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1 Kurzfassung

1 Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Impedanzspektroskopie hinsichtlich ihrer Eignung
zur Charakterisierung von Transporteigenschaften pordser Materialien untersucht. Dazu
wurden Beispiele aus dem Bereich Sensorik beziehungsweise Protonenleiter ausgewéhlt.
Nanostrukturiertes Indiumoxid ist ein vielversprechendes Material fiir die Herstellung von
optisch aktivierbaren resistiven Halbleitergassensoren. Zur Untersuchung der zugrunde-
liegenden Mechanismen werden Impedanzanalysen an makropordsem und mesopordsem
Indiumoxid wéhrend der Photoaktivierung und anschliefender Regeneration durchge-
fiihrt. Aufgrund der unterschiedlichen Morphologie und Struktur-Eigenschaften der Mate-
rialien kénnen verschiedene Prozesse mit unterschiedlichen Zeitskalen wihrend der Photo-
aktivierung und der Regeneration in den Materialien beobachtet werden.

Weiterhin werden Protonenleitungsmechanismen zweier neuartiger, mikropordser metall-
organischer Geriistverbindungen (MOFs) untersucht. Protonenleitende MOFs eignen
sich potentiell fiir die Anwendung in Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen. Fiir
die Impedanzmessungen an den MOFs wird ein Messplatz, der eine Impedanzanalyse
bei verschiedenen Betriebsparametern ermdglicht, aufgebaut und mit Referenzproben
(Nafion117-Membranen) charakterisiert. Zur Impedanzanalyse der MOFs werden einzelne
Kristalle auf einer Interdigitalelektrode kontaktiert, sodass Anisotropie-Effekte nachge-
wiesen und die zugrundeliegenden Protonenleitungsmechanismen aufgeklart werden

konnten.



2 Abstract

2 Abstract

In this thesis impedance spectroscopy is investigated as possible characterization method
for transport properties in porous materials. For this purpose, examples were analysed in
the field of sensors and proton conductors, respectively.

Nanostructured indium oxide is a promising material for photo-enhanced resistive
semiconducting gas sensors. Photo-activation and subsequent regeneration affects the
electronic properties of the material which is investigated by impedance analysis of macro-
porous and mesoporous indium oxide. Due to different morphological and structural
material properties various effects with different time scales can be observed during photo-
activation and regeneration.

Furthermore, proton conduction mechanism of two novel, microporous metal organic
frameworks (MOFs) are investigated. Proton conductive MOFs can potentially be used
as materials for applications in the field of proton exchange membrane fuel cells. For
impedance measurements of the MOFs a measurement setup which enables impedance
analysis at various operating parameters is established and characterized by reference
samples (Nafion117 membranes). Due to inherent crystallinity and suitable contacting
on interdigital electrodes impedance analysis of single crystals of the novel MOFs is
performed. Thus, anisotropic effects are shown and the underlying proton conduction

mechanisms are elucidated.



3 Einleitung

3 Einleitung

Die Impedanzspektroskopie ist ein elektrisches Messverfahren, bei dem der Wechselstrom-
widerstand eines Systems, die sogenannte Impedanz, iiber einen bestimmten Frequenz-
bereich erfasst wird. Dadurch konnen Informationen iiber material- und grenzflichen-
spezifische Parameter, wie Leitfahigkeiten, Permittivititen, Ladungstrigermobilitdten,
Reaktionsraten oder Diffusionskoeffizienten erhalten werden. Aufgrund der geringen Be-
einflussung der zu untersuchenden Probe und des vergleichsweise geringen apparativen
Aufwands wird diese Methode zur Charakterisierung in verschiedensten Bereichen, unter
anderem Gassensorik und Brennstoffzellentechnik, angewendet. |1, 2]

Der Markt fiir Sensoren wéchst zunehmend. Hinsichtlich der Detektion von toxischen oder
explosionsfihigen Stoffen werden Gassensoren weitldufig in industriellen Anlagen oder In-
nenrdumen eingesetzt. Resistive Gassensoren sind haufig eingesetzte Gassensoren, da sie in
der Herstellung kostengiinstig sind und das Funktionsprinzip relativ einfach und robust ist.
Als sensitive Schichten eignen sich beispielsweise halbleitende Metalloxide. Typischerweise
werden Halbleitergassensoren bei hohen Temperaturen betrieben, da die Kinetik dieser
Materialien ohne Aktivierung in der Regel langsam ist. Als Alternative zur thermischen
Aktivierung wird in den letzten Jahren verstérkt der Einsatz von optischer Aktivierung
(Photoaktivierung) in Kombination mit nanostrukturierten Sensorschichten untersucht.
Dies bietet die Moglichkeit zum Betrieb bei Raumtemperatur und resultiert damit in
einem geringeren Energieverbrauch. Ein vielversprechendes Material zur Herstellung von
optisch aktivierbaren resistiven Halbleitergassensoren ist nanostrukturiertes Indiumoxid.
Die der Photoaktivierung zugrundeliegenden Prozesse beziehungsweise die mechanistische
Aufkldrung sind immer noch Gegenstand aktueller Forschung. [3-8] Im Rahmen dieser
Arbeit wird die Impedanzspektroskopie als Methode eingesetzt, um die Photoaktivierung
von nanostrukturiertem (mesoporosen und makropordsen) Indiumoxid zu untersuchen.
Dazu werden Impedanzspektren bei konstanter Beleuchtung der Materialien mit einer
blauen LED und wahrend der anschliefsenden Regeneration aufgenommen. Zudem wird
das Impedanzverhalten des makropordsen Indiumoxids bei verschiedenen Lichtintensi-

titen untersucht.



3 Einleitung

Die Impedanzspektroskopie lasst sich, wie zuvor erwidhnt, ebenfalls als Methode zur
Charakterisierung von Brennstoffzellen (FCs) beziehungsweise von ionischen Transport-
prozessen in Membranmaterialien und Elektrolyten verwenden. In den letzten Jahren
hat die Entwicklung von giinstigen, robusten und umweltfreundlichen Technologien zur
Entwicklung und Gewinnung von elektrischer Energie stark zugenommen. Eine Alterna-
tive zu konventionellen Energieerzeugern bieten Brennstoffzellen, bei denen ein Brenn-
stoff (z.B. Wasserstoff, Erdgas oder Methanol) mit einem Oxidationsmittel (Sauerstoff,
Luft oder Wasserstoffperoxid) oxidiert wird, wodurch elektrische Energie und Wirme
gewonnen werden. 9] Zum Ladungstransport werden verschiedene Elektrolyte (Phos-
phorsiure, Feststoffoxide, Carbonatschmelzen oder Protonenaustauschmembranen) ver-
wendet, anhand derer Brennstoffzellen typischerweise unterschieden werden. Insbeson-
dere Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen (PEM-FCs) weisen relativ hohe Ener-
giedichten des Brennstoffs (Wasserstoff: 143 MJ/kg) [10] auf und kénnen bei vergleichs-
weise geringen Temperaturen (25 bis 90 °C) [9] betrieben werden. Typischerweise werden
die Eigenschaften der PEM-FCs durch die Effizienz der Protonenaustauschmembran be-
stimmt. Aufgrund der hohen Kosten und der starken Abhéngigkeit der Protonenleit-
fahigkeit gdngiger Membranmaterialien, wie beispielsweise Nafion, von den Betriebspara-
metern, wird an neuartigen Materialien fiir diese Anwendung geforscht. Vielversprechende
Materialen sind protonenleitende metallorganische Geriistverbindungen (MOFs), da ihre
Eigenschaften, wie Kristallinitdt, strukturelle Variabilitdt und chemische Funktionalisier-
barkeit der Poren, ein zielorientiertes Design des Materials im Hinblick auf eine hohe
Protonenleitfahigkeit ermoglichen. Derzeit ist eine Vielzahl an protonenleitenden MOFs
bekannt, deren Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aber noch nicht vollstindig verstan-
den sind, da {iblicherweise isotrope Protonenleitfdhigkeiten (aus Impedanzuntersuchungen
an gepressten Pulvern) ermittelt werden. Daher ist die Untersuchung von Anisotropie-
Effekten der Protonenleitung von besonderem Interesse. [9,11H17] In dieser Arbeit werden
zwei kristalline MOFs (isostrukturelle Lanthan-Phosphonatosulfonate und Bistriazolat-p-
Benzochinon-basierte Eisen-MOFs) im Hinblick auf ihre Eignung als Protonenleiter in

Abhéngigkeit der Betriebsparameter (relative Feuchte und Temperatur) untersucht. Fiir



3 Einleitung

die mechanistische Aufklarung der beteiligten Prozesse wird das Impedanzverhalten ein-
zelner MOF-Kristalle, die auf einer Interdigitalelektrode kontaktiert wurden, analysiert.
Diese Kontaktierungsmethode bietet den Vorteil, dass keine zusétzlichen Additive verwen-
det werden miissen und damit die Gaszuginglichkeit der Porensysteme erhalten bleibt.
Zudem ermoglicht die Untersuchung einzelner Kristalle Informationen iiber Anisotropie-

Effekte der Protonenleitung zu gewinnen.
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4 Grundlagen

4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie (dielektrische Spektroskopie) ist ein elektrisches Messverfah-
ren, bei dem eine zerstorungsfreie in-situ Zustandsbestimmung in Festkorpern, elektro-
chemischen und biochemischen Systemen erméglicht wird. Bei dieser Messmethode wird
der Wechselstromwiderstand eines Systems, die sogenannte Impedanz, iiber einen be-
stimmten Frequenzbereich untersucht, woraus sich Informationen iiber kapazitive, resistive
und induktive Eigenschaften des Systems gewinnen lassen. Im Gegensatz zur Impedanz-
analyse, bei der lediglich die Antwort des Systems bei einer einzelnen Frequenz unter-
sucht wird, wird bei der Impedanzspektroskopie die Antwort des Systems bei verschie-
denen Frequenzen betrachtet, sodass Prozesse mit unterschiedlichen Zeitkonstanten un-
tersucht werden konnen. Aufgrund des relativ geringen apparativen Aufwands und der
geringen Beeinflussung der zu untersuchenden Probe ist sie eine vielfach angewandte Me-
thode in Fachbereichen wie Chemie, Physik, Geowissenschaften, Archéologie, Biologie
und Medizin. [1,)2] Die Impedanzspektroskopie findet Anwendung zur Untersuchung und
Charakterisierung beispielsweise von Brennstoffzellen, Sensoren, Batterien und pordsen
Elektrodenmaterialien, Baumaterialien, Korrosions- und Transportprozessen, sowie der
Kinetik von elektrochemischen Reaktionen. Um entsprechende Informationen aus den
Messungen extrahieren zu kénnen, sind gute Kenntnisse iiber die zu untersuchende Probe,

sowie der Grundlagen der Impedanzspektroskopie notwendig. [1,[2]

4.1.1 Gleichstromverhalten

Der Transport von elektrischer Ladung durch ein leitendes Medium wird als elektrischer
Strom bezeichnet. Die Ladungsmenge @), die durch einen Leiter pro Zeit ¢ fliekt, ist als

Stromstéarke I definiert: [1§]
_ 49

I =
dt

(4.1)



4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

Im Folgenden wird [ als Strom bezeichnet. Der Strom I, der durch die Querschnittsfliche
A fliefst, lautet: [18]

I:/Aj-dA (4.2)

mit der Stromdichte j.

Bei rdumlich konstanter Stromdichte (Gleichstrom) vereinfacht sich Gl. 4.2{zu: [ = j - A.
Die Stromdichte ist im Allgemeinen abhingig von der Ladungstrigerkonzentration, der
mittleren Zeit zwischen Stofsen der Ladungstriager mit Materie und der Masse der La-

dungstriger. Fiir den Strom durch eine geschlossene Oberflache A gilt: [18]

f . dQ d
I = dA = ——F = —— 4.
j-d i i cdV (4.3)

wobei ¢ die Ladungsdichte ist.
Mit ¢ j-dA = [divjdV wird die Kontinuititsgleichung erhalten: [18]

divj(r,t) = —%g(r, t) (4.4)

mit dem Raumpunkt r.
Diese besagt, dass der Strom durch die Oberfliche eines Volumens V' gleich der negativen
zeitlichen Anderung der Ladung in diesem Volumen ist. Das bedeutet, dass Ladungen
weder erzeugt noch vernichtet werden konnen. Ladungen erzeugen elektrische Felder. Die
Starke und Richtung dieser Felder werden durch die Kraft F auf eine Probeladung ¢
bestimmt: [1§]

F=q-FE (4.5)

mit der elektrischen Feldstirke E.
Den Zusammenhang zwischen Stromdichte und elektrischer Feldstdrke gibt das ohmsche
Gesetz wieder: [18]

J=0a-E (4.6)
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mit der elektrischen Leitfdhigkeit o;.

In integraler Form ergibt sich fiir einen homogenen Leiter: [18|

UelA

I =
B

U B
U=— mit R=

R ml OelA
mit der Linge des Leiters B und dem elektrischen Widerstand R.
Das bedeutet, dass der an zwei Punkten durch einen Leiter flielende Strom I direkt pro-
portional zur Spannung U zwischen den beiden Punkten und reziprok proportional zum
Widerstand R zwischen den Punkten ist. Der Leitwert G ist folgendermafen definiert: [18]

G = (4.8)

1
R
In einem Kondensator (im einfachsten Fall einem Plattenkondensator) ist die akkumulierte
Ladung proportional zum elektrischen Feld zwischen den Leiterflichen und damit zur
angelegten Spannung. Die Proportionalitidtskonstante wird als Kapazitit C bezeichnet.

[18] Mit Gl. [4.1] ergibt sich:
dU (t)

1(t) = 0=

(4.9)

In einem Induktor (z.B. einer Spule) ist die Proportionalitdtskonstante zwischen ange-

legter Spannung und fliefendem Strom die Induktivitat L: [18]

_ S dI(i)
U(t) = L=~ (4.10)

Stromkreise lassen sich parallel oder in Serie schalten. Um auch kompliziertere Strom-
kreise analysieren zu konnen, bei denen mehrere Parallel- oder Serienschaltungen vorlie-
gen, werden zusatzlich zum ohmschen Gesetz die sogenannten kirchhoffschen Gesetzte
verwendet. Diese folgen aus der Kontinuititsgleichung Gl. [1.4] Das kirchhoffsche Strom-
gesetz besagt, dass die Summe aller zufliekenden Strome in einem Knotenpunkt eines

Netzwerks gleich der Summe aller abfliekenden Strome ist. |18]

Q  d Y
e v= [ diviav = [ jaa=Y 1 = 411
dt a ), 7Y /v vy /AJ r ’ @i
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Das kirchhoffsche Spannungsgesetz besagt, dass sich in einem geschlossenen Stromkreis

die Summe aller Spannungen einer Masche zu null addieren. |18]

ZU’“ =0 (4.12)

Des Weiteren ist die Summe aller Verbraucherspannungen in einem geschlossenen Strom-

kreis gleich der Spannung der Spannungsquelle.

In Verbindung mit dem ohmschen Gesetz ergibt sich fiir eine Serienschaltung von Wider-
stdnden (und Induktivititen), dass sich der Gesamtwiderstand aus der Summe der Ein-
zelwiderstdnde zusammensetzt. Bei einer Parallelschaltung von Widerstdnden (und In-
duktivitdten) addieren sich die Reziprokwerte der Widerstinde zum Gesamtwiderstand.
Fiir Leitwerte (und Kapazitdten) gilt dementsprechend, dass sie sich bei einer Parallel-
schaltung von Widerstdnden addieren und bei einer Serienschaltung reziprok addiert

werden. [18|

4.1.2 Wechselstromverhalten und komplexe Impedanz

Als Wechselstrom oder —spannung werden Stréme oder Spannungen bezeichnet, die sich
periodisch mit der Zeit &ndern. Periodische Signale lassen sich mit verschiedenen Wellen-
formen (z.B. rechteckig, dreieckig oder sinusférmig) erzeugen. [19] Im Folgenden werden
ausschlieflich sinusférmige Signale betrachtet. Auf eine spezielle Notation fiir komplexe
Groken wird nachfolgend verzichtet.

Fiir einen Widerstand R gilt in einem Wechselstromkreis, dass der Strom [(t), der durch
den Widerstand flieft und die Spannung U(t) iiber dem Widerstand die gleiche Frequenz
und Phase haben. |2,19]

Bei einem Kondensator mit der Kapazitit C gilt im Wechselstromkreis, dass der
Strom, der durch den Kondensator flieft, zu einem Spannungsabfall mit einer Phasen-

verschiebung um 90° fithrt. [2,|19] Dieses wird durch Einsetzten eines Spanungssignals
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U(t) = U° - sin(wt) in GI. [4.9) deutlich:

d(UY - sin(wt))
dt

I(t)y=C =C-U" w-cos(wt) =C U w-sin(wt + 90°) (4.13)
Mit der Amplitude U° und der Kreisfrequenz w.

Bei einem Induktor mit der Induktivitit L gilt im Wechselstromkreis, dass der Spannungs-
abfall iiber dem Induktor zu einer Phasenverschiebung des Stroms durch den Induktor
um 90° fiihrt. [2,[19] Durch Einsetzten eines Stromsignals I(¢) = I° - sin(wt) in Gl
ergibt sich:

d(I° - sin(wt))

ult) = L5

=L-I° w-cos(wt) = L-I° w-sin(wt + 90°) (4.14)

Mit der Amplitude 7°.

Das Konzept des Widerstands lasst sich mit der komplexen Impedanz Z erweitern. Reale
(z.B. elektrochemische) Systeme zeigen nicht nur ein einfaches ohmsches Verhalten, son-
dern haufig auch kapazitive Anteile von elektrochemischen Doppelschichten oder es sind
zeit- und/oder frequenzabhéngige Prozesse, wie Diffusion, beteiligt. Vergleichbar zum
ohmschen Gesetz fiir Gleichstrom lasst sich die komplexe Impedanz als Transferfunktion

von Wechselstrom und -spannung ausdriicken: |2,[19]
Zy =2 (4.15)

Die Impedanz Z ist eine komplexe Grofe und kann in kartesischen Koordinaten oder

Polarkoordinaten dargestellt werden: |2}/19]
7 = Re(Z) +ilm(Z) = |Z| " = |Z| (cos ¢ + i sin ¢) (4.16)

Mit dem Realteil Re(Z) (oder Z’) und dem Imaginérteil Im(Z) (oder Z”) der Impedanz,
i = \/(—1), dem Betrag von Z mit |Z| = \/Re(Z)? + Im(Z)? und der Phasenverschie-

—1 Im(2)
Re(Z) "

bung ¢ = tan

Damit ergibt sich in der komplexen Darstellung fiir ein sinusférmig zeitabhingiges

10
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Spannungs- beziehungsweise Stromsignal:
U=U%¢" (4.17)

I=10.¢% (4.18)

6 und ¢ geben dabei die Phasenwinkel an.

Fiir eine sinusférmige Anregung wird die Impedanz eines Widerstandes Zy in der

komplexen Ebene nach GI. |4.15] |4.17| und [4.18| folgendermafen wiedergegeben:

UO eiOO
Zp = [70¢i0°
R

~R (4.19)

Die Impedanz ist fiir rein ohmsches Verhalten unabhéngig von der Frequenz.

Fiir die Impedanz eines Kondensators Z¢ gilt mit Gl. [4.13] [4.15] [4.17] und 4.18}

U0ei®” cos(0°) + isin(0°) 1
Zc = o = — = - (4.20)
wCU%M°  wC(cos(90°) 4+ isin(90°))  iwC
Fiir die Impedanz eines Induktors 7, gilt mit Gl. [4.14] [4.15] [4.17] und 4.18}
7, — wLI%®"  wL(cos(90°) + isin(90°)) il (4.21)

I%0° — cos(0°) + isin(0°)

Im Folgenden wird genauer auf eine Parallelschaltung aus Widerstand und Kondensator
(RC-Glied) eingegangen, da diese Schaltung fiir die Auswertung von realen elektrischen
Bauelementen besonders wichtig ist. Induktivitdten kommen in realen elektrischen Bau-
elementen eher selten vor. Fiir die Gesamtimpedanz Zgc der Parallelschaltung aus Wider-

stand und Kondensator gilt: [19]

1 1 1
— = 4 = 4.22
Zrc Zr  Zc (4.22)
Mit Hilfe von GI. und lasst sich die Impedanz Zpe auch schreiben als:
Z ! +iwC B i (4.23)
=| = +iw = — :
" \R 1+ iwRC

11
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In der Standardform der komplexen Darstellung ergibt sich Gl. [4.24}

R w wR2C
1+ (wRC)> 14 (wRC)?

Zne = (4.24)

Damit ist der Realteil Re(Z) und der Imaginérteil Im(Z) eines parallel geschalteten RC-

Glieds gegeben durch:
R

Re(?) = 1 (uroy (4.25)
wR2C
Im(Z) = —m (4.26)

mit dem Phasenwinkel tan ¢ = —wRC und der Zeitkonstante 7 = RC'.

Fiir niedrige Frequenzen verhilt sich das RC-Glied wie ein ohmscher Widerstand und fiir

hohe Frequenzen wie ein Kondensator. Aus Gl. [4.25] und [4.26] ergibt sich unter Beriick-

sichtigung des Phasenwinkels folgende Gleichung:

Wird der Realteil der Impedanz gegen den Imaginérteil aufgetragen (Abb. [1]), gibt GL

einen Halbkreis im vierten Quadranten wieder, dessen Radius r = % ist und dessen

Kreismittelpunkt bei (%, 0) liegt. Fiir Frequenzen w — oo wird die Impedanz null und

fiir Frequenzen w — 0 erreicht sie den Punk (R, 0).

12
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R/2 R
|

Re(Z)

Im(2)

Abbildung 1: Auftragung von Real- gegen Imaginirteil der Impedanz eines RC-Glieds
nach [19].

4.1.3 Darstellung und Auswertung von Impedanzspektren

Impedanzspektren lassen sich in sogenannten Nyquist- oder Bode-Darstellungen (zwei-
dimensional) als Funktion der Frequenz graphisch darstellen. Diese Darstellungen begin-
nen iiblicherweise bei hohen Frequenzen und Enden bei niedrigen Frequenzen. In der
Nyquist-Darstellung (complex-plane diagram) wird der Realteil der Impedanz gegen den
Imaginérteil aufgetragen. Dabei entspricht jeder Messpunkt einer bestimmten gemessenen
Frequenz. Fiir die Bode-Darstellung stehen zwei Varianten zur Verfiigung, wobei die
Frequenz in beiden Féllen logarithmisch dargestellt wird. Bei der einen Variante wird
jeweils der Real- und Imaginarteil, bei der anderen jeweils der Betrag der Impedanz
(Magnitude) und der Phasenwinkel gegen die logarithmierte Frequenz aufgetragen. Die
Auftragung in der Bode-Darstellung kann fiir manche Anwendungen vorteilhafter sein als
die Nyquist-Darstellung, da mitunter zuséatzliche Informationen aus der Bode-Darstellung
gewonnen werden kénnen. Konventionell werden die Messwerte in beiden Darstellungen
im ersten Quadranten dargestellt, da iiblicherweise mehr kapazitive als induktive Anteile
in den zu untersuchenden Messsystemen auftreten. Eine dreidimensionale Darstellung der
Messdaten ist ebenfalls moglich aber eher uniiblich. [2,19] Schematisch sind die Impedanz-

spektren eines RC-Glieds in der Nyquist- und Bode-Darstellung in Abb. [2] gezeigt.

13
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Im(2)
e/

log|Z|
0

Re(2) logw —

Abbildung 2: Schematische Impedanzspektren eines RC-Glieds in der Nyquist-
Darstellung (links) und Bode-Darstellung (Magnitude der Impedanz und
Phase, rechts).

Zur Analyse der aufgenommenen Impedanzspektren werden iiblicherweise Ersatzschalt-
bilder verwendet, weshalb im Folgenden nur auf diese Methode eingegangen wird. Weitere
Methoden zur Analyse konnen der Literatur entnommen werden. [2,19}20]. Ersatzschalt-
bilder setzten sich aus einer Kombination von verschiedenen idealen elektrischen Bau-
elementen (unter anderem Widerstinde, Kondensatoren, Induktoren, Warburg-Elemente
oder constant phase elements (CPE)) zusammen und konnen partiell oder vollstandig
empirisch sein. Durch die Wahl und Kombination (Serien- oder Parallelschaltung) der
entsprechenden Elemente, sowie der Grofe ihrer Parameter, lassen sich Form und Merk-
male der angepassten Impedanzspektren beeinflussen. Hierbei ist jedoch zu beachten,
dass die Ersatzschaltbilder bei komplexen Systemen nicht mehr eindeutig sein miissen,
da unterschiedliche Kombinationen von Bauelementen zum gleichen Ergebnis fiihren koén-
nen. Daher sollten Ersatzschaltbilder moglichst einfach gehalten werden aber das System
trotzdem moglichst genau beschreiben. In Abb. [3|ist eine Auswahl an Kombinationen von
elektrischen Bauelementen, die hiufig in Experimenten vorkommen, mit den dazugehéri-

gen Impedanzspektren schematisch dargestellt. [2,/19]
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a) b)
R2 R1 R2
R1
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Abbildung 3: Schematische Darstellung ausgewéhlter Ersatzschaltbilder und der zugehd-
rigen Impedanzspektren (a: RC-Glied mit vorgeschaltetem Widerstand, b:
Zwei RC-Glieder in Serienschaltung, c: R-CPE-Glied fiir gestauchte Halb-
kreise, d: Typisches Ersatzschaltbild fiir Diffusionsprozesse mit Warburg-
Element, unten rechts) nach [2.|19].

