SYNTHESE, CHARAKTERISIERUNG
UND OPTOELEKTRONISCHE
ANWENDUNGEN VON Nb:TiO9

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades
der Doktorin der Naturwissenschaften
der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultat
der Universitat des Saarlandes

VoIl

Jana Staudt

Saarbriicken, 2019



Tag des Kolloquiums: 04.Marz 2020

Dekan: Prof. Dr. Guido Kickelbick

Berichterstatter: Prof. Dr. Eduard Arzt
Prof. Dr. Rolf Hempelmann

Vorsitz: Prof. Dr. Volker Presser
Akad. Mitarbeiter: Dr. Frank Aubertin









Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis

Danksagungen

Kurzzusammenfassung

Abstract

Abkiirzungsverzeichnis

Symbolverzeichnis

1 Einleitung

1.1

1.2

1.3

Titandioxid und dessen Dotierung . . . . . . . . .. ... ... ...
1.1.1  Polymorphe von TiOy . . . . . . . . .. .. ... ... ...
1.1.2  TiOy-Nanostrukturen aus metallorganischen Vorstufen . . .
1.1.3 Defekte in TiOg . . . . . . . . . . .
1.1.4 Phasendiagramm TiO9-NboO5 . . . . . . . . . ... .. ...
Transparente leitfahige Oxide . . . . . . . .. ... ... ... ...
1.2.1 Elektrische Leitfahigkeit . . . . . . .. ... ... ... ...
1.2.2 Bandermodell . . . . . ... ..o oo
1.2.3 Zusammenhang elektrische und optische Eigenschaften

1.2.4 Transparenz von Schichten . . . . . . . ... ... ... ...
1.2.5 Stabilisierung von Dispersionen aus Nanopartikeln . . . . . .
Solarzellen . . . . . . . . ..
1.3.1 Aufbau und Funktionsweise von Solarzellen . . . . . . . . ..
1.3.2 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen . . . . . . . ... ... ..
1.3.3 Strom-Spannungs-Kennlinien einer Solarzelle . . . . . . . . .

2 Stand der Forschung

2.1
2.2
2.3
2.4

Synthese von Titandioxid . . . . . . . ... .. .. ... ... ..
Transparente leitfahige Schichten aus TNO . . . . . . .. .. .. ..
Pellets aus TNO . . . . . . . . . ... ...
Farbstoffsolarzellen mit TNO als Photoanoden . . . . . . . . .. ..

3 Materialien und Methoden

3.1

3.2

TNOx-Nanopulver . . . . . . .. ... .. .. ... ... ......
3.1.1 Synthese von TNOx-Nanopulvern . . . . . . ... ... ...
3.1.2  Charakterisierungsmethoden . . . . . . . .. .. .. ... ..
Schichten aus TNOx-Pulvern . . . . ... .. ... ... ... ...
3.2.1 Herstellung von TNOx-Tinten und -Schichten . . . . . . ..
3.2.2 Nachbehandlung der TNOx-Schichten . . . . . . . . ... ..

II1

VII

IX

XI

25
25
26
29
31



Inhaltsverzeichnis

3.3 Pellets aus TNOx-Pulvern . . . . . .. ... ... ... ... .... 39
3.3.1 Herstellung von TNOx-Pellets und deren Nachbehandlungen 39

3.3.2 Charakterisierung der Pellets . . . . . ... ... ... ... 40

3.4 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen (DSSCs) . . . . . .. ... .. .. 42
3.4.1 Herstellung der DSSCs . . . . . . . . ... ... ... ... 42

3.4.2  Charakterisierung der DSSCs . . . . . . . . ... ... ... 43

4 Ergebnisse und Diskussion 45
4.1 Synthese von Nb:TiOy Nanopartikeln . . . . . . .. ... .. .. .. 45
4.1.1 Mikrostruktur und Phasencharakterisierung der Pulver . . . 45

4.1.2  Spezifische Oberfliche und Porengréfenverteilung . . . . . . 55

4.1.3 Fazit . . . ... 59

4.2 Schichten aus TNOx-Pulvern . . . . .. .. ... ... ... .... 61
4.2.1 Oberflachenmodifikatoren und Stabilitdt von Dispersionen . 61

4.2.2 Untersuchung der Binder . . . . . . .. ... ... ... ... 64

4.2.3 Herstellung von Schichten und Widerstandsmessung . . . . . 67

424 Fazit . . . .. 76

4.3 Pellets . . . . .. 78
4.3.1 Elektrische Eigenschaften . . . . . ... .. .. ... .... 78

4.3.2 Mikrostruktur und Phasencharakterisierung der Pellets . . . 82

4.3.3 Detaillierte Untersuchung eines TNO20-Pellets . . . . . . . . 91

4.3.4 Fazit . . . .. 105

4.4  Farbstoffsolarzellen . . . . . . . . .. ... ... 107
4.4.1 Optische Eigenschaften der TNOx-Pulver . . . . . . . .. .. 107

4.4.2 Leistung der farbstoffsensibilisierten Solarzellen . . . . . .. 111

4.4.3 Fazit . . . .. 115

5 Zusammenfassung und Ausblick 119
Literatur 123
Anhang i
A - Pulver i
B - Schichten vii
C - Pellets xiii
D - Solarzellen XxXVvi

IT



Danksagungen

Diese Arbeit wurde am INM — Leibniz-Institut fiir Neue Materialien in Saarbriicken
im Programmbereich Optische Materialien verfasst. Ohne die Unterstiitzung zahl-
reicher Personen hétte sie in dieser Form nicht realisiert werden konnen. Fur die
erfahrene Hilfe mochte ich mich an dieser Stelle sehr herzlich bedanken.

Zunéachst gilt mein Dank meinem Doktorvater Prof. Dr. Eduard Arzt und meinem
Programmbereichsleiter Dr. Peter W. de Oliveira fiir die Moglichkeit diese Arbeit am
INM anzufertigen und die fortwdhrende Unterstiitzung in dieser Zeit. Ebenso mochte
ich Prof. Dr. Dr. h.c. Rolf Hempelmann danken, der die Rolle des Zweitgutachters
meiner Doktorarbeit iibernommen hat.

Ein besonderer Dank gilt Dr. Peter Konig, der meine Arbeit langfristig begleitet
hat, immer ein offenes Ohr fiir Fragen hatte und mir mit wertvollen Hilfestellungen
zur Seite stand. Ohne seine Unterstiitzung wére es nicht moglich gewesen die
Arbeit abzuschliefen. Dr. Thiago Martins Amaral mochte ich fiir die fachlichen
Diskussionen und die Unterstiitzung bei einigen Messungen danken.

Mein Dank gilt auch den restlichen Kollegen des Programmbereichs Optische
Materialien. Besonders erwédhnen mochte ich Prof. Dr. Naji AlDahoudi fir die
Kooperation bei den Solarzellen, sowie Dr. Peter Rogin, Dr. Sabine Heusing, Dr.
Tobias Dorr und Gabi Klein fiir die vielen Diskussionen und Gabriela Moreira Lana,
Bruno Schéfer und Sarah Schumacher fiir die Hilfe bei Messungen.

Prof. Dr. Roland Bennewitz und Dr. Giinther Kramer mochte ich fiir die Koope-
ration bei den AFM-Messungen und die ausfiihrliche Diskussion der Ergebnisse
danken.

Weiterhin mochte ich mich bei den Mitarbeitern der analytischen Abteilungen
und der Werkstéatten bedanken. Hierbei sind ganz besonders Dr. Marcus Koch,
Rudolf Karos, Andrea Jung und Werner Schneider zu nennen. Auflerdem mochte
ich mich bei Jonathan Thiemecke fiir die Unterstiitzung bei der Synthese und
Probenherstellung bedanken.

Auflerdem gilt mein Dank den Kooperationspartnern der TU Wien fur die XPS-
Messungen. Bei Robert Drumm mochte ich mich fir die DSC-Messungen und seine
fachlichen Ratschlége bei der Herstellung der Dispersionen bedanken. Dr. Karsten
Moh méchte ich ebenfalls fiir die fachlichen Diskussionen danken.

Vielen Dank auch an meine Biirokollegen Dan, Desna und Sam fiir die wertvolle
Unterstiitzung wahrend der gesamten Promotionszeit, insbesondere wahrend der
Schreibphase.

Ich mochte mich auflerdem bei vielen weiteren Kollegen und Freunden fiir die
vielen lustigen Stunden, sowohl am INM als auch in der Mensa, und die zahlreichen

I1I



sportlichen oder sozialen Aktivitaten auflerhalb des INM bedanken. Hervorheben
mochte ich hierbei: Carmen, Patricia, Lena, Giinther, Ella, Henrik, René, Tabea,
Amir, Florian, Verena, Benjamin, Alex, Indra und Simon. Ich werde die gemeinsame
Zeit mit euch immer in schoner Erinnerung behalten!

Ein ganz besonderer Dank gilt meinen Eltern Joachim und Elke und meiner
restlichen Familie fiir den Riickhalt wahrend meines gesamten Studiums und
besonders der Promotionphase. Meinem Vater mochte ich fiir das gewissenhafte
Korrekturlesen meiner Dissertation danken.

Und last but not least mochte ich meinem Freund Patrick danken, fiir die Unterstiit-
zung bei den EBSD-Messungen, die fachlichen Diskussion, die Korrektur meiner
Arbeit und insbesondere dafiir, dass er mich stdndig motiviert hat diese Arbeit
fertig zu stellen.

IV



Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine Synthese zur Herstellung von Ti-Nb-Oxid-Nanopartikeln
fiir unterschiedliche Verhéltnisse zwischen Ti und Nb entwickelt. Es entstehen
mikrometer-grofle kugelférmige Agglomerate mit einer hierarchisch aufgebauten
Kern-Schale-Struktur, deren Kern Nb-arm im Vergleich zur Schale ist. Die Partikel
wurden spéater fir (opto-)elektronische Anwendungen getestet. Als erstes wurde der
Einsatz als transparent leitfahiges Oxid (TCO) untersucht. Die deagglomerierten
Partikel wurden zu Tinten verarbeitet und daraus Schichten auf Glas hergestellt.
Der Zusatz der Vorstufen, die auch fiir die Synthese verwendeten wurden, wirkte
sich im Vergleich zu Acrylaten als Binder positiv auf den Widerstand aus. Im
Gegensatz zu anderen TCOs zeigt Nb:TiO, eine photokatalytisch Aktivitéit, wel-
che bei der Nachbehandlung berticksichtigt werden muss. Weiterhin wurden die
elektrischen Eigenschaften von Pellets untersucht, die aus dem Pulver gepresst
und nachbehandelt wurden. Der Widerstand der Pellets hangt mafigeblich von
den Temperaturen und Gasen wahrend der Nachbehandlung sowie den erhaltenen
Strukturen und Phasen ab. Der geringste Widerstand wurde bei Nb-Gehalten um
20 und 66 at% und Temperaturen tber 750°C erzielt. Als weitere Anwendung
wurden die Mikrokugeln fiir Photoanoden von farbstoffsensibilisierten Solarzellen
mit zwei unterschiedlichen Farbstoffen verwendet. Der maximale Wirkungsgrad lag
bei 4,1 % und 8,0 % fir Eosin Y und N719.






Abstract

In this work, a synthesis for Ti-Nb-oxide-nanoparticles with various Nb-Ti-ratios
was developed. The synthesis resulted in microsized spherical agglomerates with
hierarchical core-shell-structures where the shell was Nb-rich compared to the
core. The particles were subsequently tested in (opto-)electronic applications. First,
the application as transparent conductive oxides was investigated. The particles
were deagglomerated to produce inks which were coated onto glass substrates.
Compared to coatings with an acrylate binder, the resistivity decreased by adding
the precursors used in the synthesis of the particles. During the post treatment of
coatings, the photocatalytic activity of Nb:TiO5 had to be considered. Furthermore,
the electrical properties of pellets pressed from the powders and post-treated
were analyzed. The resistivity depended significantly on the temperatures and
gases during post-treatment, as well as the resulting structures and phases within
the pellet. Temperatures of more than 750°C and Nb contents of around 20 or
66 at% yielded the lowest resistivities. Additionally, the microspheres were tested as
photoanodes of dye-sensitized solar cells with two different dyes. The cells reached
efficiencies of up to 4,1 % and 8,0% for Eosin Y and N719.
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1 FEinleitung

1 Einleitung

Titandioxid ist ein Material, das industriell sehr vielseitig eingesetzt wird. Sein
Haupteinsatzgebiet liegt in der Anwendung als Weifpigment, z.B. in Wandfarben,
Kosmetika, Papier und sogar als Lebensmittelzusatz [1-4]. Es gilt als weitest-
gehend ungiftig, chemisch inert und schwer l6slich. Als Nanomaterial findet es
aulerdem Verwendung in vielen technischen Bereichen wie der Photokatalyse,
Energieerzeugung/-speicherung und Sensorik [5-7].

Seine Verwendung in diesen Bereichen stiitzt sich entweder auf die Materialeigen-
schaften oder auf eine Wechselwirkung mit anderen Materialien oder Licht. So ist
zum Beispiel die starke Deckkraft als Pigment durch den hohen Brechungsindex
(>2.5 [4]) bedingt und durch die Absorption und Streuung von UV-Licht kann es
in Sonnenschutzmitteln eingesetzt werden.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von TiOy kénnen durch eine
Modifizierung noch verstarkt oder beziiglich der Anwendung angepasst werden.
Dies wird beispielsweise durch eine Reduktion des Materials oder den Einbau von
verschiedenen Elementen in das Kristallgitter [5, 8, 9] erzielt. Ein Element, dass in
vielen Bereichen zur Veranderung der Eigenschaften von TiOy Verwendung findet,
ist Niob, ein Ubergangsmetall der 5. Nebengruppe. Es bildet bevorzugt 5-wertige Io-
nen aus, aber auch niedrigere Oxidationsstufen sind bekannt. Bei der Dotierung von
TiO, mit Niob werden die Ti**-Ionen im Gitter teilweise durch Nb®*-Ionen ersetzt
[10, 11]. Die zusétzliche positive Ladung wird mit anderen Defekten kompensiert.
Diese Defekte bedingen, dass sich die optischen und elektrischen Figenschaften des
Materials &ndern und bilden die Grundlage fiir optoelektronische Anwendungen
von Nb:TiO,.

Mogliche optoelektronische Anwendungen sind die Verwendung als transparent leit-
fihiges Oxid (TCO)! fiir Displays und Touchscreens [12, 13], in photokatalytischen
Anwendungen zum Abbau von organischen Substanzen oder zur Spaltung von H,O
[10, 14, 15], oder in Solarzellen wie z.B. als Photoanode in farbstoffsensibilisierten
Solarzellen [16, 17].

In der Anwendung als TCO kann Nb-dotiertes Titanoxid potentiell zum Ersatz
von Indium-Zinn-Oxid (ITO)? dienen. ITO ist das heute am héaufigsten verwendete
transparent leitfahige Oxid fiir Touchscreens und Displays. Seit der Produktion
der ersten Smartphones Anfang der 2000er Jahre steigt die Nachfrage nach Indium
stark an. In der Folge zéhlt Indium heute zu einem der begehrtesten Rohstoffe
der Erde. Aufgrund dessen gibt es ein grofies Interesse ein Ersatzmaterial fiir [ITO

1 vom Engl. transparent conductive oxide
2 vom Engl. indium tin ozxide



1 FEinleitung

zu finden, dass eine ahnlich hohe Transmission und Leitfahigkeit erzielt wie diin-
ne I'TO-Schichten. In der Literatur werden verschiedene dotierte Metalloxide u.a.
Aluminium-Zink-Oxid (AZO) [18], Fluor-Zinn-Oxid (FTO) [19], Antimon-Zinn-
Oxid (ATO) [20], aber auch Titan-Niob-Oxid (TNO) [21] vorgeschlagen.

Fiir gesputterte Schichten aus I'TO und TNO sind die optischen und elektrischen
Eigenschaften zueinander vergleichbar. Der niedrigste spezifische Widerstand fiir
beide liegt um etwa 2 x 107* Qcm bei einer Transmission iiber 90% [21, 22].

Fiir TNO wird der Anatas-Phase von TiO, meist die hohere Leitfahigkeit im Ver-
gleich zu der Rutil-Phase zugeschrieben [10, 23]. Vergleicht man den Widerstand
von gesputterten Schichten mit nasschemisch hergestellten Schichten aus TNO,
weisen die nasschemischen deutlich hohere Widerstédnde im Bereich von 107! Qcm
auf. Ein Ziel dieser Arbeit war es zu untersuchen, wodurch man den Widerstand in
nasschemisch hergestellten Schichten beeinflussen kann, um dadurch Erkenntnisse
zu erlangen, wie man ihn moglicherweise reduzieren kann.

Dazu wurde eine Synthese zur Herstellung von TNO-Partikeln mit unterschied-
lichem Nb-Gehalt entwickelt und die erhaltenen Nanopartikel im Anschluss zur
Herstellung von Partikel-basierten Schichten verwendet. Auflerdem wurden die
elektrischen Eigenschaften des Materials mit Hilfe von Pellets, die aus den Pulvern
gepresst wurden, untersucht. Auf die Schichten und Pellets wurden verschiedene
Nachbehandlungen angewendet und deren Einfluss auf den Widerstand, die Mi-
krostruktur und die erhaltenen Phasen bestimmt.

Einige Arbeiten in der Literatur deuteten an, dass auch die Rutil-Phase von TiO,
und Ti-Nb-Mischoxide eine gute Leitfahigkeit zeigen konnen [24, 25]. Aufgrund
dessen wurde die Synthese auf Niob-Gehalte bis zu 73 at% ausgeweitet und bewusst
Temperaturen gewahlt, die in der Umwandlung der primar erhaltenen Anatas-Phase
in Rutil resultieren sollten.

Neben der Anwendung als TCO wurden die Pulver mit den niedrigeren Gehalten bis
30at% als Photoanoden in farbstoffsensibilisierten Solarzellen (DSSCs)! eingesetzt.
In DSSCs wird ein Farbstoff auf der Photoanode adsorbiert, bei dem durch Bestrah-
lung mit Licht Elektronen angeregt werden konnen. Diese Elektronen werden von
der Photoanode zu einem leitfihig beschichteten Glas weiter geleitet. Der Strom-
kreis wird dabei durch eine Gegenelektrode und einen Elektrolyten geschlossen.
TiOy wird in DSSCs als Photoanode verwendet, da es in der Lage ist UV-Licht zu
absorbieren und aufgrund des hohen Brechungsindex effektiv zu streuen. Da TiO,
ein relativ schlechter elektrischer Leiter ist, wird eine Dotierung mit Niob dazu
eingesetzt, die Leitfahigkeit innerhalb der Photoanode zu verbessern und so die
Effektivitat der Solarzelle zu steigern. Es wurden Solarzellen mit zwei unterschiedli-
chen Farbstoffen hergestellt, deren Kennwerte bestimmt und das elektrochemische
Verhalten mit Impedanzspektroskopie untersucht.

1 vom Engl. dye-sensitized solar cells



1 FEinleitung

Die folgende Arbeit beinhaltet dementsprechend vier Ergebnis-Kapitel: die Syn-
these und Charakterisierung der Pulver, die Herstellung von TNO-Schichten mit
Variation unterschiedlicher Parameter, die Herstellung und Untersuchung der elek-
trischen Eigenschaften von TNO-Pellets und die Anwendung der TNO-Partikel in
farbstoffsensibilisierten Solarzellen.

1.1 Titandioxid und dessen Dotierung
1.1.1 Polymorphe von TiO,

Titandioxid kann in mehreren Polymorphen vorliegen. Die bekanntesten, natiirlich
vorkommenden Modifikationen des TiO5 sind Anatas, Rutil und Brookit. Kommer-
ziell finden nur die ersten beiden eine Anwendung.

Von den drei Polymorphen ist Rutil die thermodynamisch stabilste Form. Es bildet
sich aus Anatas und Brookit beim Erhitzen je nach Atmosphéare ab Temperaturen
von 600-800°C [4]. Anatas und Rutil kristallisieren beide in einem tetragonalen
Kristallsystem, wahrend Brookit orthorhombisch ist. Die Hauptstruktureinheit ist
in allen drei Modifikationen der TiOg-Oktaeder. Abbildung 1.1 zeigt die Anordnung
der TiO4-Oktaeder fiir alle drei Modifikationen.

Anatase Rutile Brookite

Abbildung 1.1: Kristallstrukturen der drei TiOs-Polymorphe Anatas, Rutil und
Brookit. (mit Erlaubnis entnommen aus [26], Copyright (2010) American Chemical
Society)

In Anatas sind diese kantenverkniipft, wihrend in Rutil und Brookit eine Ver-
kntipfung sowohl iiber Ecken, als auch Kanten, vorliegt [26]. Im Brookit sind die
TiOg-Oktaeder aulerdem etwas verzerrt, sodass keine der Bindungsldngen innerhalb
des Oktaeders genau gleich ist [27]. Einige Unterschiede der drei Modifikationen,
wie die Gitterparameter, Dichte und Bandliicke sind in Tabelle 1.1 aufgelistet.
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Tabelle 1.1: Vergleich einiger Eigenschaften der drei wichtigsten TiO2-Polymorphe
Anatas, Rutil und Brookit.

Modifikation ~Raumgruppe Gitterparameter Dichte Bandliicke
[26] [4, 28] [29]
Anatas [4/amd a=b=37845A 388-% 3,2V
c=9,5143 A
Rutil P4y/mnm a=b=4584A 4255 3,0eV
c=2953A
Brookit Pbca a = 54558 A 4,12 -5, 34eV
b =9,1819A
¢ =5,1429A

Obwohl Rutil und Anatas beide tetragonale Kristallsysteme aufweisen, gibt es
in den Eigenschaften grofle Unterschiede. Bei Anatas ist die Elementarzelle in
c-Richtung ldnger als in a-Richtung, bei Rutil ist das umgekehrt.

Dies kann beispielsweise zu Unterschieden der elektrischen oder optischen Eigen-
schaften fithren. Rutil zeigt mit 4,25 £ die hochste Dichte und mit 3,0eV die
kleinste Bandliicke. Anatas weist trotz der etwas grofleren Bandliicke eine hohere
photokatalytische Aktivitdt auf als Rutil. Die Ursache hierfiir ist noch nicht end-
giiltig geklért, allerdings wird vermutet, dass das an der hoheren Mobilitat der
Elektronen in Anatas liegt [30]. Aulerdem ist bei Anatas die kleinste Bandliicke
bei einem indirekten Bandiibergang zu finden, wodurch gebildete Elektronen-Loch-

Paare generell stabiler sind und eher fiir die Photokatalyse genutzt werden kénnen.

1.1.2 TiOz-Nanostrukturen aus metallorganischen Vorstufen

Bei der nasschemischen Herstellung von Metalloxiden werden meistens metallor-
ganische Vorstufen des entsprechenden Metalls verwendet. Dabei handelt es sich
um Alkoxide wie Ethoxide oder Isopropoxide, aber auch Chloride werden verwen-
det. Die Vorstufen werden in einer sauer oder basisch katalysierten, zweistufigen
Reaktion bestehend aus Hydrolyse und (Poly-)Kondensationsreaktion [31] in die
entsprechenden Metalloxide iiberfiihrt. Beide Schritte konnen mehrmals stattfinden,
bis alle vier Bindungen am Titan vollstandig abreagiert sind und so ein Ti-O-Ti-
Netzwerk entstanden ist.

Die Teilschritte fiir Hydrolyse und Kondensation im Fall von Titandioxid sind in
den Reaktionsgleichungen (1)—(6) dargestellt.
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Hydrolyse
(RO),Ti(OH)y + Ho O — ROTi(OH); + ROH (3)
ROTi(OH)3 + H,O — Ti(OH), + ROH (4)
Kondensation
=TiOR + HOTi= — =TiOTi= + ROH (5)
=TiOH + HOTi= — =TiOTi= + H,0O (6)

In der Hydrolyse wird Wasser verbraucht, in der Kondensation wird dagegen wieder
Wasser frei. Somit ergibt sich folgende Gesamtreaktion:

Die Hydrolyse und Kondensation laufen in der Regel gleichzeitig ab und sind
so schnell, dass meist nur ein amorphes Netzwerk gebildet wird. Um kristalline
Partikel zu erhalten, ist es deshalb notig die Reaktionslésung oder eine aus der
Reaktionslosung gezogene Schicht zu erhitzen [31].

Durch Variation der Synthesebedingungen, wie der Zugabe bestimmter Additive,
dem Einstellen des pH-Wertes oder der Menge an Wasser in der Reaktionslosung,
lasst sich der Reaktionsmechanismus so beeinflussen, dass es moglich ist, beispiels-
weise Nanodréhte [32], -stdbchen [31], -plattchen [33] (vgl. Abb. 1.2), herzustellen.
Wird die Synthese solvothermal durchgefithrt, d.h. in einem Loésungsmittel ohne
Zugabe von Wasser, muss sich ein Start-Wassermolekiil erst bilden, beispielsweise
tiber eine Reaktion der Losungsmittelmolekiile (z.B. Aldolkondensation oder Ver-
esterung). Die Hydrolyse wird verlangsamt und es resultieren eher kugelférmige
Partikel. Findet die Reaktion dagegen mit einem Uberschuss an Wasser statt, bilden
sich eher Stédbchen aus [31].

