenzmessungen
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(vgl. Abbildung 6.3) von den erhaltenen Messkurven subtrahiert, um nur das Ferrocensignal
untersuchen zu kénnen (s. Abbildung 6.4). Auflerdem wurde auf die Schichtdicke der Filme

normiert.
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Abbildung 6.4: Zyklovoltammogramme von ITO-Glas und mesopordsen ITO-Filmen auf ITO-Glas post-
funktionalisiert mit Ferrocencarbonséure. Elektrolyt: 0,5 M LiClO4 in Acetonitril. Vorlaufgeschwindigkeit:
10 mVs-1. Die Daten aus Abbildung 6.3 wurden subtrahiert und die Stromdichte auf die Schichtdicke der

Filme normiert (j*).

Es zeigt sich, dass die pordsen Strukturen eine deutlich erhdhte Aufnahme an elektroaktiver
Spezies aufweisen. Bildet man das Verhaltnis der Stromdichtenmaxima ergibt sich ein Wert von
P3:P20 von 1,8. Dies steht in sehr guter Ubereinstimmung mit dem erhaltenen Verhéltnis der
spezifischen Oberflachen aus den BET-Daten (ebenfalls 1,8). Daraus lasst sich ableiten, dass die
mesoporosen Filme nicht nur gut zugéanglich fiir Gasmolekiile sind, sondern im gleichen Maf3e
ebenfalls grofiere Molekiile aufnehmen konnen. Auch der Unterschied in der Porengrofe fallt im
Falle von Ferrocen nicht ins Gewicht. Die P3-Poren sind nicht zu klein, um nach der
Funktionalisierung noch weitere Diffusion zu erlauben. Interessant wire in diesem
Zusammenhang eine Untersuchung kleinerer Porensysteme, um herauszufinden, ab welcher
Porengrofie eine Limitierung der Zuganglichkeit auftritt.

Mit steigender Porengrofie tritt eine Verschiebung des Maximums zu grofieren Potentialen
auf. Hieraus einen generellen Trend abzulesen ist nicht empfehlenswert, da es sich lediglich um
den Vergleich zweier Probenarten handelt. Allerdings soll kurz erwdhnt werden, dass eigentlich
der entgegengesetzte Trend erwartet werden wiirde. Die P20-templatierten Filme sollten
aufgrund der besseren elektrischen Leitfdhigkeit, der grofderen Poren und dem daraus

resultierenden, erleichterten Ladungstransport ein zu tieferen Potentialen verschobenes
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Maximum aufweisen. Aus diesem Grund sollte dieser Effekt noch eingehender untersucht
werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Einfithrung von Mesoporen einen Einfluss
auf die elektrochemischen Eigenschaften hat. In diesem Beispiel spielt der Unterschied in der
Porengrofde nur dahingehend eine Rolle, als dass die spezifische Oberfliche und damit die
Beladung mit elektroaktiver Spezies beeinflusst werden. Die Grofde der Poren hat in diesem Falle

scheinbar keine Auswirkung auf das Diffusionsverhalten.

6.3 Immobilisierung von Cytochrom c

In einer weiteren Studie in Zusammenarbeit mit Stefano Frasca von der Universitat Potsdam
wurden die mesopordsen ITO-Filme auch als Matrix fiir die Immobilisierung des redoxaktiven
Proteins Cytochrom c (Cyt-c) verwendet (s. Abbildung 6.5).[10.125] Die Verkniipfung erfolgte in
diesem Fall iiber ionische Wechselwirkungen. Wie in Kapitel 2.1.1 erwdhnt, besitzen TCO-
Materialien insbesondere an der Oberfliche hohe Ladungstragerkonzentrationen.['26] Dieser
Uberschuss an negativer Ladung macht es méglich, kationische Proteine wie Cyt-c iiber
elektrostatische Wechselwirkungen zu binden. Dabei erfolgt die Verkniipfung vermutlich
grofdtenteils iiber die zahlreich vorhandenen InOH-Gruppen (vgl. Kapitel 4.1.1 XPS) an der

Oberflache des ITOs mit positiv geladenen Lysin- oder Arginin-Resten des Proteins.

Abbildung 6.5: Bandermodell des Cytochrom c.

Planare Substrate weisen bei einer Belegung mit Monolagen elektroaktiver Spezies oft zu
geringe Konzentrationen fiir gut detektierbare Effekte auf. Multischichten aufgebaut aus solch

redoxaktiven Proteinen und Polyelektrolyten tiber die layer-by-layer-Technik sind zwar méglich,
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aber aufgrund der schlechten Zuginglichkeit der inneren Schichten und der geringen Stabilitét
keine sinnvolle Alternative.l27] Die Vorteile der mesopordsen ITO-Filme liegen daher auf der
Hand, da sie durch die erhdhte spezifische Oberfliche bei guter Zuganglichkeit eine erhdhte
Beladung mit elektroaktiver Spezies erlauben. Des Weiteren bietet ITO ein grofieres
Potentialfenster als viele andere Halbleitermaterialien. [128] Und nicht zu letzt sind aufgrund der
Transparenz auch spektroelektrochemische Charakterisierungsmethoden anwendbar.

Im Rahmen der Kooperation konnte gezeigt werden, dass Cyt-c irreversibel und ohne
Denaturierung an die Oberflidche der ITO-Filme bindet und eine um bis zu 15-fach héhere
Beladung im Vergleich zu planaren Substraten resultiert.[10.129]

Die Aktivitdt des Cyt-c wird nicht durch die Immobilisierung beeinflusst, wie in Abbildung
6.6 zu sehen ist. Die gezeigten, farbigen Zyklovoltammogramme, die zum einen Cyt-c in Losung
und zum anderen immobilisiertes Cyt-c reprdsentieren, sind anndhernd deckungsgleich. Dies
stellt ein wichtiges Zwischenergebnis dar, da so belegt werden kann, dass die mesoporose
Struktur nach der Immobilisierung eines solch volumindsen Molekiils noch immer die Diffusion
kleinerer Molekiile zulasst.

Auch nachdem der Film aus der Messlosung herausgenommen wurde, zeigt die Messlosung
bei einer erneuten Messung keine Aktivitiat. Das unterstreicht, dass die ionische Bindung stabil

ist und kein Cyt-c austritt.
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Abbildung 6.6: Zyklovoltammogramm von Cyt-c in Losung (blau) und immobilisiert in mesoporésem ITO
(rot). Die schwarze Kurve reprasentiert die Messlésung nachdem der Film mit dem immobiliserten Cyt-c

herausgenommen wurde (keine Aktivitat, kein Cyt-c in Losung).