In Abb. ist ein parallel geschaltetes RC-Glied mit vorgeschaltetem Widerstand R;
dargestellt. In realen Systemen enden Impedanzspektren in der Nyquist-Darstellung iib-
licherweise nicht im Nullpunkt, da Polarisationseffekte an den Elektroden, sowie Kabel-,
Geréte- und Kontaktwiderstinde zur Gesamtimpedanz beitragen. Dieses wird in einem
Vorwiderstand in Serienschaltung zu den weiteren Elementen des Ersatzschaltbildes zu-
sammengefasst. Dieses Ersatzschaltbild wird als Randles Zelle [21] bezeichnet, mit der
eine elektrochemische einschrittige Reaktion an polarisierbaren Elektroden unter der An-
nahme, dass keine Limitierung der Diffusion vorliegt, beschrieben werden kann. Dadurch
haben die Elemente des Ersatzschaltbildes eine direkte physikalische Bedeutung. R, gibt
den Elektrolytwiderstand, Ry den Ladungstransferwiderstand und C) die Kapazitit der
elektrochemischen Doppelschicht wieder. Die Gesamtimpedanz wird folgendermafen be-
rechnet: [19]

(4.28)
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4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

In Abb. Bb sind zwei parallel geschaltete RC-Glieder in Serienschaltung dargestellt. Diese
werden in der Nyquist-Darstellung als zwei getrennte Halbkreise wiedergegeben, da sich
die Zeitkonstanten der beteiligten Prozesse um mindestens zwei Grofenordnungen [2]
unterscheiden. Die Gesamtimpedanz ldsst sich aus der Serienschaltung der Einzelimpe-
danzen (GL berechnen. Unterscheiden sich die Zeitkonstanten mehrerer Prozesse
um weniger als zwei Gréfenordnungen, iiberlagern sich die Halbkreise mitunter, welches
haufig bei inhomogenen, porosen oder rauen Elektrodenoberflichen und Inhomogenitét
von Ladungstragern beobachtet wird. Das fiihrt dazu, dass bei realen Experimenten ge-
stauchte Halbkreise, wie in Abb. dargestellt, gemessen werden. Als Ersatzschaltbild
wird ein Widerstand in Parallelschaltung zu einem constant phase element (CPE) ver-
wendet (auch als Cole-Cole-Element [22| bezeichnet). Hierbei ist zu beachten, dass es
unterschiedliche Definitionen der Parameter des CPEs gibt. |2]

Die Impedanz Zopg des CPEs lautet: [2,/19]

1

Zopp(w) = m (4.29)

Der Exponent p (0 < p < 1) beriicksichtigt dabei die Breite der Verteilung der Relaxa-
tionszeiten. Bei einem Exponenten von p = 1 wird ein idealer Kondensator und bei p = 0
ein idealer Widerstand beschrieben. Erreicht der Exponent den Wert p = 0,5, liegt eine
45°-Gerade in der Nyquist-Darstellung vor. Dann entspricht das CPE einem infinite-
length Warburg-Element |23|. Die infinite-length Warburg-Impedanz wird aus dem zwei-
ten Fick “schen Gesetz erhalten und beschreibt Diffusionsprozesse von Ladungstragern in
einem Material. Je nach Eindringtiefe in das Material wird zwischen finite- und infinite-

length Warburg-Elementen unterschieden. |2,[19]

Die Darstellung der Messdaten muss nicht in Form der Impedanz erfolgen, sondern
kann ebenfalls mit anderen gemessenen oder abgeleiteten komplexen Groéfsen durchgefiihrt
werden, die allgemein als Immittanz-Funktionen bezeichnet werden. Je nach Anwendungs-
gebiet kann es vorteilhaft sein, anstelle der Impedanz eine andere Immittanz-Funktion zu

verwenden. Immittanz-Funktionen lassen sich, wie in Tab. [1| gezeigt, ineinander umrech-

16



4.2 Impedanzspektroskopische Experimente

nen. [2]

Tabelle 1: Verhéltnisse zwischen verschiedenen komplexen Immittanz-Funktionen mit
p = i1wCiee, und der Kapazitét Ce.,. der leeren Messzelle nach [2].

Impedanz Z Permittivitit ¢ | Admittanz Y Modulus M
7 Z ptet y-! p M
€ ptz1 € u Yy M1
Y zZt € Y puM=1
M wz e py 1 M

4.2 Impedanzspektroskopische Experimente

In diesem Kapitel wird eine Einfiihrung in verschiedene Techniken zur Aufnahme von
Impedanzspektren gegeben. Dabei wird ebenfalls ein Augenmerk auf typische Herausfor-
derungen und die Verwendung von planaren Interdigitalelektroden bei impedanzspektro-

skopischen Experimenten gelegt.

4.2.1 Messmethoden

Zur Aufnahme von Impedanzspektren sind verschiedene Techniken verfiighar. Diese las-
sen sich nach der Art der Anregungsfunktion (Wechselsignal im Zeit- oder Frequenz-
bereich) einteilen. Impedanzmessungen im Frequenzbereich werden durchgefiihrt, indem
das zu untersuchende System mit einer sinusférmigen Amplitude angeregt wird, wobei
die Frequenz die unabhéangige Variable darstellt. Anwendungen finden Methoden, die als
Anregungsfunktion ein Wechselsignal im Frequenzbereich verwenden, unter anderem in
Audio Frequency Bridges, Berberian-Cole Bridges oder Frequency Response Analyzern
(FRA). Bei Messungen in der Zeitdoméne ist die Zeit die unabhéingige Variable. Hierbei
kann die Impedanz als Funktion der Frequenz erhalten werden, indem sie beispielsweise
mittels Laplace- oder Fouriertransformation vom Zeit- in den Frequenzbereich umgewan-
delt wird. [2]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir die Aufnahme der Impedanzspektren ein FRA ver-
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wendet (Details dazu sind in Abschnitt zu finden), weshalb nicht niher auf andere

Techniken eingegangen wird. Diese konnen der Literatur entnommen werden. |2]

Die Anregung des zu untersuchenden Systems mit einem Wechselsignal kann grundsétzlich
mit zwei Methoden durchgefiihrt werden (potentiostatisch oder galvanostatisch). Bei der
potentiostatischen Methode wird ein sinusférmiges Spannungssignal definierter Frequenz
und Amplitude einer Probe aufgeprigt und die Phasenverschiebung und Amplitude der
sinusférmigen Stromantwort gemessen. Bei der galvanostatischen Methode wird hingegen
ein sinusférmiges Stromsignal mit definierter Frequenz und Amplitude aufgeprigt und
die Phasenverschiebung und Amplitude der sinusférmigen Spannungsantwort gemessen.
Der Vorteil der potentiostatischen Methode liegt darin, dass hier eine vollstdndige Kon-
trolle {iber die Spannungsamplitude vorliegt und sich die Stromamplitude entsprechend
der Probenimpedanz einstellt. Bei der galvanostatischen Methode ist die Kontrolle der
Spannungsamplitude nur durch Nachregeln der Stromamplitude méglich. Hinzu kommt,
dass letztgenannte Methode den Anwender bei hochohmigen beziehungsweise stark kapa-
zitiven Proben vor grofere experimentelle Herausforderungen stellt. Weiterhin kénnen die
Ergebnisse, die aus beiden Methoden gewonnen werden, voneinander abweichen, wenn
beispielsweise die Linearitit des Systems wihrend der Messung nicht gewahrleistet ist
(Abschnitt [£.2.2)). [1,12]

Bei Impedanzmessungen wird die Anregung typischerweise so durchgefiihrt, dass jeweils
eine Frequenz nach der anderen angeregt und gemessen wird, sodass sich am Ende ein
Gesamtspektrum zusammensetzt. Dieses Verfahren ist ebenfalls fiir die Untersuchung von
Systemen mit liberlagerten Prozessen gut durchfiihrbar. Im Prinzip kann ebenso mit einem
weillen Rauschen angeregt werden, wenn es in allen relevanten Bereichen Frequenzan-
teile enthalt. Grundsitzlich kann in Frequenzbereichen zwischen GHz und pHz gemessen

werden. Impedanzspektren werden iiblicherweise iiber 3 bis 6 Dekaden aufgenommen. [1,2]
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4.2.2 Typische Herausforderungen bei impedanzspektroskopischen Experimenten

Die Herausforderung von impedanzspektroskopischen Experimenten liegt in der Durchfiih-
rung und Interpretation der Messmethode und ihrer Ergebnisse. Aus den aufgenommenen
Impedanzspektren lassen sich physikalische und chemische Parameter direkt oder indirekt
ermitteln. Diese kénnen zwei Kategorien zugeordnet werden. Zum einen gibt es Parameter,
die sich auf das Material selbst beziehen, wie Leitfdhigkeit, Permittivitat, Ladungstré-
germobilitat, Gleichgewichtskonzentrationen von Ladungstrdgern und Generations- und
Rekombinationsraten. Zum anderen gibt es Parameter, die sich auf Grenzflichen bezie-
hen, wie unter anderem Reaktions-, Adsorptions- und Desorptionsraten, Kapazitiaten von
Grenzflichen und Diffusionskoeffizienten neutraler Spezies. Diese Prozesse iiberlagern sich
héufig, weshalb eine selektive Bestimmung in allen Bereichen (Planung und Durchfiithrung

des Experiments, sowie Auswertung der Ergebnisse) beriicksichtigt werden muss. 2]

Bei der Durchfithrung von impedanzspektroskopischen Experimenten ist zum einen zu
beachten, dass die Impedanzantwort des Systems linear ist und zum anderen, dass der
Frequenzbereich den Anforderungen entsprechend gew#hlt wird. Fiir die Linearitit des
Systems gilt, dass die Impedanzantwort unabhidngig von der Amplitude der Anregung
ist. In realen Systemen miissen die Amplituden im Allgemeinen begrenzt werden um ein
(annadhernd) lineares Verhalten des Systems sicherzustellen, da viele Prozesse und Reak-
tionen bei grofen Amplituden ein nicht-lineares Verhalten aufweisen. Fiir entsprechend
kleine Amplituden kann in sehr guter Ndherung von einem linearen Verhalten ausgegangen
werden. Sehr kleine Amplituden sind allerdings mit einem schlechteren Signal-Rausch-
Verhiltnis verbunden, sodass bei der Durchfiihrung von Experimenten eine situations-
abhéingige Abwigung nétig ist. Der Amplitudenbereich, in dem sich das System linear
verhilt, kann experimentell iiber die Aufnahme von U-I-Kennlinien oder {iber Impedanz-
messungen bei verschiedenen Anregungsamplituden ermittelt werden. [2,24]

Der fiir eine Impedanzmessung zu wihlende Frequenzbereich sollte so grof sein, dass alle
Zeitkonstanten des Systems aufgenommen werden kdnnen. Experimentell ist der Frequenz-

bereich zum einen instrumentell limitiert und héngt zum anderen vom jeweiligen System
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ab, da die Relaxationszeiten der zu untersuchenden Prozesse im gewihlten Frequenz-
bereich enthalten sein miissen. In einem Frequenzbereich von 1 MHz bis 1 Hz werden
beispielsweise chemische Sensoren [2| und im Bereich von 100 kHz bis 0,1 Hz typischer-
weise elektrochemische Systeme [24] untersucht. Bei niedrigen Frequenzen (im Bereich von
wenigen mHz bis 100 kHz) kénnen Prozesse mit hoheren Zeitkonstanten (Grofsenordnung:
0,1 bis 10 s), die beispielsweise Diffusionsvorgéinge in wissrigen Systemen enthalten, un-
tersucht werden. Bei hohen Frequenzen (im Bereich von Hz bis 15 MHz) werden Prozesse
mit niedrigen Zeitkonstanten (Grofenordnung: ms bis ps), die beispielsweise die Mobilitét
von ionischen Spezies (in festen Ionenleitern) beinhalten, analysiert. [2] Dartiber hinaus
sollte bei niedrigen Frequenzen, welche eine lange Messzeit bendtigen, das untere Limit
der Frequenz so gewéhlt werden, dass das System wihrend der Messzeit moglichst kon-
stant ist, da die Linearitét sonst ebenfalls nicht gewéahrleitet ist. [1,2,[24]

Die Validitdt der aufgenommen Impedanzspektren 1isst sich mit Hilfe der Kramers-Kronig
(KK) Transformation iiberpriifen. [2,25l26] Mit dieser Methode lassen sich Messartefakte,
die aufgrund von Nichtlinearitidten auftreten kdnnen, im Real- oder Imaginéarteil der Impe-
danz ermitteln. Dazu wird aus dem Realteil der Impedanz der Imaginérteil und umgekehrt
berechnet. Analog lassen sich ebenfalls Phasenwinkel und Magnitude ineinander umrech-
nen.

Weiterhin ist eine geeignete Kontaktierung und Praparation der zu untersuchenden Mate-
rialien wichtig. Zur Kontaktierung konnen Elektroden mittels verschiedener Methoden
(unter anderem Verwendung von Pasten, Vakuumaufdampfen oder sputtern) aufgebracht
werden. Elektroden bestehen entsprechend den Messanforderungen iiblicherweise aus
Platin, Palladium, Gold oder Silber. Vor dem Aufbringen dieser Metalle sollten die Proben
gut gereinigt und ausgeheizt werden, um Verunreinigungen zu vermeiden. Elektroden tra-
gen zur gemessenen Gesamtimpedanz in Abhéngigkeit des verwendeten Materials sowie
der Elektrodenpolarisation bei und kénnen durch eine ungeeignete Anordnung mitunter

zu Messartefakten fithren. [2]

Messartefakte konnen, wie bei allen physikalischen Messmethoden, zu einer Fehlinterpre-

tation der Ergebnisse fiihren. Bei Impedanzmessungen kénnen folgende Artefakte, die
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grob anhand der Grofe der Objektstrome unterschieden werden, auftreten: |27]

Bei niederohmigen Systemen flieflen hohe Strome. In diesem Bereich kann die sogenannte
Gegeninduktion als Artefakt bei hohen Frequenzen dominieren. Bei der Gegeninduktion
induziert ein magnetisches Wechselfeld der stromzufiihrenden Leitungen unerwiinschte
Signale in den Spannungsmessleitungen (in Vierpunktanordnung), sodass schlecht repro-
duzierbare und interpretierbare Impedanzspektren aufgenommen werden. Daher ist auf
eine geeignete Kabelfithrung zu achten, bei der sich die magnetischen Felder moglichst
vollstandig kompensieren. Dieses kann beispielsweise durch eine Verdrillung der entspre-
chenden Kabel realisiert werden.

Auch bei der elektrochemischen Dreielektrodenanordnung (Bereich mittlerer Strome) kon-
nen Artefakte im Impedanzspektrum auftreten. Diese fiihren zum einen zu einem pseudo-
induktiven Beitrag bei hohen Frequenzen und kénnen zum anderen eine Instabilitit der
potentiostatischen Regelung zur Folge haben. Die Ursache fiir den sogenannten Koppel-
effekt liegt in der Geometrie der Messanordnung und in der Eingangsimpedanz (Innen-
widerstand) der Referenzelektrode. Diesem Effekt kann durch eine Verschiebung in den
Bereich hoher Frequenzen, welche durch eine entsprechende Abschirmung (z.B. spezielles
Design der Zelle [28] beziehungsweise der Referenzelektrode [29]) erreicht wird, entgegen-
gewirkt werden.

Bei hochohmigen Systemen fliefen sehr kleine Stréme und es liegt vorrangig ein kapaziti-
ves Verhalten vor, sodass die Messsignale sehr klein werden. Als Storquelle tritt in diesem
Bereich die elektromagnetische Strahlung der Umgebung auf. Erreicht der Energieinhalt
der Umgebungsstrahlung die gleiche Grofienordnung wie der Energieinhalt des Messsi-
gnals, kommt es im Bereich niedriger Frequenzen der Impedanzspektren zu Artefakten.
Zusatzlich kann es zu einer Storung durch die Netzfrequenz von 50 Hz kommen. Im All-
gemeinen ist diese Storung umso grofer, je grofer die Impedanz des zu untersuchenden
Systems ist. Um Artefakte bei niedrigen Frequenzen durch die Umgebungsstrahlung zu
vermindern, hilft eine effektive elektromagnetische Abschirmung des Systems. Dieses kann
in einfachen Fillen durch eine geerdete Bodenplatte oder ein geerdetes Metallgeflecht um

das Messsystem realisiert werden. Reicht dies nicht aus, wird ein hermetisch geschlos-
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sener, entsprechend geerdeter Faraday-Kéfig notwendig, der auch vor Luftverwirbelungen

(Raumladungsverschiebungen) schiitzt.

4.2.3 Impedanzspektroskopie an planaren Interdigitalelektroden

Die Impedanzspektroskopie wird seit den 80er Jahren in zunehmendem Mafse auch als
Charakterisierungsmethode fiir chemische Mikrosensoren [30,31] eingesetzt und trug da-
mit zur Klirung von grundlegenden Sensorphdnomenen bei. Im Gegensatz zu Platten-
oder Ringkondensatoren ist die Auswertung der Impedanzspektren bei planaren Sensoren
mit Interdigitalelektrodenstruktur komplexer. Bei einer Interdigitalelektrode (interdigital
electrode, IDE), wie sie ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, handelt es
sich um zwei Metallelektrodenarme, welche eine fingerartige, ineinandergreifende Struktur
aufweisen. Details und eine schematische Darstellung der IDE sind in Abschnitt 7u
finden. IDEs lassen sich bei groferen Rasterbreiten mittels Siebdruck oder bei sehr feinen
Strukturen mittels Laserstrukturierung eines Metalldiinnfilms auf planaren Substraten,
wie zum Beispiel Glas, Polymeren oder Keramiken, herstellen. Die Metallelektroden kon-
nen aus Aluminium oder Kupfer bestehen, wenn zuséitzlich eine diinne Passivierungs-
schicht aufgebracht wird. Bei Elektroden aus Gold und Platin ist eine Passivierung nicht
notwendig. Ublicherweise wird fiir die Elektrodenbreite und den Elektrodenabstand die
gleiche Grofke gewihlt. [32]

Interdigitalelektroden zeigen ein rein kapazitives Impedanzverhalten, weshalb sie auch
als Interdigitalkondensatoren (IDK) bezeichnet werden. Die bei IDEs vorliegenden elek-
trischen Felder lassen sich in der Regel nicht einfach nur auf eine Plattenkondensatorstruk-
tur reduzieren. Mit Hilfe komplexer Methoden, wie der finite element Methode, konnen
beispielsweise Randschichteneffekte (bei entsprechender Kenntnis des Aufbaus der Rand-
schicht) und die Topologie der Sensoroberfléche beriicksichtigt und berechnet werden. Eine
einfache Berechnung der Impedanz der IDEs kann iiber konforme Abbildungen analytisch
durchgefiihrt werden, ohne dass Randschichteneffekte beriicksichtigt werden. So ldsst sich

die Kapazitdt der IDE C' ndherungsweise aus einer zweidimensionalen Einheitszelle mit
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der Zellbreite z = a + b abschétzen: [32H35]

Ky/1— (L)
€l+63) B (H—b) (4.30)

2 K (7%5)

C’:(m—l)-h-eo-(

Wobei m die Anzahl an Elektroden, A die Elektrodenliange, ¢, die Permittivitit des Vaku-
ums, €; die Permittivitiat von Luft, €, die Permittivitit des Substrats, k£* eine empirische
Konstante, K das elliptische Integral erster Art, [ der Elektrodenabstand und b die Elek-

trodenbreite darstellen.

Bei dieser Abschiatzung werden die Streukapazitdt der Elektroden mit umgebenden
Metallteilen und Randschichteneffekte, welche durch eine endliche Ausdehnung der In-
terdigitalelektroden hervorgerufen werden, vernachlissigt.

Zur der Auswertung von Impedanzspektren der IDEs wird folgendes relativ einfache Fr-

satzschaltbild (Abb. [4)) vorgeschlagen. [32]

Cink
|1
]

CRD

ZMD

ZRD

Abbildung 4: Ersatzschaltbild eines Interdigitalkondensators nach [32].

Dabei ist Cipi die Kapazitdt des Substrats, Zy,p die Impedanz des Messmediums, Zzp

die Impedanz der Randschicht und Crp die Kapazitit der Randschicht.

4.3 Transporteigenschaften von porésen Materialien

In pordsen Materialien konnen Transportprozesse, wie Diffusion beziehungsweise Trans-
port von ionischen Spezies oder elektrischer Ladung, im Porensystem (intrinsisch), zwi-
schen den Partikeln (extrinsisch) oder im bulk auftreten. Im Folgenden werden Trans-

porteigenschaften von nanostrukturiertem Indiumoxid wahrend der Photoaktivierung und
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von protonenleitenden metallorganischen Geriistverbindungen vorgestellt. Auf die verwen-

deten pordsen Materialien wird in den Abschnitten [4.4] [4.5 und [5.1] genauer eingegangen.

4.3.1 Photoaktivierung von nanostrukturiertem Indiumoxid

Nanostrukturierte Metalloxide sind vielversprechende Wirkschichtmaterialien in der Halb-
leitergassensorik. Hableitergassensoren sind kostengiinstige und sensitive Bauelemente, die
mittels verschiedener Methoden (unter anderem resistiv, kapazitiv oder optisch) betrieben
werden konnen. In verschiedenen Modellen wird davon ausgegangen, dass es bei Gasange-
bot zu einer chemischen Interaktion des Priifgases mit der halbleitenden Wirkschicht
kommt, welches zu einer messbaren Anderung beispielsweise des Leitwerts der Wirk-
schicht fiihrt. Halbleitergassensoren werden iiblicherweise bei hohen Temperaturen betrie-
ben, da die Kinetik der Sensoren ohne thermische Aktivierung im Allgemeinen langsam
ist [3,5-8]. Nanostrukturiertes Indiumoxid (Beschreibung der Materialeigenschaften in
Abschnitt zeigt im Allgemeinen eine hohe Sensitivitat und Selektivitat fiir oxidieren-
de Gase wie Ozon [36,37] oder Stickoxide [36,38|. Bei Temperaturen oberhalb von 300 °C
zeigt Indiumoxid eine messbare Leitwertidnderung auf reduzierende Gase wie Kohlenstoff-
monoxid, Wasserstoff und Propan [39,40|, im Temperaturbereich unterhalb von 300 °C
hingegen nur eine geringe Querempfindlichkeit gegeniiber reduzierenden Gasen [41], bei
gleichzeitiger hoher Sensitivitit fiir oxidierende Gase. Des Weiteren wurde gezeigt, dass
sich Indiumoxid als Sensormaterial zur Detektion bestimmter Gase auch bei Raumtem-

peratur eignet, wenn es entsprechend photoaktiviert wird. |4}42]

Die mechanistische Aufkldrung der an der Photoaktivierung beteiligten Prozesse wird im-
mer noch diskutiert und ist Gegenstand aktueller Forschung. [43-47] In der Literatur ist
bekannt, dass es unter Bestrahlung mit niederwelligem UV-Licht zu einer Leitwertinde-
rung im Material kommt und dass mit der Beleuchtung ebenfalls die Sensorkinetik positiv
beeinflusst werden kann. [47-49] Wagner et al. [43] haben in diesem Zusammenhang das
Sensorverhalten einer beleuchteten, geordnet mesoporosen Indium(IIT)oxid-Wirkschicht in

Abhédngigkeit der Umgebungsatmosphére untersucht. Dazu wurde die Wirkschicht meh-
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rere Stunden in oxidierender (synthetischer Luft) und reduzierender (reiner Stickstoff)
Umgebung mit UV-Licht beleuchtet und die Anderung des Leitwerts ebenso nach Aus-
schalten der Beleuchtung verfolgt. Es wurde beobachtet, dass sich der Leitwert in beiden
Umgebungen unter Beleuchtung signifikant erhéht und dass sich das Leitwertverhalten
nach dem Ausschalten der Beleuchtung in Abhéngigkeit der Umgebung unterscheidet.
In reinem Stickstoff wurde nach 40 h keine Regeneration festgestellt. Wagner et al.
erklirten diese FErgebnisse mit der Photoaktivierung des Materials, die einen Einfluss auf
die Leitfahigkeit des Sensors hat.

Die bei der Photoaktivierung am haufigsten auftretenden Effekte (Elektronen-Loch-Paar
Erzeugung, Desorption von (Sauerstoff-) Adsorbaten, Photoreduktion) werden im Folgen-

den erlautert und sind schematisch in Abb. [5] dargestellt.

UV Licht

0, 0, 0,

OZ,ads OZ,adsj c)ads_> Oadsj

e € In,03.,

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Photoaktivierung von mesoporésem Indium-
oxid nach . Links: Elektronen-Loch-Paar Erzeugung; Mitte: Direkte
Desorption von (Sauerstoff-) Adsorbaten; rechts: Photoreduktion.

Bei der Elektronen-Loch-Paar Erzeugung werden Elektronen (e) vom Valenzband in das
Leitungsband angeregt, wodurch sich die Ladungstrigerkonzentration erhoht. Dieser Ef-
fekt ist ein moglicher Grund fiir die Erh6hung des Leitwerts von Indiumoxid unter UV-
Beleuchtung, da die Rekombination der Elektronen-Loch-Paare unterdriickt ist.