Bei die Herstellung von Anatas-Partikeln bilden sich bei Zugabe von Oleylsdure eher
Stabchen aus, wohingegen eine Zugabe von Fluoridionen (als HF oder TiF,) eher zu
Plattchen (Abb. 1.2) [34] fihrt. Dieses Verhalten beruht auf den unterschiedlichen
Oberflachenenergien der {001}- und {101}-Flachen in Anatas. Entsprechend dem
Wulffschen Theorem wird die Flache mit der niedrigsten Flachenenergie maximiert
[35]. Ohne spezielle Zusitze weist beispielsweise die {101}-Flache die niedrigste
Energie auf, wodurch sich haufig doppelpyramidale Strukturen ausbilden. Oleylsau-
re oder Fluoridionen sind in der Lage gezielt eine bestimmt orientierte Oberflache
zu komplexieren, dndern dabei die Oberflichenenergie und die Kristalle wachsen
bevorzugt als Stabchen oder Pléttchen.
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Werden dagegen keine strukturbevorzugenden Additive zugegeben, oder diese
in einem bestimmten Verhéltnis eingesetzt, so bilden sich anndhernd sphérische
Nanopartikel aus [36].

Abbildung 1.2: TiOs-Nanokristalle in verschiedenen Formen und Groflen. Bei der
Herstellung wurden unterschiedliche Zusétze und Losungsmittel verwendet. (mit
Erlaubnis entnommen aus [34] Copyright (2012) American Chemical Society)

1.1.3 Defekte in TiO,

Es gibt allgemein vier verschiedene Arten von Defekten in Kristallgittern, die
nach ihrer Dimensionalitit eingestuft werden. Dreidimensionale Defekte sind Po-
ren oder Einschliisse im Material, als zweidimensionale Defekte bezeichnet man
Korngrenzen, Stapelfehler etc. und unter eindimensionalen Gitterfehlern versteht
man Versetzungen. Nulldimensionale Defekte sind sogenannte Punktdefekte, da
sie die Ausdehnung eines einzelnen Atoms haben. Darunter fallen Leerstellen, Zwi-
schengitteratome und Substitutionsatome.

Defekte haben einen groflen Einfluss auf die Funktionalitdt von Halbleitern. Man
unterscheidet zwischen intrinsischen Halbleitern, die in der Regel eine eher geringe
Leitfahigkeit besitzen (Eigenleitung des reinen Materials), und den sogenannten
extrinsischen Halbleitern. Bei extrinsischen Halbleitern werden gezielt Fremdatome
eingebaut, um verschiedene Eigenschaften anzupassen. Man bezeichnet diesen Vor-
gang als Dotierung. Silizium beispielsweise wird zum Einstellen der Leitfdhigkeit
fir die Herstellung von Chips mit Elementen wie Bor oder Phosphor dotiert [37].
Steht das Dotierungselement in einer héheren Hauptgruppe als das Trégermaterial,
besitzt es also mehr Elektronen, bezeichnet man das als n-Dotierung und das
Dotierungselement als Donator, steht es dagegen in einer niedrigeren Hauptgruppe
bezeichnet man das als p-Dotierung bzw. das Dotierungselement als Akzeptor. In
der Regel wird eine sehr geringe Konzentration an Fremdatomen im Vergleich zum
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Tragermaterial verwendet. Auch wenn streng genommen gréflere Konzentrationen
keine Dotierung mehr sind, werden in der Literatur auch sehr hohe Konzentrationen
an Fremdatomen haufig als Dotierung bezeichnet.

Im Fall von Titandioxid ist die Dotierung sowohl mit Nichtmetallen wie C, N und
S, [8, 38], als auch mit Metallen, meist Ubergangsmetallen der Gruppe ¥ (V, Nb,
Ta), bekannt [9, 10]. Am haufigsten wird dotiertes TiO, in der Photokatalyse, in
Solarzellen und als TCO eingesetzt. Als Dotierungselement wird oft Niob verwen-
det, da Nb:TiO, als potentieller Ersatz fiir das derzeit am meisten verwendete
transparent-leitfihige Oxid ITO gilt [10, 11, 39].

Bei der Dotierung ist die Grole der Atome bzw. Ionen entscheidend dafiir, wo das
Dotierungselement in das Gitter eingebaut wird. Sind die Fremdatome und die
Atome des Gitters in etwa gleich grof§, werden die Gitteratome meist ersetzt. Ist
das Fremdatom dagegen deutlich kleiner als das Gitteratom, wird es interstitiell,
d.h. als Zwischengitteratom, eingebaut. Bei Nb:TiO, ersetzt das Nb>* das Ti**t
im TiO,-Gitter, da sie eine dhnliche GréBe besitzen (0,64 bzw. 0,61A) [40, 41].
Gleichzeitig muss aber die zusatzliche positive Ladung vom Nb®" gemifl dem
Ladungserhaltungsgesetz ausgeglichen werden. Dies geschieht durch die Erzeugung
von Kationenleerstellen oder der Bildung von Ti** [42, 43].

Titandioxid ist auch dafiir bekannt, eine grofle Bandbreite an Sub-Oxiden aufzu-
weisen [44, 45]. Unter reduzierenden Bedingungen findet eine zusitzliche Reduktion
im Anschluss an die beschriebene Reaktion statt, wodurch weitere Defekte erzeugt
werden [46]. Bei einer Reduzierung wird gasformiger Sauerstoff aus dem Metalloxid
entfernt, wobei Sauerstoffleerstellen und Elektronen erzeugt werden. Die Elektronen
verbleiben entweder als sogenannte Farbzentren im Kristall (ein oder mehrere
Elektronen in einer Leerstelle) oder fiithren zu einer weiteren Reduzierung von Ti**
zu Ti*" [47]. Moglichkeiten eine Reduktion durchzufithren sind das Erhitzen unter
Wasserstoff, Argon oder Vakuum, eine Reaktion mit Metallen wie Al oder Zn, eine
Plasmabehandlung oder der Beschuss mit einem Elektronenstrahl [44, 48].

Die Reaktionsgleichungen zur Beschreibung der Defekte in Titandioxid, fiir oxidie-
rende und reduzierende Bedingungen, sind nachfolgend in der Kroger-Vink-Notation
beschrieben. Dabei werden Kationenleerstellen als V7, Ti*T als Ti; und Sauer-
stoffleerstellen als V{ beschrieben.

Ladungskompensation bei Nb-Dotierung: Bildung von Ti-Leerstellen oder Ti%*:
5 NbyOs + Tity —= Nby; + 1 Vi + TiO; 4 § Oy
bzw.
2 NbyO5 + Tity —= Nbyy + Tity + 205 + 1 O,
Unter reduzierenden Bedingungen zusétzlich: Bildung von O-Leerstellen und Ti%*:

O+ 2Tity = VG + 2Tit 4+ 50,
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Anhand der Gleichungen wird ersichtlich, dass Ti** sowohl durch die n-Dotierung
selbst, als auch durch eine Reduktion des dotierten Oxids gebildet wird. Bei der
Reduktion entstehen aber in gleichem Maf} zusédtzlich Sauerstoffleerstellen. Die ge-
bildeten Leerstellen und Ti**-Ionen stellen Ladungstriger dar, die die Leitfihigkeit
des Materials erhohen konnen. Genaueres dazu wird im Kapitel 1.2 erklért.

Die letzte Reaktion ist reversibel und kann je nach Atmosphére, in der beispielsweise
eine Nachbehandlung stattfindet, gesteuert werden.

Abbildung 1.3 verdeutlicht schematisch die moglichen Defekte in TiOy und Nb:TiO,,
je nach Oxidationszustand, und die daraus resultierenden Energieniveaus unterhalb
der Leitungsbandkante.

TiO, n-type TiO,
E C.B. E cB
Ti*H(I) < & B
Ay .
3 L]
S // 7 /" I
V.B. V.B.
TiO,-thermal annealing n-typeTiO,-thermal annealing
3+
L - CB. e E CB.
TitH(I) o7 Dy — A OFN. . Fees=g=c=~-
(e T Ty e e ey .
e L ) «* e
P . [} ¢«* o o
. p L] (RO |
QP 9’” Q5 I
V.B. V.B.

Abbildung 1.3: Defekte in TiOg und n-dotiertem TiOg im oxidierten Zustand (obere
Zeile) und nach Erhitzen unter reduzierenden Bedingungen (untere Zeile). Daneben
sind jeweils die resultierenden Energieniveaus in der Bandliicke dargestellt. (mit
Erlaubnis entnommen aus [49] Copyright (2014) American Chemical Society)

Bei TiO, kénnen zwei Arten an Tit festgestellt werden, an der Oberfliche und
im Bulk. Bei Nb:TiO, finden sich die Ti**-Defekte dagegen meistens nur im Bulk
[49], wahrend sich die Sauerstoffleerstellen auf der Oberflache befinden. Der Grund
dafiir liegt darin, dass Niob die Defekte stabilisieren kann und sich das Ti*T somit
eher in der Nahe von eingebauten Niob-Atomen ansiedelt. Dafiir sind undotierte
Proben deutlich sauerstoffsensitiver und kénnen an Luft reoxidieren.

Das Beschriebene gilt nur, wenn Niob in geringen Konzentrationen, also als wirkliche
Dotierung eingebaut wird. Bei hoheren Gehalten kénnen sich dagegen auch andere
Phasen bilden, die sich mit Hilfe des Phasendiagramms von TiOs-NbyO5 beschreiben
lassen.
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1.1.4 Phasendiagramm TiO,-Nb;O5

Das Phasendiagramm des Systems TiO5-NbyOj ist in Abbildung 1.4 abgebildet
[50]. Es gibt an, welche Phasen gebildet werden, wenn sich das System im thermo-
dynamischen Gleichgewicht befindet.

Das System kann je nach Verhéaltnis von NbyO5 zu TiO vier verschiedene Phasen
einnehmen. Die beiden Extreme, also nur geringe Prozente an NbyO5 in TiO,, oder
umgekehrt, resultieren in einer Dotierung der reinen Oxide mit dem jeweils anderen
Metalloxid. Im Fall von TiOy handelt es sich um die Rutil-Phase, bei Nioboxid
um [-NbyOjs. Die Dotierung tritt laut dem Phasendiagramm in beiden Féllen
bis maximal ca. 10% des jeweils anderen Oxids auf (um 1440 °C). Bei Gehalten
dazwischen bilden sich die Mischoxide TiNbyO7 (1:1-Mischoxid) bzw. Ti;Nb;(Osq
(2:5-Oxid bei ca. 72% NbyOs).

Es bleibt zu beachten, dass das Diagramm bei tiber 1000 °C beginnt. Darunter ist
nicht ersichtlich, ob die aufgefiihrten Phasen eine weitere Entmischung erfahren.
Auflerdem kann TiO, auch in anderen Polymorphen, wie z.B. Anatas, vorliegen.
Solange mit niedrigeren Temperaturen gearbeitet wird und das thermodynami-
sche Gleichgewicht nicht erreicht wird, ist es wahrscheinlich, dass sich Mischungen
mehrerer Phasen bilden. Auch eine Randloslichkeit der Mischoxide ist anhand des
Diagramms nicht beschrieben, konnte aber durchaus auftreten.
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\
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Abbildung 1.4: Phasendiagramm TiO2-NbyOj. (entnommen aus [50])
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1.2 Transparente leitfahige Oxide

Von den drei Materialklassen zeigen Metalle typischerweise die hochste Leitfahig-
keit, wohingegen viele Metalloxide (Klasse der Gléser/Keramiken) und Polymere
im sichtbaren Licht optisch transparent wirken, aber eher schlecht leitfihig sind.
Es gibt jedoch eine Gruppe von Stoffen unter den Metalloxiden, die sogenannten
transparenten leitfahigen Oxide, die eine hohe Leitfahigkeit mit hoher Transparenz
verbinden. Sie besitzen ein breites Anwendungsspektrum, z.B. im Bereich der So-
larzellen, Displays und Touchscreens und allgemein, wenn transparente Elektroden
bendtigt werden.

Das folgende Kapitel beschreibt wie die elektrischen und optischen Eigenschaften
von Materialien zusammenhéngen und welche Konsequenzen das auf das Design
von transparenten leitfahigen Oxiden hat.

1.2.1 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit o eines Stoffes ist die Proportionalitdatskonstante
zwischen dem elektrischen Strom J und der elektrischen Feldstirke E und ldsst
sich mit Hilfe der Driftgeschwindigkeit v von elektrischen Ladungen () in einem
Leiter herleiten:

— t — —
J:Cf:er;v =nev=neuk =cF (8)

Dabei ist ¢ die Zeit, n die Ladungstragerdichte, e die elektrische Ladung und u
die Mobilitat der Ladungstriager. Gleichung (8) ist ein Spezialfall des Ohmschen
Gesetzes I = U/R, da die Dimensionen des betrachteten elektrischen Leiters in den
enthaltenen Groflen miteinbezogen sind und die Gleichung so von diesen unabhéngig
wird.

Aus der Herleitung wird ersichtlich, dass man die elektrische Leitfdhigkeit o aus
der Ladungstragerdichte, der elektrischen Ladung und der Mobilitdat der Ladungs-
trager berechnen kann. Sie ist aulerdem umgekehrt proportional zum spezifischen
Widerstand p.

1
) (9)

Die Leitfahigkeit ist, ebenso wie der spezifische Widerstand, materialabhangig.
Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit wird meist der Widerstand R eines
Leiters bestimmt und mit Hilfe der Léinge [ und der Fliche A des Leiters in den
spezifischen Widerstand p umgerechnet. Fiir leitfahige Schichten definiert man
auflerdem den Schichtwiderstand Rg, der multipliziert mit der Schichtdicke d auch
den spezifischen Widerstand ergibt.

R-A
p=—=Rs-d (10)

10



1 FEinleitung

1.2.2 Bandermodell

Materialien werden anhand ihrer elektrischen Leitfahigkeit in Leiter, Halbleiter und
Nichtleiter (oder Isolator) unterteilt. Die Anzahl und Mobilitdt der Ladungstrager
unterscheiden sich je nach Material. Wahrend Metalle in der Regel eine grole Anzahl
an Ladungstragern, aber eine eher geringe Mobilitat aufweisen, zeigen dotierte
Halbleiter eine geringe Anzahl Ladungstrager mit hoher Mobilitdat. Die Einteilung in
Leiter, Halbleiter und Nichtleiter lésst sich anhand des Bandermodells, dargestellt
in Abbildung 1.5, erklaren. Die Lage des Fermi-Niveaus ist als gestrichelte Linie in
das Diagramm eingetragen. Es gibt die hochste Energie an, die ein Elektron im
Grundzustand haben kann. Die grau dargestellten Bereiche beschreiben die Lage
des Valenzbandes, die weiflen dagegen die des Leitungsbandes.

E A

Er [ B DAt

p-Typ intrinsisch n-Typ

o

Metall Halbleiter Isolator

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des Badndermodells zur Beschreibung von
Metallen, Halbleitern und Isolatoren. Den Bereich zwischen Valenz- (grau) und
Leitungsband (weif) bezeichnet man als Bandliicke Es.

Bei Metallen iiberlappen Valenz- und Leitungsband. Die Lage des Fermi-Niveaus
ware fiir Metalle am absoluten Temperaturnullpunkt genau die Unterkante des Lei-
tungsbands (Leitungsbandkante). Bei einer hoheren Temperatur werden Elektronen
aus dem Valenzband in nicht besetzte Zustande des Leitungsbands angeregt und
kénnen sich frei bewegen. Durch die Uberlappung ist dafiir nur eine sehr geringe
Energie notig. Deshalb stehen bei Metallen viele Ladungstriager zur Verfiigung.
Fiir (intrinsische) Halbleiter und Isolatoren liegt das Fermi-Niveau in der Mitte
der Bandliicke. Dies ergibt sich aus der Fermi-Dirac-Statistik, die angibt, dass die
Besetzungswahrscheinlichkeit von Energiezustdnden am Fermi-Niveau 1/2 ware,
wiirde es dort tatsachlich einen zu besetzenden Zustand geben.

Bei Halbleitern unterscheidet man allerdings noch intrinsische Halbleiter von p-
bzw. n-dotierten Halbleitern. Durch die n-Dotierung beispielsweise werden Energie-

11
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niveaus knapp unterhalb der Leitungsbandkante gebildet, aus denen Elektronen mit
nur geringer Energie in das Leitungsband angeregt werden konnen. Bei p-dotierten
Halbleitern werden Niveaus knapp oberhalb des Valenzbandes gebildet. Dadurch
verschiebt sich die Lage des Fermi-Niveaus relativ zur Leitungs- bzw. zur Valenz-
bandkante. Folglich wird bei niedrig dotierten Halbleitern die Leitfahigkeit durch
die Anzahl an Defekten und daraus gebildeter Defekt-Energieniveaus bestimmt.
Bei einer sehr hohen Dotierung kann es vorkommen, dass sich das Fermi-Niveau so
weit verschiebt, dass es innerhalb des Leitungsbands liegt. Man spricht in diesem
Fall von einem entarteten Halbleiter. Er verhélt sich beziiglich seiner elektrischen
Eigenschaften wie ein Metall.

Bei Isolatoren ist keine Leitfahigkeit moglich, da die Bandliicke zu grof3 ist, um
Elektronen vom Valenz- in das Leitungsband anzuregen.

Das Diagramm in Abbildung 1.6 zeigt eine Zusammenstellung von verschiedenen
Metallen, Halbleitern und TCOs beziiglich der Ladungstragerdichte und Ladungs-
mobilitat. Dort ist zu erkennen, dass sich die TCOs genau zwischen den Metallen
mit hoher Ladungstragerdichte und den Halbleitern mit hoher Mobilitat bewegen.
Auch vier der bekanntesten und am héufigsten verwendeten TCOs, ITO, AZO,
FTO und TNO, sind in dem Diagramm enthalten. Sie befinden sich alle in einem
Bereich in der Mitte, d.h. sie zeigen ahnliches Verhalten beziiglich ihrer elektrischen
Eigenschaften.

Carrier density, # (cm )

10,

. - ~__ logn=log (a/e) — logu
o s Beo

5 Bi Pba \\‘\ \\\

102 ] 120 ~_ Cuoxy

\‘\ At s \\‘\\ A o~ 1
\\MLtdl ~_ ONa ~.o(Scm)

22 I = ~ = 10°
107 | \1\0— = 3 0 ~_
N -\_\\ Zn :A]\glnzo:;:Sn ~—

10 1ot 20:FGrio e
./ SnO.:Sb . ™~
] - X ]
. "\_\_\ 4
]02() \I Q" \_\.\.‘u.- \ . -Zn-0 \\l?
~ = ~

. = .
o e N b Semiconductor
10 == sip®  GaAssSi©

0.1 | 10 100 l(](}(}—
Carrier mobility, ¢ (cm? V's™)

Abbildung 1.6: Ladungstrigerdichte und -mobilitdt von ausgewéahlten Metallen,
TCOs und Halbleitern. (entnommen aus [51], Copyright (2017) Springer Interna-
tional Publishing)
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1.2.3 Zusammenhang elektrische und optische Eigenschaften

Die optischen und elektrischen Eigenschaften von Materialien sind tiber die Band-
struktur und Bandliicke eng miteinander verkniipft. Energie in Form von Photonen
(Licht) oder Phononen (Gitterschwingungen) kann bei Halbleitern zu einer Anre-
gung von Elektronen vom Valenz- in das Leitungsband fiithren (Erzeugung eines
Elektronen-Loch-Paares). Es findet ein optischer Ubergang statt, wenn die zuge-
fithrte Energie gleichgrofl oder grofler als die Bandliicke E, ist.

Eg:hy:hw (11)

Dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum und v die Frequenz des Lichts, bzw.
h das reduzierte Planksche Wirkungsquantum (h/27) und w die Kreisfrequenz [52].
Mit Hilfe dieses Zusammenhangs kann die Bandliicke tiber optische Methoden, wie
Absorptionsmessungen, bestimmt werden.

Eine Anregung findet bevorzugt dort statt, wo die Energiedifferenz zwischen Valenz-
und Leitungsband am kleinsten ist. Dabei muss der Impuls am Ort des Ubergangs
beriicksichtigt werden. Der Impuls p" hangt mit dem Wellenvektor k iiber folgende
Beziehung zusammen:

»_ P
k= - (12)
Ist der Impuls am niedrigsten unbesetzten Energiezustand des Leitungsbandes
gleich dem am hochsten besetzten Energiezustand des Valenzbandes (A/; =0),
bezeichnet man das als direkten Ubergang, oder direkte Bandliicke. Ist das Minimum
des Leitungsbandes und das Maximum des Valenzbandes im k-Raum dagegen
verschoben zueinander, gibt es einen indirekten Bandiibergang. Bei solch einem
indirekten Ubergang muss sowohl ein Photon, als auch ein Phonon am Ubergang
beteiligt sein, um die Impulsanderung auszugleichen. Die Energie ist gegeben durch

Gleichung 13 [52].
hw = E4 + hS? (13)

h§? ist die Energie des Phonons und ist im allgemeinen sehr viel kleiner als E,.
Abbildung 1.7 stellt einen direkten und einen indirekten Bandiibergang im Impuls-
raum oder k-Raum dar. Von den TiOo-Polymorphen zeigt Anatas beispielsweise
einen indirekten Bandiibergang (3,2eV) und Rutil einen direkten (3,0eV) [29].

Aus der Bandstruktur eines Halbleiters lasst sich eine weitere Grofle ableiten, die
mit der Leitfahigkeit korreliert ist, die effektive Masse m*. Sie ist definiert als:

1 d*E

m*  h? dk?

(14)

13
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Abbildung 1.7: Direkter und indirekter Bandiibergang in einem Halbleiter. (ent-
nommen aus [53] Copyright Springer Vieweg, Wiesbaden)

Gleichung (14) bezeichnet man auch als Newtonsche Bewegungsgleichung. Sie
beschreibt, dass ein Elektron in einem Kristall bei einem aufleren Feld so beschleu-
nigt wird, als wére seine Masse gleich einer effektiven Masse [52]. Die effektive
Masse ist umgekehrt proportional zu der Mobilitat der Ladungstrager p in einem
Halbleiter unter einem elektrischen Feld E und wird iiblicherweise in Einheiten der
Elektronenmasse m,. angegeben.

_erT (15)

v
E mF

M:

v ist die Driftgeschwindigkeit der Elektronen, e die elektrische Ladung und 7 die
mittlere freie Weglange der Elektronen [54, 55]. Dieser Zusammenhang lasst sich
aus dem Drude-Modell bzw. dem darauf basierenden Sommerfeld-Modell ableiten,
welches den Ladungstransport in Materialien, insbesondere Metallen, bei einem
angelegten elektrischen Feld beschreibt.

Bei der Betrachtung der zuvor genannten Gleichungen ist es wichtig zu berticksich-
tigen, dass viele der genannten Groflen aufgrund der Anisotropie vieler Materialien
eigentlich als Tensoren geschrieben werden miissten. Zur Beschreibung der Leit-
fahigkeit wird allerdings haufig eine mittlere effektive Masse formuliert, da die
Leitfahigkeit von Materialien makroskopisch meist auch isotrop scheint.

-1
1 1 1
m*:3< —+—+ ) (16)
my o omy o mi
my,m, und m} sind die effektiven Massen entlang der verschiedenen Achsen.
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1.2.4 Transparenz von Schichten

Eine optische Eigenschaft, die fiir die Beschreibung von transparenten leitfahigen
Schichten sehr wichtig ist, ist die Transparenz der Schicht. Sie hdngt eng mit
der Bandstruktur und elektronischen Vorgédngen im Schichtmaterial zusammen.
Typischerweise wird eine Transparenz erreicht, wenn die Bandliicke grofler ist als
3,3¢eV. Diese Energie entspricht in etwa der Wellenlange von 380 nm, d.h. es findet
keine Wechselwirkung mit sichtbarem Licht genau oberhalb dieser Wellenldnge bzw.
unterhalb dieser Energie statt. Genau genommen tritt bei sehr groen Wellenlangen
noch die Absorption von Strahlung durch Gitterschwingungen auf. Diese beein-
flusst die Transparenz aber nicht, da die Wellenléngen, bei der Gitterschwingungen
absorbieren, auflerhalb des sichtbaren Wellenldngenbereichs liegen.

Aus den geschilderten Effekten ergibt sich, dass die Transparenz von Materialien
und deren Leitfahigkeit eigentlich konkurrierende Prozesse sind. Einerseits soll die
Bandliicke moglichst grof8 sein, um eine Transparenz zu gewéhrleisten, andererseits
ist die Anregung mit Licht gerade dafiir verantwortlich, dass Elektronen ins Lei-
tungsband angeregt werden. Anders formuliert, genau die Elektronen, die fiir eine
Leitfahigkeit verantwortlich sind, miissen bevor sie mobil werden Licht absorbieren
und wiirden so eine Transparenz verhindern. Doch warum sind transparent leitfahi-
ge Oxide dann trotz Leitfdhigkeit transparent?

Hosono und Ueda beschreiben das im Buch "Handbook of Electronic and Photonic
Materials'[51] so: Werden Ladungstrager in das Material eingebaut, absorbieren
oder reflektieren diese Licht. Die Reflektion von Licht an Ladungstragern ist der
Grund warum Metalle Licht reflektieren. In Wechselwirkung mit der elektromagne-
tischen Welle von Licht oszillieren die Ladungstrager mit der Frequenz des Lichts.
Man nennt diesen Effekt Plasma-Oszillation. Wird die Frequenz gréfler, kénnen die
Elektronen irgendwann nicht mehr folgen und das Material wird transparent fir
Licht dieser Wellenlange. Die Frequenz-Schwelle, bei der die Plasma-Oszillation
abbricht, nennt man Plasma-Frequenz w,. Man kann statt der Frequenz w, auch
eine Wellenlange A, angeben:

ne?
= 17
o= (17)
c [egm*
Ay = — 18
=y (18)

Darin bezeichnet n erneut die Ladungstragerdichte, m* die effektive Masse eines
Elektrons und €¢; und c die Permittivitat und die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
[55, 56].

