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Kurzfassung

Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung und Verbesserung der thermischen
Stabilitat geordnet-pordser Metalloxide (In,O3, SnO,). Als Kriterium fir die
thermische Stabilitdit dient das Volumen der Poren bis zu einem

Porendurchmesser von 16 nm (PV%*°"™),

Es werden gezielt Proben synthetisiert, die sich in bestimmten Parametern
(Porensystem, PartikelgréRe, Grol3e der einkristallinen Domanen) unterscheiden,

um so deren Einfluss auf die thermische Stabilitat zu beurteilen.

Dazu werden Silica-Materialien mit Porensystemen unterschiedlicher Geometrie
und variablem Porendurchmesser nach dem endotemplating-Verfahren
synthetisiert. Diese dienen als Strukturmatrix zur Herstellung geordnet-poroser
Metalloxide durch das exotemplating-Verfahren. Zur Charakterisierung werden
N.-Physisorption, Pulver-Rontgendiffraktometrie und Rasterelektronen-

mikroskopie verwendet.

Es kann gezeigt werden, dass eine definierte Porenstruktur mit einheitlichem
Porendurchmesser zu einer hdheren thermischen Stabilitdt des Porensystems im
Metalloxid fuhrt.

Via drop-coating Verfahren praparierte Sensorschichten (resistiver Gassensor)
zeigen eine negative Entwicklung der Sensitivitat mit zunehmendem Verlust der
Porenstruktur. In,O3 offenbart aulerdem eine Signalabhangigkeit vom
Durchmesser der porésen Partikel. Bei SnO, verursacht Kohlenmonoxid (CO) als
Testgas eine deutliche Reaktion, wohingegen die Widerstandséanderung bei
Methan (CH,) gering ausfallt.
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Abstract

Abstract

Objectives of this work are the investigation and the improvement of the thermal
stability of ordered mesoporous metal oxides (In,Os, SnO,). For this purpose
samples are synthesized by established procedures and characterized with
respect to their thermal stability. The pore volume of the mesopores up to a

0-16nm
V

diameter of 16 nm (P ) serves as a criterion.

In the following specific samples with variable parameters (pore structure, particle
size, size of the crystalline domains) are synthesized to investigate the influence

on the thermal stability.

Silica materials with a geometrically different pore system and variable pore
diameters (KIT-6, SBA-15) are synthesized by the so called endotemplating
mechanism. They are used to fabricate ordered porous metal oxides by the
exotemplating procedure. The resulting materials are characterized by N,

physisorption, powder X-ray diffraction, as well as scanning electron microscopy.

It is found that the thermal stability depends on the existing pore system of the
metal oxides. A more defined pore structure with a narrow pore size distribution

results in a higher stability.

Sensitive layers for gas sensing are prepared via drop-coating. Generally it is
found that a loss of the ordered porous structure results in a decline of the
respective sensor signal. For In,O3 the signal also depends on the diameter of
the porous particles. SnO, sensors show satisfying response when CO is offered
as test gas whereas the signal for CH, is comparably low.
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1. Einleitung

1 Einleitung

Metalloxid-Halbleiter-Gassensoren (MOX) sind elektronische Bauteile, die es
ermoglichen, beispielsweise durch Anderungen ihrer resistiven Eigenschaften,

reduzierende und/oder oxidierende Gase zu detektieren.

Aktuelle Forschungsthemen im Bereich der MOX befassen sich mit den

sogenannten ,3S“: Selektivitat, Sensitivitat und Stabilitat. [1,2]

Die Selektivitat kann unter anderem durch die Wahl eines geeigneten
Halbleitermaterials [3], durch das Aufbringen von zusatzlichen Filterschichten
[4] oder die Verwendung eines Sensor-Arrays [5] gesteigert werden. Hierbei
handelt es sich allerdings um ein sehr komplexes Thema, weshalb im

Folgenden nicht ndher darauf eingegangen werden kann.

Das zentrale Thema dieser Arbeit ist die thermische Stabilitdt geordnet-

mesoporoser Metalloxide.

Die thermische Stabilitdt einer porésen Struktur und ihre Sensitivitat im
Hinblick auf die Anwendung in MOX sind in den meisten Féallen sehr eng
miteinander verknupft. [6] Fur eine Steigerung der Sensitivitdt werden
Materialien  synthetisiert, die aus modglichst kleinen, einkristallinen
Nanopartikeln bestehen. [7] Solche Materialien sind allerdings thermisch nicht
sehr stabil und neigen dazu, durch Reifungsprozesse ihre Morphologie zu
verandern [8]. Dies wiederum hat negative Auswirkungen auf die sensitiven

Eigenschaften der Halbleiterschicht.

Daher sollen im Rahmen dieser Arbeit auch thermisch aktivierte
Wachstumsprozesse untersucht werden. Ein besseres Verstandnis dieser
Prozesse soll dazu fiuihren, die Materialien hinsichtlich ihrer strukturellen

Stabilitéat zu optimieren.

Das Ziel ist es, eine Synthese auszuarbeiten, die es ermdglicht, durch

gezieltes Einstellen bestimmter Parameter (Porensystem, Partikelgrole,
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1. Einleitung

GroRe der einkristallinen Domanen) ein Material zu generieren, welches
sowohl eine ausreichende thermische Stabilitdt als auch eine akzeptable

Sensitivitat fur den Einsatz als MOX aufweist.

Aufgrund eines hohen Oberflache/Volumen-Verhéltnisses und der Tatsache,
dass die Wandstarke der pordsen Struktur im Bereich weniger Nanometer
liegt, sind geordnet-mesopordse Metalloxide ideale Kandidaten fur den Einsatz
als sensitive Schicht in MOX. [9]

Hergestellt werden diese pordsen Materialien durch Templat-Verfahren, bei
denen eine geordnet-porése Silica-Matrix mit definiertem Porensystem als
strukturgebende Komponente dient. Variationen in einzelnen
Syntheseschritten eines solchen Replikationsprozesses fiuhren zu
Unterschieden im  Porensystem der  synthetisierten  Indiumoxide
beziehungsweise Zinn(IV)-oxide. Dies wiederum hat Einfluss auf die
thermische Stabilitdt der geordnet-pordsen Struktur und die Diffusion des
angebotenen Testgases in der sensitiven Halbleiterschicht. [10,11]

Neben den Untersuchungen zur thermischen Stabilitdt soll auf3erdem
untersucht werden, welchen Einfluss die Optimierung der strukturellen

Stabilitat auf das resultierende Sensorsignal hat.

Vorteile, wie eine sehr hohe Empfindlichkeit, die Mdglichkeit einer einfachen
Herstellung sowie chemische Robustheit, machen diese Materialien
interessant fur eine Vielzahl von weiteren Einsatzmoglichkeiten. [9,12,13] Dazu
gehoren unter anderem die Umwandlung oder Speicherung von Energie in der
Photovoltaik, in Lithium-lonen-Batterien und in Superkondensatoren. Bei
farbstoffsensibilisierten Solarzellen fihrt die grol3e Oberflache zu einer
Steigerung der Effizienz [14] und die geordnete Porenstruktur mit Wandstarken
im Bereich weniger Nanometer sorgt fur eine Erhohung der elektrischen
Leitfahigkeit. [15] Ein weiterer Vorteil des Einsatzes von geordnet-
mesopordsen Metalloxiden als Elektrodenmaterial in Lithium-lonen-Batterien
sind beispielsweise kurze Diffusionswege der Lithium-lonen aufgrund dinner

Porenwande in der pordsen Struktur, die sich positiv auf die Lade-
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1. Einleitung

beziehungsweise Entladezeiten auswirken. [16] Des Weiteren werden
mesoporose Metalloxide mit geordneter Porenstruktur in der Katalyse
(Saurekatalyse, Photokatalyse, Red-Ox-Reaktionen) und als Molekularsiebe
bei Adsorptionsprozessen eingesetzt. [13] Dabei spielt unter anderem der tUber
die Synthese definierbare Durchmesser der vorhandenen Poren eine wichtige

Rolle.
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2. Grundlagen

2 Grundlagen

2.1 Geordnet-pordse Metalloxide durch Strukturreplikation

In dieser Arbeit werden geordnet-mesoporése Metalloxide durch
Strukturreplikation aus einer zuvor hergestellten Silica-Matrix synthetisiert. Fir
die Herstellung solcher periodisch-geordneter Porensysteme mit idealerweise
eindeutig definierter Porendurchmesserverteilung ist eine Templat-Struktur mit
einem ebenso hochgeordneten Porensystem notwendig. Die erste erfolgreiche
Synthese von geordnet-porosem Silica gelang amerikanischen Forschern der

Mobil Research and Developement Corporation im Jahre 1992. [17]

Die prominentesten Vertreter dieser sogenannten M41S-Familie sind das
MCM-41 und das MCM-48 (MCM = Mobil Composition of Matter), deren

geordnet-porose Strukturen schematisch in Abbildung 2.2 dargestellt sind.

Nach einer Definition der IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) handelt es sich um mesoporése Materialien, wenn deren Poren
einen Durchmesser im Bereich von 2 nm bis 50 nm aufweisen. Ist der
Porendurchmesser kleiner als 2 nm, werden die Materialen als mikropordse
Materialien bezeichnet. Bei einem Porendurchmesser von tber 50 nm handelt

es sich laut Definition um makroporése Materialen. [18]

Aufgrund der Eigenschaften, wie zum Beispiel einem hohen
Oberflache/Volumen-Verhaltnis, variablen Porendurchmessern und einer
definierten Porendurchmesserverteilung, finden mesopordse Materialien in den
unterschiedlichsten Bereichen Anwendung. Hierzu gehdren unter anderem der
Einsatz als sensitive Schichten in Halbleiter-Gassensoren [9], als
Tragermaterial in Drug Delivery-Systemen [19] oder als Membran, respektive
Molekularsieb [20]. Weitere wichtige Anwendungsmdglichkeiten finden sich in

der Katalyse [21] sowie in der Elektrochemie, zum Beispiel bei
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2. Grundlagen

elektrochemischen Biosensoren [22]. AuRerdem sind mesopordse Materialien
ein wichtiger Bestandteil der Forschung bei neuartigen, hochleistungsfahigen
Batterien, Akkumulatoren und auch bei den sogenannten
Superkondensatoren, in welchen sie aufgrund der hohen spezifischen
Oberflache als Elektroden eingesetzt werden. [23]

Geordnet-mesoporése Materialien koénnen auf unterschiedliche Weisen
synthetisiert werden. Die porésen Silica-Matrices werden nasschemisch durch
das ‘soft templating‘ Verfahren hergestellt. Dieses Verfahren wird auch dazu
verwendet, bestimmte porése Mettalloxide, wie TiO,, ZrO;, NbsO,, Tay0s,
Al,O3, SNnO,, WO3 oder a-Fe,03, herzustellen. [24]

Wird hingegen bei der Synthese von mesopordsen Metalloxiden eine Silica-
Matrix als starre Abformungsmatrix eingesetzt, wird dieser Vorgang als ‘hard
templating® Verfahren bezeichnet. Die erste Arbeit, in der geordnet-pordoses
kristallines Metalloxid (Cr,O3) durch ein ‘hard templating® Verfahren

synthetisiert wurde, stammt aus dem Jahr 2003. [25]

Die chemischen Vorgange beider Verfahren zur Herstellung geordnet-
mesopordser Materialien werden in den folgenden beiden Abschnitten

detailliert beschrieben.

2.1.1 ‘soft templating‘Verfahren

Nasschemische Methoden zur Herstellung geordnet-mesoporéser Silica-

Materialien erfolgen in der Regel unter Sol-Gel-chemischen Bedingungen.

Beim ‘soft templating® Verfahren wird der Selbstordnungsprozess von
Amphiphilen in einer Losung ausgenutzt. Diese strukturdirigierenden Agenzien,
in dieser Arbeit das Blockcopolymer Pluronic® P-123, bilden oberhalb einer

kritischen Konzentration Mizellen aus, welche sich wiederum in einer fllissig-
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2. Grundlagen

kristallinen Phase regelméalig anordnen kdénnen (Abbildung 2.1). Nach Zugabe
eines anorganischen precursor-Materials, hier: Tetraethylorthosilicat (TEOS),
findet eine Anlagerung dieser Spezies um die Mizellen statt. Durch Hydrolyse
und Kondensation entsteht in der wassrigen Phase ein amorphes Silica-
Material. [17,26] AbschlieRend werden die strukturdirigierenden Agenzien aus
den Poren der Silica-Phase entfernt. Diese Art der Synthese wird in der
entsprechenden Fachliteratur als endotemplating-Verfahren oder auch ‘soft

templating‘ bezeichnet. [27]

composite: inorganic mesoporous material
lyotropic liquid-crystalline phase mesostructured solid/surfactant (shown MCM-41)
(shown 2D hexagonal)

spherical )
micelle rod-shaped micelle

e~

Abbildung 2.1 Schematische Darstellung der einzelnen Syntheseschritte fir das

removal of
the surfactant

‘soft templating‘ Verfahren bei der Herstellung von geordnet-
mesopordsem Silica am Beispiel der MCM-41 Struktur. Nach dem
Uberschreiten einer kritischen Mizellenkonzentration und dem
dadurch hervorgerufenen Selbstordnungsprozess wird TEOS als
precursor-Material (a) fur das spatere Silica hinzugegeben und
ordnet sich um die in einer flussig-kristallinen Phase befindlichen
Mizellen an. [28]

In  Abhé&ngigkeit der verwendeten Chemikalien unterscheiden sich die
synthetisierten porésen Materialien sehr stark in ihren strukturellen
Eigenschaften. Die beiden gangigsten Porenstrukturen sind in Abbildung 2.2
dargestellt. Dabei handelt es sich unter anderem um das MCM-41. Dieses
Material weist eine geordnet-porése Struktur mit zweidimensionaler,
hexagonaler Anordnung auf. Die Raumgruppe dieser Struktur lautet p6mm.

Dagegen weist das MCM-48 ein kubisch geordnetes Porensystem
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2. Grundlagen

(Raumgruppe Ia3d) auf. [28] In dieser Arbeit werden geordnet-mesoporése
Silica-Matrices verwendet, die genau diesen beiden Raumgruppen zuzuordnen
sind. Es handelt es sich dabei um das hexagonal geordnete SBA-15 [29,30]
sowie das KIT-6 Silica [31], welches sich durch eine kubische Porengeometrie

auszeichnet.

Abbildung 2.2 Schematische Darstellung der Porensysteme der beiden
prominentesten Vertreter der M41S-Familie, dem hexagonal
geordneten MCM-41 (a), sowie dem kubisch geordneten MCM-48
(b). [28]

Der Unterschied zum MCM-41 beziehungsweise zum MCM-48 besteht neben
einem grof3eren Porendurchmesser auch darin, dass die in den Materialien
vorhandenen Mesoporen zusatzlich durch kleinere Poren (typischerweise
Mikroporen) miteinander verbunden sind. Diese spielen bei den
Abformungsprozessen eine wichtige Rolle, da eine Variation in der Befilllung
der Poren einen Einfluss auf die Porenstruktur der synthetisierten Metalloxide
hat. [32]
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2. Grundlagen

2.1.2 ‘hard templating‘ Verfahren

Wahrend des Prozesses der Strukturabformung (Abbildung 2.3) wird eine
porése Strukturmatrix mit einem precursor-Material impragniert, ehe das so
entstandene Kompositmaterial einer thermischen Behandlung im Ofen
unterzogen wird. Im abschlieBenden Syntheseschritt wird dann die Matrix aus
dem Kompositmaterial entfernt. Durch diesen Abformungsprozess entsteht

eine geordnet-pordse, negative Replika-Struktur der verwendeten Templat-

Matrix.
porous matrix !
(e.g. SBA-15 AF 5,
silica) FYe
infiltration
of precursor
conversion @@
intosolid g @@
product Tg'e
matrix
removal
negative
replica
Abbildung 2.3 Schematische Darstellung des Prozesses der Strukturreplikation

am Beispiel einer SBA-15 Matrix. [10]

Die Verwendung des Wortes Templat im Zusammenhang mit einem Struktur-
Replikationsprozess impliziert, dass das Porensystem der synthetisierten
Replika-Matrix eindeutig durch die eingesetzte Templat-Struktur definiert wird.
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2. Grundlagen

Der Begriff ‘repeated templating‘ beschreibt einen mindestens zweistufigen
Syntheseprozess (Abbildung 2.4), bei dem sowohl die Ausgangsmatrix als

auch die Replika-Matrix durch ein Templat-Verfahren hergestellt werden. [10]

Da sich die Porendurchmesser der hergestellten Proben in der Gréfenordnung
von einigen Nanometern befinden, wird dieser Abformungsprozess in der

Literatur auch als nanocasting bezeichnet. [10]

amphiphile + silica precursor
first templating step
("soft" templating)

silica

second templating step
("hard” templating)

carbon metal oxide, noble metal, etc.
third templating step
("hard" templating)

90 rir

rew. 2 IP

4 2 A

metal oxide, silica, etc.
Abbildung 2.4 Schematische Darstellung des ‘repeated templating‘ Prozesses

zur Herstellung eines geordnet-mesopordsen Materials. In der
ersten Stufe findet die Synthese der Silica-Matrix durch ‘soft
templating‘ (endotemplating-Verfahren) statt. Die beiden nachsten
Schritte des Replikationsprozesses werden mittels der ‘hard

templating‘ Methode (exotemplating-Verfahren) durchgefihrt. [10]
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2. Grundlagen

In Abbildung 2.4 ist zu erkennen, dass beim nanocasting, welches ebenfalls

als exotemplating-Verfahren oder ‘hard templating‘ bezeichnet wird, abhangig

vom gewtnschten Endprodukt, mehrere Abformungsschritte notwendig sein

konnen. Dies ist unter anderem dann der Fall, wenn die pordse Replika-

Struktur die Entfernung der Silica-Matrix aus dem Kompositmaterial durch

Atzen mit Natronlauge oder Flusssaure nicht Ubersteht. Dann kann alternativ

mesoporoser Kohlenstoff als Struktur-Matrix verwendet werden. Dieser dient in

einem zweiten Schritt als Struktur-Matrix fir das eigentliche Endprodukt und

kann, nach einem erfolgreichen nanocasting, durch einen thermischen Prozess

und ohne den Einsatz weiterer Chemikalien, entfernt werden.

porous
silica

|

impregnation
with metal salt

repeat as
required
oxide formation
200..500°C

4

metal oxide-
silica
composite

- - “melting"
a) "wet impregnation” b) .
& N dilute ﬂ
‘ ‘ metal salt
oo J [ metatsaie ) 7
metal salt
porous
matrix W "
incipient wetness
saturated )
metal salt 5 .
solution 3
c) A
(tempering p porous
at 800°C, |—| r;nrgg\lle > metal
inert gas) oxide

Abbildung 2.5

links: Abfolge der Syntheseschritte zur der Herstellung einer

mesopordsen Metalloxidprobe im ‘hard templating‘ Verfahren.

rechts:

Verschiedene

Methoden zur

Impragnierung

des

Metallsalz-precursor-Materials in die Strukturmatrix. (nach [10])
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2. Grundlagen

In Abbildung 2.5 sind die einzelnen Syntheseschritte fiir das exotemplating-
Verfahren sowie die verschieden Madoglichkeiten der Impragnierung des

precursor-Materials in die Silica-Matrix dargestellt.

Die Art und Weise der Beladung der Ausgangsmatrix mit dem precursor-
Material und die Menge an geflulltem Porenvolumen haben einen
entscheidenden Einfluss auf die Qualitdit und die geordnet-mesopordsen
Eigenschaften der erhaltenen Replika-Struktur. Zum einen muss gewéhrleistet
sein, dass durch die entsprechende Impragnierungsmethode gentgend
precursor-Material in allen Bereichen (Mikro- und Mesoporen) der Silica-Matrix
deponiert wird. Das bedeutet, dass in manchen Fallen mehrere
Impragnierungszyklen mit jeweils sich anschlie3ender thermischer Umsetzung
notwendig sein kénnen. Zum anderen soll vermieden werden, dass grof3ere
Mengen an precursor-Material aul3erhalb der Matrix deponiert werden, da so

unstrukturiertes bulk-Material synthetisiert wird.

Detaillierte Untersuchungen beziglich unterschiedlicher Impréagnierungs-
methoden haben gezeigt, dass eine mehrmalige Impragnierung mit einer
geringeren Menge an precursor-Material und eine darauffolgende direkte
Umsetzung positive Auswirkungen auf den nanocasting Prozess und die
dadurch erhaltene Replika-Struktur haben. [33] Dennoch bleibt zu
beriicksichtigen, dass, aufgrund der unterschiedlichen Dichte von precursor-
Material und resultierendem Metalloxid, das absolute Gesamtvolumen des
hergestellten Oxids im Vergleich zur vorher impragnierten Menge an
precursor-Material um bis zu 90% geringer ausfallen kann. [34,35]

Grundsatzlich werden drei verschiedene Verfahren der Impragnierung
unterschieden. Die Impragnierung ohne Losemittel, mit in Lésung befindlichem
precursor-Material oder mit der sogenannten ‘fwo solvent’ - Methode [36], auf
die im Folgenden nicht ndher eingegangen wird, weil sie in dieser Arbeit nicht

zum Einsatz kommt.

Bei der l6semittelfreien Variante, die auch als melt impregnation (Abbildung

2.5 b) bezeichnet wird, findet eine Vermischung des vorab geschmolzenen
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Metallsalz-precursor-Materials, zusammen mit der Silica-Matrix, statt. Es sollte
allerdings berticksichtigt werden, dass auch diese Synthese nicht komplett
wasserfrei ablauft. Der Grund hierfur ist Kristallwasser, welches einige

Metallsalze, speziell diejenigen mit geringen Schmelztemperaturen, enthalten.

Weiterhin gibt es die Mdglichkeit, mit einem in Wasser gelésten precursor-
Material zu arbeiten. In einem Fall wird eine verdinnte precursor-Lésung zu
der entsprechenden Silica-Matrix hinzugegeben. Dieses Vorgehen wird als
sogenannte ‘wet Impregnation‘ — Methode bezeichnet (Abbildung 2.5 a). Bei
einer anderen Variante (‘incipient wetness‘ — Methode) wird eine gesattigte

Metallsalzlésung mit der Ausgangsstruktur vermischt (Abbildung 2.5 c).

Zwei Eigenschaften von mesopordsen Materialen, die einen grundlegenden
Einfluss auf die spateren Sensoreigenschaften haben und durch das
Impragnierungs- respektive Umsetzungsverfahren entscheidend beeinflusst
werden koénnen, sind zum einen die Kristallinitdt und zum anderen die
thermische Stabilitat der porésen Struktur. [1] Durch die Strukturreplikation via
nanocasting ist es mdglich, die Umsetzung des precursor-Materials zum Oxid
bei sehr viel héheren Temperaturen durchzufihren als es mit der ‘soft
templating‘ Methode realisierbar ware. Dies fuhrt dazu, dass die mesoporésen
Oxide bei einer erneuten thermischen Belastung, beispielsweise wahrend einer
Sensormessung, weniger anfallig fur temperaturinduzierte Veranderungen
(Sinter- oder Reifungsprozesse) der geordnet-mesoporésen Struktur sind. [1]
Eine gesteigerte thermische Stabilitit bedeutet vielmehr ein hoheres
Anwendungspotential der porosen Metalloxidmatrix als sensitive Schicht in der

Hochtemperatursensorik. [33,37,38]

Neben den intrapartikularen mesopordsen Eigenschaften spielt auch die
Morphologie und GroRRe der pordsen Metalloxidpartikel eine wichtige Rolle im
Hinblick auf den Einsatz als sensitive Schicht im Halbleiter-Gassensor. Diese
ist in engen Grenzen beeinflussbar. [12,39] Ein entscheidender Punkt hierbei
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ist die Atmosphare wahrend der Umsetzung, die unter anderem Einfluss auf
die Grol3e der erhaltenen Partikel hat. [35] (Siehe hierzu Kapitel 4.2 und 4.3.)

Sowohl fir SnO, [40] als auch fur In,O3; [41] konnte ein Zusammenhang
zwischen der Morphologie und Groéf3e der Partikel der Ausgangsmatrix und
dem erhaltenen Replika-Material gefunden werden. So entstehen
beispielsweise bei der Synthese von mesopordosem SnO,, fur die Silica mit
kugelférmigen Partikeln eingesetzt wurde, im Endprodukt Partikel mit
vergleichbaren strukturellen Eigenschaften. Das gleiche Phanomen wurde

auch bei monolithischen Strukturen beobachtet. [42]
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2.2 Kristallisationsprozess bei Metalloxiden

Kristallisationsprozesse spielen eine wichtige Rolle bei der Synthese von
Metalloxiden. Dies gilt auch fur die Herstellung von geordnet-porésen
Materialien, wie sie in dieser Arbeit verwendet werden. Durch eine Variation
verschiedener Parameter, wie zum Beispiel Temperatur, Konzentration des
Ausgangsstoffs oder Umgebungsatmosphare, kodnnen sowohl die
Porenstruktur als auch die Morphologie der resultierenden Materialien stark
beeinflusst werden. [8,35,43,44]

Generell wird ein Kristallisationsprozess in verschiedene Teilschritte

untergliedert. Hierzu zahlen die Keimbildung, das Wachstum, die Reifung und

die Alterung.
I I
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Abbildung 2.6 Schematische Darstellung der Vorgange beim Kristallwachstum.

Gezeigt ist der klassische Bereich (C) der Keimbildung und des
Wachstums sowie Keimbildung und Wachstum durch
Aggregation (A). AuBerdem ist der Bereich, in dem die Ostwald-
Reifung (OR) auftritt, zu erkennen. [43]
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In  Abbildung 2.6 sind die unterschiedlichen Phasen eines
Kristallisationsprozesses dargestellt. Hinsichtlich des zeitlichen Verlaufs
werden die erste Phase der Keimbildung und das anschlieRende Wachstum
als klassische Phasen der Kristallisation bezeichnet. Die hier entstandenen
Nanopartikel haben einen Durchmesser im Bereich von 1-3 nm.

Im Anschluss an diese erste Phase findet eine erneute Keimbildung und ein
Wachstum, beides durch Aggregationsprozesse, statt. [45] In diesen Bereich
fallt auch die sogenannte Koaleszenz (engl. oriented attachement). Die letzte
Phase des Kiristallisationsprozesses bildet die Ostwald-Reifung. Auf beide

Wachstumsmechanismen wird in Kapitel 2.2.2 naher eingegangen.

Es ist durchaus mdoglich, dass nicht alle Phasen wahrend eines
Kristallisationsprozesses durchlaufen werden oder dass sich einzelne Phasen

Uberlappen. [43]

2.2.1 Keimbildung

Die Keimbildung in einem System ist ein thermodynamischer Prozess, bei dem
sich die freie Enthalpie andert. Grundsatzlich wird zwischen einer homogenen
(spontanen) und einer heterogenen Keimbildung unterschieden. Bei der
homogenen Keimbildung in L6sung verbinden sich gel6ste lonen oder
Molekdile zu grél3eren Teilchen, ohne dass ein Fremdstoff an der Entstehung
beteiligt ist. Bei der heterogenen Keimbildung findet eine Adsorption der lonen
oder Molekile an Fremdkeimen statt. Diese sind aufgrund von
Verunreinigungen im System vorhanden oder kénnen gezielt in das System

eingebracht werden. [44]
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freie Enthalpie AG
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Abbildung 2.7 Enthalpiediagramm zur homogenen Keimbildung. Aufgetragen ist

die freie Enthalpie des Systems in Abhangigkeit des Keimradius.
AG, ist die Anderung der Enthalpie im Volumen und AGs die
Enthalpie der zusatzlich entstandenen Oberflache durch die

Nanopartikel.

Fur die spontane Keimbildung ist ein gewisser Energieaufwand notwendig.
Dies ist ersichtlich durch die Anderung der freien Enthalpie (Abbildung 2.7).
Ausgelost wird dieser Prozess durch die sogenannte Ubersattigung S. Diese
GroRRe gibt Auskunft Gber die Konzentration der lonen oder Molekile in der

Losung und hat einen Einfluss auf die Anzahl der Keime [44]:

§="5 (2.1)

Dabei bezeichnet ¢ die tatsachliche Konzentration und c¢s die

Sattigungskonzentration.

Die freie Enthalpie AG bei einem Phasenlibergang aus der Ausgangsphase in

die feste Phase setzt sich aus verschiedenen Komponenten zusammen. Hier
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spielt vor allem der Unterschied im chemischen Potential zwischen den
Molekdilen in Lésung (us) und den Molekilen im bulk-Material der Kristallphase

(uc) eine wichtige Rolle [45]:

Ap = ps— U (2.2)

Die Differenz der chemischen Potentiale kann auf der Grundlage der

Thermodynamik wie folgt ausgedriickt werden [44]:

Au = kgT In(S) (2.3)

In Gleichung (2.3) steht kg fir die Boltzmann-Konstante, T fur die absolute
Temperatur und S ist die Uberséattigung aus Gleichung (2.1). Ist die
Potentialdifferenz positiv, liegt eine Ubersattigung vor und eine Keimbildung,
beziehungsweise ein Wachstum der entstandenen Keime ist moglich. In
diesem Fall existiert ein metastabiles Gleichgewicht, das Uber einen langen
Zeitraum existieren kann. [44] Die Keime koénnen durch Wachstum ihre freie
Enthalpie wieder verringern (Abbildung 2.7). Gilt dagegen Auy < O fuhrt dies

dazu, dass sich die gebildeten Keime wieder auflésen. [45]

Zuséatzlich zur oben beschriebenen Anderung der Energie im Volumen AGy
muss fur die Bestimmung der resultierenden freien Enthalpie AG auch die
Oberflachenenergie der entstandenen Nanopartikel beriicksichtigt werden.

Dabei wird angenommen, dass es sich um spharische Partikel handelt. [45]

AG = —AGy + AGg = —ndu + 4ntr?o (2.4)
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Hier steht r fir den Radius des Keims und o fur die Oberflachenenergie. Unter
der Annahme, dass jedes Molekil im Keim ein Volumen V einnimmt, besteht
jeder Keim aus (4/3)m r3/V Molekilen. Damit ergibt sich aus Gleichung (2.4)
folgender Ausdruck fur die freie Enthalpie [45]:

4 T'3 2
AG=—§n-7Au+4n-ra (2.5)

Sowohl die resultierende freie Enthalpie AG als auch die beiden Summanden
fur den Beitrag des Volumens und der Oberflache sind in Abbildung 2.7 in
Abhangigkeit des Keimradius dargestellt. Das im schwarzen Graph
dargestellte Maximum AG™ gibt die Schwellenenergie an, ab der ein

Keimbildungsprozess im vorliegenden System zum Wachstum fuhrt. [45]

Um den Wert fur den kritischen Keimradius rx zu bestimmen wird dAG/dr = 0

berechnet. Auf diese Weise erhalt man den Ausdruck:

e == (2.6)

Setzt man nun Gleichung (2.3) in Gleichung (2.6) ein so ergibt sich die Gibbs-

Thomson-Gleichung:

r, = 2:'Vo
K ™ kpTIn(s)

(2.7)

Diese Gleichung ist von grundlegender Bedeutung fir die Beschreibung von
Keimungsprozessen und stellt den Zusammenhang zwischen der

Ubersattigung, der Temperatur und dem kritischen Radius her. Um das
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Maximum der freien Enthalpie zu berechnen, wird der kritische Radius aus

Gleichung (2.7) in Gleichung (2.5) eingesetzt. Dies fuhrt zu:

,B'VZ'O'Z

max —
AG "~ [kpT In(s)]2

(2.8)

Dabei ist B ein Vorfaktor mit dem Wert 16m/3. Die Kinetik des
Keimbildungsprozesses lasst sich mit einer Arrhenius-Gleichung beschreiben,
die auch das in Gleichung (2.8) berechnete Maximum der freien Enthalpie
beinhaltet [44,45]:

_agmax

J=A-¢ ket (2.9)

Bei einer homogenen Keimbildung ist A eine Konstante und die Werte fur J in
Abhéangigkeit der Ubersattigung geben die Moglichkeit zur Berechnung der
Oberflachenspannung o. [44]

2.2.2 Wachstum aus der Losung

Fundamentale Beitrdge zum Verstandnis der Vorgange beim Wachstum eines
Kristalls lieferten Kossel [46] und Stranski [47] Ende der 1920er Jahre. Aus
ihren Arbeiten entstammte das erste theoretische Modell zur Beschreibung des
Kristallwachstums auf atomarer Ebene. [48] Der Kristall besteht in diesem
Modell aus einem Wiirfel (Abbildung 2.8).
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0.0662 08138 - 0,807 0.0662

Abbildung 2.8 Veranschaulichung des Kristallwachstums durch ein
Wiurfelmodell mit Angabe der Energie, die durch den Einbau eines
lons oder Molekuls an der entsprechenden Stelle gewonnen wird.
[46]

Das Wachstum geschieht hierbei durch die Aufnahme einzelner lonen oder
Molekule, im Modell kleinere Wirfel, auf der Oberflache eines Keims. Dabei ist
zu beachten, dass die Wirfeloberflache aus energetischen Gesichtspunkten
nicht aquivalente Platze besitzt. Das bedeutet, es gibt Bereiche, in denen es
fur lonen oder Molekile energetisch gunstiger ist, sich anzulagern. Dies sind
vor allem die Platze, von denen ein zweidimensionales Wachstum auf der
Oberflache ausgeht und die dazu fihren, dass eine Ebene vervollstandigt wird.
Die Bildung eines sogenannten Flachenkeimes ist im Vergleich dazu eine
energetisch ungunstige Variante des Wachstums. Sie hangt von der
Ubersattigung der Losung ab. Je geringer diese ist, desto unwahrscheinlicher
ist die Abscheidung eines neuen Flachenkeims. Findet ein Kristallwachstum
statt, bei dem eine Flache nach der anderen wachst, wird dies als
mononukleares Wachstum bezeichnet. Wachsen mehrere Schichten in
verschiedenen Ebenen parallel, wird von einem polynuklearen Wachstum
gesprochen. Ist in diesem Modell die Uberséttigung zu gering, kann es sein,
dass sich kein Flachenkeim mehr bildet und somit kein Kristallwachstum mehr
stattfinden kann. [44]
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Abbildung 2.9 Schematische Darstellung des Modells von Frank, bei dem ein

spiralférmiges Kristallwachstum diskutiert wird. [49]

Aus diesem Grund wurde von Frank 1949 [49] ein neues Modell entwickelt,
das einen spiralférmigen Wachstumsprozess des Kristalls zulasst (Abbildung
2.9). Aufgrund der nicht perfekten Oberflache durch das schraubenartige
Anwachsen des Kristalls ist bei diesem Modell die Bildung von Flachenkeimen
nicht mehr notwendig. Dies fuhrt dazu, dass selbst bei einer geringen

Ubersattigung ein Kristallwachstum beobachtet werden kann. [44,49]

Generell spielen beim Wachstum von Kristallen verschiedene Faktoren eine
wichtige Rolle. Dabei kommt es zunachst auf die Diffusion der lonen,
beziehungsweise Molekile aus der Lésung an. Die Adsorption dieser Teilchen
an der Oberflache kommt dabei genauso zum Tragen, wie der Transport zu

einem geeigneten Platz.