Die Anregung von Elektronen steht auch im Zusammenhang mit weiteren Effekten, die
zur Desorption von (Sauerstoff-) Adsorbaten fiithren. Die Anregung eines Bindungselek-
trons in das Leitungsband, sowie die Rekombination eines mittels Licht erzeugten Lochs

(h) mit einem Bindungselektron, kénnen zur Desorption eines an der Materialoberfliche
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adsorbierten Molekiils fiihren. [43,50]

Bei der Rekombination eines mittels Licht erzeugten Lochs und eines Bindungselektrons
der In-O Bindung, kommt es zum Bindungsbruch, sodass ein Sauerstoffatom (Op) frei
wird und aus dem Kristallgitter diffundieren kann. Dadurch bleibt eine Sauerstoftfehl-
stelle (Vo) zuriick und fithrt damit zu einer Photoreduktion des Indiumoxids. Es wird
davon ausgegangen, dass die Photoreduktion den grofiten Einfluss auf die elektronische
Leitfdhigkeit hat. [43,51]

In Vergleichsexperimenten konnten Wagner et al. [43] auch zeigen, dass der Leitwert-
anstieg von unstrukturiertem (bulk-) Indiumoxid unter UV-Licht geringer ist und dass
kein akkumulierender Effekt auftritt. Das bedeutet, dass eine Nanostrukturierung (De-
tails in Abschnitt die Figenschaften des Materials stark beeinflusst. Es wurde da-
von ausgegangen, dass mesopordse Indiumoxid-Partikel (Wandstérken kleiner als 10 nm)
vollstdndig durch das UV-Licht reduziert und im bulk-Material lediglich oberflichennahe
Bereiche (Eindringtiefe des Lichts betrdgt ca. 10 nm [46]) angeregt werden. Im bulk-
Material bildet der Kern der Partikel ein Sauerstoffreservoir, von dem aus die Sauer-
stoffdiffusion in reduzierte Oberflichenbereiche stattfinden kann. Mit diesem Modell ldsst
sich das Regenerations- und Akkumulationsverhalten der untersuchten Materialien erkla-
ren. [43}45-47]

Mesoporoses Indiumoxid kann aufgrund der Nanostrukturierung nicht nur mit UV-Licht
(Bandliickenanregung) angeregt werden, sondern auch mit geringeren Anregungsenergien
(z.B. blaues Licht). Die Anregung unterhalb der Bandliicke ist moglich, da durch die
Nanostrukturierung ein hohes Oberfliche-zu-Volumen Verhéltnis im Material vorliegt und
damit zusétzliche Oberflichenzustinde. Im bulk-Material ist diese Anregung nicht mog-
lich, da der Ubergang durch optische Auswahlregeln verboten ist. [42, 52| Details zur
Bandstruktur werden in Abschnitt diskutiert.

4.3.2 Protonenleitungsprozesse in metallorganischen Geriistverbindungen

Protonenleitende Materialien sind als Elektrolyten in Brennstoffzellen, insbesondere in

Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen (PEM-FCs), von grofem Interesse. Die An-
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forderungen an den Elektrolyten sind unter anderem eine hohe Protonenleitfdhigkeit
(> 1072 S/em [9]), gute chemische und thermische Stabilitit, gut verarbeitbar zu Mem-
branen, gasdicht und kostengiinstig in grofer Stiickzahl herstellbar zu sein. In PEM-
FCs werden {iblicherweise Polymere wie Nafion, Polybenzimidazole oder polysulfonierte
Polyether-etherketone verwendet. Nafion ist das am héufigsten verwendete Material und
besteht aus einem perfluorierten Polyethylen-Riickgrat mit Seitenketten, an die terminal
Sulfonsduregruppen gebunden sind. Die Protonenleitung erfolgt dann {iber die Saure-
Gruppen, die hydrophile Doménen in dem Material bilden. Die Protonenleitung liegt fiir
kommerzielle Nafion-Membranen bei 107! bis 1072 S/em bei T < 85 °C mit Aktivie-
rungsenergien von 0,1 bis 0,5 eV [9,/11]. Diese polymeren Materialien haben allerdings
einige Nachteile, wie beispielsweise die Notwendigkeit einer aktiven Befeuchtung, einen
Effizienzverlust durch physikalische Degradation, langsame Reaktionskinetiken bei der
Betriebstemperatur der Brennstoffzelle und hohe Kosten. [11]

Vielversprechende neuartige Materialien fiir die potentielle Anwendung in PEM-FCs sind
protonenleitende metallorganische Geriistverbindungen (MOFs). Thre strukturellen Eigen-
schaften ermdglichen ein zielorientiertes Design des Materials im Hinblick auf eine hohe
Protonenleitfdhigkeit iiber einen weiten Temperatur- und/oder Feuchtebereich. [11] Eine
detailliertere Erlduterung der Materialeigenschaften und der entsprechenden Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen wird in Abschnitt gegeben. Die hochsten Protonenleitfahig-
keiten fiir MOFs liegen bei 107! bis 1072 S/e¢m [53| fiir hohe relative Feuchten und sind

damit vergleichbar zu kommerziellen Nafion-Membranen.

Der Transport von Protonen kann in pordsen Systemen iiber verschiedene Mechanismen
(schematische Darstellung in Abb. @) erfolgen. Ublicherweise wird zwischen der Protonen-
leitung im oberflichennahen Bereich und im bulk-Bereich unterschieden. In welchem der
Bereiche die Protonenleitung dominiert, hingt von der Menge an Wasser innerhalb der
Poren und von strukturellen Materialparametern, wie Porengréfe, -geometrie und Funk-

tionalisierung ab.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung verschiedener Protonenleitungsmechanismen in-
nerhalb einer Pore und zugehorige Aktivierungsenergien.

Im oberflichennahen Bereich findet der Protonentransport iiber funktionelle Gruppen
(z.B. Sulfonsdure-Gruppen) an der Porenoberfliche statt, indem die Protonen von einer
Gruppe zur nichsten iibertragen werden. Dieser Mechanismus dhnelt dem Grotthuss-
Mechanismus (im bulk-Bereich) und wird als proton hopping bezeichnet. Im oberflichen-
nahen Bereich ist die Protonenleitung typischerweise unabhéngig von der Umgebungs-
feuchte aber anhingig von der Art und Anzahl der funktionellen Gruppen auf der Poren-
oberflache.

Im bulk-Bereich (fluid-dhnliches Wasser im Porensystem) wird zwischen zwei Mechanis-
men der Protonenleitung unterschieden. Beim Grotthuss-Mechanismus werden Protonen
iber Wasserstoffbriicken von einem zum n#chsten Wassermolekiil transportiert (proton
hopping), wobei die Wassermolekiile protoniert und wieder deprotoniert werden, ohne
dass eine signifikante Diffusion der Wassermolekiile stattfindet. Es kommt lediglich zu
einer Umlagerung und Reorientierung der Wassermolekiile. Dieses konnte durch das Auf-
treten von Zundel-Tonen (H503) und Eigen-Ionen (HoO}) nachgewiesen werden. [54,55]
Beim wvehicle-Mechanismus findet ein Ladungstransport aufgrund von Massentransport
(Selbstdiffusion von Wassermolekiilen, protonierten Wassermolekiilen oder anderen Gast-
spezies) statt. Diese Mechanismen sind iiblicherweise stark von Parametern, wie relativer

Feuchte, Temperatur, Benetzbarkeit, Porengrofe und -geometrie abhéngig. [11,56.57]
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Protonenleitungsmechanismen lassen sich primér iiber ihre Aktivierungsenergien, die ge-
wohnlich aus Impedanzmessungen ermittelt werden, bestimmen. Aus den aufgenomme-
nen Impedanzspektren kann die Protonenleitfihigkeit beziehungsweise der Protonenwi-
derstand mittels zweier Methoden extrahiert werden. Zum einen kann der Bereich hoher
Frequenzen des Impedanzspektrums mit einem parallel geschalteten RC-Glied angepasst
werden. Zum anderen kann der lineare Bereich (Bereich der niedrigen Frequenzen des
Impedanzspektrums) mit einer Kapazitit beziehungsweise einem CPE angepasst werden.
In der Literatur wurde gezeigt, dass beide Methoden verwendet werden kénnen und im
Vergleich eine Abweichung der Ergebnisse von weniger als 10 % [58] liefern. Ein typisches
Impedanzspektrum einer protonenleitenden metallorganischen Geriistverbindung ist sche-
matisch in Abb. [7]mit den entsprechenden Anpassungen (fits) mittels Ersatzschaltbildern

gezeigt.

Im(Z) [Ohm]

Re(Z) [Ohm]

Abbildung 7: Schematische Darstellung des typischen Impedanzverhaltens von protonen-
leitenden metallorganischen Geriistverbindungen mit moglichen Anpas-
sungen mittels Ersatzschaltbildern zur Bestimmung des Protonenwider-
stands.
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Aus dem Protonenwiderstand lésst sich die Protonenleitfahigkeit wie folgt berechnen: [53|

o= —— (4.31)

mit der Protonenleitfihigkeit o, dem Elektrodenabstand I, der Elektrodenfliche A und
dem Protonenwiderstand R.

Aus der Protonenleitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen kann mittels Arrhenius-
Darstellung die Aktivierungsenergie des Protonenleitungsmechanismus bestimmt werden.

Dem zugrunde liegt folgende Beziehung fiir die ionische Leitfdhigkeit: |11]

(o1y) —Ea
- —a 1.32
7 kT (kBT> (432)

ASm

2=), der Bolzmannkonstante kg,

mit dem priexponentiellen Faktor oy = ne?Dgexp(
der Temperatur 7" und der Aktivierungsenergie F,. Dabei bedeuten n die Anzahl an
Ladungstriagern, e die Ladung des mobilen Tons, D, eine Konstante in Bezug auf die
ionische Leitfahigkeit und AS,, die Bewegungsentropie. Der priexponentielle Faktor ist
bei der ionischen Leitfahigkeit in kristallinen Systemen von kg T abhingig, da sowohl die
Ionenmobilitdt als auch die Bildung von Defekten im Kristall von kinetischen Faktoren
abhéngen.

Durch Auftragen des natiirlichen Logarithmus der Protonenleitfihigkeit in Abhéingigkeit
der Temperatur (In(cT)) gegen die inverse Temperatur (Arrhenius-Darstellung) kann
die Aktivierungsenergie der Protonenleitung aus der Steigung der Geraden ermittelt
werden. Bei Aktivierungsenergien von E, < 0,4 eV wird iiblicherweise vom Grotthuss-
Mechanismus der Protonenleitung ausgegangen. Da beim wvehicle-Mechanismus grofsere

ionische Spezies transportiert werden, ist eine hohere Aktivierungsenergie notig, sodass

hier von Aktivierungsenergien von E, > 0,4 eV ausgegangen wird. [11]

Impedanzspektroskopische Untersuchungen zur Bestimmung der Protonenleitung und
der zugrundeliegenden Mechanismen werden iiblicherweise an polykristallinen bulk-
Materialien, die zu Presslingen verarbeitet werden, durchgefiihrt. Aus den Pulvermes-

sungen wird eine isotrope Protonenleitfihigkeit erhalten, da eine statistische Vertei-
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lung der Orientierung der Kristallite in dem Material vorliegt. Zudem tragen Korn-
und Partikelgrenzen zur Protonenleitung des Materials bei, deren Einfliisse in der Li-
teratur bisher wenig diskutiert werden. Dadurch wird die Aufklarung der Korrelation
zwischen Strukturmerkmalen des Materials und der Protonenleitfahigkeit (Anisotropie-
Effekte) erschwert. Um die Beziechungen zwischen Materialstruktur und Protonenleit-
fahigkeit sowie die zugrundeliegenden Mechanismen der Protonenleitung besser verstehen
zu konnen, wurden Untersuchungen an Einkristallen mit definierten geordneten Struk-
turen und definierten Gastspezies in den Poren durchgefiihrt. Die Synthese von kristal-
linen MOFs mit einer entsprechend hohen Kristallitgrofse, Morphologie und Stabilitét
ist eine grofke Herausforderung, weshalb in der Literatur nur wenige Beispiele fiir sol-
che Materialien bekannt sind. [15/16,/59] Kitagawa et al. [15] haben als erste ein Koor-
dinationspolymer (zweidimensionales [Zn(HyPOy)2(TzH)s|, mit TzH=1,2,4-Triazol) mit
inhdrenter Protonenleitfihigkeit im anhydrierten Material (> 100 °C) vorgestellt (Ab-
schnitt . Die Protonenleitfihigkeit wurde sowohl im polykristallinen Pulver als auch
an Einkristallen mittels Impedanzspektroskopie bestimmt. Dabei konnte gezeigt werden,
dass die in-plane Protonenleitfihigkeit mit 1,1-10~* S/cm um zwei Gréfenordnungen gro-
Rer ist als die out-of-plane Protonenleitfihigkeit von 2,9-107° S/cm (bei 130 °C) des
Kristalls. Dies wurde mit einer bevorzugten Diffusion der Protonen in der ab-Ebene des
Kristalls erklart. Die Protonenleitfihigkeit des polykristallinen Pulvers war vergleichbar
zur in-plane Protonenleitfdhigkeit. Guo et al. [16] haben an einem zweidimensionalen
Cu(II)-MOF (|Cuz(Htzehp)s(4,4-bipy)|-HoO mit Htzehp=N-[2-(1H-Tetrazol-5-yl)ethyl-
L-Hydroxyprolin) Anisotropie-Effekte der Protonenleitung untersucht. Bei einer relativen
Feuchte von 95 % und 30 °C haben sie eine Protonenleitfihigkeit von 1,39-107* S/cm
entlang der [100]-Kristallrichtung ermittelt und eine um zwei Grokenordnungen gerin-
gere Protonenleitfihigkeit von 1,52:107% S/cm entlang der [010]-Richtung. Die Aktivie-
rungsenergien betragen entlang der [100]-Richtung 0,48 eV und entlang der [010]-Richtung
0,56 eV. Damit gehen sie von einer Vorzugsrichtung der Protonenleitung in [100]-Richtung
des Kristalls aus, welches sie mit vermehrten Wasserstoffbriickenbindungen entlang der

a-Achse erkliren. [16]
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Cheetham et al. [60] haben Literatur-bekannte Protonenleiter im Hinblick auf eine int-
rinsische oder extrinsische Protonenleitung diskutiert. Dazu wurden die Materialien ent-
sprechend ihrer Aktivierungsenergie (Typ 1 < 0,4 €V und Typ 2 > 0,5 eV) unterteilt.
Die meisten Gele und Elektrolytpolymere gehéren zu Typ 1, wohingegen die meisten
anhydrierten und mikroporésen Protonenleiter zu Typ 2 gezdhlt werden. Anhand der
ermittelten Aktivierungsenergie und der im Material vorliegenden Porengrofe wurden
Effekte diskutiert, die abschitzen lassen, ob es sich um eine intrinsische oder extrinsi-
sche Protonenleitung handelt. Durch Dehydratation (z.B. bei Nafion [61H63| und Zeolith
A [64]) kommt es ihrer Ansicht nach zu einer Verkleinerung der Poren, wodurch die Mo-
lekiildynamik eingeschriankt wird, da die Diffusion in den Nanoporen langsamer als im
Fluid wird. Dies fiithre zu einer héheren Aktivierungsenergie der Protonenleitung als fiir
das reine Fluid (E, ~ 0,1 eV [65]). Des Weiteren wére aufgrund eines unzureichenden
Wasserstoffbriicken-Netzwerks eine Protonenleitung nach dem Grotthuss-Mechanismus
nicht mehr moglich. [56] Viele hydratisierte mikroporése MOFs (Pulverpresslinge, Typ
1) zeigen eine dem reinen Fluid dhnliche Aktivierungsenergie (kein Einfluss der Poren-
winde). [66-68] Bei diesen Materialien gehen Cheetham et al. [60] davon aus, dass in
den Presslingen eine extrinsische Protonenleitung iiber eine wéssrige Phase zwischen den
Partikeln stattfindet. Bei anhydrierten MOFs (Typ 2), die meistens Gastspezies in den
Poren enthalten, wurden hohere Aktivierungsenergien der Protonenleitung erhalten als
fir das reine Fluid. [69,70] Hier gehen Cheetham et al. [60] davon aus, dass die héhere
Aktivierungsenergie aufgrund von Einfliissen der Porenwénde erhalten wird und dass eine
intrinsische Protonenleitung vorliegt. Eine intrinsische Protonenleitung zeigen ebenfalls
MOFs, die als Pulverpressling eine dhnliche Protonenleitfihigkeit aufweisen wie einzelne

Kristallite. [60]

4.4 Materialeigenschaften von Indiumoxid

Fiir die Charakterisierung der Transporteigenschaften des nanostrukturierten Indiumoxids

wahrend der Photoaktivierung und der anschliefenden Regeneration ist ein Versténdnis
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der Materialeigenschaften notig. Daher wird zunéchst auf einige relevante Eigenschaften

genaler eingegangen.

4.4.1 Kristall- und Bandstruktur

Indiumoxid ist ein transparenter n-Typ Halbleiter, dessen thermodynamisch stabilste
Kristallstruktur die kubisch raumzentrierte Bixbyit-Modifikation [71,[72| (Raumgruppe
Ia3 mit der Raumgruppennummer 206) ist. Die Gitterkonstante betrigt in dieser Struk-
tur 10,117 A [52]. Die Indiumatome liegen im Kristall an zwei nicht dquivalenten Plitzen
vor und sind von jeweils sechs Sauerstoffatomen umgeben. Die Sauerstoffatome sind unter-
schiedlich um die Indiumatome angeordnet. Im idealen Kristall treten zudem Sauerstoff-
atome auf Zwischengitterpldtzen auf. [52| Fiir Indiumoxid sind weitere Kristallstrukturen
wie die Korund-Struktur bekannt, die bei hohen Temperaturen und Driicken auftreten.
Die Korund-Struktur ist unter Normalbedingungen metastabil und wandelt sich daher in

die kubische Bixbyit-Struktur um. |73]

Indiumoxid weist eine relativ grofe direkte Bandliicke bei 3,7 eV [74}/75]| und eine indi-
rekte Bandliicke bei 2,1-2,7 eV [74,[75] auf, wobei Details in der Literatur immer noch
diskutiert werden und Teil aktueller Forschung sind. Es wurde zum einen gezeigt, dass
eine indirekte Bandliicke in defektfreiem bulk-Material nicht existiert. Zum anderen wurde
gezeigt, dass der Ubergang vom Valenzbandmaximum in das Leitungsbandminimum auf-
grund optischer Ubertragungsregeln verboten ist und der Ubergang (bei 3,7 eV) daher
aus tieferliegenden Béandern (als dem Valenzbandmaximum) stammen muss. |76,/77]

In nanostrukturiertem Material wird von einer direkten Bandliicke von 2,6 eV aufgrund
des hohen Oberfliche-zu-Volumen Verhéltnisses (hohe Sauerstofffehlstellendichte) aus-
gegangen. Dieser Ubergang ist bei diesem Material aufgrund der zusitzlichen Oberfli-
chenzustinde erlaubt und kann im Volumen beziehungsweise bulk-Material aufgrund von
verbotenen Ubergingen vom Valenzbandmaximum in das Leitungsbandminimum nicht

beobachtet werden. [52.[77]
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4.4.2 Sauerstofffehistellen, -diffusion und Verarmungsrandschicht

Indiumoxid zeigt eine hohe Ladungstrigerkonzentration (bis zu 10 em™3) [78|, fiir die
verschiedene Effekte verantwortlich sein kénnen. Die Anzahl an intrinsischen Defekten
ist sowohl unter Gleichgewichtsbedingungen als auch unter reduzierenden Bedingungen
mit bis zu 1 % [79] Sauerstoffmangel im Gitter relativ hoch. Die Ursache und Art der
Defekte und der damit verbundenen hohen Ladungstriagerkonzentration werden in der
Literatur bisweilen diskutiert. Es werden drei Mechanismen zur Erkldrung vorgeschla-
gen. Theoretische Berechnungen haben gezeigt, dass die Ausbildung einer Sauerstoff-
fehlstelle energetisch giinstiger ist als die Ausbildung von Zwischengitter-Indium [80].
Daher wird davon ausgegangen, dass iiberwiegend Sauerstofffehlstellen fiir die hohe Un-
stochiometrie im Indiumoxid verantwortlich sind. Dieses konnte ebenfalls durch Berech-
nungen mittels Dichtefunktionaltheorie bestétigt werden. [44] Weiterhin konnte von den
gleichen Autoren gezeigt werden, dass beispielsweise instabiler Zwischengitter-Sauerstoff
die Ladungstriagerkonzentration zusétzlich reduziert. Weitere Ansétze zur Klarung gehen
von Zwischengitter-Indium [81], welches als Donor fungiert, und Verunreinigungen mit
Wasserstoft [82] aus. Mit Hilfe letzterer Ansétze kann die Problematik aber nicht voll-
stdndig erklirt werden. [52]

Fiir die folgende Argumentation wird in dieser Arbeit angenommen, dass Sauerstofffehl-
stellen fiir die hohe Ladungstrigerkonzentration verantwortlich sind.

Ein Zusammenhang zwischen Sauerstofffehlstellen und der Diffusion von Sauerstoff im
bulk von dicht gepackten Indiumoxidfilmen konnte ebenfalls abgeleitet werden. Dazu
wurden Messungen zwischen 727 °C und 1027 °C und verschiedenen Sauerstoffpartial-
driicken durchgefiihrt. Es konnte gezeigt werden, dass oberhalb von 10 ubar Sauerstoff
iiber Zwischengitterplitze diffundiert und unterhalb von 10 ubar iiber Sauerstofffehlstel-
len. [83]

In weiteren Untersuchungen wurde belegt, dass sich eine Verarmungsrandschicht an der
Oberfliche des Indiumoxids ausbildet. An der Materialoberfliche adsorbierter Sauerstoff
scheint auch bei niedrigen Temperaturen relativ schnell in das Kristallgitter des Indium-

oxids eingebaut zu werden, welches zu einer starken Reduktion der Donatorkonzentration
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in oberflichennahen Bereichen fiihrt. Im bulk ist die Sauerstoffdiffusion hingegen unter-
driickt beziehungsweise langsamer und temperaturabhingig, sodass es insgesamt zur Aus-
bildung einer Verarmungsrandschicht (> 1 nm [84], schematische Darstellung in Abb.
kommt. [38}85]
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Ausbildung einer Verarmungsrandschicht
im oberflichennahen Bereich des unterstochiometrischen Indiumoxids
nach [38].

4.4.3 Nanostrukturierung und Herstellungsmethoden

Porése Materialien werden {iiblicherweise in Abhéngigkeit ihrer Porengréfie nach der
IUPAC-Nomenklatur in drei Klassen unterteilt. Materialien mit Porengréfen im Bereich
von 2 bis 50 nm werden zu den mesoporosen Materialien gezdhlt. Materialien mit Poren-
grofsen von mehr als 50 nm werden als makropordse Materialien bezeichnet. Mikropordse

Materialien weisen Porengrofen kleiner als 2 nm auf. [86]

Allgemein zeichnen sich geordnet mesoportése Materialien durch einheitlich grofse Poren
und eine hohe spezifische Oberfliche aus. Mesoporose Materialien wurden vor allem ab
1992 durch die Mobile Oil Company bekannt, die die Klasse der mesopordsen Silica (auch
bekannt als M41S-Phase) anstelle von Zeolithen als Molekularsiebe einsetzte. Die bekann-
testen Vertreter dieser Klasse sind unter anderem MCM-41 Silica [87,88] (mit hexagonalem
Porensystem der Raumgruppe p6mm) und MCM-48 Silica [89] (mit kubischem Poren-
system der Raumgruppe Ia3d). Neben mesopordsen Silica lisst sich auch eine Vielzahl

von mesopordsen Metalloxiden und Kohlenstoffen herstellen. Anwendungsmoglichkeiten
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finden mesoporose Materialien beispielsweise in der Gassensorik, Gasspeicherung, der he-
terogegen Katalyse oder als elektrochemische Energiespeicher. |3186-88,90]

Mittels folgender Syntheseverfahren lassen sich periodisch geordnete mesopordse Mate-
rialien mit unterschiedlichen Porensystemen herstellen. [3,90,91] Bei dem sogenannten
Endotemplating (soft matter templating, schematische Darstellung in Abb. @ werden ioni-
sche oder nichtionische Amphiphile (strukturdirigierende Agenzien, SDAs), wie beispiels-
weise langkettige Tenside oder Block-Copolymere, als ,weiches” Templat eingesetzt. In
Abhéngigkeit der Synthesebedingungen, wie Temperatur, pH-Wert, Losungsmittel, Kon-
zentration und Art des Molekiils, bilden die SDAs Mizellen und schlieflich lyotrope fliissig-
kristalline Phasen bestimmter Geometrien aus. Um das Templat kann eine Vorldufersub-
stanz (Priakursor) nach dem Umsetzen einen Festkorper bilden, sodass ein Komposit ent-
steht. Das Templat wird anschliefend entfernt, sodass das geordnet mesopordse Material
erhalten wird. Die Oberfliche des Materials kann anschlieffend mittels postsynthetischer

Funktionalisierung oder durch eine Co-Kondensation modifiziert werden. [90,92,93|

Silica Prakursor

Mizelle aus SDAs Lyotropische LC- Komposit Porose Silica-
Phase Matrix (MCM-41)

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Endotemplatings nach [90].