Vergleicht man beispielsweise die Reflexion von ITO und Aluminium, dargestellt in
Abbildung 1.8, erkennt man, dass I'TO aufgrund der ca. 10-fach geringeren Anzahl
an Ladungstrégern erst eine Reflexion im infraroten Bereich zeigt.
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Abbildung 1.8: Reflexionsspektrum von Aluminium und ITO. (entnommen aus
[51], Copyright (2017) Springer International Publishing)

Gleichzeitig ist die Bandliicke von ITO ungefdhr 3,3 eV. Dies ist der Grund dafiir,
warum Aluminium metallisch glanzt und ITO transparent wirkt [51].

Allgemein gilt, dass transparent leitfahige Oxide eine Ladungstréagerdichte von
weniger als 102! —L; haben sollten, um transparent zu bleiben.

Cn’l3

Es gibt einen weiteren Parameter, der die Transparenz von Schichten beeinflusst.
Enthalten die Schichten einzelne Partikel (oder auch Poren) konnen diese mit Licht
wechselwirken und zu einer Streuung von Licht fithren, wodurch die Schichten triib
werden und die Transparenz verringert wird. Sind die Partikel sehr viel kleiner als
die Wellenlange von Licht spricht man von der sogenannten Rayleigh-Streuung.
Die Menge an gestreutem Licht ist proportional zu f—i [57], d.h. je kleiner die
PartikelgroBe d, desto weniger Licht wird gestreut. Man geht haufig davon aus, dass
ab einem Partikeldurchmesser von ca. 1/20 der Wellenldnge des Lichts die Streuung
vernachlassigbar gering wird. Fiir sichtbares Licht bedeutet das, dass Partikel ab
ca. 20nm Durchmesser zu verstérkter Lichtstreuung fithren. Fiir partikelbasier-
te Schichten, wie sie in dieser Arbeit hergestellt werden sollen, ist es demnach
wichtig, dass die zur Herstellung der Schichten verwendeten Partikeldispersionen
moglichst fein verteilte Nanopartikel mit einer Primarpartikelgrofie kleiner als 20 nm
enthalten.
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1.2.5 Stabilisierung von Dispersionen aus Nanopartikeln

Nanopartikel tendieren sowohl im Pulver als auch in einer Dispersionen aufgrund
ihrer groflen Oberfliche zu Agglomeration, um die Oberflichenenergie zu minimie-
ren. Bei der Verarbeitung von Dispersionen fiir die Schichtherstellung kann dies
zu mehreren Problemen fithren. Agglomerate sedimentieren leichter, wodurch sich
die Zusammensetzung der Dispersion dndert. Dies kann zu Schwierigkeiten in der
Schichtherstellung fithren, da sich die Eigenschaften der Dispersion (z.B. Viskositét)
verandern oder beispielsweise in Ink-Jet-Druckern der Druckkopf zur Dosierung
der Tinte verstopfen kann. Zum Erzielen von transparenten Schichten sollte die
Priméarpartikelgrofle auflerdem sehr klein sein und die Partikel moglichst monodi-
spers vorliegen, da es sonst zu Lichtstreuung kommen kann und die Schichten triib
werden.

Um dies zu erreichen miissen die Partikel in der Dispersion stabilisiert werden.
Eine Stabilisierung von Dispersionen kann sterisch, elektrostatisch oder durch eine
Kombination beider erfolgen. Schematische Darstellungen moglicher Stabilisierungs-
mechanismen sind in Abbildung 1.9 darstellt.

Steric Electrosteric
stabilization stabilization

S
S
e e o - <
S ©
S S o 4
©
S, e S,
Electrostatic Electrostatic-steric
stabilization stabilization

Abbildung 1.9: Schematische Darstellung von Verschiedenen Mechanismen zur
Stabilisierung von Dispersionen. (mit Erlaubnis entnommen aus [58], Copyright
(2016) Royal Society of Chemistry (Great Britain))

Stabilisierungen mit elektrostatischem Anteil setzen voraus, dass die zu stabilisieren-
den Partikel eine Oberflaichenladung besitzen oder sich Molekiile auf der Oberfliche
anlagern, die funktionelle Gruppen mit einer Ladung haben. Eine Messung des
sogenannten Zeta-Potentials ((-Potential) kann Aufschluss dariiber geben, wie die
Oberflache eines Partikels geladen ist.
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Um einen geladenen Partikel in einer wissrigen Suspension! bildet sich eine
Helmholtz-Doppelschicht und eine diffuse Schicht durch Anlagerung von Gegenionen
aus. Das (-Potential beschreibt nun das elektrische Potential zwischen der Abscher-
schicht des sich bewegenden, geladenen Partikels in der Suspension gegeniiber einem
weit von dieser Abscherschicht entfernten Punkt im Medium. Abbildung 1.10 zeigt
graphisch wie solch eine Helmholtz-Doppelschicht aussieht. Das Potential kann
durch Messung der elektrophoretischen Mobilitédt von Partikel in einem elektrischen
Feld gemessen werden. Durch Titration mit Sduren (z.B. HCI) und Basen (z.B.
NaOH) wéhrend der Messung erhilt man dann das (-Potential in Abhéngigkeit vom
pH-Wert. Am Nulldurchgang des Potentials ist der Partikel nach aulen ungeladen.
Diesen Punkt bezeichnet man als isoelektrischen Punkt. An und um diesen Punkt
agglomerieren die Partikel stark, wihrend bei einem sehr niedrigen oder sehr hohen
¢-Potential (iiber 30 mV bzw. unter -30mV) der Stabilitatsbereich einer Dispersion
beginnt. Die Partikel stoflen sich aufgrund ihrer Ladung ab.

Surface charge (negative)

L]
Stern layer

Slipping plane

Surface potential

my Stern potential
2l .~ £ potential

+ ® Distance from particle surface

Abbildung 1.10: Schematische Veranschaulichung der Helmholtz-Doppelschicht auf
einem negativ geladenen Partikel. Die Hydrathiillen der Ionen sind aus Griinden

der Ubersichtlichkeit hier nicht dargestellt. (mit Erlaubnis entnommen aus [59],
Copyright (2016) Elsevier)

Bei der Herstellung von Dispersionen kann die Messung des Zeta-Potentials dabei
helfen, festzulegen, in welchem pH-Bereich sich die Partikel am besten stabilisieren
lassen. Oxidische Nanopartikel haben bei bestimmten pH-Werten negativ geladene
Oberflachen, da die OH-Gruppen auf deren Oberfliche deprotoniert werden kénnen.
Diese Ladung reicht in der Regel nicht aus um eine elektrostatische Stabilisierung zu

1 Suspension ist der Oberbegriff. Sind die Partikel kleiner als 1 pm spricht man von Dispersionen.
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erzielen. Aus diesem Grund werden sogenannte Oberflichenmodifikatoren (OFMs)
in die Dispersionen gegeben, die eine sterische oder elektrosterische Stabilisierung
erzeugen. Grundsatzlich werden Dispersionen hergestellt, indem die Pulver in einem
geeigneten Dispergier-/Losungsmittel mit einem OFM und moglicherweise weiteren
Zusitzen, wie Sduren oder Basen zur Anpassung des pH-Wertes, dispergiert werden.
Kommerzielle Modifikatoren bestehen héufig aus sehr langkettigen Polymeren
und stabilisieren die Dispersion sterisch oder elektrosterisch, je nachdem welche
funktionellen Gruppen in den Seitenketten vorhanden sind. Aufgrund der Vielzahl
an moglichen OFMs muss der optimale Modifikator, sowie die benétige Menge, in
Versuchsreihen ermittelt werden.

1.3 Solarzellen
1.3.1 Aufbau und Funktionsweise von Solarzellen

Solarzellen wandeln, basierend auf dem photoelektrischen Effekt, Sonnenlicht in
elektrische Energie um. Die am langsten bekannte und am weitesten verbreite-
te Solarzelle ist die Siliziumsolarzelle, die entweder aus einkristallinem oder aus
polykristallinem Silizium gefertigt wird. Beim Einfallen von Licht bilden sich
Elektron-Loch-Paare aus. Diese werden durch die eingebaute Potentialdifferenz
des p-n-Ubergangs getrennt (Lécher wandern zur p-Seite, Elektronen zur n-Seite).
Es entsteht ein elektrisches Feld, welches dem eingebauten Feld entgegen gerich-
tet ist und das die Durchlassrichtung fiir den Stromfluss vorgibt. Ein Teil der
Ladungstréger rekombinieren auf dem Weg, wodurch Warme erzeugt wird und
Leistung verloren geht. Weitere Effekte, die die Leistung bzw. den Wirkungsgrad
der Solarzelle beeinflussen, sind die Reflexion von Licht auf der Oberfliche der
Solarzelle, sowie die Effizienz der Absorption, Ladungsseparation und Weiterleitung
der Ladungstriager, sprich der Anteil an absorbierten Photonen, der Anteil der
Ladungstréiger, die separiert werden konnen, und der Anteil der Ladungstréiger, die
tatséchlich die Elektroden erreichen [60].

William Shockley und Hans J. Queisser haben 1961 die maximal mogliche Effizienz
einer Si-Solarzelle bei einer Bandliicke von 1,1eV mit 30% berechnet [61], spéter
wurde fiir eine etwas groflere Bandliicke von 1,34 €V ein theoretischer Wirkungsgrad
von 33% berechnet [62]. Diese theoretisch maximal erreichbare Effizienz nennt man
auch Shockley-Queisser-Limit. Sie gilt fiir Solarzellen mit einem p-n-Ubergang und
kann mit Mehrschichtsystemen (Tandem-Solarzelle) durchaus iibertroffen werden.
Das berechnete Limit solcher Tandem-Systeme soll sogar bei 86% liegen [63].

Typischerweise erreichen Si-Solarzellen im Labormafistab Wirkungsgrade um 25%
[64]. Die Wirkungsgrade von kommerziellen Systemen liegen in der Regel etwas unter
denen der Laborzellen. Eine Zusammenfassung von erreichten Wirkungsgraden fiir
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verschiedene weitere Typen an Solarzellen, wie beispielsweise Diinnschichtsolarzellen,
organischen Solarzellen und Farbstoff-Solarzellen, ist in Tabelle 1.2 gezeigt. Diese
Werte wurden alle fiir ein standardisiertes Solarspektrum (AM 1.5G) gemessen.
Dieses Spektrum wurde 2008 von der American Society for Testing and Materials
(ASTM) definiert und entspricht der Sonneneinstrahlung auf der Erde unter einem
Winkel von 37°. Bei der Charakterisierung einer Solarzelle ist das unbedingt zu
berticksichtigen, denn das Solarspektrum ist abhéngig vom Einstrahlwinkel der
Sonne, also je nach Ort auf der Erde unterschiedlich. Mit dem standardisierten
Solarspektrum koénnen iiberall vergleichbare Ergebnisse bei der Charakterisierung
von Solarzellen erhalten werden.

Tabelle 1.2: Maximal erreichte Wirkungsgrade fiir verschiedene Arten an Solarzel-
len unter AM 1.5G Spektrum. Soweit sie berechnet wurden, sind auflerdem die
Shockley-Queisser-Limits aufgelistet.

Typ Max. Wirkungsgrad theor. Wirkungsgrad

(AM 1.5G Spektrum) (Shockley-Queisser-
Limit)

Si (monokr.) 26,7% [65] 30-33% [61, 62]

Si (polykr.) 22,3% [66]

GaAs (Diinnschicht) 27.6% [67]

CdTe (Diinnschicht) 21,0% [68]

CIGS! (Diinnschicht) 22,9% [69]

Perowskit (Dtnnschicht) 20,9% [70] 31%

Organische Solarzelle 11,2% [68]

Farbstoffsensibilisiert 11,9% [71]

Tandem (4-Schicht) 46% [72] 86% [63]

1 CIGS: Culn;_yGaySes

Jede Art von Solarzelle hat ihre Vor- und Nachteile. Diinnschichtsolarzellen bei-
spielsweise haben etwas niedrigere Wirkungsgrade und Stabilitatszeiten als Silizium-
solarzellen, konnen aber einfacher und grofiflachiger produziert werden. Dabei wird
weniger Material verbraucht und die Systeme haben ein geringeres Gewicht. Aufler-
dem sind die Diffusionswege fiir die Ladungstréger durch die geringe Dicke deutlich
kiirzer. Die niedrigsten Wirkungsgrade und Stabilitétszeiten erreichen zur Zeit noch
organische und farbstoffsensibilisierte Solarzellen, da die organischen Bestandteile
UV-sensitiv sind und durch die Bestrahlung zerstort werden. Herausragend hohe
Wirkungsgrade erreichen dagegen Tandem-Zellen. Da allerdings viele verschiedene
Materialien gebraucht werden, sind sie im Vergleich zur Silizium-Solarzelle beziiglich
des Herstellungspreises nicht konkurrenzfahig.
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1.3.2 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen

Die farbstoffsensibilisierte Solarzelle oder auch Grétzel-Zelle (DSSC) wurde 1991 von
dem Schweizer Michael Grétzel erfunden [73]. Thre Funktionsweise stellt sozusagen
die technische Umsetzung der Photosynthese dar. Der schematische Aufbau und
die Funktionsweise einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle ist in Abbildung 1.11

dargestellt.

Abbildung 1.11: Schematische Darstellung des Aufbaus und Funktionsprinzips
einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle. Die Zelle besteht aus elektrisch verbun-
denen Elektroden, von denen eine transparent ist, meist Glas, beschichtet mit
einem transparent leitfihigen Material. Hinter dieser folgt eine Schicht aus TiO2
(dargestellt in blau), an die ein Farbstoff (dargestellt in rot) gebunden ist. Zwischen
den Elektroden befindet sich ein Elektrolyt, der das Redoxsystem I"/I3~ enthélt.

Die ablaufenden Reaktionen in der Farbstoffsolarzelle werden von den Reaktionsglei-
chungen (19)-(22) wiedergegeben. Unter Einwirkung von Licht wird ein Elektron
in einem Farbstoff S vom hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO)! in das
niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO)? angeregt (Gleichung (19)). Der
Farbstoff in der Grétzel-Zelle ist an die Oberflache einer Halbleiter-Photoanode,
i.d.R. aus Titandioxid, gebunden.

Das angeregte Elektron wird vom LUMO des Farbstoffes in das Leitungsband des
TiO, iibertragen (Ladungsinjektion, Gleichung (20)) und zur transparenten Elek-
trode weiter geleitet (Ladungstransport). Damit die Injektion funktioniert, miissen
die Lage des LUMOs und der Leitungsbandkante &dhnlich sein. Als Gegenelektrode

1 vom Engl. highest occupied molecular orbital
2 vom Engl. lowest unoccupied molecular orbital
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dient meistens eine Platin-beschichtete Glasplatte. Der Elektrolyt besteht aus einer
Losung, die das Redoxsystem I"/I3” enthélt. Dieses Redoxsystem ist quasi in der
Lage Elektronen zu transportieren, indem es auf der Seite des Platins von I3~ zu
lodid reduziert wird (Gleichung (22)) und auf der anderen Seite das Elektronenloch
des Farbstoffes durch eine weitere Redoxreaktion wieder auffillt (Regeneration,
Gleichung (21)).

25 1y 9.6 Farbstoffanregung (19)

25* 1% 90~ 4 26+ Injektion (20)

28t + 317 —» 2S5+ I3 Farbstoffregeneration (21)
I3 +2e” — 31 Regenerierung von lodid (22)

Es gibt verschiedene Anforderungen an die verwendeten Materialien, um eine mog-
lichst hohe Effizienz der Solarzelle zu erreichen. Eine Elektrode muss transparent
sein, damit durch sie die Bestrahlung mit Licht stattfinden kann. Hier wird héu-
fig ITO oder FTO-beschichtetes Glas verwendet. Die Gegenelektrode kann auch
transparent sein, meistens jedoch wird ein spiegelndes Material verwendet, dass
das Licht zuriick in die Zelle reflektiert, wie z.B. ein Platin-beschichtetes Glas.
Platin hat zusétzlich den Vorteil, dass es als Katalysator fiir die Redoxreaktion des
Elektrolyten dient. Es werden aber auch andere Metalle, Kohlenstoff, Komposite
und Polymere verwendet [74].

Den vermutlich grofiten Einfluss auf die Effizienz haben allerdings die Photoanode,
der verwendete Farbstoff und der Elektrolyt. Um eine moglichst groie Menge an
Farbstoff adsorbieren zu kénnen, wird in der Photoanode Nano-TiOy mit einer sehr
groflen spezifischen Oberfliche verwendet, also Nanopartikel oder Agglomerate aus
Nanopartikeln [75]. Zusatzlich hilft die Nanostruktur dabei das einfallende Licht
effektiv zu streuen und so mehr Licht einzufangen. Weitere Anforderungen an TiOq
sind eine gute Leitfahigkeit zum Elektronentransport und ausreichend grofie Poren,
damit der Elektrolyt gut zwischen den Partikeln diffundieren kann [76]. Das ist
moglich, indem man TiO, mit verschiedenen metallischen oder nichtmetallischen
Elementen wie N, S, Au, Ag, Cu oder Nb [8, 16, 77, 78] dotiert oder kugelformige
Agglomerate im Mikrometermafstab aus einzelnen Nanopartikeln [75, 79, 80] her-
stellt. Eine Dotierung dient auflerdem dazu die Lage des LUMOs vom Farbstoff und
der Leitungsbandkante vom TiOy zueinander zu verschieben und so die Effizienz
der Elektroneninjektion zu steigern [81].
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1.3.3 Strom-Spannungs-Kennlinien einer Solarzelle

Zur Untersuchung von Solarzellen werden Strom-Spannungs-Kennlinien (oder auch
I — U—Kennlinien) mit oder ohne Beleuchtung aufgenommen. Dabei wird der
Strom I, der in der Solarzelle fliefit, in Abhéngigkeit einer Vorspannung U aufge-
zeichnet. Da der Strom allerdings abhéngig von der aktiven Fliche A, der Solarzelle
ist, wird in der Regel die Stromdichte J = I/A, statt der Stromstarke I aufge-
zeichnet. Der typische Verlauf der Hell- bzw. Dunkelkennlinie einer Solarzelle ist in
Abbildung 1.12 (a) als rote bzw. blaue Linie dargestellt.

Die wichtigsten Groflen, die zur Beschreibung einer Solarzelle herangezogen werden,
sind die Kurzschlussstromdichte Jsc, die Leerlaufspannung Upc (in englischsprachi-
ger Literatur hdufig als V¢ bezeichnet), der Fillfaktor FF und der Wirkungsgrad 7.
Die Kurzschlussstromdichte ergibt sich, wie der Name bereits sagt, unter Kurz-
schlussbedingungen (0V), die Leerlaufspannung entsprechend bei I = 0. Beide
lassen sich direkt aus dem Diagramm als Schnittpunkte der Hellkennlinie mit den
Achsen ablesen. Die beiden anderen Kennwerte dagegen miissen berechnet werden.
Der Fiillfaktor ergibt sich aus dem Punkt maximaler Leistung (MPP)!. In Abbil-
dung (a) ist der Verlauf der Leistung einer Solarzelle als griine Linie dargestellt. Es
wird ein Rechteck unter der Hellkennlinie an der Position des MPPs eingezeichnet.
Zur Vereinfachung stellt man das Diagramm héufig gespiegelt dar, wie in (b) darge-
stellt. Der Fillfaktor FF gibt nun das Verhaltnis der erreichten Leistung am MPP
(rote Flache) zu der maximal erreichbaren Leistung einer idealen Solarzelle (blaue
Flache) an. Unter idealen Bedingungen, wiirde sich die Zelle bis zum Erreichen der
Leerlaufspannung wie eine konstante Stromquelle verhalten. In der Realitéit gibt es,
wie bereits im vorherigen Kapitel beschrieben, Prozesse wie die Rekombination,
die zu Verlusten fiihren. Diesen Unterschied spiegelt der Fiillfaktor wider.

J - U P
pp — Juep  Unpe _ Pupp (23)
Jsc - Uoc Prax

Der Wirkungsgrad 7, der manchmal auch als photovoltaische Effizienz bezeichnet

wird, beschreibt dagegen wie viel der eingestrahlten Lichtenergie in elektrische

Energie umgewandelt wird. Er wird geméfl Gleichung (24) berechnet.
_ Paer _ FF - Jso - Uoc

PLicht PLicht

(24)

1 vom Engl. maximum power point
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Abbildung 1.12: Strom-Spannungs-Kennlinien einer Solarzelle. (a) Hellkennlinie
(rote Linie) und Dunkelkennlinie (blaue Linie). Der Verlauf der Leistung einer
Solarzelle ist als griine Linie dargestellt. (b) Typischerweise verwendete Auftragung
fiir Hellkennlinien einer Solarzelle. Die rot markierte Fliche Aypp spiegelt die
Leistung am Punkt maximaler Leistung (MPP) wieder, wihrend die blau mar-
kierte Fliache Ap.x die maximal erreichbare Leistung der Solarzelle widergibt. Der
Quotient aus diesen beiden Werten ist der Fiillfaktor FF.
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2.1 Synthese von Titandioxid

Von physikalischen und chemischen Gasphasenabscheidungen [32, 82, 83], tiber
Templat-basierte Methoden [84, 85] bis hin zu nasschemischen Methoden [28,
80, 86| sind viele unterschiedliche Synthesemethoden zur Herstellung von TiO,-
Nanostrukturen bekannt. Besonders bei der Synthese von Nanopartikeln werden
nasschemische Methoden wie das Sol-Gel-Verfahren oder hydro-/solvothermale
Prozesse bevorzugt, da durch die Wahl der Synthesebedingungen und die Zugabe
von Zuséatzen die entstehende TiO,-Modifikation, sowie Partikelform und -grofie
kontrolliert werden koénnen.

Auch der Einbau von Fremdatomen lésst sich mit nasschemischen Methoden leicht
realisieren, in dem ein Teil der verwendeten Vorstufe durch eine andere ersetzt wird
oder die Reaktion mit Zusatzen oder in bestimmten Losungsmitteln durchgefiihrt
wird. So konnten beispielsweise Dotierungen mit nichtmetallischen Elementen wie
C, N und S [78, 87, 88] oder auch mit metallischen Elementen wie Zr, Li, Ta oder
Nb [10, 89-91] in Titandioxid erzielt werden.

Nanopartikel haben aufgrund ihrer Grofle ein sehr grofies Verhéltnis von Oberflache
zum gesamten Volumen und damit auch eine vergleichsweise hohe Oberflachen-
energie. Zur Minimierung der Oberflichenenergie bilden sich hdufig Agglomerate
oder Aggregate. Energetisch am giinstigsten ist die Bildung von kugelférmigen
Agglomeraten oder Aggregaten.

Auch hohle Mikrokugeln oder Kugeln mit einem Kern-Schale-Aufbau, in der Regel
aus zwei verschiedenen Metalloxiden oder gemischt mit metallischen und oxidischen
Partikeln, sind bereits beschrieben worden [75, 92]. Manche dieser Kern-Schale-
Strukturen dhneln in ihrer Struktur dem Aufbau von Eiern. Sie werden deshalb
auch als Eigelb-Schale-Strukturen bezeichnet.

Auch fir TiO,-Mikrokugeln wurde die Dotierung mit verschiedenen Elementen
bereits untersucht [78, 93, 94]. Uber Niob-dotierte TiO,-Mikrokugeln sind bisher
nur wenige Arbeiten bekannt. Dort wurden maximal 10 mol% Niob eingesetzt und
die Dotierung als weitestgehend homogen verteilt beschrieben.

In dieser Arbeit wurden ebenfalls TiOy-Mikrokugeln mit Niob hergestellt. Es wurde
allerdings der Einfluss des Nb-Gehalts auf die Struktur der Mikrokugeln und die
gebildeten Phasen untersucht. Die Mikrokugeln wurden mit bis zu 73 at% Niob
durch eine solvothermale Synthese mit HCI als Additiv hergestellt. Die Ergebnisse
der Synthese sind im ersten Ergebniskapitel dargestellt. AnschlieBend wurden die
Mikrokugeln fiir (opto-)elektronische Anwendungen getestet.
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2.2 Transparente leitfahige Schichten aus TNO

Die Entwicklung von transparenten leitfahigen Schichten fiir Touchscreens und
Displays begann in den 1980er Jahren mit der Entdeckung der hohen Transparenz
und gleichzeitigen hohen Leitfahigkeit von diinnen, gesputterten Schichten aus
Zinn-dotiertem Indiumoxid [95, 96]. Zur Herstellung solcher diinnen ITO-Schichten
werden bis heute meistens physikalische Abscheidungsprozesse genutzt, allerdings
sind auch nasschemische Prozesse basierend auf kolloidalen Suspensionen bekannt,
die entweder metallorganische Vorstufen, Salze von Indium und Zinn, oder bereits
kristalline ITO-Partikel enthalten [97, 98].

Je nach Herstellungsart und Substrat weisen ITO-Schichten einen spezifischen
elektrischen Widerstand von bis zu 2 x 10™* Qcm bei iiber 90% Transmission auf
[22, 99], unabhéngig davon, ob physikalische oder chemische Prozesse zur Schicht-
herstellung genutzt werden. Die hohe Leitfahigkeit wird dabei meist erst nach
einer thermischen Behandlung der Schichten erzielt. Erhitzen in reduzierenden
Atmosphéren wie Hy, Vakuum, verschiedenen Formiergasen (eine Mischung aus
Hy mit Ar oder Nj) oder in Inertgasen erhohen die Leitfahigkeit [97, 100-103],
wéhrend oxidierende Atmosphéaren den Widerstand stark ansteigen lassen [104].
Beide Prozesse sind reversibel und werden z.T. auch in Kombination angewendet
[105, 106].