Seite | 22



2. Grundlagen

2.2.3 Reifung in L6ésung

Kristalle, die durch Keimbildungsprozesse und anschlieRendes Wachstum in
einer LOsung entstehen, weisen in der Regel noch eine Vielzahl von
Fehlstellen auf. Sie befinden sich in diesem Stadium nicht in einem
thermodynamisch stabilen Gleichgewichtszustand. Um sich einem solchen
Zustand zu nahern, finden in einem System, das aus vielen Kristallen
unterschiedlicher Grol3e besteht, Reifungsprozesse statt. Dabei gilt, je Kleiner
ein Kristall ist, umso starker ist seine Struktur gestort und desto grol3er ist sein
Bestreben, sich aufzulésen und groRere Kristalle zu bilden, die sich in einem

thermodynamisch stabileren Zustand befinden. [44]

In diesem Abschnitt wird auf zwei Methoden der Reifung genauer
eingegangen. Dabei handelt es sich zum einen um die Ostwald-Reifung und
zum anderen um die Koaleszenz (engl. oriented attachment) (Abbildung 2.10).

i
vow

AT RNy

TELL e

F

Abbildung 2.10 Wachstum der Nanopartikel wahrend der a) Ostwald Reifung (OR)

beziehungsweise bei der b) Koaleszens (OA). [8]
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Ostwald-Reifung

Die Ostwald-Reifung beschreibt einen Wachstumsprozess, bei dem der
Transport der Materie Uber die Gasphase oder Losung stattfindet. Aufgrund
unterschiedlicher geometrischer Eigenschaften, wie zum Beispiel dem
Partikeldurchmesser, weisen die vorliegenden Partikel ein unterschiedliches

chemisches Potential auf. [50]

Je Kkleiner der Partikeldurchmesser, desto groRRer ist die Krimmung der
Oberflache und desto héher ist der Dampfdruck, der tber ihr herrscht. Um eine
Minimierung der im System vorhandenen Oberflachenenergie zu erreichen,
findet eine Reduzierung der Oberflache statt. Dies geschieht durch ein
Partikelwachstum der grol3en Partikel auf Kosten der kleinen (siehe Abbildung
2.10 a)). [44,50]

Theoretisch lasst sich dieses Wachstum durch Umformen der Gibbs-Thomson-

Gleichung (Gleichung (2.7)) beschreiben.

In< =2V (2.10)

Ccs rkgT

Dabei steht c, fur die Léslichkeit des Partikels mit dem Radius r.

Koaleszenz (oriented attachement)

Die Koaleszenz beschreibt einen Reifungsprozess, der, im Vergleich zur
Ostwald-Reifung, schon in einem friheren Stadium des Kristallwachstums
einsetzt. Bei diesem Verfahren, welches zum ersten Mal im Jahr 1998 von
Penn und Banfield [51] postuliert wurde, spielt die direkte Interaktion von
einzelnen Nanopartikeln eine wichtige Rolle (siehe Abbildung 2.10 b)). Diese

Methode der Reifung beinhaltet den spontanen Selbstorganisationsprozess
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benachbarter Partikel, die untereinander in Kontakt stehen. Dadurch weisen
diese Partikel die gleiche kristallographische Orientierung auf. Um die
Oberflache und damit die Energie des Systems zu minimieren, findet nach der

Orientierung eine Verschmelzung der Partikel statt. [51]

_ V2rrt+1
T kit+1

D, (2.11)

Theoretisch beschreiben lasst sich dieser Wachstumsprozess durch
Gleichung (2.11). Dabei gibt D den mittleren Partikeldurchmesser an. Dg steht
fur den durchschnittichen  Partikeldurchmesser zu Beginn des
Reifungsprozesses und der Wert von k' gibt die Geschwindigkeitskonstante
der Reifung an. [52]

Ink' = — 72+ A, (2.12)

Unter der Annahme, dass sich die Geschwindigkeitskonstante k' in
Abhangigkeit der Temperatur verandert, kann durch einen Arrhenius-Plot die
Aktivierungsenergie Ea fur die Ausrichtung der Partikel experimentell bestimmt

werden (siehe Gleichung (2.12)).

2.2.4 Wachstum und Reifung im Feststoff

In den Arbeiten von Burke und Turnbull werden grundlegende
GesetzmaRigkeiten zu den ablaufenden Prozessen wahrend einer thermischen

Behandlung von plastisch verformten Metallen diskutiert. Hierbei wird zwischen
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dem Auftreten von Kristallerholung (engl. recovery), Rekristallisierung (engl.

recrystallization) und Kristallwachstum (engl. grain growth) unterschieden. [53]

Die Kristallerholung (Polygonisation) beschreibt den Regenerationsprozess der
Auswirkungen einer plastischen Verformung im Metall ohne das
Rekristallisation auftritt. (Abbildung 2.11). Dieser Prozess sorgt fur die
Minimierung von Spannungen im Kristallgitter und hat keine Inkubationszeit,
aber sehr wohl Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des Materials,
und wird mit zunehmender Zeit schwacher. Er vollzieht sich durch Ausheilung
beziehungsweise Umordnung O0- und 1- dimensionaler Fehlstellen im
Kristallgitter. [53]

Bei der Rekristallisation laufen Vorgange ab, die an eine Phasenumwandlung
des vorliegenden Materials erinnern. Fur die Minimierung der Gitterfehlstellen
spielt sowohl die Keimbildung als auch die Wachstumsrate eine wichtige Rolle.
Nach einer gewissen Inkubationszeit kann ein Wachstum der Kristallite bis zu
einem bestimmten Grenzwert beobachtet werden. [53]

Z
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Abbildung 2.11 Darstellung des zeitlichen Verlaufs von a) Kristallerholung und b)

Rekristallisation. (mit Abwandlungen aus [53])
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Das Kiristallwachstum beschreibt den Prozess, bei dem eine thermisch
bedingte Veranderung der Korngrenzen auftritt. Bedingung fir das
Kristallwachstum ist eine abgeschlossene Rekristallisation. Dieser Vorgang
wird hervorgerufen durch benachbarte kristalline Bereiche, die in
unterschiedlichen  Winkeln  zueinander stehen, oder durch eine

unterschiedliche Kriimmung der Oberflache des Materials. [53,54]

Ein solcher Wachstumsmechanismus wird als klassisches parabolisches
Kristallwachstum bezeichnet. Die Wachstumsrate dG/dt der einzelnen Korner
ist abhangig von deren Krimmung, die in direktem Zusammenhang mit dem
Partikeldurchmesser G steht, und kann formal wie folgt beschrieben werden
[53-55]:

— (2.13)

Die Proportionalitdtskonstante in Gleichung (2.13) setzt sich zusammen aus
der Energie (y) und der Beweglichkeit (M) an der Kristallgrenzflache. Diese
Gleichung kann durch folgenden Ansatz gel6st werden:

G2 — G2 = kyt (2.14)

mit ko = 2My als einer charakteristischen Materialkonstante. Fur den Fall, dass
kein parabolisches Kristallwachstum beobachtet werden kann, lautet der

allgemeine Ldésungsansatz

G"— GT = k,t (2.15)
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wobei gilt: k,= nMyG"?. [55]

In Arbeiten von Rupp et al. und Lai et al. konnte gezeigt werden, dass dieses
Modell nicht ausreicht, um das Kiristallwachstum fur kleine Kiristallite
(<140 nm) [54] oder lange Behandlungsdauern (ca. 1000 Stunden) [56] zu
beschreiben. Hier wurde ein Wachstumsverhalten beobachtet, bei dem die
KristallitgréRe einem Grenzwert entgegenstrebt. Dieses Verhalten wird als self-
limited grain growth Mechanismus bezeichnet und durch folgende Gleichung
beschrieben [54]:

G — Gy = (G, — Gy) (1 — e /u) (2.16)

Hierbei steht G fur die durchschnittliche KristallitgréRe, Go fur die GrofRe zu
Beginn und G fur die maximale Gréf3e der kristallinen Bereiche. t; gibt die

Relaxationszeit an und t steht fir die Zeit.

Aufgrund der Ergebnisse dieser Versuche [54] wird davon ausgegangen, dass
sich das Wachstum der Kristallite beim self-limited grain growth Mechanismus
vornehmlich tber eine Diffusion an den Korngrenzen abspielt und dass eine

Diffusion Gber das Volumen in diesem Fall keinen wesentlichen Beitrag liefert.

Ein solches Verhalten konnte beispielsweise auch fur Cer-basierte Materialien
mit einem geordnet-mesopordésen Porensystem beobachtet werden. [57] Bei
diesen Versuchen wird eine Verminderung der Gitterkonstanten der
mesopordsen Struktur nach Erhéhung der Temperatur beobachtet und durch
eine Schrumpfung des gesamten Systems begrindet. Diese wird verursacht
durch thermisch ausgeldste Sinterprozesse. Hierbei wird als Messgrofie die
BET-Oberflache angenommen. Es wird postuliert, dass die Abnahme der
Oberflache durch eine Verminderung der Oberflachenrauigkeit verursacht wird.
Dies geschieht vermutlich durch eine gesteigerte Diffusion der lonen in
oberflachennahen Strukturbereichen. Um die Ursache fir die gesteigerte
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thermische Stabilitat dieser Proben zu verstehen und eine Vorhersage treffen
zu kénnen, wie lange das enthaltene Porensystem stabil sein wird, hat man
sich die Entwicklung der GroRRe der einkristallinen Doméanen in Abhangigkeit
der Zeit angeschaut. Durch eine Anpassung der so erhaltenen Messdaten
unter Zuhilfenahme von Gleichung (2.15) ist es nun moglich die
Relaxationszeit t; zu bestimmen. Mit steigender Temperatur kann eine
Abnahme der Relaxationszeit fur den self-limited grain growth Prozess
beobachtet werden. [54] Die zugehdrige Diffusionskonstante lasst sich durch
folgende Gleichung bestimmen [58]:

_ 2
p = &= (2.17)

4-T1

Die so erhaltene Diffusionskonstante zeigt ebenfalls eine Abhangigkeit von der
Temperatur. Mit Hilfe der GesetzméaRigkeiten von Arrhenius (Gleichung (2.18))
kann eine Aktivierungsenergie fur den Wachstumsmechanismus durch self-

limited grain growth berechnet werden [58].

—E
D(T) = Dye  /ksT (2.18)

Die erfolgreiche theoretische Anpassung der Messdaten durch
Gleichung (2.16) bekraftigt die Annahme eines plotzlich auftretenden
Wachstums nach einer gewissen Relaxationszeit. Dieses Wachstum entsteht
aus einem Zusammenspiel unterschiedlicher Prozesse (Keimbildung,
Rekristallisation und Kristallwachstum) und dauert so lange, bis sich erneut ein

metastabiles chemisches Gleichgewicht eingestellt hat.
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Dieses Modell bertcksichtigt nicht die Ostwald-Reifung, weil davon

ausgegangen wird, dass hierfir wesentlich groR3ere Zeitkonstanten notwendig

waren.
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2.3 Eigenschaften der verwendeten Metalloxide

Im folgenden Kapitel werden die verwendeten Metalloxide diskutiert. Neben
den grundlegenden chemischen und physikalischen Eigenschaften werden
aulBerdem weitere Einsatzgebiete dieser Materialien, zuséatzlich zur
Gassensorik, aufgezeigt.

Die Kristallstruktur der verwendeten Materialien (In,O3 und SnO;) wird mit der
Software Mecury CSD 3.3.1 (2013) konstruiert. Hierzu werden gemessene
Rontgenpulverdiffraktogramme der synthetisierten Metalloxide mit theoretisch
berechneten Diffraktogrammen verglichen, um die notwendigen Daten, wie
beispielsweise = Raumgruppe, Raumgruppennummer,  Gitterkonstante,

Bindungswinkel und Atompositionen zu bestimmen.

Fur die Berechnung der Diffraktogramme wird die Datenbank FindlIt (Inorganic
Crystal Strucutre Database; Version 1.9.3; 2013) verwendet. Auf der Basis der
so erhaltenen Strukturdaten wird mit dem Programm Lazy Pulverix jeweils ein
Rontgenpulverdiffraktogramm berechnet und mit dem des synthetisierten

Metalloxids verglichen.

2.3.1 Indiumoxid (In,03)

Transparente leitfahige Oxide (engl. transparent conductive oxides (TCQO)), wie
beispielsweise Indiumoxid, sind aufgrund ihrer besonderen Kombination von
Eigenschaften und den damit verbundenen vielféaltigen Einsatzmoglichkeiten

Gegenstand aktueller wissenschatftlicher Forschung.

Hierzu zahlen unter anderem die Verknupfung hoher elektrischer Leitfahigkeit
mit geringer Absorption von Licht im sichtbaren Bereich (Wellenlangen

zwischen 400 nm und 700 nm). AulRerhalb der Halbleitergassensorik, in der
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diese Materialien als sensitive Schichten eingesetzt werden, finden sie
Anwendung als optoelektronische Bauteile in Solarzellen. Ebenfalls weit
verbreitet ist mit Zinn dotiertes Indiumoxid (ITO), welches als eine wichtige
lichtdurchlassige transparente Elektrode in LCD-Flachbildschirmen (LCD =
Liquid Crystal Display) verbaut wird. [59,60]

Abbildung 2.12 Ausschnitt aus der Elementarzelle der Bixbyit-Modifikation von
Indiumoxid mit 32 Indiumatomen  (braun) und 48
Sauerstoffatomen (rot) pro Elementarzelle. (Beschreibung der
Struktur siehe Text)

Seite | 32



2. Grundlagen

Kristallstruktur

Indiumoxid kann in drei verschiedenen Raumgruppen kristallisieren. Diese sind
12,3, Ia3 und R3. Durch den Vergleich eines experimentell bestimmten
Diffraktogramms mit jeweils einem theoretisch berechneten Diffraktogramm
der zuvor beschriebenen Raumgruppen konnte festgestellt werden, dass es
sich bei dem in dieser Arbeit verwendeten Material um In,O3 mit kubischer
Kristallstruktur (Bixbyit-Typ) handelt. Dieses Material kristallisiert in der
Raumgruppe Ia3 mit der Raumgruppennummer 206. Daher wird im Folgenden

auf eine nahere Betrachtung der beiden anderen Kristallstrukturen verzichtet.

Tabelle 2.1 Materialspezifische Daten des synthetisierten Indiumoxids. [Quellen
siehe Text] Im unteren Teil befinden sich die Daten zur Berechnung

der Molekulstruktur.

Indiumoxid (In,03)

Kristallstruktur Kubisch (Bixbyit-Typ)
Raumgruppe la3
Raumgruppennummer 206
Gitterkonstanten [nm] a=b=c=10.117
Bindungswinkel [°] a=B=y=90
direkte Bandliicke [eV] 3,7

Daten zur Berechnung der Molekiilstruktur

Oxidations-  Wyckoff

Element Lfd. Nr 2ahl PoS. X Y z
In 1 3 8b 0 0 0
In 2 3 24d 0,283 0 0,25
o] 1 -2 48e 0,097 0,359 0,133
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Die Einheitszelle dieses Oxids ist in Abbildung 2.12 dargestellt. Die Daten, die
fur die Berechnung der Molekdilstruktur verwendet wurden, finden sich in
Tabelle 2.1.

Indiumoxid ist ein n-Halbleiter mit einer fur Halbleitermaterialien
verhaltnismafig groRen direkten Bandlicke (E; = 3,7 eV), einer indirekten
Bandlicke von E; = 2,6 eV [61] und typischerweise einer sehr hohen
Ladungstragerdichte von etwa 10%° cm™. [62]

Eine theoretische Berechnung der Bandstruktur findet sich in Abbildung 2.13.
Die offensichtlichen Unterschiede im Verlauf der Energieniveaus zwischen
Valenz- und Leitungsband sind auf die hohere effektive Masse der Lécher im
Vergleich zur effektiven Masse der Leitungselektronen zuriickzufiihren. Daher
ist es so schwierig, aus diesen Materialien p-Leiter mit einer hohen
Leitfahigkeit herzustellen. [63]

Die fur TCO typischen Charakteristika in der Bandstruktur, ndmlich ein flaches
oberstes Valenzband und eine Verbreiterung der Bandstruktur im untersten
Leitungsband mit dem Minimum am G-Punkt, sind auch beim In,O3
vorzufinden. Das Valenzband teilt sich, wie in Abbildung 2.13 gut zu erkennen,
in zwei Bereiche auf. Die Breite des unteren Bereichs betragt etwa 2,33 eV
und die des oberen Valenzbands 5,24 eV. Das Maximum des Valenzbands ist,
wie das Minimum des Leitungsbands, ebenfalls am G-Punkt zu finden, was
darauf hindeutet, dass es sich hierbei um eine direkte Bandliicke handelt.
[60,62—-64]

Auf der Grundlage von Berechnungen der Bandstruktur durch die LMTO-
Methode (Linear Muffin-Tin Orbital) fur In,O3 konnte herausgefunden werden,
dass die Position, der Verlauf und der Charakter des niedrigsten
Leitungsbands verantwortlich fir die optoelektronischen Eigenschaften dieses

Halbleitermaterials ist. [64]
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Abbildung 2.13 Theoretische Berechnung der Bandstruktur von Indiumoxid mit

kubischer Kristallstruktur (Bixbyit-Typ). Als Energieursprung

wurde die Oberkante des Valenzbands gewahlt. [63]

Ladungstrager

Die Herkunft der freien Ladungstrager im Falle von undotiertem Indiumoxid
kann mit Hilfe einer Naherungsrechnung der Molekulorbitale bestimmt werden.

Fur die Indiumatome im Kristallgitter der Bixbyit-Struktur gibt es zwei mdgliche,
nicht aquivalente Positionen. Die Benennung dieser Positionen erfolgt nach
der Wyckhoff-Notation. Hierbei werden alle Punkte einer Elementarzelle in
Gruppen unterteilt, bei denen jedes Symmetrieelement der Raumgruppe einen
Fixpunkt besitzt. Ausgehend von einer In,Os-Einheitszelle befinden sich acht

Atome auf den b-Platzen der Elementarzelle. Die anderen 24 Indiumatome
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befinden sich auf d-Platzen. Die Positionen der 48 Sauerstoffatome werden als

e-Platze bezeichnet.

In Abbildung 2.14 sind mogliche Energieniveaus in der Bandliicke des
verwendeten Halbleiters dargestellt, die aufgrund von unterschiedlichen
Defekten in der Kristallstruktur auftreten kdnnen. Ein tiefes Donatorniveau wird
durch die vorhandenen Sauerstofffehistellen Vo gebildet und ist mit zwei
Elektronen besetzt. Die Anregung dieser Elektronen ins Leitungsband benétigt

jedoch sehr viel Energie, weshalb diese stark lokalisiert sind.

Das Fehlen eines Indiumatoms auf der b-Position V, , beziehungsweise auf
der d-Position V), 4 verursacht Akzeptorniveaus, die nahe oberhalb der
Leitungsbandkante liegen. Die Lage der sowohl teilweise als auch vollstandig
unbesetzten Niveaus, konnte den Schluss zulassen, dass hier eine p-
Leitfahigkeit vorliegt. Dies trifft aber aufgrund der geringen Beweglichkeit der

Locher im Leitungsband nicht zu.

Indiumatome auf Zwischengitterplatzen (a-Position In; ; oder c-Position In; ¢)
fuhren zu Donatorniveaus mit einem Elektron knapp unterhalb des
Leitungsbands und aul3erdem zu zusatzlichen Donatorniveaus in der Mitte der
Bandlicke, die mit zwei Elektronen besetzt sind. Die Wahrscheinlichkeit,
zusatzliche Ladungstrager im Halbleiter zu generieren, ist also héher, wenn in
einem Kiristall Zwischengitterplatze mit Indiumatomen besetzt sind, als wenn

Sauerstofffehlistellen vorliegen.

Werden die Zwischengitterplatze der Bixbyit-Kristallstruktur (a-Position O; a
oder c-Position O;:) mit Sauerstoffatomen besetzt, fihrt dies zu
Energieniveaus mit Lochern, die sich etwas unterhalb der Mitte der
Energieliicke  befinden. Diese Akzeptorniveaus binden zusatzliche
Ladungstrager, welche zum Beispiel durch eine Dotierung mit Zinn eingebracht
werden und sind moglicherweise auch eine Erklarung fir das Phanomen der
sinkenden Konzentration an freien Ladungstragern in ITO bei gleichzeitiger
Erh6hung des Sauerstoffpartialdrucks. [62]
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Abbildung 2.14 Energieniveaus und lonisierungsenergie unterschiedlicher

Defektvarianten des Kristallgitters bezogen auf die Bandlicke
von In,O3 (Bixbyit-Struktur). Fur Donatorniveaus (D) ist die
Aktivierungsenergie in eV bis zur Unterkannte des Leitungsbands
angegeben. Bei den Akzeptorniveaus (A) wurde die
Aktivierungsenergie von der Oberkante des Valenzbands
gemessen. Die schwarzen Kreise stehen fir besetzte und die

weillen Kreise fiir unbesetzte Ladungszustande. [62]

Unter Berlcksichtigung der punktuellen Defekte, die in einem Kristallgitter
auftreten konnen, ist anzunehmen, dass die freien Ladungstrager durch den
Einbau von Indiumatomen auf Zwischengitterplatzen der Kristallstruktur

generiert werden.

Im Folgenden sollen nun komplexe Defekte besprochen werden, welche
ebenfalls in Abbildung 2.14 eingezeichnet sind. Hierbei handelt es sich zum
einen um zwei benachbarte Sauerstofffehlistellen (V,,) sowie einer
Kombination aus Sauerstofffehistelle und einem mit Indium besetzten
Zwischengitterplatz (Vo - In;j). Der Abstand zwischen einer Sauerstofffehlstelle

und einem Zwischengitterplatz, der mit Indium besetzt ist betragt 8 A.
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Zwei benachbarte Sauerstofffehistellen verursachen zwei mit Elektronen
besetzte Energieniveaus. Eines dieser Donatorniveaus befindet sich in der
Mitte der Bandlicke, das andere etwas unterhalb des Valenzbandes. Daher
kann man davon ausgehen, dass durch einen solchen Komplex keine

zusatzlichen Ladungstrager generiert werden.

Komplexe Defekte aus Sauerstofffehlstelle und Zwischengitteratom Vo — In; a
oder Vo — In; ¢ ziehen drei zusatzliche Energieniveaus nach sich. Eines dieser
Niveaus liegt nur etwa 0,1 eV unterhalb der Leitungsbandkante von In;Os.
Dieser Wert stimmt mit dem experimentell ermittelten Wert (0,093 eV) der
Aktivierungsenergie von In,O3 von Weiher [65] aus dem Jahr 1962 Uberein.
Zwei weitere Niveaus befinden sich 1,6 eV, beziehungsweise 2,2-2,3 eV

unterhalb der Kante des Leitungsbands.

Ausgehend von dem oben beschriebenen Modell ist anzunehmen, dass fir die
Generierung von Ladungstrdgern in undotiertem Indiumoxid die mit
Indiumatomen  besetzten  Zwischengitterplatze  verantwortlich  sind.
Sauerstofffehistellen alleine tragen in diesem Fall aufgrund der groRRen
Bandlicke unter normalen Umstanden nicht zur Erzeugung von
Ladungstrdgern bei. Dennoch sorgen Kombinationen dieser beiden
Strukturdefekte fur ein zusatzliches Energieniveau in der Bandlicke, welches

knapp unterhalb des Leitungsbands angesiedelt ist. [62]

Die Bildung der im vorherigen Absatz beschriebenen Strukturen, bei denen
sich Indiumatome auf Zwischengitterplatzen befinden (In;), bendtigt sehr viel
Energie (vgl. Abbildung 2.15). Da die theoretisch berechnete Dichte an
Ladungstragern bei Raumtemperatur fiir diesen Zustand mit etwa 10’ cm™
(vgl. Abbildung 2.15) um einige Groéf3enordnungen Kleiner ist als die
experimentell bestimmte, kann davon ausgegangen werden, dass diese
strukturelle Modifikation nicht der Hauptgrund fur die guten optoelektronischen

Eigenschaften von In,03 ist. [66,67]
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Abbildung 2.15 Theoretische Berechnung der Ladungstragerkonzentration in

Abhangigkeit der Synthesetemperaturen von In,O; fir
verschiedene Defektvarianten des Kristallgitters  (links).
Berechnung der bendtigten Energie der verschiedenen
Defektvarianten in Abhéngigkeit der Fermi-Energie Er (rechts).

(mit Abwandlungen aus [67])

Anhand von Abbildung 2.15 ist zu erkennen, dass die Sauerstofffehlstellen im
Kristallgitter der Grund fir die hohe Konzentration an Ladungstrdgern sind.
Wie zuvor beschrieben und in Abbildung 2.14 visualisiert, hat diese
Defektstruktur ein Energieniveau, welches sich in einem betrachtlichen
Abstand zum Minimum des Leitungsbands befindet. Versuche haben gezeigt,
dass dieser Abstand durch eine Erhdhung der Temperatur verringert werden
kann (deep-shallow transition). Dieser temperaturinduzierte Ubergang fiihrt zu
einem starken Anstieg der Leitfahigkeit und einer Erh6hung der Konzentration

der Elektronen im Vergleich zur Ausgangskonzentration im Zustand Vo. [66,67]
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Diffusion

In der einschlagigen wissenschaftlichen Literatur ist bisher wenig zu
Diffusionsvorgéngen in der Indiumoxid-Kristallstruktur zu finden. Ausgehend
von der vorhandenen Bixbiyt-Struktur kénnen funf Arten von Strukturdefekten
unterschieden werden (siehe Abbildung 2.16 und Abbildung 2.17). Dies sind
zum einen Fehistellen in der Kiristallstruktur, verursacht durch fehlende
Sauerstoff- (Vop), respektive Indiummolekile (V) oder zum anderen mit diesen
Molekulen besetzte Zwischengitterplatze (engl. interstitials) O,
beziehungsweise In;. Die flinfte Mdglichkeit sind hantelférmig angeordnete
Sauerstoffmolekile (engl. oxygen dumbbell interstitials), die sich ebenfalls auf

Zwischengitterplatzen befinden.

Fur alle diese Mdglichkeiten haben Agoston et al. [68] theoretische
Berechnungen durchgefihrt und dabei sowohl alle mdglichen Positionen der
entsprechenden Defekte im In O3 Kristallgitter als auch die zugehdrigen
effektiven Diffusions-Aktivierungs-Energien (engl. migration energy) sowie die

effektiven Diffusionslangen bericksichtigt (Tabelle 2.2).

Die veroffentlichten, experimentellen Untersuchungen, die sich mit diesem
Thema befassen, haben Defekte in der Kristallstruktur (Sauerstofffehlstellen
oder Zwischengittersauerstoff) als Begrindung fir Veranderungen der
elektrischen Leitfahigkeit in  Abhangigkeit verschiedener Sauerstoff-

partialdricke verwendet. [66,69]

De Wit et al. [66] untersuchten in ihren Arbeiten die temperaturabhangige
Sauerstoffdiffusion an polykristallinen, granularen In,O3-Sinterschichten mit
dem Ergebnis, dass bis zu einer Temperatur von 500 °C die chemischen
Wechselwirkungen  zwischen dem Umgebungssauerstoff und dem
Halbleitermaterial auf oberflachennahe Bereiche beschrankt sind. Fur
Temperaturen von mehr als 500 °C ist die Wechselwirkung zwischen dem
Sauerstoff und dem bulk-Material dominierend und fihrt zu einer starken

Erhohung der Ladungstragerkonzentration ab 700 °C. Dies wird verursacht
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durch eine Veranderung in der strukturellen Eigenschaft des In,O3 Bixbiyt-
Gitters.

Tabelle 2.2 Effektive Diffusionsenergie AEM . und effektive Diffusionslange A der
unterschiedlichen Defektvarianten in zZwei verschiedenen
Temperaturbereichen. AuRerdem enthalten ist der energetisch
ginstigste Diffusionspfad mit der zugehdrigen Sprungweite. In der
letzten Spalte findet sich die Temperatur, ab der eine Diffusion der

entsprechenden Defektvariante durch den Kristall einsetzt. [68]

AEM Morr AEM Morr

ev) [L eV Hl y
—\‘Eir.ir: ':'Ln]'.ir: Tu.".
Defect g 1700-1500 K TO0-900 K {eV) (A) (°K)
Vo 0 1.83 3.49 1.77 2.44 1.53 2.94 640
+1 1.20 3.58 1.13 2.39 0.77 2.94 410
+2 1.10 332 1.02 2.26 0.71 2.94 370
Vi -3 2.26 4.09 2.27 42 2.21 3.83 820
-2 2.21 4.13 2.17 3.35 2.11 3.83 800
0, -2 1.41 6.36 1.40 5.96 1.22 3.62 480
-1 0.74 3.94 0.77 462 0.52 3.62 270
O 0 1.19 2.52 1.20 2.65 1.00 2.52 430
In; +3 1.67 7.27 1.66 7.08 0.42 2.14 580
+2 1.44 5.99 1.39 441 0.29 2.14 500

Die Diffusion im Volumen eines durch physikalische Gasphasenabscheidung
hergestellten, dichten Indiumoxid-Films wurde von Wirtz et al. untersucht.
Diese Untersuchungen beziehen sich allerdings mehr auf das Innere der
Halbleiterschicht als auf die chemischen Vorgénge an der Oberflache. Fir die
Versuche, die zwischen 1000 K und 1300 K durchgefuhrt werden, ergeben
sich  abhangig vom  Sauerstoffpartialdruck  zwei  unterschiedliche
Diffusionsmechanismen. Fir Driicke unterhalb von 10®bar findet eine
Diffusion  Uber die  Sauerstofffehistellen mit einer  zugehdrigen
Aktivierungsenergie von 1,97 eV statt. Je geringer der Partialdruck, desto
groRer der Diffusionskoeffizient. Im Partialdruckbereich oberhalb von 107 bar
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dominiert die Diffusion Uber die Zwischengitterplatze mit einer gemessenen

Aktivierungsenergie von umgerechnet 1,72 eV. [69]

Zum Abschluss dieses Kapitels sollen die theoretischen Berechnungen von
Agoston et al. [68] genauer erldutert werden. In Abbildung 2.16 und Abbildung
2.17 sind alle funf Defektvarianten der Bixbiyt-Struktur fur die verschiedenen

Gitterplatze von In,O3 dargestellt.

@)

Abbildung 2.16 Mogliche Diffusionsvorgénge der Indiumoxid Bixbiyt-Struktur fur
die unterschiedlichen Strukturdefekte des Kristallgitters (mit

Veranderungen aus [68])

Seite | 42



2. Grundlagen

®r11]

Abbildung 2.17 Schematische Darstellung der néchsten Nachbarmolekiile der
Sauerstoffplatze in der Bixbyit-Struktur die mit hantelf6rmig
angeordneten Sauerstoffmolekiilen (engl. dumbbell defect)
besetzt sind. In der Abbildung sind die wichtigsten Springe fur
unterschiedliche Kristallebenen dargestellt. [68]

Die in Tabelle 2.2 aufgefuhrten effektiven Werte von Diffusionsenergie
(Migrationsenergie) und Diffusionslange werden nach folgender Systematik
theoretisch berechnet: Fur jede der funf bekannten Defektvarianten werden
alle mdglichen Positionen im Kristallgitter ermittelt. Ausgehend von diesen
verschiedenen Positionen  werden  anschlieRend die jeweiligen
Diffusionsenergien mit den zugehdérigen Diffusionslangen (engl. jump distance)
bestimmt. Hierbei wird auch bertcksichtigt, dass die verschiedenen Defekte

unterschiedliche Ladungszustande aufweisen kdnnen.

Um aus diesen verschiedenen Werten einen effektiven Gesamtwert zu
bestimmen, werden die einzelnen Diffusionspfade mit den entsprechenden
Migrationsenergien und den zugehorigen Diffusionslangen mit Hilfe von
kinetischen Monte-Carlo-Simulationen bei unterschiedlichen Temperaturen
theoretisch berechnet. AbschlieRend kénnen aufgrund dieser theoretischen
Berechnungen der effektiven Migrationsenergien und der zugehdrigen
Diffusionslangen in der In,O3 Kristallstruktur (Bixbiyt-Typ) folgende Schliisse

gezogen werden.
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Sowohl Sauerstofffehistellen als auch der Einbau von Sauerstoff auf
Zwischengitterplatzen haben einen Verlust der Symmetrie und den Wegfall von
Anionen zur Folge. Dies fuhrt zur Ausbildung einer vergleichsweise geringen
Energiebarriere, deren Einfluss erst ab einer bestimmten Temperatur zum

tragen kommt.

Die Diffusionsvorgange der Defekte, welche durch Indium hervorgerufen
werden, spielen sich vorrangig in den Kristallebenen mit geringerer Symmetrie
ab. Monte-Carlo-Simulationen haben gezeigt, dass die geringste
Migrationsbarriere eine Diffusion durch das gesamte Kristallgitter nach sich

ziehen kann.

Die Diffusion der hantelférmigen Sauerstoffmolekiile beschréankt sich auf das
Sauerstoffgitter, wobei die Zwischengitterplatze vermieden werden. Auch
dieser Effekt hat einen starken Einfluss auf die Symmetrieeigenschaften und
fuhrt zu einer groBen Anzahl an moglichen Ubergangsenergien. Die
Simulationen  haben gezeigt, dass Zwischengitterplatze, die mit
Sauerstoffmolekilen gefillt sind, eine hdhere Migrationsenergie aufweisen als
Zwischengitterplatz, die mit Indiumatomen gefillt sind. Fur die Defekte,
verursacht durch Fehlstellen in den entsprechenden Sub-Kristallgittern, konnte
nur beim Indium eine im Vergleich zu den besetzten Zwischengitterplatzen
geringere Beweglichkeit bei ausreichend hoher Temperatur berechnet werden,
die auch experimentell beobachtbar sein sollte. Laut Simulationen wirde eine
Diffusion vorhandener Sauerstofffehlstellen zu irreversiblen Veranderungen

der messbaren elektrischen Leitfahigkeit fuhren. [68]
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2.3.2 Zinn(IV)-oxid (SnOy)

Zinn(IV)-oxid ist ein n-halbleitendes Metalloxid, welches in einem tetragonalen
Kristallsystem (Rutil-Struktur) mit der Raumgruppe P4, mnm kristallisiert
(Abbildung 2.18). [59,70]

Abbildung 2.18 Tetragonales Kristallsystem von Zinn(IV)-oxid mit 2 Zinnatomen

(grau) und 4 Sauerstoffatomen (rot) pro Elementarzelle.

Als transparenter Halbleiter bietet dieses Material, wie das im
vorangegangenen Kapitel beschriebene In,O3;, eine Kombination aus einem
geringen elektrischen Widerstand, gepaart mit einer hohen optischen
Durchlassigkeit fur Licht im sichtbaren Bereich. Aufgrund dieser Eigenschaften
wird beispielsweise Fluor-dotiertes SnO, (FTO) als transparentes
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Elektrodenmaterial in Solarzellen oder der Photovoltaikindustrie eingesetzt.
Eine weitere Besonderheit dieses Materials ist die Reflektion von Licht im
Infrarotbereich (IR). Diese Eigenschaft findet vor allem in der Gebaudetechnik
und im Speziellen zur Energieeffizienzsteigerung Anwendung. Fensterglas,
welches mit SnO, beschichtet ist, sorgt aufgrund der Reflektion von IR-
Strahlung dafir, dass in klimatisierten Gebauden die Warme nicht von aul3en

nach innen dringen kann oder umgekehrt. [59]

Tabelle 2.3 Materialspezifische Daten des synthetisierten Zinn(IV)-oxids. [Quellen
siehe Text] Im unteren Teil befinden sich die Daten zur Berechnung der

Molekulstruktur.