Die Kombination aus Leitfdhigkeit, Transparenz und hoher Beladung an redoxaktivem
Protein konnte genutzt werden, um Biosensoren fiir Superoxid-Radikalanionen und
Wasserstoffperoxid in Losung aufzubauen. Im ersten Fall wird das Cyt-c durch Anlegen eines

geringen positiven Potentials oxidiert. In Gegenwart von Superoxid wird es jedoch sofort wieder
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reduziert. Solange Superoxid vorhanden ist, findet ein Stromfluss statt, der detektiert werden
kann. Im zweiten Fall wirkt Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel und generiert wiederum
oxidierte Cyt-c-Spezies. Diese oxidieren einen ebenfalls immobilisierten Farbstoff
(Tetramethylbenzidin, TMB), was einen optisch detektierbaren Farbumschlag ergibt (vgl.
Abbildung 6.7). Durch Anlegen einer geringen Spannung, kann der Sensor regeneriert und

wieder verwendet werden.

Abbildung 6.7: Das im mesopordsen ITO-Film (links) eingelagerte Cyt-c wird durch H,0; oxidiert und

oxidiert seinerseits das TMB, was einen Farbumschlag von blau nach gelb bewirkt.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Immobilisierung elektroaktiver Spezies in mesopordsen
ITO-Filmen via elektrostatischer Wechselwirkungen erfolgreich ist. Sie flihrt zu einer vielfach
hoheren Beladung im Vergleich zu planaren Substraten. Die Funktionalisierung ist indes so
stabil und irreversibel, dass wiederverwendbare Sensoren aus diesen Materialien hergestellt

werden konnen.

6.4 Mesostrukturierte ITO-Filme als Grundbaustein fiir neue DSSCs

Wie Zaban et al. fir Titandioxid zeigten, kann die Effektivitit von Farbstoff-sensibilisierten
Solarzellen (Gréatzel-Zelle, DSSC fiir dye-sensitized solar cell) gesteigert werden, wenn das
photokatalytisch aktive Material auf einem mesostrukturierten, elektrisch leitfadhigen Substrat
abgeschieden werden kann.8130] Das leitfahige Riickgrat sorgt dabei durch Abfithren der
Elektronen fiir eine effektive Ladungstrennung bevor generierte Elektronen-Loch-Paare
rekombinieren konnen. Unter anderem werden dafiir Nanopartikel verwendet, die
elektrochemisch mit einer ZnO-Schicht belegt werden. TCO-Materialien bieten sich dazu an, da
sie zum einen gute elektrische Eigenschaften besitzen und zum anderen transparent sind. Dabei
ist darauf zu achten, dass einerseits die Abscheidung komplett und homogen und deckend

erfolgt, um Riickreaktionen vom Elektrodenmaterial zum Farbstoff zu vermeiden. Andererseits
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muss das pordse System nach der Abscheidung zuganglich fiir die Farbstoffmolekiile bleiben.
Die Poren diirfen demnach nicht komplett gefiillt werden.

Zaban verwendete Halbleiter-Nanopartikel als Riickgrat, was jedoch ein Problem mit sich
brachte. Die Packung der Partikel ist dufderst inhomogen, was zu Variationen in Porengrofée und
-konnektivitat fiihrt. Die anschliefRende Abscheidung von ZnO ist aus diesem Grund ebenfalls
inhomogen, was spater zu Riickreaktionen fithren kann. In einer geordnet pordsen Matrix
konnte die Abscheidung von ZnO homogener erfolgen, was sich positiv auf die spatere
Verwendung als DSSC auswirken sollte (s. Abbildung 6.8). Daher wurden die im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten, mesoporosen ITO-Filme als Matrix fiir die ZnO-Abscheidung und die
Verwendung in DSSCs vorgeschlagen und untersucht. Dies geschah in Kooperation mit Christian
Dunkel, der die elektrochemische Abscheidung von ZnO in den ITO-Filmen optimierte. An dieser
Stelle soll jedoch lediglich kurz auf die Ergebnisse hinsichtlich der ITO-Filme eingegangen
werden, da die Konzeption der Experimente, deren Durchfiihrung und die ausfiihrlichen

Resultate Gegenstand der Doktorarbeit von Christian Dunkel sind.

Abbildung 6.8: Schematische Darstellung einer DSSC mit geordnet mesopordser Matrix. Bild: Christian

Dunkel, Uni Hannover.

Der Einfluss der Porengréfie der mesopordsen Filme wurde auch in diesem Falle erneut
untersucht. Da die homogene Abscheidung von ZnO ausschlaggebend fiir die spatere
Anwendung ist, sollten die P20-templatierten Filme aufgrund der grofieren Poren und der
hoheren Leitfahigkeit besser geeignet sein als P3-templatierte Filme. Zunachst wurde daher die
Abscheidung von ZnO in diesen beiden Systemen untersucht. Als Ergebnis daraus lief} sich
feststellen, dass in der Tat die P20-templatierten Filme ein besseres Verhalten bei der
elektrochemischen Abscheidung zeigen. Durch die grofieren Poren konnte im Falle des P20 die
Abscheidungsdauer verldngert werden (10 s gegeniiber 5 s bei P3), was in homogeneren ZnO-
Schichten resultierte.

Anschliefdend wurden die Filme mit dem Farbstoff D149 post-funktionalisiert (s. Abbildung

6.9). Dabei handelt es sich um einen haufig verwendeten Farbstoff fiir DSSC-Anwendungen. Die
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Effizienz der erhaltenen DSSCs war jedoch mit bis zu 0,5% sehr niedrig. Dies wurde
hauptsachlich auf die ZnO-Abscheidung zuriickgefiihrt. Die Abscheidung scheint in den Poren
nicht homogen genug zu verlaufen, sodass keine deckenden ZnO-Schichten gebildet werden.
Eine mogliche Ursache dafiir ist, dass das elektrische Feld bei der Abscheidung am stirksten
dort wirkt, wo das Elektrodenmaterial starke Kriimmungen aufweist. Dies ist insbesondere an
den Porenhdlsen der Fall. An diesen Stellen wird daher vermutlich verstarkt ZnO abgeschieden,
was zu einer inhomogenen Abscheidung bis hin zur Blockade der Pore fithren kann. Andere
Bereiche des Films bleiben dann unbeschichtet, was zu verstdrkten Riickreaktionen fithren
kann. Interessanterweise wird dieser Effekt noch ausgepragter, wenn reduktiv behandelte und
damit besser leitfahige ITO-Filme verwendet werden. Die ZnO-Abscheidung verlauft in diesem
Falle dann offensichtlich so schnell, dass die Blockade und damit die Inhomogenitdten noch

weiter zunehmen.

Abbildung 6.9: Strukturformel des Farbstoffs D149.

Als wichtiges Resultat ergibt sich damit, dass die Abscheidung des ZnO besser kontrolliert
werden muss. Die Matrix darf nicht zu gut leitfahig sein, da ansonsten die Abscheidung zu
inhomogen wird und die Rickreaktion verstirkt stattfindet. Eine langsamere und damit
kontrolliertere Abscheidung konnte Abhilfe schaffen.