Aufgrund der Knappheit von Indium werden heutzutage vermehrt andere TCOs
erforscht. Niob-dotiertes TiO5 ist eines dieser alternativen TCOs. Niob ist zwar
ebenfalls ein eher selten vorkommendes Ubergangsmetall, allerdings wird es in
TNO als Dotierelement verwendet, wahrend bei ITO Zinn mit ~5-10at% [22, 95,
96, 102] als Dotierelement in Indiumoxid verwendet wird.

Fir Nb:TiO, werden unterschiedliche Nb-Gehalte als Optimum zur Erreichung
eines moglichst niedrigen Widerstandes vorgeschlagen. Tendenziell wird fiir TNO-
Schichten aus physikalischen Beschichtungsverfahren wie gepulster Laserabschei-
dung (PLD)! und Sputtern der optimale Nb-Gehalt mit 5-10 at% angegeben [10-12,
55, 107-109]. Singh et al. [110] haben mit 3,6 Q2cm den niedrigsten Widerstand bei
2at% Nb beobachtet, jedoch keine hoheren Gehalte getestet. Fiir Schichten, die mit
Atomlagenabscheidung hergestellt wurden, haben Niemeld et al. [55] 1 x 1073 Qcm
bei 22at% Nb gefunden. Auch Liu et al. [41] haben bei 20at% den niedrigsten
Widerstand beobachtet, allerdings fiir gepresste Pellets aus TNO, die bei 600 °C an
Stickstoff gesintert wurden.

Wie bereits beschrieben, liegt der niedrigste Widerstand, der fiir TNO-Schichten
bisher iiberhaupt erreicht werden konnte, bei 2 x 10~* Qcm mit 97% Transmission
[21]. Er wurde bei Schichten erzielt, die mit PLD auf SrTiO3-(100) Substraten
hergestellt wurden. Diese Substrate wurden ausgewéhlt, da sie, insbesondere bei

1 vom Engl. pulsed laser deposition
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der Aufweitung des Gitters durch die Nb-Dotierung, dhnliche Gitterparameter wie
TiO2 haben und die Schicht so optimal aufwachsen kann. Auch wenn der erzielte
Widerstand mit ITO-Schichten vergleichbar ist, sollte man nicht vernachléssigen,
dass das epitaktische Aufdampfen auf einen Einkristall in sehr geordneten Schichten
resultiert, die aufgrund der Struktur sehr idealisierte Systeme darstellen. Jedes
polykristalline System wird immer schlechtere Widerstande erzielen. Fiir Displays
sind SrTiOs-Substrate ungeeignet, da sie viel zu teuer fiir eine Massenproduktion
waren. Gesputterte Schichten auf Glas sind etwas aufwendiger in der Herstellung,
da meist amorphe Schichten erhalten werden, die erst in einer Nachbehandlung
kristallisiert werden miissen. Laut Tonooka et al. [111] ist bei genau definiertem
Sauerstoffpartialdruck wéhrend der Abscheidung und einer Nachbehandlung bei
350°C fiir 10 min ein Widerstand von 6,7 x 10~% Qcm erreichbar.

Die Entwicklung von neuen Touchscreens und Displays geht allerdings immer mehr
in Richtung gebogene oder biegbare Anwendungen z.B. auf flexiblen Polymer-
Substraten. Auf solchen Substraten konnen diese Hochtemperatur-Prozesse nicht
angewendet werden. Aulerdem wiirden die Schichten bei wiederholtem Biegen
brechen. Eine Losung fiir dieses Problem bietet die Verwendung von partikelba-
sierten Schichten. Kristalline Nanopartikel werden in Tinten verarbeitet, die nur
bei niedrigen Prozesstemperaturen nachbehandelt werden miissen, wodurch auch
Polymerfolien als Substrate verwendet werden koénnen [101]. Bei der Herstellung
von partikelbasierten Schichten wird in der Regel ein Binder benotigt, durch den
die Partikel eine gewisse Haftung untereinander und auf dem Substrat erhalten.
UV-vernetzbare Polymere bieten sich hier besonders an, da dabei die Prozesstem-
peraturen sehr niedrig gehalten werden konnen.

Weitere Vorteile der nasschemischen Verfahren sind, dass man die Substrate je nach
Methode gezielt, d.h. strukturiert, beschichten kann. Dazu kénnen Masken beim
Beschichten verwendet werden, oder die Tinten werden mit einem Ink-Jet-Drucker
direkt strukturiert gedruckt [112]. Aufwendige Nachbehandlungen zur Strukturie-
rung, wie Atzprozesse, bleiben damit erspart [56]. Zusitzlich bieten nasschemische
Verfahren den Vorteil, dass eine Homogenitiat der Beschichtung, vor allem bei
grofien Substraten, wesentlich einfacher kontrolliert werden kann [104, 113].

Tabelle 2.1 liefert einen Uberblick iiber Verfahren, die zur Herstellung von Nb:TiO-
Schichten in der Literatur genutzt wurden und welche spezifischen Widerstande
damit erreicht werden konnten. Nasschemisch hergestellte Schichten weisen danach
bisher deutlich hohere Widerstande auf, als Schichten die mit verschiedenen Gas-
phasenabscheidungsprozessen hergestellt wurden.

Als nasschemische Verfahren sind Sol-Gel-, solvothermale und hydrothermale Ver-
fahren genannt. Nasschemisch bedeutet hier, dass Sole oder Reaktionslosungen mit
einer entsprechenden Vorstufe fiir TNO aufgebracht wurden und erst nachtriglich
kristallisiert wurden. Partikelbasierte Schichten aus TNO-Tinten sind bisher nur
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fur andere Anwendungsgebiete, wie Gassensoren und Solarzellen bekannt [16, 114]
und dementsprechend wurden dort keine Widerstdnde genannt.

Tabelle 2.1: Literaturiibersicht zu erreichten Widerstdnden von Nb:TiOs-Schichten.

Methode Literatur Erreichter Widerstand

AACVD Bhachu et al. (2014) [10] 1,3 x 1073 Qcm

PLD Furubayashi et al. (2005) [21] 2 x 1074 Qem (SrTiO3-Wafer)
Tonooka et al. (2009) [111] 6,7 x 107* Qcm (Glas)

RF-Sputtern Sato et al. (2010) [115] 6,3 x 107* Qcm

CSD Elen et al. (2014) [9] 2,8 x 107! Qem

Sol-Gel-/ Liu et al. (2010) [41] bis zu 2,3 Qcm

Solvothermal/ Kim et al. (2013) [16]

Hydrothermal Lee et al. (2014) [116]

AACVD: aerosol-assisted chemical vapour deposition
RF-Sputtern : radio-frequency sputtering

CSD: chemical solution deposition

Wie auch bei ITO, zeigte sich, dass eine Nachbehandlung von TNO-Schichten unter
reduzierenden Bedingungen den Widerstand senkt, wéhrend oxidierende Bedingun-
gen dazu fithren, dass der Widerstand ansteigt [23, 117, 118]. Bei der Oxidation
lauft die Umkehrreaktion der Reaktionsgleichung in Kapitel 1.1.3 fiir reduzierende
Bedingungen ab. Dabei werden Sauerstoffieerstellen mit Sauerstoff-Ionen gefillt
und Ti** zu Ti*t oxidiert. Durch eine Behandlung unter reduzierenden Bedingun-
gen kann das Material anschlieSend wieder reduziert werden. Die Oxidation und
Reduktion sind auch hier reversibel. Man kann so zwischen einem Zustand mit
besserer Leitfahigkeit und einem mit schlechterer Leitfdhigkeit wechseln.
AuBerdem ist bekannt, dass viele Metalloxide bereits sehr sensitiv auf den Sau-
erstoffpartialdruck in der umgebenden Atmosphare reagieren, wodurch sich ihr
Widerstand éndert [95]. Dieser Effekt wird bei Gassensoren [94] genutzt. Auch fur
TiO, ist bekannt, dass es sehr Sauerstoff-sensitiv ist [119]. Aufgrund dessen stellt
sich die Frage, wie sich Nb:TiOy verhalt, wenn es statt in Luft unter Sauerstoff-
Ausschluss in einem Schutzgas nachbehandelt wird und ob alleine der Wechsel der
Atmosphare zu einer Veranderung des Widerstands fiihrt.

In diesem Kontext wurde in dieser Arbeit untersucht, wie sich Nb-Gehalt, Oberfla-
chenmodifikatoren und Binder in Partikel-basierten Dispersionen auf den Wider-
stand von TNO-Schichten auswirken, wenn diese bei unterschiedlichen Temperatu-
ren oder in unterschiedlichen Atmosphéaren nachbehandelt werden.
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2.3 Pellets aus TNO

Die elektrischen Eigenschaften von nasschemischen Schichten werden von sehr
vielen Parametern beeinflusst, wie den Zusétzen in den Solen oder Tinten, oder den
Parametern beim Aufbringen der Schichten und bei der Nachbehandlung. Indem
man aus den Pulvern Pellets presst und untersucht, gelingt es ein Teil der Parameter
zu eliminieren und die elektrischen Eigenschaften des Materials mit moglichst wenig
Storfaktoren zu untersuchen.

Auch fir ITO sind dhnliche Pellets bereits untersucht worden, insbesondere um die
Abhéngigkeit der Leitfahigkeit vom Sauerstoffpartialdruck zu testen [54, 120, 121].
Die Pellets wurden im Anschluss zu Quadern geschnitten und deren Widerstand
bestimmt. Der Widerstand fiir bulk-ITO, gesintert bei 1350 °C und anschlieflend in
Luft oder CO/CO, als oxidierende oder reduzierende Atmosphére nachbehandelt,
lag bei 1,6 x 1073 Qcm fiir Luft bzw. 6 x 107* Qem fiir CO/CO4 [120].

Pellets aus TNO wurden bisher nur in wenigen Arbeiten untersucht. Tabelle 2.2
listet die in diesen Arbeiten gemessenen Widerstande auf. Lue et al. [42] haben
Pellets aus TNO mit bis zu 10 at% Niob-Gehalt ohne eine weitere Nachbehandlung
untersucht. Der spezifische Widerstand lag fiir undotiertes TiO, knapp iiber 10° Qcm
und sank bei einem Nb-Gehalt von 5-10 at% auf einen nahezu konstanten Wert von
4 x 10* Qcm. Liu et al. und Némec et al. [41, 122] haben in Kooperation Pellets
aus TNO mit bis zu 30at% Niob untersucht. Der Widerstand, der bei 600 °C in
Stickstoffatmosphére nachbehandelten Pellets, lag im Bereich 10° — 10° Qcm. Der
niedrigste Wert konnte fiir die Probe mit 20 at% Nb erreicht werden (4 Q2cm). Es
wurde allerdings nicht beschrieben, wie die Nachbehandlung die Gréle der Partikel
(urspringlich 4nm) und die Phase (zuvor teilkristallin, Anatas) beeinflusste.

Tabelle 2.2: Literaturwerte zum spezifischen Widerstand von Pellets aus Nb-
dotiertem TiOs.

Literatur Pellet-Nach-  spez. Widerstand spez. Widerstand
behandlung TiO2 [Qcm)] Nb:TiO2 [Qcm)]

Lue et al. (2010) [42] unbehandelt ~1,1 x 10° ~4 x 10* (5-10at% Nb)

Liu et al. (2010) [41]/ unbehandelt 1 x 108 5 x 10° (20 at% Nb)

Némec et al. (2011) [122]
600 °C in Ny 1 % 106 4% 10° (20at% Nb)
~1 x 102 (30at% Nb)

Némec et al. haben im Anschluss den Leitfdhigkeitsmechanismus der Pellets mit 0, 10
und 20 at% Nb mit Terahertz-Spektroskopie und Mikrowellen-Impedanzspektroskopie
untersucht und die Daten mit Hilfe eines dielektrischen Modells angefittet [122]. Der
zugrunde gelegte Mechanismus beschreibt ein ,Hupfen‘ (Hopping) von Elektronen
zwischen Atomen des Gitters. Das Modell fiir den Fit enthélt einen Anteil fir die
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Permittivitat der einzelnen Nanopartikel und einen fiir die Permittivitat der Pellets.
Der Anteil der Nanopartikel wird von Gitterschwingungen (Phononen) und dem
Elektronen-Hopping bestimmt. Bei dem Anteil der Pellets werden die strukturellen
Inhomogenitéten der Pellets berticksichtigt. Da in dem Pellet verschiedene Grade
an Perkolation der Partikel vorliegen, ergibt sich die effektive Permittivitit aus zwei
Termen, einen fiir perkolierte und einem fiir nicht perkolierte Partikel. Das so be-
schriebene Modell wurde von Némec et al. verwendet, um die Messdaten anzufitten.
Die Messergebnisse fiir die Pellets im Ausgangszustand stimmten grofitenteils mit
den Fits tiberein. Bei den gesinterten Proben gibt es allerdings aufgrund einer Streu-
ung der Realteil-Messwerte der Impedanz eine teilweise relativ groffe Abweichung
zwischen Modell und Messung. Némec et al. [122] haben dennoch daraus geschlos-
sen, dass das Elektronen-Hopping den Leitfahigkeitsmechanismus in Nb-dotiertem
TiOy ausreichend beschreibt. Auf Defektebene lasst sich der Mechanismus mit
einer Bewegung von Elektronen von Ti** zu benachbarten Ti**-Ionen oder auch
Nb?*-Tonen beschreiben. Die Mobilitéit der Elektronen bei diesem Hopping ist im
Gegensatz zu einer freien Elektronenbewegung wie bei Metallen allerdings eher
gering und wird auflerdem von anderen Defekten beeinflusst, die die Elektronen
streuen.

Niemela et al. [55] beschreiben, dass es bei Schichten, die mit Atomlagendepo-
sition hergestellt wurden, zwei dominierende Streu-Effekte gibt. Bei niedrigen
Nb-Gehalten bis zu 15at% wurde die Mobilitdt durch Streuung an Korngrenzen
limitiert, wahrend bei hohen Gehalten zwischen 15-25at% Niob Streuprozesse in-
nerhalb der Korner, z.B. an Defekten wie Nb-Ionen, dominieren. Zur Verbesserung
der Leitfahigkeit muss die Anzahl an Korngrenzen folglich reduziert werden, indem
die Korngrofle erhoht wird. Bei den Pellets kann dies z.B. durch Sinterprozesse
erreicht werden. Dabei muss berticksichtigt werden, dass verschiedene Atmosphéren
das Material oxidieren und reduzieren. Die zuvor beschriebenen Effekte wurden
alle fiir Nb-dotiertes TiOy in Anatas-Modifikation beschrieben.

In diesem Zusammenhang wurden in dieser Arbeit Pellets aus den synthetisierten
TNO-Nanopulvern hergestellt und verschiedenen Nachbehandlungen (reduzierend
und oxidierend) bei unterschiedlichen Temperaturen unterzogen. Der spezifische
Widerstand der Pellets wurde mit einer 2-Punkt-Messungen zwischen den parallelen
Pelletoberflichen bestimmt. Anschliefend wurden sie hinsichtlich ihrer Mikrostruk-
tur und der enthaltenen Phasen bei den Nachbehandlungen charakterisiert. Das
Pellet mit dem niedrigsten Widerstand wurde im Anschluss ausfithrlicher mit
elektronenmikroskopischen Aufnahmen und Leitfadhigkeitsrasterkraftmikroskopie
untersucht.
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2.4 Farbstoffsolarzellen mit TINO als Photoanoden

In den letzten Jahren hat aufgrund des weltweit auftretenden Klimawandels das
Interesse an erneuerbaren Energien und griinen Technologien zur Energieerzeugung
zugenommen. Die Umwandlung von Solarenergie in elektrische Energie durch hoch-
effiziente und kostengiinstig produzierbare photovoltaische Zellen wird deshalb
zunehmend wichtiger [123, 124].

TiO, ist eines der am meisten verwendeten Nanomaterialien weltweit in vielen
verschiedenen Anwendungsbereichen. In den sogenannten farbstoffsensibilisierten
Solarzellen oder Grétzel-Zellen wird TiO, als Photoanode verwendet [125, 126].
Allgemein werden die photoelektrochemischen Eigenschaften und die Leistung einer
Solarzelle von elektrischen und optischen Ubergéingen innerhalb des Photoanoden-
Materials bestimmt. Dabei gibt es drei wichtige Vorgénge: Generierung, Transport
und Rekombination von Ladungstriagern. Die Absorption von Photonen beim
Bestrahlen der Solarzelle mit Licht fithrt zur Anregung von Elektronen. Zur Aus-
bildung eines Stromflusses miissen die entstehenden Elektronen-Loch-Paare, die
die Ladungstriager darstellen, getrennt werden und diirfen nicht rekombinieren
[77]. Eine wichtige Rolle spielen dabei Defekte im Material, die die Ladungstrager
sozusagen einfangen und binden ( Trapping) und so deren Bewegung blockieren [8,
127, 128].

Daraus folgen einige Nachteile von TiOy in der Anwendung als Photoanode.
Durch seine grofie Bandliicke ist es UV-sensitiv, zeigt eine schnelle Elektron-Loch-
Rekombination und hat relativ schlechte Ladungstransporteigenschaften durch die
niedrige Leitfahigkeit. Um die Leistung von DSSCs mit TiO4y zu verbessern wurden
bereits mehrere Ansitze getestet, darunter die Dotierung mit verschiedensten Ele-
menten [123; 129, 130], die Herstellung von pm-grofen Aggregaten [17, 75, 131] und
die Bildung von Kern-Schale-Strukturen [78, 132, 133]. Die Strategien die dabei
verfolgt werden, sind zum einen die Herstellung hochpordser Systeme mit grofien
Oberflachen zur Farbstoffadsorption und starker Lichtstreuung, und zum anderen
die Erhohung der Leitfahigkeit des Materials, um Elektron-Loch-Paare schneller
zu trennen und so die Rekombination zu verhindern [78, 79]. Eine Kombination
mehrerer dieser Konzepte wurde bisher nicht untersucht. In diesem Kontext wurden
die hergestellten TNO-Nanopulver in Photoanoden von farbstoffsensibilisierten
Solarzellen eingesetzt.
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3 Materialien und Methoden

Alle Chemikalien wurden, soweit nicht anders vermerkt, von Sigma Aldrich erworben
und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

3.1 TNOx-Nanopulver

3.1.1 Synthese von TNOx-Nanopulvern

Die TNOx-Nanopulver (x = Atomverhéaltnis Nb zu Nb+Ti) mit Nb-Gehalten
von 0 bis 73 at% wurden mit einer solvothermalen Synthese unter Verwendung
von Titan(IV)ethoxid (Ti(OEt),, techn. Grade) und Niob(V)ethoxid (Nb(OEt)s,
99.95% trace metals basis) als Vorstufen hergestellt. Dazu wurden die Vorstufen
im entsprechenden Verhaltnis unter Schutzgasatmosphare gemischt und mit einer
Konzentration von 0,7 M in absolutem Ethanol gelost. Nach Riithren iiber Nacht
wurde ziigig Salzsaure (37%, Roth) mit einem Metall:HCI-Verhéltnis von 1:0,2
zugegeben und anschliefend weitere 3h geriihrt. Die Reaktionslosung wurde fiir
25h bei 240 °C in einem Druckaufschlussbehélter mit Teflon-Einsatz behandelt.
Durch die Zugabe von Salzsaure wurde die Hydrolyse und Kondensation der Vor-
stufen entsprechend den unter Kapitel 1.1.2 genannten Gleichungen gestartet. Nach
dem vollstdndigen Abkiihlen wurden der klare Uberstand entfernt und der entstan-
dene Feststoff mit destilliertem Wasser mehrfach gewaschen bis das Waschwasser
eine Leitfahigkeit von weniger als 20 % erreichte. Im ersten Waschschritt wurden
wenige Tropfen NaOH (3 M) zum Neutralisieren der HCI zugesetzt. Der Feststoff
wurde anschlieflend gefriergetrocknet. Als Referenz wurde reines TiOs ohne Zugabe
von Nb(OEt)s hergestellt.

3.1.2 Charakterisierungsmethoden

Die enthaltenen Phasen in den Pulvern wurde mit konfokaler Raman-Spektroskopie
(LabRAM HR Evolution Raman System, Horiba Scientific, Laserwellenlénge 633 nm)
und mit Pulver-Réntgendiffraktometrie (AXS D8 Advance, Bruker, mit Cu-Ky)
charakterisiert.

Die Elementkonzentration auf der Oberfliche der Partikel wurde mit Rontgenpho-
toelektronenspetroskopie (XPS) (kundenspezifisch angefertigtes XPS-Spektrometer
von SPECS GmbH mit monochromatischer Al-Ka-Roéntgenquelle und Phoibos
150 WAL Analysator) untersucht. Die Proben wurden mit doppelseitigem Koh-
lenstoffklebeband auf einem Probentriger befestigt. Fiir die Ubersichtsmessungen
und Detailmessungen wurden jeweils Durchlassenergien von 100 und 30eV und
Auslosungen von 500 und 50 meV verwendet (Spot-Gréfe: 500 pm, Winkel: 51°).
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Die Datenanalyse wurde mit der CASA XPS Software durchgefiihrt. Bei der Ana-
lyse wurden ein Shirley/Tougaard Hintergrund und Standard Scofield Parameter
zugrunde gelegt. Zur Ladungskorrektur wurden die Spektren so verschoben, dass
das C-C/C-H-Signal bei 284,8 eV liegt. Alle Ergebnisse sind in relativen at% ange-
geben. Das Detektierungslimit liegt bei 0,1-1 at%. Die mittlere Messunsicherheit
betragt 10-20 % je nach Element. Es bleibt zu beachten, dass XPS nur Signale von
wenigen Nanometer der Oberflache liefert. Auch wenn die zur Anregung verwendete
Rontgenstrahlung eine Eindringtiefe von mehreren Mikrometern hat, konnen nur
oberflichennahe Elektronen das Material verlassen, da Zusammenstofie mit anderen
Atomen zu einem Energieverlust fithren und die Elektronen es nicht mehr zur
Oberflache schaffen.

Die Form und Groéfe der Partikel wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)
(FEI Quanta 400 FEG mit EDAX Genesis V6.04 Rontgenspektrometer) und Trans-
missionselektronenspektroskopie (TEM) (JEOL JEM-2100 LaB6 mit 200kV Be-
schleunigungsspannung) ermittelt.

Die Messungen der Stickstoff-Adsorptionsisothermen wurden nach der BET-Methode!
mit einem automatisierten Gas-Sorptionsmessgerit (Quantachrome Quadrasorb-
evo) durchgefithrt. Die Porengrofienverteilungen wurden jeweils an einer Probe
jedes Nb-Gehaltes aus den Desorptionséisten der Stickstoff-Sorptionsisothermen mit
Hilfe der BJH-Methode? bestimmt. Die spezifischen Oberflichen SSA? der Pulver
wurden dagegen durch eine 5-Punkt-Messung im linearen Bereich der Isotherme
zwischen 0,1 und 0,3 relativem Druck an jeweils drei Proben bestimmt. Aus den
spezifischen Oberflachen wurde eine genaherte Partikelgrofie dp berechnet:

6000
dp = —— 2
P = (- 554) (25)

Gleichung (25) lésst sich aus dem Verhaltnis von Partikeloberfliche zu -volumen
eines spharischen Partikels und dessen Dichte p herleiten. Zur Berechnung der Parti-
kelgroBe wurde fiir alle Nb-Gehalte vereinfacht die Dichte von Anatas (3,88 g/cm?)
verwendet, weshalb die erhaltenen Werte nur als Naherung zu verstehen sind und
mit anderen Methoden verglichen werden sollten. Die Partikelgréflen von je drei
Proben mit gleichem Nb-Gehalt und gleicher Nachbehandlung wurden gemittelt
und als durchschnittliche Partikelgrofle dppr mit Standardabweichung angegeben.
Die Bandliicke der TNOx-Pulver wurde aus Messungen der diffusen Reflexion der
Pulver bestimmt (Cary 5000 UV-Vis-NIR Spektrophotometer mit einer externen
Messeinheit fur diffuse Reflexion). Mit Hilfe der Kubelka-Munk-Methode wurde
die Bandliicke der Materialien erhalten. Dazu wurde die diffuse Reflexion geméafl

1 benannt nach Brunauer, Emmett und Teller
2 benannt nach Barrett, Joyner und Halenda
3 vom Engl. specific surface area
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folgender Formel in F(R) konvertiert.

(1-R)

FR) ="

(26)
Zur Bestimmung der Bandliicke trigt man (F(R)hv)Y" gegen hv auf (Tauc-Plot).
Der Schnittpunkt des verldngerten linearen Anstiegs des Tauc-Plots mit y = 0 ergibt
die Bandliicke. Es wurden jeweils drei Proben jedes Nb-Gehaltes untersucht und die
Bandliicke anschliefilend gemittelt. Photolumineszenz(PL)-Spektroskopie-Messungen
(Hitachi F7000 Photospektrometer) wurden bei einer Anregungswellenlédnge von
315 nm durchgefiihrt.

3.2 Schichten aus TNOx-Pulvern
3.2.1 Herstellung von TNOx-Tinten und -Schichten

Zur nasschemischen Herstellung von Schichten werden Tinten aus den TNOx-
Pulvern benoétigt. Eine geeignete Tintenzusammensetzung wurde zunachst durch
Vorversuche ermittelt. Aufgrund des niedrigen Widerstands von gesputterten Schich-
ten mit 5at% Nb wurden die Vorversuche auch mit TNO5-Pulvern durchgefiihrt.
In den Vorversuchen wurden mehr als zehn verschiedene OFMs getestet, darunter
verschiedene BYK-Additive!, Komplexbildner, Sauren und Basen.