Zinn(IV)-oxid (SnO,)

Kristallstruktur Tetragonal (Rutil-Typ)
Raumgruppe P 4,/mnm
Raumgruppennummer 136
=b=4,738
Gitterkonstanten [nm] @
c=3.186
Bindungswinkel [°] a=B=y=90
Bandliicke [eV] 3,6

Daten zur Berechnung der Molekilstruktur
Oxidations-  Wyckoff

Element Lfd. Nr X Y z
zahl -Pos.

Sn 1 4 2a 0 0 0

(0] 1 -2 Af 0,307 0,307 0
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Da herkbmmlich  synthetisiertes  Zinn(IV)-oxid in groRem Malde
Verunreinigungen  aufweisen  kann, werden flr  wissenschaftliche
Untersuchungen meist aufwendig synthetisierte SnO,-Einkristalle verwendet.
[71] Fur den jeweiligen Einsatz in elektronischen Bauteilen wird jedoch haufig
polykristallines Material genutzt.

Die im Fall von streng stéchiometrischem, undotiertem Zinn(IV)-oxid, fir einen
Halbleiter verhaltnismallig grolRe direkte Bandlicke von etwa 3,6 eV (siehe
Abbildung 2.19) sorgt daflrr, dass keine Bandubergange zwischen Valenz- und
Leitungsband, weder durch optische Anregung mit sichtbarem Licht noch
durch thermische Anregung, stattfinden kénnen. Streng genommen wurde also
ein Isolator vorliegen. Entsprechende experimentelle Untersuchungen an nicht-
stochiometrischem SnO, zeigen, dass zuséatzliche Energieniveaus, verursacht
durch Sauerstofffehlstellen, existieren, die etwa 30 meV (einfach ionisiert)
beziehungsweise etwa 150 meV (doppelt ionisiert) unterhalb des

Leitungsbandminimus liegen. [72]
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Abbildung 2.19 Berechnete Bandstruktur von SnO,. Die Nulllinie in der
Energieskala entspricht der Fermi-Energie des Zinn(IV)-oxids. [73]
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In der gleichen Publikation konnte fir Zwischengitterplatze, die mit Zinnatomen
besetzt sind, ein zusatzliches Energieniveau bei ungefahr 203 meV oberhalb
des Leitungsbandminimums nachgewiesen werden. Eine solche Situation fuhrt

zu einer spontanen Anreicherung an Ladungstragern im Leitungsband. [59,74]

Die elektronischen Eigenschaften eines Metalloxids, beispielsweise die
Leitfahigkeit der im Halbleiter-Gassensor eingesetzten  sensitiven
Metalloxidschicht, sind  unter anderem von der  molekularen
Oberflachenstruktur des jeweiligen Halbleiters abhangig. Je nach
Konzentration der Sauerstoffmolekile an der Oberflache kdnnen die dort
existenten Sn-Atome zwei unterschiedliche Oxidationsstufen annehmen. Diese
beiden Moglichkeiten sind in Abbildung 2.20 dargestellt. Als Beispiel dient hier
die (110)-Oberflache der SnO.-Kristallstruktur. Vergleichbare Mechanismen
gelten auch fur die (100)- beziehungsweise die (101)-Oberflache. Im Inneren
des Halbleiters wird jedes Sn-Atom sechsfach von Sauerstoff koordiniert und

jedes Sauerstoffatom entsprechend von drei Zinnatomen.

bridging
(a) in-plane \ (b)

.

Abbildung 2.20 Ball-and-Stick Modell der (110) Oberflache von (a) vollstandig
oxidiertem beziehungsweise (b) reduziertem SnO,. Ebenfalls
angegeben ist die Koordinationszahlen von Zinn (helle Kugeln)
und Sauerstoff (dunkle Kugeln) der unterschiedlichen Zustande.

(Mit Erganzungen aus [75])
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Fur den Fall einer vollstandig oxidierten Oberflache (Abbildung 2.20 (a) ) liegt
eine funffache Koordination des Zinns vor. Beim Sauerstoff wird unterschieden
zwischen dem sogenannten Briickensauerstoff (zweifach koordiniert) und dem
Sauerstoff in der Oberflachenebene (in-plane Sauerstoff; dreifach koordiniert).
Aus chemischer Sicht hat Zinn in dieser stéchiometrischen Zusammensetzung
die Wertigkeit +1V. Im reduzierten Zustand (Abbildung 2.20 (b)), Sn hat hier die
Oxidationsstufe +lI, fehlen sowohl die Brickensauerstoffe als auch jede zweite

Reihe der ,in-plane® Sauerstoffmolekile an der Materialoberflache. [59,75]

Eine weitere wichtige Eigenschaft ist die strukturelle Beschaffenheit des
verwendeten Halbleitermaterials. Fir die thermische Stabilitdt und den
generellen Einsatz als sensitive Schicht in Halbleiter-Gassensoren sind die
GroRe der Partikel und das Verhaltnis von Materialoberflache zu

Materialvolumen entscheidende Einflussfaktoren.

Fur eine Steigerung der Selektivitat und auch der Sensitivitat wurden porése
Zinn(lV)-oxid Materialien mit verschiedenartigen Partikelformen sowie
variablen Porendurchmessern auf den unterschiedlichsten Synthesewegen

(Sol-Gel Synthese, Nanocasting-Verfahren) realisiert. [12,40,76]

In einem ndachsten Schritt wurden geordnet-mesoporfse, sensitive SnO,
Halbleitermaterialien synthetisiert. Dies brachte vor allem ein hoheres
Oberflache/Volumen-Verhaltnis und damit eine Steigerung der Sensitivitat.
[1,13,77]

Es zeigt sich, dass Zinn(IV)-oxid eines der bedeutendsten Materialien in der
Halbleitergassensorik der letzten 50 Jahre darstellt. Grund dafir ist vor allem
die hohe Sensitivitit und chemische Stabilitdt sowie die Madglichkeit
kostengiinstige, (geordnet)-pordse, thermisch stabile Filme mit verschiedenen

Beschichtungsverfahren herzustellen.
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2.4 Halbleiter-Gassensoren

2.4.1 Grundlegende Informationen und Einsatzgebiete von Halbleiter-

Gassensoren

Seit der ersten Verdffentlichung einer japanischen Arbeitsgruppe (Seiyama et
al.) im Jahre 1962 [78], die sich mit der Thematik eines Halbleiter-Gassensors
befasst, werden grof3e Anstrengungen hinsichtlich der Erforschung und

Weiterentwicklung dieser Bauteile betrieben.

Die Hauptaufgabe eines solchen Chemo-Sensors besteht darin, kleinste
Konzentrationen bestimmter gasformiger Substanzen bis in den ppb-Bereich
(ppb = parts per billion) selektiv zu detektieren. [7,79]

Eingesetzt werden solche Sensoren in der Sicherheitstechnik
(Brandfruherkennung, Detektion giftiger Gase, Explosionsschutz). Hier werden
sie vor allem zur Erkennung reduzierender (H,, CH; und CO) beziehungsweise

oxidierender (O3 und NO,) Gase in der Umgebungsluft verwendet. [80]

Ein weiteres Anwendungsgebiet findet sich in der Erkennung von Leckagen an
Gasleitungen sowie bei Biogasanlagen. Bei letzterem kommt neben dem
Thema Sicherheit auch ein klimapolitischer Aspekt der Minimierung des
TreibhausgasausstoRes, sowie ein  wirtschaftliches Interesse der
Anlagenbetreiber zum Tragen. Als Halbleitermaterial wird hier beispielsweise
Siliciumcarbid (SiC) eingesetzt. [81]

AuRRerdem finden sich Anwendungsfelder in der Automobilindustrie, wo unter
anderem die Luftqualitat im Fahrzeuginnenraum kontrolliert wird. Das Thema
Luftqualitat spielt auch in Geb&auden eine Rolle. Auch Umwelteinflisse, wie
zum Beispiel meteorologische Veranderungen und Pollenflug, kénnen durch
solche Sensoren protokolliert und ausgewertet werden. Sogar in der

Lebensmittelindustrie  und anderen Industrieprozessen  sowie  bei
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medizinischen Untersuchungen werden Halbleiter-Gassensoren verwendet.
[9,12,80,82]

Aufgrund der oben beschriebenen variablen Einsatzfelder ergeben sich diverse
Anforderungen an einen Halbleiter-Gassensor. So sind beispielsweise sowohl
eine hohe Selektivitat, also geringe Querempfindlichkeiten fir andere Gase,
als auch eine hohe Sensitivitéat, bis in sehr geringe Konzentrationsbereiche von
wenigen ppm, erstrebenswerte Eigenschaften. Allerdings bedingt eine
Verbesserung der Selektivitat haufig eine Verminderung der Sensitivitat und
umgekehrt. Eine hohe chemische, elektrische und mechanische Stabilitat
sowie eine lange Lebensdauer und geringe Produktionskosten sind weitere
wichtige Anspriche, denen solche Bauteile gerecht werden missen, wenn sie
als Sensoren im dauerhaften Einsatz den taglichen Belastungen standhalten

wollen. [9]

Neben den oben aufgefiihrten technisch relevanten Einsatzgebieten ist es
mdglich, durch die Forschung mit solchen Systemen auch fundamentale
Erkenntnisse  Uber grundlegende chemische Vorgange in den
oberflachennahen Bereichen, genauer an der Grenzflachen zwischen Luft und
Halbleiter, welcher in diesen Sensoren als sensitive Schicht eingesetzt wird, zu
erlangen. [1]
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2.4.2 Messverfahren

In diesem Abschnitt werden spezielle Messverfahren beschrieben, bei denen
geordnet-mesopordse Materialien als sensitive Komponente zum Einsatz
kommen. Die groRBe Vielfalt potentieller Anwendungsfelder wird durch
unterschiedliche Messmethoden in den Gassensoren ermdglicht. [83] Dazu
zahlen unter anderem resistive und kapazitive Messungen. Vermehrt sind in
der aktuellen Forschung auch optische Gassensoren mit geordnet-
mesopordsen gasempfindlichen Schichten zu finden. Die genauen
MessgroRen der verschiedenen Typen werden im Folgenden erlautert.
AbschlieRend werden seltener verwendete Methoden zur gassensorischen
Messung, bei denen auch porése Materialien eingesetzt werden, vorgestellt.
Hier wird unter anderem auf das gravimetrische Verfahren eingegangen. Der
Volistandigkeit wegen sei erwahnt, dass bei technologisch relevanten
Messungen auf eine Vielzahl weiterer Messverfahren (Austrittsarbeit,

Pellistoreffekt, Feldeffekt, etc.) zurtickgegriffen wird.

Resistive Gassensoren

In einem resistiven Gassensor wird die Widerstandsanderung einer chemisch
sensitiven Schicht in Abhangigkeit der Konzentration eines angebotenen
Testgases gemessen (Abbildung 2.21 a). Als sensitive Schicht wird haufig ein
halbleitendes Metalloxid verwendet. Aufgrund der einfachen Bauweise, der
Vielzahl an Einsatzgebieten, teilweise unter extremen Umgebungs-
bedingungen, sowie der Moéglichkeit einer kostengiinstigen Herstellung handelt
es sich bei diesem Typ um die am héaufigsten verwendete Art von Halbleiter-

Gassensoren. [9]
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Die Verdnderung des Widerstands wird meist durch Chemisorption
entsprechender Gasmolekile auf der Oberflache der sensitiven Schicht

verursacht. Ein solcher Sensor wird auch als Chemo-Resistor bezeichnet. [84]

a) resistive gas sensing b) capacitive gas sensing

gas gas
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Abbildung 2.21 Schematische Darstellung der unterschiedlichen Messmethoden

von Gassensoren. Dargestellt ist die (a) resistive, (b) kapazitive,

(c) optische und (d) gravimetrische Methode. (abgewandelt nach

[91)

Diesem zuvor beschriebenen Funktionsprinzip der konzentrationsabhangigen
Widerstandsanderung des verwendeten Metalloxides liegen komplexe
chemische Oberflachenprozesse zugrunde. Modellvorstellungen dieser
Vorgange werden in der am Ende dieses Absatzes aufgefuihrten Literatur
beschrieben und diskutiert. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die

chemische Reaktion der Gasmolekile an der Oberflache der sensitiven
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Schicht einen Einfluss auf die Auspragung der oberflachennahen
Verarmungsrandschicht (n-Halbleiter) hat. Die GroRRe dieser
Verarmungsrandschicht ist korreliert mit der Anzahl an adsorbierten
Sauerstoffspezies auf der Halbleiteroberflache. Diese wiederum hat Einfluss
auf die Hohe der Potentialbarriere und beeintrachtigt somit direkt den
Widerstand des halbleitenden Metalloxids. [83,85,86] Nahere Informationen

hierzu finden sich in Kapitel 2.4.3.

Einen grofRen Einfluss auf das Verhalten eines resistiven Gassensors hat die
strukturelle Beschaffenheit der sensitiven Halbleiterschicht (Abbildung 2.22).
Besteht diese aus unporésem, grobkérnigem Material (bulk-Material) mit einem
mittleren Partikeldurchmesser, der gréRer als die doppelte Dicke der
Verarmungsrandschicht ist, so existieren stets Bereiche, die von dem

angebotenen Testgas unbeeinflusst bleiben.

depletion unaffected
layer core region

partially depleted fully depleted fully depleted
particles particles mesoporous material
Abbildung 2.22 Schematische Darstellung der Verarmungsrandschicht in einer

sensitiven Schicht eines Halbleiter-Gassensors in Abhé&ngigkeit
der PartikelgrofRe (links, mitte) beziehungsweise fir eine
geordnet-mesopordse Schicht mit definierter Porenwandstarke
(rechts). [9]

Wie schon zu Beginn der 90er Jahre experimentell bestatigt wurde, nimmt die
Sensitivitat einer granularen Halbleiterschicht mit abnehmender PartikelgroRe

zu. [7] Liegt der mittlere Durchmesser der Metalloxidpartikel im Bereich der
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GrolRe der Verarmungsrandschichtdicke, findet eine komplette Verarmung der
Partikel statt und der messbare Effekt wird am Grof3ten. Um diesen Effekt der
Verarmung der sensitiven Schicht weiter zu intensivieren, ist es von Vorteil
geordnet-(meso)porése Materialien mit Porenwandstarken im Bereich weniger
Nanometer als halbleitenden Metalloxidschicht einzusetzen. Diese Materialien
zeichnen sich durch ein hohes Oberflache/Volumen-Verhaltnis aus und eignen

sich daher hervorragend fur den Einsatz in Halbleiter-Gassensoren.

Dennoch handelt es sich bei diesem Modell, das unter anderem das Verhalten
von Zinn(IV)-oxid beschreibt, um eine vereinfachte Darstellung der chemischen
Vorgange im oberflachennahen Bereich der sensitiven Halbleiterschicht. Aus
diesem Grund ist dieses Thema immer noch Gegenstand aktueller

Diskussionen in der Literatur. [87,88]

Fur das ebenfalls in dieser Arbeit verwendete Indiumoxid wurde ein anderes
Modell fir den Mechanismus publiziert, der die Konzentration der freien
Ladungstrager bestimmt. [87] Dabei findet der Ladungsausgleich durch die
Diffusion von Sauerstoffmolekilen im Kristallgitter statt. Eine ausfuhrliche

Beschreibung dieses Modells findet sich am Ende von Kapitel 2.4.3.

Neben der Sensitivitat spielt auch die Selektivitdt der Halbleiter-Gassensoren
eine wichtige Rolle. Beispielsweise kann die Selektivitat durch eine Variation
der Messtemperatur, in Form von Temperaturzyklen wahrend einer Messung
[89] sowie durch den Einsatz von Katalysatoren [90] oder selektiver
Messspannungen [91] gesteigert werden. Eine Moglichkeit der Selektion bieten
aulRerdem die porosen Halbleiterschichten, die aufgrund ihrer variablen, aber
durch die Synthesemethode definierbaren PorengroRe, als Molekularsiebe

fungieren kénnen. [17]
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Kapazitive Gassensoren

Das Messprinzip der kapazitiven Sensoren beruht auf adsorptiven
Veradnderungen eines Dielektrikums, welches bei diesem Sensortyp als
sensitive Schicht eingesetzt wird (Abbildung 2.21 b).

Die Forschung im Bereich kapazitiver Gassensoren hat eine weitreichende
Historie. Die erste Veroffentlichung, die sich mit dieser Art von Sensorik
beschaftigte (,A thin-film capacitance humidity sensor), entstammt dem Jahr
1981. [92] Die wohl bekannteste Anwendung ist der sogenannte ,Humicap®-
Sensor aus dem Jahr 1975 [93], der seit den 1980er Jahren in Radiosonden
eingesetzt wird und dank der weiterentwickelten Dunnfilmtechnologie auch als

,On Board“-Sensor in gewohnlichen Verkehrsflugzeugen Verwendung findet.

Das Verhalten eines solchen Sensors wird von den hygroskopischen
Eigenschaften des Dielektrikums und der damit verbundenen Variation der
Dielektrizitatskonstante in Abhangigkeit der Konzentration des angebotenen

Testgases beeinflusst. [94]

Wie bereits zuvor erwéhnt, spielt die Physisorption des Testgases an der
Oberflache der sensitiven Schicht eine entscheidende Rolle. Aus diesem
Grund fihrt auch bei den kapazitiven Gassensoren ein hohes
Oberflache/Volumen-Verhaltnis zu einer Steigerung der Sensitivitdt dieser
Sensoren, was wiederum fur den Einsatz von geordnet-pordésen Materialen als
Dielektrikum in diesem Sensorsystem spricht. Hier kommt es vor allem auf die
GroBe und die Zuganglichkeit der im Material vorhandenen Poren an.
Zusatzlich zur Schichtdicke der sensitiven Schicht hat auch die
Funktionalisierung der Oberflache einen grof3en Einfluss auf die Eigenschaften

kapazitiver Gassensoren. [95]

Wird zum Beispiel Silica als sensitives Material verwendet, welches eine hohe
Temperaturstabilitét von mehr als 200 °C aufweist, so ist der Einsatz solcher
Sensoren selbst unter schwierigen Bedingungen, wie beispielsweise bei

Trocknungsprozessen in der Textilindustrie, moglich. [38]
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Optische Gassensoren

Neben den zuvor beschriebenen herkémmlichen Methoden der Gassensorik,
bei denen Konzentrationsveranderungen definierter Testgase durch sensitive
Schichten aus halbleitenden Metalloxiden oder leitfAhigen Polymeren
elektrisch ausgelesen werden, gibt aus auch optische Analyseverfahren
(Abbildung 2.21 c), mit denen entsprechende Messungen durchgefihrt werden
konnen. Aufgrund vielversprechender Eigenschaften, wie zum Beispiel einer
Steigerung der Sensitivitdt sowie einfacherer und preisglnstigerer
Herstellungsprozesse, wurde in den letzten Jahren die Forschung in diesem

Bereich intensiviert. [96]

Refiected
light to
g getactor
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Abbildung 2.23 Veranschaulichung der Sensoreigenschaften (Response und
Selektivitat) von hierarchisch geordneten, photonischen
Nanostrukturen fur die selektive Detektion verschiedener

Zielgase am Beispiel des Morpho sulkowskyi. [99]

Unterschiedliche nanostrukturierte Materialien wie beispielsweise Nanopartikel,
Nanodréahte und im Speziellen photonische Kristalle, wurden bereits als
gassensitive Komponenten in derartigen optisch auslesbaren Systemen

verwendet (Abbildung 2.23). Wie schon bei den vorherigen Methoden finden
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auch hier porése Materialien ein groRes Anwendungspotential. Zum einen
kénnen porose Silica-Matrices als optisch transparente Trager fir lichtsensitive
Farbstoffmolekile dienen und zum anderen als Struktur-Matrix fir geordnet-

porose, photonische Kristalle mit gro3em Oberflache/Volumen-Verhaltnis.

Interessante Ansatze fur die Forschung im Bereich optischer Gassensoren
zeigen die Arbeiten von Yablonovitch [97] und John [98] aus dem Jahr 1987,
die sich mit den photonischen Effekten in dreidimensionalen, periodischen,
dielektrischen Strukturen und dem daraus resultierenden Einfluss auf die
photonische Bandliicke befassen. Die wichtigste Erkenntnis dieser
Experimente ist, dass diese Materialien die Bewegung der Photonen im
gleichen Mal3e beeinflussen kdnnen, wie es bei sensitiven Halbleiterschichten

mit Elektronen geschieht. [96]

Die regelmaRige Anordnung zweier Materialien mit unterschiedlicher
Dielektrizitatskonstante fuhrt zur Ausbildung einer photonischen Bandlicke.
Durch die Mdoglichkeit der Beeinflussung dieser photonischen Bandliicke
aufgrund adsorbierter Gasmolekile an der Materialoberflache variiert auch die
konstruktive beziehungsweise destruktive Interferenz des einfallenden Lichts.
Diese Veranderung kann optisch ausgelesen werden und liefert so ein Signal,
welches Informationen Uber Art und Menge des vorhandenen Gases zur
Verfligung stellt. [96,100]

Weitere Typen von Gassensoren

Ein weiteres Messprinzip zur Bestimmung geringer Gasmengen in der
Umgebungsluft ist das gravimetrische Verfahren. Hierbei wird die
Massenanderung durch Adsorption von Gasmolekilen auf der Oberflache
eines sensitiven Materials bestimmt, welches sich auf einem piezoelektrischen
Material befindet (Abbildung 2.21 d).
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Die Massenzunahme der sensitiven Schicht ist typischerweise sehr gering,
kann aber aufgrund der piezoelektrischen Eigenschaft von Quarzen und der
daraus resultierenden Frequenzénderungen mit Hilfe einer Quarzkristall-
Mikrowaage gemessen werden. [101] Da die Frequenzverschiebung
proportional zur Massené&nderung auf der Oberflache ist, bieten auch fir
dieses Messprinzip pordse Materialien, aufgrund der groReren Oberflache,
Vorteile hinsichtlich der Sensitivitat. [102]

Die erste Publikation, die sich mit diesem Thema befasst, stammt aus dem
Jahre 1962. [103] Hier beschéftigen sich die amerikanischen Wissenschatftler
Slutzky und Wade mit dem Einfluss der Adsorption von Hexan und Argon auf
einen in kristallographischer Y-Richtung geschnittenen Quarzkristall mit einer

Resonanzfrequenz von 10 MHz.

Die Anwendung eines solchen gravimetrischen Sensors als analytisches
Bauteil zur selektiven Analyse der Bestandteile von Gasen wurde erstmals von
King im Jahr 1964 beschrieben. [104]

Fur gassensorische Messungen werden in der Literatur zwei Arten von
gravimetrischen Messverfahren unterschieden. Dabei handelt es sich zum
einen um SAW-Sensoren (engl. surface acoustic wave) und zum anderen um
BAW-Resonatoren (engl. bulk acoustic wave). Die bei diesen Sensoren
verwendeten sensitiven Komponenten kénnen so modifiziert werden, dass
eine chemische Analyse sowohl fir Gase als auch fur Flussigkeiten moglich
ist. [105,106]

Durch die Auswahl der sensitiven Schicht werden derartige Sensoren einem
definierten Zielgas zugewiesen. Dennoch besteht immer ein gewisses Mal3 an
Querempfindlichkeit fur andere Gase. Dieser Tatsache wird entgegengewirkt,
indem eine Multi-Komponenten-Analyse, durch ein Array verschiedener
Sensoren, durchgefuhrt wird. Ein solches Bauteil wird auch als ,Smart Sensor

System” oder ,Chemoassay“ bezeichnet. [105,107]
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2.4.3 Funktionsprinzip eines Halbleiter-Gassensors

Fur ein besseres Verstandnis der Halbleiter-Gassensoren ist es vonndten,
sowohl die verschiedenen chemischen Prozesse als auch die Einflisse von
Betriebsparametern und strukturellen Parametern zu bertcksichtigen. Hierzu
zéhlen beispielsweise  Adsorptions- und Desorptionsprozesse von
Gasmolekilen an der Halbleiteroberflache. Weitere Einflussfaktoren sind
Material, Schichtdicke, oder Partikelgrof3e der sensitiven Schicht, Temperatur
wahrend der Messung, verwendetes Testgas, Luftfeuchtigkeit und ahnliche

Dinge.

Receptor function Transducer function Utility factor
(Intraparticle issue) (Interparticle issue) (Assembly issue)

Gas diffusion and

0 - @ reaction
H -
F g ( (J )

&
0- ™H,0 e/\l

Space charge Double Schottky barrier (?)
layer
Abbildung 2.24 Drei grundlegende Einflussfaktoren, die bei Halbleiter-

Gassensoren eine wichtige Rolle spielen. [108]

Im Folgenden soll nun naher auf die sensitive Schicht eingegangen werden. In
Abbildung 2.24 sind drei grundlegende Faktoren aufgefihrt, die einen
entscheidenden Einfluss auf die Vorgange und Eigenschaften einer

gassensitiven, partikularen Halbleiterschicht im Sensor haben. [108]

Hierbei handelt es sich zum einen um intrapartikulare Effekte. Damit ist das
Verhalten eines bestimmten Partikels auf veranderte Umgebungsbedingungen
(Gasangebot, Feuchte) gemeint. Aul3erdem spielen auch interpartikulare
Effekte eine wichtige Rolle. Dabei geht es um die Umwandlung des

Messsignals und die Ubertragung tiber mehrere Partikel der sensitiven Schicht
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hin zu den Kontakten. Der dritte Faktor bericksichtigt unter anderem die
Abschwéachung des Messsignals durch den Verbrauch des Testgases wahrend
der Diffusion durch die pordse Schicht. [108,109]

Die meist einkristallinen Metalloxidpartikel dienen dem Sensorsystem als
Rezeptoren. Chemische Vorgange an den Oberflachen verursachen eine
Veranderung bestimmter Materialeigenschaften. Die verschiedenen Prozesse,
die wahrend einer Messung an der Partikeloberflache ablaufen, kénnen
vereinfacht wie folgt beschrieben werden und gelten fur n-Halbleiter, wie

beispielsweise SnOs.

Wird der Sensor auf Betriebstemperatur aufgeheizt und dadurch das sensitive
Halbleitermaterial hohen Temperaturen ausgesetzt, so werden freie
Ladungstrager generiert. Diese werden entweder aus dem Valenzband oder
von Donatorniveaus (O»-Fehlstellen) in das Leitungsband angehoben und
sorgen so fur eine Erhdhung des Leitwertes in der Halbleiterschicht. Dies
entspricht auch einer Verdnderung der Potentialbarriere zwischen der
Oberflache  und  dem Inneren  des  Halbleitermaterials. Diese
temperaturabhangige Widerstandsveranderung wird durch die folgende
Gleichung beschrieben [110]:

R(T) =R, - e (eVs(T)/kpT) (2.19)

Hier steht R, fur den Grundwiderstand des Sensors bei Raumtemperatur,
eVq(t) ist die Potentialbarriere (Schottky-Barriere) [111] an der Oberflache des
Halbleiters (siehe Abbildung 2.25), kg gibt die Boltzmann-Konstante (1,38066 -
10223 K™ an und T bezeichnet die Sensortemperatur wahrend der Messung.
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Abbildung 2.25 Darstellung der Bandverbiegung bei der Adsorption von

Sauerstoff auf der Halbleiteroberflache groRRer Partikel. gV(x) ist
hierbei die potentielle Energie der Elektronen, qV(s) die Energie
an der Oberflache, x der Abstand von der Partikeloberflache, w
die Tiefe der Verarmungszone, E(, die Energie des Leitungsbands
und Ey, die des Valenzbandes. E) bezeichnet die Fermi-Energie.
[108]

Zuallererst muss Dbericksichtigt  werden, dass Sauerstoff aus der
Umgebungsluft an der Halbleiteroberflache chemisorbiert wird. Durch diese
Reaktion werden freie Ladungstrager gebunden und es entsteht eine
Verarmungszone (engl. space charge layer [108,112] oder depletion layer
[87]). Dies fuhrt dazu, dass sich der Sensorwiderstand erhéht. Bezogen auf
das Bandermodell (Abbildung 2.25) bedeutet dies, dass eine Bandverbiegung,
genauer eine Erh6hung der Potentialbarriere flr die noch im Leitungsband
enthaltenen  Elektronen,  stattfindet. Die  dadurch  hervorgerufene
Verarmungsrandschicht reicht bis zu einer bestimmt Tiefe w in das
Halbleitermaterial hinein. [108,110,112]

Nun sollen die zuvor erlauterten chemischen Vorgange formal beschrieben
werden. Fur die Adsorption von Umgebungssauerstoff an der
Halbleiteroberflache ergibt sich [108]:
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0, +2e” 520 (2.20)

(Ko,Po,)*?[e]ls = [07] (2.21)

Dabei stehen Ko, und Po, fur die Gleichgewichtskonstante des
Adsorptionsvorgangs beziehungsweise den Partialdruck von Sauerstoff. Die
Variable [e]s beschreibt die Konzentration an freien Ladungstragern und [O7]
die Konzentration von adsorbierten  Sauerstoffmolekilen an der
Halbleiteroberflache. Wird nun ein reduzierendes Gas angeboten, hier
exemplarisch Kohlenmonoxid (CO), hat dies Einfluss auf die Konzentration der
adsorbierten Sauerstoffmolekile an der Halbleiteroberflache. [108]

CO+0~S5CO,+e” (2.22)

Beim Auftreten eines Reaktionsgleichgewichts zwischen der Adsorption an
Sauerstoffmolekilen aus der Umgebungsluft (Gleichung (2.20)) und der
gleichzeitig stattfindenden Desorption durch das angebotene CO
(Gleichung (2.22)) ergibt sich nach dem Massenwirkungsgesetz die folgende
Gleichung [85,113]:

Ko,Po,(air)[e]ls® = [07]? + cPc[07] (2.23)

Pco gibt hierbei den Partialdruck des angeboten Testgases an und c ist eine
Konstante, fur die qiltt ¢ = kok,, wobei k; wund k; die

Geschwindigkeitskonstanten von Gleichung (2.22) und der Rickreaktion von
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Gleichung (2.20) darstellen. Mit Hilfe der beiden Gleichungen (2.21) und (2.23)
und unter der Voraussetzung, dass sowohl Po, als auch Pco bekannt sind,
lasst sich das Verhaltnis von [e]s und [O7] fur den Fall eines Gasangebotes von

CO sowie fiur die normale Umgebungsatmosphére bestimmen. [85,108,113]

structural
model

Schbttky barrier

seBesnsrese
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Abbildung 2.26 Modell der Struktur einer sensitiven Partikel-Halbleiterschicht und

Darstellung des Bandermodells an den Partikelgrenzflachen. a)
fir Umgebungsbedingungen und b) fir ein Gasangebot von CO.
Ebenfalls enthalten die GroRRe der jeweiligen Verarmungszone
(Aair bzw. Agys). [112]

Die Umwandlung der chemischen Reaktionen (Oxidation oder Reduktion) an
der Partikeloberflache in ein elektrisch messbares Signal und die Weitergabe
dieses Signals Uber mehrere Partikelgrenzflachen des Halbleitermaterials hin
zu den elektrischen Kontakten ist ein weiterer wichtiger Faktor, den es zu
untersuchen gilt (Abbildung 2.24). An den Korngrenzen der einzelnen Partikel
entsteht eine Potentialbarriere, die in der Literatur als ,Doppel-Schottky-
Barriere* (engl. double-schottky barrier) bezeichnet wird (Abbildung 2.26 a)
und deren HOohe abhangig von der Menge der adsorbierten Sauerstoffmolekule
(n-Halbleiter) an der Halbleiteroberflache ist. Diese Barriere beeinflusst die

Beweglichkeit der Ladungstrager im Halbleitermaterial und hat so direkten
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Einfluss auf den messbaren Widerstand der sensitiven Schicht. Mathematisch
kann der Zusammenhang zwischen dem Widerstand R und dem Partialdruck P
des jeweiligen Zielgases durch das in Gleichung (2.24) aufgefuhrte

Potenzgesetz beschrieben werden [85]:

R=a-P" (2.24)

Die Konstanten a und n sind materialspezifische Parameter, die in der

entsprechenden Literaturstelle [85] vermerkt sind.

Befindet sich das sensitive Material (n-Halbleiter) im Gleichgewicht mit der
umgebenden Atmosphare und wird ein reduzierendes Gas (beispielsweise
CO) angeboten (Abbildung 2.26 b), fuhrt dies zu einer Verkleinerung der
Potentialbarriere. Die Erhéhung des Partialdrucks eines reduzierenden Gases
fuhrt damit zu einer Verringerung des Widerstands in der sensitiven Schicht.
Wird ein oxidierendes Gas (zum Beispiel NO,) als Testgas verwendet, werden
zusatzliche Sauerstoffspezies sorbiert. Ab einer bestimmten
Testgaskonzentration kommt es zu einer Erhdhung der Potentialbarriere und

somit zu einer Erhohung des Widerstandes. [85]

Bertuhren sich die Partikel der sensitiven Schicht nicht und sind deshalb keine
Korngrenzen vorhanden, so ist es dennoch wunter bestimmten
Voraussetzungen moglich (maximaler Abstand zweier benachbarter Partikel),
dass sich die Ladungstrager durch Tunneln im Halbleitermaterial fortbewegen
kénnen. Auch unter diesen Gegebenheiten verhalt sich der Widerstand der
Halbleiterschicht in Abh&ngigkeit des angebotenen Testgases so, wie es fur
das Vorhandensein einer Potentialbarriere oben erlautert wurde. [114]
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Einfluss der Partikelgrof3e

Einen weiteren entscheidenden Einfluss auf das Verhalten von Halbleiter-
Gassensoren hat die GroRe der Partikel in der sensitiven Halbleiterschicht. Ist
der Partikeldurchmesser groRer als die Dicke der Verarmungsrandschicht in
Luft (Aar) oder bei einem Gasangebot (Agas), SO gilt das oben beschriebene
Modell. Da sich die Verarmungsrandschicht nur auf einen oberflachennahen
Bereich ausbreitet und auch nur dort ein elektrostatisches Gleichgewicht
erreicht wird, kann dieser Fall mit Hilfe des Bandermodells aus Abbildung 2.25

beschrieben werden.

Die resultierende Verarmungsrandschicht des Halbleitermaterials ist abhangig
von der potentiellen Energie der Ladungstrager qV(x), der Gro6lRe der
vorhandenen Potentialbarriere qVs sowie der Eindringtiefe w. Fir einen n-
Halbleiter gibt q die Elementarladung eines Elektrons an. V(x) und Vs stehen
fur das elektrische Potential in einer bestimmten Tiefe x der
Verarmungsrandschicht beziehungsweise an der Halbleiteroberflache. Die
potentielle Energie der Ladungstrager V(x) kann mit Hilfe der Poisson-
Gleichung (2.25), bei bekannter Ladungstragerdichte p(x) und Dielektrizitats-

konstante € des Halbleitermaterials bestimmt werden.

d?v(x) - _ p(x) (225)

dx? £

Durch die Annahmen einer vollstandigen lonisierung aller vorhandenen
Donatorniveaus, der Abwesenheit negativer Ladungstrager in der
Verarmungszone des n-Halbleiters und der Tatsache, dass idealerweise
ausschlie3lich Sauerstoffionen an der Halbleiteroberflache adsorbiert werden
konnen, vereinfacht sich die Losung der Poisson-Gleichung (2.25). Somit
ergibt sich fur die Konzentration der Ladungstrager an der Halbleiteroberflache
folgender Ausdruck [85,108]:
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le] = Nye k8T = Nje~ z = Nge z (2.26)

In Gleichung (2.26) steht Ny fir die Anzahl der Donatorniveaus. qVs gibt
wieder die H6he der Potentialbarriere an der Halbleiteroberflache an. Lp
entspricht der Debye-Lange und m der reduzierten Verarmungszone. Eine

Herleitung dieser Gleichung findet sich im Anhang.