Mit dem Endotemplating lasst sich auch das im Rahmen dieser Arbeit hergestellte ge-
ordnet mesoporose KIT-6 [94] Silica herstellen, welches ein kubisches Porensystem der
Raumgruppe Ia3d aufweist (oder beispielsweise ebenso SBA-15 [95] Silica mit hexago-
nalem Porensystem der Raumgruppe p6mm). Der Unterschied zwischen MCM-48 und
KIT-6 besteht darin, dass die Mesoporen im KIT-6 iiber Mikroporen miteinander verbun-
den sind. Fiir die Herstellung von KIT-6 wird als Vorlaufersubstanz Tetraethylorthosilicat
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verwendet, welches durch Hydrolyse und Kondensation einen Festkorper um das Templat
bildet. Nachteilig bei dem Endotemplating ist allerdings, dass es sich nicht auf alle Mate-
rialien anwenden lasst, da es zum Zusammenbruch der Strukturen kommen kann und

dadurch eher unpordse Phasen erhalten werden. [3,90,91.96]

Geordnet mesoporose Materialien lassen sich alternativ zum Endotemplating mittels na-
nocasting (Exotemplating, hard matter templating, schematische Darstellung in Abb.
herstellen. Bei diesem Verfahren wird eine Strukturabformung an einem ,harten“ Templat,
wie beispielsweise mesoporosem Silica, durchgefiihrt. Dazu werden die Poren der Struktur-
matrix mit einem entsprechenden Prakursor (Metallsalz oder Kohlenstoffvorlaufer) gefiillt.
Nach der (thermischen) Umsetzung zum gewiinschten Produkt und dem Entfernen der
Strukturmatrix (durch Atzen mit Flusssiure oder Alkalimetalllauge) wird die geordnet
mesoporose Replika der Strukturmatrix erhalten. Werden sowohl Strukturmatrix als auch
Replika durch ein Templat-Verfahren hergestellt, wird dieses als repeated templating be-
zeichnet. Mit Hilfe des nanocastings lasst sich eine Vielzahl von pordsen Metalloxiden und
Kohlenstoffen herstellen. [3,/90,(91,97] Im Rahmen dieser Arbeit sind ausschlieflich geord-
net mesoporose Metalloxide hergestellt worden, weshalb auf die Herstellung von geordnet

mesopordsen Kohlenstoffen nicht ndher eingegangen wird.

Matrix-
Entfernung

Infiltration des
Prakursors

Porose Silica- Komposit nach der Negative Replika
Matrix (SBA-15) Umsetzung

Abbildung 10: Schematische Darstellung des nanocastings nach [91].

Die Fiillung der Poren der Strukturmatrix mit einem Prékursor kann mit verschiedenen
Methoden durchgefiihrt werden. Beispiele dafiir sind metal salt solution impregnation
(wet impregnation und incipient wetness), two solvent impregnation und solvent free
impregnation (melt impregnation). Bei der metal salt solution impregnation wird das Silica

mit einer verdiinnten beziehungsweise gesittigten Prikursor-Losung versetzt. Bei der two
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solvent impregnation wird das in trockenem Hexan dispergierte Silica mit einer konzen-
trierten Prakursor-Losung versetzt. Auf diese Imprégnierungstechniken wird nicht genau-
er eingegangen, da in dieser Arbeit nur die solvent free impregnation verwendet wurde.
Bei der solvent free impregnation wird das Silica mit einer Prikursor-Schmelze (Metall-
salzschmelze) versetzt. Diese Methode eignet sich besonders fiir Metallsalze mit einem
niedrigen Schmelzpunkt. Auch bei dieser Technik kann eine geringe Menge an Wasser als
Lésungsmittel in der Schmelze enthalten sein, wenn Metallsalze verwendet werden, die
Kristallwasser enthalten. [3,/98-100] Die Morphologie, Kristallinitdt und Grofe der meso-
porosen Metalloxide ldsst sich im Syntheseschritt der thermischen Umsetzung des Priakur-
sor zum Oxid beeinflussen. Dabei spielt die Atmosphére wihrend der Umsetzung eine ent-
scheidende Rolle. Sie ldsst sich beispielsweise durch eine Umsetzung des Materials in einem
geschlossenen oder gedffneten Reaktionsgeféfs beeinflussen, da dadurch die Abdampfra-
ten von Wasser beziehungsweise anderen gasformigen Nebenprodukten variiert werden

kénnen. Dieser Effekt wird in der Literatur als Container-Effekt bezeichnet. [100H102]

Neben mesoporosem Indiumoxid wurde im Rahmen dieser Arbeit auch makroporoses
Indiumoxid verwendet. Dieses lisst sich ebenfalls mittels Strukturreplikation herstellen.
Als Templat werden an dieser Stelle sphirische monodisperse Polymethylmethacrylat
(PMMA)-Partikel verwendet. Die wissrige Dispersion der Partikel kann auf entsprechen-
den Substraten aufgebracht werden, wobei sich die Partikel wihrend der Trocknung durch
Selbstorganisation in einer dichtesten Kugelpackung anordnen. Durch Fiillen der Parti-
kelzwischenrdume mit einer geséttigten Metallsalzlosung und anschliefender thermischen
Umsetzung zum Oxid, lasst sich die Strukturmatrix abformen. Das Templat wird wihrend
der thermischen Umsetzung zum Oxid entfernt. [103}/104]

Spharische monodisperse PMMA-Partikel lassen sich mittels Emulgator-freier Emulsi-
onspolymerisation herstellen. Bei diesem Verfahren handelt es sich um eine radikalische
Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) in einer wéssrigen Phase. Das wasserun-
16sliche Monomer wird im wéssrigen Reaktionsmedium dispergiert. Die Polymerisation
wird durch die Bildung von Initiatorradikalen (eines wasserloslichen Initiators, wie z.B.

Kaliumperoxodisulfat) initiiert. Durch Reaktion der Initiatorradikale mit den Monomeren
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entstehen Oligomere mit hydrophilen Endgruppen, die als Emulgatoren dienen und zur
Bildung von sphéirischen Mizellen im Reaktionsmedium fiihren. Innerhalb der Mizellen
finden dann das Kettenwachstum und die Vernetzung analog zur klassischen Emulsions-
polymerisation statt. Dadurch, dass die Initiierungszeit sehr kurz und die Wachstumszeit
der Mizellen sehr lang ist, konnen monodisperse Polymerpartikel synthetisiert werden.
Uber eine Anpassung der Reaktionsparameter lisst sich dann unter anderem die Groke
der Polymerpartikel einstellen. [105] Das Herstellungsverfahren fiir makroportse Mate-

rialien nach [103| und [105] ist in Abb. [11] schematisch dargestellt.

R _{}_O_l

MMA  Radikal Mizelle Polymerisation
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Trocknung

Umsetzung und
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Makroporoses Metalloxid Komposit PMMA Partikel

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Emulgator-freien Emulsionspolymerisation
und der Strukturabformung nach [103}105].

4.5 Materialeigenschaften von Koordinationspolymeren

Fiir die Charakterisierung der Transporteigenschaften protonenleitender Koordinations-
polymere, insbesondere protonenleitender metallorganischer Geriistverbindungen, ist ein
Verstindnis der Materialeigenschaften notig. Im Folgenden wird auf einige relevante

Eigenschaften detaillierter eingegangen.

Koordinationspolymere (CPs) bestehen aus ein-, zwei-, oder dreidimensionalen Netz-
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werken (pords oder unpords), bei denen anorganische Metallzentren (Metallionen oder
-cluster) als Konnektoren und organische Liganden als Linker fungieren. Aufgrund der
verschiedenen Kombinationsmoglichkeiten der Konnektoren und Linker kann eine Viel-
zahl von (vorzugsweise hoch kristallinen oder einkristallinen) Koordinationspolymeren
mit unterschiedlichen Eigenschaften und Anwendungsgebieten synthetisiert werden. Als
Konnektoren werden hiufig Ubergangsmetallionen verwendet, die Koordinationszahlen
zwischen 2 und 7 aufweisen und verschiedene Geometrien ausbilden konnen. Als Linker
konnen organische Liganden mit unterschiedlichen Bindungsseiten, -stdrken und Ausrich-
tungen, wie unter anderem Carboxylate, Phosphonate, Azolate oder Sulfonate, eingesetzt
werden. Insgesamt lassen sich so beispielsweise die Porenstruktur, -grofe und Funktio-
nalitét flexibler als bei den bekannten kristallinen Zeolithen [106] beeinflussen. Zeolithe
haben allerdings den Vorteil, dass das Porenfluid aufgrund der rigiden Struktur vollstdndig
entfernt werden kann. Bei Koordinationspolymeren kann dieses mitunter zum Kollabie-
ren der Strukturen fiithren. Pordse Koordinationspolymere zidhlen neben den Zeolithen zu
mikroporosen Materialien (Porengrofen kleiner als 2 nm [86]). [12-14] Schematisch ist der

Aufbau eines Koordinationspolymers in Abb. [12]| dargestellt.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung eines Koordinationspolymers aus organischen
Linkern und anorganischen Metallzentren.

Koordinationspolymere, die hochporose kristalline (offene) dreidimensionale Netzwerke
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bilden, werden als metallorganische Geriistverbindungen (MOFs) bezeichnet. Sie zeichnen
sich durch sehr hohe spezifische Oberflichen (1000 bis 10000 m?/g) [12] aus. Bekannte
Vertreter dieser Verbindungsklasse sind MOF-5 [13], MIL-53 [107] und KHUST-1 [108].

Metallorganische Geriistverbindungen sind vielversprechende Materialien zur potentiellen
Anwendung beispielsweise in der Katalyse, der Gasspeicherung, fiir Trennverfahren oder
in der Energietechnologie (als ionenleitende Materialien in Brennstoffzellen oder als Su-
perkondensatoren). In neusten Studien konnte gezeigt werden, dass sich MOFs ebenso in

Membranen einbringen lassen oder als Diinnfilme hergestellt werden kénnen. |[11HL4]

4.5.1 Metallorganische Geriistverbindungen als Protonenleiter

Protonenleitende metallorganische Geriistverbindungen sind, wie bereits erwdhnt, viel-
versprechende Materialien zur potentiellen Verwendung in Protonenaustauschmembran-
Brennstoffzellen. In der Literatur werden fiir den Einsatz von MOFs als Protonenleiter
zwei Bereiche anhand der Betriebsparameter unterschieden: unterhalb von 100 °C und
oberhalb von 100 °C. [11] Im Folgenden wird auf den Temperaturbereich unterhalb von
100 °C detaillierter eingegangen und zum Bereich hoher Temperaturen nur ein kurzer
Uberblick gegeben.

Im Bereich niedriger Temperaturen liegt das Material in der hydratisierten Form vor,
das bedeutet, dass der Protonentransport iiber Wasserstoffbriicken und Wassermolekiile
beziehungsweise Gastspezies stattfindet. Die meisten in der Literatur bekannten protonen-
leitenden MOFs werden unter diesen Bedingungen eingesetzt. Kanda et al. [109] be-
richteten als erste 1979 von protonenleitenden Koordinationspolymeren (zweidimensio-
nale N, N'-disubstituierte Dithiooxoamido-Kupfer(II)-Komplexe). Die Protonenleitfihig-
keit lisst sich durch die strukturellen Eigenschaften dieser Materialien beeinflussen. Uber
die Wahl entsprechender Linkermolekiile kann beispielsweise die Hydrophilie der Poren-
oberflache variiert werden. [110] Auch funktionelle Gruppen an den Linkern, wie Séure-
gruppen unter anderem von Carboxylaten, Sulfonaten und Phosphonaten, begiinstigen
den Protonentransport in den Poren. Kitagawa et al. [111,/112] haben beispielsweise die

Protonenleitung von verschiedenen Oxalat-basierten MOFs untersucht. In Fe(ox)-2H,0
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(mit ox—Oxalat), in dem einige Koordinationsstellen mit Wassermolekiilen besetzt sind,
wurde eine Protonenleitfihigkeit von 1,3-1073 S/cm bei einer relativen Feuchte von 98 %
und 25 °C mit einer Aktivierungsenergie von 0,37 €V ermittelt. |[L11] Banerjee et al. be-
richten von Carboxylat-basierten [113| beziehungsweise Carboxylat und Sulfonat [114]
enthaltenden MOFs, die Protonenleitfihigkeiten von 8,85-107% bis 3,4-1072 S/cm errei-
chen. Taylor et al. [115] haben den ersten Phosphonat-basierten MOF synthetisiert,
der zudem ebenfalls freie Phosphonsdure-Gruppen enthilt. Mit PCMOF-5 konnte ei-
ne Protonenleitfihigkeit von 2,3-1072 S/cm bei 98 % relativer Feuchte und 60 °C mit
einer Aktivierungsenergie von 0,16 eV erreicht werden. [115] Es wird vermutet, dass
Phosphonat-basierte MOFs eine hohere thermische Stabilitédt und eine geringere Hydro-
lyseempfindlichkeit aufweisen als Carboxylat-basierte MOFs. Durch das Einbringen von
Sulfonat- und Phosphonat-Gruppen konnte im PCMOF-2,5 eine Protonenleitfihigkeit
von 2,1-1072 S/em bei 90 % relativer Feuchte und 85 °C erhalten werden. [116] Wei-
terhin konnte gezeigt werden, dass durch das Einbringen von Gastspezies, wie z.B. pro-
tonierte Gegenionen [112,|117] oder durch Austausch von Losungsmittelmolekiilen [118],
die an den Metallzentren koordiniert sind, die Protonenleitfahigkeit erhéht werden kann.
Auch die Porengrofse und Geometrie haben einen Einfluss auf die Protonenleitfahigkeit
des Materials. Eine Auflistung von strukturellen Eigenschaften und Indikatoren fiir eine
Protonenleitung von MOFs und CPs ist in [11] zu finden.

Im Bereich hoher Temperaturen liegt das Material in der anhydrierten Form vor. In der
Literatur sind verschiedene Strategien bekannt, um die Protonenleitung bei hohen Tem-
peraturen zu erhoéhen. Beispielsweise konnen carrier-Molekiile, wie organische Hetero-
zyklen (Imidazole oder 1,2,4-Triazole) [70,/119-121] in die Poren des MOFs eingebracht
werden. Es wird vermutet, dass diese Molekiile als Protonentransferagenzien dhnlich wie
Wasser fungieren. Ponomareva et al. [122| haben die Protonenleitfdhigkeit von MIL-101
erhoht, indem sie anorganische Sduren als Gastspezies in das Material eingebracht haben.
Ein anderer Ansatz befasst sich mit der Herstellung von Komponenten, die eine int-
rinsische Protonenleitung im anhydrierten Material begilinstigen. Diese Methode wurde

zuerst von Kitagawa et al. [15] am Beispiel des zweidimensionalen [Zn(HyPOy)o(TzH)s),
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(mit TzH=1,2,4-Triazol) vorgestellt. Des Weiteren sind in der Literatur wenige Beispiele
bekannt, bei denen MOFs eine Protonenleitfihigkeit in beiden Temperaturbereichen auf-
weisen. [123] Der Einfluss der anorganischen Metallzentren auf die Protonenleitung ist

bisher ebenfalls wenig diskutiert. |124]

4.5.2 Herstellungsmethoden

Synthetisieren lassen sich MOFs iiblicherweise aus der Losung unter solvothermalen Bedin-
gungen, indem ein Metallsalz mit einem organischen Linker umgesetzt wird. Als Solvother-
malsynthesen werden heterogene Reaktionen bezeichnet, die in einem Losungsmittel bei
erhohten Temperaturen (oberhalb des Siedepunktes des Losungsmittels) und Driicken in
entsprechenden Reaktionsgefafien, wie Autoklaven, durchgefiihrt werden. Dadurch, dass
die Edukte als Komplexe gelost vorliegen, entfillt eine Diffusionskontrolle wie sie bei
klassischen Feststoffreaktionen vorhanden ist und es kénnen nicht nur thermodynami-
sche (stabile) Produkte, sondern ebenso kinetische (metastabile) Produkte synthetisiert
und isoliert werden. Um die Loslichkeit der Edukte im Losungsmittel zu erhéhen, kénnen
Modulatoren wie beispielsweise Natronlauge oder Salzséure eingesetzt werden. Zudem be-
giinstigen die erh6hten Temperaturen und Driicke die Loslichkeit der Edukte. Wird Wasser
als Losungsmittel verwendet, wird die Synthese als Hydrothermalsynthese bezeichnet.
Durch die Einstellung der Reaktions- und Prozessparameter, wie molare Verhéltnisse der
Edukte, pH-Wert der Lésung, Losungsmittel, Reaktionszeit und —temperatur, lassen sich
Synthesen optimieren oder neuartige Materialien synthetisieren. Mit Hilfe sogenannter
Hochdurchsatz-Methoden konnen die entsprechenden Reaktions- und Prozessparameter
in kiirzester Zeit in Parallelreaktoren untersucht werden. [125L/126]

Zur weiteren Optimierung der strukturellen und chemischen Eigenschaften der MOFs kann
die sogenannte Isoretikular-Synthese durchgefiihrt werden. Bei dieser Synthese werden
organische Linker mit gleicher Netzwerk-Topologie verwendet, die variabel in der Gro-
fse und den funktionellen Gruppen sind. Funktionelle Gruppen, die unter den iiblichen
Reaktionsbedingungen nicht stabil sind, kénnen zum Beispiel iiber eine postsynthetische

Modifikation oder einen postsynthetischen Austausch (auch von Metallionen) eingefiihrt
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werden. [127H129|

4.6 Methoden zur strukturellen Charakterisierung

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der in dieser Arbeit hauptséichlich verwen-

deten Methoden zur strukturellen Charakterisierung der Materialien vorgestellt.

4.6.1 Stickstoff-Physisorption

Sorptionsmessungen werden verwendet, um Aussagen iiber die spezifische Oberfliche,
die Porengrofsenverteilung, das Porenvolumen sowie die Porengeometrie treffen zu kon-
nen. Bei Stickstoff-Physisorptionsmessungen wird die Adsorption und Desorption von
Stickstoffmolekiilen auf der Probenoberfliche in Abh#ngigkeit des Dampfdrucks unter-
sucht. Dazu wird die Probe zunéchst evakuiert um vorhandene Adsorbate zu entfernen
und anschlieffend Stickstoff portionsweise zudosiert. Aus der Auftragung des adsorbierten
Stickstoffvolumens gegen den relativen Druck (Quotient aus Dampfdruck und Séttigungs-
dampfdruck) wird eine charakteristische Sorptionsisotherme erhalten. Die Sorptionsiso-

thermen lassen sich anhand einer International Union of Pure and Applied Chemistry

(IUPAC)-Empfehlung [86] klassifizieren (Abb. [13).
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Physisorptionsisothermen
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Abbildung 13: TUPAC-Klassifizierung der Sorptionsisothermen (oben) und der Hysteresen
(unten) nach [86].

Isothermen des Typen I weisen auf Materialien mit Mikroporen und kleinen Mesoporen
hin. Unporose oder makropordse Materialien zeigen die Isothermentypen IT und III. Iso-
thermen des Typs IV werden fiir mesoporose Materialien erhalten. Bei diesen Isothermen
tritt eine Hysterese zwischen dem Adsorptions- und Desorptionsast auf, welches auf die
Kapillarkondensation des Stickstoffs im Porensystem zuriickzufiihren ist. Aus dem Verlauf
der Hysterese konnen Riickschliisse auf die Porengeometrie und die Porenstruktur gezogen
werden. Materialien, die nur eine geringe Wechselwirkung mit dem Adsorptiv zeigen, wei-

sen eine Typ-V-Isotherme auf. Unpordse Materialien mit einer stufenweisen Adsorption
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zeigen Typ-VI-Isothermen.

Die bei Typ-IV-Isothermen auftretende Hysterese lésst sich nach IUPAC wie folgt klassi-
fizieren [86|: H1-Hysteresen treten bei Materialien mit einheitlichem zylindrischen Poren-
system auf. H2(a)- und (b)-Hysteresen sind typisch fiir blockierte oder perkulierende
Poren. Schlitzformige Poren und Agglomerate pliattchenférmiger Teilchen zeigen H3-5-
Hysteresen.

Aus den erhaltenen Sorptionsisothermen ldsst sich die spezifische Oberfliche der Mate-
rialien mittels einer von Brunauer, Emmett und Teller [130] (BET) entwickelten Methode

bestimmen. Dazu wird folgende lineare BET-Gleichung verwendet:

p
20 1 cC—-1 p
n0-<1—£) C-nm  C-nm po

Ppo

(4.33)

Mit dem Dampfdruck p, dem Sattigungsdampfdruck pg, der Adsorbatmenge ng, der Ad-
sorbatmenge der statistischen Monolage n,, und dem Parameter C fiir die Stéirke der
Wechselwirkungen zwischen Probe und Adsorbat.

Das spezifische Porenvolumen wird bei einem Relativdruck von p/pg = 0,99 bestimmt. An
diesem Punkt verlauft die Adsorptionsisotherme nahe dem Sattigungsdampfdruck parallel
zur Abszisse.

Die Porengréfenverteilung kann unter anderem mit der von Barrett, Joyner und Halenda
[131] entwickelten BJH-Methode aus der Desorption berechnet werden. Diese Methode
beruht auf der Grundlage der Kelvin-Gleichung. Die BJH-Gleichung gibt den Zusammen-

hang zwischen dem Porenradius und dem Relativdruck, bei dem die Porenkondensation

P 27'Vmono 1
In(= )= -=21_"m9 .~ 4.34
n(po) RT Tk ( )

auftritt, wieder.

Mit der Grenzflichenspannung v, der universellen Gaskonstante R, der Temperatur 7,
dem adsorbierten Gasvolumen einer Monolage V.., und dem Kriimmungsradius der

Oberflache ry.
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4.6.2 Rontgendiffraktometrie

Die Strukturaufklarung von kristallinen Festkorpern kann mittels Messungen, die auf Beu-
gung, Streuung und Interferenz von elektromagnetischen Wellen beruhen, durchgefiihrt
werden.
Der grundlegende Aufbau von Diffraktometern besteht im Wesentlichen aus einer Strah-
lungsquelle, einem Probenhalter und einem Detektor. Abhingig von der Schichtdicke
des zu untersuchenden Materials konnen Neutronen, Elektronen oder Rontgenstrahlen
als Strahlung verwendet werden. Zur Strukturaufkldrung von diinnen Festkorperfilmen
werden Elektronen verwendet, da diese schon in diinnen Schichten adsorbiert werden. Fiir
dickere Festkorperfilme werden Neutronen oder Rontgenstrahlen verwendet. Die Strah-
lung wechselwirkt mit der Elektronenhiille der Atome, sodass es in kristallinen Festkor-
pern (regelméfige Anordnung der Atome im Gitter) zu Beugungseffekten kommt. Aus
den detektierten Reflexen (Intensitdten) in Abhingigkeit des Winkels (20) kénnen ver-
schiedene Informationen iiber die Gitterebenen (Miller-Indizes: h, k, [) des Festkorpers
erhalten und dessen Struktur somit aufgeklirt werden. [132-134]
Mittels Beugung von Rontgenstrahlen kann beispielsweise der Abstand der Atome (Beu-
gungszentren) d beziehungsweise die Gitterkonstante a in einem Kristall (-gitter) nach der
Bragg-Bedingung bestimmt werden. Die Bragg-Bedingung ist erfiillt, wenn eine konstruk-
tive Interferenz fiir die an parallelen elementspezifischen Netzebenen gestreuten Wellen
auftritt, wenn der einfallende und der ausfallende Strahl den Winkel © bilden. Der Gang-
unterschied zwischen benachbarten Teilstrahlen ist dann ein ganzzahliges Vielfaches n der
Wellenldnge . [132-134]

n-A=2d-sin® (4.35)

Die Kristallitgrofe L 1dsst sich dabei mittels Scherrer-Gleichung berechnen. [135]

A K

L= ———
By s - cos©

(4.36)

mit dem dimensionslosen Formfaktor K (bei kubischem Kristallgitter 0,94) und der Halb-

wertsbreite des Reflexes B 5.

47



4.6 Methoden zur strukturellen Charakterisierung

Fiir ein kubisches Kristallgitter gilt folgender Zusammenhang zwischen dem Gitterebe-

nenabstand und der Gitterkonstante: [134]

a
dry = 4.37
hkl 2+ R+ D) ( )

Aus GL und ergibt sich ein Zusammenhang, {iber den die Gitterkonstante aus

einem beliebigen Reflex berechnet werden kann: [134]

A-n
a =
2sin ©

(h? + k2 +1?) (4.38)

In porosen Materialien findet die Beugung an den Porenwéinden statt. Kleinwinkelrontgen-
beugungsmessungen (0,55 bis 0,5°) geben dabei Aufschluss iiber die periodische Ordnung
der Poren, wohingegen Weitwinkelrontgenbeugungsmessungen (20 bis 80°) Informationen

iiber die Kristallinitidt der Porenwande liefern.
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5 FExperimentelles

5 Experimentelles

5.1 Materialsynthesen
5.1.1 Synthese von KIT-6 Silica

Die Herstellung des geordnet mesoporosen KIT-6 Silicas ist in Anlehnung an literatur-
bekannte Synthesen durchgefiihrt worden. [94] Zun&chst wurde Pluronic P-123 (18,0 g;
3,1 mmol) in entmineralisiertem Wasser (540,0 g; 30,0 mol) und Salzsdure (64,4 g; 37 %)
bei 35 °C gelost. Die Losung wurde mit n-Butanol (18,0 g; 242,8 mmol) versetzt und 1 h
bei 35 °C geriihrt. Anschliefend wurde Tetraethylorthosilicat (TEOS; 36,0 g; 172,8 mmol)
hinzugegeben und fiir weitere 24 h bei 35 °C geriihrt. Das entstandene Gel wurde in eine
verschlieftbare Laborglasflasche iiberfiihrt und bei 80 °C fiir 24 h hydrothermal behan-
delt. Nach dem Abkiihlen wurde der entstandene farblose Feststoff iiber Vakuum filtriert,
mit entmineralisiertem Wasser gewaschen und bei 60 °C getrocknet. Anschliekend wurde
der Feststoff im Rohrenofen bei 550 °C mit einer Heizrate von 2,5 °C/min fiir 6 h im

Luftstrom calziniert.