In Schnelltests, in denen eine geringe Menge des Pulvers in einer Losung dieser
OFMs in 2-Isopropoxyethanol (IPE) oder IPE/H20 (95:5, v:v) durch eine Ultra-
schallbehandlung dispergiert wurde, stellte sich heraus, dass das BYK-Additiv
W9010% und Acetylaceton (AcacH) nach einigen Tagen noch am wenigsten Se-
dimentation des Pulvers aufwiesen. Aufgrund dessen wurden diese beiden Stoffe
als OFM zur Herstellung von Dispersionen mit hoheren Feststoff-Konzentrationen
verwendet.

Die optimale Menge an OFM wurde in weiteren Vorversuchen ermittelt. Dabei
wurde die Menge gewahlt, die die Partikel in der Dispersion gerade ausreichend sta-
bilisierte. Zur besseren Deagglomeration der Partikel wurden die Dispersionen mit
hohem Feststoffgehalt in einer Kugelmiihle behandelt. Die erhaltenen Dispersionen
wurden hinsichtlich ihrer Viskositat, Triibheit und des Sedimentationsverhaltens
des Pulvers charakterisiert. Als geeignet eingestuft wurden Dispersionen mit ei-
ner moglichst niedrigen Viskositat (nur augenscheinlich bestimmt), einem klaren,
schlierenfreien Ablaufverhalten an der Glaswand und wenig Sedimentation.

1 kommerzielle Dispergiermittel von BYK Additives and Instruments
2 bestehend aus einem Copolymer mit sauren Gruppen, genaue Zusammensetzung unbekannt
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Im Folgenden wird das Verfahren zur Herstellung von Dispersionen und Schichten
genauer beschrieben:

Zunachst wurde der Oberflichenmodifikator in dem Dispergiermittel IPE gelost.
Das jeweilige Pulver, aus dem die Dispersion hergestellt werden sollte, wurde
anschliefflend in entsprechender Menge langsam untergertiihrt. Nach ca. 2h Riihren
wurde die Dispersion in einer Kugelmiihle mit Y:ZrOs-Kugeln (0 0,3mm) bei
300 U/min fir 1h behandelt, um Agglomerate aufzubrechen. Die resultierende
Dispersion wurde iiber ein Sieb von den Kugeln getrennt und unverdiinnt zur
Schichtherstellung weiter verwendet.

Aus den Dispersionen wurden durch Zugabe eines Binders Tinten hergestellt (siehe
Tabelle 3.1). Als erster Binder wurde Pentaerythritoltriacrylat (PETA) (Abb. 3.1)
gewéhlt, da es sehr einfach mit UV-Licht vernetzt werden kann. Da Acrylate aber
i.d.R. nicht leitfdhig sind und somit eine isolierende Schicht zwischen den Partikeln
bilden, wurden ebenfalls Schichten mit einem anderen Binder hergestellt - und zwar
den zur Synthese der Nanopartikel verwendeten Vorstufen!. Im Folgenden werden
diese als TNO5-Vorstufen bezeichnet. Auch wenn mit den Vorstufen keine so gute
Schichthaftung und Kratzfestigkeit erreicht wird wie mit einem Acrylat, wurden
sie verwendet, um zu testen, ob die Zwischenrdume zwischen den Partikeln mit
einem Material befiillt werden konnen, das ebenfalls Ti- und Nb-Ionen enthélt und
so die Ladungstriager moglicherweise besser von einem Partikel auf den nédchsten
iibertragen kann. Zum Vergleich wurde die reine Dispersion, ohne Zugabe eines
Binders, verwendet (Tinte 0).

Nachdem die Tinten 30 min unter Lichtausschluss geriihrt wurden, wurden Schichten
auf Borofloat Glas (50 x 50 x 2 mm) oder auf Objekttragern mit aufgesputterten
Aluminium-Kontakten (ca. 300 nm dick) durch Rotationsbeschichtung hergestellt.
Dabei wurde folgendes Programm verwendet: in 10 s beschleunigen auf 3000 U /min,
30s halten, in 10s abbremsen.

O O
HQCQKO??O&CHQ
OH O
CH
Lo

Abbildung 3.1: Struktur von Pentaerythritoltriacrylat.

1 eine Mischung von Ti(OEt)4 und Nb(OEt)s, in dem Mischungsverhiltnis, wie sie zur Synthese
von TNO5 verwendet wurden
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Tabelle 3.1: Ansidtze zur Herstellung von TNOb5-Tinten mit unterschiedlichen

Bindern.
‘ Tinte 0 Tinte 1 Tinte 2
Pulver TNO5 TNO5 TNO5
(25 Gew% d. Disp.) (25 Gew% d. Disp.) (25 Gew% d. Disp.)
OFM BYK W9010 BYK W9010 BYK W9010
(20 Gew% d. Pulv.) (20 Gew% d. Pulv.) (20 Gew% d. Pulv.)
Losungsmittel IPE IPE IPE
Binder keiner TNO5-Vorstufen PETA
(6,4 Gew% d. Pulv.) (6,4 Gew% d. Pulv.)

3.2.2 Nachbehandlung der TNOx-Schichten

Die Nachbehandlung der Schichten erfolgte in der Regel durch UV-Aushéartung
des Binders und daran angeschlossene Temperschritte. Bei den Schichten auf
Borofloat-Glas erfolge die Messung des Widerstands im Anschluss an die einzelnen
Nachbehandlungsschritte (nachtriagliche Widerstandbestimmung), wahrend bei
den Schichten auf Objekttragern der Widerstand wéhrend des Aushértens und
Ausheizens gemessen wurde (in situ-Messung). Das detaillierte Vorgehen wird
nachfolgend beschrieben.

3.2.2.1 Widerstandsmessung nachtraglich

Die Schichten auf Borofloat-Glas wurden bei Raumtemperatur an Luft fiir ca.
5min getrocknet, und anschlieBend in einem UV-Aushéartegerédt (Firma Beltron,
mit Hg-Lampe) behandelt. Je zwei dieser Schichten wurden anschliefend bei
250°C und 550 °C an Luft fiir 1h getempert und anschlieflend je eine davon bei
550 °C unter Formiergas (Ny/Ho, 95:5) fiir 1 h. Zwischen allen Schritten wurden die
Transmission (Cary 5000) und der Flichenwiderstand mittels 4-Punkt-Messung
(Napson Corporation, RG-7S) und 2-Punktmessung (Multimeter) bestimmt. Die
DSC/TGA-Messungen der Binder wurden mit einer thermischen Analyse-Apparatur
(NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®) in synthetischer Luft bis 600 °C bei einer Auf-
heizrate von 5 K/min) durchgefiihrt. Die Schichtdicke der Proben wurde mit einem
Ellipsometer (J.A. Woolam Co., Inc.; Modell M-2000DI) unter einem Einfallwinkel
von 65, 70 und 75° gemessen. Zum Anfitten der Proben mit PETA als Binder wurde
ein Cauchy-Modell verwendet und fiir die Proben mit Vorstufe ein Oszillator-Modell
vom Typ Tauc-Lorentz (Referenz TiO,).
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3.2.2.2 Widerstandsmessung in situ

Die Schichten zur in situ- Widerstandsmessung wurden auf Standard-Objekttrigern
mit aufgesputterter Aluminium-Kontaktierung hergestellt und in einem Selbstauf-
bau (Abb. 3.2) unter UV-Licht (Hg-Lampe mit Aluminiumspiegel zur Vermeidung
der Entstehung von Ozon) ausgehértet und wahrenddessen tiber die Aluminium-
Kontaktierung der Widerstand in Abhéngigkeit der Zeit gemessen. Zur Kontak-
tierung wurde die noch nasse Schicht iiber den Kontakten mit Ethanol entfernt.
Die Aushartung wurde entweder unter kontinuierlichem Stickstofffluss oder in
Luft durchgefiihrt. Auflerdem wurde das Substrat wéhrend der Behandlung oder
im Anschluss auf Temperaturen von bis zu 170 °C geheizt. In einem typischen
Experiment wurde die Probe kontaktiert und nach Erreichen eines konstanten
Widerstandes das UV-Licht bei Raumtemperatur angeschaltet. Nach 5 min wurde
die Substratheizung auf 130 °C gestellt und nach weiteren 5 min auf 170 °C. Danach
wurde die Lampe ausgeschaltet und falls der Versuch unter Stickstoff durchgefiihrt
wurde, anschliefend die Kammer geoffnet, sodass die Probe in Kontakt zu Luft
kam.

(o3 (] [5)
5] ) )
R/Q N,
Probe
7
@ Y @

Substratheizer

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Eigenaufbaus zur in situ-
Widerstandsmessung. Die Proben werden von oben durch ein Quarzglas mit
UV-Licht bestrahlt. Wahrenddessen kann das Substrat geheizt werden und die
Kammer mit einem Gas wie Stickstoff gespiilt werden. Der Widerstand wird
kontinuierlich gemessen.

Parallel zu der Schichtherstellung wurden die verwendeten Binder bzw. Tinten mit
den Bindern mit Photo-DSC- und Raman-Messungen untersucht (sieche Anhang,
Kapitel B). Die Photo-DSC-Messungen wurden bei einer konstanten Temperatur
von 50 °C durchgefithrt. Bei den Raman-Messungen wurden die einzelnen Bestand-
teile der Tinten (TNO5-Pulver, BYK W9010, TNO-Vorstufen und PETA) vor und
nach UV-Bestrahlung an Luft untersucht. Diese Messungen sollten dabei helfen
den Mechanismus beim Aushérten der Binder aufzuklaren.
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3.3 Pellets aus TNOx-Pulvern
3.3.1 Herstellung von TNOx-Pellets und deren Nachbehandlungen

Fir die Herstellung der Pellets wurden die hergestellten TNOx-Pulver mit ver-
schiedenen Nb-Gehalten von 0 bis 73at% zunéchst in 1-Hexan fein gemorsert.
Nach dem vollstandigen Verdampfen des Hexans wurden Pellets mit Hilfe einer
kaltisostatischen Presse aus ca. 0,4 g des Pulvers bei 1000 kN in Silikonférmchen
mit einem Innendurchmesser von 1 cm und einer Hohe von 0,5 cm hergestellt. Durch
die verschiedenen Nachbehandlungen wurden insgesamt sechs verschiedene Sets
an Pellets hergestellt. Einen Uberblick iiber die verschiedenen Sets und deren
Herstellungsablauf gibt Abbildung 3.3.

TNOx-
Nanopulver
mitx=0, 5,
10, 20, 30,
50 und 73
at% Nb (von
links nach
rechts).
Pressen Luft, 900°C Luft, 550°C
Luft, 550°C Pressen
h 4 A4 N,/H,, 750°C
NZ/HZf NZ/HZJ ¢
550°C 750°C
Pressen
L4 v v W ‘l’

2-Punkt-Widerstandsmessung

Abbildung 3.3: Ubersicht zur Herstellung und Nachbehandlung von Pellets. Es
wurden sechs verschiedene Sets an Pellets hergestellt und charakterisiert.

Im ersten Set wurden die Pellets lediglich gepresst und keiner weiteren Nachbehand-
lung unterzogen. Vier weitere Sets wurden mit einer zweistufigen Nachbehandlung
der gepressten Pellets an Luft und Formiergas fiir je 1h bei verschiedenen Tempe-
raturen hergestellt. Beim sechsten Set wurde der Sinterschritt an den Pulvern vor
dem Pressen durchgefithrt. Dazu wurde das Temperaturprogramm ausgewahlt, das
bei den anderen Sets zu den niedrigsten Widerstanden fithrte. Im Weiteren werden
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die Pellets entsprechend ihrer Behandlung beispielsweise mit P_ 550L+750FG be-
zeichnet. Dabei steht 550L oder 750FG fiir die entsprechenden Temperaturen bei
der Luft- oder Formiergashehandlung und die Position des ,P“ gibt an nach wel-
chem Schritt das Pellet gepresst wurde. Von jedem Nb-Gehalt in Kombination mit
jeder Nachbehandlung wurden drei Pellets aus unterschiedlichen Syntheseansétzen
hergestellt.

3.3.2 Charakterisierung der Pellets

Um Riickstande der Silikonform vom Pressen auf der Oberfliche der Pellets zu
entfernen, wurden die parallelen Oberfliche zunachst mit SiC-Schleifpapier abge-
schliffen und dann die Silber-Elektroden beidseitig aufgesputtert (100 W, 5 min).
Die Widerstinde der Pellets wurden dann mit einem 2-Punkt-Multimeter zwischen
den Silberelektroden bestimmt. Aus den Widersténden wurde mit Hilfe der Dicke
und des Durchmessers der Pellets der spezifische Widerstand p gemafi Gleichung (10)
berechnet. Der Widerstand von je drei Pellets mit gleichem Nb-Gehalt und selber
Herstellungsweise wurde gemittelt und die Standardabweichung berechnet.

Die Morphologie der Pellets wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht.
Dazu wurden die Pellets mit SiC-Papier (P600, P800, P1200, P2500 und P4000)
seitlich angeschliffen und mit Diamantpolitur (3 pm, 1 pm und OPS) poliert. Mit
Ausnahme eines TNO20-Pellets (siche unten) wurden die Untersuchungen der Pha-
senanteile mit XRD an gleich behandelten Pulvern durchgefiihrt, da die Messung
deutlich weniger aufwendig sind und sich besser auswerten lassen.

Das Pellet mit dem niedrigsten Widerstand (TNO20_P_ 550L+750FG) wurde
ausgewahlt und ausfithrlicher charakterisiert. Zur Bestimmung der Phasen des
Pellets wurde ein Rontgendiffraktometer mit streifendem Einfall (Malvern Panaly-
tical MRD, 40kV, 40 mA, Cu-Rohre, Divergenzblende 1/32°, Dinnschichtaufsatz
2,5° Szi-Detektor) verwendet. Die TEM-Beugungsbilder des Pellets wurden an
einer TEM-Lamelle gemessen, die mit einer Ionenfeinstrahlanlage (FIB)! (Versa
3D FEI, Ga-lonenstrahl, 30kV) hergestellt wurde. Die Lamelle wurde bei 5kV
Beschleunigungsspannung gereinigt.

AuBerdem wurde die Pelletoberfliche mit Leitfahigkeitsrasterkraftmikroskopie (CS-
AFM)? bei Raumtemperatur mit einem Agilent 5500 AFM untersucht. Fiir die
Messung wurde eine leitfahige, Bor-dotierte Diamant-Spitze an einem Silizium-
Federbalken (Adama innovations, Dublin, Irland) mit einer nominalen Federkon-
stante von 0,5N/m und einem nominalen Spitzenradius von 10 nm verwendet. Die
Geometrie der Spitze und der Messaufbau sind in Abbildung 3.4 dargestellt.

1 vom Engl. focused ion beam
2 vom Engl. current sensing atomic force microscopy oder conductive atomic force microscopy
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Das Pellet wurde mit den mit Silber besputterten Oberflachen in eine Vorrichtung
aus Aluminium geklemmt. Auf einer Seite wurde ein Golddraht mit eingeklemmt,
der zur Kontaktierung der Probe genutzt wurde.

(@)

Adama-Spitze

Hohe: 300 = 100 nm
Radius: 10+ 5Snm

Bulk-

b
®) Spitze

Hoéhe:
12,5 +2,5 pm

Biegebalken Léinge: 225 + 10 um

O O

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des CS-AFM-Messaufbaus. (a) Klemm-
vorrichtung und Kontaktierung des Pellets (blau) mit einem Golddraht betrachtet
von oben, (b) seitliche Darstellung des Messaufbaus mit AFM-Spitze und (c)
Geometrie der Adama-Spitze.

Bild-Aufnahmen der Spitze vor und nach der Messungen wurde mittels REM
gemacht (siehe Anhang, Abb. C.7). Der Strom-Scan wurde im Kontaktmodus mit
einer Biasspannung von 1,0V zwischen Spitze und Probe ausgefiihrt.

Im Anschluss an die CS-AFM-Messung wurde die Messstelle auf der Probe im
REM identifiziert und mit Elektronenriickstreubeugung (EBSD)! (Zeiss Sigma
VP REM, EBSD-Detektor: Oxford Instruments, Beschleunigungsspannung 20kV,
Kippwinkel 70°, Arbeitsabstand 15mm) untersucht. Bei dieser Methode wird
die Probe abgerastert und fiir jeden Bildpunkt (hier: 100 nm Schrittgrofie) ein
Beugungsmuster aufgenommen. Darin sind sogenannte Kukuchi-Bénder enthalten,
die durch die Beugung an den Gitterebenen zustande kommen. Da die Beugung
eigentlich dreidimensional stattfindet, ist das erhaltene Beugungsmuster nur eine
stereographische Projektion einer Kugeloberfliche auf eine Ebene [35]. Die Lage
der Kukuchi-Bander darin kann dazu genutzt werden die Orientierung des Gitters
zu bestimmen. Die erhaltenen Daten werden mit Hilfe einer Datenbank einer Phase
und deren Orientierung an dieser Stelle zugeordnet. Typischerweise werden die dabei
erhaltenen Informationen in farbigen Bildern, sogenannten IPF-Bildern?, dargestellt,
in denen jede Farbe fiir eine bestimmte Orientierung der dort gefunden Phase steht.

1 vom Engl. electron backscatter diffraction
2 IPF = inverse pole figure
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Zur Erkldrung des Farbschemas werden IPF-Karten neben den Bilden dargestellt.
Je nach Symmetrie der betrachteten Phase sehen die Karten unterschiedlich aus.
Fiir kubische und tetragonale Systeme reicht aufgrund der hohen Symmetrie ein
Dreieck zur vollstandigen Beschreibung aller Orientierungen im Kristall aus [134].

3.4 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen (DSSCs)
3.4.1 Herstellung der DSSCs

Aus den hergestellen TNOx-Pulvern mit unterschiedlichen Nb-Gehalten (0, 2.5,
5, 20 und 30 at%) und Polyethylenglykol (PEG400) wurden durch 20-miniitiges
Morsern Pasten hergestellt. Dabei wurde das Pulver in einem Massenverhéltnis
von 1:3 zum PEG400 eingesetzt. Aus den Pasten wurden Schichten mit einer
Flache von 0,5x0,5cm? auf gereinigten FTO-beschichtenten Glassubstraten her-
gestellt. Die Schichten wurden zunachst fiir 60 min bei 100°C an Luft getrock-
net und anschlielend fiir 60 min ebenfalls unter Luft bei 450°C gesintert. Die
hergestellten Schichten wurden anschliefend als Photoanoden in DSSCs verwen-
det. Als Farbstoffe wurden Eosin Y (EY; 2°,4’,5",7’-Tetrabromofluorescein, >85%)
und N719 (Di-tetrabutylammonium-cis-bis(isothio-cyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-
dicarboxylato)ruthenium(II), 95%, NMR) (sieche Abb. 3.5) verwendet.

O

s
Br . . Br
HO @] OH

Br Br

(\/CHS

H3C\/¥N+_/\/CH3

k/\CHB

Abbildung 3.5: Chemische Strukturen der verwendeten Farbstoffe Eosin Y (links)
und N719 (rechts).

Es wurden zwei Probensets zum Testen der beiden Farbstoffe aus den oben ge-
nannten Nb-Gehalten hergestellt. Jede Probe eines Sets wurde fiir 16 h in einer
0,4mM EY- oder in einer 0,4 mM N719-Loésung in Ethanol eingetaucht, um den
jeweiligen Farbstoff auf der TNOx-Oberflache zu adsorbieren. Im Anschluss wur-
den die Zellen entsprechend zusammengebaut (vgl. Abb. 1.11). Dabei wurde eine
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Todid-basierte Losung aus 0,5M Lithiumiodid (Merck), 0,1 M Tod (99,8%, Roth)
und 0,5M 4-tert-Butylpyridine (96%) in Acetonitril (99,8%) als Elektrolyt und
eine ca. 150 nm dicke, gesputterte Platin-Elektrode auf FTO-beschichtetem Glas
als Gegenelektrode verwendet.

3.4.2 Charakterisierung der DSSCs

Die Strom-Spannungskurven wurden mit einem EG&G Princeton Applied Research
Potentiostat /Galvanostat (Model 273) unter simulierten AM 1.5 G Sonnenlicht
mit einer Output-Leistung von 100 mW /cm? aufgenommen. Die elektronischen
und ionischen Prozesse in der Solarzelle wurden durch elektrochemische Impe-
danzspektroskopie (EIS) mit einem Solartron 1287A Potentiostaten, gekoppelt mit
einem Solartron 1260FRA Impedanz-Analyzer, untersucht. Die Experimente zum
Leerlaufspannungsabfall (TOCPVD, siehe Anhang D) wurden von TNO5-Proben
mit beiden Farbstoffen aufgenommen. Dazu wurden die Zellen zunachst mit Licht
bestrahlt und dann bei Ausschalten der Lichtquelle, der Abfall der Leerlaufspan-
nung in Abhéngigkeit von der Zeit aufgezeichnet. Die Menge an absorbiertem
Farbstoff wurde durch UV-Vis-Messungen des desorbierten Farbstoffes in einer
0,1 M NaOH-Lésung in Wasser und Ethanol (1:1, v:v), bestimmt.

43






4 Ergebnisse und Diskussion

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese von Nb:TiO; Nanopartikeln

4.1.1 Mikrostruktur und Phasencharakterisierung der Pulver

Die TNOx-Pulver mit Niob-Gehalten von 0 bis 73 at% wurden durch eine solvother-
male Synthese, gefolgt von einem Druckaufschluss, hergestellt. Je nach Nb-Gehalt
wurden feine Pulver mit weifler bis blauer Farbe erhalten (vgl. Abb. 4.5 weiter unten).
Die Pulver wurden mit Raman-Spektroskopie und Rontgendiffraktometrie (XRD)
hinsichtlich der enthaltenen Phasen charakterisiert.

Die Diffraktogramme in Abbildung 4.1 (a) enthalten Referenzen (sogenannte PDFs')
des Internationalen Zentrums fiir Beugungsdaten fiir die TiOy-Phasen Anatas und
Rutil. Die Raman-Spektren in Abbildung 4.1 (b) enthalten Linien an den Positio-
nen, an denen undotiertes Anatas-TiO, Signale aufweisen wiirde. Ein Vergleich der
Diffraktogramme und Spektren mit den Referenzen liasst erkennen, dass die Pulver
im Ausgangszustand bis zum hochsten hergestellten Niob-Gehalt fast ausschliellich
aus Anatas bestehen. Eine Rietveld-Analyse der XRD-Daten zeigt, dass lediglich in
den Proben mit 30 und 50 at% Niob eine geringe Menge Rutil von weniger als 2%
enthalten ist. Auflerdem sind bei beiden Messmethoden steigende Untergriinde mit
zunehmendem Nb-Gehalt und Verschiebungen der jeweiligen Signale feststellbar.
Die Reflexe in den Diffraktogrammen, exemplarisch gezeigt anhand des Ausschnitts
um 48 °in Abbildung 4.1 (a), verschieben sich mit steigendem Nb-Gehalt bis 30 at%
zu kleineren 20-Werten. Dartiber hinaus findet keine weitere Verschiebung statt.
Im Raman dagegen ist eine Blauverschiebung der E,(1)-Bande um 145cm™" zu
erkennen, wihrend sich die Byg(1)-Bande um 400 cm ™! und die E4(3)-Bande um
640 cm™! zu kleineren Wellenzahlen hin verschieben. Die E4(1)-Bande und die
Big(1)-Bande entsprechen einer reinen Ti-Schwingung des Gitters, wiahrend die
restlichen Banden O-Ti-O-Schwingungen zugeordnet werden kénnen [135].

Die Verschiebungen in den Raman-Spektren und den Rontgen-Diffraktogrammen,
sowie die Blaufirbung der Pulver, werden durch die Substitution von Ti** mit Nb>*
und den zum Ladungsausgleich gebildeten Defekten, wie Ti3* und Leerstellen auf
Ti- oder O-Plétzen, hervorgerufen (siche Kapitel 1.1.3). Einerseits weisen die neu
entstehenden Ti-O-Nb-Bindungen im Gitter andere Schwingungsfrequenzen als Ti-
O-Ti-Bindungen auf, andererseits weitet sich durch die leicht grofleren Ionenradien
von Nb** und Ti** (0,64 und 0,67 A) im Gegensatz zum Ti** (0,61 A) das Gitter
auf [40-42, 81]. Dies ist vermutlich der Grund, warum bei den beiden Banden, die
fiir eine reine Ti-Schwingung stehen, die grofite Verschiebung beobachtet werden
kann. Ahnliche Verschiebungen in Raman-Spektren und Diffraktogrammen konnten

1 powder diffraction files
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Abbildung 4.1: Phasencharakterisierung der TNOx-Pulver im Ausgangszustand. (a)
Rontgendiffraktometrie und (b) Raman-Spektroskopie. Die Referenzen von Anatas
(A, PDF #75-2547) und Rutil (R, PDF #78-4189) sind als Balkendiagramm unter
dem Diffraktogramm dargestellt. Im Raman-Spektrum sind Referenzen fiir Anatas
als gestrichelte Linien enthalten.
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auch Gardecka et al. [11] und De Trizio et al. [136] bei Nb:TiO5 beobachten.