In den grofleren Mesoporen ldsst sich das ZnO bereits homogener abscheiden als in den
kleineren, weswegen die P20-templatierten Filme fiir diesen Ansatz weiterverfolgt werden

sollten.

6.5 Abscheidung von Preufdisch Blau in mesoporoésen ITO-Filmen

Ebenfalls unter das Kapitel der elektrochemischen Eigenschaften fallt die Post-

Funktionalisierung durch Abscheidung von Preufisch Blau (PB) in den mesopordsen Filmen.
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Dadurch sollte die Vielseitigkeit der Anwendung als Elektrodenmaterial belegt werden. Die
kontaktierten Filme wurden in eine Losung aus Kaliumhexacyanoferrat (III) und Eisen(III)-
chlorid in 0,05 M Salzsdure gegeben. Unter galvanostatischen Bedingungen wurde fiir jeweils
240 s PB in den Filmen abgeschieden. Die Abscheidung ergab eine homogene Verteilung von PB
in der porésen Matrix (s. Abbildung 6.10 rechts). Ein weiteres Ergebnis ist, dass im Falle der P3-
templatierten Filme die Menge an abgeschiedenem PB hoher ist als bei den P20-templatierten.
In Abbildung 6.10 links sind die Potentiale fiir die galvanostatische Abscheidung von Preuf3isch
Blau (Fe3* + e ---> Fe2+ E0 = 0,77 V) aufgetragen. Fiir ITO-Glas erfolgt die Abscheidung mit
leichter Uberspannung. Fiir die templatierten Filme ist eine erleichterte Abscheidung mit
geringerer Spannung erkennbar. Es ist auffallig, dass ein P20-templatierter Film bei hoherer
Spannung ein Plateau erreicht als ein entsprechender P3-templatierter Film. Dies deutet auf eine
verringerte Uberspannung im Falle von P3 hin, was auf die hohere spezifische Oberfliche dieser

Filme und damit erh6hter Abscheidung innerhalb dieser Filme zurtickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 6.10: links: galvanostatische Abscheidung von PB in den mesopordsen ITO-Filmen (rot: P20,
blau: P3) und auf einem ITO-Glassubstrat (schwarz). Rechts: Foto eines beschichteten Substrats vor

(links) und nach (rechts) Abscheidung von PB.

Als elektroaktives Material kann PB zwischen verschiedenen Oxidationszustdnden hin und
her geschaltet werden. Dazu wurden zyklovoltammetrische Messungen durchgefiihrt und der
Farbwechsel iiber die Aufnahme von UV/Vis-Spektren verfolgt. Es zeigt sich, dass nach 100
Zyklen die Transparenz im Falle des P20 Films um 51% abnimmt. Der korrespondierende P3-
templatierte Film zeigt dagegen lediglich eine Abnahme der Transparenz um 38%. Dies
bedeutet, dass ein Grofdteil der elektroaktiven Spezies nach 100 Zyklen nicht mehr adressierbar
ist. Eine mogliche Erklarung dafiir wire die Annahme, dass in den P20-templatierten Filmen

aufgrund der hoheren Leitfahigkeit und der besseren Diffusionseigenschaften dickere PB-
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Schichten abgeschieden werden konnen. Nach einer Vielzahl von Zyklen koénnen sich
entstehende Defekte hier dann starker bemerkbar machen, was in einer deutlicheren Reduktion
der Schaltbarkeit resultiert.

Eine genauere Analyse der Elektroaktivitit wurde fiir dieses System nicht weiter
vorgenommen. Stattdessen wurde eine andere Funktionalisierung etabliert, die im folgenden
Unterkapitel genau beschrieben wird. Als Ergebnis aus den PB-Experimenten bleibt dennoch
festzuhalten, dass die porose Struktur der templatierten Filme einen positiven Einfluss auf die
elektrochemische Abscheidung hat. Allerdings muss die Abscheidung besser kontrolliert

werden. Eine Durchfiihrung bei geringeren Stréomen konnte hilfreich sein.

6.6 Elektropolymerisation von Anilin

In einem weiteren elektrochemischen Experiment wurde die Polymerisation von Anilin in
den mesoporosen ITO-Filmen untersucht. Polyanilin (PANI) ist eines der bekanntesten
elektroaktiven Polymere und zeigt fiir potentielle Anwendungen z. B. als Superkondensator
vielversprechende Eigenschaften. Die Abscheidung von PANI in einem pordsen
Elektrodenmaterial konnte die kapazitiven Eigenschaften noch weiter verbessern.

Dieses Polymer besitzt verschiedene Oxidationszustdnde. Beim Wechsel zwischen diesen

Zustdnden andert sich die Farbe des Polymers von farblos iiber griin nach blau (s. Abbildung

6.11).
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Abbildung 6.11: Unterschiedliche Oxidationszustiande von PANI.
Die Abscheidung von intrinsisch leitfahigen Polymeren ist anspruchsvoll, da es sich um stark

konjugierte und unldsliche Polymere handelt. Eine Verarbeitung dieser interessanten

Materialien geschieht daher durch elektrochemische Abscheidung diinner Filme oder durch
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Verwendung von Pulvern, was jedoch die Anwendungsgebiete limitiert. Pulver sind schlecht
weiterverarbeitbar. Filme eignen sich zwar besser, jedoch zeigen sie oftmals den Nachteil,
aufgrund von schlechter Adhésion leicht vom Substrat abtrennbar zu sein. Die Abscheidung in
mesoporosen Elektroden konnte diese beiden Probleme beheben. Es ergibe sich eine simple
Verarbeitungsmethode, die zu mechanisch gebundenen PANI-Filmen fiihrt, die nicht oder nur
schlecht wieder abldsbar sind.

Die potentiostatische elektrochemische Abscheidung wurde bei verschiedenen Spannungen
durchgefiihrt. Bei niedrigen Spannungen lassen sich keine grofReren Unterschiede feststellen (s.
Abbildung 6.12 links). Bei der Erhéhung der Spannung von 0,55 auf 0,60V lasst sich fiir die
beiden mesopordésen Systeme jedoch nach ca. 10 s ein steiler Anstieg erkennen, wohingegen
dieser Anstieg im Falle des reinen ITO-Glassubstrats erst nach 20 s auftritt (s. Abbildung 6.12
rechts). Dies ist ein erster Hinweis auf den Einfluss der Mesoporositat auf die elektrochemische
Abscheidung. Bei niedrigen Spannungen wirkt sich die Porositdt kaum aus. Das Verhalten der
Filme sowie des reinen Substrats ist vergleichbar. Bei hoheren Spannungen verlauft die
Polymerisation in den pordsen Systemen offensichtlich schneller, da zu Beginn aufgrund der
erhohten Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche mehr Radikale gebildet werden kdnnen und damit
mehr Ketten gestartet werden konnen. Aus diesem Grund steigt auch die Stromdichte im Falle

des P3-templatierten Films deutlich schneller an.
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Abbildung 6.12: Chronoamperometrische Abscheidung von PANI auf einem ITO-Glassubstrat (rot) und in
P3- und P20-templatierten Filmen (blau bzw. schwarz). Links: 0,55V jeweils zwei Filme; rechts: 0,60 V

jeweils ein Film.