5.1.2 Synthese spharischer PMMA-Partikel

Die Herstellung der sphirischen PMMA-Partikel erfolgte mittels Emulgator-freier Emul-
sionspolymerisation. [105] Die Synthese wurde unter Schutzgasatmosphire (Stickstoff)
durchgefiihrt. Entmineralisiertes Wasser (400 mL; 22,2 mol) wurde unter Riickfluss erhitzt.
Das Monomer (Methylmethacrylat; 21,3 mL; 200,0 mmol) beziehungsweise der Vernetzer
(Ethylenglycoldimethacrylat, 0,57 mL; 3,0 mmol) wurden iiber Aluminiumoxid destabi-
lisiert, in die Reaktionslosung gegeben und fiir 20 min geriihrt. Anschliefend wurde der
Initiator Kaliumperoxodisulfat (27 mg; 0,1 mmol; in 1 mI entmineralisiertem Wasser) zu-
gegeben und fiir 2 h bei 100 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde an Luft iiber Nacht
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Um Nebenprodukte zu entfernen wurde die entstandene

Dispersion filtriert.
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5.1.3 Synthese von geordnet mesoporosem Indiumoxid

Das geordnet mesoporose Indiumoxid ist mittels Schmelzimpragnierung aus KIT-6 Silica
hergestellt worden. [100] Die benétigte Menge an Prékursor (Indiumnitrat-5-Hydrat;
99,99 %) lasst sich aus der Masse an Silica, dessen Porenvolumen PV und der Dichte

p des Prikursors fiir eine 100 %-Fiillung der Silica-Poren wie folgt berechnen:

M prikursor = PVSilica * MSilica * P Prikursor (51)

Zunéchst wurde ein Morser mit Pistill bei 100 °C iiber Nacht temperiert. Die entsprechen-
de Prakursor-Masse wurde im temperierten Mérser geschmolzen. Anschliefsend wurde das
KIT-6 Silica hinzugegeben und mit der Schmelze verrieben. Das homogene Pulver wurde
24 h bei 85 °C temperiert und danach in einem geschlossenen Reaktionsgefif aus Edel-
stahl im Rohrenofen bei 300 °C mit einer Heizrate von 2,0 °C/min fiir 2 h im Luftstrom
zum Oxid umgesetzt.

Die Strukturmatrix wurde anschliekend durch Atzen in Natronlauge entfernt. Dazu wurde
das Komposit (je 100 mg) in Natronlauge (je 1 mL; 5 M) dispergiert und bei 60 °C fiir
1 h geriihrt. Der Feststoff wurde bei 4000 rpm zentrifugiert und der Uberstand dekantiert.
Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Anschliefsend wurde das geordnet mesoporose
Indiumoxid mit entmineralisiertem Wasser neutralgewaschen (durch dispergieren und zen-

trifugieren) und bei 60 °C getrocknet.

5.1.4 Synthese von makroporésem Indiumoxid

Das makroporose Indiumoxid wurde ebenfalls mittels Strukturreplikation hergestellt. [103]
Fiir die Herstellung wurde die PMMA-Dispersion (20 L) auf ein 60 °C temperiertes Glas-
substrat (7x2,5 cm) aufgebracht. Die Partikelzwischenrdume des getrockneten PMMAs
wurden mit einer Indiumnitrat-5-Hydrat-Prikursorlosung (0,375 g; 1,0 mmol; in 1 mL
Ethanol; 99,99 %) gefiillt, indem die Prékursorlosung (7 pl) aufgetropft wurde. Das
Komposit wurde 24 h bei Raumtemperatur und weitere 72 h bei 60 °C getrocknet. An-
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5.1 Materialsynthesen

schliefend wurde das Komposit im Veraschungsofen bei 300 °C mit einer Heizrate von

0,5 °C/min im Luftstrom fiir 2 h zum Oxid umgesetzt.

5.1.5 Synthese von isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonaten

Die in dieser Arbeit verwendeten isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonat-Kristalle
(La-SSPP und La-SPPP) sind von Thomas Homburg (ehem. Mitarbeiter der Arbeits-
gruppe von Prof. Dr. N. Stock am Institut fiir Anorganische Chemie der Christian-
Albrechts-Universitét zu Kiel) im Rahmen seiner Dissertation synthetisiert und charak-
terisiert worden. [136] Die dafiir verwendeten Phosphonatosulfonséure-Linker sind von
Ole Beyer (ehem. Mitarbeiter der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. U. Liining am Otto-Diels-
Institut fiir Organische Chemie der Christian-Albrechts-Universitét zu Kiel) im Rahmen

seiner Dissertation synthetisiert und charakterisiert worden. [137]

Die Linker wurden synthetisiert, indem zunéchst eine nukleophile Substitution von 1,2,4,5-
Tetrakis(brommethyl)benzol mit zwei dquivalenten Triethylphosphit (12 h Riickfluss in
Toluol) durchgefithrt wurde. Mittels S&dulenchromatographie wurden die sechs erhalte-
nen Zwischenprodukte getrennt. Durch eine nukleophile Substitution der isolierten Zwi-
schenprodukte mit einer gesittigten, wissrigen Natriumsulfit-Losung (12 h bei 100 °C
in Aceton), Hydrolyse mit konzentrierter Salzsiure (2 d bei 120 °C) und anschliefendem
Ionenaustausch zum Entfernen der Natriumionen, wurden flexible Phosphonatosulfonsau-
ren synthetisiert. [137]

Die Koordinationspolymere wurden unter hydrothermalen Bedingungen hergestellt, in-

dem La(NOs3)3-6H50 mit dem entsprechenden flexiblen Linker umgesetzt wurde. [136]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kristalle von [Las(H3L)3(H20)s]-10H,O mit
L=|2,4,5-Tris(phosphonomethyl)phenyl|methylsulfonsdure  (Bezeichnung: La-SPPP)
und [Las(HoL)3(H20)s]- 15H0 mit L=[4,5-Bis(phosphonomethyl)-benzol-1,2-
diyl]bis(methylsulfonsdure) (Bezeichnung: La-SSPP) mittels Impedanzspektroskopie

untersucht.
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5.1.6 Synthese von Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Eisen-MOFs

Die in dieser Arbeit verwendeten Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Eisen-MOF
Kristalle sind von Dr. Hana Bunzen (Habilitandin am Institut fiir Physik der Univer-

sitdt Augsburg) hergestellt und charakterisiert worden. [138|

Hergestellt wurden die Fe-MOFs, indem dquimolare Mengen von Natriumbistriazolat-
p-Benzochinon-4-Hydrat und Eisen(IT)chlorid-4-Hydrat in entmineralisiertem Wasser
gelost und in einem verschlossen Glasréhrchen (1 h bei 90 °C) erhitzt wurden.
Anschliefsend wurde die Reaktionsmischung iiber Nacht abgekiihlt. Das Produkt
[Fe(CsNgO2)(H20)4]-6H20 wurde als orange, nadelférmige Kristalle erhalten. [138]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Kristalle (Bezeichnung: Fe-MOF X, mit der Num-

merierung des untersuchten Kristalls X') impedanzspektroskopisch untersucht.

5.2 Probenkontaktierung auf Sensorsubstraten
5.2.1 Vorbereitung der Sensorsubstrate

Fiir die impedanzspektroskopischen Charakterisierungen wurden kommerziell erhélt-
liche Sensorsubstrate (UST, Sensorsubstrat 3x3 (Leersubstrat) mit IDS, 10 Ohm Pt-
Heizelement, montiert auf TO39-Sockel) verwendet. Auf einem Aluminiumoxid-Substrat
(Abb. befindet sich eine Interdigitalelektrodenstruktur (IDE) aus zwei Platin-
Elektrodenarmen mit einer Elektrodenbreite von 20 pym und einem Fingerabstand von

20 pm.
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IDE
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Abbildung 14: Fotographische Aufnahme eines Sensorsubstrats (oben links), schematische
Darstellung der Interdigitalelektrode (oben rechts) und des Querschnitts
des Sensorsubstrats (unten).

Der im Sensorsubstrat integrierte Pt10 Heizer ist U-formig um die IDE angebracht. Uber
die Messung des Widerstandes des Pt10 Heizers (DIN EN 60751 [139]), kann die Tempe-

ratur auf dem Sensorsubstrat nach folgender Beziehung berechnet werden:

A A2 Ry — Ry
Ty = —— — 5.2
H 2~B+\/4~B2 Ro- B (5:2)

Mit der Heizertemperatur Ty, dem linearen Koeffizienten A = 3,9083 - 1072 °C~!, dem
quadratischen Koeffizienten B = —5,775 - 1077 °C~2, dem Heizerwiderstand bei 0 °C R,

und dem Heizerwiderstand Rp bei Temperatur 7.

An den leeren Substraten wurden impedanzspektroskopische Untersuchungen durchge-
fiihrt, um zwischen dem Impedanzverhalten der reinen Substrate und dem der Probe un-
terscheiden zu kénnen. Fiir diese Messungen wurden die Substrate zum einen mit Aceton
und Ethanol gereinigt und an Luft bei Raumtemperatur getrocknet und zum Vergleich mit
RCA1-Losung gereinigt. Dazu wurden die Substrate in eine Losung aus entmineralisier-
tem Reinstwasser (6 mL) sowie Ammoniak-Losung (1 mL; 25 %ig) und Wasserstoffperoxid
(1 mL; 35 %ig) fiir 5 min bei 70 °C getaucht. Anschliefend wurden die Substrate mit ent-

mineralisiertem Reinstwasser gespiilt und an Luft bei Raumtemperatur getrocknet.
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5.2.2 Sensorpridparation von nanostrukturiertem Indiumoxid

Pulverformiges geordnet mesoporoses Indiumoxid wurde mittels drop-coating auf die Sen-
sorsubstratoberfliche aufgebracht. Zuvor wurde das Substrat wie oben beschrieben mit
Aceton und Ethanol gereinigt. Auf das gereinigte Substrat wurde die Probendispersion
(2 uL) aufgebracht und an Luft bei Raumtemperatur iiber Nacht getrocknet. Die Disper-
sion wurde hergestellt, indem das geordnet mesopordse Indiumoxid (25 mg) in entmine-

ralisiertem Wasser (1 mL) im Ultraschallbad fiir 5 min dispergiert wurden.

Zur Kontaktierung des makroporosen Indiumoxids wurde dieses mechanisch vom Glas-
substrat entfernt, in entmineralisiertem Wasser dispergiert und mittels drop-coating auf
die Sensorsubstratoberfliche aufgebracht. Die geordnete Struktur des Materials kann bei

diesem Verfahren nicht vollstindig auf das Sensorsubstrat {ibertragen werden.

5.2.3 Kontaktierung der kristallinen metallorganischen Geriistverbindungen

Fiir die impedanzspektroskopische Untersuchung der MOF-Kristalle wurden die kommer-
ziell erhéltlichen Sensorsubstrate verwendet. Die Substrate wurden mit RCA-1 Losung,
wie oben beschrieben, gereinigt und getrocknet. Einzelne MOF-Kristalle wurden hindisch
mit Hilfe einer Nadel kontaktiert. Dabei wurden zwei Methoden zur Kontaktierung getes-
tet. Zum einen wurde ein leitfihiger Kohlenstoffplast (Leit-C-Plast, Plastic Conductive
Carbon Cement der Firma Plano GmbH) zur Kontaktierung der Kristallenden auf je-
weils einem Elektrodenfinger aufgebracht und zum anderen wurden die Kristalle ohne

zusitzliche Additive auf die IDE aufgelegt.

Zum Vergleich wurde von den Fe-MOFs eine Pulverprobe hergestellt, indem 2 pl. der
Kristalle, die in entmineralisiertem Wasser aufbewahrt wurden, auf ein Sensorsubstrat

gegeben und bei Raumtemperatur an Luft getrocknet wurden.

o4



5.3  Messaufbauten fiir impedanzspektroskopische Untersuchungen

5.2.4 Herstellung der Nafion117-Referenzproben

Nafion117-Membranen wurden in dieser Arbeit als Referenzmaterial fiir die impedanz-
spektroskopischen Untersuchungen an MOF-Kristallen beziehungsweise zur Charakteri-
sierung des Messaufbaus verwendet. Die Membranen wurden wie in der Literatur be-
schrieben [140] aber auf kommerziell erhéltlichen Sensorsubstraten hergestellt.

Zunidchst wurden die Substrate wie bereits beschrieben mit RCA-1 Ldsung gereinigt und
getrocknet. Dann wurden die Substrate mit Nafion117-Losung (Sigma Aldrich, 5 % in
einer Mischung aus kurzkettigen aliphatischen Alkoholen und Wasser) vollsténdig (Be-
zeichnung: Nafion117 B) beziehungsweise zur Hilfte (Bezeichnung: Nafion117 HB) be-
netzt. Die Substrate wurden an Luft bei Raumtemperatur iiber Nacht und anschliefsend

bei 70 °C fiir 6 h getrocknet.

5.3 Messaufbauten fiir impedanzspektroskopische

Untersuchungen

Bei Proben mit geringem Gleichstromwiderstand (nanostrukturiertes Indiumoxid unter
Beleuchtung) wurde zur Kontaktierung der Sensorsubstrate mit dem Impedanzspektro-
meter ein offener, nicht abgeschirmter Messaufbau verwendet. Details zum verwendeten
Impedanzspektrometer sind in Abschnitt zu finden. Eine schematische Darstellung
des Messaufbaus ist in Abb. [[5] gezeigt.
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5.3 Messaufbauten fiir impedanzspektroskopische Untersuchungen

r LED (466 nm)

Kontaktierung des Sensorsubstrat Kontaktierung des
Impedanzspektrometers  mit Probe Heizers

Abbildung 15: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Impedanzmessung des

nanostrukturierten Indiumoxids unter Beleuchtung mit einer blauen LED
(466 nm).

Mit dem in Abb. [I5] gezeigten Messaufbau konnte zur Photoaktivierung des Materials
eine blaue LED (466 nm) in einem Abstand von 5 mm oberhalb des Sensorsubstrats

angebracht werden.

Zusétzlich zum vorgestellten Messaufbau wurde fiir die Messungen an nanostrukturier-
tem Indiumoxid unter Beleuchtung mit verschiedenen Lichtintensititen das ModuLab
XM PhotoEchem der Firma AMETEK Solartron Analytical (Leihgerét) verwendet. Der
optische Messaufbau ist in Abb. [16| gezeigt.

Abbildung 16: Optischer Messaufbau des ModuLab XM PhotoEchem System. |141]
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Der optische Messaufbau (Abb. besteht aus einem Kollimator (B), entsprechenden
Filtern und Linsen (D), sowie einem 50:50 Strahlteiler (£), um den Lichtstrahl der Hoch-
leistungslichtquelle (A) auf die zu untersuchende Probe (G) und einen Photodetektor
zu fokussieren. [141] In die Halterung des Aufbaus konnten die verwendeten Sensorsub-
strate eingebaut und kontaktiert werden. Details zum ModuLab XM PhotoEchem und
den Einstellungsparametern sind in Abschnitt zu finden.

Bei Proben mit sehr hohem Gleichstromwiderstand (leere Sensorsubstrate, MOF-
Kristalle) treten sehr kleine Strome auf, welches zu kleinen Messsignalen fiihrt. Die
Herausforderung der Impedanzmessung solcher Proben besteht vor allem im niedrigen
Frequenzbereich darin, dass eine gute Abschirmung der Probe von der Umgebung (elek-
tromagnetische Strahlung und Netzfrequenz von 50 Hz) gewihrleistet wird. [27] Daher
wurde fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Impedanzmessungen der von A. Weif entwor-

fene Faraday-Kifig verwendet [142].

Abgeschirmte

Gasfluss Faraday-Kafig Messkammer
\ |
\ | /

Kontaktierung des Sensorsubstrat  Kontaktierung des
Impedanzspektrometers  mit Probe Heizers (Ruckseite)

Abbildung 17: Schematische Darstellung des Faraday-Kifigs zur abgeschirmten Impe-
danzmessung [17].

Dieser Messaufbau ermoglicht die Kontaktierung des Sensorsubstrats mit dem Impedanz-
spektrometer (Details dazu sind in Abschnitt zu finden). Auch der Pt10 Heizer

des Sensorsubstrats kann auf der Riickseite des Faraday-Kifigs kontaktiert werden. Das
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5.3 Messaufbauten fiir impedanzspektroskopische Untersuchungen

Sensorsubstrat befindet sich in einer gaszuganglichen Messkammer, die mit einem Metall-
deckel abgedeckt werden kann, um eine Abschirmung von der Umgebungsstrahlung zu

erreichen.

Fiir die Einstellung der Umgebungstemperatur wurde der Faraday-Kéfig in eine selbstent-
worfene Klimabox beziehungsweise einen Trockenschrank (OMS60 der Firma Heratherm)

eingebaut. Fotographische Aufnahmen der Klimabox sind in Abb. [1§| gezeigt.

Abbildung 18: Fotographische Aufnahmen der entworfenen Klimabox.

Die Klimabox wurde aus Aluminiumprofilen der Firma MakerBeam mit Polystyrol-
Winden aufgebaut. Zur Einstellung einer konstanten Temperatur wurde ein Peltier-
Element (Peltier-Element QC-71-1.4-3.7M, 8,6 V 3,7 A 19,3 W, 30x30x4,7 mm der Firma
Quick-Cool) mit einer entsprechenden Regelungselektronik (Universalregler UR4848 der
Firma Wachendorff Prozesstechnik GmbH & Co. KG) verwendet. Das Peltier-Element
wurde zwischen eine Kupferplatte (Heizplatte) und einem Kiihler eingebaut. Zur besseren
Isolierung wurde die Klimabox von allen Seiten mit Styropor verkleidet. Fiir die Be-
stimmung der Temperatur innerhalb der Klimabox wurde ein K-Typ Temperaturfiihler

verwendet.

Fiir die Einstellung der relativen Feuchte wurde eine Gasmischanlage eingesetzt. Mit Hilfe
der Gasmischanlage ldsst sich mittels Massenflussreglern (MFC) ein konstanter Triagergas-
fluss mit definierter relativer Feuchte einstellen. Die Anfeuchtung des Trigergases wurde
durch Einleiten eines Teilflusses in ein Wasserreservoir realisiert. Die Anlage lédsst sich

mit einem Gasmischprogramm (LabVIEW der Firma National Instruments) steuern. Der
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5.3  Messaufbauten fiir impedanzspektroskopische Untersuchungen

Gasmischplatz ist in Abb. [19] schematisch dargestellt.

Trockenschrank

MFC Probe

Stickstoff

MFC

Wasser-

reservoir Tund rh

Sensor
MFC: 500 mL/min

Abbildung 19: Schematische Darstellung des Gasmischplatzes.

Das Trigergas (Stickstoff, 50 mL/min) wurde mit relativen Feuchten im Bereich von
20 bis 95 % rh (abhéngig von der verwendeten Probe) in die Messkammer des Faraday-
Kifigs geleitet. Um die gewiinschte Temperatur ebenfalls fiir den Gasfluss zu erhalten,
wurde das Wasserreservoir sowie die Zuleitung des trockenen Stickstoffs in einen Tro-
ckenschrank eingebaut. Um die Temperatur und die relative Feuchte des Gasflusses zu
bestimmen, wurde ein SHT2x Feuchte- und Temperatursensor der Firma Sensirion in den
Gasauslass der Messkammer eingebaut. Es wurden Temperaturen im Bereich von Raum-
temperatur bis maximal 70 °C eingestellt. Zur Uberwachung der Temperatur direkt auf
der Sensorsubstratoberfliche wurde der Widerstand des im Sensorsubstrat integrierten
Pt10 Heizers gemessen. Dazu wurde ein Digitalmultimeter (DMM, 34972A) der Firma
Agilent beziehungsweise Keysight (mit beziehungsweise ohne integrierter Multiplexer-
Karte (Agilent, 34902A 16-Channel Reed Multiplexer)) verwendet. Fiir die in dieser Arbeit
gezeigten Messungen wurde eine Scan-Rate von 1 Scan/Sekunde/Kanal gewihlt und ein
Messbereich bis 100 Ohm eingestellt. Der Heizerwiderstand R, wurde mittels Vierpunkt-
messung ermittelt. Fotografische Aufnahmen des Impedanzmessplatzes sind in Abb.
gezeigt.
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Abbildung 20: Fotographische Aufnahmen des Impedanzmessplatzes (oben: Impedanz-
spektrometer und I-U-Wandler, Trockenschrank und Gasmischanlage (von
links nach rechts)), Fotographische Aufnahmen des gedffneten Faraday-
Kifigs (unten links), sowie Faraday-Kéfig und Wasserreservoir der Gas-
mischanlage zur Einstellung der relativen Feuchte im Trockenschrank (un-
ten rechts).

5.4 Analytik
5.4.1 Impedanzspektroskopie

Zur impedanzspektroskopischen Untersuchung der Materialien wurde ein Solartron SI1260
Impedanzspektrometer (Frequency Response Analyser, FRA) verwendet. Dabei wurde
ausschlieflich die potentiostatische Messmethode verwendet.

Das Funktionsprinzip beruht auf der Einzel-Sinus-Korrelation (Schema in Abb. .
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5.4 Analytik

Dabei wird vom Generator ein Sinus-Signal (S(t) = A° - sin(wt)) zur Anregung auf die
Probe gegeben. Anschlieflend wird das resultierende Sinus-Signal (R(%)) mit zwei syn-
chronen Referenzsignalen (eines in Phase mit dem urspriinglichen Sinus-Signal und ein
um 90° phasenverschobenes Cosinus-Signal) korreliert. Der Real- (Z’(w)) und Imaginérteil
(Z"(w)) der Impedanz ergeben sich nach Skalierung und Integration, wenn angenommen
wird, dass das Rauschen rein zufillig ist und {iber ein Vielfaches der Periodendauer in-
tegriert wird. Der Einfluss von Nichtlinearitdten und Oberschwingungen wird minimiert,

da bei dieser Methode immer nur eine Frequenz angeregt und gemessen wird.

{ Generator }

sin(wt) cos(wt)

>< >< Multiplier

R(t) - sin(wt) R(t) - cos(wt)

I Integratoren

Z'(w) Z"(w)

A° - sin(wt)

Testsystem R(t)

%

Abbildung 21: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips eines Frequency Response
Analyzers nach |24[143].

Mit dem SI1260 kann in einem Frequenzbereich von 10 pHz bis 32 MHz gemessen
werden. [143] Die Anregungsspannungen (Amplituden) liegen zwischen 0 und 1 V bei
einer Auflosung von 5 mV. Der Impedanzbereich liegt fiir Kapazitdten bei 1 pF bis 10
mF und fiir Widerstande bei 10 mOhm bis 100 MOhm. Die Spannungsmessung kann im
Bereich von 30 mV bis 3 V durchgefiihrt werden, wobei die Auflgsung der Spannungsmes-

sung im verwendeten Messbereich bei 10 x4V liegt. Fiir die Strommessung ist ein Bereich
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von 6 A bis 60 mA angegeben. Die minimale Stromstérke von 6 pA macht die Grenzen
des Geréts bei kleinen Stromen deutlich.

Fiir Proben, die einen sehr hohen Gleichstromwiderstand (fast ausschlieflich kapazi-
tives Verhalten) und damit sehr kleine Strome zeigen, musste daher zusétzlich ein
Strom-Spannungs-Wandler (Chelsea Dielectric Interface) verwendet werden. Dieser bildet
mit dem Impedanzspektrometer SI1260 eine Einheit. Das Funktionsprinzip des Chelsea
Dielectric Interface beruht auf einem Transimpedanzverstéirker (schematische Darstellung
in Abb. 22). [144] Am invertierenden Eingang des Operationsverstirkers wird eine virtu-
elle Masse gebildet. Als Gegenkopplung wird eine Parallelschaltung aus Messwiderstand
Ry und Messkapazitiat C);, die eine komplexe Impedanz darstellen, anstelle eines rein
ohmschen Widerstandes eingesetzt. Der Strom durch die Probe und der Parallelschaltung
aus Messwiderstand und Messkapazitit miissen sich aus Kontinuitdtsbedingungen aus-
gleichen, da idealerweise kein Strom in den Eingingen des Operationsverstirkers fliefit.
Daher ldsst sich die Impedanz der Probe aus den gemessenen Spannungen V, und V,

berechnen.

Probe

Rm
AAAA
Generator G\;) —
|
Cw
. 3 /
&_
I-U

Vy Wandler

Z =k !
Probe — Vy + iwCM

1
Ru

Abbildung 22: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips des Chelsea Dielectric
Interface nach [144].
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Mit dem Chelsea Dielectric Interface kann ein Frequenzbereich fiir dielektrische Proben
von 1072 bis 107 Hz abgedeckt werden [144]. Der Strommessbereich wird auf 0,1 pA bis
100 mA erweitert. Zur Anpassung des Messbereichs kann aus 23 Messwiderstdnden (10-
10 Q) und 3 Messkapazititen (0 pF, 100 pF und 1000 pF) ausgewihlt werden.

Zur Ansteuerung der kombinierten Gerédte wurde eine GPIB-Schnittstelle und ein
LabVIEW-Programm verwendet. Das LabVIEW-Programm ermoglicht eine direkte Vi-
sualisierung der Messdaten, eine Datenaufarbeitung und zusétzliche Funktionen, wie die
zyklische Wiederholung von Frequenz-sweeps. Die zusétzliche Funktion wurde in dieser
Arbeit genutzt, um iiber 24 h sweeps aufzunehmen mit jeweils 10 min Zeit zwischen
den sweeps. Dadurch konnte die Equilibrierung der Proben (Anhang nachverfolgt
werden. Die Integrationszeit betrug bei allen Messungen 200 ms. Das Gerat rundet dabei
automatisch auf eine volle Periodendauer auf- oder ab, sodass nur eine Periodendauer bei

Frequenzen unter 5 Hz betrachtet wird.