Dort findet sich au3erdem eine Formel fUr die potentielle Energie qV(x), die

sich mit Gleichung (A. 7) folgendermafen beschreiben lasst:

W@ _ (1) (u)z (2.27)

kgT Lp

Unter Berlcksichtigung des oben erlauterten Modells der Doppel-Schottky
Barriere und in Anbetracht der Tatsache, dass die Leitfahigkeit der sensitiven
Schicht, die maf3geblich durch die Korn-Korn-Grenzen der Partikel beeinflusst
wird, proportional zur Anzahl der Ladungstrager und somit antiproportional

zum Widerstand ist, lasst sich Gleichung (2.26) wie folgt umschreiben:

(2.28)

Das Ergebnis aus Gleichung (2.28) beweist die zu Beginn des Kapitels
postulierte Annahme (Gleichung (2.19)) bezuglich einer temperaturabhéngigen
Leitwerterhéhung im sensitiven Halbleitermaterial. (siehe auch: Herleitung im
Anhang) Sie berlcksichtigt ebenfalls die Verarmungsrandschicht der

sensitiven Partikel, die durch die Adsorption von Sauerstoffmolekilen
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hervorgerufen und durch reduzierende oder oxidierende Testgase beeinflusst
werden kann. An dieser Stelle sei nochmal darauf hingewiesen, dass die
Ergebnisse aus Gleichung (2.26) nur fur Partikel mit einem entsprechend

grofRen Partikeldurchmesser gultig sind.

Fur gassensitive Halbleiterschichten mit kleinem Partikeldurchmesser spielt die
Ausbreitung der Verarmungsrandschicht im Halbleitermaterial eine wichtige
Rolle. Abhangig von der Konzentration des Sauerstoffpartialdrucks und damit
auch von der Anzahl der adsorbierten Sauerstoffmolekile an der

Halbleiteroberflache gibt es drei verschiedenen Zustande (Abbildung 2.27).

—Flat band
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>
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Abbildung 2.27 Entwicklung der Potentialbarriere (oben) sowie der Konzentration

der Ladungstrager (unten) flur unterschiedliche Sauerstoff-
partialdriicke Poy(l) — Poo(lll) bei einer sensitiven Halbleiterschicht

mit einem Durchmesser von d = 2a. [115]
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Bei geringem Sauerstoffpartialdruck Poy(l) findet eine lokale Verarmung (engl.
regional depletion) der Halbleiterschicht statt. In diesem Zustand stellt sich
weiterhin ein elektronisches Gleichgewicht zwischen der Oberflache und dem
Inneren des Halbleitermaterials ein. Eine Erh6hung des Sauerstoffpartialdrucks
in der Umgebungsluft Pgy(Il) fuhrt zu einer groBeren Anzahl an
chemisorbierten Sauerstoffatomen auf der Halbleiteroberflache, die eine
Veranderung der potentiellen Energie (Erhéhung der Potentialbarriere)
bewirken. (siehe hierzu Abbildung 2.25 und Abbildung 2.27, oben).

Hierdurch findet eine Ausdehnung der Verarmungsrandschicht hin zur Mitte
des Halbleiterpartikels statt (Abbildung 2.27 unten), bis diese ihren
Maximalwert an der Stelle w = a erreicht (engl. boundary depletion). Ubersteigt
der Sauerstoffpartialdruck eine gewisse Grenze Poy(lll) und hat die
Verarmungsrandschicht bereits ihre maximale Ausdehnung erreicht, findet eine
Verschiebung des Fermi-Niveaus um den Betrag |qV(x)| = pkgT statt
(Abbildung 2.27). In diesem Zustand, der in der Literatur als Volumen-
Verarmung (engl. volume depletion) bezeichnet wird, werden Elektronen aus
dem Inneren des Halbleiters fur die chemischen Bindungen an der

Halbleiteroberflache verwendet. [108]

qV(x)| [Increasing Pg,

Volume

Boundary

\\ o / Regional

=a 0 a
—X
Abbildung 2.28 Darstellung der moglichen Zustdnde der Bandverbiegung des

Leitungsbandes eines Halbleiters in Abh&ngigkeit des Sauer-
stoffpartialdrucks Pg,. [108]
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Die potentielle Energie der Leitungselektronen fir die drei zuvor beschrieben
Zustande einer sensitiven Halbleiterschicht kann mathematisch wie folgt

beschrieben werden:

=)

qVp(x) _ 1 2
kgT (ZLDZ)x
qVy(x) _ 1 2
T = (ZLDZ)x +p (2.29)

Fur die genaue Herleitung der Gleichungen (2.29) wird auf die entsprechende

Literatur verwiesen [113].

Mit Hilfe der potentiellen Energien fur die unterschiedlichen Zustande in der
Halbleiterschicht kann zudem die zugehérige Anzahl an Leitungselektronen

durch Gleichung (2.26) ermittelt werden.

Um die Anzahl der adsorbierten Sauerstoffmolekile fir die verschiedenen
Zustande zu bestimmen, wird in Gleichung (A. 3) ein zusatzlicher Faktor
A(a,w) eingefuhrt. Dieser ermdglicht eine Bestimmung auch im Falle einer

Volumen-Verarmung:

[0]” = Npw(1 — A(a,w)) (2.30)

Die Verschiebung des Fermi-Niveaus aufgrund einer Volumen-Verarmung ist
in Abbildung 2.28 graphisch veranschaulicht. Durch diese Verschiebung erhéht
sich die Potentialbarriere, woraus ein Konzentrationsabfall der Leitungs-
elektronen resultiert. Das bedeutet, dass das System auch weniger sensitiv auf
Veradnderungen des Sauerstoffpartialdrucks reagiert, da die Adsorption der
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Sauerstoffmolekiile durch die geringere Menge an Elektronen ebenfalls

begrenzt ist.

Diese Beobachtung lasst den Rickschluss zu, dass die Verdnderung der
Leitfahigkeit einer sensitiven Halbleiterschicht durch eine Variation des
Sauerstoffpartialdrucks ~ vornehmlich  durch die Anzahl an freien
Leitungselektronen aus oberflachennahen Bereichen verursacht wird.
Aullerdem wird ab einem bestimmten Sauerstoffpartialdruck eine
Verschiebung des Fermi-Niveaus hervorgerufen, ohne dass sich die
Potentialbarriere zusatzlich verandert. Diese wiederum fuhrt dazu, dass sich
der Ladungsausgleich auf das gesamte Volumen des Halbleiters ausdehnt.
[85,113]

Neben dem Durchmesser der Halbleiterpartikel hat auch deren Form einen
grol3en Einfluss auf die Verdnderung der Leitfahigkeit in Abhangigkeit des
Sauerstoffpartialdrucks. Da dieses Phanomen in der vorliegenden Arbeit keine
EinflussgroRe darstellt, wird auf eine genauere Erlauterung des Sachverhaltes
verzichtet. [85,113]

Fur das in dieser Arbeit verwendeten In,O3 spielen die zuvor beschriebenen
Prozesse eine eher untergeordnete Rolle. Daher wird als Ergéanzung im
folgenden Abschnitt kurz die Modellvorstellung erlautert, welche die
dominierenden Ablaufe in der halbleitenden Indiumoxidschicht wahrend eines

Gasangebots beschreibt.

Gassensormodell In,03

Wie schon in Kapitel 2.2.4 kurz erwahnt, wurde 2012 von Wagner et al. [87] ein
neues Modell zum Ladungsausgleich bei Indiumoxid publiziert. Dieses besagt,
dass eine Veradnderung der Donator-Konzentration im Material selbst,
beispielweise von Sauerstofffehlstellen fur In,O3, eine Verschiebung des
Fermi-Levels nach sich zieht (Abbildung 2.29). Das bedeutet, dass das

Verhalten der Sensoren, bei denen Indiumoxid als sensitive Schicht eingesetzt
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wird, durch die Diffusion von Sauerstoffmolekiilen in das Halbleitermaterial

oder in entgegengesetzte Richtung beeinflusst wird.

Wie hinlanglich bekannt ist, zeigt In,O3; ein sensitives Verhalten gegenuber
oxidierenden Gasen [116] und nahezu keine Reaktion, bei tiefer Temperatur,

beim Angebot von reduzierenden Gasen [117].

reducing gas oxidizing gas

E, [s9] [se] [se] [so] [se] [o9] (o] (o]

V, donor levels

Abbildung 2.29 Schematische Darstellung des Banddiagramms fur In,O3; beim
Angebot eines reduzierenden (links) beziehungsweise
oxidierenden (rechts) Gases. Auch zu erkennen die
unterschiedliche Anzahl an Sauerstofffehlstellen (graue Punkte)
und die daraus resultierende Verschiebung des Fermi-Niveaus
[87]

Widerstandsmessungen von porésem In,O3 bei Raumtemperatur, welches
durch UV-Licht  angeregt  wird, zeigen abhangig  von der
Umgebungsatmosphére unterschiedliche Verhaltensweisen. In synthetischer
Luft nimmt der Widerstand nach dem Einschalten des UV-Lichts sehr schnell
ab und steigt wieder an, sobald das UV-Licht ausgeschaltet wird. Dieses
Verhalten kann reproduzierbar fir mehrere Schaltzyklen beobachtet werden.
Bei No-Atmosphéare nimmt die Zeit, bis eine Zunahme des Widerstands nach
dem Abschalten der UV-Lampe messbar ist, mit steigender Anzahl der Zyklen
zu. Dahingegen ist ein solches Verhalten bei Messungen mit unpordésem bulk-

Material unter vergleichbaren Bedingungen nicht zu beobachten. Hier konnte
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keine Abhangigkeit der Widerstandsanderung von der Umgebungsatmosphare

festgestellt werden.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde folgendes Schema fir photoinduzierte
Anregung von In,O3 erstellt (Abbildung 2.30). Liegt bulk-Material vor, so findet
die Anregung durch UV-Licht nur bis zu einer gewissen Eindringtiefe von etwa
10 nm statt. Der Kern der In,O3-Partikel dient in diesem Fall als
Sauerstoffreservoir und Ausgangspunkt der Diffusion der Sauerstoffmolekile
in die reduzierten Randbereiche der Partikel. Bei geordnet-mesoporosem
Indiumoxid mit Wandstarken im Bereich von weniger als 10 nm findet eine

anndhernd komplette Reduktion des Halbleitermaterials statt.

Mit Hilfe dieses Modells lasst sich das Sensorverhalten fur oxidierende und
reduzierende Gase sowie die Ergebnisse der Messungen des bulk-Materials

bei unterschiedlichen Umgebungsatmospharen erklaren. [87]

gt O\
a) ‘z// \\ b)
photo-reduced shell

core
unaffected
by UV light no core region
(‘oxygen
oxygen reservoir')
migration

<>
10 nm

Abbildung 2.30 Modell fur den Effekt der Photoreduktion durch UV-Licht in a)
unporésem bulk-Material und b) pordésem Indiumoxid. Auch
dargestellt die Eindringtiefe des UV-Lichts ins bulk-Material. [87]
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3 Experimentelles

Dieses Kapitel befasst sich mit den experimentellen Grundlagen, die in dieser
Dissertation eingesetzt wurden. Zuerst werden die verschiedenen
Synthesemethoden sowohl der Silica-Matrices als auch der hergestellten
porésen Metalloxide beschrieben. Danach werden die verwendeten
Analysemethoden beschrieben sowie geratespezifische Einstellungen und
Parameter angegeben. Zum Ende dieses Kapitels werden verschiedene
Messaufbauten vorgestellt, die verwendet wurden, um die im folgenden Kapitel

diskutierten Messdaten aufzunehmen.

3.1 Synthesen

3.1.1 Geordnet-porose Silica-Matrices (KIT-6 und SBA-15)

Fur die Herstellung von geordnet-mesoporéosem KIT-6 Silica [31],
beziehungsweise SBA-15 Silica [30] wurden literaturbekannte Synthesen
modifiziert. Zuerst wurden 8 g (1,38-10 mol) Pluronic® P-123 (Sigma Aldrich)
zusammen mit 240 g (13,3 mol) entmineralisiertem Wasser (H,O dest.) und
28,6 g (0,78 mol) konzentrierter Salzsaure (HCI konz. 32%) fiur 24 Stunden
unter Ruhren bei einer Temperatur von 35 °C geldst. Bei der Synthese von
KIT-6 wurden nach 60 Minuten noch 8 g (0,11 mol) n-Butanol zu der zuvor
angesetzten Losung hinzugegeben. Nach der Zugabe von 16 g (0,08 mol)
Tetraethylorthosilicat (TEOS = 99,0%; Sigma Aldrich oder abcr) wurde die
Losung fur weitere 24 Stunden bei 35 °C gerthrt. Das entstandene Gel wurde
in ein geschlossenes Glasgefal? (80 °C) beziehungsweise einen Autoklaven

(140 °C) Uberfihrt und erneut fir 24 Stunden geheizt. Abhangig von der
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verwendeten Temperatur variiert die Porendurchmesser der resultierenden
Silica-Matrix zwischen 6 nm (80 °C) und 9 nm (140 °C).

Im Anschluss an diese hydrothermale Behandlung wurde das erhaltene
Produkt filtriert und der entstandene Feststoff mehrmals mit H,O dest.
gewaschen, ehe er getrocknet wurde. Um das in den Poren vorhandene
Tensid aus dem Silica zu entfernen, wurde der zuvor gewaschene Feststoff in
einem letzten Syntheseschritt bei einer Temperatur von 550 °C (Heizrate

2,5 °C min™) fir sechs Stunden in einem Réhrenofen calciniert.

Das so synthetisierte geordnet-mesoporose Silica wurde anschlie3end durch
eine N»-Physisorptionsmessung charakterisiert und bis zur Weiterverarbeitung

trocken gelagert.

3.1.2 Silica-Monolithe

Monomodales Porensystem

Die Herstellung von Silica-Monolithen mit monomodalem Porensystem
orientierte sich an einer literaturbekannten Synthesevorschrift. [42] Hierzu
wurden 4,07 g (0,12-10 mol) Polyethylenglycol 35000 (Sigma-Aldrich) in einer
zuvor hergestellten Losung aus 39,63 g (2,20 mol) H,O dest. und 1,08 g
(0,02 mol) Salpetersaure (65%) (Stockmeier) vollstandig gelost. Als letztes
wurden 33,02 g (0,16 mol) TEOS hinzugegeben. Nachdem eine klare Losung
entstanden ist, wurden etwa 0,9 ml dieser Lésung in eine Vertiefung einer
Mikrotiterplatte (Eppendorf, Deepwell Plate 96/500 ul) gegeben. Die Platte
wurde dann luftdicht verschlossen und bei 40 °C fir 72 Stunden getempert.

Um die Stabilitdt der entstandenen Monolithe zu erhéhen, wurden diese im
Anschluss an die erste thermische Behandlung fur weitere 24 Stunden in einer
Losung aus 28,05 mL Ammoniaklosung (25%) (Stockmeier) und 375 mL
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destilliertem Wasser bei 90 °C behandelt. Dieser Syntheseschritt fand

ebenfalls in einem Gefal statt, welches luftdicht verschlossen war.

AnschlieRend wurden die Monolithe mit 200 mL destiliertem Wasser
gewaschen, ehe sie fur weitere 24 Stunden in 300 mL H,O dest. behandelt
wurden. Nach dem Dekantieren des Wassers wurden die Monolithe bei einer

Temperatur zwischen 40 °C und 80 °C fur etwa 48 Stunden getrocknet.

Das abschlieBende Kalzinieren erfolgte dann in einem RdOhrenofen im
Luftstrom bei einer Temperatur von 550 °C mit einer Heizrate von 0,5 °C min™

fur eine Dauer von sechs Stunden.

Bimodales Porensystem

Die Syntheseroute zur Herstellung bimodaler Silica-Monolithe erfolgte
weitgehend analog zur oben beschrieben Synthese von monomodalen
Monolithen. Einzig die Mengen von Polyethylenglycol (2,25 g; 0,06-10° mol),
destilliertem Wasser (26,52 g; 1,47 mol) und Salpeterséure (0,72 g; 0,01 mol)
zur Herstellung der Ausgangslosung wichen im Vergleich zum oben

beschriebenen Verfahren ab.

AulRerdem wurde nach der Zugabe von TEOS zusatzlich 7,64 g (0,02 mol)
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) in die klare L6sung gegeben und so

lange gerlhrt, bis wieder eine klare Losung entstand.

Die Stabilisierung, der Waschvorgang und das Entfernen der Strukturmatrix

durch Calcinieren liefen analog zur oben beschriebenen Synthese ab.
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3.1.3 Mesopordses Indiumoxid (In,03)

Die Herstellung von geordnet-mesoporésem Indiumoxid wurde mit Indium(lll)-
Nitrat Hydrat In(NO3)3; - 5 H,O (Sigma Aldrich; 99,99%) als precursor-Material
durchgeflhrt. Die verwendete Silica-Matrix (KIT-6-80, KIT-6-140 oder SBA-15)
wurde vor der Impréagnierung eingewogen und auf eine Temperatur von 100 °C

getempert.

Die im Folgenden durchgefuhrten Syntheseschritte wurden so variiert, dass
das resultierende porése Indiumoxid gewisse, durch die einzelnen
Syntheseschritte beeinflussbare, strukturelle Eigenschaften

(Porendurchmesserverteilung, Partikelgréf3e) aufwies.

Als Erstes wurde festgelegt, wieviel Prozent des Porenvolumens der
verwendeten Silica-Matrix mit dem precursor-Material gefullt wurde.
Ausgehend davon wurde eine entsprechende Menge an precursor-Material
vorbereitet, wobei auch die Impragnierungsmethode (Schmelzimpragnierung
oder incipient wetness) eine wichtige Rolle im Syntheseverfahren spielte, wie
weiter unten gezeigt wird. Das so erhaltene Kompositmaterial aus precursor
und Silica-Matrix wurde fir 24 Stunden bei 85 °C in einem offenen Gefal3 im

Umluftofen geheizt.

Fur die Umsetzung vom Nitrat in das Oxid wurde das Kompositmaterial in
einem Roéhrenofen unter Luftstrom (Umgebungsluft) bei einer Temperatur von
300°C und einer Heizrate von 2°C min™* fir zwei Stunden thermisch
umgesetzt. Je nachdem, welche Eigenschaften das Porensystem der
Zielmatrix aufweisen sollte, fand die Umsetzung entweder in einem
geschlossenen Reaktor aus Edelstahl oder einem offenen Reaktor aus

Porzellan statt.

Im Anschluss an die Umsetzung wurde die Silica-Matrix durch dispergieren in
Natronlauge (NaOH) 5 mol L™ unter Rithren im offenen GefaR entfernt. Nach

einer Stunde bei 60 °C wurde die Lésung zentrifugiert (4000 rpm; 15 min) und
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abdekantiert. Dieser Syntheseschritt wurde dreimal wiederholt. Pro 100 mg

Probe wurde hierbei 1 ml NaOH verwendet.

In einem letzten Schritt wurde das erhalten In,O3; mit destilliertem Wasser
solange gewaschen, bis die Gberstehende Flissigkeit nach dem Zentrifugieren

(4000 rpm; etwa 60 min) einen pH-Wert von 7 hatte (Kontrolle mit pH-Papier).

Das Produkt wurde bei 60 °C fiur mindestens 24 Stunden getrocknet und
anschlieend mit Ny-Physisorption, Pulver-Rontgendiffraktometrie (PXRD),
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und als sensitive Schicht auf einem

Sensorsubstrat charakterisiert.

3.1.4 Mesoporoses Zinn(IV)-oxid (Sn0Oy)

Mesopordses Zinn(lV)-oxid wurde synthetisiert, indem Zinn(ll)-Chlorid Dihydrat
SnCl, - 2 H,O (Merck) als precursor eingesetzt wurde. Fir die Impragnierung
der Silica-Matrix (KIT-6-80, KIT-6-140 oder SBA-15) wurde die Menge an
precursor-Material so berechnet, dass ein zuvor festgelegter prozentualer
Anteil des Porenvolumens der Matrix befillt wurde (siehe unten). Das
Kompositmaterial wurde anschlieRend bei 50 °C fur 24 Stunden im Ofen

getempert.

Im nachsten Schritt wurde das Zinn(ll)-Chlorid Dihydrat durch thermische
Umsetzung bei 450 °C mit einer Heizrate von 2,5 °C min™ fiir zwei Stunden im

Luftstrom (Umgebungsluft) in das Oxidmaterial Uberflhrt.

Analog zur Entfernung der Silica-Matrix beim Indiumoxid wurde auch hier die
Strukturmatrix mit NaOH entfernt. Eine genauere Beschreibung dieses

Syntheseschritts findet sich im vorangegangenen Kapitel 3.1.3.

Nach dem Entfernen der Strukturmatrix und abschlieRendem Neutralwaschen

wurde die Probe bei 50 °C getrocknet.
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Wie schon fir das In,O3, wurden auch hier Charakterisierungen mittels No-
Physisorption, PXRD, REM und auch als sensitive Schicht auf einem

Sensorsubstrat durchgefihrt.

3.1.5 Mesoporose Indiumoxid-Monolithe

Die zuvor synthetisierten Silica-Monolithe wurden einzeln durch die incipient
wetness Methode mit einer gesattigten Losung aus Indium(lil)-Nitrat Hydrat
impragniert. Die hier beschriebene Synthese orientiert sich an einem

literaturbekannten Verfahren. [42]

Nachdem das Porenvolumen der Monolithe durch Ny-Physisorption
experimentell bestimmt wurde, wurde die entsprechende Menge an precursor-
Losung auf den in einer Mikrotiterplatte befindlichen Monolith gegeben. Die
Mikrotiterplatte mit den impragnierten Monolithen wurde anschlie3end fur
eineinhalb bis zwei Stunden luftdicht verschlossen. Nach dieser Einwirkzeit
wurden die Komposit-Monolithe in ein Becherglas Uberfihrt und in einem
zweistufigen Prozess zuerst fur vier Stunden bei 150 °C und dann fur weitere
vier Stunden bei 250 °C im Umluftofen getrocknet. Diese Prozedur wurde

insgesamt viermal wiederholt.

Die thermische Umsetzung der Komposit-Monolithe erfolgte im Rdéhrenofen
unter Luftstrom bei einer Temperatur von 300 °C, einer Heizrate von

0,5 °C min™ fiir eine Behandlungsdauer von zwei Stunden.

Um die Silica-Matrix zu entfernen, wurden zwischen zwei und vier Monolithe
mit 70 mL einer 2-molaren Natronlauge fur eine Stunde bei einer Temperatur

von 60 °C geatzt. Dieser Vorgang wurde insgesamt zweimal durchgefuhrt.

Danach wurden die Monolithe ausgiebig mit destilliertem Wasser gesplult, ehe
sie fur 24 Stunden in 300 mL H,O dest. gelagert wurden. Die abschlie3ende
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Trocknung der reinen Indiumoxid Monolithe erfolgte bei einer Temperatur von

60 °C fur eine Dauer von zwei bis drei Tagen im Umluftofen.

3.1.6 Mesopordse Zinn(lIV)-oxid-Monolithe

Die grundlegenden Prozessschritte der Synthese von mesopordsen Zinn(lV)-
oxid-Monolithen gleichen der zuvor beschriebenen Synthese der Indiumoxid-
Monolithe. Als precursor wurde in diesem Fall eine gesattigte Losung aus
Zinn(I1)-Chlorid Dihydrat verwendet, welche mit wenigen Tropfen Salzsaure
versetzt wurde. Ein Unterschied zur vorherigen Synthese lag in der
thermischen Umsetzung. Die Komposit-Monolithe aus Zinnchlorid und Silica
wurden bei einer Temperatur von 550 °C und einer Heizrate von 0,5 °C min™
fur die Dauer von sechs Stunden ebenfalls unter Luftstrom im Rohrenofen

umgesetzt.

Fur die Entfernung der Silica-Matrix wurde hier 4-molare NaOH verwendet.

3.1.7 Sensorpraparation

Fur die Charakterisierung der pulverférmigen, mesoporosen Metalloxide
hinsichtlich ihrer Einsatzmoglichkeiten als sensitive Schichten in Halbleiter-
Gassensoren wurden Messungen auf einem kommerziell erhéltlichen
Sensorsubstrat (UST, Sensorsubstrat 3x3 (Leersubstrat) mit IDS, 10 Ohm
Platin-Heizelement, montiert in TO39 Sockel) durchgefihrt. Das Sensorelement
ist auf einem Aluminiumsubstrat aufgebaut. Auf diesem Substrat befindet sich
eine Interdigitalstruktur aus Platin mit einem Fingerabstand von 20 um sowie
eine PT-10 Heizstruktur.
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Eine etwa 10 um dicke Schicht des sensitiven Halbleitermaterials wurde durch
drop-coating auf die Substratoberflache aufgebracht (Abbildung 3.1). Zuvor
wurde die Substratoberflache mit destilliertem Wasser und Ethanol gereinigt.
Um eine moglichst gleichmaRige Halbleiterschicht zu erhalten wurden 25 mg
des porésen Metalloxids in 1 ml H,O dest. dispergiert. Von dieser Dispersion
wurde ein 2 ul grolRer Tropfen auf die Oberflache des Sensorsubstrates
aufgebracht (Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1 Praparation der sensitiven Halbleiterschicht auf den kommerziell

erhaltlichen Sensorsubstraten durch drop-coating.

Nach einer Trocknung Uber Nacht wurde die Schicht abhéngig vom
verwendeten Metalloxid einer thermischen Vorbehandlung unterzogen. Fur
SnO,-Schichten waren dies etwa 350 °C (Heizspannung 4V) fur 24 Stunden.
Bei den Halbleiterschichten aus Indiumoxid lag die Vorbehandlungstemperatur
bei ungefahr 175 °C (Heizspannung 2V).

Zur Bestimmung der Schichtdicke und des Einflusses eines Gasangebotes auf
die strukturellen Eigenschaften der Halbleiterschicht, wurden REM-Aufnahmen
von Sensoren direkt nach der Praparation mit den Sensoren verglichen, die
bereits verschiedenen Konzentrationen an Testgas ausgesetzt wurden (siehe
Kapitel 4.8).
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3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Stickstoff-Physisorption

Die Stickstoff-Physisorptionsmessungen der in dieser Arbeit synthetisierten
Proben wurden an Geraten der Firma Quantachrome (NOVA 4000e oder
Autosorb-6B) bei einer Temperatur von 77 K durchgefuhrt. Vor jeder Messung
wurden die Proben fur 12 Stunden unter Vakuum bei 120 °C ausgeheizt.

Die jeweilige Physisorptionsisotherme wurde bei Relativdriicken (p/po)
zwischen 0,05 und 0,995 gemessen. Fur den Adsorptionsbereich wurden 33

Datenpunkte und fir den Desorptionsast 40 Datenpunkte aufgenommen.

Die spezifische Oberflache wurde anhand von funf Datenpunkten fir
Relativdricke zwischen 0,01 und 0,03 mit Hilfe der BET-Methode [118]

bestimmt.

Das absolute Porenvolumen wurde anhand der adsorbierten Menge an
Stickstoff bei einem Relativdruck von p/pp = 0,99 bestimmt. Die
Porendurchmesserverteilung wurde mittels BJH-Methode [119] erhalten. Die
Auswertung auf Basis von NLDFT-Daten (engl. non-local density functional
theory) war fir die untersuchten Proben nicht moglich. Diese Methode
vergleicht die experimentell erhaltenen Daten mit Daten von theoretisch
berechneten Isothermen. Anhand dieser simulierten Daten (Kernels) wird den
experimentellen Daten eine Porendurchmesserverteilung zugewiesen. Um zu
zeigen, dass diese Methode nicht auf die in dieser Arbeit synthetisierten
Metalloxide anwendbar ist, wurde exemplarisch ein Vergleich von zwei
Porendurchmesserverteilungen fir ein porgses, trimodales Indiumoxid
durchgefuhrt (Abbildung 3.2), von denen eine mit dem Kernel ,N, at 77 K on
silica (cylindr. pore, NLDFT adsorption branch model)“ und die andere mit dem
Kernel ,N, at 77 K on silica (cylindr. pore, NLDFT equilibrium model)*
berechnet wurde. Eine Bedingung fur die Anwendung der NLDFT-Methode ist,
dass beide Porendurchmesserverteilungen identische Graphen zeigen. Da
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dies nicht der Fall ist und Daten verschiedener Metalloxide hinsichtlich ihrer
thermischen Stabilitét in dieser Arbeit miteinander verglichen werden sollen,

wird fur die Auswertung aller Proben das BJH-Modell verwendet.

—8— N2 at 77 K on silica (cylindr. pore, NLDFT adsorption branch model)
—8— N2 at 77 K on silica (cylindr. pore, NLDFT equilibrium model)
0.04

In,O,
0.03
S
r’:g 0.02
S
Q
RS}
N
T 0.01 -
0.00
1 v 1 v ] v 1 v
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pore diameter D /nm
Abbildung 3.2 Vergleich zweier unterschiedlicher Kernels fir die Berechnung

der Porendurchmesserverteilung mittels NLDFT-Methode.

Es ist allerdings zu berticksichtigen, dass das BJH-Modell die ermittelten
Porendurchmesser, im speziellen bei oxidischen Materialien, um bis zu 25%
unterschatzt [120]. Da dieser Fehler systematisch bei der Auswertung aller
Proben begangen wird, lasst ein Vergleich der verschiedenen Metalloxide
trotzdem aussagekréaftige Beurteilungen hinsichtlich struktureller Eigenschaften

sowie thermischer Stabilitaten zu.

Fur die Beurteilung der thermischen Stabilitdit wurde das spezifische

Porenvolumen PV der mesoporésen Metalloxide herangezogen. Hierbei
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handelt es sich um das Porenvolumen der Poren mit einem Durchmesser von
Onm bis zu 16 nm. Der Wert wurde durch eine Integration der Poren-

durchmesserverteilung im Bereich von 0 nm bis 16 nm bestimmit.

3.2.2 Rontgenbeugung

Die in dieser Arbeit gemessenen Rontgenpulverdiffraktogramme wurden mit
einem Pulver-Rontgendiffraktometer (engl. powder X-ray diffraction) AXS D8
Advance (Bruker) mit Sekundarmonochromator aufgenommen. Als
Rontgenquelle diente eine Cu-Ka Rohre, die bei 40 kV und einem Strom von
40 mA betrieben wurde. Sowohl die Quelle als auch der Detektor waren an
einem Goniometer angebracht, welches die im Folgenden beschriebenen

Winkelpositionen angefahren ist.

Die Kleinwinkel-Messungen wurden im Winkelbereich von 20 = 0°-5° mit einer
Schrittweite von 0,0075° durchgefihrt.

Der Winkelbereich fur die Weitwinkelmessungen lag bei 20 = 20°-80° und die
Schrittweite betrug hier 0,02°. In beiden Fallen wurden die Proben wahrend der
Messung auf einer Scheibe (/2 8) rotiert und es wurde eine Scan-Zeit von drei

Sekunden pro Winkelschritt verwendet.

Zur Bestimmung der GroRRe der einkristalinen Doménen dgys: wurde die

Scherrer-Gleichung verwendet.

d kA
cryst = FwHM-cos@

(3.1)
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Dabei gilt: k = Scherrer-Formfaktor (hier: 0,94), A = Wellenlange der
verwendeten Rontgenstrahlung (0,154 nm), FWHM (Halbhdéhenbreite) und © =

Beugungswinkel (im Bogenmal3).

3.2.3 Rasterelektronenmikroskopie / Energiedispersive Rontgenanalyse

Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (engl. scanning electron microscope)
der synthetisierten Proben wurden an einem Zeiss Neon 40 aufgenommen. An
diesem Gerat wurden auch samtliche Messungen zur energiedispersiven
Rontgenanalyse (engl. energy dispersive X-ray spectroxcopy (EDX))
durchgefunhrt.

Fur die Aufnahmen zur Kontrolle der Existenz einer geordnet-porésen Struktur
wurden etwa 2 mg des Halbleitermaterials in 1,5 yL destilliertem Wasser
gelost. Ein Tropfen dieser Suspension wurde auf einen gereinigten
Siliziumwafer gegeben und es wurde abgewartet, bis das Wasser verdampft

war.

Die REM-Bilder der Sensorschichten wurden direkt auf dem Sensorsubstrat
aufgenommen. Hierzu wurde, wie in Kapitel 3.1.7 beschrieben, eine Schicht
aus porosen Halbleiterpartikeln auf das Sensorsubstrat aufgebracht. Das
beschichtete Substrat wurde danach auf einem speziellen Klemmhalter in das

REM uberfuhrt und konnte dort charakterisiert werden.

Seite | 86



3. Experimentelles

3.3 Messaufbauten

3.3.1 Gasmischer und Messblock

Die sensorischen Eigenschaften der synthetisierten Halbleiteroxide wurden mit
Hilfe einer Gasmischapparatur (Abbildung 3.3) getestet. Hierzu wurde eine
Schicht des Halbleiters durch drop-coating auf ein Sensorelement aufgebracht
(vgl. Kapitel 3.1.7). Dieses Substrat wurde anschlieBend in einen
Sensormessblock (Abbildung 3.4) eingespannt, elektrisch kontaktiert und

einem definierten Gasprogramm ausgesetzt.

Abbildung 3.3 Gasmischer (rechts, oben) mit regelbarer Luftfeuchtigkeit des
Tréagergases und der Mdglichkeit, drei verschiedene Prifgase in

das Tragergas zu mischen.
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Mit Hilfe von Massenflussregelern wurde ein konstanter Gasfluss mit
definierten Testgaskonzentrationen eingestellt. Die jeweiligen
Konzentrationsprofile wurden mit Hilfe eines Gasmischprogramms (LabVIEW)
programmiert. Fur Messungen mit Ozon wurde der Messaufbau leicht
abgeéndert. Nahere Erlauterungen hierzu finden sich in Kapitel 3.3.2.

Abbildung 3.4 Sensorblock fur bis zu vier Sensoren. Jedes Sensorelement hat
zwei Kontakte fir den PT-10 Heizer sowie zwei weitere Kontakte
fur die Elektrodenstruktur. Um thermische Beeinflussungen zu
verhindern, wurde der Block so konstruiert, dass die sensitive
Halbleiterschicht nicht direkt vom Gas angestromt wird. a) Foto
des Sensorblocks wahrend des Betriebs. b) Querschnitt des
Blocks aus der Draufsicht. Das Gas stromt senkrecht zur
Papierebene durch den Block.

Die Anderung des elektrischen Leitwerts der Sensorschicht wurde mit einem
Digitalmultimeter (Agilent, 34972A) mit integrierter Multiplexer-Karte (Agilent,
34902A 16-Channel Reed Multiplexer) aufgenommen. Wenn nicht anderes
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vermerkt, wurde eine automatische Anpassung des Referenzwiderstands im

Digitalmultimeter vorgenommen.