Die Stromdichte erreicht nach einiger Zeit ein Plateau, was auf gestorte Diffusion hindeutet.
Monomermolekiile konnen nicht mehr zu den aktiven Kettenenden diffundieren, da die Poren
bereits gefiillt sind und einen Transport erschweren. Bei den P20-templatierten Filmen scheint

dieser Effekt etwas spater aufzutreten. Dies ist anschaulich, wenn man berticksichtigt, dass die

Seite | 83



6 Funktionalisierung mesostrukturierter Systeme

Diffusion aufgrund der grofieren Poren in diesem System vereinfacht gegeniiber den P3-
templatierten Filmen sein sollte. Eine solche Limitierung tritt bei dem reinen ITO-Glassubstrat
nicht auf. Es konnen kontinuierlich Monomere angelagert werden, was zu einer stetigen
Erhohung der Stromdichte fiihrt. Erst nach langen Abscheidungsdauern tritt ein dhnliches
Plateau wie bei den mesopordésen Filmen auf, weil die Schichtdicke des PANIs so grof3 geworden
ist, dass sie einen signifikanten Widerstand fiir eine weitere Anlagerung bildet.

Ein weiterer Grund fiir die Ausbildung dieses Plateaus konnten jedoch auch die geringeren
Leitfahigkeiten der mesoporosen ITO-Filme sein. Mit zunehmender Abscheidungsdauer wird der
Ladungstransport erschwert. Bei der Abscheidung auf reinen ITO-Glassubstraten ist der
limitierende Effekt durch die fehlende mesoporése ITO-Schicht nicht vorhanden, weswegen die
Plateaubildung erst deutlich spater erfolgt. Allerdings ist dieser Effekt bei geringeren
Spannungen deutlich schwiacher ausgepragt, da die Plateaubildung bei 0,55 V fiir alle Filme fast
zur gleichen Zeit und bei dhnlicher Stromdichte eintritt. Daraus kann geschlossen werden, dass
die Diffusion mit steigender Abscheidungsspannung einen ebenfalls steigenden Einfluss auf die
Ausbildung des Plateaus hat.

Die PANI-Abscheidung wurde auch potentiodynamisch auf unbeschichtetem ITO-Glas
durchgefiihrt. Dazu wurde eine variable Spannung an eine Loésung von Anilin in 0,5M
Schwefelsdure angelegt. Die stattfindende, radikalische Polymerisation des Anilins fiihrt zu einer
Abscheidung des Polymers auf dem leitfdhigen Substrat. Wie in den vorangegangenen Beispielen
sollte sich bei der Verwendung der mesopordsen ITO-Filme auf ITO-Glas als Substrat eine
hohere Beladung mit elektroaktivem Polymer ergeben. Es zeigt sich, dhnlich wie bei der
Anbindung von Eosin Y, auch bei der Abscheidung von PANI in pordsen Substraten eine
intensivere Farbung. Dies ist ein Anzeichen dafiir, dass das PANI tatsadchlich in den Poren
gebildet wird und dort gebunden bleibt. Auch konnte das Polymer nicht durch Losungsmittel
oder leichtes Kratzen entfernt werden. Es bildet mit dem mesoporésen ITO-Film ein stabiles

anorganisch-organisches Hybridmaterial.
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Abbildung 6.13: Zyklovoltammogramme der Hybridfilme in 0,5 M LiClO4 in Acetonitril bei 50 mVs-1. Rot:
reines ITO-Glassubstrat (bare), schwarz: P20, blau: P3.

Die abgeschiedenen PANI-Schichten wurden hinsichtlich ihrer Elektroaktivitit mittels
Zyklovoltammetrie untersucht (s. Abbildung 6.13). Dabei zeigten die P3-templatierten Filme die
ausgepragtesten Oxidationssignale. Auffillig ist ebenfalls, dass sich mit abnehmender
Porengrofie, die Oxidationssignale zu grofieren Potentialen verschieben. Dies ist ein oftmals
beobachteter Effekt. Die kleineren Poren fithren zwar zu einer grofieren spezifischen Oberflache,
gleichzeitig wird die Diffusion in den Poren aber behindert. Daher ist zur Oxidation ein héheres
Potential erforderlich.

Der Wechsel zwischen den Oxidationszustinden ist auch mit einer Anderung der Farbe des
Polymers verbunden (s. Abbildung 6.14). Durch UV/Vis-Spektroskopie wurde der Farbwechsel
untersucht. Wie sich in Abbildung 6.15 a) erkennen lasst, ist eine Erhohung der Spannung mit
einer Signal-Verschiebung von 800 hin zu ca. 700 nm verbunden. Des Weiteren verschwindet
das Signal bei 430 nm. Die Farbe dndert sich zu einem Blauton. Wird das Potential wieder

erniedrigt, erscheint das Signal bei 430 nm erneut und die Farbe wechselt zuriick.

E=-02V E=04V E=10V E=12V
Abbildung 6.14: Untersuchung der Farbanderung von PANI abgeschieden in einem P20-templatierten

ITO-Film. Foto der verschiedenen Oxidationszustinde: Leucoemeraldine (-0,2V, farblos/gelblich),

Emeraldine (0,4 - 1,0 V, griin) und Pernigraniline (1,2 V, dunkelblau).
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Dieser Vorgang ist liber eine Vielzahl an Zyklen stabil und reversibel, wie durch in situ-
Messungen untersucht wurde (s. Abbildung 6.15 b)). Fiir diese Messungen wurde eine Quarz-

Kivette verwendet in der ein ITO/PANI-Hybridfilm kontaktiert wurde.

a) b)
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Abbildung 6.15: UV/Vis-Untersuchung der Farbianderung von PANI abgeschieden in einem P20-
templatierten ITO-Film a) UV/Vis-Spektren bei verschiedenen Spannungen. b) In situ-Messungen der
Absorbanz wahrend der zyklischen Schaltung zwischen den verschiedenen Oxidationszustdnden. Die
Schaltung erfolgte fiir 120 Zyklen bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mVs-1 zwischen -0,3 und
1,4 V.

Vergleicht man die Abscheidung von PANI auf unterschiedlichen Substraten (ITO-Glas, ITO
P20, ITO P3) bei ansonsten identischen Parametern, so ist zu erkennen, dass im Film mit der

hochsten spezifischen Oberflaiche am meisten PANI abgeschieden wird (s. Abbildung 6.16).