Zur Bestimmung von geeigneten Messeinstellungen sind Vormessungen bei verschiedenen
Amplituden und Frequenzbereichen durchgefiihrt worden. Diese sind in Tab. [2] zusam-

mengefasst.

Tabelle 2: Messparameter der Vormessungen zur Bestimmung von geeigneten Messein-
stellungen der untersuchten Materialien.

Parameter Leersubstrat Nafion117 makropordses MOF-Kristalle
Indiumoxid
Amplituden- 0,02 V und 0,1- | 0,02-0,3 V - 0,02-0,3 V
bereich 0,0V
Frequenz- 30 MHz-50 Hz; | 1 MHz-1 Hz 10 MHz-0,1 Hz; | 10 MHz-1 Hz;
bereich 10 MHz-50 Hz; 1 MHz-1 Hz 1 MHz-1 Hz;
1 MHz-50 Hz 1 MHz-0,1 Hz

Fiir die Impedanzmessungen an den leeren Sensorsubstraten wurde unterhalb von 50 Hz
ein starkes Signalrauschen beobachtet, weshalb nicht unterhalb dieser Frequenz gemessen
wurde. Die Amplituden fiir die Messungen an mesoporésem und makroporosem Indium-
oxid wurden mittels U-I-Kennlinien, die mit einem VersaSTAT 3 der Firma AMETEK

Solartron Analytical aufgenommen wurden, ermittelt. Der fiir das makropordse Indium-
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oxid ermittelte Frequenzbereich wurde analog fiir das mesoporose Indiumoxid verwen-
det. Um eine deutlich verkiirzte Messzeit und damit eine bessere Zeitauflosung zu erhal-

ten, wurden von dem mesopordsen Indiumoxid zusétzlich Impedanzspektren bei nur vier

Frequenzen (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz und 1 MHz) aufgenommen.

Bei Messungen mit dem Solartron SI1260 und dem Chelsea Dielectric Interface miissen
die Messwiderstdnde dem Frequenzbereich angepasst werden. Die maximalen Messwider-

stande bei der entsprechenden maximalen Frequenz sind in folgender Tabelle aufgelistet:
Tabelle 3: Maximale Messwiderstinde fiir die jeweilige maximal eingestellte Frequenz.

Max. Frequenz [MHg| ‘ Messwiderstand [Ohm)|

30 3-10°
10 1-10*
1 1-10°

Die aus Vormessungen ermittelten Messeinstellungen fiir die jeweiligen Proben werden
entsprechend der verwendeten Gerite im Folgenden tabellarisch aufgefiihrt. Eine Darstel-

lung der Ergebnisse aus den Vormessungen ist im Anhang zu finden.

Fiir Messungen am Solartron SI1260 wurde die Software SMaRT der Firma Solartron
Analytical zur Ansteuerung des FRAs verwendet. Die verwendeten Messeinstellungen

sind in Tab. [] gezeigt.

Tabelle 4: Parameter der Impedanzmessungen am Solartron SI11260 mittels SMaRT-

Software.
Parameter mesoporoses Indiumoxid Nafion117
Amplitude 0,1V 0,1V
Datenpunkte 41 pts/decade 41 pts/decade
Integration 10 Zyklen 10 Zyklen
Frequenzbereich 1 MHz-1 Hz 1 MHz-1 Hz

Fiir Messungen am Solartron SI1260 mit Chelsea Dielectric Interface wurde das oben

beschriebene LabVIEW-Programm zur Ansteuerung verwendet. Die verwendeten Mess-

einstellungen sind in Tab. [5| zusammengefasst.
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Tabelle 5: Parameter der Impedanzmessungen am Solartron SI1260 und Chelsea Dielectric
Interface mittels LabVIEW-Programm.

Parameter Leersubstrat Nafion117 makropordses MOF-Kristalle
Indiumoxid

Amplitude 0,1V 0,1V 0,1V 0,1V

Messwiderstand | 1-10° 1-10° 1-10° 1-10°

Mess- 100 pF 100 pF 100 pF 100 pF

kondensator

Datenpunkte 100 100 100 100

Frequenzbereich| 1 MHz-50 Hz 1 MHz-1 Hz 1 MHz-1 Hz 1 MHz-1 Hz

Fiir die Impedanzmessungen an makroporosem Indiumoxid wurde zusétzlich zu dem
Solartron SI1260 (und Chelsea Dielectric Interface) das ModuLab XM PhotoEchem der
Firma AMETEK Solartron Analytical verwendet. Das ModulLab XM PhotoEchem ist ein
optisch/elektrisches Messsystem zur Charakterisierung von photoelektrochemischen Sys-
temen. Der eingebaute FRA (XM FRA 1 MHz/300 kHz) kann in einem Frequenzbereich
von 10 pHz bis 1 MHz mit einem Fehler von £ 100 ppm messen. [141| Die Genauigkeit
liegt im Bereich von 1 mOhm bis 1 GOhm bei 0,2 % und 0,2°. Der optische Messauf-
bau beinhaltet eine Hochleistungslichtquelle (LED mit A = 470 nm), deren Leistung mit
einem Si-Photodetektor (10 MHz) kontrolliert (und kalibriert) werden kann. Mit entspre-
chenden Filtern kann ein Intensitdtsbereich iiber sechs Dekaden abgedeckt werden. Zur
Ansteuerung des Aufbaus wurde die Software XM-Studio PhotoEchem Version 3.0 der
Firma AMETEK Solartron Analytical genutzt. Die verwendeten Messeinstellungen sind
in Tab. [6] gezeigt.

Tabelle 6: Parameter der Impedanzmessungen am ModuLab XM PhotoEchem.

Parameter makroporéses Indiumoxid
Amplitude 0,1V
Datenpunkte 11 pts/decade

Integrationsperiode | 1 s/sample
Frequenzbereich 1 MHz-1 Hz

Zunéchst wurde ein Impedanzspektrum der Wirkschicht ohne Beleuchtung aufgenommen.
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Anschlieffend wurde die Wirkschicht fiir 90 min mit der entsprechenden Lichtintensitéit
(10-100 %, 10 %-Schritte, aufsteigend) beleuchtet und nach der jeweiligen Beleuchtungs-

dauer ein Impedanzspektrum aufgenommen.

Die Auswertung der Impedanzspektren mit entsprechenden Ersatzschaltbildern und An-
passungen wurde mit der Software ZView (Version 3.5d) von Scribner Associates Inc.

durchgefiihrt.

5.4.2 Methoden zur strukturellen Charakterisierung

Die Stickstoff-Physisorptionsmessungen wurden mit einer NOVA 4000e und einer
Autosorp 6 der Firma Quantachrome bei -196 °C durchgefiihrt. Zuvor wurden die Proben
fiir 12 h bei 120 °C ausgeheizt. Die spezifische Oberfliche der Proben wurde mit der
BET-Methode [130] in einem Relativdruckbereich von 0,1 bis 0,3 bestimmt. Das spezifi-
sche Porenvolumen wurde bei einem Relativdruck von 0,99 (vorletzter Adsorptionspunkt)
bestimmt. Die Bestimmung der Porengréfsenverteilung erfolgte mittels BJH-Methode [131]

aus dem Desorptionsast.

Fiir die Rontgenpulverdiffraktometrie wurde ein AXS D8 Advance der Firma Bruker (Cu-
Ka Strahlung (40 kV, 40 mA) und Sekunddrmonochromator) verwendet. Im Bereich von
20 = 0,55°-0, 5° betrug die Schrittweite 0,0075° und im Bereich von 20 = 20°-80° betrug
sie 0,02°. Die Zahlrate pro Schritt betrug 3 s und die Probe wurde wihrend der Messung

rotiert.

Der Durchmesser der sphérischen PMMA-Partikel wurde mittels dynamischer Lichtstreu-
ung bestimmt. Dazu wurde ein Zetasizer Nano-ZS der Firma Malvern mit der Software

Zetasizer verwendet.

Rasterelektronenmikroskopie-(REM)-Aufnahmen wurden an einem Neon 40 der Firma
Zeiss aufgenommen. Die Proben konnten auf den Sensorsubstraten untersucht werden,

sodass eine zusétzliche Probenpriaparation entfallen ist.

Die Kontaktierung der MOF-Kristalle auf kommerziell erhiltlichen Sensorsubstraten
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wurde unter einem OZL 464 Stereo-Zoom Mikroskop Trinokular mit einer ODC 824 Mi-
kroskopkamera der Firma KERN & SOHN GmbH durchgefiihrt. Die Kristalle wurden mit

der Software OMX 901 der Firma KERN & SOHN GmbH vermessen.

Zur Bestimmung der Kontaktfliche der Fe-MOFs auf der IDE eines Sensorsubstrats wurde
ein Lext 3D Measuring Laser Microscope OLS4000 der Firma Olympus verwendet. Dazu
wurden die Kristalle mittels Kohlenstoffplast auf der IDE fixiert.

Zur Bestimmung der Kontaktfliche der Pulverprobe (Fe-MOF7) und der Nafion117-
Referenzproben wurde die Software ImageJ (Version 1.51k) von Wayne Rasband (National
Institutes of Health, USA) verwendet. Die Literaturdaten der Nafion117-Referenzproben
wurden mittels WebPlotDigitizer (Version 4.1, https://automeris.io/ WebPlotDigitizer)

von Ankit Rohatgi extrahiert.

Die Charakterisierung der kristallinen MOFs mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR-
Spektroskopie, IR-Spektroskopie, Elementaranalyse und Thermogravimetrie (TG) ist von
den Kooperationspartnern durchgefiihrt worden. Details zur Analytik der isostrukturellen
Lanthan-Phosphonatosulfonate sind in [137] und in der Dissertation von T. Homburg [136]
zu finden. Details zur Analytik der Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Fe-MOFs kénnen

der Literatur [138] entnommen werden.
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6 Auswertung und Diskussion

6.1 Strukturelle Charakterisierung
6.1.1 Nanostrukturiertes Indiumoxid
Im Folgenden werden die Charakterisierungen der Strukturmatrices und der nanostruktu-

rierten Indiumoxide diskutiert.

Zunéchst erfolgt die strukturelle Charakterisierung mittels Stickstoff-Physisorption und
Rontgenpulverdiffraktometrie eines reprasentativen mesopordsen KIT-6 Silicas. Die Sorp-

tionsisotherme und die Porengrofenverteilung sind in Abb. 23] gezeigt.
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Abbildung 23: Reprisentative Sorptionsisotherme (links) und Porengrofenverteilung
(rechts) eines KIT-6 Silicas.

Bei der Sorptionsisotherme (Abb. 23] links) handelt es sich um eine Typ-IV(a)-Isotherme
mit einer Hysterese des Typs H1, das heifit es liegt ein mesopordses Material vor, wel-
ches zylinderformige Poren mit einer engen Porengrofenverteilung (Abb. rechts) auf-
weist. [86] Die spezifische BET-Oberfliche des KIT-6 Silicas betriigt 737 m? /g, das Poren-
volumen 0,87 ml/g und der Porendurchmesser 5 nm. Diese Ergebnisse sind mit der Lite-
ratur unter Beriicksichtigung unterschiedlicher Syntheseparameter vergleichbar. [94] Das

Kleinwinkelrontgendiffraktogramm des KIT-6 Silicas ist in Abb. [24] dargestellt.
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Intensitat [10° counts]

Abbildung 24: Reprasentatives Kleinwinkelrontgendiffraktogramm des KIT-6 Silicas.

Das Kleinwinkelréntgendiffraktogramm (Abb. zeigt die fiir das kubische Porensystem
typischen (211)- und (220)-Reflexe deutlich. Die (420)- und (332)-Reflexe sind schwach
erkennbar. Dieses weist auf eine weitreichende und hohe Ordnung des Porensystems im

Material hin. [94]

Die strukturelle Charakterisierung des geordnet mesoporosen Indiumoxids mittels
Stickstoff-Physisorption und Rontgenpulverdiffraktometrie wird im Folgenden diskutiert.
Das geordnet mesoporose Indiumoxid wurde aus einem KIT-6 Silica hergestellt. Die Sorp-

tionsisotherme und die Porengrofenverteilung sind in Abb. [25] gezeigt.
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Abbildung 25: Sorptionsisotherme (links) und Porengrokenverteilung (rechts) des geord-
net mesoporoésen Indiumoxids.
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Die Sorptionsisotherme (Abb. 25] links) zeigt eine Type IV(a)-Isotherme mit einer H3-
artigen Hysterese. [86] Das Material weist eine spezifische BET-Oberfliche von 43 m?/g,
ein Porenvolumen 0,09 ml/g und einen Porendurchmesser (Abb. [25] rechts) von 4 bezie-
hungsweise 5 nm auf. Diese Ergebnisse stimmen mit der Literatur iiberein. [100] Die Klein-

und Weitwinkelrontgendiffraktogramme des geordnet mesopordsen Indiumoxids sind in

Abb. 26| dargestellt.
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Abbildung 26: Kleinwinkelrontgendiffraktogramm (links) und Weitwinkelrontgendiffrak-
togramm (rechts) des geordnet mesopordsen Indiumoxids.

Im Kleinwinkelrontgendiffraktogramm (Abb. links) ist ein Reflex bei 20 = 1° zu er-
kennen, der auf ein geordnetes Porensystem hinweist. Die im Weitwinkelrontgendiffrakto-
gramm sichtbaren Reflexe zeigen die kubische Bixbyit-Struktur von InyO3. [100] Mit Hilfe
der Scherrer-Gleichung (Gl lassen sich die Kristallitgroken an den vier intensivsten

Reflexen berechnen. Diese sind in Tab. [7] zusammengefasst.

Tabelle 7: Nach Scherrer [135] berechnete Kristallitgrofen im mesoporésen Indiumoxid.

Reflex 20 |°] Kristallitgrofe [nm|
220 30,60 29
400 35,47 27
440 51,05 29
622 60,70 20

Die ermittelten Kristallitgrofen sind insgesamt grofer als der Porendurchmesser von 4 be-
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ziehungsweise 5 nm. Dies kann auf grokere Kristallite, die sich auferhalb der abgeformten
Struktur (bulk-Material) befinden, zuriickzufiihren sein. Kleinere Kristallite werden in die-
sem Fall von Groferen iiberlagert, sodass keine Aussagen iiber die Gréfe der Kristallite in
der abgeformten Struktur getroffen werden konnen. Aus Gl. lasst sich bei Kenntnis

des Porendurchmessers D die Porenwandstérke A fiir ein kubisches System berechnen:

h:§—D (6.1)

Die Gitterkonstante a des geordnet mesoporosen Indiumoxids betrdgt 21,4 nm und die
Porenwandstirke 6 nm. Fiir die Berechnung der Porenwandstidrke wurde der aus der
BJH-Methode ermittelte Porendurchmesser verwendet. Da der mittels BJH-Methode be-
rechnete Porendurchmesser im Vergleich zur DFT-Auswertung kleiner ist, gibt die Poren-
wandstirke aus BJH-Daten eine obere Grenze der vorliegenden Wandstéirke wieder. Die

Kenntnis der oberen Grenze der Porenwandstirke ist fiir die weitere Diskussion (Ab-

schnitt notwendig.

Fiir die Synthese von makroporosem Indiumoxid wurden sphérische PMMA-Partikel
mit einer Partikelgrofse von 323 nm als Templat verwendet. Der Polydispersitdtsindex
(PDI) der PMMA-Partikel von unter 0,1 weist auf eine monodisperse Partikelgrofen-
verteilung hin. [145] Weitwinkelrontgendiffraktogramme analog hergestellter Indiumoxid-
Proben kénnen der Literatur entnommen werden und zeigen die typischen Reflexe der ku-
bischen Bixbyit-Struktur von In,O3 mit Kristallitgrofen von etwa 11,5 nm. [146] Mit Hilfe
der Rasterelektronenmikroskopie wurde ein mittlerer Porendurchmesser von 241+6 nm

und eine mittlere Porenwandstarke von 20+11 nm bestimmt.

Des Weiteren ist fiir die Impedanzanalyse die Kenntnis der Materialmorphologie hilfreich.
Daher werden im Folgenden REM-Aufnahmen der nanostrukturierten Indiumoxide, die

auf Sensorsubstrate aufgebracht wurden, im Vergleich diskutiert.

71



6.1 Strukturelle Charakterisierung

Abbildung 27: Vergleich von REM-Aufnahmen des geordnet mesopordsen Indiumoxids
(links) und des makroporésen Indiumoxids (rechts) auf dem Sensorsubstrat
bei verschiedenen Vergroferungen.

Wie aus Abb. 27 bei der niedrigsten Vergroferung ersichtlich ist, liegt das geordnet meso-
pordse Material als rissfreie homogene Schicht auf dem Sensorsubstrat vor. Bei der glei-
chen Vergroferung ist bei dem makroportsen Material eine rissige, inhomogene Wirk-
schicht erkennbar. Dieses ist unter anderem auf die unterschiedlichen Sensorpriparationen
(Abschnitt zuriickzufiihren. Bei hoheren Vergrofierungen ist erkennbar, dass das
geordnet mesopordse Material (Bezeichnung nachfolgend: mesoporoses Indiumoxid) als
anndhernd sphirische Partikel mit einer Partikelgrofe von etwa 1 pm vorliegt. Im Ver-

gleich dazu besteht die Wirkschicht aus makropordsem Material (Bezeichnung nachfol-
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6.1 Strukturelle Charakterisierung

gend: makropordses Indiumoxid) aus geordnet makroporosen Bruchstiicken mit Partikel-
grofsen von >> 1 ym. Erkennbar ist im makropordsen Indiumoxid ebenfalls das sphérische
Porensystem, das aus dem PMMA-Templat erhalten wurde. In beiden Proben liegt zudem

ein geringer Anteil an bulk-Material vor.

6.1.2 Isostrukturelle Lanthan-Phosphonatosulfonate

In diesem Abschnitt wird auf die fiir die Impedanzanalysen notwenigen Materialeigen-
schaften der isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonate eingegangen. Die vollstén-
dige strukturelle Charakterisierung kann der Dissertation von T. Homburg [136] entnom-

men werden.

Die asymmetrischen Einheiten der in dieser Arbeit verwendeten isostrukturellen Lanthan-
Phosphonatosulfonate (La-SSPP und La-SPPP) bestehen aus zwei Lanthan-Kationen,
die tiiber zwei Linkermolekiile (Sauerstoffatome der funktionellen Gruppen) koordiniert
sind. Dadurch wird eine Kette entlang der b-Achse gebildet. Vier weitere Koordinations-
stellen am Lanthan-Kation werden von Wassermolekiilen besetzt. In der ab-Ebene wird
tiber die Verkniipfung der Ketten durch die Linkermolekiile (vermutlich iiber Wasserstoft-
briickenbindungen) eine Schichtstruktur mit rautenformigen Poren (Durchmesser: 6,8 A
in La-SSPP und 6,6 A in La-SPPP) erhalten. Die funktionellen Gruppen bestehen aus
Sulfonat-Gruppen, mit denen eine Verbesserung der Protonenleitung erreicht werden sollte
und aus Hydrogenphosphonat-Gruppen, die fiir die Netzwerkbildung und Koordination
verwendet wurden. [136] Die organischen Linker, sowie ein Ausschnitt aus der Kristall-
struktur entlang der b-Achse, sind fiir die in dieser Arbeit untersuchten isostrukturellen

Lanthan-Phosphonatosulfonate in Abb. 28] gezeigt.
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SO4H PO3H, SOzH PO3H,

SO4H POzH, PO;H, POgH,
SSPP SPPP

La-SSPP La-SPPP

Abbildung 28: Organische Linker (oben) und Ausschnitt aus der Kristallstruktur entlang
der b-Achse der isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonate (unten).
In blau sind die LaOg Polyeder und in violett/gelb beziehungsweise dunkel-
blau die -CPOj; beziehungsweise -CSO3 Tetraeder dargestellt. Die orange
Kugel in der Mitte der Kristallstruktur gibt den kinetischen Porendurch-
messer wieder. 136

Die isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonate kristallisieren im monoklinen Kris-
tallsystem der Raumgruppe C2/m. Die empirische Formel von La-SSPP lautet
[La4(HQSSPP)3(HQO)8]15H20 und von La-SPPP [La4(H38PPP)3(HQO)8]1OH20 Die Git-

terkonstanten fiir La-SSPP betragen a = 20,041(4) A, b =11,353(2) A, ¢ = 18,712(4) A
und fiir La-SPPP a = 20,119(4) A, b= 11,344(2) A und ¢ = 19, 785(4) A. [136]

Aus TG-Messungen wurde vermutet, dass zwischen 50 bis 150 °C Wassermolekiile aus
den Poren und bei 150 bis 350 °C koordinierte Wassermolekiile entfernt werden. Der

organische Linker zersetzt sich ab einer Temperatur von 400 °C. [136]
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6.1.3 Bistriazolat-p-Benzochinon-basierte Eisen-MOFs

Die fiir die Impedanzanalysen notwendigen Materialeigenschaften der Bistriazolat-p-
Benzochinon-basierten Fe-MOFs werden im Folgenden dargestellt. Die vollstindigen

Daten der strukturellen Charakterisierung kénnen [138] entnommen werden.

Die kristallinen Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Fe-MOFs werden aus einer eindi-
mensionalen, alternierenden Kette des Linkers Bistriazolat-p-Benzochinon und Eisen(II)-

Kationen gebildet. Der organische Linker ist in Abb. 29| gezeigt.

Abbildung 29: Organischer Linker: Natrium-Bistriazolat-p-Benzochinon.

Jedes Eisen-Kation koordiniert mit zwei N(2)-Donor-Stickstoffatomen zweier verschie-
dener Linkermolekiile. Vier weitere Koordinationsstellen am Eisen-Kation werden axial
von Wassermolekiilen besetzt. Uber m — m-Wechselwirkungen zwischen den aromati-
schen Ringen der Liganden entsteht (durch Stapelung) eine dreidimensionale gitter-
dhnliche Geriiststruktur. Diese Geriiststruktur beinhaltet ein eindimensionales Poren-
system (Durchmesser: 4,30 A) entlang der Stapel-Achse (a-Achse bezichungsweise [011]-
Richtung). Stabilisiert wird die Struktur zuséitzlich iiber ein weitreichendes dreidimensio-
nales Wasserstoffbriicken-Netzwerk, welches aus Wassermolekiilen in den Poren, koordi-
nierten Wassermolekiilen und funktionellen Gruppen (Triazolat- und Carbonylgruppen)
gebildet wird. [138] Die Geriiststruktur und das Kristallmodell sind in Abb. veran-
schaulicht.
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bc-Ebene

eeee
3020

a-Achse

Abbildung 30: Geriiststruktur (links) entlang der a-Achse beziehungsweise der Diago-
nalen der be-Ebene, Koordinationsumgebung der Eisen-Kationen (Eisen-
atome sind in orange, Stickstoffatome in blau, Sauerstoffatome in rot und

Kohlenstoffatome in grau gekennzeichnet) und Kristallmodell (rechts) der
Fe-MOFs. [138]

Die Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Fe-MOFs kristallisieren im orthorhombischen
Kristallsystem der Raumgruppe Pnra2; (Nr. 33). Die empirische Formel lautet
[Fe(CsNgO2)(H20)4]-6H20. Die Gitterkonstanten betragen a = 6,4238(2) A, b =
15,2359(6) A und ¢ = 15,1142(6) A.

Untersucht wurde ebenfalls die thermische Stabilitdt der Kristalle bei verschiedenen rela-
tiven Feuchten. Es konnte anhand von XRD-Messungen gezeigt werden, dass eine Phasen-
transformation im Material bei einer relativen Feuchte von 85 % und einer Temperatur
von 40 °C stattfindet. Bei hoheren relativen Feuchten (93 %) findet die Phasentrans-
formation bei Temperaturen oberhalb von 40 °C statt, sodass vermutet werden kann,
dass sich eine hohere relative Feuchte positiv auf die Stabilitdt des Materials auswirkt.
Ein vollstindiges Entfernen des Porenfluids fiihrt hingegen zum Kollabieren der Struk-
tur. Aus TG-Messungen wurde vermutet, dass bis 100 °C Wasser aus den Poren und bei
100 bis 200 °C koordinierte Wassermolekiile entfernt werden. Der organische Linker wurde

ab einer Temperatur von 275 °C zersetzt. |13§]
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6.2 Charakterisierung des Messaufbaus

6.2 Charakterisierung des Messaufbaus

Zunichst erfolgte eine Charakterisierung des Messaufbaus fiir die impedanzspektrosko-
pischen Untersuchungen. Dazu wurde ein Impedanzspektrum des leeren Faraday-Kifigs
mit den gleichen Messeinstellungen, die fiir die leeren Sensorsubstrate verwendet wurden

(Tab. [f]), bei 23 °C und 60 % rh aufgenommen.

-1,0x10104 —— Faraday-Kafig (leer)

-8,0x10°

-6,0x10° =

—
\

Im(Z) [Ohm]

-4,0x10°+

-2,0x10° f
7

0,0 I

-2,0x10° 0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10°
Re(Z) [Ohm]

Abbildung 31: Impedanzspektrum des leeren Faraday-Kéfigs bei 23 °C und 60 % rh.

Wie in Abb. [31]zu erkennen ist, liegt ein kapazitives Verhalten mit starkem Signalrauschen
vor. Das Signalrauschen ist auf den hohen Realteil der Impedanz zuriickzufiihren und
verdeutlicht die Grenzen des Messgerits. Zudem kann kein Kurzschluss oder dhnliches im

Messaufbau festgestellt werden.