Ab einem gewissen Nb-Gehalt, der im Falle eines vollstandig erreichten Gleichge-
wichts laut Phasendiagramm bei 1400 °C und 20 at% liegt [50], sollte es keinen
weiteren Einbau von Niob mehr geben. Die Verzerrung des Gitters wiirde so grof3
werden, dass ein weiterer Einbau kinetisch gehemmt ist. Stattdessen sollte eine
Entmischung stattfinden und sich neben dem dotierten TiOy Mischoxide von Niob
und Titan bilden, und zwar zunéchst TiNb,O; und bei noch héherem Gehalt
TisNb1gOaq9. In den vorliegenden Ergebnissen lasst sich allerdings eine kontinuierli-
che Verschiebung der Reflexe bis 30 at% und Anatas als einzige Phase erkennen
(abgesehen von den geringen Rutil-Mengen). Ein Grund dafiir konnte sein, dass
zwar die eingebaute Menge Niob bei zunehmendem Nb-Gehalt ansteigt, jedoch von
den niedrigen Gehalten an bereits nicht das gesamte in der Synthese eingesetzte
Niob in das TiO,-Gitter eingebaut wird. Da also nur ein Teil des eingesetzten
Niobs Titan substituiert, kann auch iiber den laut Phasendiagramm vorhergesagten
20 at% Niob noch ein weiterer Einbau stattfinden. Es stellt sich die Frage, was mit
dem nicht eingebauten Niob passiert. Durch Elementaranalyse der Pulver wurde
ausgeschlossen, dass ein Teil des eingesetzten Niobs, beispielsweise beim Waschen
der Partikel, entfernt wurde. Das nicht ins Gitter eingebaute Niob muss demnach
vom TiOy getrennt vorliegen, z.B. als zweite, Nb-reiche Phase. Zu den Raman- und
XRD-Messungen wiirde diese Vermutung passen, da die zweite Phase womoglich
nicht kristallin, sondern hauptséchlich amorph vorliegt und damit, abgesehen von
einem ansteigenden Untergrund, mit beiden Methoden nicht erfasst werden kann.
Wie von Yildizhan et al. [90] beobachtet, konnte sich diese Phase auf der Oberflache
der kristallinen Partikel befinden. Zum Nachweis einer erhohten Nb-Konzentration
auf der Oberfliche kann Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) verwendet
werden. Bei der Methode ist zu berticksichtigen, dass nur Signale von wenigen
Nanometern der Oberflache erhalten werden.

Die XPS-Spektren einer undotierten und einer TNO5-Pulverprobe sind in Abbil-
dung 4.2 (a) und (b) abgebildet. Es sind jeweils die gesamten Spektren und die
Ausschnitte fiir die Ti-2p- und Nb-3d-Elektronen dargestellt. Die Positionen der
Peaks wurden mit der NIST!-Datenbank fiir XPS verglichen und den Elementen
zugeordnet. Die Gehalte fiir O, C, CI, Ti und Nb wurden mit Hilfe von Fits aus
den Flachen unter den Peaks bestimmt und sind in den Spektren mit angegeben.
Im Folgenden werden nur die Nb- und Ti-Spektren diskutiert. Die anderen drei
Elemente sind, abgesehen vom Sauerstoff in TiO,, auf organische Riickstdinde
und Chlorid aus der Synthese zuriickzuftihren und primar nicht relevant fiir die
Eigenschaften des Materials.

Die Fits der Ti- und Nb-Peaks wurden auerdem dazu genutzt, den Gehalt an Ti**t
und Ti*T, bzw. moglicher Oxidationsstufen von Nb, zu bestimmen.

1 National Institute of Standards and Technology, U.S. Department of Commerce
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Abbildung 4.2: Untersuchung der Defekte und Elementkonzentrationen auf der
Oberfliche von TNO-Nanopartikel mit XPS. (a) TNOO und (b) TNO5. Es sind
jeweils das gesamte Spektrum und die Ausschnitte fiir Ti-2p und Nb-3d gezeigt.
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Das Spektrum der undotierten Probe zeigt erwartungsgemaf3 keinen Peak fiir Nb.
Die Lage der Ti-Peaks beider Proben bei ca. 458 €V spricht dafiir, dass es sich um
Ti*" handelt. In der Vergroferung der Ti-2p-Peaks lisst sich erkennen, dass die
Ti-Peaks eine kleine Schulter bei kleineren Bindungsenergien haben. Diese Schultern
werden von Ti** hervorgerufen. Der Anteil an Ti** belduft sich laut des Fits auf
etwa 5% bei der undotierten Probe und etwa 7,8 % bei TNO5. Hieran kann man
erkennen, dass die undotierte Probe bereits durch die Synthese in sauerstoffarmer
Umgebung (geschlossener Druck-Aufschlussbehalter) leicht reduziert wurde. Bei
5at% Niob steigt dieser Anteil zwar an, jedoch steigt er nicht um die 5%, die an
Niob eingesetzt wurden. Es kann sein, dass sich die Defekte eher im Inneren der
Partikel anordnen, womit sie mit XPS nicht erfasst werden. Im Inneren kénnten
sie durch Nb besser stabilisiert werden (vgl. Abbildung 1.3 in Kapitel 1.1.3) [49],
wohingegen auf der Oberfliche eher Sauerstoffleerstellen zum Ladungsausgleich
dienen. Es konnte auch nur ein Teil des Niobs eingebaut worden sein und der Rest,
wie bereits vermutet, als amorphe Phase vorliegen. Im XRD zeigt sich die amorphe
Phase zwar erst bei sehr hohen Gehalten, allerdings heiffit das nur, dass sie dort
in ausreichendem Mafle vorliegt, dass sie durch einen hohen Untergrund im XRD
sichtbar wird. Auch bei niedrigen Gehalten koénnte eine amorphe Phase auftreten,
aber in so geringer Konzentration, dass sie auf den Untergrund im XRD keinen
Einfluss hat.

Weiterhin kann man aus den Konzentrationen der einzelnen Elemente das Ver-
haltnis von Nb zu Ti auf der Partikeloberfliche bestimmen. Ware Niob homogen
verteilt, wiirde man fiir die TNO5-Probe genau die eingesetzten 5% erwarten. Das
berechnete Verhéltnis auf der Oberfliche betrdagt allerdings 11,4 %. Diese Messung
ist somit der Beweis, dass Niob nicht homogen verteilt vorliegt und sich in gréferer
Konzentration auf der Oberfliche befindet. Davon ausgehend, dass alle Proben bei
der Synthese gleich stark reduziert werden, wiirde die Anreicherung von Niob auf
der Oberflache auch erklaren, warum auf der Oberflache bei TNObH nicht genau
5% mehr Ti** nachgewiesen wurden, als bei der undotierten. Wenn ein Teil des
Niobs nicht eingebaut ist, muss dessen Ladung im Gitter auch nicht ausgeglichen
werden und es bildet sich insgesamt weniger Ti%*.

Uber die Anreicherung von Niob bzw. eine Segregation von Ti und Nb wird in
anderen Arbeiten verschiedenes berichtet. Lui et al. [41] haben ebenfalls solvother-
mal synthetisierte TNO-Nanopartikel untersucht, die in etwa 4nm grof3 waren,
und beschrieben eine homogene Verteilung von Niob in den hergestellten Pulvern
ohne weitere Nachbehandlung. Im Gegensatz dazu haben Ruiz et al. [137] fest-
gestellt, dass bei gesinterten Proben nur ein Teil des Niobs tatsédchlich Titan im
Gitter substituiert, wahrend das restliche Niob segregierte und entweder eine Niob-
reiche Oberflache oder die Phase TiNbyO7 bildete. Die Bildung dieser Phase héngt
mafgeblich von den Synthesebedingungen ab (Temperaturen >600°C). Lui et al.
verwendeten nur eine maximale Temperatur von 150 °C und konnten vermutlich
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aufgrund der Temperatur und der kleineren Partikelgrofie eine solche Segregation
nicht beobachten. In dieser Arbeit wurden mit 240 °C etwas hohere Temperaturen
verwendet. Diese scheinen bereits ausreichend zu sein, um eine Segregation hervor-
zurufen, sind jedoch vermutlich nicht hoch genug, die zweite, Nb-reiche Phase zu
kristallisieren.

Um die Anreicherung weiter zu untersuchen wurden die Mikrostrukturen der
Pulver mit Elektronenmikroskopie untersucht. Die Abbildung 4.3 zeigt die TEM-
Aufnahmen von TNOx-Pulvern mit x = 0, 5, 20, 30, 50 und 73 at%. Hochauflosende
TEM-Aufnahmen sind in Abbildung 4.4 zu finden.

Abbildung 4.3: Transmissions-Elektronenmikroskopische Aufnahme von TNOx-
Pulvern wie synthetisiert. (a)TNOO, (b)TNO5, (¢)TNO20, (d)TNO30, (¢) TNO50
und (f) TNO73.

Die hergestellten Pulver bestehen laut den TEM-Aufnahmen primér aus einzelnen,
annidhernd sphérischen Nanopartikeln. Bis 20 at% Niob haben die Nanopartikel
eine Grofle um 15 nm, bei Nb-Gehalten dariiber steigt die Partikelgrofie zunéachst
an (in etwa 30nm bei TNO30) und fallt dann wieder auf z.T. kleiner als 10 nm
bei TNOT73 ab. Auf den hochauflésenden TEM-Bildern sind die Gitterebenen der
kristallinen Partikel erkennbar. Mit steigendem Niob-Gehalt werden die Rénder
der Partikel unregelmafBiger und insbesondere bei TNO73 sind nur noch vereinzelt
kristalline Partikel zu erkennen (Anmerkung: Es wurden mehr Aufnahmen, als nur
die abgebildete ausgewertet.). Die wenigen vorhandenen kristallinen Partikel bei
den héheren Gehalten sind dafiir deutlich groBer als der amorphe Rest (vgl. dazu
auch die Kristallitgrofien, die mit einer Rietveld-Anpassung aus den XRD-Daten
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bestimmt wurden, Tabelle 4.1 im folgenden Unterkapitel). Diese Beobachtung
deckt sich mit den XRD- und Raman-Ergebnissen, bei denen festgestellt wurde,
dass mit steigendem Nb-Gehalt ein grofferer amorpher Anteil in den Pulvern im
Ausgangszustand enthalten ist.

Abbildung 4.4: Hochauflésende TEM-Aufnahmen von TNOx-Pulvern mit unter-
schiedlichen Nb-Gehalten. (a) TNOO, (b) TNO5, (¢) TNO20, (d) TNO30, (e)
TNO50 und (f) TNO73. Die Gitterebenen sind in den Einschiiben in jedem Bild
erkennbar.

Die REM-Aufnahmen der TNOx-Pulver im Ausgangszustand sind in Abbildung 4.5
abgebildet. Fotos der entsprechenden Pulver sind in die Abbildung mit eingearbeitet.
Bis TNO30 werden die Pulver zunehmend intensiver blau, bis TNO50 bleibt die
Farbe in etwa gleich und dariiber hinaus (TNO60-TNO73) sind die Pulver hell
blau gefarbt. Die im TiO,-Kristall gebildeten Defekte, wie Ti** und Leerstellen
absorbieren das sichtbare Licht teilweise und resultieren in der blauen Farbe. Die
plotzliche Farbanderung ab 60 at% ist vermutlich auf den hohen amorphen Anteil
zuriickzufihren.

Die REM-Aufnahmen zeigen, dass sich die einzelnen Nanopartikel zur Minimierung
der Oberflichenenergie zu kugelférmigen Aggregaten mit einer Gréfe von 2-10 pm
zusammenlagern. Bei den TNO20-Pulvern bilden sich Risse in den Mikrokugeln aus.
Zwischen 30 und 50 at% Niob sind Mikrokugeln erkennbar, die eine aufgeplatze
und sich ablosende Schale zeigen. Bei noch hoheren Gehalten tiber 60 at% bis zum
hochsten hergestellten Niob-Gehalt von 73 at% ist keine Kern-Schale-Struktur mehr
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zu erkennen'. Es sieht lediglich so aus, als wiren die Oberflichen der Kugeln dichter
gepackt (vgl. auch Anhang, Abb. A.2, REM Aufnahme einer durchgebrochenen
TNOG60-Mikrokugel).

Die Struktur der Mikrokugeln scheint sich also in zwei Schritten zu verdndern. Bis
TNO20 gibt es einfache Mikrokugeln, moglicherweise mit einer Schale, die so diinn
ist, dass sie nicht aufplatzt und deshalb nicht sichtbar ist, ab TNO30 platzen die
Schalen auf und ab TNOG0 sind wieder einfache Mikrokugeln zu erkennen.

Abbildung 4.5: Raster-Elektronenmikroskopische Aufnahme von TNOx-Pulvern
wie synthetisiert. (a)TNOO, (b)TNO5, (¢)TNO20, (d)TNO30, (¢) TNO50 und (f)
TNOT73.

Die Kern-Schale-Struktur der mittleren Gehalte ist am Beispiel einer TNO30-Probe
in Abbildung 4.6 nochmals genauer gezeigt. Dabei lédsst sich erkennen, dass es eine
Hierarchie in den Kern-Schale-Strukturen gibt. Die Nanopartikel sind zunéchst zu
kleineren, ebenfalls anndhernd kugelformigen Partikeln aggregiert; diese wiederum
lagern sich zu den Kern-Schale-Strukturen zusammen.

Die aufgebrochene Kern-Schale-Struktur von TNO30 ermoglichte es aulerdem
mit Hilfe von energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX)? des Kerns und der
Schale einer einzelnen Mikrokugel (Anhang, Abbildung A.3) nachzuweisen, dass
die Schale im Vergleich zum Kern Niob-reich ist.

1 Zur Ubersichtlichkeit sind die REM-Aufnahmen der TNO40, TNO60 und TNO66-Proben im
Anhang abgebildet, da sich sich strukturell kaum von TNO50 bzw. TNO73 unterscheiden.
2 vom Engl. energy dispersive x-ray spectroscopy
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Die Ergebnisse demonstrieren, dass eine Segregation von Ti und Nb beziehungsweise
eine Anreicherung von Niob auf der Oberfliche eintritt, wie bereits in anderen
Arbeiten beobachtet werden konnte [11, 90, 136]. Auch DFT-Berechnungen von
Nb-dotiertem TiO, [14] konnten zeigen, dass Niob beim Einbau in Titandioxid
in hohen Konzentrationen dazu neigt, Cluster zu bilden und so die Segregation
begiinstigt wird.

100 nm

Abbildung 4.6: Mikrostruktur von TNO30-Pulvern. Die Pulver bestehen aus Kern-
Schale-Mikrokugeln. (a,b,d) zeigt REM-Aufnahmen in verschiedenen Vergroferun-
gen, die den hierarchischen Aufbau der Mikrokugeln demonstrieren. Die Schalen
der Kugeln sind aufgebrochen. (¢) TEM-Aufnahme der Nanopartikel, aus denen
die Mikrokugeln aufgebaut sind. Es sind Partikel mit regelméfligeren und unregel-
méfigeren Rindern zu erkennen. Diese kénnten ein Hinweis auf Unterschiede der
Nanopartikeln sein, aus denen der Kern bzw. die Schale aufgebaut sind.

Um die Bildung der Mikrokugeln besser zu verstehen, wurden auflerdem Proben
mit kiirzeren Synthesezeiten im Druckaufschlussbehélter hergestellt. Die Bildung
der Mikrokugeln konnte bereits bei Einsetzen der Kristallisation nach wenigen
Stunden im Druckaufschlussbehalter beobachtet werden, wie anhand von XRD-
und REM-Messungen (siehe Anhang, Abbildung A.7) erkennbar ist. Auch die Kern-
Schale-Struktur konnte bereits nach wenigen Stunden (erstmals ab 6 h) beobachtet
werden. Folglich wurde die Bildung der Mikrokugeln nicht erst durch lange Synthe-
sezeiten hervorgerufen, sondern entsteht ab dem Einsetzen der Kristallisation.
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An dieser Stelle sollte auBerdem angemerkt werden, dass nicht nur im Elektro-
nenmikroskop durch den Kern-Schale-Aufbau Inhomogenitédten beobachtet werden
konnte. Bereits makroskopisch bildet sich in der Synthese ein Rohprodukt aus,
dass aus mehreren Schichten mit unterschiedlicher Struktur besteht (siche Anhang,
Abbildungen A.4 bis A.6). Die einzelnen Schichten konnten anhand von Raman-
Messungen als Anatas mit amorphen Anteil identifiziert werden. Der Nb-Gehalt
scheint in der Schicht, die ausschliefllich aus Mikrokugeln besteht, hoher zu sein, als
in dem Pldttchen-Bereich. Ansonsten sind alle Bereiche gleichermafien aus einzelnen
Nanopartikeln aufgebaut. In den Experimenten wurde das Produkt fein gemorsert
weiter verwendet, da ein gleichbleibendes Vorgehen bei allen Nb-Gehalten wichtig
ist, damit die Resultate untereinander vergleichbar sind.

Die Bildung von Mikrokugel-Aggregaten aus Nanopartikeln ist nicht nur fiir Ti-
tandioxid, sondern auch fiir andere Metalloxide und Materialien wie Fe;O3, NiO,
SnOs und ZnSe bekannt [92, 94, 131, 138, 139] und wird héiufig sogar angestrebt,
da sie aufgrund der groflen Oberfliche fiir bestimmte Anwendungen besonders
attraktiv sind. Auch Nb-dotierte Mikrokugeln sind bereits vereinzelt hergestellt
worden. Yang et al. [140] haben Nb-dotierte TiOy-Mikrokugeln mit durchschnitt-
lich 0,5 pm Durchmesser hergestellt. Sie zeigten eine glatte Oberfliche und waren
poros. Auch Kong et al. [141] haben dhnliche pordse Nb:TiOo-Mikrokugeln fur
photokatalytische Anwendungen hergestellt. Liu et al. [17] stellten hochporoése,
hierarchisch aufgebaute Mikrokugeln aus Nb:TiOy mit sternformig nach auflen
ragenden Stdbchen fiir die Anwendung in farbstoffsensibilisierten Solarzellen her. In
all diesen Arbeiten wurden maximal 10 mol% Niob eingesetzt. Es ist aulerdem eine
Arbeit bekannt, in der Mikrokugeln mit Ti- und Nb-Oxiden in einem Verhéltnis
von 1:2 hergestellt wurden [142], was in etwa der beschriebenen TNOG6-Probe
entspricht. Die Autoren dieser Arbeit beschreiben zwar, sie hiatten hierarchische
Kern-Schale-Strukturen aus TiOy/NbyO5/TiNbyO7 hergestellt, allerdings ist in
deren elektronenmikroskopischen Aufnahmen keine Kern-Schale-Struktur zu er-
kennen. Auch werden weder die angeblich vorliegende Hierarchie erldutert, noch
beschrieben, warum es sich um Kern-Schale-Strukturen handeln soll und wie sich
Kern und Schale unterscheiden. Die Strukturen werden dort fiir den Einsatz in
Lithium-Ionen-Batterien genutzt.

Allgemein wird der Mechanismus zur Bildung von Mikrokugeln in der Literatur
beschrieben mit simultanem Wachstum und Agglomeration von Nanokristallen
[38, 143]. Die starke Van-der-Waals-Anziehung zwischen den Nanopartikeln fithrt
zu der sofortigen Agglomeration der Partikel nach deren Bildung, gefolgt von
Ostwaldreifung, wodurch die Partikel und Agglomerate weiter wachsen.

Kern-Schale-Strukturen sind bisher meist aus zwei unterschiedlichen Materialien
hergestellt worden, von denen eines deutlich edler ist als das andere, wie z.B. TiO,-
Kugeln mit einer Schale aus Au-Nanopartikeln [93]. Die Bildung dieser Strukturen
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lasst sich deshalb nicht direkt mit den hier beschriebenen Strukturen vergleichen.
Allerdings konnte man im Bildungsmechanismus eventuell Parallelen zu den Eigelb-
Schale-Strukturen herstellen, wie sie fiir TiO5 bereits beschrieben wurden. Deren
Bildung wird auf ein teilweises Auflosen des Kerns, gefolgt von einer Verdichtung
der Schale durch Rekristallisation, zuriickgefithrt [80]. Auch wenn sich der Kern hier
nicht auflost, wird die Schale eventuell durch einen &hnlichen Prozess verdichtet.
Allerdings deuten die Ergebnisse der XRD- und TEM-Messungen auch darauf
hin, dass die Nb-reiche Schale gar nicht kristallin, sondern hauptséchlich amorph
ist. Da mit steigendem Nb-Anteil die Partikel kleiner werden und gleichzeitig der
amorphe Anteil steigt, scheinen die amorphen Partikel deutlich kleiner zu sein als
die kristallinen. Kleinere Partikel lassen sich dichter packen als grofie, weshalb die
dichtere Schale auch durch die Partikelgrofie zustanden kommen koénnte. Im folgen-
den Kapitel wurde anhand von Untersuchungen der spezifischen Oberflache und der
Porenverteilung ausfiihrlicher untersucht, wie die Mikrokugeln aufgebaut sind und
wie sich die Partikelgroflen und die Kristallitgréfen der Pulver unterscheiden.

4.1.2 Spezifische Oberfliche und Porengroflenverteilung

Die Partikelgrofien und Porengroflenverteilung der Pulver wurden mit Stickstoff-
Adsorptionsmessungen nach der BET-Methode untersucht. Abbildung 4.7 (a) und
(b) zeigen die Isothermen und Porengrofenverteilung der Pulver mit 0, 5, 20, 30,
50, 60 und 73 at%. Die Adsorptions- und Desorptionsisothermen wurden nach
der ITUPAC!-Nomenklatur klassifiziert. Es wurden Typ-IV-Isothermen mit H1-
Hysteresen fiir alle Nb-Gehalte festgestellt. Diese Klassifizierung spiegelt wider,
dass die Proben mesoporos sind und zylindrische Porenkanéle enthalten oder
aus Agglomeraten aufgebaut sind, die aus anndhernd gleichméfig aufgebauten
kugelféormigen Partikeln bestehen [144]. Die Porengréfien der Pulver bis 20 at%
reichen von 2 bis 8 nm mit einem Maximum in der Verteilung bei 4-5nm. Bei
TNO30 und TNO50 bildet sich dagegen eine bimodale Verteilung aus, wobei der
Peak um 2nm bei TNO50 kaum ausgeprégt ist. Der zweite Peak bei beiden Proben
erstreckt sich bis zu Porengroflen mit einem Radius von 30 nm. Bei Gehalten tiber
50 at% Niob bleibt lediglich das eine Maximum bei 2 nm iibrig.

Das Porenvolumen und die Porenradien, die durch Anwendung des BJH-Modells aus
den Isothermen erhalten wurden, sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Die Tabelle
beinhaltet auch die spezifischen Oberflichen SSA und die daraus berechneten,
gemittelten Partikelgroflen dppr. Zum Vergleich der berechneten Partikelgrofien
wurden die durch Rietveld-Anpassung der XRD-Daten erhaltenen Kristallitgrofien
ebenfalls aufgefiihrt.

1 International Union of Pure and Applied Chemistry
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Abbildung 4.7: Analyse der Partikel- und Porengréfien von TNOx-Pulver mit
der BET-Methode. (a) Stickstoff-Isothermen von TNOx-Mikrokugelpulvern und
(b) aus dem BJH-Modell erhaltene Porengréflenverteilung der entsprechenden

Mikrokugel-Pulver.
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Dabei ist zu beachten, dass die Isothermen in Abbildung 4.7 nur jeweils von einer
Probe, die Oberflachen dagegen mit der deutlich schnelleren 5-Punkt-Messmethode
an jeweils drei Proben, bestimmt wurden. Die Daten zur Oberfliche und den
Partikelgrofien weiterer Nb-Gehalte sind im Anhang in Tabelle A.1 zu finden.

Tabelle 4.1: Ubersicht der Ergebnisse der BET-Messungen. SSA = Spez. Ober-
fliche, Vpore = Gesamtes Porenvolumen, PR = Porenradius, dggr = gemittelte
Partikelgrofle dreier Proben, berechnet nach Gleichung 25 und dxgp = mit XRD
bestimmte Kristallitgrofie.

TNOX SSA Vpore PR dBET dXRD
[m*/g] [em?/g]  [nm] (nm] [m]
TNOO 146 =+ 1 0,29 4,1 11 + <1 14
TNO5 146 + 5) 0,22 3,1 11 +£ <1 14
TNO20 157 &+ 3 0,23 3,4 10 £ <1 15
TNO30 118 =+ 1 020 1,9 13 + <1 27
TNO50 169 =+ 44 0,23 6,5 10 £ 3 30
TNO73 38 &+ 29 0,29 18,5 4 £ 1 28

Die Oberflachen, der Porenradius und die berechneten Partikelgrofien der Pulver
bis 20 at% sind sehr dhnlich zueinander. Ab TNO30 ist ein Abfall der Oberflache
erkennbar, ab TNO50 erneut ein deutlicher Anstieg. Die TNO73-Probe weist sogar
eine fast 3-mal so hohe Oberfliche auf wie die Proben mit niedrigen Nb-Gehalten (ca.
390m?/g zu ca. 150m?/g). Die aus den Oberflichen berechneten Partikelgrofen
wurden mit den Kristallitgroflen aus den XRD-Messungen verglichen. Bei den
kleineren Gehalten bis ca. 20 at% sind die Werte noch in etwa vergleichbar. Ab
TNO30 zeigt sich dagegen eine starke Differenz. Die Kristallitgroflen steigen auf
etwa 30 nm an, wahrend die berechneten Partikelgroflen auf bis zu 4 nm fallen.