Abbildung 6.16: Foto von PANI abgeschieden auf einem ITO-Glassubstrat (Gl.), in einem P20-
templatierten (P20) und in einem P3-templatierten ITO-Film (P3). Abscheidungsbedingungen fiir alle
Filme: 0,6 V bei 51 s Abscheidungsdauer.
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Die Inhomogenitat der Farbung lasst sich im Falle der templatierten Filme auf leichte
Variationen in der Schichtdicke der ITO-Filme zuriickfiihren. Im Falle des ITO-Glases kommt die
Inhomogenitét jedoch von zu geringer Adhdsion des Polymers am Substrat. Dies ist ein erster
Hinweis darauf, dass PANI tatsichlich in die Poren eingebaut wird. Aufierdem zeigt sich ein
deutlicher Vorteil der porosen Elektroden. Es lasst sich nicht nur mehr Material in der gleichen
Zeit abscheiden, sondern dieses ist auch noch durch den Einbau in die porése Matrix fester
gebunden und lasst sich nicht mehr abtrennen.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen, dass PANI als geschlossene Schicht auf
dem Film abgeschieden wird (Abbildung 6.17). Um jedoch auch einen Eindruck der Verteilung
des PANIs innerhalb der ITO-Schichten zu bekommen und um zu belegen, dass das Polymer
auch in den Poren abgeschieden wird, wurden TOF-SIMS-Messungen durchgefiihrt (s. Abbildung
6.18).

Abbildung 6.17: REM-Aufnahmen eines P20-templatierten ITO-Films a) vor und b) nach Abscheidung
von PANI.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde das Sn-Signal nicht mit abgebildet. Es verhilt sich
jedoch komplett analog zum In~-Signal. Insgesamt lasst sich die Abbildung in drei Teile einteilen.
Diese entsprechen den drei verschiedenen Materialien, die besputtert wurden. Zuoberst
befindet sich das ITO/PANI-Hybridmaterial. Die Signale fiir In- und C¢H7N- steigen zundchst an.
Auch das Kohlenstoff-Signal steigt an. Es ist auffillig, dass das Signal fiir Si- ebenfalls stark
zunimmt. Vermutlich handelt es sich dabei um eine Verunreinigung, die durch partielles Anlésen
des Glases des Substrats und des Reaktionsgefifies unter sauren Bedingungen (Abscheidung
PANI) entsteht. Die geloste Si-Verbindung wird scheinbar innerhalb des ITO-Filmes mit
abgeschieden. Es sollte jedoch auch erwédhnt werden, dass Silicium sehr leicht ionisiert werden

kann und daher bereits dufderst geringe Mengen auf einfache Art und Weise detektiert werden
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konnen. Aus diesem Grund sollte die Verunreinigung nicht iiberbewertet werden. Das Signal fiir
Indium erreicht nach ca. 180 s einen konstanten Wert. Da sowohl C- als auch C¢H7N- ab diesem
Zeitpunkt abnehmen, wurde daraus geschlossen, dass die dichte ITO-Schicht des Substrates
erreicht wurde (2. Bereich). Bis ca. 720 s bleiben alle Werte relativ konstant. Lediglich das
Kohlenstoffsignal nimmt ab. Nach 720 s Sputter-Zeit nimmt das Si--Signal drastisch zu, wahrend
In- stark abnimmt. Dies belegt, dass das Glassubstrat erreicht wurde (3. Bereich). Ein
Riickschluss auf die Schichtdicken konnte anhand von Profilometrie-Messungen (ITO/PANI) und
anhand von Herstellerangaben (ITO-Glas) getroffen werden. So wurden die Sputter-Zeiten

nachtréglich mit Schichtdicken korreliert, was im oberen Teil der Abbildung 6.18 dargestellt ist.
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Abbildung 6.18: TOF-SIMS-Aufnahme eines P3-templatierten ITO-Films, in dem PANI abgeschieden
wurde. In der oberen Abbildung sind die ungefidhren Grofienverhaltnisse dargestellt. Es sei angemerkt,
dass die Sputter-Zeit nicht mit der Schichtdicke korreliert werden kann, da drei verschiedene Materialien
(ITO + PANI, dichte ITO-Schicht, Glas), die allesamt unterschiedliche Abtragungsgeschwindigkeiten
aufwiesen, besputtert wurden. Das Signal von Sn- wurde der Ubersichtlichkeit halber nicht mit aufgefiihrt.

Es verhalt sich jedoch véllig analog zum In--Signal.
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Auf diese Weise kann gezeigt werden, dass sich die mesopordsen ITO-Filme hervorragend
als Elektrodenmaterialien eignen. Es entsteht ein stabiles ITO/PANI-Hybridmaterial, das eine
iber viele Zyklen hinweg stabile Elektroaktivitit zeigt. Fiir eine Anwendung als
Superkondensator sollten jedoch noch die Abscheidungsbedingungen optimiert werden. In
dieser Arbeit wurden die Poren vollstindig gefiillt. Uber die Wahl der geeigneten Parameter
sollte es jedoch auch moglich sein, dhnlich wie beim ZnO (vgl. Abschnitt 6.4), die Porenwande

mit PANI auszukleiden und dennoch ein gut verkniipftes, poroses Netzwerk zu erhalten.

6.7 Zusammenfassung der untersuchten Anwendungsfelder mesopordser

ITO-Filme

Die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente hatten zum Ziel, die mesoporésen TCO-
Filme als potentielle Tragermaterialien fiir elektrochemische Anwendungen zu untersuchen.
Insbesondere ergaben sich Einblicke fiir den Einsatz in der Sensorik, fiir Farbstoff-sensibilisierte
Solarzellen und als eventuelle Superkondensatoren. In einer Kooperation konnte ein Biosensor
auf Basis der pordsen Filme entwickelt werden. In den anderen Bereichen sind jedoch noch
Verbesserungen notwendig, um die ITO-Filme als konkurrenzfidhige Materialien zu etablieren.

Nichtsdestotrotz konnte auf verschiedenste Weise gezeigt werden, dass die Moglichkeiten
der Post-Funktionalisierung dufiert vielseitig sind. Sowohl ionische, als auch kovalente und
elektrochemische Funktionalisierungen sind moglich, die eine Vielzahl an mdglichen
Hybridmaterialien ergeben konnen. Aufgrund der Transparenz ergibt sich fiir all diese
Materialien die elegante Option der spektroskopischen Charakterisierung, die die
elektrochemischen Untersuchungen sinnvoll erganzen.

Die hier dargestellten Ergebnisse sind lediglich als Startpunkt fiir weitere Experimente zu
sehen, die sowohl zur Verbesserung der bisher erzielten Resultate fiihren konnen oder ganz

neue Wege gehen.
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In der vorgelegten Arbeit wurden zundchst generelle Methoden zur Herstellung und
Mesostrukturierung von ITO- und ATO-Filmen sowie Fasern beschrieben. Die sorgfiltige
Charakterisierung der Materialien stand dabei zunichst im Vordergrund und ermdglichte
Aussagen liber Reproduzierbarkeit und struktureller Homogenitit der unterschiedlichen
Materialien. Der breite, generierte Datensatz ermdglichte einen allumfassenden Vergleich der
hergestellten Materialien und erlaubte damit die Auswahl eines geeigneten Modellsystems fiir
die Untersuchung pordser TCOs in neuen potentiellen Anwendungsfeldern.