Abhangig vom verwendeten Metalloxid wurde entweder Methan (CH,),
Kohlenstoffmonoxid (CO) oder Ozon (O3) in verschiedenen Konzentrationen
als Testgas angeboten. Die Bedingungen fir die verschiedenen

Sensormessungen sind in Tabelle 3.1 aufgefuhrt.

Tabelle 3.1 Betriebsparameter fiir die Sensormessungen

Betriebsparameter fiir die Sensormessungen

0, co CH,
Betriebstemperatur [°C] RT 350 400
Heizspannung [V] % 4 4,5
Feuchte [%] 10 50 50

Fluss [ml/min] 1200 250 250

Es wurden jeweils mehrere Sensoren gleichzeitig und unter vergleichbaren

Bedingungen gemessen (Abbildung 3.4).

Die Aktivierung der sensitiven Halbleiterschicht erfolgte abhangig vom
verwendeten Metalloxid durch thermische oder photonische Anregung. Bei der
thermischen Anregung wurde eine definierte Heizspannung mittels eines
Netzteils an die dafiir vorgesehenen Kontakte des Sensorsubstrats angelegt
und der zugehorige Strom gemessen. Fur die photonische Anregung der
Halbleiterschicht wurden im  Sensorblock, den  Sensorsubstraten
gegeniberliegend, blaue LEDs mit einer Wellenlange von 460 nm eingebaut.

Diese konnten ebenfalls Uber das Messprogramm gesteuert werden.
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3.3.2 Ozongenerator

Fur die Messungen, bei denen Ozon (O3) als Testgas zum Einsatz kam, wurde
synthetische Luft mit einer definierten Feuchte (10%) durch einen
Ozongenerator (UVP Modell SOG-1) gefuhrt und anschlieRend tUber eine Y-
Verbindung zum Sensormessblock, beziehungsweise zu einem Ozonmonitor
(2B Technologies Modell 202) weitergeleitet. Die Ozonkonzentration wurde
uber eine Blende eingestellt, welche die Wegstrecke festlegt, in der der

Luftstrom ionisierendem UV-Licht ausgesetzt wird.

3.3.3 Messvorrichtung Metalloxidmonolithe

Um die synthetisierten pordsen Metalloxid-Monolithe hinsichtlich ihrer
gassensorischen Eigenschaften zu testen, wurde ein speziell auf diese Art von
starren Materialien abgestimmter Probenhalter konstruiert (Abbildung 3.5). Bei
der Konstruktion dieses Probenhalters musste im Wesentlichen darauf
geachtet werden, dass Materialien verwendet wurden, die einer hohen
thermischen Belastung von etwa 500 °C standhalten.

Der komplette Probenhalter inklusive Kabelfihrung und Gaszufluss wurde
wahrend einer Messung in einem Rohrenofen positioniert und auf die fur das

verwendete Metalloxid notwendige Temperatur geheizt.

Der groR3e Halter, an dem die Kabelfiilhrung der Platindrahte und die Halterung

zum Kontaktieren der Monolithe befestig sind, besteht komplett aus Aluminium.

Die Kabelfihrung besteht aus Keramikréhrchen und die verwendeten
Kontaktdréhte sind aus Platin. Die Halterung zum Kontaktieren des Monolithen

wurde ebenfalls aus Keramik (a-Al,O3 / Korund) angefertigt.
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Das Gas wurde Uber ein dunnes Glasrohr aus Quarzglas direkt zum
Monolithen gefiihrt. Hierbei wurde darauf geachtet, dass das Réhrchen keinen
direkten Kontakt mit dem Monolithen hat, um ein ,Durchpressen® des

Testgases durch den Monolithen zu verhindern.

Ziel dieser Versuche war eine Untersuchung des Diffusionsverhaltens der
verwendeten Testgase im pordsen Halbleitermonolithen. Hierzu wurde der
Monolith von beiden Seiten an drei unterschiedlichen, &quidistanten Stellen
kontaktiert. Zur Aufzeichnung der Leitwerte wurde, wie schon zuvor ein
Digitalmultimeter verwendet. Es galt hierbei zu beachten, dass die Leitwerte
der verschiedenen Positionen nacheinander gemessen wurden, um so eine
Beeinflussung der gemessenen Leitfahigkeit durch eine eventuell vorhandene
Messspannung an einer benachbarten Kontaktstelle auszuschliel3en.

Abbildung 3.5 Schematische Darstellung (oben und rechts) und Bild (unten
links) des fir die gassensorischen Vermessung der

synthetisierten Monolithe konstruierten Probenhalters.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die sensitiven Schichten von Metalloxid-Halbleiter-Gassensoren (MOX) sind
wahrend des Betriebs meistens dauerhaft hohen Temperaturen von mehr als
350 °C ausgesetzt. Daher ist die thermische Stabilitat des Porensystems der
geordnet-mesoporésen Metalloxidschicht ein wichtiges Kriterium fur die

Langlebigkeit und Signalstabilitdt von MOX.

Um verschiedene Einflussfaktoren auf die thermische Stabilitét zu
untersuchen, wurden Proben synthetisiert, die sich in bestimmten Parametern
(Porensystem, PartikelgroRe, Partikelmorphologie, Grof3e der einkristallinen

Doméanen) unterscheiden.

Bei der Herstellung dieser Materialien wurde darauf geachtet, dass die
Synthese in mdglichst wenigen Einzelschritten durchgefuhrt werden kann. Eine
Optimierung in diese Richtung fuhrt zu einer Zeitersparnis wéahrend der
Synthese in der Grélienordnung mehrerer Tage. FUr eine etwaige industrielle
Herstellung bedeutet dies neben finanziellen Vorteilen auch eine Minimierung
moglicher Fehlerquellen im Syntheseprozess. In dieser Arbeit wurden priméar
etablierte Syntheseverfahren angewendet. Zur gezielten Manipulation
einzelner Probenparameter wurden systematisch Verdnderungen an

bestimmten Prozessschritten vorgenommen.

Der erste Teil dieses Kapitels beschaftigt sich mit der Synthese und
Charakterisierung geordnet-mesoporéser Materialien aus Indiumoxid,
beziehungsweise Zinn(IV)-oxid. Aufgrund der erzielten Ergebnisse konnten
Vorschriften ausgearbeitet werden, die es erlauben, geordnet-mesopordse
Proben mit vorhersagbaren Eigenschaften entsprechender Parameter zu

synthetisieren. (Siehe hierzu Kapitel 4.5.)

An diesen Materialien wurden im Folgenden Untersuchungen zur thermischen
Stabilitat  durchgefuhrt. Die  prasentierten  Messergebnisse  zeigen
unterschiedliche thermische Stabilitdt in Abhangigkeit der intrapartikularen

Porenstruktur des jeweiligen Metalloxides.

Seite | 93



4. Ergebnisse und Diskussion

Abschlie3end wurden resistive Gassensormessungen mit sensitiven Schichten
aus den zuvor synthetisierten und teilweise getemperten, geordnet-porésen

Metalloxiden durchgefuhrt.

Die Nomenklatur zur Benennung der einzelnen pordésen Metalloxidproben ist

folgendermal3en aufgebaut:

Strukturmatrix Metalloxid Umsetzung Impragnierungsmethode _ Temperatur

(1) (@) 3) (4) ()

Dabei gibt die Strukturmatrix (1) Auskunft Gber die Silica-Matrix, die verwendet
wurde, um das jeweilige Metalloxid (2) abzuformen. Des Weiteren ist in der
Probenbezeichnung die Art der Umsetzung (3), offener Reaktor (O) oder
geschlossener Reaktor (C), sowie die Impragnierungsmethode, incipient
wetness (IW) oder melt impregnation (M), vermerkt. Wurde die mesopordse
Metalloxidprobe bei einer bestimmten Temperatur getempert, so ist diese

Temperatur nach einem Unterstrich hinter der Probenbezeichnung aufgefiihrt.
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4.1 Charakterisierung der verwendeten Templat-Strukturen

Fur die Herstellung geordnet-poréser Metalloxide durch das in Abschnitt 2.1

beschriebene Nanocasting-Verfahren sind starre Template notwendig.

Intensity / counts

Abbildung 4.1

4 10 —— SBA-15-80

N
(=]
o
o
1

211 —— KIT-6-80

(220) (420) (332)

20/ degrees

Kleinwinkel-Diffraktogramme der verwendeten Silica-Matrices.
Die deutlich ausgepragten Peaks weisen auf geordnete
Porensysteme der intrapartikuldren Struktur hin. Aufgrund der
verschiedenen Position der Peaks ist ebenfalls der Unterschied
der Porengeometrie zwischen KIT-6 (Ia3d) und SBA-15 (p6mm)
zu erkennen.
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Aus diesem Grund wurden  Silica-Matrices mit  verschiedenen
Porendurchmessern und unterschiedlicher Partikelmorphologie synthetisiert.
Dabei handelte es sich zum einen um ein Material mit hexagonalem
Porensystem (SBA-15) und zum anderen um eine Templat-Struktur mit
kubischem Porensystem (KIT-6) (Abbildung 4.1).

Die Moglichkeit der gezielten Modifikation des Porendurchmessers der
intrapartikularen Mesoporen (siehe Kapitel 3.1.1) wurde ausgenutzt, um zwei
unterschiedliche Templat-Strukturen mit kubischem Porensystem (KIT-6-80
und KIT-6-140) zu synthetisieren. Die Porendurchmesser dieser Materialien

betragen 6 nm, respektive 9 nm (siehe Abbildung 4.2, rechte Seite).

Wie anhand der Peaks im Kleinwinkel-Diffraktogramm (SAXS) erkennbar ist
(Abbildung 4.1), handelt es sich bei allen Matrices um Materialien mit einem
hochgeordneten Porensystem. Auch der Unterschied zwischen dem KIT-6-
Silica mit einer kubischen Ordnung und dem SBA-15 mit einem hexagonalen
Porensystem wird aufgrund der unterschiedlichen Lage der Peaks deutlich.

Die Isothermen der N,-Physiorptionsmessung und die jeweils zugehorigen
Porendurchmesserverteilungen sind in Abbildung 4.2 gezeigt. Fur alle in
Abbildung 4.2 gezeigten Isothermen wurde eine Typ IV-Isotherme mit einer
H1-Hysterese gemessen. Das kubische KIT-6-80 hat eine Oberflache (ager)
von 763m?g? wund ein Porenvolumen von 1,01cm®*gl.  Der
Porendurchmesser der in der Silica-Struktur vorhandenen Mesoporen betragt
6 nm. Den gleichen Porendurchmesser weist das hexagonal geordnete SBA-
15-80 auf. Auch hier zeigt die Porendurchmesserverteilung nur einen
definierten Peak, was auf ein homogenes Porensystem in der Silica-Matrix
schlieRen lasst. Die BET-Oberflaiche mit 768 m?> g* und das Porenvolumen

von 0,92 cm?® g™ sind ebenfalls typische Werte fiir dieses Material. [41]

Das KIT-6-140 hat aufgrund der héheren Temperatur wahrend der Synthese
einen Porendurchmesser von 9 nm. Das Porenvolumen fir diese Probe
betragt 1,62 cm® g™ und die gemessene BET-Oberflache hat einen Wert von
531 m? g™
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N,-Physisortionsisothermen und Porendurchmesserverteilungen

der verwendeten Silica-Matrices. Erkennbar ist die Abhéngigkeit

des Porendurchmessers von der Synthesetemperatur
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Die Wandstéarke der Silica-Matrices wird nach dem im Anhang vorgestellten
Verfahren berechnet und liegt im Bereich von 4,5 nm fir KIT-6-80 und SBA-15-
80. Bei der grof3porigen Templat-Struktur (KIT-6-140) wird eine Wandstarke
von ungefahr 2,5 nm bestimmt. Bei der Berechnung der Wandstarke (siehe
Anhang) ist zu beachten, dass die Porendurchmesserverteilung nach BJH mit

einem erheblichen Fehler behaftet sein kann.

Alle Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 noch einmal im Uberblick dargestellt.

Tabelle 4.1 Strukturdaten der verwendeten Silica-Matrices

Strukturdaten der verwendeten Silica-Matrices

Porendurchmesser Oberflache (agsr) Porenvolumen  Porenwandstarke

nm m2g* cm3g? nm
KIT-6-80 6 763 1,01 4,5
KIT-6-140 9 531 1,62 2,5
SBA-15-80 6 768 0,92 4,5
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4.2 Synthese von geordnet-mesoporosem Indiumoxid mittels

Schmelzimpragnierung

In vorherigen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass durch den Einsatz von
Silica-Matrices mit verschiedenen Porengeometrien geordnet-porose
Metalloxidpartikel mit unterschiedlicher Morphologie synthetisiert werden
konnen. [41] Bei diesen Synthesen wurde die verwendete Templat-Matrix bis

zu dreimal mit der incipient wetness Methode impragniert.

Das Ziel der Schmelzimpragnierung ist es, eine effizientere Beladung der
Silica-Matrix mit weniger Impragnierungsschritten zu realisieren. Durch die
Verwendung des geschmolzenen Nitratsalzes kann, im Vergleich zur
gesattigten Losung bei der incipient wetness Methode, eine grof3ere Menge an
precursor-Material pro Impragnierungsschritt in die Poren der Templat-Struktur
eingebracht werden. Zur Herstellung von In,O3-Partikeln mit unterschiedlichen
Morphologien wurde sowohl ein SBA-15 als auch ein KIT-6-80 als Templat-

Struktur eingesetzt.

4.2.1 Ergebnisse des nanocasting-Verfahrens mit SBA-15 als Templat-
Struktur

Die N,-Physisortionsisotherme und die Porendurchmesserverteilung der In,Os-
Probe, die durch eine erprobte Synthese [41] hergestellt wurde, deuten darauf
hin, dass der Abformungsprozess nicht erfolgreich verlaufen ist. Die
Uberfiihrung des precursor-Materials in das Metalloxid wurde bei dieser
Methode in einem offenen Reaktor durchgefiihrt. In der Porendurchmesser-
verteilung (Abbildung 4.3 Inset) sind mehrere Peaks bei etwa 3 nm zu
beobachten. Bei einer erfolgreichen Strukturreplikation ware ein definierter

Peak bei etwa 5 nm in der Porendurchmesserverteilung zu erwarten gewesen
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(siehe Abbildung 4.9; schwarzer Graph). Neben der undefinierten
Porendurchmesserverteilung im Bereich kleiner als 5 nm deutet auch das
absolute Maximum der Peaks, das nur etwa 20% des Maximalwerts einer
geordnet-mesopordsen Probe aufweist, darauf hin, dass es sich bei diesem
Material um bulk-Material handelt. Diese Vermutung wird durch die geringe
BET-Oberflache von nur 27 m2 g* und durch das absolute Porenvolumen von
0,133 cm®*g™ der Probe bestdtigt. Fir einen Vergleich dieser Werte mit
anderen Proben siehe Tabelle 4.3.
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Abbildung 4.3 N,-Physisorptionsisotherme und Porendurchmesserverteilung

(Inset) des Indiumoxids, welches durch Schmelzimpréagnierung
eines SBA-15 Silica und anschlielender Umsetzung in einem
offenen Reaktor synthetisiert wurde.

Zusatzlich zu den Physisorptionsmessungen werden Réntgenpulverdiffrakto-
gramme, sowohl im Kleinwinkel- als auch im Weitwinkelbereich, aufgenommen

(Abbildung 4.4). Das zugehorige Kleinwinkel-Diffraktogramm (SAXS-
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Diffraktogramm) des durch Schmelzimpragnierung synthetisierten In,O3

(Abbildung 4.4, b) zeigt keinerlei Reflexe. Dies kann als weiteres Indiz daftr

gewertet werden, dass es sich bei dieser Probe um ungeordnet-poréses

Material handelt. Dennoch sind in den REM-Aufnahmen (Abbildung 4.10, b)

Bereiche zu finden, die auf einen partiell erfolgreichen Abformungsprozess

hindeuten. Neben diesen strukturierten Bereichen ist allerdings auch ein

grol3er Teil ungeordnet-poréses Material in den Aufnahmen erkennbar. Dieses,

so kann aus dieser Abbildung und weiterem hier nicht gezeigtem Bildmaterial

geschlussfolgert werden, bedeckt die strukturierten Bereiche.

intensity

Abbildung 4.4

d
b

—>—SBA-15-In,0,-0-M
a
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Kleinwinkel-Diffraktogramme und Weitwinkel-Diffraktogramme
(Inset) der In,O3-Proben, die mit SBA-15 als Strukturmatrix
abgecastet wurden. Die Proben unterscheiden sich in der
Impragnierungsmethode und dem Reaktor, in dem sie umgesetzt
wurden. (Die Graphen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit

horizontal verschoben.)
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Das nanocasting mit SBA-15 als Struktur-Matrix und die Befillung der Poren
durch Schmelzimpréagnierung kann aufgrund der erhaltenen Messergebnisse

als nicht erfolgreich eingestuft werden

Das unstrukturierte Material (Uberschussmaterial), das auf den REM-
Aufnahmen deutlich zu erkennen ist, deutet auf eine unvollstandige Infiltration
des precursor-Materials in die Poren der Templat-Struktur hin. Die teilweise
strukturierten, stabchenférmigen Bereiche, die nach der Entfernung der Silica-
Matrix vorhanden sind, zeigen, dass dennoch ein Teil der Templat-Struktur
erfolgreich abgeformt werden konnte. Dieser ist mit dem Material, welches
aulRerhalb der Matrix umgesetzt wurde, verbunden und wird dadurch

stabilisiert.

Eine schematische Darstellung dieses nanocasting-Prozesses ist in Abbildung
4.11 (3) gezeigt. Aufgrund der geringen Befullung der Mesoporen, was
vermutlich an der hohen Viskositat des precursor-Materials liegt, ist davon
auszugehen, dass in die ebenfalls vorhandenen Mikroporen der Templat-
Struktur noch weniger precursor-Material gelangt. Stabe die durch das
Abformen von Mikroporen entstehen (Mikrostdbe) dienen normalerweise als
Stabilisatoren fir die Stébe, die durch Mesoporen abgeformt werden
(Mesostabe). Findet keine Befillung der Mikroporen statt, kdnnen keine
Mikrostabe entstehen und die Mesostdbe kdnnen nicht auf Position gehalten
werden. Dies fuhrt dazu, dass keine regelméaRige Anordnung der Mesostabe in
der Replika-Struktur entstehen kann (Abbildung 4.11, 3). Aus diesem Grund
kann kein Reflex im SAXS-Diffraktogramm dieser Probe beobachtet werden.
Auch die geringe spezifische Oberflache und das gemessene Porenvolumen
konnen durch diese Eigenschaften der synthetisierten Metalloxidprobe

begrindet werden.
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4.2.2 Ergebnisse des nanocasting-Verfahrens mit KIT-6-80 als Templat-
Struktur

Neben einer SBA-15 Matrix mit hexagonalem Porensystem wurde auf3erdem
eine Templat-Struktur mit einem kubischem Porensystem (KIT-6-80) im
nanocasting-Verfahren eingesetzt. Das KIT-6 beinhaltet zwei
interpenetrierende  Porennetzwerke, die ebenfalls durch Mikroporen
miteinander verbunden sind. Der Syntheseprozess war, abgesehen von der
verwendeten Templat-Struktur, identisch mit dem der im vorangegangenen
Unterkapitel 4.2.1 diskutierten In,Oz-Probe.
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Abbildung 4.5 N,-Physisorptionsisotherme und Porendurchmesserverteilung

(Inset) des Indiumoxids, welches mittels Schmelzimpragnierung
in einem offenen Reaktor synthetisiert wurde.

Die in Abbildung 4.5 gezeigte Isotherme des Typs IV mit deutlich ausgepragter

Hysterese verdeutlicht, dass das nanocasting-Verfahren mit KIT-6-80 als
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Templat-Struktur  zu einer Replika-Matrix fuhrt, die ein geordnetes
Porensystem aufweist. Der Verlauf der No-Physisorptionsisotherme und die Art
der Hysterese lassen den Schluss zu, dass bei dieser Probe ein Porensystem
mit einer regelmaiigen Ordnung vorliegt. Die zugehdrige
Porendurchmesserverteilung (Abbildung 4.5, Inset) zeigt drei eindeutig

definierte Peaks mit Maxima bei 4 nm, 5 nm und 12 nm.
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Abbildung 4.6 Kleinwinkel-Diffraktogramme und Weitwinkel-Diffraktogramme

(Inset) der In,0O3-Proben, die mit KIT-6 als Strukturmatrix
abgeformt wurden. Die Proben unterscheiden sich in der
Impragnierungsmethode und dem Reaktor, in dem sie umgesetzt
wurden. (Die Graphen sind zur besseren Ubersichtlichkeit

horizontal verschoben.)

Im SAXS-Diagramm dieser Probe (Abbildung 4.6, b) ist ein Reflex bei 26 = 1°
zu erkennen. Dies ist ein weiterer Hinweis dafir, dass in diesem Material ein
geordnetes System vorhanden ist, welches sich Uber groRe Bereiche der
Probe erstreckt. Das entsprechende WAXS-Diagramm (Abbildung 4.6, Inset)
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mit den fir Indiumoxid typischen vier dominierenden Peaks [121] zeigt, dass

es sich bei der hergestellten Probe um das gewiinschte Material handelt.

Tabelle 4.2 GroRe der einkristallinen Doméanen der Ausgangsmaterialien die mittels
KIT-6 als Strukturmatrix beziehungsweise ohne Strukturmatrix

synthetisiert wurden.

GroRe der einkristallinen Domanen in Abhangigkeit

der kristallographischen Richtung in nm.

222 400 440 622
KIT-6-1n,03-0-1W 14 12 13 12
KIT-6-In,05-C-IW 16 19 15 16
KIT-6-In,05-O-M 14 12 12 12
KIT-6-In,05-C-M 26 26 21 20
In,05-Bulk 17 15 13 13

Zur Bestimmung der Grof3e der einkristallinen Doménen im porésen Metalloxid
wurde die Scherrer-Gleichung verwendet. Hierzu musste die Halbhdhenbreite
der signifikanten Peaks im WAXS-Diagramm bekannt sein. Ein Vergleich der
so erhaltenen Werte mit denen von bulk-Material, welches ohne Strukturmatrix,
aber aus dem gleichen precursor, im offenen Reaktor synthetisiert wurde,
zeigt, dass mit Ausnahme der Werte der Probe KIT-6-In,03-C-M kein
signifikanter Unterschied zu erkennen ist (Tabelle 4.2). Im Vergleich zu dem
Material, welches mit einer Strukturmatrix umgesetzt wurde, ware flr die
einkristallinen Domanen im In,Os-bulk-Material ein deutlicher Anstieg zu
erwarten gewesen. Der Grund hierfur ist, dass das vorhandene Porensystem
einen limitierenden Faktor darstellen kann. Da kein deutlicher Unterschied
festgestellt werden konnte, wird angenommen, dass sich die einkristallinen
Doméanen deren GréRen bestimmt wurden, nicht in der Replika-Struktur,
sondern im ebenfalls vorhandenen bulk-Material befinden. Uber die GréRe der
einkristallinen Domé&nen der geordnet-porosen Metalloxidmatrix kann daher

keine Aussage getroffen werden.
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Die erhaltenen Replika-Strukturen der beiden nanocasting-Verfahren machen
deutlich, dass lediglich durch die Schmelzimpragnierung der KIT-6 Matrix ein
geordnet-mesopordses Indiumoxid synthetisiert wurde. Im Fall der SBA-15
Templat-Struktur konnte nicht gentigend precursor in das Porensystem
infiltriert werden. Ein Grund hierfir kénnte die im Vergleich zum KIT-6

unterschiedliche Porengeometrie sein.

Allerdings ist auch zu berlcksichtigen, dass fur den Fall einer vollstandigen
Abformung der vorliegenden Templat-Struktur eine Porendurchmesser-
verteilung zu erwarten gewesen ware, die nur einen definierten Peak bei etwa
4 nm zeigt (monomodales Porensystem). Die Probe KIT-6-In,03-O-M zeigt

allerdings zwei zuséatzliche Porendurchmesser bei 5 nm und 12 nm.

Die Entstehung der Poren mit einem Durchmesser von 5 nm kann durch die
unvollstandige Impragnierung der in der Silica-Matrix vorhandenen Mikroporen
erklart werden. Das partielle Fehlen der Mikrostabe (siehe Abschnitt 4.2.1) in
der Replika-Matrix fdhrt in diesem Fall nicht zum kompletten Verlust der
Ordnung, sondern hat eine Verschiebung der beiden vorhandenen Sub-
Netzwerke zur Folge. Ein ahnliches Phdnomen wurde bereits fir eine aus
MCM-48 abgeformte Kohlenstoffmatrix beobachtet [122].

Der Ursprung der dritten Porenmode kann durch eine in manchen Bereichen
unvollstandige Porenfillung von nur einem der beiden interpenetrierenden
Porensysteme der KIT-6 Templat-Struktur erklart werden. Der Durchmesser
dieser Pore ist mit ungefahr 12 nm etwa doppelt so grof3 wie der einer Pore im
vollstandig abgeformten Netzwerk und wurde schon bei friiheren Synthesen
beobachtet. [123]

Eine schematische Darstellung der entsprechenden Kompositmaterialien

sowie der resultierenden Replika-Struktur findet sich in Abbildung 4.14.

Seite | 106



4. Ergebnisse und Diskussion

4.3 Umsetzung des Kompositmaterials im geschlossenen Reaktor

Anhand der Messergebnisse des vorangegangenen Kapitels konnte
geschlussfolgert werden, dass fur eine erfolgreiche Abformung der Templat-
Struktur eine bessere Infiltration des precursor-Materials in die Poren der
Silica-Matrix notwendig ist.

Experimente haben gezeigt, dass das Volumen der Umgebungsatmosphare in
der das Kompositmaterial umgesetzt wird, einen grof3en Einfluss auf die
regelmafige Ordnung des Porensystems, die Partikelgrol3e und die Grol3e der
einkristallinen Domanen des resultierenden Metalloxids hat. [35] In diesen
Versuchen wurde das Volumen an Umgebungsatmosphare, welches mit dem
Kompositmaterial in Verbindung steht, systematisch variiert. Dadurch
veranderten sich die Abdampfraten des Wassers und die der verschiedenen
Stickoxide, die wéhrend der Umsetzung des precursor-Materials entstanden
sind. Wurde dieses Abdampfen durch ein geringeres Umgebungsvolumen

minimiert, so stieg die Mobilitat des precursor-Materials.

Aus diesem Grund wurde fur die folgenden Experimente ein geschlossener
Reaktor fur die Umsetzung des Kompositmaterials verwendet. Dadurch wurde
das Volumen der Umgebungsatmosphare auf ein Minimum reduziert, was zu

einer besseren Fillung der Poren fihren soll.

Beim Kompositmaterial handelt es sich um das gleiche Material, welches

schon fur die Umsetzung im offenen Reaktor verwendet wurde.
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4.3.1 Nanocasting-Verfahren im geschlossenen Reaktor mit SBA-15 als

Templat-Struktur

In  Abbildung 4.7 ist die Ny-Physisortionsisotherme und die
Porendurchmesserverteilung der Probe SBA-15-In,03-C-M  dargestellt.
Vergleicht man diese beiden Kurven mit denen der Probe SBA-15-1n,03-O-M,
so kann ein deutlicher Unterschied festgestellt werden.
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Abbildung 4.7 N,-Physisorptionsisotherme und Porendurchmesserverteilung

(Inset) des Indiumoxids, welches durch Schmelzimpragnierung
eines SBA-15 Silica und anschlielender Umsetzung in einem
geschlossenen Reaktor synthetisiert wurde.

In der Porendurchmesserverteilung der Probe, die im geschlossenen Reaktor
umgesetzt wurde, ist ein breiter Peak zu erkennen, dessen Maximum bei etwa

12 nm liegt. Dieser Wert Ubersteigt eindeutig den Porendurchmesser von etwa
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5 nm, der bei einer erfolgreichen Strukturreplikation, aufgrund der berechneten

Wandstéarke der SBA-15 Matrix von 4,6 nm, zu erwarten gewesen ware.

Die Isotherme zeigt ebenfalls nicht die typische Typ-IV-Form, die bei einem
geordnet-porésen Material zu erwarten gewesen ware. Ein weiteres Indiz
dafur, dass es sich bei dem hier synthetisierten Indiumoxid nicht um ein
geordnet-mesoporéses Material handelt, ist der fehlende Reflex im SAXS-
Diagramm bei etwa 26 = 1° (Abbildung 4.4).

Die Untersuchungen durch das Rasterelektronenmikroskop ergaben, dass das
Material aus In,O3-Staben besteht, die eine Lange von etwa 100 nm aufweisen
(Abbildung 4.10, a). Bei einer vollstandigen Abformung der Templat-Struktur
waéren diese Mesostabe durch Mikrostdbe miteinander verbunden, was zu
einer regelmafigen Porenstruktur fihren wirde. In der Abbildung ist zu
erkennen, dass die Stabe =zufallig angeordnet sind. Daraus kann
geschlussfolgert werden, dass die Mikroporen der SBA-15 Matrix durch den
Impragnierungsprozess kaum oder gar nicht befullt wurden. Der Grund hierfur
liegt wahrscheinlich in der durchweg geringeren Interkonnektivitat des
Porensystems der SBA-15 Matrix. Fir die ebenfalls verwendeten KIT-6 Matrix,
kann aufgrund des dort vorhandenen dreidimensionalen Porensystems, eine
deutlich besser Interkonnektivitat der einzelnen Poren angenommen werden.
[41] Auch das erkennbare Uberschussmaterial zeigt, dass nicht das gesamte
precursor-Material in die Templat-Struktur eingebracht werden konnte und ist
ein weiteres Indiz fur eine schlechte Interkonnektivitat der in der Strukturmatrix

vorhandenen Poren.
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4.3.2 Nanocasting-Verfahren im geschlossenen Reaktor mit KIT-6-80 als

Templat-Struktur

Die Umsetzung des Kompositmaterials im geschlossenen Reaktor fuhrt zu
einer deutlich besseren Abformung der Templat-Struktur im Vergleich zur
Probe KIT-6-In,03-O-M, bei der das Komposit im offenen Reaktor umgesetzt
wurde. Die Porendurchmesserverteilung der Probe KIT-6-In,03—C-M zeigt
einen deutlich ausgepragten Peak bei einem Porendurchmesser von 4 nm.
AulRerdem ist ein zweiter Peak mit geringerem Maximalwert bei einem
Porendurchmesser von 5 nm zu erkennen (Abbildung 4.8). Wie schon bei der
Probe KIT-6-In,03-O-M kann auch hier die Ursache des zweiten Porenradius
durch eine unvollstandige Impréagnierung der Mikroporen und einer daraus

resultierenden leichten Verschiebung der Sub-Netzwerke erklart werden.
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Abbildung 4.8 N,-Physisorptionsisotherme und Porendurchmesserverteilung

(Inset) des Indiumoxids, welches durch Schmelzimpragnierung
eines KIT-6-80 Silica und anschlieBender Umsetzung in einem
geschlossenen Reaktor synthetisiert wurde.
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Die N,-Physisorptionsmessung dieser Probe zeigt eine Isotherme vom Typ IV
mit einer deutlich ausgepragten Hysterese (Typ H1). Laut IUPAC deutet dies
auf ein geordnet-mesopordses Material mit zylindrischer Porenstruktur hin. Der
Reflex im SAXS-Diagramm dieser Probe ist ebenfalls ein Indikator dafir, dass
hier ein geordnetes Porensystem vorliegt.

Ein Vergleich der Durchmesser der synthetisierten In,Os-Partikel, zeigt, dass
ein deutlicher Unterschied zu erkennen ist (Abbildung 4.13). Mit einem
Durchmesser von durchschnittlich 866 nm sind die im geschlossenen Reaktor
hergestellten Partikel mehr als finfmal so grol3 als die im offenen Reaktor

synthetisierten Partikel (167 nm).

Angesichts der préasentierten Messwerte kann festgestellt werden, dass die
Kontrolle der Umgebungsatmosphare bei der Umsetzung des
Kompositmaterials im geschlossenen Reaktor positive Auswirkungen auf den

nanocasting-Prozess des synthetisierten Indiumoxids hat.

Aufgrund der vorhandenen Mesostabe in der Probe SBA-15-In,03-C-M kann
von einer Steigerung der Menge an infiltriertem precursor-Material, im
Vergleich zur Synthese der Probe SBA-15-In,03-O-M, ausgegangen werden.
Sowohl der gemessene Anstieg des Porenvolumens als auch die hdhere
Oberflache (aget) sprechen dafir, dass die Menge an infiltriertem precursor-
Material in die Silica-Matrix durch die Umsetzung im geschlossenen Reaktor
deutlich gesteigert wurde (siehe Tabelle 4.3). Aus diesen Grinden kann beim
nanocasting-Verfahren mit SBA-15 als Templat-Struktur und der Umsetzung
im  geschlossenen Reaktor von  einem partiell erfolgreichen
Strukturreplikationsprozess gesprochen werden.

Bei der Umsetzung des Kompositmaterials aus Indium(lll)-Nitrat Hydrat und
KIT-6-80 im geschlossenen Reaktor konnte ebenfalls eine deutlich bessere
Abformung der Templat-Struktur im Vergleich zur Umsetzung im offenen
Reaktor erzielt werden. Am deutlichsten wurde dies in der Porendurchmesser-

verteilung der Probe KIT-6-In,03-C-M. Neben dem nicht mehr vorhandenen
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Peak bei 12 nm hatte auch der Peak bei 5 nm deutlich an Intensitat verloren.
Dass dennoch Poren mit einem Durchmesser von 5 nm vorhanden waren,
deutet auf eine zumindest teilweise unvollstandige Beflllung der
stabilisierenden Mikroporen hin. Dass die geschlossene Umsetzung auch bei
diesem Material eine hohere Beweglichkeit des precursor-Materials bewirkt,
kann aufgrund der oben beschriebenen Zunahme des Partikeldurchmessers

verdeutlicht werden.

Wie aus den hier diskutierten Messergebnissen der vier verschiedenen
Synthesen hervorgeht, stellt die Befillung der in der Templat-Struktur

vorhandenen Mikroporen weiterhin eine Herausforderung dar.

Aus diesem Grund wurde in den folgenden Synthesen ein anderes
Impragnierungsverfahren (incipient wetness Methode) eingesetzt, beim dem
eine gesattigte Loésung des precursor-Materials in die Poren der Templat-
Struktur eingebracht wurde. Aufgrund der geringeren Viskositat der Ldsung
war zu erwarten, dass durch dieses Impragnierungsverfahren auch eine

Beflllung der Mikroporen erreicht werden kann.
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4.4 Einfluss des Imprégnierungsverfahrens auf das Porensystem
der Replika-Struktur

4.4.1 SBA-15 als Templat-Struktur far die Synthese eines geordnet-

porosen In,03

Wie in den beiden vorangegangenen Kapiteln gezeigt werden konnte, ist es
nicht moglich, geordnet-mesopordses In,O3; aus einer SBA-15 Matrix, die
mittels Schmelze impragniert wurde, zu synthetisieren. Trotz des Einsatzes
verschiedener Umsetzungsverfahren konnte bisher keine Syntheseroute
gefunden werden, die eine ausreichende Befullung der Mikroporen und damit

eine vollstandige Abformung der Templat-Struktur garantiert.
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Abbildung 4.9 N,-Physisorptionsisotherme und Porendurchmesserverteilung
(Inset) der Indiumoxide, die mittels incipient wetness Methode in
einem geschlossenen (schwarz), beziehungsweise offenen (rot)

Reaktor synthetisiert wurden.
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Durch die Synthese der hier diskutierten Proben sollte getestet werden, ob es
moglich ist, die Mikroporen durch den Einsatz eines anderen

Impragnierungsverfahrens zu befullen und abzuformen.