Die Tendenzen in den BET-Ergebnissen und die Diskrepanzen zwischen den Partikel-
und KristallitgrofSien kénnen mit der Mikrostruktur und den vorhandenen Phasen
erklart werden. Die Oberflache und die daraus berechneten Partikelgrofien spiegeln
wider, was bereits in den TEM-Bildern beobachtet wurde. Die niedrigen Gehalte
zeigen dhnliche Partikelgrofien, in den TNO30-Proben wachsen die Partikel an, und
bei TNO73 gibt es einen deutlichen Abfall. Der Unterschied zu den Kristallitgrofien
lasst sich damit erklaren, dass in den Diffraktogrammen nur der kristalline Anteil
Signale liefert, wahrend bei der BET-Methode sowohl kristalline, als auch amorphe
Anteile beriicksichtigt werden. Anhand der Phasen und Strukturanalyse wurde
bereits festgestellt, dass es einen stark zunehmenden amorphen Anteil in den Proben
ab TNO30 gibt, der offenbar deutlich kleinere Partikel ausbildet (vgl. Abb. 4.3 (f)).
AuBerdem muss beriicksichtigt werden, dass die BET-Methode mehrere Annahmen
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und Vereinfachungen beinhaltet, die in der Realitat nicht zutreffen. Die Adsorption
von Stickstoff kann beispielsweise nur auf frei zugénglichen Oberflachen erfolgen.
In stark agglomerierten oder aggregierten Proben geht deshalb schon ein Teil
der Oberfliche verloren. Dies bedeutet allerdings, dass die wahren Oberflichen
noch grofler wiren und wiirde damit die Differenz zwischen den berechneten
Partikelgrofien und den Kristallitgroflen weiter vergrofiern.

Auch in Gleichung (25), die zur Berechnung der BET-Partikelgrofien benutzt
wurde, werden mehrere Vereinfachungen verwendet. Die Dichte von Anatas wurde
als konstant angenommen, da Anatas in den Pulvern im Ausgangszustand als einzige
kristalline Phase identifiziert wurde und es sehr schwierig ist von dem amorphen
Anteil eine Dichte abzuschétzen. In Wirklichkeit dndert sich die Dichte durch den
Einbau von Niob aber. Auflerdem wird in der Gleichung die Annahme getroffen,
dass es sich bei den Partikeln um perfekte Kugeln handelt, in Wirklichkeit sind die
Partikel aufgrund ihrer tetragonalen Kristallstruktur aber keine perfekten Kugeln.
Die bestimmten Oberflichen und Partikelgréfen sind damit nur eine Naherung.
Der Vergleich zeigt allerdings, dass diese Naherungen Werte liefern, die mit den
beobachteten Partikeln in den TEM-Bildern in etwa tibereinstimmen.

Auch die Porenvolumen und -radien lassen sich anhand der Struktur erkléren.
Die Proben zwischen 20 und 50 at% Niob weisen eine Kern-Schale-Struktur auf.
Vermutlich wird die Schale mit zunehmendem Niob-Gehalt immer dicker, da mehr
Niob zur Verfiigung steht, welches nicht mehr in das TiO,-Gitter eingebaut werden
kann. Bei den XPS-Ergebnissen wurde bereits die Anreicherung von Niob auf der
Oberflache von TNO5 festgestellt. Die Schale scheint sich also bereits bei diesem
Gehalt zu bilden und wird vermutlich mit zunehmendem Nb-Gehalt dicker. Die
Schale der TNO30-Kugeln ist dann schon so dick und dicht gepackt, das sie beginnt
aufzuplatzen. Die dichte Schale fithrt zu einer starken Verringerung der Oberflache.
Ab den TNOSH0-Pulvern ist dagegen bereits ein so hoher Anteil amorphen Materials
enthalten, dass die Porenvolumen und -radien wieder ansteigen. Der amorphe Anteil
kann sich sowohl auf den Oberflichen der Mikrokugeln befinden, als auch in den
anderen Lagen, die sich bei der Synthese bildeten (vgl. Anhang, Abb. A.4). Auch
wenn in den einzelnen Schichten tiberall Anatas nachgewiesen werden konnte, so ist
auch hier ein amorpher Untergrund erkennbar. Diese anderen Lagen sind demnach
vermutlich, ebenso wie die Mikrokugeln, eine Mischung aus Anatas-Kristalliten mit
kleineren amorphen Partikeln dazwischen.
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4.1.3 Fazit

Es wurden TiO,-Nanopartikelpulver mit bis zu 73 at% Niob-Zusatz hergestellt.
Bis zu den hohen Gehalten wurde in den Pulvern im Ausgangszustand nahezu
ausschlieBlich Anatas festgestellt, allerdings mit einem steigendem amorphen Anteil
mit zunehmendem Nb-Gehalt.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen, dass die Pulver aus ca. 5-30 nm
groflen Partikel bestehen, die zu Mikrokugeln mit einer Grofie von 2-10 pm aggregiert
sind. An den Verschiebungen der Banden und Reflexe in den Raman-Spektren und
Réntgendiffraktogrammen ist zu erkennen, dass zumindest ein Teil der Ti**-Ionen
im Gitter durch Nb°" substituiert wird. Die Verschiebungen resultieren aus der
Aufweitung des TiO,-Gitters durch die zum Ladungsausgleich gebildeten Defekte.
Mit Rontgenphotoelektronenspektroskopie konnte eine Anreicherung von Niob auf
der Oberfldche der Partikel nachgewiesen werden.

Ab TNO20 bildet sich eine hierarchische Kern-Schale-Struktur in den Mikrokugeln
aus, erkennbar an der aufplatzenden Schale in den REM-Aufnahmen. Die Schale
ist im Vergleich zum Kern Niob-reich. Diese Art von Kern-Schale-Struktur mit
Niob-reicher Schale wurde bisher in keiner anderen Arbeit beobachtet. Auch bei den
Nb-Gehalten unter 20 at% ist die Bildung einer Schale aufgrund der XPS-Ergebnisse
sehr wahrscheinlich. Ab TNOG0 ist keine dicke Schale mehr vorhanden, sondern
lediglich eine dichter gepackte Oberfliche. Ab diesem Gehalt &ndert sich auch die
Farbe der Pulver von dunkelblau auf hellblau. Dieser Sprung ist ein weiteres Zeichen
dafiir, dass hier ein grofier Anteil einer nicht kristallisierten Phase, moglicherweise
TiNbyO7, vorliegt.

Die Ergebnisse der BET-Messungen und der Porengrofienverteilung passen sehr
gut zu den beschriebenen Strukturen. Ein starker Anstieg der Oberfliche von
niedrigen zu hohen Gehalten und der Vergleich der berechneten Partikelgroflen mit
den Kristallitgroffen aus XRD-Messungen und den TEM-Aufnahmen sind ebenfalls
Indizien fiir den groflen amorphen Anteil in den Pulvern.

Die hergestellten Pulver sollten sich aufgrund der kleinen Primérpartikelgrofie und
des Zusatzes von Niob fiir die Verwendung in transparent leitfahigen Anwendungen
und Solarzellen eignen. Da bei solchen Schichten in der Regel eine Nachbehandlung
angewendet wird, stort der amorphe Anteil vorerst nicht, da die Moglichkeit besteht,
dass dieser bei der Nachbehandlung auskristallisiert.

Der Einsatz der Pulver in Schichten wurde im folgenden Kapitel 4.2 untersucht.
Da nur transparente Schichten erreicht werden kénnen, wenn die Partikelgrofle
so klein ist, dass keine Lichtstreuung stattfindet, wurden die Aggregate durch
eine mechanische Behandlung in einer Kugelmiihle aufgebrochen. Dadurch findet
auch eine Durchmischung der Nb-armen und Nb-reichen Partikel statt, die sich
moglicherweise positiv auf den Widerstand auswirken konnte. Um den Einfluss der
Mikrostruktur auf die elektrischen Eigenschaften weiter zu untersuchen, wurden in
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Kapitel 4.3 Pellets aus den Pulvern hergestellt und verschiedenen Nachbehandlun-
gen unterzogen. Die Nachbehandlung der Pellets kann Aufschluss dariiber liefern,
welche Phasen aus dem amorphen Anteil gebildet werden, und in wie weit diese
die Leitfahigkeit beeinflussen.

Als weitere Anwendung wurden die Mikrokugeln fiir Photoanoden von farbstoffsen-
sibilisierten Solarzellen getestet (Kapitel 4.4). Die Mikrokugeln kénnen aufgrund
der Mesoporositat effektiv Licht streuen und bieten gleichzeitig eine grole Oberfla-
che um den Farbstoff zu adsorbieren. Auflerdem soll die Dotierung mit Niob die
Leitfahigkeit des Materials erhohen. Beides kann dazu beitragen den Wirkungsgrad
der Solarzelle zu steigern.
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4.2 Schichten aus TNOx-Pulvern
4.2.1 Oberflichenmodifikatoren und Stabilitidt von Dispersionen

Anhand von Vorversuchen (siehe Kap. 3.2.1) wurde ermittelt, dass sowohl BYK
W9010, als auch AcacH als OFM zur Stabilisierung von TNObH geeignet sind.
Auf diesen Erkenntnissen basierend wurden Dispersionen mit einem hoheren Fest-
stoffgehalt als in den Vorversuchen hergestellt. Abbildung 4.8 zeigt Fotos solcher
TNOb-Dispersionen. Die Proben wurden vor dem Fotographieren leicht gekippt,
sodass man den Ablauf am Glas beobachten kann. Die BYK W9010-Dispersion war
trotz der tiefblauen Farbe nicht triib. Sie lief klar an der Glaswand ab und wies eine
sehr niedrige Viskositét (vergleichbar mit Wasser) auf. Die AcacH-Dispersion war
dagegen etwas weniger stark blau gefarbt und zeigte eine leichte Tritbung. Dennoch
lief sie klar an der Glaswand ab und war relativ niedrig-viskos.

AcacH
+ HCl

BYK W9010 AcacH

<

Abbildung 4.8: Stabilitdt von Dispersionen am Beispiel von TNO5-Dispersionen
mit BYK W9010 und Acetylaceton. Die Glaschen wurden vor dem Fotographieren
leicht hin und her gekippt, um das Ablaufverhalten an der Glaswand festzuhalten.

BYK W9010 kann in wasserfreien Dispergiermitteln angewendet werden und bedarf
keinerlei weiterer Zusitze wie Sauren oder Basen!. Bei den AcacH-Proben musste
zusétzlich eine Saure, wie z.B. Salzsdure zugegeben werden, weshalb hier eine
Mischung aus IPE und H,O als Dispergiermittel anstelle von reinem IPE eingesetzt
wurde.

AuBlerdem konnten BYK W9010-Dispersionen mit einem hoherem Feststoffgehalt
von 25 Gew% angesetzt werden. Bei den AcacH-Dispersionen fithrten solche hohen
Konzentrationen zu einer hohen Viskositit oder sogar einem vollstandigen Gelieren
der Dispersion. Aufgrund dessen wurden AcacH-Dispersionen typischerweise mit
12,5-18,5 Gew% TNO-Partikeln angesetzt. Priméar sollte sich der Feststoffgehalt in

1 BYK W9010 enthélt selbst saure Gruppen.
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den Schichten nur auf die Schichtdicke auswirken, diese kann aber auch durch die
Parameter beim Beschichten beeinflusst werden.

Einen weiteren Einfluss auf die Viskositdt bzw. das Gelieren der Proben zeigte
sich, als dieselbe Vorschrift, die zur Herstellung von TNOb5-Dispersionen verwendet
wurde, auch auf héhere Nb-Gehalte angewendet werden sollte. Mit steigendem
Nb-Gehalt, z.B. TNO10, wurden die Dispersionen immer viskoser. Das fiihrte sogar
so weit, dass mit TNO20-Proben nahezu keine brauchbaren Dispersionen hergestellt
werden konnten. Selbst mit dem BYK-Additiv gelierten die Dispersionen nach
weniger als 24 h vollstandig aus.

Da das BYK-Additiv ein Copolymer mit sauren Gruppen ist, wird der elektroste-
rische Mechanismus zur Stabilisierung der Partikel verwendet. Dabei spielen die
Ladungsverhaltnisse der Partikel und des Modifikators eine grofie Rolle. Wenn
das Polymer nicht mehr ausreichend auf der Oberfldche binden kann, kann keine
Stabilisierung mehr erfolgen. Das frei vorliegende Polymer kann dann die Viskositét
sehr stark erh6hen oder sogar zum Gelieren fithren. Um die Ladungsverhéltnisse
von verschiedenen TNOx-Pulvern zu untersuchen wurde deshalb das (-Potential
gemessen. Abbildung 4.9 zeigt den Verlauf des (-Potentials von TiOs (TNOO),
TNO5, TNO10 und TNO20 in Abhéngigkeit vom pH-Wert.

40 - TNOO
30 - TNO5
— TNO10
z 204 TNO20
g 107
§ 07
2 -10 -
E J [ |
N 207 w
-30 - -~
-40 4
I ' | ! | ! | !
2 4 6 8 10

Abbildung 4.9: Analyse der Oberflichenladung von TNOx-Pulvern in Wasser
anhand des (-Potentials. Der Potentialverlauf in Abhéngigkeit des pH-Wertes
wurde durch Titration mit HCl und NaOH erhalten.

Der Potentialverlauf verschiebt sich mit steigendem Nb-Gehalt so, dass der isoelek-
trische Punkt immer weiter ins Saure verlagert wird. Grund dafiir ist vermutlich
die Anreicherung von Nb auf den Partikeln. Niob bringt eine zusétzliche positive
Ladung in das System, die durch andere Defekte ausgeglichen wird. Sind Niob
und die Defekte lokal unterschiedlich konzentriert, kann es dazu kommen, dass
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die Oberfliche des Partikels eine andere Ladung zeigt als ohne Dotierung. Die
Anreicherung von Niob auf der Oberflache fiihrt deshalb zu einer Verschiebung des
Zeta-Potentials.

Gleichzeitig bedeutet dies, dass bei TNO10 und TNO20 keine Stabilisierung mehr
mit Sduren moglich sein sollte, da das Potential selbst im hoch-sauren pH-Bereich
nicht mehr den Stabilitatsbereich iiber 30 mV erreicht. Im Gegensatz dazu vergro-
Bert sich der stabile Bereich im Basischen. Folglich sollte es eher moglich sein TNO20
im Basischen zu stabilisieren. Deshalb wurde fir TNO20 (und vergleichsweise fiir
TNO5) Dispersionen mit Amin-basierten Basen in Kombination mit AcacH getestet.
In Schnelltests mit Ammoniak und anderen Aminen, vergleichbar mit denen zum
Testen verschiedener OFMs, stellte sich N-Ethylendiethanolamin (EDEA) als poten-
tiell geeignet heraus. Amine haben den Vorteil, dass sie durch einen Sinterprozess
relativ leicht aus der Schicht entfernt werden kénnten.

Frisch angesetzte Dispersionen von TNO20 und TNO)5 mit AcacH und EDEA
waren kaum triib und liefen mit leicht blauer Farbung transparent am Glasrand
ab. Sie waren allerdings relativ viskos und zeigten nach einigen Tagen eine Sedi-
mentation (Abbildung 4.10). TNO20-Dipsersionen waren dabei deutlich viskoser
und trennten sich nach einiger Zeit sogar in zwei Phasen auf, wihrend TNO5 nur
einen verstéarkten Bodensatz aufwies.

Abbildung 4.10: Stabilitdt von TNO20- und TNO5-Dispersionen mit Acetylaceton
und EDEA. Bei beiden Dispersionen begann nach kurzer Zeit eine Sedimentation
der Partikel, die zu einer Separation zweier Phasen bzw. einem sichtbaren Bodensatz
fiihrte.

Aus den genannten Griinden wurde im folgenden Kapitel lediglich eine TNO5-
Dispersion auf Basis von BYK W9010 als OFM zur Herstellung von Schichten
eingesetzt. Da diese Dispersion auflerdem ohne Wasser im Dispergiermittel aus-
kommt, war es iiberhaupt erst moglich die TNO5-Vorstufe, die bei Kontakt mit
Wasser sofort hydrolysieren wiirde, als Binder zu testen.
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4.2.2 Untersuchung der Binder

Als Acrylat-Binder zur Schichtherstellung wurde PETA gewéhlt, da es mit drei
Acrylatgruppen eine starke Vernetzung in drei Richtungen zeigt. Die Vorstufen
Ti(OEt)4 und Nb(OEt)s; in dem zweiten Probenset wurden in dem selben Mi-
schungsverhaltnis eingesetzt, wie sie zur Synthese von TNO5 verwendet werden.
Zur Untersuchung der Mechanismen, die bei der Bestrahlung der Schichten statt-
finden konnen, wurden die Tinten bzw. deren einzelne Bestandteile mit Raman-
Spektroskopie nach UV-Bestrahlung und Photo-DSC-Messungen untersucht. Vor
den Raman-Messungen wurden die Tinten eingetrocknet, um das Dispergiermittel
zu entfernen. Die restlichen Komponenten wurden zunéchst als Reinsubstanzen
untersucht und spéater dann die eingetrockneten Tinten.

1636 ——PETA
vC=C ——BYK W9010
—— TNO5-Vorstufe
1408 TNO5

5 C=C-H
]

Intensitat [a.u.]

! | ! | ! | ! |
1000 1500 2000 2500 3000

Raman-Verschiebung [em™]

Abbildung 4.11: Raman-Spektren der Bestandteile von TNO5-Tinten mit PETA
oder TNO5-Vorstufe als Binder.

Anhand von Abbildung 4.11 ist zu erkennen, dass das verwendete TNO5-Pulver im
relevanten Messbereich keinerlei Peaks enthélt. Auch die TNO5-Vorstufe zeigt bis
auf einzelne Peaks knapp unter 1500 é, um 1600 é und um 3000 é kaum Signale.
Alle diese Peaks stammen von C-C- bzw. C-H-Schwingungen der Ethylatgruppen.
Einige dieser Peaks sind auch bei dem Spektrum von BYK W9010 enthalten, da
BYK W9010 laut Hersteller ein Copolymer mit sauren Gruppen ist und somit
ahnliche organische Bestandteile beinhalten diirfte. Die genaue Zusammensetzung
des Copolymers gibt der Hersteller allerdings nicht an, somit konnen die Signale
keinen einzelnen Gruppen zugeordnet werden. Auch PETA besteht aus dhnlichen
organischen Gruppen. PETA und BYK W9010 sind am Raman-Spektrum allerdings
anhand von C=C-Doppelbindungen im PETA, die zu Signalen bei 1407 Cim und
1636 é fithren, gut zu unterscheiden.
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Anschlieend wurden die Binder allein und die Dispersionen mit den Bindern nach
UV-Bestrahlung durch Raman-Spektroskopie untersucht (Abbildung 4.12). Die
UV-Behandlung wurde mit den selben beiden Hg-Lampen durchgefiihrt, wie sie
spater fiir die Schichten verwendet werden sollten. Die Lampe im in situ-Eigenbau
hat einen Filter fiir tiefes UV-Licht integriert, damit bei der Bestrahlung kein Ozon
entsteht. Dies fiihrt hauptsachlich dazu, dass die Reaktionen im kommerziellen
UV-Ausharter schneller ablaufen. Bei den Versuchen wurde dies durch die Dauer der
Bestrahlung angepasst. In den folgenden Graphiken ist deshalb nur ein Spektrum
fiir die Proben nach UV-Bestrahlung gezeigt.
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Abbildung 4.12: Untersuchung der Vernetzungsreaktion der Binder bei UV-
Bestrahlung. Raman-Spektren der Binder bzw. der Tinten mit den beiden Bindern
vor und nach UV-Behandlung mit beiden verwendeten Geréten. (a) TNO5-Vorstufe
und Tinten mit der Vorstufe, (b) PETA und Tinte mit PETA.

Bei PETA sollten beim Polymerisieren die zwei Peaks der Valenz- und Deforma-
tionsschwingungen der C=C-Doppelbindungen bzw. der C=C-H-Bindungen bei
1407 und 1636 é verschwinden. In den Raman-Spektren der Dispersionen ist die
Abnahme der Intensitit dieser Peaks gut zu erkennen. Die Spektren wurden auf den
Peak um 3000 é normiert. Gleichzeitig nimmt die Intensitat der anderen Peaks
aber auch ab. Der Grund dafir liegt in der photokatalytischen Aktivitdt von TiO,.
Die Bestrahlung mit UV-Licht fithrt zur Generierung von Elektronen-Loch-Paaren.
In Gegenwart von Sauerstoff konnen diese dann zu einem Abbau von Organik
fithren, die gleichzeitig mit dem Vernetzen des Binders ablauft. Ist TiOy nicht
vorhanden, lauft die Vernetzung viel langsamer ab und es gibt keinen Abbau von
Organik.

Die TNO5-Vorstufe ist aufgrund der starken Neigung bereits an Luft zu hydrolysie-
ren und kondensieren schwieriger zu messen. Man kann davon ausgehen, dass ein
Grofiteil der Hydrolyse und Kondensation bei der Messung bereits abgeschlossen
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war, da diese an Luft stattfand. Der einzige erkennbare Unterschied liegt bei dem
Peak knapp unterhalb von 1500 é Mit Bestrahlung erwarmt sich die Probe, was
dazu fihrt, dass noch in der Probe gebundenes Ethanol und Wasser verdampft.
Dadurch nimmt die Intensitat dieses entsprechenden Peaks ab.

Zusétzlich wurde eine Photo-DSC-Messung gemacht, da hierbei das Verhalten der
Probe in situ wiahrend der Bestrahlung mit UV-Licht untersucht werden kann.
Die Ergebnisse der Messung sind in Abbildung 4.13 dargestellt. Die Tinte mit
PETA zeigt beim Einschalten des Lichts einen exothermen Peak, der durch das
Vernetzen der Acrylatgruppen hervorgerufen wird. Die Tinte mit der Vorstufe
dagegen erwarmt sich lediglich. Es sind keine endo- oder exothermen Reaktionen
in der gesamten Bestrahlungszeit fiir die Vorstufe erkennbar.
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Abbildung 4.13: Photo-DSC-Messung von TNO5-Tinten mit TNO5-Vorstufe oder
PETA. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 50 °C durchgefiihrt. PETA
zeigt nach Einschalten des Lichts einen exothermen Peak durch die Vernetzung,
wéahrend sich die Vorstufe lediglich erwérmt.

Zusammenfassend zeigen die Messungen, dass PETA im Beisein von TiO, besser
vernetzt als ohne TiOs. Da die Vernetzungsreaktion ein radikalischer Prozess ist,
kann TiO, die Reaktion als Photokatalysator in Gang bringen, ohne dass ein
weiterer Radikalstarter zugesetzt werden muss. In den Photo-DSC-Messungen ist
zu erkennen, dass PETA sofort nach Bestrahlung mit UV-Licht mit der Vernetzung
beginnt. Nach wenigen Minuten Bestrahlung ist die Reaktion abgeschlossen.

Bei der Vorstufe sind dagegen kaum Verdnderungen im Raman-Spektrum oder in
der Photo-DSC nach Bestrahlung zu erkennen. Die Vorstufen sind so instabil, dass
sie bei Kontakt mit Luft direkt hydrolysieren und kondensieren und die eigentliche
Reaktion damit schon vor der Messung abgeschlossen ist. In den Raman-Spektren
kann deshalb nur beobachtet werden, wie die Peaks von noch adsorbiertem Ethanol
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beim Laserbeschuss verschwinden und in der Photo-DSC heizt sich das Material
lediglich durch die UV-Bestrahlung auf.

Aus den untersuchten Tinten wurden nachfolgend Schichten hergestellt und diese
wie zuvor beschrieben unterschiedlichen Nachbehandlungen unterzogen. Im ersten
Teil wurden die Widerstédnde der Schichten im Anschluss an die Nachbehandlung be-
stimmt (nachtréglich), wihrend im zweiten Teil eine Widerstandsmessung wéhrend
der Nachbehandlung (in situ) stattfand.

4.2.3 Herstellung von Schichten und Widerstandsmessung
4.2.3.1 Nachtragliche Widerstandsmessung

Zur nachtriglichen Widerstandsmessung wurden die Schichten auf Borofloat-Glas
durch Rotationsbeschichtung hergestellt, UV-belichtet und in verschiedenen At-
mosphéren und bei unterschiedlichen Temperaturen erhitzt. Der Widerstand und
die Transmission wurden nach jedem Behandlungsschritt bestimmt. Die Trans-
mission (siche Anhang, Abbildung B.1) nahezu aller betrachteten Schichten lag
im sichtbaren Bereich zwischen 80-90 %. Tabelle 4.2 zeigt die Ergebnisse der 2-
Punkt-Widerstandsmessungen der Schichten mit der TNO5-Vorstufe und PETA
als Binder.

Tabelle 4.2: 2-Punkt-Widerstdnde der Proben mit Vorstufe und mit PETA als
Binder nach verschiedenen Temperschritten. Die Zahlenwerte in der Probenbe-
handlung stehen jeweils fiir die Temperatur der Nachbehandlungen in °C, und L
oder FG fiir Luft oder Formiergas.

TNO5-Vorstufe PETA
Behandlung Widerstand [GS?] Widerstand [GS]
UV 20— 25 8 — 12
UV+250L 1,8 — 2,0 1,0-2,3
UV-+550L 80 — 88 0,50 — 0,55
UV+250L+550FG 0,45 — 0,60 22-24
UV4550L+550FG 43 — 60 1,2-1,3

Mit dem 4-Punkt-Messgerét, welches den Einfluss von Kontaktwiderstanden wei-
testgehend eliminiert, konnte bei keiner Probe ein Messergebnis erhalten werden,
da der Messbereich des Gerdtes maximal 10 M /00 umfasst und alle Schichten
deutlich gréere Schichtwiderstiande zeigten. Die gemessenen 2-Punkt-Widerstéande
konnen deshalb nur als Anhaltspunkt herangezogen werden, wie sich durch die
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Nachbehandlungen der Widerstand andert und sind keinesfalls als absolute Mess-
werte zu sehen. Die Schichtdicken der Schichten mit TNOb5-Vorstufe lagen alle im
Bereich von 400-450 nm und die der PETA-Schichten zwischen 620-770 nm.