Als erstes Ergebnis bleibt dabei festzuhalten, dass die mesopordsen ITO-Filme, die iiber
molekulare Vorlauferverbindungen hergestellt wurden, im Vergleich zu den TCO-Nanofasern
und -Nanopartikeln die besten Eigenschaften hinsichtlich mdglicher Anwendungen zeigen. Sie
lassen sich vergleichsweise leicht templatieren und in die gewiinschte Form bringen, was sie
deutlich von den anderen Materialien abhebt. Auch sind durch die Verwendung der neuartigen
PIB-PEO-Template erstmals Porengrofden bis zu ca. 40 - 50 nm zuganglich geworden.

Die ausfiihrliche Strukturaufklarung, die Bestimmung der genauen chemischen
Zusammensetzung und die Ermittelung der spezifischen Oberfliache stellten Schliisselparameter
fir die folgende elektrochemische Charakterisierung dar. Sorptionsmessungen ergaben
spezifische Oberflachen der Filme von 254 m2cm-3 fiir ITO P3 und 140 m2cm-3 fiir ITO P20. Das
zeigt, dass das kleiner Templat (P3) eine hohere Oberfliche generiert, was zu erwarten war. Als
positive Riickkopplung wurden die Ergebnisse aus der Physisorption, die gerade fiir mesoporose
Diinnfilme &dufderst anspruchsvoll und nicht trivial ist, durch elektrochemische Messungen
abgesichert. Die Zyklovoltammetrie an Ferrocen-funktionalisierten ITO-Filmen zeigte ein
Verhaltnis der Oxidationssignale von ITO P3 zu ITO P20 von 1,8:1. Dies entspricht gerade genau
dem Verhaltnis der spezifischen Oberflichen aus der Physisorption. Es handelt sich dabei zwar
nicht um eine absolute Methode, jedoch zeigt sich dadurch, dass die Mesostrukturen im gleichen
Mafde sowohl Gasmolekiile adsorbieren kénnen als auch durch deutlich grofdere Molekiile
chemisch post-funktionalisiert werden kdnnen, was ein elementares Zwischenergebnis der
Studie darstellt.

Durch die reduktive Nachbehandlung lief3en sich die Leitfahigkeiten der ITO-Filme um rund
eine Groflenordnung verbessern. Generell zeigte sich ein Einfluss der Mesostruktur auf die
Leitfahigkeit. Sie ist flir die P20-templatierten ITO Filme deutlich hoher, was auf die dickeren
Porenstege zuriickfithrbar ist. Eine solche Untersuchung war bisher nicht durchfiihrbar und

spiegelt daher ein besonderes Ergebnis dieser Arbeit wider.
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Die vorgestellten mesopordsen ITO-Filme lassen sich mit einer Vielzahl von Methoden
nachbehandeln. So sind kovalente aber auch ionische Bindungen sowie elektrochemische
Funktionalisierungen an der Oberfliche des ITOs moglich. Dadurch lassen sich zahlreiche
elektroaktive, optoelektroaktive oder auch biologisch aktive Spezies anbringen. So konnten
Hybridmaterialien hergestellt werden, die nicht nur aufgrund der Mesoporositit iiber
verbesserte Aktivitat verfiigten, sondern teilweise sogar erh6hte chemische und mechanische
Stabilitat aufwiesen.

Die so erhaltenen Hybridfilme generierten wertvolle neue Einblicke in den Bereichen der
Photovoltaik, der Biosensorik und auch elektrochromer Anwendungen. Diese Beispiele belegen
nicht nur die vielseitige Einsetzbarkeit mesopordser TCOs, sondern auch generell ihre
Funktionalitat als Elektrodenmaterial, was Ziel dieser Arbeit war.

Durch die Herstellung eines Zusammenhangs zwischen Porositit und elektrischer
Leitfahigkeit in mesopordsen TCOs konnte dariiber hinaus auch noch ein fundamentalerer

Beitrag zum Forschungsgebiet der transparenten Leiter beigesteuert werden.
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8.1 Abkiirzungsverzeichnis

APTES 3-Aminopropyltriethoxysilan

ATO Antimon-dotiertes Zinnoxid

CVvD Chemische Gasphasenabscheidung
DCC Dizyklohexylcarbodiimid

DSSC Farbstoff-sensibiliserte Solarzelle

FC Ferrocen

HRTEM Hochauflésende TEM

ITO Zinn-dotiertes Indiumoxid

KLE Kraton

MAPTMS 3-Methylaminopropyltrimethoxysilan
P3 PIB-PEO 3000

P20 PIB-PEO 20000

PEO Polyethylenoxid

PVD Physikalische Gasphasenabscheidung
PVP Polyvinylpyrrolidon

REM Rasterelektronenmikroskopie

SAXS Kleinwinkel-Réntgenstreuung,

SCCM Standard-Kubikzentimeter pro Minute
TCO Transparentes leitfahiges Oxid

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
THF Tetrahydrofuran

WAXS Weitwinkel-Rontgenstreuung
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8.2 Experimentalteil

8.2.1 Ubersicht der Chemikalien

Chemikalie Reinheit Hersteller
Indiumacetylacetonat | 99,99+% | Sigma-Aldrich
Zinntetrachlorid 99% Sigma-Aldrich
Antimontrichlorid 99+% | Sigma-Aldrich
Eosin Y 99% Sigma-Aldrich
Ferrocencarbonsdure 97% Sigma-Aldrich
MAPTMS 95% alfa aesar
APTES 97% alfa aesar
P3 / BASF
P20 / BASF
Benzylalkohol 99% Grissing
PEO 99% alfa aesar

8.2.2 Herstellung mesostrukturierter TCO-Filme aus molekularen Vorlduferverbindungen

ITO-Filme aus molekularen Vorliduferverbindungen

In ein kleines Glasgefiafd wurden 442 mg (1 mmol) Indiumacetylacetonat (In(acac)s)
abgewogen und unter vorsichtigem Heizen mit einer Heifpistole in 1,5 mL THF und 1,5 mL
Aceton gelost. Nachdem die klare Losung wieder abgekiihlt war, wurden mit einer Spritze 30 mg
(0,1 mmol) Zinntetrachlorid (SnCls) zugegeben. Um beim Tauchbeschichtungsverfahren
homogenere Filme zu erhalten, wurde anschliefend noch 1 g 1-Methoxyethanol hinzugegeben.