Fiir eine Untersuchung von thermischen Aktivierungsprozessen (zum Beispiel zur Bestim-
mung von Protonenleitungsmechanismen) ist es notwendig die Probe zu heizen, ohne dass
es zu Messartefakten im Impedanzspektrum kommt. Bei hochohmigen Proben, wie die in
dieser Arbeit untersuchten MOF-Kristalle, kann der auf dem Sensorsubstrat integrierte
Pt10 Heizer nicht zur Temperatureinstellung verwendet werden, da es insbesondere bei
niedrigen Frequenzen aufgrund der Heizergeometrie (Abschnitt zu Signalstorun-
gen kommt. Daher wurden bei diesen Proben zur Aufnahme der Impedanzspektren bei
verschiedenen Temperaturen zwei Messaufbauten getestet (Temperatureinstellung mittels

Klimabox beziehungsweise Trockenschrank; Abschnitt [5.3)).
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Zunéchst wurden in der isolierten Klimabox Impedanzspektren einer Probe (La-SSPP,
im Faraday-Kéfig) aufgenommen. Dazu wurde eine Temperatur von 50 °C am Regler
eingestellt und die Temperatur im Inneren der Klimabox mittels Temperaturfiithler ge-
messen. Die Impedanzspektren von La-SSPP wurden mit einer zyklischen Wiederholung

der Frequenz-sweeps mit 10 min zwischen den einzelnen sweeps aufgenommen.

—— Klimabox
-4x107 { 34 1
= -3x107 o 321
< [
[e) =2
oy ©
—~ — 30_
N ox107- g
E 2x10 g.
9
28
-1x107 -
26 -
0_| T T T T T T T T T T
0,0 2,0x107 4,0x10” 6,0x107 8,0x107 1,0x10° 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Re(Z) [Ohm] Zeit [min]

Abbildung 32: Impedanzmessung mit zyklischer Wiederholung der sweeps (10 min zwi-
schen einzelnen sweeps) von La-SSPP in der Klimabox bei 32-33 °C (links)
und gemessene Temperatur innerhalb der Klimabox (rechts).

Wie Abb. [32] entnommen werden kann, wurde zum einen bei der Einstellung von 50 °C am
Regler lediglich eine Temperatur von 32 bis 33 °C innerhalb der Klimabox gemessen. Zum
anderen konnte die Temperatur am Faraday-Kafig mit Schwankungen um =£1 °C nicht
konstant genug gehalten werden, sodass auch nach ca. 55 h kein konstantes Impedanzsignal

fiir die Probe gemessen wurde.

Im Trockenschrank wurde die Temperatur mittels Temperaturfiihler gemessen. Zusétzlich
wurde der Faraday-Kéfig mit einem leeren Sensorsubstrat eingebracht, um die Tempera-
tur durch Messung des Widerstands des integrierten Pt10 Heizers direkt auf dem Sensor-

substrat (Abschnitt [5.2.1)) zu bestimmen. Der Trockenschrank wurde dazu auf 30 °C
eingestellt und die Temperatur anschliefsend auf 70 °C erhoht.
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Abbildung 33: Temperaturmessung mittels Temperaturfithler im Inneren des Trocken-
schranks (links) und Temperaturmessung am Pt10 Heizer des Sensorsub-
strats (rechts) bei 30 beziehungsweise 70 °C.

Im Inneren des Trockenschranks wird innerhalb weniger Minuten eine Temperatur von
30 °C erreicht und bei einer Temperaturdnderung von 30 °C auf 70 °C eine konstante
Temperatur von 70 °C nach etwa 20 min gemessen (Abb. links). Anhand der Tem-
peraturmessung direkt auf dem Sensorsubstrat ist die thermische Trégheit des Faraday-
Kéfigs erkennbar (Abb. rechts). Eine konstante Temperatur von 30 °C wurde nach
etwa 70 min erreicht. 100 min nach der Temperaturdnderung auf 70 °C wurde diese
konstant gemessen. Die Temperatur konnte im Trockenschrank mit Schwankungen um
40,2 °C konstant gehalten werden. Zudem war mit diesem Aufbau die Equilibrierung
der Proben méglich (Anhang, sodass alle weiteren Impedanzmessungen im Trocken-

schrank durchgefiihrt wurden.

Um die Temperatur direkt auf dem Sensorsubstrat messen zu kénnen, wurde der Wider-
stand des integrierten Pt10 Heizers des Sensorsubstrats, wie oben beschrieben, gemessen
und daraus die Sensorsubstrattemperatur (Gl. kalkuliert. Ob die Messung des Wi-
derstands einen Einfluss auf die zeitgleiche Aufnahme der Impedanzspektren des zu un-
tersuchenden Materials (hier gezeigt an Fe-MOF2) hat, wurde gepriift, indem Impedanz-
spektren wiahrend der Widerstandsmessung und ohne Widerstandsmessung aufgenommen

wurden.
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-3,5x107 { Wahrend Widerstandsmessung des Pt10 -1,2x10° Wahrend Widerstandsmessung des Pt10
—— Ohne Widerstandsmessung des Pt10 —— Ohne Widerstandsmessung des Pt10
-3,0x107 A 6
-1,0x10° -
— -2,5x107 —_
3 £ -8,0x10° 4
< <
O, -2,0x10" O,
N J -6.0x10° -
E -1,5x107 E
-4,0x10°
-1,0x107 4
-2,0x10° -
-5,0x10° -
0,0
010 T T T T T T T T T T T
0,0 5,0x10° 1,0x107 1,5x107 2,0x10” 2,5x10” 0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Re(Z) [Ohm] Re(Z) [Ohm]

Abbildung 34: Impedanzspektren von Fe-MOF2 wihrend der Widerstandsmessung am
Pt10 Heizer (schwarz) und ohne Widerstandsmessung (rot). Die Bereiche
der hohen Frequenzen der Impedanzspektren sind rechts vergrofert darge-
stellt.

Wie Abb. |34 entnommen werden kann, hat die Messung des Widerstands des Pt10 Heizers
wiahrend der Impedanzspektrenaufnahme keinen erkennbaren Einfluss auf das gemessene
Impedanzsignal. Daher ist eine simultane Messung der Impedanz der Probe und des Wi-

derstands am Pt10 Heizer moglich.

Zur weiteren Charakterisierung des Messaufbaus, insbesondere fiir die impedanzspektro-
skopischen Untersuchungen von Protonenleitungsprozessen in metallorganischen Geriist-
verbindungen, wurden Nafion117-Membranen als Referenzproben untersucht. Die zur Auf-
nahme der Impedanzspektren verwendeten Einstellungsparameter sind in Abschnitt
zu finden. Die aufgenommenen Impedanzspektren der Referenzproben (Nafion117 B:
vollstdndige Belegung der IDE, Nafion117_ HB: IDE zur Halfte belegt) bei 52 % rela-
tiver Feuchte im Stickstoffstrom (50 mL/min, 22 bis 23 °C) sind in Abb. [35| gezeigt.
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Abbildung 35: Impedanzspektren der Referenzproben (Nafion117 B: vollstindige Bele-
gung der IDE, Nafion117 HB: IDE zur Halfte belegt) bei 52 % rh im
Stickstoffstrom (50 mL/min, 22-23 °C).

Die Nafion117-Membranen zeigen in der Nyquist-Darstellung (Abb. , wie zu erwarten,
ein kapazitives Verhalten. Zur Berechnung der Protonenleitfihigkeit wurde die
Kontaktfliche der Membran auf der IDE abgeschétzt. Dazu wurde zunichst die Bele-
gungsflache der Membran auf der IDE mit Hilfe der Software ImageJ bestimmt. Lichtmi-
kroskopische Aufnahmen der Referenzproben sind in Abb. [36] gezeigt.

Abbildung 36: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Nafion117-Referenzproben (links:
Nafion117_ _B: vollstandige Belegung der IDE, rechts: Nafion117 _HB: IDE
zur Hélfte belegt). Der mit Nafion117 belegte Bereich der IDE erscheint
dunkler.

Die mit ImageJ bestimmten Belegungsfliichen betragen fiir Nafion117 B 2,467 mm? und
fiir Nafion117_HB 1,284 mm?. Mit folgender Gleichung konnte die Kontaktfliche Ay der
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Membran auf der IDE berechnet werden:

Ag =28 (6.2)

mit der Kontaktfliche Ag, der Belegungsfliche Ap und der Anzahl an Elektrodeniiber-
gangen .

Die Protonenleitfahigkeit o lasst sich mit folgender Gleichung ermitteln:

wobei [ der Elektrodenabstand und R der Protonenwiderstand sind.

In Tab. [§ sind die Ergebnisse der Kalkulationen zusammengefasst.

Tabelle 8: Protonenwiderstand, Kontaktfliche und Protonenleitfihigkeit der Nafion117-
Referenzproben bei 52 % rh und 22-23 °C).

Probe Protonenwiderstand | Kontaktfliche Protonenleitfahigkeit
[Ohm] [mm?| [S/cm]

Nafion1l7 B 182 0,073 1,51-1073

Nafion117 HB 383 0,038 1,38:1073

Zum einen ldsst sich aus Tab. [§] entnehmen, dass der Protonenwiderstand der Referenz-
probe Nafion117 B (IDE zur Hélfte mit Nafion117 belegt) etwa doppelt so grof ist, wie
der Protonenwiderstand der Referenzprobe Nafion117 HB (vollstiandige Belegung der
IDE). Zum anderen ist die Protonenleitfahigkeit (bezogen auf die Kontaktfliche) bei bei-
den Proben dhnlich gro. Dieses ist fiir ein isotropes Material zu erwarten. Im Vergleich
mit Literaturwerten fiir Nafion117-Membranen [147-152] konnte eine gute Ubereinstim-
mung gefunden werden. Dazu wurden die Literaturdaten mittels WebPlotDigitizer in
einem Feuchtebereich von 15 bis 80 % rh extrahiert (Abb. [37)). Die vollstindigen Daten
(0 bis 100 % rh) sind in [148] zu finden.
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Abbildung 37: Vergleich der gemessenen Nafionll7-Referenzproben mit Literaturdaten
[147,/149H152]. Gezeigt wird ein Ausschnitt der Messdaten (15-80 % rh).
Vollstandige Messdaten (0-100 % rh) sind in [148| zu finden.

Die geringen Abweichungen der gemessenen Nafionl17-Referenzproben zu den Literatur-
daten sind auf unterschiedliche Kontaktierungen der Membranen und verschiedene Um-

gebungsbedingungen zuriickzufiihren.

6.3 Charakterisierung der leeren Sensorsubstrate

Leere Sensorsubstrate wurden charakterisiert, um das Impedanzverhalten der Sensorsub-
strate von dem Impedanzverhalten der untersuchten Proben unterscheiden zu kénnen.
Dazu wurden im ersten Schritt Impedanzspektren von Sensorsubstraten, die mit Aceton
und Ethanol gereinigt wurden, aufgenommen. Anschliefend wurden die Sensorsubstrate
mittels RCA-1 Losung gereinigt und ebenfalls Impedanzspektren aufgenommen. Ein Ver-

gleich der Impedanzspektren ist in Abb. [38] gezeigt.
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Abbildung 38: Impedanzspektren von leeren Sensorsubstraten, die mittels Aceton und
Ethanol (Abkiirzung: AF; schwarz, rot) und mittels RCA-1 Lésung (griin,
blau) gereinigt wurden.

Die Impedanzspektren der leeren Sensorsubstrate zeigen ein kapazitives Verhalten. Dieses
ist aufgrund des Sensorsubstrataufbaus (Abschnitt zu erwarten, da sich auf der IDE
zu diesem Zeitpunkt kein leitfihiges Material befunden hat.

Bei dem Vergleich der Reinigung der Substrate mittels Aceton und Ethanol (Abkiirzung:
AE) fallt auf, dass die Impedanzspektren der Substrate 11 und 12 (Abb. schwarz
und rot) deutlich voneinander abweichen. Dieses ist vermutlich auf Verunreinigungen auf
der Substratoberfliche zuriickzufiihren, da die Impedanzmessungen unter gleichen Bedin-
gungen durchgefiihrt wurden. Nach der Reinigung mittels RCA-1 Losung haben sich die
Impedanzspektren (Abb. griin und blau) angenihert, sodass hier davon ausgegangen

wird, dass nahezu alle Verunreinigungen auf der Oberfliche entfernt wurden.

Kapazitive Sensoren weisen {iblicherweise eine hohe Sensitivitdt beziiglich der relativen
Feuchte auf und werden daher als Feuchtesensoren eingesetzt. [153] Aus diesem Grund
wurde im Rahmen dieser Arbeit das Impedanzverhalten der leeren Sensorsubstrate bei
verschiedenen relativen Feuchten untersucht. In einer ersten Messreihe wurden die Sub-
strate jeweils 10 min mit relativen Feuchten zwischen 20 und 80 % rh im Stickstoffstrom

(50 mL/min, 22 °C) beaufschlagt und anschlieftend ein Impedanzspektrum aufgenommen.
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Abbildung 39: Impedanzspektren (10 min nach Feuchteeinstellung gemessen) eines leeren
Sensorsubstrats bei 20-80 % rh und 22 °C.

Wie in Abb. erkennbar ist, zeigt das leere Sensorsubstrat eine deutliche Abhéngig-
keit von der relativen Feuchte. Um Adsorptionseffekte der Wassermolekiile auf der IDE
zu untersuchen, wurden Impedanzmessungen mit einer zyklischen Wiederholung (5 min
zwischen den sweeps) iiber 3 h bei einer relativen Feuchte von 80 % rh im Stickstoffstrom

(50 mL/min, 23 °C) aufgenommen.
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Abbildung 40: Impedanzspektren eines leeren Sensorsubstrats bei 80 % rh und 23 °C iiber
3 h mit jeweils 5 min zwischen den sweeps. Rechts sind die Impedanz-
spektren vergrobert dargestellt.

Aus Abb. kann entnommen werden, dass die Impedanz des leeren Sensorsubstrats
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mit zunehmender Zeit bei 80 % rh abnimmt. Zudem konnte eine Anderung der Form
der Impedanzspektren beobachtet werden (vergrokerter Bereich in Abb. [0} rechts). Die
Forméanderung ist vermutlich auf die Adsorption von Wassermolekiilen zwischen den Elek-
trodenfingern zuriickzufiihren. Dadurch konnten leitfahige Pfade zwischen den Elektroden
entstehen, sodass ein messbarer Widerstand parallel zum kapazitiven Anteil im Bereich
der hohen Frequenzen der Impedanzspektren entsteht (parallel geschaltetes RC-Glied).
Die Impedanzspektren im Bereich der niedrigen Frequenzen zeigen weiterhin ein kapazi-
tives Verhalten, welches durch Diffusions- und Polarisationseffekte [2,23| entstehen kann.
Dieses Verhalten prigt sich bei Messungen iiber 24 h noch deutlicher aus. Ein représenta-
tives Impedanzspektrum eines equilibrierten leeren Sensorsubstrats bei 85 % rh und 22 °C

im Stickstoffstrom (50 mL/min) ist in Abb. 1] gezeigt.
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Abbildung 41: Reprisentatives Impedanzspektrum eines equilibrierten leeren Sensorsub-
strats bei 85 % rh und 22 °C im Stickstoffstrom (50 mL/min).

Ein Vergleich der aufgenommenen Impedanzspektren der leeren Sensorsubstrate und der
Sensorsubstrate mit Probe ist im Anhang zu finden. Dafiir wurden die leeren Sensor-

substrate unter den gleichen Umgebungsbedingungen wie die Proben gemessen.
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6.4 Impedanzspektroskopische Untersuchung der

Photoaktivierung von nanostrukturiertem Indiumoxid

Zur Untersuchung und Charakterisierung von Transporteigenschaften der nanostruktu-
rierten Indiumoxide mittels Impedanzspektroskopie wurden Impedanzspektren der Mate-
rialien unter Beleuchtung mit einer blauen LED (Photoaktivierung) und wéhrend der
Regeneration nach der Beleuchtung fiir eine bestimmte Zeit aufgenommen. Die zur Auf-
nahme der Impedanzspektren verwendeten Einstellungsparameter sind in Abschnitt
zu finden. Aus den erhaltenen Messergebnissen wurde ein bestimmter Zeitraum (erste
Gleichgewichtseinstellung des Materials) genauer untersucht und im Hinblick auf betei-
ligte Aktivierungsprozesse diskutiert. Des Weiteren wurde das Materialverhalten bei Be-

leuchtung mit unterschiedlichen Lichtintensitédten untersucht.

Zunichst werden die Impedanzspektren des makropordsen beziehungsweise mesopordsen
Indiumoxids, die sich im thermodynamischen Gleichgewicht bei 21 °C und 33 % rh in

Umgebungsluft befinden, gezeigt.
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Abbildung 42: Impedanzspektren von makroporésem (links) und mesopordsem (rechts)
Indiumoxid im thermodynamischen Gleichgewicht bei 21 °C und 33 % rh
in Umgebungsluft.

In Abb. ist erkennbar, dass das makropordse Indiumoxid ein verrauschtes Impedanz-

spektrum und das mesopordse Indiumoxid ein annidhernd halbkreisférmiges Impedanz-
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spektrum in der Nyquist-Darstellung zeigen. Das anndhernd halbkreisférmige Impedanz-
spektrum des mesopordsen Indiumoxids ist aufgrund der kapazitiven und resistiven An-
teile des Materials zu erwarten. [2] Das hohe Signalrauschen des makroporosen Indium-
oxids ist auf den hohen Grundwiderstand des Materials im unaktivierten Zustand zu-
riickzufithren und macht damit die Grenzen des Messgerits deutlich. Die geringe An-
regungsamplitude fiihrt ebenfalls zu einem erhéhten Signalrauschen, das auch bei dem
mesoporosen Material erkennbar ist. Im Vergleich beider Materialien fillt auf, dass das
makropordse Indiumoxid eine um 2 Grofkenordnungen héhere Impedanz und damit eben-
falls einen hoheren Grundwiderstand aufweist als das mesopordse Material. Dieses ist
anhand der Materialmorphologie und der Qualitat der Sensorschichten zu erkldren. Die
Wirkschicht aus makroporosen Indiumoxid-Bruchstiicken ist im Vergleich zur Schicht aus
mesopordsen Indiumoxid-Partikeln rissig und inhomogen (Abb. , weshalb von einer

schlechteren Kontaktierung des makropordsen Materials ausgegangen wird.

6.4.1 Materialverhalten unter konstanter Beleuchtung

In diesem Abschnitt wird das Impedanzverhalten von makropordsem und mesopordsem
Indiumoxid sowohl unter konstanter Beleuchtung mit einer blauen LED (466 nm), als auch
wiahrend der Regeneration nach der Beleuchtung untersucht. In Abb. [43|sind Impedanz-
spektren des makropordsen Indiumoxids unter Beleuchtung bei 21 °C und 34 % rh in

Umgebungsluft mit jeweils 5 min zwischen den sweeps gezeigt.
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Abbildung 43: Tmpedanzspektren von makroporésem Indiumoxid unter Beleuchtung bei
21 °C und 34 % rh in Umgebungsluft mit jeweils 5 min zwischen den
sweeps (links) und Vergroherung der Impedanzspektren nach langerer Be-
leuchtungsdauer (rechts). Durchgezogene Linien markieren mit der Zeit
abnehmende und gestrichelte Linien mit der Zeit zunehmende Impedanzen.

Wie vor allem in der Vergroferung (Abb. [43] rechts) erkennbar ist, nimmt die Impedanz
des makroporésen Indiumoxids bis zu einer Beleuchtungsdauer von 90 min ab (durchgezo-
gene Linien), bleibt 1,5 h konstant und steigt anschlieftend wieder an (gestrichelte Linien).
Vermutlich finden in den ersten 90 min in dem Material Prozesse statt, die zu einem kurz-
zeitigen Gleichgewicht in dem Material fiihren und nachfolgend weitere Prozesse initiieren
oder von langsameren Prozessen iiberlagert werden. Langsamere Prozesse kénnen mog-
licherweise mit den fiir halbleitende Materialien typischen drift-Effekten korreliert sein.
Diese Effekte werden durch physikalische oder chemische Anderungen im Material hervor-
gerufen und bewirken, dass sich zum Beispiel bei resistiven Gassensoren der Widerstand
der Wirkschicht mit der Zeit &ndert. [154,/155] Um eine Korrelation der Prozesse auf-
zuklaren, miissten Langzeituntersuchungen durchgefiihrt werden. Im weiteren Rahmen
dieser Arbeit wird ausschlieflich der Zeitraum bis zur Einstellung des ersten Gleichge-
wichts (90 min) untersucht. Die Impedanzspektren des makropordsen Indiumoxids bis zu
einer Beleuchtungsdauer von 90 min (aus Abb. [43), sowie die Regeneration nach dem
Ausschalten der LED (bei 21 °C und 31 bis 34 % rh) werden im Folgenden miteinander

verglichen.
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Abbildung 44: Tmpedanzspektren von makropordsem Indiumoxid unter Beleuchtung bis
90 min (links) und nach Ausschalten der Beleuchtung (rechts) mit jeweils
5 min zwischen den sweeps bei 21 °C und 31-34 % rh in Umgebungsluft.

Unter Beleuchtung nimmt die Impedanz und damit der Widerstand des Materials (Real-
teil bei hohen Frequenzen) ab, da es zur Photoaktivierung des Materials kommt, wo-
durch mehr freie Ladungstriger gebildet werden als im thermodynamischen Gleichge-
wicht vorhanden sind. [43] Unter den an der Photoaktivierung beteiligten Prozessen
(Abschnitt wird die Photoreduktion als dominierender Prozess angenommen.
[43,51] Aufgrund der Morphologie und der Struktur-Eigenschaften des Materials (Ab-
schnitt , insbesondere der Partikelgrofe von >> 1 pum, des geringeren Oberflache-
zu-Volumen Verhéltnisses und der mittleren Porenwandstirke von 20£11 nm werden ver-
mutlich nur oberflichennahe Bereiche durch die Beleuchtung beeinflusst (Eindringtiefe des
Lichts betrigt ca. 10 nm [46]). Hinzu kommt, dass aufgrund der Materialmorphologie eine
schlechte Kontaktierung zwischen den Indiumoxid-Bruchstiicken vorhanden ist. Insgesamt
liegt vermutlich ein grofses Sauerstoffreservoir in tieferen Bereichen des Materials vor, aus
dem Sauerstoff in oberflachennahe Bereiche diffundieren kann, wodurch nur ein geringer
Teil des Materials photoreduziert werden wiirde. [43]/46,47| Eine Identifikation einzelner
unter Beleuchtung stattfindender Prozesse ist an dieser Stelle nicht moglich, da sich die
einzelnen Zeitkonstanten in den Impedanzspektren nicht auflésen lassen. Dadurch, dass

sich die Zeitkonstanten der beteiligten Prozesse vermutlich um weniger als zwei Grofsen-
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ordnungen [2] unterscheiden, kommt es zu einer Uberlagerung im Impedanzspektrum,
sodass eine gestauchte Halbkreisform in der Nyquist-Darstellung erhalten wird.

Nach dem Ausschalten der LED nimmt die Impedanz mit der Zeit zu, welches auf einen
reversiblen Prozess hinweist. Dabei handelt es sich um die Regeneration (Oxidation durch
sauerstoffhaltige Atmosphére) des Materials, bei der die Ladungstriagerkonzentration ab-
nimmt. Im Vergleich zur Photoaktivierung des Materials ist die Regeneration deutlich
langsamer. Aufgrund dessen wird vermutet, dass bei der Regeneration Prozesse, wie
Sauerstoff-Adsorption und -Diffusion in das Material, dominieren. [156] Einzelne Prozesse
lassen sich aufgrund der #dhnlichen Zeitkonstanten in den Impedanzspektren ebenfalls
nicht auflosen und damit nicht identifizieren. Ein vergleichbares Materialverhalten wurde
in der Literatur bei der Untersuchung des Leitwertverhaltens von Indiumoxid wahrend

der Photoaktivierung und anschliefender Regeneration beobachtet. [3.|4L7 8|

Bei dem mesoporosen Indiumoxid zeigt sich ein dhnliches Impedanzverhalten unter Be-
leuchtung mit einer blauen LED (466 nm) und anschliekender Regeneration. In dieser
Messreihe wurden Impedanzspektren (Abb. zu verschiedenen Zeiten bei 21 °C und
31 bis 34 % rh in Umgebungsluft aufgenommen.
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Abbildung 45: Impedanzspektren von mesopordsem Indiumoxid unter Beleuchtung (links,
durchgezogene Linien markieren mit der Zeit abnehmende Impedanzen
und gestrichelte Linien mit der Zeit zunehmende Impedanzen) und nach
Ausschalten der Beleuchtung (rechts) bei 21 °C und 31-34 % rh in Umge-
bungsluft.
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Die Impedanz des mesopordsen Materials (Abb. [45] links) nimmt ebenfalls unter Beleuch-
tung mit zunehmender Zeit ab und steigt anschliefend wieder. Dieses Verhalten kann, wie
oben beschrieben, durch die Photoaktivierung und die damit verbundene Ladungstriger-
erzeugung im Material erklart werden. Nach dem Ausschalten der LED findet analog zum
makropordsen Indiumoxid die Regeneration, die wesentlich langsamer ist als die Photo-
aktivierung, statt. Des Weiteren treten bei niedrigen Frequenzen zum Teil Messartefakte
in den Impedanzspektren auf. Diese sind auf sprunghafte Anderungen des Messsignals
zuriickzufiithren, die auftreten, da die Linearitdt des Materials wihrend der langen Mess-
zeit bei niedrigen Frequenzen nicht gewéhrleistet ist (Abschnitt . Befindet sich das
Material in einem Gleichgewichtszustand, werden diese Artefakte nicht mehr beobachtet.
Zudem fillt auf, dass eine Anderung der Form der Impedanzspektren sowohl wihrend
der Photoaktivierung, als auch bei der Regeneration auftritt. Das unaktivierte Material
weist ein halbkreisformiges Impedanzspektrum in der Nyquist-Darstellung auf (Abb. ,
wohingegen das aktivierte Material nur einen angedeuteten Halbkreis zeigt. Wahrend der
Regeneration (Abb. 45} rechts) kann beobachtet werden, dass sich die Form der Impedanz-
spektren mit der Zeit wieder an einen Halbkreis annédhert. Dies weist darauf hin, dass die
Prozesse, die zu der Forminderung der Impedanzspektren fiithren, ebenfalls reversibel
sind. Um diese Beobachtungen genauer zu untersuchen und die schnelle Forménderung
wahrend der Photoaktivierung besser auflésen zu kénnen, wurden Impedanzspektren bei
vier Frequenzen (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz und 1 MHz) aufgenommen. Dadurch wurde die
Messzeit von 6 bis 7 min auf etwa 12 s verkiirzt. Das Impedanzverhalten wurde analog
zum makropordsen Material unter Beleuchtung in den ersten 90 min (erste Gleichgewicht-
seinstellung im Material) untersucht. Die unter Beleuchtung und wihrend der Regene-
ration in Umgebungsluft aufgenommenen Impedanzspektren bei 21 °C und 25 bis 33 % rh
sind in Abb. [46|gezeigt. Die Impedanzspektren unter Beleuchtung wurden mit 5 s zwischen
den sweeps und die Impedanzspektren wahrend der Regeneration mit 1 min zwischen den
sweeps aufgenommen. Zur besseren Ubersicht ist ein Auszug an Impedanzspektren iiber

den gemessenen Zeitraum gezeigt.