Dazu wurde dieselbe Silica-Matrix, die auch fur die Synthese in den
vorangegangenen Kapiteln eingesetzt wurde, diesmal mit einer gesattigten
Metallsalzlésung (incipient wetness Methode) aus Indium(lll)-Nitrat Hydrat
imprégniert. Durch den héheren Wasseranteil der precursor-Losung sollte eine
bessere Zuganglichkeit der Silica-Matrix und im Speziellen der darin
enthaltenen Mikroporen erzielt werden. Ein weiterer Vorteil ware auf3erdem ein
geringerer Anteil an Uberschussmaterial im resultierenden Metalloxid. Ein
solches Material hatte sowohl eine hohere Oberflache (m?2/g) als auch ein
hoheres Porenvolumen (cms3/g) und ware aller Voraussicht nach besser

geeignet fir den Einsatz als sensitive Schicht im Halbleiter-Gassensor.

Das auf diese Weise synthetisierte Kompositmaterial wurde, analog zu den

zuvor diskutierten Proben, in zwei unterschiedlichen Reaktoren umgesetzt.

Tabelle 4.3 Zusammenfassung der Messergebnisse der Ny-Physisorption-
Messungen aller synthetisierten Indiumoxid-Proben: Porenvolumen
(Vpore), BET-Oberflache (ager) und Porendurchmesser (d). Die schwach
ausgepragten Peaks in der Porendurchmesserverteilung sind in

Klammern aufgefihrt.

Vpore dBeT d Vpore aBeT d
Sample 3 -1 2 -1 3 -1 2_-1
cm§g mg nm cmg mg nm
KIT-6- SBA-15-
In,05-C-M 0,097 46 4;(5) 0,219 57 -
In,03-0-M 0,379 101 4;5;12 0,133 27 -
In,03-C-IW 0,164 94 4 0,152 61 4
In,03-0-IW 0,440 103 4;(5);(12) 0,188 29 (4)

In Abbildung 4.9 (roter Graph) ist die Stickstoff-Physisorptionsisotherme und
die Porendurchmesserverteilung (Inset) der im offenen Reaktor umgesetzten
Probe zu erkennen. Der Verlauf der Isotherme gleicht dem einer schwach
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ausgepragten Typ-1V Isotherme, wie sie im Falle eines mesopordsen Materials

mit definiertem Porendurchmesser zu erwarten ist.

Abbildung 4.10 REM- Aufnahmen der Indiumoxide, synthetisiert mittels SBA-15

Silica-Matrix, umgesetzt in einem offenen [b); d)],

beziehungsweise in einem geschlossenen Reaktor [a); c¢)]. Die
Proben a) und b) wurden mittels Schmelzimpragnierung und die
Proben c¢) und d) durch die incipient wetness Methode

impragniert.

Die Porendurchmesserverteilung zeigt einen einzigen, wenn auch
vergleichsweise schwach ausgepréagten Peak mit einem Maximum bei etwa
4 nm. Die Absolutwerte der Maxima in der Porendurchmesserverteilung von
Probe SBA-15-In,03-O-IW sind vergleichbar mit denen der durch
Schmelzimpragnierung synthetisierten Probe SBA-15-In,03-O-M. Auch die
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BET-Oberflache mit einem Wert von 29 m? g ist vergleichbar mit dem Wert

der offen umgesetzten Probe.

Das zugehorige SAXS-Diagramm (Abbildung 4.4, d) zeigt keinen Reflex im
Kleinwinkelbereich. Dennoch finden sich auf den REM-Aufnahmen (Abbildung
4.10, d) strukturierte Bereiche, die mit ebenfalls vorhandenem unstrukturiertem

bulk-Material verbunden sind.

Die Ny-Physisorptionsisotherme der Probe SBA-15-In,03-C-IW, die im
geschlossenen Reaktor umgesetzt wurde, ist eindeutig vom Typ IV (Abbildung
4.9). In der zugehdrigen Porendurchmesserverteilung (Abbildung 4.9, Inset) ist
ein definierter Peak mit einem Maximum bei etwa 4 nm zu beobachten. Sowohl
der Reflex im SAXS-Diagramm (Abbildung 4.4, c) als auch die entsprechenden
REM-Aufnahmen (Abbildung 4.10, c¢) deuten auf eine erfolgreiche
Strukturreplikation der mesoporésen SBA-15 Matrix hin. Die gemessene BET-
Oberflache liegt mit ungefahr 60 m? g im selben Bereich wie die der Probe
SBA-15-In,03-C-M.

Aufgrund der Messergebnisse der vier prasentierten Syntheserouten bei denen
ein SBA-15 Silica als Templat-Struktur fir die Synthese von geordnet-
mesopordsem In,O3 eingesetzt wurde, kann folgendes Reslimee gezogen

werden:

Im Falle der Schmelzimpragnierung gelang es nicht, die in der Silica-Matrix
vorhandenen Mikroporen zu fullen. Allerdings konnte fiir diese Proben eine
Minimierung der Restmenge an vorhandenem bulk-Material in der In,Os-
Probe, durch die Umsetzung des Kompositmaterials im geschlossenen
Reaktor festgestellt werden. Eine hohere Infiltrationseffiziens des precursor-
Materials in die Templat-Struktur wurde durch die vorhandenen Mesostébe
nach Entfernung der Silica-Matrix deutlich. Aufgrund der nicht gefillten
Mikroporen konnte allerdings keine Regelmaligkeit in der Porenstruktur des

synthetisierten Indiumoxids festgestellt werden.
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Eine schematische Darstellung der nanocasting-Prozesse  mittels
Schmelzimpragnierung ist in Abbildung 4.11 (1 & 2 = geschlossener Reaktor;
3 & 4 = offener Reaktor) dargestellt.

composite
material

silica matrix W

closed
container

Abbildung 4.11 Schematische Darstellung der SBA-15 Silica-Matrix, des
Kompositmaterials aus Silica und Indiumoxid und der In,03
Replika-Struktur fir die Umsetzung im offenen Reaktor (oben)
beziehungsweise im geschlossenen Reaktor (unten) in
Abhangigkeit der beiden Impragnierungsverfahren Schmelze (M)

und incipient wetness (IW).
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Die Impragnierung der Silica-Matrix durch die incipient wetness Methode
lieferte, wie zu erwarten, bessere Ergebnisse. Schematisch sind diese Proben
in Abbildung 4.11 (2) und (4) dargestellt.

Das im geschlossenen Reaktor umgesetzte Kompositmaterial hat nach dem
Entfernen der Silica-Matrix eine geordnet-mesopordose Replika-Struktur.
Sowohl das SAXS-Diagramm als auch die REM-Aufnahmen weisen auf eine
Probe mit einem geordneten und stabilen Porensystem hin. Die REM-
Aufnahmen der offen umgesetzten Probe zeigen wiederum eine grol3e Menge

an unstrukturiertem bulk-Material.

Damit kann gezeigt werden, dass die offene Umsetzung die Beweglichkeit der
precursor-Losung negativ beeinflusst, was wiederum zu einer schlechteren

Infiltration des precursor-Materials in die Silica-Matrix fuhrt.

Durch die in Abbildung 4.11 (2) aufgezeigte Syntheseroute ist es mdglich, mit
nur einem Impragnierungsschritt, geordnet-pordoses In,O3 aus einer SBA-15

Matrix herzustellen.

4.4.2 KIT-6-80 als Templat-Struktur fur die Synthese eines geordnet-

pordsen Indiumoxids

Aufgrund der in Kapitel 4.2 und Kapitel 4.3 prasentierten Ergebnisse ist die hier
durchgefuihrte Synthese, bei der eine KIT-6-80 Silica-Matrix durch die incipient
wetness Methode impragniert wurde, eine vielversprechende Methode zur
Herstellung einer  geordnet-porésen  Metalloxidstruktur ~ mit  einer
Porendurchmesserverteilung in der nur ein definierter Porendurchmesser zu

finden sein wird.
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Die N»-Physisorptionsisotherme (Abbildung 4.12) der Probe, die im offenen
Reaktor umgesetzt wurde, zeigt eine Typ-IV Isotherme mit einer schwach

ausgepragten Hysterese (vom Typ H1).
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Abbildung 4.12 N,-Pysisorptionsisotherme und Porendurchmesserverteilung

(Inset) der Indiumoxide, die mittels incipient wetness Methode in
einem geschlossenen (schwarz), beziehungsweise offenen (rot)
Reaktor synthetisiert wurden.

Die zugehoérige Porendurchmesserverteilung (Abbildung 4.12, Inset) zeigt
einen dominierenden Peak bei 4 nm. Zusatzlich ist eine Schulter bei einem
Durchmesser von etwa 5nm zu erkennen, sowie ein vergleichsweise
schwacher Peak bei einem Porendurchmesser mit einem Maximum im Bereich
von 12 nm. Hierbei handelt es sich exakt um die drei Porendurchmesser, die
schon fur die Probe KIT-6-In,03-O-M beobachtet werden konnten. Auch die
Oberflache und das Porenvolumen dieser beiden Proben liefern vergleichbare
Werte. Die erfolgreiche Umsetzung des Indiumnitrats zum In,O3 kann durch

das entsprechende WAXS-Diagramm (Abbildung 4.6, Inset) bestatigt werden.
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Das gemessene SAXS-Diagramm (Abbildung 4.6) mit einen Reflex bei einem

Winkel von 26 = 1° bestatigt ebenfalls, dass in dieser Probe ein geordnetes

Porensystem vorliegt.

Abbildung 4.13

REM- Aufnahmen der Indiumoxide synthetisiert mittels KIT-6
Silica-Matrix, umgesetzt in einem offenen [b); d)],
beziehungsweise in einem geschlossenen Reaktor [a); c)]. Die
Proben a) und b) wurden mittels Schmelzimpragnierung und die
Proben c¢) und d) durch die incipient wetness Methode
impréagniert.

Die beste Abformung in dieser Synthesereihe gelang fir die Probe, die nach

der Impréagnierung mittels incipient wetness im geschlossenen Reaktor

umgesetzt wurde. In der Porendurchmesserverteilung (Abbildung 4.12, Inset)

ist ein einziger Peak mit einem Maximum bei 4 nm zu erkennen. Die Isotherme

zeigt erwartungsgemald das schon bekannte Typ IV-Verhalten mit einer
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deutlich ausgepragten Hysterese vom Typ H1 (Abbildung 4.12). Auch die ftr
diese Art der Synthese vergleichsweise groRe Oberflache von 94 m? g™ und
der deutlich ausgepragte Reflex bei 20 = 1° im SAXS-Diagramm (Abbildung
4.6) verdeutlichen, dass es sich bei dieser Probe um eine geordnet-pordse
Replika-Struktur der verwendeten KIT-6 Silica-Matrix handelt.

AbschlieRend lasst sich festhalten, dass bei der Impragnierung der Silica-
Matrix durch die incipient wetness Methode ein grofRer Teil des precursor-
Materials in die Matrix eingelagert wurde. Diese Theorie wird durch die
entsprechenden REM-Aufnahmen (Abbildung 4.13) unterstitzt. Es entsteht der
Eindruck, dass, im Vergleich zum Replikationsprozess mit der SBA-15 Matrix,
bei der Umsetzung mit KIT-6 eine deutlich geringere Menge an
unstrukturiertem Material auf den REM-Aufnahmen zu erkennen ist. Diese
REM-Aufnahmen (Abbildung 4.13) zeigen auBerdem, wie gut die Abformung
der Silica-Matrix fur die incipient wetness Methode in Verbindung mit der

geschlossenen Umsetzung funktioniert hat.

Im rechten unteren Bereich von Abbildung 4.13 c) ist deutlich zu erkennen,
dass der portse Partikel aus zwei unabhangigen Porensystemen besteht, die

sich gegenseitig durchdringen.

Es kann auch festgestellt werden, dass der Porendurchmesser sehr gut mit der
berechneten Wandstarke (~ 4,7 nm) der verwendeten Silica-Matrix

Ubereinstimmt.

Anhand der PartikelgroRe der hier synthetisierten Proben wird wiederum
deutlich, dass die Umsetzung im geschlossenen Reaktor eine ho6here
Beweglichkeit der precursor-Lésung zur Folge hat. Die Partikel der im
geschlossenen Reaktor synthetisierten Probe sind mit einem mittleren
Durchmesser von knapp Uber 1 um mehr als sieben Mal so grof3 wie die
Partikel (~ 150 nm), die im offenen Reaktor umgesetzt wurden. Die drei
gemessenen Porendurchmesser, die in diesem Material vorhanden sind,
kommen durch eine unvollstandige Fullung in Teilbereichen der KIT-6 Matrix
zustande (vgl. Kapitel 4.2.2). Es fallt jedoch auf, dass der relative Porenanteil
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mit einem Durchmesser von 5 beziehungsweise 12 nm im Vergleich zur
Schmelzimpragnierung deutlich reduziert wurde. Der Grund hierfir liegt in der
gesattigten precursor-Lésung, durch die sowohl offenbar eine bessere
Zuganglichkeit der Silica-Poren als auch eine bessere Verteilung des

precursor-Materials, im Vergleich zur Nitratschmelze, erreicht werden konnte.

Durch einen Vergleich aller nanocasting-Verfahren, bei denen ein KIT-6-80
Silica als Templat-Struktur eingesetzt wurde, konnte eine Vorschrift erstellt
werden, die es erlaubt, die Grof3e und Anzahl der Porendurchmesser sowie die
GroRRe der resultierenden Metalloxidpartikel gezielt zu beeinflussen. Nahere

Informationen hierzu finden sich im néachsten Kapitel.
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4.5 Synthese von multimodalem In,0;

Bei einem Gesamtiberblick dber alle Proben, die mit KIT-6-80 als
Strukturmatrix synthetisiert wurden, fallt auf, dass die aufgezeigten
Syntheseroutinen die Moglichkeit bieten, geordnet-mesopordses Indiumoxid
herzustellen, welches eine definierte, aber dennoch variable Anzahl an Poren

mit unterschiedlichen Porendurchmessern besitzt (Abbildung 4.14).
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Abbildung 4.14 Modellhafte Darstellung des Kompositmaterials (1) aus

Strukturmatrix und infiltriertem precursor-Material sowie
Veranschaulichung der entstandenen Replika-Matrix (2) mit a)

monomodalem, b) bimodalem und c) trimodalem Porensystem.
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Die Umsetzung des Kompositmaterials im offenen Reaktor fuhrt zweifelsfrei zu
einem mesopordsen Replika-Produkt, welches Poren mit drei verschiedenen
Porendurchmessern und einem geordneten Porensystem aufweist (Abbildung
4.14 c)). Ein solches Produkt wird als Material mit trimodalem Porensystem
bezeichnet. Die beiden hier diskutierten Proben (KIT-6-In,03-O-IW und KIT-6-
In,O3-O-M) machen jedoch deutlich, dass die Anzahl der Poren eines
bestimmten Durchmessers, ersichtlich durch die Intensitat der zugehérigen
Peaks der Porendurchmesserverteilung, abhangig ist von der Wahl des

Impragnierungsverfahrens.

Mesoporose  Metalloxide, die Poren mit zwei unterscheidbaren
Porendurchmessern besitzen, weisen ein bimodales Porensystem auf. Ein
Beispiel fur ein solches Material ist in Abbildung 4.14 b) zu finden. Nach
bisherigen Erkenntnissen konnen diese Materialien auf zwei unterschiedliche
Arten hergestellt werden. Ein Material mit bimodalem Porensystem, bei dem
eine Porenart im Bereich von 4 nm und die andere Porenart im Bereich von
12 nm liegt, lasst sich durch einen geschlossene Umsetzung des
Kompositmaterials in Verbindung mit einer 50%-Fullung des in der Silica-
Matrix vorhandenen Porenvolumens synthetisieren. Fir eine mesopordse
Replika-Struktur mit bimodalem Porensystem, bei der die vorhandenen Poren
einen Durchmesser von 4 nm respektive 5 nm aufweisen, ist einen Synthese

entsprechend der von Probe KIT-6-In,03-C-M durchzufihren.

Eine vollstandig abgeformte Indiumoxidmatrix mit einem monomodalen
Porensystem (Abbildung 4.14 a) kann durch die Impréagnierung mit der
incipient wetness Methode und anschlieliender Umsetzung im geschlossenen
Reaktor synthetisiert werden. Die auf diese Weise erhaltene Oxid-Matrix hat

nur eine einzige definierte Porengré3e mit einem Durchmesser von 4 nm.
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Die vier Proben, die mit KIT-6-80 als Templat-Struktur synthetisiert wurden,

wurden in weiteren Experimenten getempert.

Ziel dieser Versuche war es, eine Aussage uber die thermische Stabilitat einer
geordnet-mesopordsen Indiumoxidstruktur in Abhangigkeit des vorhandenen

Porensystems zu treffen.

In weiteren Experimenten wurden diese verschiedenen Proben aufl3erdem

hinsichtlich ihrer gassensorischen Eigenschaft untersucht.
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4.6 Geordnet-poroses Zinn(lV)-oxid synthetisiert mit KIT-6 als
Templat-Struktur

Um Untersuchungen zur thermischen Stabilitat an Zinn(IV)-oxid-Materialien
durchfihren zu koénnen, wurden auch hierfir Proben mit verschiedenen

Porensystemen synthetisiert.

Hierzu wurden zwei verschiedene Templat-Strukturen (KIT-6-80 und KIT-6-
140) verwendet. Beide Matrices wurden bei unterschiedlichen Temperaturen
synthetisiert. Die so entstandenen Poren haben verschieden grolRe

Durchmesser von 6 nm, beziehungsweise 9 nm (vgl. Kapitel 4.1).

Fur die Impragnierung mittels Schmelze, die bei allen hier gezeigten
mesopordsen SnO,-Materialien angewendet wurde, bedeutete das eine
bessere Zuganglichkeit fir das precursor-Material im Fall gréRerer

Porendurchmesser.

Die Umsetzung der Kompositmaterialien erfolgte fur diese Proben
ausschliel3lich im offenen Reaktor. Der Einsatz eines geschlossenen Reaktors
war bei der Verwendung von Zinn(ll)-Chlorid Dihydrat als precursor-Material
nicht moglich, da der zur Oxidbildung benétigte Sauerstoff unter Ausschluss

der Umgebungsatmosphére nicht bereitgestellt werden konnte. [35]

Die Struktur, welche aus dem grof3porigen Silica abgeformt wurde, zeigt einen
definierten Peak in der Porendurchmesserverteilung bei einem Durchmesser
von etwa 3nm (Abbildung 4.15). Eine solche Metalloxid-Replika-Struktur
entsteht, wenn das precursor-Material die Poren in Teilbereichen der
strukturgebenden Matrix nahezu komplett ausfillt. Dieser Wert stimmt tUberein
mit der berechneten Wandstéarke der verwendeten Silica-Matrix von etwa
2,5 nm. Unter der Voraussetzung, dass die Poren komplett mit der Schmelze
des precursor-Materials gefullt werden und unter Bertcksichtigung, dass die
Dichte des Metalloxids mit 6,99 g cm™ [59] deutlich hoher ist als die des
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verwendeten precursor-Materials Zinn(ll)-Chlorid Dihydrat (2,71 g cm®), kann
angenommen werden, dass das Material beim Uberfihren ins Oxid an
Volumen verliert. Daher sind die zuvor durch die Schmelze vollstandig
imprégnierten Poren nach dem Umsetzen des precursor-Materials nicht mehr
komplett ausgefillt und es entsteht ein mittlerer Porendurchmesser, der etwas
groler ist als die Wandstarke der verwendeten Strukturmatrix. Dabei wird
angenommen, dass die SiO,-Porenwande nicht benetzt werden und dass die

Poren der Lange nach homogen geflllt werden. (siehe hierzu [41])

300

0.05 ]
—— KIT-6-80-SnOZ-O-M
250 - 0.04
. —&— KIT-6-140-Sn0,-0-M

- 3
) < 0.034
(3) =
g 2004 g
QS ~ 0.02
9 S
S S 001
S 150 - 014
IS
b =
o 0.00 : : .
g 100 - 5 10 15 20
S pore diameter D/ nm
wn
]

50 -

0 T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/p,
Abbildung 4.15 N,-Pysisorptionsisotherme und Porendurchmesserverteilung

(Inset) der Zinn(lV)-oxide, die mittels Schmelzimpragnierung aus
einem kleinporigen  Silica  (schwarz), beziehungsweise
grof3porigen Silica (rot) abgeformt wurden.

Dagegen zeigt die Replika-Struktur, die aus der Silica-Matrix mit den kleineren
Porendurchmessern abgeformt wurde, zusatzlich zum Porendurchmesser bei
etwa 3 nm einen zweiten deutlich ausgepragten Peak bei 12 nm und einen

vergleichsweise geringen Anteil an Poren mit einem Durchmesser von 5 nm.
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Die Herkunft der verschiedenen Porendurchmesser wurde bereits fir
Indiumoxid genauer diskutiert (Kapitel 4.2.2). Auch hier liegt die Ursache in
einer partiellen Beflllung von einerseits einem der zwei interpenetrierenden
Porenkanéle sowie andererseits der stabilisierenden Mikroporen der KIT-6

Silica-Struktur.
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Abbildung 4.16 Kleinwinkel-Diffraktogramme und Weitwinkel-Diffraktogramme

(Inset) der SnO, Proben, die mit KIT-6-80 (schwarz) und KIT-6-140
(rot) als Struktur-Matrix abgeformt wurden. (Die Graphen wurden

zur besseren Ubersichtlichkeit horizontal verschoben.)

Die Rontgenpulverdiffraktogramme dieser beiden Materialien sind in Abbildung
4.16 zu sehen. Die jeweiligen Reflexe im SAXS-Diagramm deuten auf eine
geordnet-porése Struktur im Metalloxid hin. Die Weitwinkel-Diffraktogramme
zeigen Unterschiede sowohl in der Intensitat als auch in der Halbhéhenbreite.
Die GroRRe der einkristallinen Doméanen, die fur die drei dominanten Peaks mit
Hilfe der Scherrer-Methode bestimmt wurden, lieferten fir das SnO,, welches

aus KIT-6-80 abgeformt wurde, Werte zwischen 9 nm und 10 nm. Fir die
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Probe KIT-6-140-Sn0O,-O-M wurden Werte fir die unterschiedlichen

kristallographischen Richtungen zwischen 12 nm und 18 nm ermittelt.

Ein Vergleich der Gro3e der einkristalinen Domanen des hier untersuchten
geordnet-mesoporéosen SnO, mit reinem bulk-Material, welches aus
demselben precursor unter vergleichbaren Synthesebedingungen hergestellt
wurde, zeigt, dass sich ohne Silica-Matrix einkristallinen Doménen mit einer
GrolRe zwischen 25 nm und 44 nm, in Abh&angigkeit der kristallographischen

Orientierung, ausbilden.

Im Gegensatz zum In,O3 (vgl. Kapitel 4.2.2) kann hier davon ausgegangen
werden, dass sich die einkristalinen Domanen auch tatsachlich in den
Porenwanden der SnO,-Matrix befinden und nicht, wie beim Indiumoxid

vermutet, als bulk-Material vorliegen.

Der Unterschied in der Grol3e der einkristalinen Domanen fir die
synthetisierten SnO»-Proben kann durch die unterschiedlichen
Porendurchmesser der verwendeten Silica-Matrices begriindet werden. Die
Ergebnisse zeigen, dass bei einer Struktur-Matrix mit gro3erem
Porendurchmesser (KIT-6-140) auch die Grol3e der im Oxid vorhandenen

einkristallinen Doméanen zunimmt.

Nun stellt sich die Frage, ob ein Unterschied in der GroRRe der einkristallinen
Doméanen einen Einfluss auf die thermische Stabilitit der geordnet-
mesopordsen Metalloxidstruktur hat. Diese Frage, die vor allem fiir den Einsatz
dieser Materialien in Halbleiter-Gassensoren interessant sein konnte, wird in
den Untersuchungen zur thermischen Stabilitat dieser Materialien im folgenden

Kapitel geklart.
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4.7 Thermische Stabilitat der geordnet-mesopordsen Strukturen

Ein wichtiges Kriterium bei (geordnet)(meso)porésen Metalloxiden hinsichtlich
ihres Einsatzes als sensitive Schicht in Halbleiter-Gassensoren ist die

thermische Stabilitat der vorhandenen Porenstruktur.

In dieser Arbeit wird das Porenvolumen der Poren mit einem Durchmesser
kleiner/gleich 16 nm als MessgroRe fir die Beurteilung der thermischen
Stabilitat einer pordsen Probe gewahlt. Diese Messgrof3e wird im Folgenden
mit PV pezeichnet. Die Entscheidung, das Porenvolumen bis zu einem
Porendurchmesser von 16 nm als Kriterium heranzuziehen, kann anhand der
Porendurchmesserverteilung des trimodalen In,O3; (Abbildung 4.14) begrindet
werden. Die drei definierten Porenradien, die in dieser Abbildung zu erkennen
sind, kbnnen durch verschiedene Analysemethoden (N-Physisorption, REM,
SAXS) eindeutig der intrapartikularen Struktur der einzelnen Metalloxidpartikel
zugeordnet werden. Diese Abgrenzung des Porenvolumens fur Poren bis zu
einem Durchmesser von 16 nm soll verhindern, dass das Porenvolumen von
interpartikularen Poren ebenfalls zur Beurteilung der thermischen Stabilitat der
synthetisierten mesopordésen Materialen herangezogen wird. Dies spielt vor
allem eine Rolle, wenn der Partikeldurchmesser, wie im Fall des trimodalen

In,O3, weniger als 200 nm betragt.

Um 2zu zeigen, dass das Porensystem einen Einfluss auf die
Diffusionsvorgange in einer geordnet-pordsen Metalloxidstruktur haben kann,

wurden Voruntersuchungen an porésen Metalloxid-Monolithen durchgefihrt.
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4.7.1 Untersuchungen zum Diffusionsverhalten von Methan in pordsen

SnO, Komposit-Monolithen

Es ist wilnschenswert, sensitive Schichten aus geordnet-pordsen
Metalloxidstrukturen zu verwenden, deren strukturelle Eigenschaften fur eine
moglichst groBe  Anzahl an Betriebsstunden, durch thermische
Vorbehandlungen oder den aktiven Betrieb als Gassensor, nicht beeinflusst

werden.

Daher wurden fir diese Vorversuche porése Komposit-Monolithe aus Zinn(lV)-
oxid und Silica in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen verwendet, um
Untersuchungen zum Diffusionsverhalten eines angebotenen Testgases

(Methan) in porésen Strukturen durchzufthren.

Si0,/Sn0, 3x Imp.
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Abbildung 4.17 too-decay-Z€iten der Kontaktpositionen 1 und 3 (rechts) far

Komposit-Monolithe aus Silica und Zinn(IV)-oxid, hergestellt mit

einer unterschiedlichen Anzahl an Impragnierungszyklen (links).
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Die hier prasentierten Messergebnisse zeigen, dass die vorliegende
Messapparatur geeignet ist, um Untersuchungen beziglich der Diffusion von

Gasen in porésen Metalloxid-Systemen durchzufuhren.

Durch die ungleiche Anzahl an Impragnierungen (vergleiche Kapitel 3.1.6) ist
das Porensystem der Silica-Monolithe mit unterschiedlichen Mengen an SnO,

geflllt. Diese Situation ist schematisch in Abbildung 4.17 (links) dargestellt.

Um zu untersuchen, ob die Diffusion eines angebotenen Testgases abhangig
vom vorliegenden Porensystem ist, werden fur zwei Monolithe bei
verschiedenen Gaskonzentrationen an unterschiedlichen Kontaktpositionen die
too-decay-Zeiten bestimmt. Die Kontaktpositionen werden in Flussrichtung des
Testgases durchnummeriert. Kontaktposition 1 (siehe Abbildung 3.5) wird

demnach als erstes dem Testgas ausgesetzt.

Tabelle 4.4 BET-Oberflache und Porenvolumen der Komposit-Monolithe mit

unterschiedlicher Anzahl an Impragnierungszyklen.

ageT PV

m2g* cm3gt
Si0,/Sn0O, 2x Imp. 66 0,45
Si0,/Sn0O, 3x Imp 48 0,37

Bei der too.gecay-Z€it handelt es sich um die Zeit, die vom Monolithen bendtigt
wird, um nach dem Ende eines Gasangebots wieder auf 10% des anfanglichen
Grundwiderstands zu gelangen. Diese MessgroRe wurde gewahlt, um
Messschwankungen bei Unregelmafiigkeiten wahrend des Einstrémvorgangs
des Gases entgegenzuwirken und mogliche Messfehler durch Reaktionen des
Testgases an der Oberflache des Monoliths auszuschlieRen. Durch dieses
Messverfahren sollte die Diffusion des Testgases aus dem Monolithen

betrachtet werden.

Da es hierbei zu allererst auf die Diffusion des Testgases durch die pordse

Struktur ankommt, wurden durch die unterschiedliche Anzahl an
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Impragnierungszyklen Vergleichsproben geschaffen, die sich lediglich in

Oberflache und Porenvolumen unterschieden (siehe Tabelle 4.4).

Die Ergebnisse zur Messung der Widerstandanderung fur unterschiedliche
Gaskonzentrationen (Abbildung 4.17) zeigen, dass die an Kontaktposition 3
gemessenen too.decay-Z€iten fir den Monolith bei einer héheren Beladung mit
SnO; langer sind, im Vergleich zu den Zeiten des Monoliths, der mit nur zwei
Impragnierungszyklen hergestellt wurde.

Daraus lasst sich ableiten, dass das vorhandene Porensystem, abhangig von
der Lange der Diffusionspfade des angebotenen Testgases, einen grof3en
Einfluss auf die Diffusionsvorgange in porésen Materialien haben kann. Dieser
Einfluss wird umso starker, je langer die Diffusionspfade sind. Dies wird
besonders deutlich bei einem Vergleich der Unterschiede der tgo-gecay-Z€iten

von Kontaktposition 1 mit den Zeitdifferenzen von Kontaktposition 3.

Fur die Messungen mit Komposit-Monolithen als gassensitiver Komponente
wurde die Konzentration des Testgases so gewahlt, dass fur alle drei
Kontaktpositionen genigend Gas vorhanden war, um das maximal mdgliche
Messsignal zu erhalten. Daher wurde als Messgrof3e auch die tgg-gecay-Z€it und
nicht die Response gewahlt. Dies ist auferdem ein Grund daflr, warum die tgo.
decay-Zeiten der ersten Kontaktposition, unabhéngig von der Beladung des

Monolithen, sehr nah beieinander liegen (siehe Abbildung 4.17).

Da bei den Sensormessungen in dieser Arbeit mit Gaskonzentrationen
zwischen 50 ppb und 250 ppb (Ozon) beziehungsweise 20 ppm und 100 ppm
(Kohlenmonoxid und Methan) gearbeitet wurde, ist davon auszugehen, dass
Veranderungen im Porensystem selbst bei einer geringen Dicke der sensitiven
Schicht von wenigen Mikrometern einen Einfluss auf die Diffusion des
Testgases durch die porése Schicht haben. Dies wirde zu Veranderungen im
Sensorsignal fuhren, was wiederum zur Folge hétte, dass ein und dieselbe
Konzentration an  Testgas bei  unterschiedlichen  Porensystemen

unterschiedliche Reaktionen hervorrufen wiirde.
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4.7.2 Temperbehandlung der In,O3-Proben mit multimodalen

Porensystemen

Wie in Abschnitt 4.5 gezeigt werden konnte, ist es mdglich, mit einfachen
Veranderungen einzelner Syntheseschritte geordnet-mesoporéses Indiumoxid
herzustellen, welches sich in der Porenstruktur unterscheidet. Dies soll nun
ausgenutzt werden, um den Einfluss der Porenstruktur auf die thermische

Stabilitdt des geordnet-pordsen Indiumoxids zu untersuchen.

Tabelle 4.5 Das Porenvolumen der Poren mit einem Durchmesser von bis zu 16 nm
(PVO’lenm) fur die Ausgangsmaterialien der Proben, die einer thermischen

Behandlung unterzogen wurden.

PV%1e"™ der Ausgangsproben

[cm®* g™ nm™]

KIT-6-In,05-C-M 0,07
KIT-6-In,03-0O-M 0,17
KIT-6-In,05-C-IW 0,17
KIT-6-1n,03-O-IW 0,16

Fur diese Untersuchungen wurden Teilmengen der vier synthetisierten
Indiumoxid-Proben bei bestimmten Temperaturen mit einem definierten
Temperaturprogramm getempert. Die beiden Proben KIT-6-In,03-C-M und
KIT-6-1n,03-O-M wurden in Temperaturschritten von 25 °C bei Temperaturen
zwischen 475 °C und 600 °C fur vier Stunden getempert (Abbildung 4.18). Fir
die Untersuchungen oberhalb einer Temperatur von 600 °C wurden Proben
verwendet, die zuvor schon bei einem Temperschritt mit einer geringen
Temperatur behandelt wurden. So wurde beispielsweise die Probe KIT-6-
In,O3-C-M_500 °C erneut bei 625 °C mit dem gleichen Temperaturprogramm
getempert und nochmals charakterisiert. Entsprechendes galt fur die Proben
bei 525 °C (= 525 °C_650 °C), 550 °C (= 550 °C_675 °C) sowie 575 °C (>
575 °C_700 °C).
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Die mittels incipient wetness Methode impragnierten Proben KIT-6-1n,03-C-IW
und KIT-6-In,03-O-IW wurden ebenfalls getempert (450 °C, 600 °C), um
vergleichende Aussagen Uuber die thermische Stabilitdit das jeweiligen
Porensystems treffen zu kénnen (Abbildung 4.18). Die Heizrate im Rohrenofen
betrug bei diesen Experimenten 5 °C min™. Im Anschluss an die thermische
Behandlung wurden alle Proben mittels Nj-Physisorption und P-XRD
untersucht. Von den vier untersuchten Proben hatten drei vor dem Tempern
ein PV>*®"™ im Bereich von 0,17 cm® nm™ g™*. Einzig die Probe KIT-6-In,03-C-

M hatte ein geringeres PV***" von 0,07 cm® nm™ g* (Tabelle 4.5).
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Abbildung 4.18 Entwicklung der Werte fir PVO1e"™ ger getemperten In,Os-Proben

mit unterschiedlichen Porensystemen. Der Wert bei 300 °C
entspricht PV>*®"™ der Startprobe. Die gestrichelten Linien zeigen

die linearen Anpassungen.
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In Abbildung 4.18 sind die Messwerte zu den Untersuchungen der thermischen
Stabilitat fur die Indiumoxid-Proben mit unterschiedlichen Porensystemen
dargestellt. Fiur die Beurteilung der thermischen Stabilitdt wird eine lineare
Anpassung der experimentell bestimmten Datenpunkte vorgenommen, um
einen Vergleich der Steigung der jeweiligen Geradengleichungen zu
ermdglichen. Die Steigung hat die Einheit cm3 g* °C™. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wird im Folgenden auf die Angabe der Einheit verzichtet. Eine
grolRere negative Steigung ist folglich gleichzusetzen mit einer geringeren
thermischen  Stabilitat. Aufgrund der unterschiedlichen Menge an
Datenpunkten und einer unterschiedlichen Maximaltemperatur ist ein
aussagekraftiger Vergleich tber den Einfluss der vorhandenen Porenstruktur
auf die thermische Stabilitdt nur zwischen den Proben KIT-6-In,03-C-M und
KIT-6-1n,03-O-M, sowie den beiden Proben KIT-6-In,03-C-IW und KIT-6-In,03-
O-IW moglich.