Flr templatierte Filme wurde zu dieser Losung lediglich eine sehr geringe Menge an
Templat (< 1 mg P3 oder P20) zugegeben, um fiir bessere Adhésion an den Substraten zu sorgen.
Templatierte ITO-Filme wurden erhalten, indem zu der Ausgangslésung noch 30 wt.% P3 bzw.
P20 hinzugegeben wurden. Die Angabe in wt.% bezieht sich dabei auf den prozentualen

Massenanteil an Polymer beziiglich der Gesamtmasse (Polymer + entstehendes Oxid).

m(Polymej
m(Polymej + m(Oxid)

= 29-30wt.% Gleichung 8.1
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Die Suspensionen wurden anschliefend ca. 15 min im Ultraschallbad behandelt, was zu
klaren Losungen fiihrte, die jedoch vor der Verwendung in der Tauchbeschichtung nochmals
durch einen Spritzenfilter filtriert wurden.

Fiir die Tauchbeschichtung wurden ITO-beschichtete Glassubstrate sowie Glas- und
Siliciumsubstrate verwendet. Alle Substrate wurden vorher mit Ethanol gewaschen,
abgetrocknet und mit Druckluft von Riickstinden befreit.

Zur Herstellung der Filme wurden die Substrate in die Losung der Vorlauferverbindungen
getaucht, bei geringen relativen Luftfeuchtigkeiten (< 20%) mit definierter Geschwindigkeit
(10 mms1) wieder herausgezogen und 2 min getrocknet. AnschliefRend wurden die Filme in
einem Ofen bei 80 °C fiir 1 h getrocknet und danach innerhalb von 4 h auf 300 °C erhitzt, wo sie
fir 12h gehalten wurden. Im abschlieffenden Schritt wurden die Filme mit einer
Temperaturrampe von 10 °Cmin! auf die gewlinschte Endtemperatur erhitzt und dann sofort
aus dem Ofen entfernt. Auf diese Weise wurden homogene Filme mit Schichtdicken von 100 bis

150 nm erhalten.

ATO-Filme aus molekularen Vorlauferverbindungen

Es wurde eine leicht modifizierte Syntheseroute nach Wang et al. beschritten.[?¢] 0,27 mL
(2,31 mmol) SnCls wurden starkem unter Riithren in 5 mL Ethanol geldst. Zu dieser Losung
wurden 130 mg Sb(0OCzHs)3 (5,10 mmol) gegeben. 180 mg P3 (30 wt.%) wurden in 4 mL Ethanol
gelost. Anschliefdend wurden beide Losungen vereinigt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach dem Tauchbeschichten (analog wie fiir ITO beschrieben) wurden die Filme 12 h bei 100 °C
und 2 h bei 200 °C im Ofen getempert, dann innerhalb von 100 min auf 300 °C geheizt und 8 h
bei dieser Temperatur belassen. Zur abschliefienden Kalzinierung wurden die Filme mit einer
Heizrate von 10 °Cmin-! auf 550 °C erhitzt, bei Erreichen der Temperatur sofort aus dem Ofen

entnommen und auf Raumtemperatur abgekiihlt.

8.2.3 Herstellung von ATO-Nanopartikeln

Zur Herstellung von ATO-Nanopartikeln wurde eine Syntheseroute nach Ba et al. fiir
Zinnoxid-Nanopartikel verwendet.[101l Dazu wurden 2,23 g SnCls (1,0 mL, 8,5 mmol) vorsichtig
unter starkem Riithren zu 15 mL BnOH hinzugetropft. Zu dieser Losung wurden 193 mg SbCls
(0,085 mmol) gelost in 5 mL BnOH hinzugegeben. Die Mischung wurde bei 105 °C fiir 18 h
geriihrt. Dabei dnderte sich die Farbe von farblos nach braun und ein ebenfalls brauner Feststoff
fiel aus. Nach Ende der Reaktionszeit wurde die iiberschiissige, braunliche Losung abgegossen

und der braune Feststoff von der Gefafdinnenwand und dem Gefafiboden abgekratzt, zweimal
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mit 10 mL Aceton gewaschen sowie anschliefend in 5 bis 10 mL THF redispergiert. Durch
Zugabe weniger Tropfen Wasser (< 200 mg) wurde eine klare, tiefbraune Dispersion mit einem

Feststoffgehalt von bis zu 15 wt.% erhalten.

8.2.4  Elektrospinnen von TCO-Fasern

Da die Fasermatten beim Kalzinieren stark schrumpften und rissen, wurden die Substrate,
die fiir das Elektrospinnen verwendet wurden, zunichst mit verdiinnten Polymerlésungen
vorbehandelt, die beim Temperaturprogramm den mechanischen Stress verringern sollten. Als
beste Methode erwies sich die Verwendung einer 1 wt%igen Losung von PVP fiir die
Tauchbeschichtung. Die Riicklaufgeschwindigkeit betrug dabei 10 mms? und die relative
Luftfeuchtigkeit ca. 20%. Die beschichteten Substrate wurden anschliefiend bei maximal 80 °C

fiir ca. 30 min getrocknet und anschliefend fiir das Elektrospinnen verwendet.

ITO-Fasern

Fiir das Elektrospinnen wurden 500 mg In(acac)z in 500 mg DMF und 500 mg Methanol
unter vorsichtigem Erhitzen geldst und mit 40 mg SnCls versetzt. Anschliefend wurden 600-
800 mg einer 15 wt.% Polyvinylpyrrolidon-Losung (PVP) in Methanol hinzugegeben. Je nach
Menge an PVP liefd sich der Faserdurchmesser einstellen. Als Spinnparameter wurde ein
Abstand zwischen Spritzenkaniile und Kollektor von 10 cm bei einer Spannung von 10 kV
gewdahlt. Es wurde sowohl auf Glas- und Silicium- als auch auf ITO-Glassubstrate gesponnen.
Zum Entfernen der PVP-Fasern und zur Kalzinierung der Vorlauferverbindungen wurden die

gelblichen Fasermatten 30 min bei 550 °C behandelt.

ATO-Fasern

ATO-Fasern wurden nach einem Rezept von Rainer Ostermann hergestellt. Dazu wurden
zunachst 200 mg konzentrierte HCl in 12 g EtOH gegeben. Anschlief3end wurden 980 mg SnCls
und 65 mg SbCl; hinzugefiigt. Diese Losung wurde in 2,5g NH; getropft und so lange
zentrifugiert und mit je 5 mL Wasser gewaschen, bis der Feststoff eine gelbliche Farbe annahm.
Dies war bei einer Rotation von 7 krpm fiir 3-5 min nach ca. 3 bis 5 Durchgingen der Fall. Der
gelbliche Feststoff wurde in 500 mg Wasser und 1 g Et;NH redispergiert. War die Dispersion
noch etwas triib, wurden noch einige Tropfen Wasser und/oder

Tetramethylammoniumhydroxid hinzugefiigt.
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Anschlieffend wurden 600-800 mg einer 15 wt.% Polyvinylpyrrolidon-Losung (PVP) in
Methanol hinzugegeben. Je nach Menge an PVP liefd sich der Faserdurchmesser einstellen. Als
Spinnparameter wurde ein Abstand zwischen Spritzenkantile und Kollektor von 10 cm bei einer
Spannung von 10 kV gewahlt. Es wurde sowohl auf Glas- und Silicium- als auch auf ITO-
Glassubstrate gesponnen.