92



6.4 Impedanzspektroskopische Untersuchung der Photoaktivierung von
nanostrukturiertem Indiumoxid

—sa—LEDaus9s <—LED an 10 min 2551041 —=—1min <— 3,5 min
3x1054 ¢ LEDan22s LED an 20 min ’ —e— 1,5 min —»— 4 min .
% LEDan34s e LED an 30 min “a2min —e—45min
—v— LED an 1 min —*—LED an 60 min -2,0x10%{ —v—2,5min 5 min
LED an 5 min " —e—LED an 90 min 3 min
T 5 / = \
-2x10° : - 4
é 2X 10 KMz é 1,5x10
9 9
E £ -1,0x10%+
-1x10°5 4 1 kHz /
3 & —A
i -5,0x10°4 7 \
e . l\ —y \ .
N
B ° /
04 L 0,0 1 o ¥ 2 ] " LEDan
T T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 2,0x10* 4,0x10* 6,0x10*
Re(Z) [Ohm] Re(Z) [Ohm]
-6x10° ; i
—u—LED an =— LED aus 162 min —m— LED an LED aus 20 min
—ua— LED aus 2 min LED aus 347 min —e— LED aus 2 min LED aus 30 min
-5x10° LED aus 30 min —=— LED aus 582 min -4x10*4 Ao LED aus 6 min o LED aus 60 min
—a— LED aus 90 min . LED aus 942 min v— LED aus 10 min —e— LED aus 90 min
5 LED aus 112 min —a— LED aus 1122 min
_ -4x10°+ Ve Ry
£ £
O -3x10° =X
) N -2x10%
€ 5 €
= -2x10°4 - =
x10° N -x104{ ¢ .
~1x10°% -
/- i
/i N 2
TERE " o "™iv .
T T T T T T T T
0,0 3,0x10° 6,0x10° 9,0x10° 0,0 3,0x10* 6,0x10* 9,0x10*
Re(Z) [Ohm] Re(Z) [Ohm]

Abbildung 46: Impedanzen bei 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz und 1 MHz von mesoporosem
Indiumoxid unter Beleuchtung bis 90 min (oben) und nach Ausschalten
der Beleuchtung (unten) bei 21 °C und 25-33 % rh in Umgebungsluft.
Links ist eine Ubersicht der Impedanzspektren gezeigt und rechts sind
ausgewihlte Bereiche vergrofert dargestellt. Zur besseren Ubersicht sind
die Messpunkte miteinander verbunden worden.

Wie in Abb. (oben) erkennbar ist, findet die Formanderung der Impedanzspektren
nach einer Beleuchtungsdauer von 1 bis 5 min statt. Aufgrund der Morphologie und der
Struktur-Eigenschaften der Materialien (Abschnitt , im Speziellen der Partikelgrofe
von etwa 1 pum, des hohen Oberfliche-zu-Volumen Verhiltnisses und der Porenwand-
starke von 6 nm, werden die mesopordsen Indiumoxid-Partikel bedingt durch Reflexion
und Streueffekte vermutlich nahezu vollstindig von der Beleuchtung beeinflusst (Ein-
dringtiefe des Lichts betrégt ca. 10 nm [46]). Dadurch wiirde nur ein geringes Sauerstoff-

reservoir in den Partikeln vorhanden sein und damit eine anndhernd vollstéindige Photo-
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reduktion der Partikel stattfinden. [43/45H47] Der Zeitraum von wenigen Minuten, in
dem die Forminderung der Impedanzspektren beobachtet wird, ist vermutlich auf die
Photoreduktion eines Grofiteils der Wirkschicht aus mesopordsen Indiumoxid-Partikeln
zuriickzufithren. Anschliefsend wére die Photoreduktion nicht mehr geschwindigkeitsbe-
stimmend, wodurch ebenfalls schnellere Prozesse, die wihrend der Photoaktivierung im
Material stattfinden, beobachtbar sind. Dass die beteiligten Prozesse deutlich geringere
Zeitkonstanten aufweisen, ldsst sich anhand der aufgenommenen Impedanzspektren mit
angedeuteter Halbkreisform erklidren. Um unter Beleuchtung Impedanzspektren mit ei-
ner vollstindigen Halbkreisform aufnehmen zu koénnen, miissten Impedanzspektren mit
Frequenzen im Bereich von 100 MHz bis einigen GHz aufgenommen werden. Dieses ist
mit dem verwendeten Messaufbau allerdings nicht moglich. Prozesse mit Zeitkonstanten
in diesen Bereichen lassen sich beispielsweise elektronischen Vorgingen zuordnen. [2,/157]
Nach dem Ausschalten der LED findet die Regeneration des Materials statt, bei der
sich die Form der Impedanzspektren wieder einem Halbkreis anndhert. Dass die Halb-
kreisform nach wenigen Minuten wieder erkennbar ist, weist darauf hin, dass langsamere
Prozesse geschwindigkeitsbestimmend werden. Erst nach mehreren Stunden entspricht die
Form einem vollstdndigen Halbkreis. Aufgrund der langsamen Regeneration wird analog
zum makropordsen Indiumoxid vermutet, dass Prozesse wie Sauerstoff-Adsorption und

-Diffusion in das Material stattfinden. [L56]

Das zeitlich unterschiedliche Impedanzverhalten wiahrend der Photoaktivierung und der
Regeneration lésst sich noch deutlicher in der Auftragung des gemessenen Realteils der
Impedanz gegen die Zeit darstellen. Dabei ist zu beachten, dass hier ein zeitlicher Verlauf
betrachtet wird, in dem sich das Material nicht in einem Gleichgewichtszustand befunden
hat. Die Auftragung der Realteile der Impedanzen aus Abb. 46| (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz
und 1 MHz) unter Beleuchtung bis 90 min bei 21 °C und 25 bis 27 % rh gegen die Zeit
sind in Abb. [47] gezeigt.
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Abbildung 47: Auftragung der Realteile der Impedanz aus Abb. bei 1 kHz, 10 kHz,
100 kHz und 1 MHz des mesopordsen Indiumoxids unter Beleuchtung bis
90 min bei 21 °C und 25-27 % rh in Umgebungsluft gegen die Zeit.

In Abb. ist erkennbar, dass die Realteile der Impedanz in kurzer Zeit um mehre-
re Grokenordnungen abnehmen und sich nach wenigen Minuten einem konstanten Wert
anndhern. Bei Erreichen eines konstanten Werts des Realteils kann davon ausgegangen
werden, dass sich das Material in einem Gleichgewichtszustand befindet. Die &hnlichen
Kurvenverlaufe der Realteile bei verschiedenen Frequenzen deuten darauf hin, dass die
beteiligten Photoaktivierungsprozesse zu schnell sind, um diese zu separieren und mit
dieser Methode identifizieren zu kénnen.

Die Auftragung der Realteile der Impedanz aus Abb. (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz und
1 MHz) wéhrend der Regeneration bei 21 °C und 27 bis 33 % rh gegen die Zeit sind in

Abb. (48 gezeigt.
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Abbildung 48: Auftragung der Realteile der Impedanz aus Abb. bei 1 kHz, 10 kHgz,
100 kHz und 1 MHz des mesopordsen Indiumoxids wahrend der Regene-

ration bei 21 °C und 25-27 % rh in Umgebungsluft gegen die Zeit.

Wie in Abb. [48|erkennbar ist, werden wihrend der Regeneration unterschiedliche Verlaufe
des Realteils der Impedanz bei den verschiedenen Frequenzen erhalten. Dies deutet da-
rauf hin, dass verschiedene Prozesse bei der insgesamt langsamen Regeneration separiert
werden konnten. Bei einer Frequenz von 1 kHz liegt ein anndhernd linearer Verlauf vor,
welcher darauf hinweist, dass Prozesse mit Zeitkonstanten in diesem Bereich noch nicht
im Gleichgewicht vorliegen. Bei Frequenzen von 10 bis 100 kHz wird andeutungsweise
eine Sattigung beobachtet, die darauf hinweist, dass sich Prozesse mit Zeitkonstanten in
diesem Bereich einem Gleichgewicht anndhern. Bei 1 MHz steigt der Realteil bis zu einem
Maximum bei etwa 200 min an und sinkt anschlieffend wieder leicht. Vermutlich kommt

es zu einer Uberlagerung mehrerer beteiligter Prozesse, die an dieser Stelle nicht aufgeldst
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werden konnen. Insgesamt ist das Material nach etwa 1000 min noch nicht vollstindig

regeneriert,.

Im Vergleich des makroporésen und mesopordsen Indiumoxids ist das beobachtete, un-
terschiedliche Impedanzverhalten vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass der effektive
Einfluss der Beleuchtung beziehungsweise der Photoaktivierung aufgrund der unterschied-
lichen Morphologie und Struktur-Eigenschaften auf das mesoportse Material grofer ist als
auf das makroporose Material. Die unterschiedlichen Formen der Impedanzspektren wei-
sen darauf hin, dass in dem makropordsen Indiumoxid schnellere Prozesse von langsameren
Prozessen iiberlagert werden. Dadurch lassen sich schnellere Prozesse, die im mesopordsen
Indiumoxid aufgrund der anndhernd vollstdndigen Photoreduktion des Materials beob-
achtbar sind, im makropordsen Indiumoxid vermutlich nicht erfassen. Insgesamt findet
eine Uberlagerung mehrerer Prozesse in den nanostrukturierten Indiumoxiden statt, die
im Rahmen dieser Arbeit nicht vollstdndig separiert und identifiziert werden konnten. An
dieser Stelle sind weiterfithrende Untersuchungen notwendig, um die zugrundeliegenden

Mechanismen aufzuklédren.

6.4.2 Materialverhalten unter konstanter Beleuchtung mit verschiedenen

Lichtintensitaten

In diesem Abschnitt wird das Materialverhalten des makroporosen Indiumoxids unter kon-
stanter Beleuchtung (LED mit 470 nm) mit verschiedenen Lichtintensitéten untersucht.
Dazu wurden Impedanzspektren des Materials (Abb. nach einer Beleuchtungsdauer
von je 90 min mit der entsprechenden Lichtintensitat bei 20 bis 21 °C und 33 bis 34 % rh

in Umgebungsluft aufgenommen.
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Abbildung 49: Impedanzspektren des makropordsen Indiumoxids in Abhéngigkeit der
Lichtintensitdt nach einer Beleuchtungsdauer von 90 min bei 20-21 °C und
33-34 % rh in Umgebungsluft in der Nyquist-Darstellung (links) und der
Bode-Darstellung (rechts).

Die Impedanzen des makropordsen Indiumoxids (Abb. nehmen mit steigender Be-
leuchtungsintensitit ab. Dieses ist in der Vergroferung (Abb. fiir den Bereich der
hoheren Lichtintensitdten deutlicher erkennbar. Die Impedanzspektren wurden mit einem
einfachen Ersatzschaltbild aus einem Vorwiderstand in Serienschaltung zu einem parallel
geschalteten R-CPFE-Glied angepasst. Der Vorwiderstand R; représentiert den Wider-
stand von Kabeln und Elektroden und der Widerstand Rs des R-CPFE-Glieds den Wider-
stand der Wirkschicht. Das CPE wurde anstelle einer reinen Kapazitit verwendet, da
in dem Material Prozesse mit dhnlichen Zeitkonstanten stattfinden, sodass gestauchte

Halbkreise in der Nyquist-Darstellung erhalten werden. [2,/19|
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Abbildung 50: Vergrofserung des Impedanzbereichs des makroporosen Indiumoxids bei
hoheren Beleuchtungsintensitidten mit Anpassungen (fits) mittels Ersatz-
schaltbild (20-21 °C und 33-34 % rh in Umgebungsluft).

Wie in Abb. [50|zu erkennen ist, nimmt die Impedanz des Materials bis zu einer Lichtinten-

sitat von 70 % ab. Dieses ist auf die Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren und damit

einer Zunahme an Ladungstragern im Material zuriickzufiihren. [158,|159] Ab einer Licht-

intensitat von 70 % ist auffallig, dass die Impedanz des Materials wieder leicht zunimmt

und damit die Ladungstrigerkonzentration abnimmt. Die aus den Anpassungen mittels

Ersatzschaltbild erhaltenen Widerstéinde sind mit den entsprechenden prozentualen Feh-

lern in Tab. [0 zusammengefasst.
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Tabelle 9: Zusammenfassung der Resultate der Anpassungen mittels Ersatzschaltbild der
Impedanzspektren des makroporosen Indiumoxids unter Beleuchtung mit ver-

schiedenen Lichtintensitdten (20-21 °C und 33-34 % rh).

Intensitit [%) Chi-Sqr Widerstand [Ohm]| | Fehler Widerstand
7]
0 0,0188 2.93-107 0,86
10 0,0171 4,67-10° 0,51
20 0,0170 2,21-10° 0,40
30 0,0170 1,77-106 0,38
40 0,0174 1,36-10° 0,35
50 0,0180 1,19-106 0,34
60 0,0203 7,98-10° 0,31
70 0,0208 7,50-10° 0,31
80 0,0209 7.65-10° 0,31
90 0,0218 8,19-10° 0,33
100 0,0207 9,23-10° 0,34

Dabei gibt der Wert von Chi-Squared (Chi-Sqr) das Quadrat der Standardabweichung

zwischen den gemessenen Daten und den Anpassungen an.

Das Impedanzverhalten bei verschiedenen Lichtintensitdten lisst sich deutlicher in der

Auftragung des kalkulierten Widerstands gegen die Lichtintensitdt (Abb. erkennen.

107

Widerstand R2 [Ohm]

20

40 60 80 100
Intensitat [%]

Abbildung 51: Auftragung des kalkulierten Widerstandes R2 (logarithmierte Darstellung)
des makropordsen Indiumoxids in Abhéngigkeit der Lichtintensitét.

Wihrend der Photoaktivierung konnen im Material, wie zuvor beschrieben, verschiedene
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Gleichgewichtsprozesse stattfinden (Abschnitte [4.3.1| und [6.4.1). Die Gleichgewichte der

ladungstriagererzeugenden und ladungstrigerrekombinierenden Prozesse lassen sich ver-
mutlich {iber die Lichtintensitdt beeinflussen. Um die zugrundeliegenden Mechanismen
aufkliaren zu konnen, ist eine Identifikation der beteiligten Prozesse notwendig. Aus den
oben genannten Griinden ist an dieser Stelle eine eindeutige Identifikation der Prozesse

nicht méglich, sodass weitergehende Untersuchungen notwendig sind.

6.5 Impedanzspektroskopische Untersuchung von
Protonenleitungsprozessen in metallorganischen

Geriistverbindungen

Zur Untersuchung und Charakterisierung von Transporteigenschaften der protonen-
leitenden metallorganischen Geriistverbindungen mittels Impedanzspektroskopie wurden
Impedanzspektren der Kristalle bei verschiedenen Betriebsparametern und Kristallorien-
tierungen auf der Interdigitalelektrode aufgenommen. Die zur Aufnahme der Impedanz-
spektren verwendeten Einstellungsparameter sind in Abschnitt zu finden. Zunéchst
werden verschiedene Kontaktierungsmethoden der MOFs auf der Elektrodenstruktur dis-

kutiert.

6.5.1 Kontaktierung der kristallinen metallorganischen Geriistverbindungen

Im Allgemeinen kénnen Protonenleitungsprozesse in metallorganischen Geriistverbindun-
gen, wie in Abb. 52| schematisch dargestellt ist, intrinsisch (durch das Porensystem eines
Kristalliten) oder extrinsisch (entlang der Kristallitoberfliche zwischen den Kristalliten)

stattfinden. [60]
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=

Abbildung 52: Schematische Darstellung der Protonenleitung durch einen Kristalliten
oder entlang der Kristallitoberfliche.

Fiir die impedanzspektroskopische Untersuchung einzelner MOF-Kristalle wurde eine ge-
eignete Methode zur Kontaktierung gesucht. In der Literatur wurden Methoden zur Kon-
taktierung von MOF-Kristallen vorgestellt, bei denen Elektroden beziehungsweise Ka-
bel mit Hilfe von elektrisch leitenden Pasten oder Klebern an die Kristalle angebracht
wurden. [15[16]/60,[160,161] Um intrinsische Protonenleitungsprozesse in MOF-Kristallen
zu untersuchen, wurde in dieser Arbeit zunichst ein entsprechender Kristall an den En-
den mit einem leitfihigen Kohlenstoffplasten auf einer Interdigitalelektrode kontaktiert.
Eine schematische Darstellung, sowie eine lichtmikroskopische Aufnahme sind in Abb.

gezeigt.

Einkristall Kohlenstoffplast

/

Interdigitalelektrode

Abbildung 53: Kontaktierung eines Kristalls mittels Kohlenstoffplast auf einer IDE (links:
Schematische Darstellung, rechts: Lichtmikroskopische Aufnahme).

Die Schwierigkeit bei dieser Methode besteht darin, dass der Kristall an den Enden auf
jeweils einem Elektrodenfinger kontaktiert werden muss. Dazu sind Kristalle mit einer
Lange notwendig, die die Kontaktierung jeweils auf einem Elektrodenfinger beider Flek-

trodenarme ermoglicht. Zudem trégt der Kohlenstoffplast zur Gesamtimpedanz des zu
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untersuchenden Systems bei, sodass dies entsprechend im Ersatzschaltbild beriicksich-
tigt werden miisste. Der reine Kohlenstoffplast zeigt ein kapazitives Verhalten, wenn er
auf einem Elektrodenfinger aufgebracht wird, wie Abb. [54| (links) zu entnehmen ist. Ent-
standen bei der Aufbringung des Kohlenstoffplasten auf der IDE leitfihige Pfade zwischen
den Elektrodenarmen, wird andeutungsweise ein halbkreisihnliches Impedanzspektrum
aufgenommen, da der Kohlenstoffplast elektrisch leitfahig ist und ein ohmsches Verhalten

im Bereich niedriger Frequenzen zeigt. Dies ist in Abb. [54] (rechts) zu erkennen.

-1,0x10°
-8,0x10°
-8,0x10% 4
_ , __-6,0x10%
£ -6,0x10 £
o o
< &g -4,0x10%
N 8 N
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-2 0x108 1 -2,0x10° -
0,0 0,0
-1x107 0 1x107  2x107  3x107  4x107 0,0 50x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Re(Z) [Ohm] Re(Z) [Ohm]

Abbildung 54: Impedanzspektren des Kohlenstoffplasten auf einem FElektrodenfinger
(links) und mit leitfdhigem Pfad zwischen den Elektrodenarmen (rechts).

Bei dieser Kontaktierungsmethode werden allerdings die im MOF-Kristall vorhandenen
Poren durch den Kohlenstoffplasten oder andere leitfihige Additive blockiert, sodass ei-
ne feuchteabhingige Untersuchung der Protonenleitung in den Poren aufgrund der feh-
lenden Gaszugéinglichkeit nicht moglich ist. Aus diesem Grund wurde dazu iibergegangen,
Kristalle durch Auflegen auf die IDE zu kontaktieren. Dadurch mussten keine zusétzlichen
Additive eingesetzt werden und somit konnte sichergestellt werden, dass die Porenzugéng-
lichkeit im Material erhalten blieb. [138] Eine schematische Darstellung der Kontaktierung
ohne Additive, sowie eine lichtmikroskopische Aufnahme sind in Abb. 55| gezeigt.
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Einkristall

|| || || || ||
Interdigitalelektrode

Abbildung 55: Kontaktierung eines MOF-Kristalls ohne Additive auf einer IDE (links:
Schematische Darstellung, rechts: Lichtmikroskopische Aufnahme).
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6.5.2 Voruntersuchungen an isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonaten

Kristalle der isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonate (La-SSPP und La-SPPP)
wurden aufgrund der Morphologie und Kristallgrofe fiir erste Vorarbeiten zur Untersu-

chung von Protonenleitungsprozessen mittels Impedanzspektroskopie verwendet.

Fiir die potentielle Verwendung in PEM-FCs sind protonenleitende Materialien ge-
wiinscht, die eine von den Betriebsparametern, wie der relativen Feuchte, unabhéngige
Protonenleitung aufweisen. Um die Abhéingigkeit der Protonenleitung von den Betriebs-
parametern zu untersuchen, wurden Kristalle der Probenreihe La-SSPP, die auf die IDE

eines Sensorsubstrats aufgebracht wurden (Abb. , analysiert.

Abbildung 56: Lichtmikroskopische Aufnahme von La-SSPP Kristallen (rot eingekreist)
auf der IDE eines Sensorsubstrats.
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Zur Untersuchung der Abhéngigkeit des Impedanzverhaltens von La-SSPP von der
relativen Feuchte wurden Impedanzspektren bei verschiedenen relativen Feuchten

(35 bis 80 % rh) im Stickstoffstrom (50 mL/min) bei 22 bis 23 °C aufgenommen.

2,0010° 35% rh, 22 °C
. 7| ——35%rth,22°C — 35% . 22°C
3.0x10 —50%rh,22°C ——50% rh, 22°C
, 67 % rh, 23 °C 67 % rh, 23 °C
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Abbildung 57: Impedanzspektren von La-SSPP bei verschiedenen relativen Feuchten bei
22-23 °C im Stickstoffstrom (50 mL/min) (links) und Vergroferung der
Impedanzspektren bei hohen relativen Feuchten (rechts).

Die Impedanzspektren von La-SSPP (Abb. weisen eine fiir Ionenleitungsprozesse cha-
rakteristische Form in der Nyquist-Darstellung auf. Der Halbkreis bei hohen Frequenzen
beinhaltet Protonenleitungsprozesse im Material und der kapazitive Anteil bei niedrigen
Frequenzen ist auf Diffusions- und Polarisationseffekte zuriickzufiihren. [2/11}/15,23] Wie
in Abb. [67] weiterhin erkennbar ist, nimmt die Impedanz von La-SSPP mit steigender re-
lativer Feuchte ab. Dies weist auf eine verbesserte Protonenleitung bei steigender relativer
Feuchte hin und ist auf die zunehmende Fiillung der Poren mit Wasser zuriickzufiihren.

Um den Protonenwiderstand zu bestimmen, wurde ein einfaches Ersatzschaltbild aus
einer Serienschaltung eines Vorwiderstands und einem parallel geschalteten R-CPE-
Glied fiir die Anpassung an den Bereich hoher Frequenzen des Impedanzspektrums
(Abschnitt genutzt. Das CPE wurde anstelle einer reinen Kapazitit verwendet,
da es sich in der Nyquist-Darstellung um gestauchte Halbkreise im Bereich der ho-
hen Frequenzen der Impedanzspektren handelt. Der Vorwiderstand R; reprédsentiert den

Widerstand von Kabeln und Elektroden und der Widerstand Ry des R-CPE-Glieds den
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Protonenwiderstand. [17] Zur besseren Ubersicht ist die Anpassung mittels Ersatzschalt-

bild an das Impedanzspektrum bei einer relativen Feuchte von 50 % und 22 °C in Abb.

dargestellt.

Rt
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0,04
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Abbildung 58: Reprasentatives Impedanzspektrum von La-SSPP bei 50 % relativer
Feuchte und 22 °C im Stickstoffstrom (50 mL/min) mit Anpassung mittels
Ersatzschaltbild (fit; gestrichelte Linie). [17]

Die aus der Anpassung mittels Ersatzschaltbild erhaltenen Protonenwiderstinde sind mit

den entsprechenden prozentualen Fehlern in Tab. [10| zusammengefasst.

Tabelle 10: Zusammenfassung der Resultate der Anpassungen mittels Ersatzschaltbild der
Impedanzspektren von La-SSPP (22-23 °C).

Relative Feuchte Chi-Sqr Protonenwiderstand | Fehler Widerstand
2] [Ohm] 7]

35 0,0327 3,36-107 2,28

50 0,0266 6,85-10° 2,41

67 0,0287 3,89-10° 2,52

80 0,0325 2,42-10* 12,97
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