Tabelle 4.6 Steigungen der Geraden, die durch eine lineare Anpassung an die

0-16nm

experimentell bestimmten PV - Werte ermittelt wurde.

Steigung der linearen Anpassung

/x10%cme gt ec?t

KIT-6-In,03-C-M -0,2
KIT-6-In,05-O-M -3,3
KIT-6-In,05-C-IW -0,4
KIT-6-1n,03-O-IW -1,0

Ein Vergleich der Steigungen (Tabelle 4.6) der Proben KIT-6-In,0O3-C-M
(m = -0,2 x 10™) und KIT-6-In,05-O-M (m = -3,3 x 10 zeigt, dass die
Porenstruktur der Probe mit bimodalem Porensystem thermisch stabiler ist als
die Probe mit trimodalem Porensystem. Diese These kann anhand der
gemessen Porendurchmesserverteilung der beiden Proben bestétigt werden
(Abbildung 4.19).

Seite | 137



4. Ergebnisse und Diskussion

Generell zeigen die Porendurchmesserverteilungen der beiden Proben
unterschiedliche Entwicklungen. Beim bimodalen Porensystem verliert der
deutlich ausgepragte Peak bei einem Durchmesser von etwa 4 nm mit
steigender Temperatur an Intensitat und erfahrt eine geringe Verschiebung in
Richtung groRRerer Porendurchmesser. Nach einer thermischen Behandlung
von 600 °C Uber einen Zeitraum von vier Stunden ist ein deutlicher
Intensitatsverlust, eine Verbreiterung des Peaks und eine Verschiebung des

Peakmaximums zu beobachten.

Die Verbreiterung und der Intensitatsverlust bedeuten, dass verglichen mit der
Startprobe eine weniger definierte Porendurchmesserverteilung in der Probe
vorhanden ist. Auch die Verschiebung des Maximums veranschaulicht, dass
der mittlere Porendurchmesser um einige Nanometer angewachsen ist. Ein
Blick auf den Wert fur das PV®®"™ (Abbildung 4.18) zeigt aber auch, dass sich
dieser Wert nur unwesentlich verandert hat. Es ist also davon auszugehen,
dass in dieser Probe, selbst nach einer mehrstiindigen thermischen
Behandlung bei 600 °C, immer noch eine geordnet-mesopordse Porenstruktur

vorhanden ist.

Dass dieses Material eine hohe thermische Stabilitat besitzt, kann auch durch
einen Vergleich von REM-Aufnahmen belegt werden (Abbildung 4.20, links).
Obwohl die hier untersuchten Proben mit bimodalem Porensystem bereits vier
Stunden bei 575 °C und weitere vier Stunden bei 700 °C getempert wurden,

sind immer noch grol3e Bereiche mit geordneter Porenstruktur zu erkennen.

Fur das In,O3 mit trimodalem Porensystem (KIT-6-In,03-O-M) zeigt sich ein
anderes Bild. Hier sind erhebliche Veranderungen in Abhangigkeit der

VvO-16nM - als auch fur die

Temperatur sowohl bei den Werten fur das P
gemessene Porendurchmesserverteilung zu beobachten. Ab einer Temperatur
von 550 °C verschwindet der erste Peak in der Porendurchmesserverteilung
vollstandig (siehe Anhang). Auch ist bei dieser Temperatur schon ein Verlust
des PV®**"™ messbar (Abbildung 4.18). Wie in Abbildung 4.19 zu erkennen ist,
kann nach der thermischen Behandlung bei 600 °C nur noch ein breiter Peak

mit einem schwachen Maximum bei einem Porendurchmesser von etwa 12 nm
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VO-18"M sehon um

beobachtet werden. Bei dieser Temperatur hat auch das P
circa 40 % im Vergleich zum Anfangsvolumen abgenommen. Ein Blick auf die
REM-Bilder der Probe nach einer thermischen Behandlung von 700 °C (wurde
zuvor ebenfalls bei 575 °C getempert) verdeutlicht, dass die einstmals porésen
Metalloxidpartikel nur noch aus unstrukturiertem In,O3; bestehen (Abbildung
4.20). Diesen Eindruck bestatigt auch die Porendurchmesserverteilung der
Probe KIT-6-In,03-O-M_575 °C_700 °C (Abbildung A. 4). Nach vierstiundiger

Behandlung bei 700 °C ist auch der dritte Peak nicht mehr eindeutig zu

erkennen.
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Abbildung 4.19 Vergleich der Entwicklung der Porendurchmesserverteilungen

von Indiumoxid Proben mit verschiedenen Porensystemen fir

unterschiedliche Temperaturen.
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Abbildung 4.20

KIT-6-1n,0,-0-M
'q§ prepggzd

REM-Aufnahmen der Proben KIT-6-In,03-C-M und KIT-6-In,05-O-M
direkt nach der Synthese und nach einer thermischen
Behandlung bei 700 °C Uber vier Stunden. In den oberen beiden
Aufnahmen ist die regelméafRig angeordnete, intrapartikulére
Porenstruktur deutlich erkennbar, wahrend nach einer
thermischen Behandlung bei 700 °C nur noch die Probe KIT-6-
In,03-C-M ein Uber groRe Bereiche geordnetes Porensystem

aufweist.

Die beiden anderen Proben zeigen ein konsistentes Verhalten. Auch hier ist

die Probe mit der undefinierten Porendurchmesserverteilung (KIT-6-1n,03-O-

IW) die thermisch instabilere. Allerdings ist der Unterschied in der Steigung

m=-1,0 x 10™

im Vergleich zu m = -0,4 x 10 (KIT-6-In,05-C-IW) nicht ganz

so deutlich, wie bei den beiden Proben zuvor. Dies liegt vor allem daran, dass

sich diese Proben in ihrer Porendurchmesserverteilung &hnlicher sind als

diejenigen, die mittels Schmelzimpréagnierung synthetisiert wurden. Auch das

zuvor beobachtete Verhalten fir die Entwicklung der vorhandenen Peaks kann
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auf diese Proben Ubertragen werden. Eine Abnahme der Intensitat, gepaart mit
einer Verschiebung zu gréReren Porendurchmessern und einer Verbreiterung
des Peaks kann sowonhl fir das monomodale (KIT-6-In,O3-C-IW) als auch fir

das bimodale (KIT-6-In,0O3-O-IW) Porensystem beobachtet werden.

In der Literatur werden zwei mdgliche Wachstumsmechanismen fir die
thermische Behandlung von nanokristallinen Materialien diskutiert. [54-57]
Dabei handelt es sich zum einen um das klassische parabolische
Kristallwachstum und zum anderen um das Wachstum durch den self-limited

grain growth Mechanismus (siehe auch Kapitel 2.2.4).

Ein wichtiges Kriterium fur die Beurteilung des vorherrschenden
Wachstumsmechanismus ist die Entwicklung der GrolRe der einkristallinen

Doméanen in Abhangigkeit der Zeit fur unterschiedliche Temperaturen.

Almar et al. [57] zeigen in ihrer Arbeit Ergebnisse von in-situ WAXS-
Messungen an Gadolinium-dotiertem Cer, fur die in Abhangigkeit der
verwendeten Temperatur entweder der self-limited grain growth Mechanismus
(= 1000 °C) oder das klassische Kristallwachstum (1100 °C) beobachtet wird.

Bei den Experimenten von Lai et al. [56] konnte gezeigt werden, dass das
klassische parabolische Modell das Kristallwachstum von nanokristallinem
SnO; nur bis zu einer thermischen Behandlungsdauer im Bereich weniger
Stunden zufriedenstellend beschreibt. Fir eine langere Behandlung wird der
self-limited grain growth Mechanismus zur theoretischen Beschreibung

herangezogen.

Um das vorherrschende Verfahren zu ermitteln, welches bei der thermischen
Behandlung der oben diskutierten multimodalen Metalloxidproben auftritt,
wurde zuerst eine Bestimmung der GroRe der einkristallinen Domanen der

Ausgangsmaterialien mit Hilfe der Scherrer-Methode durchgefiihrt.

Fur die Probe KIT-6-In,03-O-M lag die GroR3e der einkristallinen Domé&nen im
Bereich von 15 nm. Die Probe KIT-6-In,O3-C-M besal? einkristalline Doméanen

mit einem Durchmesser zwischen 20 nm und 25 nm. Fir die Materialien, die
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mit der incipient wetness Methode synthetisiert wurden, konnten ebenfalls
einkristalline Domanen in der gleichen Grol3enordnung gemessen werden. Ein
Vergleich dieser GrolRen mit dem Porendurchmesser der Silica-Materialien
zeigte, dass sich diese Werte stark unterschieden. Daher wurde zuséatzlich die
GroRRe der einkristallinen Domanen von reinem bulk-Material, welches bis auf
die Impragnierung der Matrix durch ein vergleichbares Verfahren synthetisiert
wurde, bestimmt. Auch die Grol3e der hier erhaltenen einkristallinen Doméanen
stimmte mit denen der zuvor ermittelten Werte Uberein. Daraus konnte
geschlossen werden, dass die gemessene Grol3e der einkristallinen Doméanen
der geordnet-porésen Materialien nicht zu Bereichen in der Struktur gehort,
sondern eher dem Uberschussmaterial zugeschrieben werden kann, welches

ebenfalls wahrend der Synthese entstanden war.

Aus diesem Grund konnte durch die Entwicklung der GréRe der einkristallinen
Doméanen in Abhangigkeit der Temperatur nicht zwingend ein Rickschluss auf
den vorliegenden Wachstumsmechanismus in der geordnet-porésen Struktur
gezogen werden, da keine direkte Entwicklung der darin enthaltenen
einkristallinen Domanen aufgrund der Messergebnisse beobachtet werden

konnte.

Daher ist eine mogliche Erklarung fur den Verlust der Porenstruktur und die

beobachtete Abnahme des PV

eine Veradnderung der Struktur durch self-
limited grain growth. Hierbei finden Diffusionsprozesse Uber die Korngrenzen
statt (siehe Kapitel 2.2.4). Dieser Reifungsprozess hat das Ziel, die
Oberflachenrauhigkeit, die in einem solchen porésen Netzwerk vorhanden ist,

Zu minimieren. [57]

Fir den Fall, dass klassisches Kristallwachstum auftreten wirde, hatte auch
die Krummung der Oberflache beziehungsweise die Dicke der Metalloxid-

Stabe einen Einfluss auf den Reifungsprozess. [55]

Bei einem erfolgreichen Abformungsprozess werden sowohl Mikroporen als
auch Mesoporen der verwendeten Silica-Matrix abgeformt. Eine solche Probe
weist dann ein monomodales Porensystem auf (KIT-6-1n,03-C-IW), was sich in
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einem einzigen, deutlich ausgepréagten Peak in der Porendurchmesser-
verteilung (Abbildung 4.19, links unten) wiederspiegelt. Im Vergleich dazu
entsteht ein trimodales Porensystem, wenn die vorhandene Silica-Matrix nicht

exakt abgeformt wird.

Auf diese Weise entstehen Strukturen mit unterschiedlichen Porenwanden
(Mikrostabe, Mesostabe), die einen unterschiedlichen Durchmesser und

dementsprechend auch eine unterschiedliche Krimmung aufweisen.

0.20 4 —8—KIT-6-In,0_-C-IW
—8—KIT-6-In,0_-C-IW_450
—A— KIT-6-In,O,-C-IW_600
_ 0454 KIT-6-In,0,-C-IW_800
S
)
% 0.10 -
S
g
©
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pore diameter D/ nm
Abbildung 4.21 Entwicklung der Porendurchmesserverteilung einer Probe mit

monomodalem Porensystem fiir verschiedene Temperaturen.

Wirft man einen Blick auf die Entwicklung der Porendurchmesserverteilung fir
ein Material mit monomodalem Porensystem (Abbildung 4.21), so wird
deutlich, dass nach einer thermischen Behandlung von 800 °C fir 4 Stunden
nur noch Poren mit einem Durchmesser von etwa 14 nm vorhanden sind. Dies
entspricht ziemlich genau dem Durchmesser von zwei Ausgangsporen. Der

Grund fur diese Entwicklung der Porendurchmesserverteilung kann durch ein
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statistisch verteiltes Abdampfen einzelner Mesostdbe aus der geordnet-

porésen Struktur erklart werden.

Der um wenige Nanometer verschobene Peak nach einer thermischen
Behandlung bei 600 °C ist dem Verlust der in der Struktur ebenfalls
vorhandenen Mikrostabe zuzuschreiben. Diese Stdbe weisen, im Gegensatz
zu den Mesostaben, einen geringeren Durchmesser und damit eine hdhere
Krimmung auf. Daher setzt fir diese Bereiche der Struktur ein

Reifungsprozess schon bei geringeren Temperaturen ein.
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Abbildung 4.22 Entwicklung der Porendurchmesserverteilung bei einer
thermischen Behandlung von 500°C fir unterschiedliche Zeiten,
durchgefihrt fir eine Probe mit a) bimodalem und b) trimodalem

Porensystem.

In Abbildung 4.22 ist die Entwicklung der Porendurchmesserverteilung fur ein
bimodales, beziehungsweise trimodales Porensystem bei einer thermischen
Behandlung von 500 °C fiur unterschiedliche Behandlungsdauern dargestellt.
Hier ist deutlich zu erkennen, dass im Falle des trimodalen Systems zuerst
eine Zerstorung der 4 nm Poren einsetzt. Dies kann wieder dadurch begrindet
werden, dass die in der Struktur vorhandenen Mikrostéabe, die verantwortlich
fur die Stabilitat dieser Poren sind, aufgrund der héheren Krimmung, zuerst

abdampfen.
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Da der Abformungsprozess bei Proben mit einem trimodalen Porensystem am
schlechtesten funktioniert hat, ist davon auszugehen, dass auch die
Mesostabe geringfiigig unterschiedliche Durchmesser aufweisen. Dies wirde
dazu fuhren, dass der Reifungsprozess fur die unterschiedlichen Mesostabe zu
verschiedenen Zeitpunkten einsetzt. Das bedeutet, dass manche friher
zerstort werden als andere. Aus diesem Grund entstehen wieder, analog zum
Vorgang beim monomodalen System, Poren mit einem Durchmesser, der
doppelt so grol3 ist, wie der der Anfangsporen. Da durch diesen statistischen
Abdampfvorgang standig neue Poren mit einem Durchmesser von etwa 12 nm
generiert  werden, erklart dies, weshalb der Peak in der
Porendurchmesserverteilung fur diesen Wert bei allen Proben konstant bleibt.

Eigentlich ware auch hier einer Veranderung durch Reifungsprozesse zu

erwarten.
Iy
rr
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Abbildung 4.23 PVo™ \werte der Proben KIT-6-In,05-C-M und KIT-6-In,05-O-M

bei einer thermischen Behandlung von 500°C fir

unterschiedliche Zeiten zwischen einer Stunde und 24 Stunden.
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Fur das bimodale System sind die Verdnderungen durch die thermische
Behandlung vergleichsweise gering. Dies liegt zum einen daran, dass die
Struktur durch die bessere Abformung aus einheitlicheren Staben besteht und
zum anderen die Temperatur von 500 °C offensichtlich nicht ausreicht, um
einen Reifungsprozess in Gang zu setzen. Dies kann auch durch die konstante
Entwicklung der PV®'®"™.werte (Abbildung 4.23) der in Abbildung 4.22
gezeigten Proben verdeutlicht werden. Selbst nach einer Behandlung von 24
Stunden bei 500°C wird kein Unterschied zwischen den beiden
Porensystemen deutlich.

Grundsatzlich ist bei einer thermischen Behandlung davon auszugehen, dass
neben dem Materialtransport von einem Strukturbereich zum anderen auch

eine gewisse Menge an Material verloren geht.

Die Untersuchungen zur thermischen Stabilitat von geordnet-mesoporosem
Indiumoxid mit unterschiedlichen, intrapartikularen Porensystemen haben
gezeigt, dass der Verlust der geordneten Porenstruktur aller Voraussicht nach
durch ein Wachstum Uber die Gasphase (klassisches parabolisches
Kristallwachstum) erklart werden kann. Aufgrund unterschiedlicher
Porensysteme und Krimmungsradien der Indiumoxidstabe findet ein
temperaturabhéngiges Abdampfen von Oxidmaterial statt, was bei den

Mikrostaben beginnt und sich bei den Mesostében fortsetzt.

Auller durch das Porensystem unterscheiden sich die untersuchten
Probenpaare KIT-6-In,03-C-M und KIT-6-In,03-O-M sowie KIT-6-In,03-C-IW
und KIT-6-In,03-O-IW durch die Grol3e der einkristallinen Domanen und den
Durchmesser der strukturierten Partikel.

Da sich die GroRRe der einkristallinen Doménen von geordnet-porésem Material
(KIT-6-1n,03-C-M und KIT-6-In,03-O-M) und bulk-Material nicht unterscheiden,
wird davon ausgegangen, dass sich diese einkristallinen Domé&nen nicht in der
porésen Indiumoxidstruktur, sondern im ebenfalls vorhandenen bulk-Material

befinden. Uber die GroRe der einkristallinen Doméanen der Metalloxidstruktur
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kann daher keine Aussage getroffen werden. Aus diesem Grund kann der
Einfluss der Grol3e der einkristallinen Domanen nicht separiert werden. Es wird
aber davon ausgegangen, dass die Bereiche in den Metalloxidstrukturen,

unabhangig von der Synthese, vergleichbar sind.

Die Unterschiede in der Partikelgro3e sind fur alle vier Proben vorhanden
(Abbildung 4.13) und abhangig von der verwendeten Umsetzungsmethode.
Die REM-Aufnahmen zeigen, dass nach einer thermischen Behandlung von
700 °C auch auf der Oberflache der im geschlossenen Reaktor synthetisierten
Proben noch Bereiche mit geordneter Porenstruktur vorhanden sind
(Abbildung 4.20). Daher ist ein Einfluss der PartikelgroRe auf die thermische
Stabilitét der intrapartikularen Porenstruktur auszuschlief3en.
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4.7.3 Thermische Behandlung der synthetisierten SnO,-Proben

Die Untersuchungen zur thermischen Stabilitat der in Kapitel 4.6 diskutierten

Proben zeigen vergleichbare Ergebnisse zu den Untersuchungen, die fur In,O3

durchgefuhrt wurden.

Fur die untersuchten Proben mit unterschiedlichen Porensystemen, KIT-6-80-
SnO,-O-M und KIT-6-140-Sn0O»-O-M, wurden unterschiedliche thermische

Stabilitaten der vorhandenen Porenstruktur festgestellt (Abbildung 4.24).
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Abbildung 4.24
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Entwicklung der Werte fir PV der getemperten SnO,-Proben

mit unterschiedlichen Porensystemen. Der Wert bei 450 °C
0-16nm

entspricht PV der Startprobe.

Wie schon fur die Indiumoxidmaterialien wurde auch fir jede dieser Proben die

Steigung der

linearen Anpassung der einzelnen PV%**"™_Werte fiir

unterschiedliche Temperaturen ermittelt und als ein Mal3 fir die thermische

Stabilitat herangezogen.
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Anhand der Werte in Tabelle 4.7 kann man erkennen, dass die Probe KIT-6-
140-Sn0,-O-M die thermisch stabilere Porenstruktur besitzt. Der Wert, der fur
die Steigung der linearen Anpassung der experimentell Messwerte bestimmt
wurde, liegt hier bei -1,1x10™ und ist damit um etwa den Faktor 3 geringer
verglichen mit der Steigung der Probe KIT-6-80-SnO,-O-M (m = -3,7x10™).

Tabelle 4.7 Steigungen der Geraden, die durch eine lineare Anpassung an die

0-16nm

experimentell bestimmten PV -Werte ermittelt wurde.

Steigung der linearen Anpassung

/x10%cm3gte°ct
KIT-6-80-SnO,-O-M -3,7
KIT-6-140-Sn0O,-O-M -1,1

Da fur die synthetisierten Materialien keine definierte Partikelmorphologie
beobachtet werden kann und die Partikelgrof3e als Einflussfaktor fur die
thermische Stabilitdét schon bei den Messungen mit In,O3; ausgeschlossen
wurde, verbleiben als mdgliche Einflussfaktoren die verschiedenen

Porensysteme und die unterschiedliche Gro3e der einkristallinen Domanen.

Um herauszufinden, wie die thermische Stabilitat der Porenstruktur mit diesen
beiden Faktoren zusammenhangt, wurden die Ergebnisse von zwei Proben
verglichen (KIT-6-80-Sn0O,-O-M-P2 und KIT-6-80-Sn0O,-O-M-P3), die die
gleiche GroRRe der einkristallinen Doméanen besalen, aber erkennbare
Unterschiede in der Porendurchmesserverteilung aufwiesen (Abbildung 4.25,
unten). Dieser Unterschied wird deutlich, wenn man den prozentualen Anteil
der beiden im Porensystem enthaltenen Poren der entsprechenden Proben
miteinander vergleicht. Die Probe KIT-6-80-SnO,-O-M-P2 besteht zu etwa
40% aus Poren mit einem Durchmesser von etwa 3 nm, die restlichen 60%
des PV Wwertes setzt sich zusammen aus Poren mit einem Durchmesser
von etwa 12 nm. Fir die Probe KIT-6-80-SnO,-O-M-P3 ist dieses Verhaltnis
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mit 28% zu 72% deutlich zu den Poren mit einem Durchmesser von 12 nm

verschoben.
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Porendurchmesserverteilung der Ausgangproben (schwarz) und
der Proben nach einer thermischen Behandlung bei 475 °C (rot).
Gezeigt ist ein Vergleich von Proben mit unterschiedlichem
Porensystem und unterschiedlicher GroRe der einkristallinen
Doméanen (KIT-6-80-Sn0,-O-M und KIT-6-140-Sn0,-O-M). Die
Proben KIT-6-80-Sn0O,-O-M-P2 und KIT-6-140-Sn0O,-O-M-P3

unterscheiden sich ausschlief3lich im Porensystem (siehe Text).

Fur diese Proben wurde eine Versuchsreihe mit mehrmaliger thermischer

Behandlung der

gleichen Probe bei unterschiedlichen Temperaturen

durchgefiihrt. Beide Proben wurden fir vier Stunden bei Temperaturen

zwischen 475 °C und 700 °C getempert und anschlieBend charakterisiert, ehe

die nachste thermische Behandlung bei einer um 25 °C héheren Temperatur

gestartet wurde.
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Sowohl die Porendurchmesserverteilung nach dem ersten Temperaturschritt
von 475 °C (Abbildung 4.25, unten rote Graphen) als auch die lineare
Anpassung der PV®'®-Werte (Tabelle 4.8) der vollstindigen Temperreihe
(Abbildung 4.26) zeigen, dass die Probe KIT-6-80-SnO,-O-M-P2 das thermisch

stabilere Porensystem besitzt.
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Abbildung 4.26 Entwicklung der Werte fiir PV®*®"™ der getemperten SnO,-Proben

mit verschiedenen Porensystemen aber gleichgroRRen
einkristallinen Domanen. Der Wert bei 450 °C entspricht PV

der Startprobe.

In den beiden unteren Graphen von Abbildung 4.25 ist zu erkennen, dass die
Porendurchmesserverteilung der Probe KIT-6-80-SnO,-O-M-P2 nach einer
thermischen Behandlung bei 475 °C immer noch zwei definierte Peaks zeigt,
wobei der zweite Peak bei etwa 12 nm trotz des Temperns nahezu
unverandert scheint. Dahingegen ist in der Porendurchmesserverteilung von

Probe KIT-6-80-Sn0,-O-M-P3 kein eindeutig definierter Peak mehr erkennbar.
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Da beide Proben bis auf das Porensystem laut der in dieser Arbeit
verwendeten Charakterisierungsmethoden identisch waren, fuhren diese
Ergebnisse zu dem Schluss, dass das intrapartikulare Porensystem in den
pordsen SnO,-Proben einen Einfluss auf die thermische Stabilitat der
vorhandenen Porenstruktur hat. FiUr beide Proben kann zwar eine
Veranderung der vorhandenen Porenstruktur aufgrund der thermischen
Behandlung beobachtet werden, diese Verdnderung ist jedoch bei der Probe
mit der qualitativ besseren Replika-Struktur (KIT-6-80-SnO,-O-M-P2) deutlich

geringer.

Tabelle 4.8 Steigungen der Geraden die durch eine lineare Anpassung an die

experimentell bestimmten PV**o""

-Werte der Proben mit gleicher GréRe
der einkristallinen Domé&nen aber unterschiedlichem Porensystem

ermittelt wurde.

Steigung der linearen Anpassung

/x10%cm3 gtoc?t
KIT-6-80-Sn0,-O-M-P2 -3,6
KIT-6-80-Sn0O,-O-M-P3 -5,0

Als Resumee der Untersuchungen zur thermischen Stabilitat der Metalloxide
lasst sich sagen, dass die geordnet-porésen Indiumoxide eine ho6here

thermische Stabilitat besitzen als die SnO,-Materialien.

AulRerdem konnte gezeigt werden, dass die Stabilitat abhangig von der
Qualitat des abgeformten Porensystems ist. Je besser das Porensystem der
strukturgebenden Silica-Matrix abgeformt wurde, desto thermisch stabiler war

die erhaltene negative Replika-Struktur.

Durch verschiedene Versuche konnte weiterhin gezeigt werden, dass das
vorhandene Porensystem und nicht die Grof3e der einkristallinen Domanen

oder der Durchmesser der synthetisierten Metalloxidpartikel die thermische
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Stabilitat der intrapartikularen Porenstruktur beeinflusst. Je héher der Anteil an
Poren mit einem geringen Porendurchmesser (ca. 3-5nm) war, desto

thermisch stabiler war die porése Metalloxidstruktur.

Die hochste thermische Stabilitat aller Proben, die eine vollstandige
Temperreihe durchlaufen hatten, beurteilt anhand der Steigung der jeweiligen
linearen Anpassungen an die PV**®-Werte, offenbarte die Probe KIT-6-In,O3-
C-M. Die Steigung der Geradengleichung lag im selben Bereich wie die der
Probe KIT-6-1n,03-C-IW.

Seite | 153



4. Ergebnisse und Diskussion

Seite | 154



4. Ergebnisse und Diskussion

4.8 Einfluss des Porensystems auf die Sensoreigenschaften

Neben der zuvor untersuchten thermischen Stabilitat der geordnet-porésen
Metalloxide mit unterschiedlichen Porensystemen, wird im folgenden Kapitel
der Einfluss der verschiedenen Porensysteme auf die Eigenschaften eines
Halbleiter-Gassensors untersucht.

Die Metalloxidmaterialien, die aus den vorherigen Untersuchungen bekannt
sind, wurden als sensitive Schicht auf einem kommerziell erhéltlichen
Sensorsubstrat verwendet. Alle Sensoren wurden mittels drop-coating-
Verfahren hergestellt und vor der ersten Messung einer definierten

thermischen Behandlung unterzogen.

Neben den aufgenommenen Widerstandsdnderungen, hervorgerufen durch
unterschiedliche Gasangebote bei verschiedenen Konzentrationen, wurde
auch die Response der jeweiligen Sensoren miteinander verglichen. Zusatzlich
wurden REM-Aufnahmen der praparierten Halbleiterschichten direkt auf den
Sensorsubtraten erstellt. Hierdurch konnte sowohl die Dicke als auch die

Oberflachenbeschaffenheit der sensitiven Schicht untersucht werden.

4.8.1 Multimodales In,O3als sensitive Schicht

Fur die gassensorischen Messungen wurden etwa 10 — 15 um dicke Schichten
der geordnet-porésen Indiumoxide KIT-6-In;03-C-M und KIT-6-1n,03-O-M
durch drop-coating-Verfahren auf ein kommerziell erhaltliches Sensorsubstrat
aufgebracht. Vor der ersten Messung wurden diese Schichten bei einer
Heizspannung von 2V (~ 175°C) Uber Nacht geheizt. Wahrend der
Gassensormessungen wurde auf eine thermische Aktivierung der sensitiven
Schicht verzichtet. Alle Messungen mit In,O3 als sensitivem Material wurden

bei Raumtemperatur durchgefihrt und die optische Anregung durch eine blaue
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LED mit einer Wellenlange von 460 nm realisiert. Als Testgas wurde Ozon in

unterschiedlichen Konzentrationen angeboten, welches unter den gegebenen

Voraussetzungen bereits bei Raumtemperatur eine hohe Reaktivitat aufweist.

Abbildung 4.27

REM-Aufnahmen der geordnet-pordsen Indiumoxide KIT-6-In,05-
C-M a und <c¢) sowie KIT-6-In,03-O-M b) und d).
Ubersichtsaufnahme der sensitiven Halbleiterschicht auf dem
Sensorsubstrat a) und b), aufgebracht durch das drop-coating-
Verfahren. Abbildungen c) und d) zeigen VergrdélRerungen der
Halbleiterschicht, auf welchen die unterschiedliche PartikelgréfRe

und die Schichtdicke zu erkennen sind.

In Abbildung 4.27 a) und b) sind REM-Aufnahmen nach dem Aufbringen einer

sensitiven Schicht auf die Sensorsubstrate gezeigt. In beiden Fallen ist eine

geschlossene, rissfreie Schicht Uber dem Bereich der Interdigitalelektroden

vorhanden, wobei die Oberflache der Sensorschicht, die aus den groRReren
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Partikeln besteht (KIT-6-In,0O3-C-M), einen homogeneren Eindruck macht
(Abbildung 4.27 a). VergroRerungen der sensitiven Halbleiterschicht sind in
Abbildung 4.27 c) und d) zu sehen. Hier ist vor allem zu erkennen, dass die
Halbleiterschicht der Probe KIT-6-In,03-C-M aus wenigen Partikellagen (<10)
besteht, wahrend sich die Schicht der Probe KIT-6-In,03-O-M aus einer viel

groReren Anzahl von Partikelebenen (>100) zusammensetzt.

r v
A
v

Y‘Y‘Y‘Y"Y‘Y’
£ A A A A
9/0.00.0.0
A.A._A_.A.A.A

Abbildung 4.28 Schematische Darstellung der Korn-Korngrenzen zwischen den
einzelnen Partikeln sowie die Ausbildung einer
Verarmungsrandschicht bei einem Gasangebot von Ozon fir

verschiedene PartikelgroRRen.

Diese Tatsache kann mit Hilfe der durchgefihrten Sensormessungen bestatigt
werden. Ein Vergleich der Grundwiderstande der beiden pordsen
Halbleitermaterialien von ~2 kQ der Probe KIT-6-In,0s-C-M und ~150 kQ fur
die Probe KIT-6-In,03-O-M macht deutlich, dass der héhere Grundwiderstand
durch die, im Falle der kleinen Partikel (Abbildung 4.27 d), deutlich hdhere
Anzahl an Korn-Korn-Grenzen zwischen den einzelnen pordsen
Metalloxidpartikeln verursacht wird (Abbildung 4.28). Einen Beitrag zum

Grundwiderstand liefert sicherlich auch der Kontakt zwischen Elektrode und
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Sensormaterial. Da dieser Beitrag fur beide Sensoren anndhernd vergleichbar

sein sollte, wird dieser Effekt hier nicht berticksichtigt.

Die Reaktion der sensitiven Schichten der Ausgangsmaterialien bei
verschiedenen Konzentrationen von Ozon (Abbildung 4.30) offenbart ein
unterschiedliches Verhalten der beiden Sensoren. Die sensitive Schicht des
geordnet-porésen Indiumoxids aus kleinen Partikeln (KIT-6-1n,03-O-M) zeigt
fur die geringste Konzentration von etwa 60 ppb Ozon ein deutliches Signal,
wohingegen der Sensor aus grol3en Partikeln (KIT-6-In,03-C-M) fur diese

Konzentration nahezu keine Reaktion zeigt.

Dieses gegensatzliche Verhalten der Ausgangsproben lasst sich durch eine
konzentrationsabhéngige Eindringtiefe des angebotenen Testgases erklaren
(Abbildung 4.28). Bei Partikeln mit einem kleinen Durchmesser fiihrt selbst ein
Gasangebot geringer Konzentration zur Ausbildung einer Verarmungs-
randschicht, die grof3 genug ist, den Fluss der Ladungstrager zwischen den
einzelnen Partikeln zu unterbinden. Fir die Partikel mit einem Durchmesser im
Bereich von etwa 1 um bildet sich bei zu geringen Konzentrationen lediglich im
oberflachennahen Bereich eine Verarmungsrandschicht aus. Dadurch
entstehen an den Partikelgrenzflachen Bereiche, zu denen das Ozon nicht
vordringt (engl. necks). Durch diese Bereiche sind die Ladungen weiterhin in

der Lage, sich zu bewegen.

Der Grund, weshalb die Ausgangsproben bei gleichem Gasangebot ein
unterschiedliches Verhalten zeigen, hat im Rahmen dieses Modells nichts mit
der unterschiedlichen Porenstruktur zu tun, sondern ist auf den
unterschiedlichen Durchmesser der jeweiligen Metalloxidpartikel

zuriuckzufihren.

Ein Vergleich der zuvor diskutierten Ergebnisse mit den in Abbildung 4.31
aufgetragenen Sensormessungen, bei denen die sensitiven Schichten vor der
Préparation einer thermischen Behandlung von 600 °C unterzogen wurden,
zeigt, dass sich bei beiden Sensoren der Grundwiderstand deutlich verringert
hat. Fur die Probe KIT-6-In,03-C-M betragt er etwa 500 Q und fallt damit um
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den Faktor vier geringer aus im Vergleich zur Ausgangsprobe. Bei Probe KIT-
6-In,03-0O-M liegt der Unterschied nach der thermischen Behandlung sogar bei

drei GréRenordnungen (~150 Q) und fallt damit noch deutlicher aus.

Die sensitive In,03-Schicht aus den kleinen Partikeln (KIT-6-In,03-O-
M_600 °C) gibt auRerdem nur noch fir die beiden hoéheren
Ozonkonzentrationen ein Signal und nicht, wie noch bei den unbehandelten
Proben zuvor, fur alle drei Konzentrationen. Dafur hat der Sensor bei der
héchsten Konzentration von ungefahr 250 ppb eine um den Faktor vier hohere

Sensorantwort im Vergleich zur Ausgangsprobe.

Abbildung 4.29 REM-Aufnahmen der Proben KIT-6-In,05-C-M_600 °C a) und KIT-6-
In,03-O-M_600 °C b), nachdem sie bei einer Temperatur von

600 °C fur vier Stunden getempert wurden.