Zum Entfernen der PVP-Fasern und zur Kalzinierung der Vorladuferverbindungen wurden

die Fasern 30 min bei 550 °C behandelt und ergaben so blduliche Fasermatten.

8.2.5 Elektrochemische Post-Funktionalisierung

Elektrochemische Post-Funktionalisierung mit Preuf3isch Blau

Die elektrochemische Abscheidung und Untersuchung von Preufdisch Blau in den
mesoporosen ITO-Filmen erfolgte mit einem Autolab 12 Potentiostaten (GPES Software) von Eco
Chemie und mit einem Cary 4000 Varian UV /Vis-Spektrometer.

Die Apparatur bestand aus einem Dreielektroden-Aufbau mit Platindraht als Gegen- und
einem mesoporosen ITO-Film als Arbeitselektrode sowie einer Silber/Silberchlorid-Elektrode
als Referenz.

Preufsisch Blau wurde bei einem Strom von 40 pAcm2 fiir 240 s aus einer wassrigen Losung
von 0,05 M HC], 0,05 M K3[Fe(CN)¢] und 0.05 M FeCl3:6H;0. Die Messung der Elektrochromie
wurde in einer Kiivette ebenfalls mit Dreielektrodenaufbau gemessen. Die Spannung wurde

zwischen 0,6 und -0,2 variiert und die Transmission gemessen. [131]

Elektrochemische Post-Funktionalisierung mit Polyanilin (PANI)

Die elektrochemische Polymerisation von Anilin in den mesopordsen ITO-Filmen erfolgte
mit einem Versastat 3 Potentiostaten von Ametek in Kombination mit der Software Versastudio.
Als Arbeitselektrode diente erneut ein mesoporoser ITO-Film, als Gegenelektrode ein
Platindraht und als Referenz ein Silberdraht. Als Elektrolyt wurde eine Losung von Anilin
(0,3 M) und Schwefelsdure (1 M) in Wasser verwendet. Die Abscheidungspotentiale wurden
zwischen 0 und 0,7V variiert. Das elektrochrome Verhalten wurde mit dem gleichen
Dreielektrodenaufbau in einer 0,5 M Losung von LiClO4 in Acetonitril zwischen -0,3 und 1,4V

untersucht. Als UV /Vis-Spektrometer diente dabei ein uvikon von Goebel.
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8.3 Verwendete Gerate

Charakterisierung von ITO-Filmen und Fasern durch Impedanzspektroskopie

Die Anderung der Leitfihigkeit beim Kalzinieren und reduktiven Nachbehandeln der ITO-
Fasern und -Filme wurde durch in-situ-Leitfahigkeitsmessungen verfolgt. Dazu wurden
Goldelektroden (5 x 5 mm, Abstand 1 mm) auf die entsprechenden Substrate aufgedampft und
mit Pt-Draht und Silberleitlack kontaktiert (Fotos s. Abbildung 3.4). Strom-Spannungskurven
wurden mit einem Keithley 6517A aufgenommen (Stromquelle: Keithley 224). Die
Impedanzmessungen wurden mit einer Zahner IM6 Messbriicke durchgefiihrt. Alle Messungen
wurden bei verschiedenen Temperaturen und unter verschiedenen Gasatmospharen (H:/Ar,
Luft) durchgefiihrt. Die Sauerstoffaktivitit wurde iiber einen Zirkondioxid-basierten

Sauerstoffsensor tiberwacht.

Rontgendiffraktometrie (XRD)

XRD-Messungen wurden an einem PANalytical X pert Pro. (Cu-Ka-Strahlung, A = 154.18 pm)
ausgestattet mit einem X’Celerator-Zahler durchgefiihrt. Weitwinkelmessungen im Bereich von

25 - 55° (20) und Kleinwinkelmessungen im Bereich 0.5 - 4° (20) wurden aufgenommen.
Elektronenmikroskopische Messungen (SEM, TEM, HRTEM)

Die Rasterelektronenmikroskopie wurde an einem Leo Gemini 982, an einem Jeol JSM-
7500F und spater an einem Merlin von Zeiss durchgefiihrt. Die Filme mussten fiir die
Untersuchungen nicht weiter behandelt werden (z. B. Bedampfung mit Platin oder Gold).

TEM- und HRTEM-Aufnahmen entstanden an einem Jeol JEM-2100F.

Time-of-flight Sekundirionen-Massenspektrometrie (TOF-SIMS)

Die chemische Zusammensetzung der Filme wurde tiber ein TOF-SIMS 5 der ION-TOF GmbH

ermittelt. Bi*-Ionen bei 0.5 kV wurden fiir den Sputterprozess verwendet.

Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)
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XPS-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer (#5600ci Spektrometer mit einer
Aluminiumquelle (1486,6 eV) bei 350 W aufgenommen. Der Arbeitsdruck betrug < 5 [J10-8 Pa.
Die Standardabweichung betrug 0,15 eV. Tiefenprofile wurden durch Ar+*-Sputtern bei 3 kV mit
einem Argon-Partialdruck von 5 - 106 Pa aufgenommen. Die Zuordnung der Signale erfolgte

durch Abgleich mit der NIST XPS-Datenbank.[%3]
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Nicht zu vergessen die Jiinger des Donerstags: STEFAN, ]. P., BENNY, DANIEL

Aufderdem danke ich den Akkustik-Laboranten: JosH HOMME, DAVE GROHL, JACK BLACK & WHITE,
MATT BELLAMY, CONRAD KEELY & CO sowie unzdhlbaren weiteren inklusive natiirlich der
,DOUCHEBAGS OF SWING".

Besonderer Dank gebiihrt auch meinen Eltern und Geschwistern fiir den einen oder anderen

A..nsporn.

...und ich danke meiner Lektorin.

Fir Alles.
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Einige weitere Menschen, die mich wahrend meines gesamten Studiums begleitet haben und

deren Ansichten bisweilen sicherlich kontrovers diskutiert werden konnen:

“Ein Chemiker, der kein Physiker ist, ist iiberhaupt gar nichts.”
Robert Wilhelm Bunsen

“Die Wissenschaft fangt eigentlich erst da an interessant zu werden, wo sie aufhort.”

Justus von Liebig

“Our minds evolved to carry out rather specific tasks like choosing a mate, killing bears with
a sharp stick, and getting dinner without becoming it.”

Terry Pratchett

“Meine Logik wiinscht sich, dass alles eine Ursache hat. Aber wie die aussieht, ob bartig,
mannlich oder einfach nur wie eine kleine Qualle - ich weif3 es nicht.”

Dieter Nuhr

“Damn! I can only think of things I can think of.”

Randy Hickey

“Dichter ohne Hande schreiben selten dicke Bande”

Max Goldt
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