Der Sensor mit der Schicht aus grof3en In,Os-Partikeln zeigt neben der
angesprochenen Verringerung des Grundwiderstands auf3erdem eine, um
etwa den Faktor zwei, verminderte Response. Wie schon zuvor ist auch bei
diesem Sensor erst ein Signal ab einer Konzentration von etwa 150 ppb zu

erkennen.
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Diese Unterschiede im Sensorverhalten lassen sich durch Veranderungen im
Porensystem der Struktur erklaren, welche durch die thermische Behandlung
des mesopordsen Materials vor der Praparation der Sensorschicht verursacht

wurden.

Wie in Kapitel 4.7.2 gezeigt wird, besitzt das trimodale Indiumoxid (KIT-6-
In,03-0O-M), welches hier als sensitive Schicht verwendet wird, eine thermisch
instabilere Porenstruktur im Vergleich zum bimodalen KIT-6-In,03-C-M. In
Abbildung 4.19 ist zu erkennen, dass die Poren mit einem Durchmesser von
4 nm beziehungsweise 5 nm nach einer thermischen Behandlung bei 600 °C

nahezu vollstéandig zerstort sind.

Dieser Verlust der Porenstruktur wird durch Sinterprozesse verursacht. Diese
sorgen dafir, dass die kleinen, in der Struktur vorhandenen Mikrostabe
verschwinden. Ein Vergleich der REM-Aufnahmen von Abbildung 4.20 (oben,
rechts) mit einer REM-Aufnahme der gleichen Ausgangsprobe, nach einer
thermischen Behandlung bei 600 °C fur vier Stunden (Abbildung 4.29 b), zeigt,
dass die Porenstruktur nach der Temperbehandlung noch existiert, aber langst
nicht mehr ein so hochgeordnetes Porensystem aufweist, wie es noch bei der
Ausgangsprobe der Fall war. Aul3erdem machen die Porenwande nach der
Temperbehandlung einen dickeren Eindruck.

Der Grund, weshalb der Sensor mit dem einstmals trimodalen KIT-6-In,O3-O-

M_600 °C Material an Sensitivitat verliert, kann wie folgt beantwortet werden.

Da die Partikeldurchmesser fir beide Proben konstant geblieben sind und die
geringste Konzentration immer noch ausreichend sein sollte, um das
Porensystem der Probe KIT-6-In,03-O-M_600 °C mit kleinem Durchmesser
der Partikel komplett zu durchdringen, ist anzunehmen, dass der Verlust der

Sensitivitat mit den Veranderungen der Porenstruktur zusammenhangt.
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Abbildung 4.30 Ergebnisse der Sensormessungen der sensitiven Schichten aus
unterschiedlichen Porenstrukturen (KIT-6-In,03-C-M und KIT-6-
In,03-O-M). Gezeigt ist der Verlauf des Widerstands der jeweiligen
Sensoren in Abhéangigkeit verschiedener Ozonkonzentrationen

(oben und mitte) sowie die zugehdrigen Sensorantworten (unten).
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Abbildung 4.31 Ergebnisse der Sensormessungen der bei 600 °C getemperten

sensitiven Schichten aus unterschiedlichen Porenstrukturen (KIT-
6-In,03-C-M_600 °C und KIT-6-In,05-O-M_600 °C). Der Verlauf des

Wider

verschiedener Ozonkonzentrationen (oben und mitte) sowie die

zugeh
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Aus der Literatur [87] ist bekannt, dass die Eindringtiefe des UV-Lichts in das
Inidumoxid nur wenige Nanometer betragt. Deshalb ist zu vermuten, dass
aufgrund des gewachsenen Durchmessers der Mesostabe keine vollstandige
Photo-Reduktion der In,Os-Porenstruktur mehr maoglich ist. In der Mitte der
Indiumoxidstabe befindet sich ein Bereich, den das UV-Licht nicht erreicht und
der als Elektronenreservoir dient. Bis zu einer bestimmten Konzentration an
Ozon koénnen aus diesem Reservoir die durch das Testgas gebundenen
Ladungstrager nachgeliefert werden. Daher ist fir die sensitive Schicht, die
einer thermischen Behandlung bei 600 °C ausgesetzt war, bei einer

Konzentration von etwa 60 ppb kein Signal mehr messbar.

Die Verminderung des Grundwiderstands von vorher etwa 150 kQ auf jetzt
ungefahr 170 Q (Faktor 1000) und der Anstieg in der Sensorantwort kbnnen
ebenfalls durch die strukturellen Veranderungen begriindet werden. Wie schon
der Vergleich des Grundwiderstands fir die grof3en und kleinen Partikel zeigt,
spielen hier die Korn-Korn-Grenzen eine wesentliche Rolle. Durch die
Sinterprozesse wahrend der thermischen Behandlung und dem damit
verbundenen Verlust des zu Beginn vorhandenen trimodalen Porensystems,
wird das Netzwerk an der interpartikularen Grenzflachen vermutlich
homogener, das Porensystem fur den Ladungstransport effektiver und somit
die Leitfahigkeit jedes einzelnen Partikels durch das Vorhandensein der
dickeren Mesostabe erhoht.

Die gestiegene Sensorreaktion ist Ursache der zunehmenden Wandstarke. Ab
einer gewissen Konzentration ist das Elektronenreservoir in der Mitte der
Metalloxid-Porenwand aufgebraucht und die komplette Struktur wird oxidiert.
Durch den zuvor geringeren Grundwiderstand wird der messbare Effekt

zusatzlich intensiviert, was zu einer Response von fast 2000 fihrt.

Ergebnisse der Sensormessungen mit einer sensitiven Schicht, die vor der
Praparation bei 575 °C und anschlieend bei 700 °C getempert wurde,
bestatigen die oben gewonnen Erkenntnisse (Abbildung 4.32). Aufgrund der
Vorbehandlung wird das intrapartikulare Porensystem der kleinen Partikel

nahezu vollstandig zerstort (siehe Abbildung 4.20, unten rechts). Folge hiervon
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ist ein erneuter Verlust an Sensitivitat. Dies wird sowohl durch den Verlauf und
die Anderung des Widerstands, als auch die Absolutwerte der Response
deutlich. Fur die geringsten Konzentration von etwa 60 ppb ist, wie schon bei
der 600 °C-Probe, kein Signal mehr erkennbar. Zusatzlich sind eine
verminderte Sensorantwort und ein deutlich verandertes Sensorsignal fur ein

Gasangebot von etwa 150 ppb zu beobachten.

Dies deutet darauf hin, dass der Durchmesser der Porenwénde des
Metalloxids durch die thermische Behandlung bei einer héheren Temperatur
erneut angewachsen ist. Hierfir spricht auch ein Vergleich der REM-
Aufnahmen der Ausgangsprobe (Abbildung 4.20, oben rechts), der 600 °C-
Probe (Abbildung 4.29 b) und der hier diskutierten Probe (Abbildung 4.20,
unten rechts). Der Grundwiderstand der Sensorschicht liegt in der gleichen
GroRRenordnung wie fur Probe KIT-6-In,03-O-M_600 °C.

In Kapitel 4.7.2 konnte gezeigt werden, dass Probe KIT-6-In,03-C-M (grof3e
Partikel) eine hohere thermische Stabilitat aufweist als die vorher diskutierte
Probe KIT-6-In,03-O-M. Sowohl die Porendurchmesserverteilung (siehe
Anhang) als auch REM-Aufnahmen (Abbildung 4.20, unten links) der
sensitiven Schicht nach einer thermischen Behandlung bei 700 °C bestétigen,
dass noch Bereiche geordnet-poréser Struktur in den In,O3-Partikeln
vorhanden sind. Ein Vergleich der Sensordaten der verwendeten Materialien
zeigt geringere Unterschiede fir die Sensitivitat der Halbleiterschicht im
Vergleich zur Probe KIT-6-In,03-O-M. Diese sind sowohl auf die thermisch
stabilere Porenstruktur als auch die unterschiedliche PartikelgréRe
zurtckzufiihren. Die beobachteten Veranderungen der Sensoreigenschaften
fur die sensitive Schicht der thermisch instabilen kleineren Metalloxidpartikel
lassen darauf schlieRen, dass in diesem Fall das vorhandene Porensystem
einen grolBen Einfluss auf das gemessene Sensorsignal hat. Bei den
sensitiven  Schichten der groRen Partikeln sind die beobachteten
Veranderungen weniger ausgepragt. Dies liegt sowohl am thermisch stabileren
Porensystem, als auch am groRBeren Partikeldurchmesser und der damit

verbundenen geringeren Eindringtiefe des angebotenen Ozons.
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Abbildung 4.32
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Ergebnisse der Sensormessungen der bei 575 °C und 700 °C
getemperten sensitiven Schichten (KIT-6-In,05-C-
M_575 °C_700 °C und KIT-6-In,03-O-M_575 °C_700 °C). Gezeigt ist
der Verlauf des Widerstands der jeweiligen Sensoren in
Abhangigkeit verschiedener Ozonkonzentrationen (oben und

mitte) sowie die zugehdrigen Sensorantworten (unten).
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4.8.2 Geordnet-pordses SnO;als Sensormaterial

In diesem Kapitel werden Ergebnisse von Sensormessungen gezeigt und
diskutiert, die an zwei SnO,-Sensorschichten mit verschiedenen
Porensystemen durchgefuhrt wurden. Es wurden jeweils drei Sensoren
hergestellt, deren Schichten vorab unterschiedliche thermische Behandlungen
erfahren haben. Als Testgase wurden Kohlenmonoxid (CO) und Methan (CHy,)
verwendet. Fur die Messungen mit CO wurden die Sensoren bei einer
Temperatur von ~350°C (Heizspannung 4V) betrieben, bei Methan lag die
Temperatur bei etwa 400 °C (Heizspannung 4,5V).

Abbildung 4.33 REM-Aufnahmen der SnO,-Schichten abgeformt aus
unterschiedlichen Silica-Matrices (KIT-6-80 (a und c); KIT-6-140 (b
und d)). Zu sehen ist eine Ubersichtsaufnahme des jeweiligen
Sensorsubstrats (a und b) und eine VergroRerung der sensitiven
Schicht.
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In Abbildung 4.33 sind REM-Aufnahmen der beiden Sensoren gezeigt. In den
Ubersichtsaufnahmen a) und b) ist zu erkennen, dass fiir beide Materialien
eine homogene Schicht durch drop-coating-Verfahren aufgebracht werden
konnte. Die VergrolRerungen c) und d) zeigen, dass die Zinn(IV)-oxid-
Schichten aus Partikeln verschiedenartiger Morphologie mit ungleichen
Partikeldurchmessern bestehen. Dies stellt einen deutlichen Unterschied im
Vergleich zu den im vorherigen Kapitel 4.8.1 untersuchten In,Oz-Schichten
dar. Dennoch besitzen auch die SnO,-Partikel eine geordnet-pordse

Porenstruktur (Kapitel 4.6).

Die Sensormessungen der beiden Ausgangsmaterialien mit CO als Testgas
sind in Abbildung 4.34 dargestellt. Der Grundwiderstand unterscheidet sich um
mehr als eine GroRenordnung und liegt fur die Probe KIT-6-140-Sn0,-O-M bei
etwa 30 kQ. Fur die Probe KIT-6-80-Sn0O,-O-M wurde ein Grundwiderstand im
Bereich von 800 kQ gemessen. Beide Sensoren zeigen ein deutliches Signal
bei der niedrigsten Gaskonzentration von 20 ppm. Im Gegensatz zu den vorher
diskutierten Messungen mit Indiumoxid ist bei diesen beiden Sensoren ein
weniger deutlicher Unterschied fur die Sensitivitat oder den Verlauf der
Widerstandskurven messbar. Ein Grund hierfir konnte entweder die
unterschiedliche Reaktivitdt der Testgase oder die Zusammensetzung der
sensitiven Schicht sein. Obwohl bei den SnO,-Sensoren die Partikel keine
definierte Morphologie aufweisen, ist der Unterschied zwischen den beiden
Sensoren im Vergleich zu den In,O3-Sensoren als eher gering einzustufen. Bei
den In,Os-Sensoren haben sich die Partikel sowohl im Durchmesser als auch

im intrapartikularen Porensystem deutlich unterscheiden.

In Abbildung 4.35 sind die Messergebnisse fur Methan als Testgas aufgezeigt.
Die Messungen wurden im Anschluss an die Sensormessungen mit CO an
exakt denselben Sensoren durchgefuhrt. Vor dem ersten Gasangebot wurden
die Sensoren fur eine Stunde bei 400 °C im synthetischen Luftstrom betrieben.
Dass eine solche ,Reset-Prozedur sinnvoll und notwendig ist, wurde dadurch
ersichtlich, dass die Grundwiderstdnde der Sensoren anschliel3end im selben

Bereich lagen wie auch zu Beginn der Messung mit Kohlenmonoxid.
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Abbildung 4.34 Ergebnisse der Sensormessungen der sensitiven Schichten mit

verschiedenen Porensystemen (KIT-6-80-Sn0,-O-M und KIT-6-
140-Sn0,-O-M) und CO als Testgas. Gezeigt ist der Verlauf des
Widerstands des jeweiligen Sensors in  Abhéangigkeit
verschiedener CO-Konzentrationen (oben und mitte) sowie die

zugehdrigen Sensorantworten (unten).
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Abbildung 4.35
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Ergebnisse der Sensormessungen der sensitiven Schichten mit
verschiedenen Porensystemen (KIT-6-80-Sn0,-O-M und KIT-6-
140-Sn0,-O-M) und CH, als Testgas. Gezeigt ist der Verlauf des
Widerstands des jeweiligen Sensors in  Abhé&ngigkeit
verschiedener CHy-Konzentrationen (oben und mitte) sowie die

zugehdrigen Sensorantworten (unten).
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Die Antwort der Sensoren auf die unterschiedlichen Konzentrationen von
Methan fiel eher gering aus. Dies spiegelte sich auch in einer geringen

Anderung der Response, selbst bei Konzentrationen von 100 ppm, wieder.

Die Messergebnisse der Sensoren, deren sensitive Halbleiterschichten vor der
Messung einer vierstindigen thermischen Behandlung bei 600 °C
beziehungsweise 700 °C unterzogen wurden, zeigten eine &hnliche
Entwicklung (siehe Anhang). Auch hier war fir Kohlenmonoxid das deutlich
ausgepragtere Sensorsignal zu beobachten. Ein Einfluss auf die Sensitivitat
oder den Verlauf des Widerstands in Abhangigkeit der Vorbehandlungs-
temperatur war bei den SnO,-Sensoren nicht in dem Mal3 zu finden, wie bei

den In,O3-Sensoren.

Die Konzentrationen fur Kohlenmonoxid (CO) von 20 ppm, 50 ppm und
100 ppm wurden gewahlt, um den Sensor auf seine Sensitivitat im Bereich des

Arbeitsplatzgrenzwertes (AGW) von 30 ppm zu testen.

Um eine Vergleichbarkeit der Sensorantworten zu gewahrleisten, wurde fur
Methan (CH,) der gleiche Konzentrationsbereich gewahlt. Obwohl CH4 im
Vergleich zu CO deutlich weniger reaktiv ist, konnte selbst bei diesen geringen

Konzentrationen eine Reaktion des Sensors beobachtet werden.
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5 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Thema der thermischen Stabilitat
von geordnet-porosen Metalloxiden (In,O3 und SnO,) und deren Einsatz als
sensitive Schicht in Halbleiter-Gassensoren.

Zuerst wurden porose Silica-Materialien hergestellt, die regelmaldige Poren
sowohl unterschiedlicher Geometrie (KIT-6 und SBA-15) als auch
unterschiedlichen  Durchmessers besallen. Durch das sogenannte
nanocasting-Verfahren wurden mit Hilfe dieser Silica-Materialien geordnet-
porése Metalloxide (In,O3 und SnO;) mit ebenfalls unterschiedlichen
Porensystemen synthetisiert. Die Variation in den Porensystemen im Falle des
In,O3 kam durch eine unterschiedlich genaue Abformung der Templat-Struktur
des Silica-Materials zustande. Dabei spielte zum einen die Art der Umsetzung
(geschlossener oder offener Reaktor) und zum anderen die
Impragnierungsmethode (Schmelzimpragnierung oder die sogenannte incipient

wetness Methode) eine wichtige Rolle.

Als Vorversuch zu den thermischen Behandlungen der mesopordsen
Metalloxide wurden Untersuchungen zum Diffusionsverhalten von Gasen in
porésen Komposit-Monolithen aus Silica und Zinn(IV)-oxid durchgeftihrt. Ein im
Rahmen dieser Arbeit konstruierter Probenhalter ermdéglichte zeitaufgeloste
Messungen der Widerstandsanderung entlang der Diffusionsrichtung solcher
Monolithe fur ein angebotenes Testgas in Abh&ngigkeit des vorliegenden
Porensystems. Durch eine unterschiedliche Anzahl an Impragnierungszyklen
kann die Menge an SnO, in den Poren der Silica-Monolithe gesteuert werden.
Sowohl die BET-Oberflache als auch das Porenvolumen der verschiedenen
Komposit-Monolithe machen deutlich, dass mit steigender Anzahl an
Impragnierungszyklen eine groRere Menge Oxidmaterial in den Poren
vorhanden ist. Somit ist eine Mdglichkeit zur Beeinflussung der vorhandenen

Porenstruktur gegeben. Diese Messergebnisse haben gezeigt, dass das
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intrapartikulare Porensystem einen grof3en Einfluss auf die Diffusionsvorgénge

in porésen Materialien haben kann

Eine weniger wohlgeordnete Porenstruktur verlangsamt also die darin

ablaufenden Diffusionsvorgange.

An den In,O3-Materialien wurden anschlieend Untersuchungen beziiglich
ihrer thermischen Stabilitat durchgefuhrt. Hierzu wurden die pordsen
Metalloxide einem definierten Temperaturprogramm ausgesetzt und die
Veranderungen der Porendurchmesserverteilung sowie des PV'®"™.Wwertes
untersucht. Die Porendurchmesserverteilung gibt Auskunft Uber die
Durchmesser der Poren, die in der porésen Struktur enthalten sind. Der PV®
e"m_\Wert beschreibt das Porenvolumen, der Poren mit einem Durchmesser
von maximal 16 nm. Ein Vergleich der Ergebnisse fur Materialien mit
unterschiedlichem Porensystem zeigte, dass die thermische Stabilitdt mit
steigender Anzahl unterschiedlicher Porenmodi abnimmt. Die thermisch
instabilste Probe war diejenige mit einem trimodalen Porensystem. Hier war
nach einer thermischen Behandlung bei einer Temperatur von 600 °C fur eine
Dauer von vier Stunden lediglich noch ein Porenvolumen (PV®**"™) von 65%
im Vergleich zur Ausgangsprobe existent. Nach der Behandlung bei 700 °C lag
der prozentuale Anteil des noch vorhandenen PV®**"™.Wwertes bei 30%. Im
Vergleich dazu zeigten getemperte Proben mit einem monomodalen
Porensystem eine weitaus hohere thermische Stabilitat. Hier konnte selbst
nach einer thermischen Behandlung bei 700 °C noch ein PV®™®"™.wert
gemessen werden, der bei Uber 90% im Vergleich zum Ausgangswert lag.

Fur das geordnet-porose SnO, wurde ein vergleichbares Verhalten zum
Indiumoxid hinsichtlich der thermischen Stabilitaét beobachtet. Der Vergleich
einer Probe mit monomodalem Porensystem und einer Probe mit bimodalem
Porensystem machte deutlich, dass auch hier die thermisch stabilere Probe

diejenige mit der geringeren Anzahl an verschiedenen Porenmodi war.
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Die Grunde fiur den Verlust der geordnet-porésen Struktur waren offenbar
thermisch aktivierte Sinterprozesse, die in Abhangigkeit der vorhandenen

Porenstruktur unterschiedlich abliefen.

AbschlieRend wurden die verschiedenen Materialien hinsichtlich ihrer
gassensorischen Eigenschaften untersucht. Dazu wurden sie durch drop-
coating auf kommerziell erhaltliche Sensorsubstrate aufgebracht.

Die In,O3-Proben wurden nach einer thermischen Einlaufphase ausschlief3lich
durch blaues Licht angeregt und somit bei Raumtemperatur betrieben.
Vermutlich konnte aufgrund der unterschiedlichen PartikelgroRe der
Ausgangsmaterialien ein deutlicher Unterschied fir den Grundwiderstand
gemessen werden. Ein Vergleich von sensitiven Schichten, die vor den
Sensormessungen unterschiedlichen thermischen Behandlungen ausgesetzt
waren, zeigte auch eine Abhéangigkeit der Sensorreaktion von der
intrapartikularen Porenstruktur. FUr die thermisch stabileren In,O3-Materialen
wurde kein grof3er Unterschied im Verhalten der verschiedenen Sensoren
festgestellt. Dahingegen zeigten Sensoren mit sensitiven Schichten aus dem
thermisch weniger stabilen Indiumoxid deutliche Unterschiede sowohl in der

Sensitivitat als auch in der Response.

Fur die Sensoren mit einer sensitiven Schicht aus geordnet-porésem Zinn(1V)-
oxid wurden Messungen mit Kohlenmonoxid sowie Methan als Testgas
durchgeftihrt. Alle Sensoren, unabhangig von einer eventuellen thermischen
Vorbehandlung, zeigten ein deutlicheres Signal, wenn Kohlenmonoxid als
Testgas angeboten wurde. Auch fir SnO, offenbarten die thermisch stabileren

Proben ein stabileres Sensorsignal.

Als Resumee lasst sich festhalten, dass sowohl die thermische Stabilitat
geordnet-poréser Metalloxide als auch die Sensitivitdit und Response einer
Halbleiterschicht mit dem im Material enthaltenen Porensystem

zusammenhangt.
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6 Ausblick

Die durch die Experimente dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse flihren zu

weiteren Fragestellungen.

So ware beispielsweise von Interesse, ob die Gesetzmaligkeiten bezuglich
der thermischen Stabilitéat, die in dieser Arbeit fur Indiumoxid und Zinn(IV)-oxid
berichtet wurden, auch fur andere Metalloxide gultig sind. In einem ersten
Schritt musste dafur allerdings getestet werden, ob sich die Synthesemethode
zur Herstellung geordnet-poréser Indiumoxide mit multimodalem Porensystem

auch auf andere Metalloxide Ubertragen lasst.

Weiterhin wére von Interesse, ob sich diese geordnet-pordsen Metalloxide fur
die Verwendung als sensitive Schichten in Halbleiter-Gassensoren eignen.
Falls dies der Fall ist, sollte aul3erdem untersucht werden, ob auch hier ein
Unterschied der Reaktion der Sensoren abhéngig vom vorliegenden

Porensystem beobachtet werden kann.

Die Ergebnisse dieser Arbeit kbnnen aul3erdem dazu genutzt werden, um die
Sensoren hinsichtlich ihrer Sensitivitat und Selektivitat zu verbessern. Es ware
auch denkbar, die Synthese der pordsen Materialien dahingehend zu
beeinflussen, dass zusatzlich zur Verbesserung der thermischen Stabilitat der

Porensysteme auch ein Einsatz als Filterschicht moglich ist.

GrolRes Potential bieten sicherlich die zeitaufgelésten gassensorischen
Messungen der porésen Monolithe. Hier sollte zunéchst die Pramisse darauf
liegen, reine Metalloxid-Monolithe zu synthetisieren, die eine ausreichende
mechanische Stabilitat aufweisen, um entsprechende Messungen durchfuhren
zu konnen. Aul3erdem wére es interessant porése Metalloxid-Monolithe zu
charakterisieren, die ein geordnetes, multimodales Porensystem aufweisen.
Hier wurden schon erste erfolgreiche Synthesen zur Herstellung solcher
Monolithe  durchgefiihrt. Auch der verwendete Messaufbau bietet

Mdglichkeiten der Optimierung. Im Speziellen kénnten hier Variationen in der
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Gasfuhrung vollzogen sowie die Kontaktierung der Monolith-Segmente

weiterentwickelt werden.

Interessant ware auch ein Vergleich der experimentell bestimmten Ergebnisse
mit  Simulationen der Diffusionsvorgdnge in einem vergleichbaren

Porensystem.
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Anhang

Herleitung der Ladungstragerdichte an der Oberflache eines n-

Halbleiters

Die potentielle Energie der Ladungstrager V(x) kann Uber die Poisson-
Gleichung mit Hilfe der Ladungstragerdicht p(x) bestimmt werden. Die im
Folgenden beschriebene Herleitung ist aus verschiedenen Literaturquellen
zusammengetragen. [85,124] Die Poisson-Gleichung fuhrt zur folgenden

Ausgangsformel, dargestellt in Gleichung (A. 1):

2
_ a0 _dE _p( _ sls[Ng (x) + n(x)] (A. 1)

dx?2 dx &

In Gleichung (A. 1) steht Np*(x) fiir die Dichte der ionisierten Donatoren und
n(x) beschreibt die Anzahl der Leitungselektronen in einer bestimmten
Schichttiefe. Unter der Annahme einer kompletten lonisierung aller
Donatorniveaus und einem daraus resultierenden plétzlichen Ubergang an der

Halbleitergrenzflache lasst sich Gleichung (A. 1) vereinfacht darstellen:

d2v(x) q N
— zg—sNd fir 0<x<w (1)

d*v(x) _ .
-z = 0 fur w<x (2) (A. 2)

w steht in diesem Fall fur die Eindringtiefe der Verarmungsrandschicht in das
verwendete Halbleitermaterial. Die Ladungstragerdichte an der Oberflache

kann wie folgt berechnet werden:
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Qsc = —qNpw (A. 3)

Ausgehend von Gleichung (A. 3) und den beiden im Folgenden aufgefiihrten

Randbedingungen an der Stelle x = w

V) ==2 =0 (A. 4)

lasst sich das zugehdorige elektrische Feld durch Integration von Gleichung (A.
2) (1) berechnen.

E(x) = giSNdx —Ey

E(x) =§Nd(x—w) fur 0<x<w (A.5)

In Gleichung (A. 5) gibt Ey das maximale elektrische Feld am Punkt (x = 0) an.

Die Feldstarke betragt hier:

|Ey| = 12 (A. 6)

Es

Eine weitere Integration von Gleichung (A. 5) fuhrt sowohl zur Formel fir das
tiefenabhangige Energiepotential der Ladungstrager als auch das sogenannte

Lbuilt-in potential® V. [124] Dieser Wert bezeichnet die Potentialdifferenz
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bezogen auf die Halbleitergrenzflache, nachdem sich das System im

Gleichgewicht befindet.

V(x) = qs—l\:d (xz—z - Wx) + 1V, (D)

_aNa( 2 _ Vpi2es
V(x) = 26, (x 2wx + N ) (2)

V(x) = ﬂ x-w)? (3) (A.7)

Mit Hilfe von Gleichung (A. 7) (2) + (3) kann die Tiefe, der an der
Halbleiteroberflache vorhandenen Verarmungsrandschicht in Anhangigkeit der

vorliegenden Potentialbarriere Vy;, wie folgt beschrieben werden:

2&5Vpi ( /L )2
W= \/ ;pr =Ly 2BVp)Y? = Vy; = WzﬁD (A. 8)

In Gleichung (A. 8) steht L4 fur die Debye Lange und B fur die inverse

Temperaturspannung:

gskpT
Lp q®Np
g = ﬁ (A. 9)

Durch die Boltzmann-Verteilung ist es moglich die Anzahl der
Leitungselektronen [e] an der Halbleiteroberflache in Abh&ngigkeit der
vorhandenen Potentialbarriere zu beschreiben:
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—4Vpi

[e] =ngy-e k8T (A. 10)

In Gleichung (A. 10) beschreibt ny die Dichte der Leitungselektronen, die mit
der Dichte der Donatoren Np in unserem beschriebenen Modell Gbereinstimmt.
Unter Berlcksichtigung von Gleichung (A. 8) kann Gleichung (A. 10) wie folgt

umgeschrieben werden:

l[e] =Np-e” 2z =Np-ez (A. 11)

Hierbei steht m fir die reduzierte Verarmungsrandschicht. Fir diese gilt
m = w/Lp. Unter der Annahme, dass sich an der Partikelgrenzflache eine
Doppel-Schottky Barriere ausbildet, ist die Leitfahigkeit an jeder Grenzflache
proportional zur Anzahl der Ladungstrager [e]. Aufgrund dieser Uberlegungen
kann fir den Widerstand der sensitiven Halbleiterschicht angenommen
werden, dass er antiproportional zur Ladungstragerdichte an der Oberflache
ist. Damit ergibt sich nach Gleichung (A. 11) folgende Abhangigkeit von der
reduzierten Verarmungsrandschicht.

N|§

(A. 12)

&=

Hierbei handelt es sich um einen normierten Widerstand R/R,. Gleichung (A.
12) beschreibt eindeutig den Zusammenhang zwischen dem Widerstand einer

sensitiven  Halbleiterschicht und der Ausprdgung der reduzierten
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Verarmungsrandschicht die durch chemische Oberflachenprozesse auf der

Halbleiterschicht hervorgerufen wird.
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Berechnung der Wandstarke der Silica-Matrices

Zur Berechnung der Wandstérke der verwendeten Silica-Matrices (KIT-6 und
SBA-15) missen die unterschiedlichen Gitterkonstanten und die Durchmesser

der enthaltenen Poren bekannt sein.

Die Durchmesser der geordnet-pordsen Silica-Materialien D, kénnen an den
entsprechenden Porendurchmesserverteilungen, die mittels Stickstoff-
Physisorptionsmessungen (BJH-Methode) bestimmt wurden, abgelesen

werden.

Zur Berechnung der Gitterkonstanten a wird abhéangig von der Geometrie des

Porensystems eine der im Folgenden aufgefiihrten Gleichungen verwendet.

Fur das hexagonale Porensystem der SBA-15 Matrix lautet die Gleichung zur

Bestimmung der Gitterkonstanten [125]:

2:d190

q = 2o (A. 13)

@

Die Gitterkonstante des kubischen Porensystems lasst sich mit Gleichung (A.
14) berechnen [125]:

a=d,q V6 (A.14)

Der Netzebenenabstand der geordnet-porosen Silicastrukturen, also der
Abstand zwischen zwei Porenzentren regelméal3ig angeordneter Poren, kann

durch die Bragg-Gleichung ermittelt werden:
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nld = 2d -sinf
_ A
d= 2:sin@ (A. 15)

Dabei ist A die Wellenlange der verwendeten Cu-K,-Strahlung und n die
Beugungsordnung. © gibt den Winkel an, bei dem Reflex fir den

entsprechenden Netzebenenabstand im SAXS auftritt.

Mit den so ermittelten Daten berechnet sich die Wandstéarker thpy, der

Porenstruktur wie folgt:

KIT-6

a
thpy = 57 Dp

SBA-15

thpW = a-—- Dp (A 16)
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Stickstoff-Physisorptionsmessungen der geordnet-porésen

Indiumoxide

In diesem Kapitel sind die No-Physisorptionsisothermen der geordnet-porésen
Indiumoxide gezeigt. In Abbildung A. 1 und Abbildung A. 2 sind die Proben mit
einem bimodalen Porensystem zu sehen. Diese Proben wurden in einem
geschlossenen Reaktor umgesetzt und nach der Entfernung der Silica-Matrix

bei den angegebenen Temperaturen fur vier Stunden getempert.

Abbildung A. 3 und Abbildung A. 4 zeigen die Graphen der Proben, die im
offenen Reaktor umgesetzt und anschlieBend ebenfalls einer vierstiindigen

thermischen Behandlung ausgesetzt wurden.

Die Diskussion zur thermischen Stabilitdt dieser Materialien findet sich in
Kapitel 4.7.2.
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Abbildung A. 4

N,-Physisorptionsisothermen (links) und Porendurchmesser-
verteilungen (rechts) der geordnet-porésen Indiumoxide mit
trimodalem Porensystem nach einer vierstiindigen thermischen

Behandlung bei den angegebenen Temperaturen.
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REM-Aufnahmen von geordnet-porésem Indiumoxid

In Abbildung A. 5 sind REM-Aufnahmen der Proben KIT-6-In,03-C-
M_500 °C_24h a) und KIT-6-In,03-O-M_500 °C_24h b) dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass beide Proben, selbst nach einer 24-stindigen Behandlung bei

500 °C, immer noch uber ein geordnet-poréses Porensystem verfligen.
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Abbildung A. 5 REM-Aufnahmen der geordnet-porésen Indiumoxide mit a)
bimodalem beziehungsweise b) trimodalem Porensystem, die bei

einer Temperatur von 500 °C uber 24h getempert wurden.
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Sensormessungen der geordnet-porésen SnO,-Materialien

Auf den folgenden Seiten sind die Messungen der Sensoren mit SnO, als
sensitiver Schicht aufgefuhrt. Die Schichten wurden vor der Préparation einer
thermischen Behandlung bei 600 °C fur vier Stunden (Abbildung A. 6 und
Abbildung A. 7) beziehungsweise 700 °C Uber den gleichen Zeitraum
(Abbildung A. 8 und Abbildung A. 9) unterzogen. Als Testgas wurden drei
verschiedene Konzentrationen an Kohlenmonoxid (Abbildung A. 6 und
Abbildung A. 8) respektive Methan (Abbildung A. 7 und Abbildung A. 9)
angeboten. Die Messungen wurden bei einer Heizspannung von 4 V (~350 °C)
fur CO und 4,5V (400 °C) bei Methan durchgefuhrt.
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Abbildung A. 6
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Sensormessungen der verschiedenen Porensysteme nach einer
thermischen Behandlung bei 600 °C (KIT-6-80-Sn0O»-O-M_600 °C
und KIT-6-140-Sn0,-O-M_600 °C) mit CO als Testgas. Gezeigt ist
der Verlauf des Widerstands der jeweiligen Sensoren in
Abhangigkeit verschiedener CO-Konzentrationen (oben und

mitte) sowie die zugehdérigen Sensorantworten (unten).
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Abbildung A. 7
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Sensormessungen der verschiedenen Porensysteme nach einer
thermischen Behandlung bei 600 °C (KIT-6-80-Sn0O,-O-M_600 °C
und KIT-6-140-Sn0O,-O-M_600 °C) mit CH, als Testgas. Gezeigt ist
der Verlauf des Widerstands der jeweiligen Sensoren in
Abhangigkeit verschiedener CHj-Konzentrationen (oben und

mitte) sowie die zugehdérigen Sensorantworten (unten).
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Abbildung A. 8

Seite | 196

resistance /{2

co/ppm

resistance /2

co/ ppm

6x10°

3x10* T . T . T

1.2x10° ('/

1.0x10% 4

8.0x10" : . \_A

response / 1/{R/R,)

co/ppm

—— KIT-6-80-Sn0,-0-M_700°C

100

1 o

I I
50 100 150

time / min

—KIT-6-140-Sn0,-0-M_700°C

100

Lo

I I
50 100 150

time / min
1.6 — KIT-6-80-Sn0,-0-M_700°C
7 —— KIT-6-140-Sn0,-O-M_700°C
1.0 <
k-__————n
T I I
100
50 - ’—1
T I I
50 100 150
time / min

Sensormessungen der verschiedenen Porensysteme nach einer
thermischen Behandlung bei 700 °C (KIT-6-80-Sn0O»-O-M_700 °C
und KIT-6-140-Sn0,-O-M_700 °C) mit CO als Testgas. Gezeigt ist
der Verlauf des Widerstands der jeweiligen Sensoren in
Abhangigkeit verschiedener CO-Konzentrationen (oben und

mitte) sowie die zugehdérigen Sensorantworten (unten).
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Abbildung A. 9
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