Die Widerstande der Schichten mit PETA und TNOb5-Vorstufe reagieren voll-
kommen unterschiedlich auf die Nachbehandlungen. Wéhrend bei der Vorstufe
der niedrigste Widerstand nach 250 °C an Luft und 550 °C an Formiergas erzielt
wurde, zeigen die Schichten mit PETA nach einer Luftbehandlung bei 550 °C den
niedrigsten Widerstand.

Auflerdem sinkt bei den Schichten mit PETA der Widerstand durch Erhitzen an
Luft, wohingegen bei den Schichten mit TNO5-Vorstufe bei Temperaturen iiber
550°C an Luft eine starke Zunahme des Widerstandes erkennbar ist. Durch die
Formiergas-Behandlung steigt bei PETA der Widerstand, bei den Schichten mit

Vorstufe nimmt er dagegen ab.

Um verstehen zu konnen, warum sich die Widerstande so verhalten, wurden die
Binder einer thermischen Analyse bis 600 °C in synthetischer Luft unterzogen. Ab-
bildung 4.14 (a) und (b) zeigt jeweils die Massenverluste aus der Thermogravimetrie
(TG) und die Warmekurven, die mit dynamischer Differenzkalometrie (DDK)?! fiir

beide Binder erhalten wurden.

(a) (b)
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Abbildung 4.14: Thermische Analyse der Binder: (a) TNO5-Vorstufe und (b)
PETA. Dargestellt sind die Massenverluste (schwarz) und die abgegebene bzw.
aufgenommene Wéarmemenge als DSC-Kurve (rot) gegen die Temperatur. Die Mes-
sungen wurden mit einer Heizrate von 5K /min in synthetischer Luft durchgefiihrt.
Exotherme Reaktionen sind nach unten dargestellt und endotherme nach oben.

1 gebréauchlicher ist die englische Abkiirzung DSC fiir differential scanning calorimetry
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Die Vorstufe zeigt nach 600°C nur einen Massenverlust von ca. 30 %, da TiO,
bzw. Nb-dotiertes TiO, als oxidische Phase tibrig bleibt. In der DSC-Kurve sind
mehrere Peaks zu erkennen. Unterhalb 100 °C spaltet sich Wasser und Ethanol
von der Hydrolyse und Kondensationsreaktion ab. Der scharfe exotherme Peak bei
260 °C ist vermutlich ebenfalls auf einen Abbau von organischen Syntheseresten und
gebundenes Wasser auf der Partikeloberflache zuriickzufiihren, wohingegen die etwas
breiteren Peaks oberhalb von 500 °C auf die Kristallisation des zunéchst amorphen
TiO4 zuriickzufiihren sind. Die Kristallisation findet hdufig schon zwischen 400 und
500 °C statt, jedoch kann eine Dotierung zu einer Verschiebung dieser Temperatur
fihren [145, 146].

PETA zeigt bei 184 °C einen stark exothermen Peak in der DSC-Kurve, der einen
Massenverlust von wenigen Prozent mit sich bringt. Bei einer zyklischen Messung
(Anhang, Abb. B.4), die nur bis 300 °C durchgefiithrt wurde, um die Zersetzung zu
verhindern, zeigte sich, dass dieser Peak nur im ersten Durchlauf stattfindet. Es
muss sich also um eine einmalige Phasenumwandlung, Kristallisation oder dhnliches
handeln, begleitet von einem sehr geringen Massenverlust. Moglich ware, dass der
Peak durch thermisches Vernetzen von zuvor nicht vernetzten Acrylatgruppen
hervorgerufen wird, da durch die UV-Belichtung das PETA nur oberflachlich
vernetzt wurde. Dabei konnten kleinere organische Bestandteile abgespalten werden.
Oder es kénnte sich um eine Kristallisation von einzelnen Bereichen des Polymers
handeln. In der zyklischen Messung konnte auflerdem der Glasiibergang von PETA
als Stufe in der DSC-Kurve beobachtet werden. Die Glasiibergangstemperatur liegt
in etwa bei 86°C. Laut Literatur liegt sie bei dem entsprechenden Tetraacrylat
von Pentaerythritol im vernetzen Zustand bei etwa 180°C [147]. Fiir das hier
verwendete Triacrylat konnten keine Vergleichswerte gefunden werden. Da das
Triacrylat weniger vernetzt sein sollte, erwartet man hier eine geringere Temperatur
als beim Tetraacrylat, womit der gemessene Wert zu den Erwartungen passt. Ab
400 °C beginnt der Abbau des Polymers in zwei Schritten. Bis ca 500 °C gibt es
einen starken Massenverlust von knapp 80 %, gefolgt von einem zweiten zwischen
500 und 600 °C, bei dem das vernetzte Polymer vollstandig verbrennt.

Die zur Nachbehandlung der Schichten verwendeten Temperaturen von 250 °C
und 550 °C liegen genau zwischen den Temperaturbereichen, bei denen die Binder
entweder ihren Glasiibergang, ein Verbrennen von organischen Bestandteilen oder
die Kristallisation zeigen. Diese Prozesse kénnen mit einer Anderung der Morpho-
logien einhergehen. Die Schichten wurden deshalb im REM untersucht. Abbildung
4.15 zeigt beispielhaft vier der oben genannten Schichten, und zwar jeweils eine
mit Vorstufe und PETA mit den Behandlungen 550L und 250L+550FG. Diese
gewahlten Nachbehandlungen entsprechen den Temperaturen, mit denen bei einem
der beiden Binder die niedrigsten Widerstande erreicht werden konnten.

Bei Bild (a) ist, abgesehen von Unebenheiten auf der Probe die zum Fokussieren
genutzt wurden, kaum etwas zu erkennen. Diese Probe wies von allen untersuchten
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den héchsten Widerstand (>80 GS2) auf. Aufgrund von Aufladungseffekten im REM
war es deshalb nicht moglich ein schérferes Bild zu bekommen. Bei Probe (b) nach
250L+550FG ist die Oberfliche dagegen gut sichtbar. Die Schicht ist homogen
und besteht aus einzelnen, dicht angeordneten Partikeln. Abbildung (c¢) der 550L-
PETA-Probe zeigt eine glatte Oberfliche aus einzelnen Partikeln. Eine Delle in der
Probe wurde zum Fokussieren genutzt und ist nicht représentativ fiir die gesamte
Oberfliache. Die Probe ist sehr homogen und weist keinerlei Risse auf. Abbildung
(d) von der PETA-Probe nach 250L+550FG zeigt dagegen viele kleine Mikrorisse
in der gesamten Probe.

Abbildung 4.15: Mikrostruktur ausgewédhlter TNO5-Schichten mit TNO5-Vorstufe
oder PETA als Binder. Die Schichten wurden mit dem REM untersucht. (a)

Vorstufe, 550L; (b) Vorstufe, 250L+550FG; (c) PETA, 550L und (d) PETA,
250L+4-550FG.

Aus den TGA/DSC-Daten und den REM-Aufnahmen lassen sich Riickschliisse auf
das Verhalten des Widerstandes der Proben schlieflen.

Eine Temperatur von 250 °C wahrend der Luftbehandlung reicht fiir die Vorstufe
bereits aus, um die organischen Bestandteile der Vorstufe, aus dem Produkt zu
entfernen. Sie ist allerdings nicht ausreichend, um die Vorstufe zu kristallisieren,
sodass sich ein amorphes Netzwerk aus Ti, Nb und O zwischen den kristallinen TNO-
Partikeln ausbildet. Gleichzeitig werden bei dem Erhitzen in Luft die TNO-Partikel
aber auch oxidiert. Wird die Luftbehandlung bei einer Temperatur von 550 °C
durchgefithrt, kann die Vorstufe bereits kristallisieren. Mit dem Kristallisieren
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ist haufig auch eine Forménderung verbunden, da sich die Atome neu anordnen
miissen. Moglicherweise haben sich dabei einzelne Mikrorisse gebildet, die allerdings
aufgrund des hohen Widerstandes, und der damit verbundenen Aufladung im REM,
nicht beobachtet werden koénnen.

Wird eine Formiergasreduzierung nach der Luftbehandlung vorgenommen, sinkt
der Widerstand. Auch wenn der Widerstand der 550L+550FG-Probe immer noch
deutlich hoher liegt, als bei den restlichen Proben nach Formiergas, so ist er
im Vergleich zu dem oxidierten Zustand mehr als 20 GS2 gesunken. Grund dafir
ist vermutlich die Reduzierung der TNO-Partikel, wodurch Ti**-Defekte und
Sauerstoffleerstellen erzeugt werden, die die Leitfahigkeit erhohen. Die Probe mit
250L+-550FG wurde dagegen nur einer Luftbehandlung bei niedrigen Temperaturen
ausgesetzt. Verschiedene Tests, bei denen die Vorstufe als Reinsubstanz genauer
untersucht wurde, zeigten, dass das Pulver unter Formiergas nicht so gut kristallisiert
wie unter Luft. Das bedeutet, auch wenn die Formiergasreduzierung bei 550 °C
durchgefiihrt wurde, kann es sein, dass die Vorstufe nicht kristallisiert ist, da der
Sauerstoff zum Aufbau des Gitters benétigt wird. Die Vorstufe wiirde damit immer
noch amorph vorliegen und wiirde nicht die Formanderung beim Kristallisieren
durchmachen. Zusammen mit der Reduzierung des TNO ist dies vermutlich der
Grund weshalb die 250L+550FG-Probe den niedrigsten Widerstand von den Proben
mit TNO5-Vorstufe aufweist.

Fir PETA wurde der niedrigste Widerstand bei der Probe nach 550 °C an Luft
erzielt. Diese Beobachtung ist entgegengesetzt zu dem, was man fiir PETA erwarten
wiirde. Die TGA/DSC-Messungen zeigten, dass eine Behandlung bei 550 °C an Luft
die Organik verbrennt. Die organische und isolierende Schicht aus PETA zwischen
den Partikeln sollte so entfernt worden sein. Allerdings sollte das TNO-Pulver
gleichzeitig auch oxidiert werden. Folglich miisste der Widerstand nach 550 °C
an Luft sehr hoch sein und sich durch eine Formiergasreduzierung erneut verbes-
sern lassen. Tatséchlich wurde der Widerstand durch die Formiergasreduzierung
geringfiigig schlechter. Im REM konnte beobachtet werden, dass in der Probe
nach 250L+550FG Risse vorhanden sind, die der Grund fiir einen Anstieg des
Widerstands sind. Die REM-Aufnahmen und DSC-Ergebnisse geben jedoch keinen
Aufschluss dariiber, warum die 550L-Probe den niedrigsten Widerstand aufwies.
Es ist nicht auszuschlieflen, dass nach der Nachbehandlung Feuchtigkeit aus der
Luft auf den Proben kondensiert ist und sich dieser niedrige Widerstand durch eine
absorbierte Wasserschicht ergibt.

An dieser Stelle ist anzumerken, dass bei mehreren Probensets mit anderen Nb-
Gehalten und Tintenzusammensetzungen ebenfalls der niedrigste Widerstand nach
der Luftbehandlung bei 550 °C beobachtet wurde. Insbesondere nach einer Behand-
lung in Luft bei hohen Temperaturen ist es plausibel, dass das hydrophile Material
Wasser adsorbiert. Allerdings wiirde man dann entsprechend fiir das Set mit der
TNObH-Vorstufe auch eine Wasseradsorption und einen niedrigen Widerstand er-
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warten. Dass dies nicht der Fall ist, kann daran liegen, dass das PETA-System
durch das Ausbrennen der Organik hochporés, wihrend in dem mit Vorstufe die
Liicken zwischen den Partikeln weiterhin gefiillt sind. Der generell niedrigste Wider-
stand, der bei dieser Temperatur in dieser Arbeit erzielt wurde, lag bei 660 k2/]
und wurde mit einem 4-Punkt-Messgerédt bestimmt. Bei einer Schichtdicke von ca.
700 nm entspricht das einem spezifischen Widerstand von 48 Q2cm und ist damit
immer noch 200-mal schlechter als die besten nasschemischen Schichten in der
Literatur [9]. Die bei dieser Schicht verwendete Tinte wurde ebenfalls mit BYK
W9010 als OFM und IPE/H,0 als Dispergiermittel hergestellt, aber mit TNO10 als
Pulver und MPTS! als Binder. Das Pulver wurde mit einer leicht anderen Methode
synthetisiert?. Aulerdem ist MPTS ein Silan, bei dem nach dem Hydrolysieren
ein SiOs-Netzwerk tibrig bleibt. Trotz des nicht leitfahigen SiOs wurde fiir diese
Probe der niedrigste Widerstand erzielt. Dieser Widerstand konnte zwar bei zwei
unabhéangigen Proben gemessen werden, allerdings konnte er auch nach mehreren
Versuchen, sowohl mit demselben Binder und Pulver, als auch &dhnlich hergestellten
Pulvern und anderen Bindern, nicht reproduziert oder tibertroffen werden.

Zur Untersuchung der Unterschiede der beiden Binder wurden weitere Messun-
gen unter verschiedenen Atmosphéren mit in situ-Aufnahme des Widerstandes
durchgefiihrt. Diese Messungen haben den Vorteil, dass man den Einfluss verschie-
dener Gase oder einer moderaten Thermobehandlung auf den Widerstand direkt
beobachten kann.

4.2.3.2 In situ-Widerstandsmessung

Zur in situ-Messung des Widerstandes wurde eine Kammer mit UV-durchlassigem
Quarzglas eigens angefertigt, in der es moglich war, Schichten unter Luft oder
Stickstoff mit UV-Licht zu bestrahlen und gleichzeitig den Widerstand zu messen.
Die Schichten wurden aus denselben Tinten wie im vorherigen Kapitel hergestellt,
aber auf Objekttriagern mit einer Aluminium-Kontaktierung. Zusétzlich wurden
Beschichtungen betrachtet, bei denen gar kein Binder in die Dispersion gemischt
wurde.

Abbildung 4.16 (a) und (b) zeigt die Ergebnisse der in situ-Widerstandsmessung
von Schichten ohne Binder, mit TNO5-Vorstufe oder mit PETA unter Luft oder Ns.
Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander zu gewahrleisten, wurde
der Widerstand mit der Schichtdicke am Ende des Versuchs verrechnet, sodass

1 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat
2 Hydrolyse der Vorstufe durch Zutropfen von Wasser und Kristallisieren des ausfallenden
weilen Feststoffs im Druckaufschlussbehélter.
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spezifische Widerstéande erhalten wurden. Dies ist nur eine Naherung, da die Schicht-
dicke wahrend des Versuches durch einen Schrumpfung geringfiigig abnimmt. Die
Schichtdicken lagen bei den Schichten ohne Binder zwischen 380-450 nm, bei den
PETA-Schichten um 550-600 nm und bei den Schichten mit TNO5-Vorstufe bei
ca. 300 nm. Der spezifische Widerstand wurde gegen die Zeit aufgetragen, um den
Verlauf wéhrend der Bestrahlung und dem Erhitzen beobachten zu kénnen.
Unter beiden Atmosphéaren verhalten sich die Proben ohne Binder sehr dhnlich
zu den Proben mit TNO5-Vorstufe. Es ist zunachst ein starker Abfall des Wi-
derstands von mehreren Groflenordnungen erkennbar, wobei die Schichten mit
Vorstufe noch in etwa um einen Faktor 5-10 niedrigere Widerstinde erreichen
(Bereich 10% — 10® Qcm unter Stickstoff und 10% — 10% Qem unter Luft). Unter
Raumtemperatur und Belichtung bleibt der Widerstand nahezu konstant. Bei
Erhohung der Temperatur steigt der Widerstand in beiden Gasatmosphéren wieder
an, bei den Luftproben allerdings sprunghaft und bei den Stickstoffproben nur
langsam.

Die Schichten mit PETA hingegen zeigen einen vollkommen unterschiedlichen
Verlauf der Widerstandskurven. Beim Einschalten des UV-Lichts ist nur ein langsa-
mer Abfall des Widerstands mit der Zeit erkennbar und bei Erhitzen sinkt er, im
Gegensatz zu den Proben ohne Binder und mit TNOb5-Vorstufe, weiter ab.

Wird das UV-Licht am Ende ausgeschaltet, steigt der Widerstand bei allen Proben
an, beispielsweise erkennbar an den griinen Kurven (Anmerkung: einige Messungen
sind vorzeitig abgeschnitten. Der Anstieg ist aber bei allen Proben mehr oder
weniger stark ausgepriagt vorhanden.). Dieser Anstieg ist auf den Photostrom zu-
riickzufithren, der sich bei Bestrahlung mit hochenergetischem UV-Licht einstellt.
Ein Offnen der Kammer bei den Stickstoff-Messungen fiihrt auBerdem zu einem
sprunghaften Anstieg des Widerstandes, beinahe auf das Niveau zu Beginn der
Messungen. Dieses Verhalten ist auf die Os-Sensitivitiat von TiOy zurtickzufiihren
und die Grundlage fiir die Verwendung in Sauerstoff- bzw. allgemein Gassensoren.

In den untersuchten Proben gibt es den grofiten Unterschied der Kurvenverlaufe
beim Vergleich von Luft und Stickstoff, sowie von den Proben mit PETA oder
ohne Binder bzw. mit TNOb5-Vorstufe. Diese jeweiligen Grenzfille miissen deshalb
einzeln betrachtet werden.

Es wurde bereits beschrieben, dass TiO, ein Photokatalysator ist und als solcher
kann es einerseits die Vernetzung des Polymers beschleunigen und andererseits
organische Bestandteile iiber Sauerstoffradikale abbauen. Dazu muss das Vernetzen
in Luft oder Sauerstoffatmosphére stattfinden. In diesen Versuchen wird das beson-
ders relevant, da die Temperaturen hier nicht so hoch werden, dass die organischen
Bestandteile durch das Tempern im Anschluss zerstort werden.
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Abbildung 4.16: In-situ-Widerstandsmessung von TNOb5-Schichten ohne Binder,
mit TNO5-Vorstufe oder mit PETA wihrend der UV-Behandlung unter (a) Luft
und (b) Stickstoffatmosphére.

74



4 Ergebnisse und Diskussion

In Luft gibt es vermutlich eine Konkurrenz zwischen der Vernetzung und einem
Abbau des Acrylats. Unter Stickstoff ist der Abbau dagegen gehemmt, da kein
Sauerstoff fiir den radikalischen Abbau zur Verfiigung steht. Stattdessen findet
bevorzugt die Vernetzung der Partikel statt, die zu einem Schrumpf des Polymers
fithrt, wodurch sich der Abstand der Partikel in der Schicht verringert. Der Abstand
der Partikel spielt fiir den Widerstand der Schichten eine wichtige Rolle. Idealerwei-
se bertihren sich die Partikel und bilden leitfahige Pfade (perkolierendes Netzwerk).
Fir porose ITO-Partikelschichten wurden verschiedene Leitfadhigkeitsmechanismen
vorgeschlagen. Die Ergebnisse von temperaturabhéngigen Widerstandsmessungen
zeigten die grofite Ubereinstimmung mit einem Tunneleffekt-Modell [56]. Tunnel-
strome sind in der Regel sehr klein und man wiirde nicht davon ausgehen, dass ein
Tunnelstrom fiir solche hohen Leitfahigkeiten von I'TO-Schichten verantwortlich
sein kann. Ein Abfall des Widerstands bei Abnahme des Partikelabstands wére
allerdings durch einen Tunnelstrom erklédrbar. Weitere vorgeschlagene Mechanismen
zur Leitfédhigkeit sind verschiedene Hopping-Modelle [56] bei denen die Ladungstré-
ger von lokalisierten Defekten mit unterschiedlicher Anordnung im Kristallgitter
iibertragen werden. Hier ist der Abstand zwischen den Defekten ausschlaggebend.
Sind die Abstdnde zwischen den Partikeln ausreichend klein, sollten auch die Defek-
te, die die Ladungen iibertragen, sich annahern. Dadurch wiirde auch das Verhalten
des Widerstandes beim Schrumpf des Polymers erklart werden. Beide Mechanismen
kommen theoretisch in Frage. Ein Hopping-Modell wurde auch fiir TNO-Pellets
vorgeschlagen, die aus TNO-Partikeln gepresst wurden [122]. Auch sie stellen ein
poroses Netzwerk aus Nanopartikeln dar, ebenso wie die betrachteten Schichten,
auch wenn kein Binder beim Pressen verwendet wurde. Welches der beiden Modelle
zutrifft, konnte anhand der Messungen nicht abschliefend geklart werden, aber
beide wiirden das Sinken des Widerstandes bei Schrumpfen des Acrylats erklaren
und die Konkurrenz von Vernetzung und Abbau des Acrylats liefert eine Erklarung
dafiir, weshalb unter Stickstoff der Widerstand starker abfallt.

Weiterhin wurde bei den PETA-Proben unter moderatem Erhitzen ein zusatzlicher
Abfall des Widerstandes festgestellt. Der Grund dafiir liegt wahrscheinlich in dem
Uberschreiten des Glasiibergangspunkt beim Erhitzen, durch das ein zusitzliches
Vernetzen von nicht vernetzten Acrylatgruppen stattfindet. Die Polymerketten
werden mobil und kénnen sich neu anordnen. Dabei konnten sich nicht reagierte
Gruppen annahern und miteinander reagieren. Der damit verbundene zusatzliche
Schrumpf fithrt zu einer weiteren Annédherung der Partikel und der Widerstand
sinkt.

Der Unterschied der Widerstdande von den Proben ohne Binder bzw. mit TNO5-
Vorstufe als Binder ist vermutlich, wie im Kapitel davor, auf das amorphe TNO
zwischen den Partikel zuriickzufiihren. Die Ladungstrager konnen tiber die Ti-
oder Nb-Atome einfacher von einem Partikel zum anderen transportiert werden.
Auch ohne die amorphen Bestandteile ist der Widerstand nach ausschliefilich UV-
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Belichtung mehrere GroBlenordnungen niedriger als bei den jeweiligen PETA-Proben.
Die organische Schicht aus PETA wirkt, trotz des Schrumpfes und der Annéherung
der Partikel, isolierend.

Im Gegensatz zum PETA | steigt bei den Proben mit Vorstufe und ohne Binder
der Widerstand bei Erhitzen an. In Luft kann das auf die Oxidation des Materials
zuriickzufiithren sein. Bei TNO-Pulvern konnte ab einem Erhitzen bei Temperaturen
iiber 100 °C ein Verlust der blauen Farbe durch die Oxidation festgestellt werden.
Es ist wahrscheinlich, dass auch Schichten bei Erhitzen tiber 100 °C oxidiert werden.
In Stickstoff kann keine Oxidation ablaufen, allerdings konnten sich Risse in den
Schichten gebildet haben, die sich langsam entwickelten. Der langsamer ansteigende
Widerstand unter Stickstoff, sowie die Beobachtung, dass Teile der Schicht nach
dem Versuch leicht abplatzten oder sehr leicht vom Substrat abwischbar waren,
unterstiitzen die Theorie, dass sich Risse gebildet haben kénnten.

4.2.4 Fazit

Die vorgestellten Ergebnisse konnten zeigen, dass sowohl die Art des verwendeten
Binders, als auch die Atmosphére bei der UV-Behandlung oder Temperschritten,
einen groflen Einfluss auf den Widerstand der TNOb5-Schichten haben.

Beim Vergleich der beiden Binder wurde festgestellt, dass die organischen Be-
standteile der Tinten zwischen den Partikeln eher isolierend wirken, wahrend eine
Zugabe der TNOb-Vorstufe tatséchlich dabei hilft den Widerstand zu senken. So
konnte sogar im Vergleich zu Schichten ganz ohne Binder ein um einen Faktor
5-10 niedrigerer Widerstand erzielt werden. Allerdings bieten Acrylate, solange
die Nachbehandlungen bei niedrigen Temperaturen und méglichst unter Schutzgas
durchgefithrt werden, den Vorteil, dass zusétzlich eine bessere Schichthaftung und
eine gewisse Kratzfestigkeit erzielt werden. Eine Kombination dieser beiden Binder
wurde in dieser Arbeit nicht getestet, konnte aber ein Kompromiss sein.
Auflerdem konnte bestétigt werden, dass Nb-dotiertes TiOy sehr sensitiv auf Sauer-
stoff reagiert und in einer Atmosphére ohne Sauerstoff einen deutlich niedrigeren
Widerstand zeigt. Eine Moglichkeit den Widerstand mehrere Groflenordnungen
abzusenken fir die Anwendung in TCOs wére damit beispielsweise die Schicht in
dem Gerat einzukapseln. Auch das Ausheizen der Schichten in Luft (oxidierend)
oder Formiergas (reduzierend) hat einen grofien Einfluss auf den Widerstand. Die
beiden Binder zeigten hier komplett unterschiedliche Reaktionen. Wahrend sich bei
PETA der Widerstand beim Erhitzen an Luft verbesserte, moglicherweise durch
Wasseradsorption, und bei Formiergasreduzierung verschlechterte, zeigte die Vor-
stufe den genau gegenteiligen Effekt. Die Ergebnisse mit Vorstufe bestétigten, dass
TNO an sich durch Oxidation und Reduktion zwischen einem besser und einem
schlechter leitfahigen Zustand wechseln kann.

Abschlielend lasst sich sagen, dass es in den Schichten viele Faktoren gibt, die
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einen Einfluss auf den Widerstand haben und die Untersuchung dieser Schichten
damit sehr komplex ist. Insbesondere der intrinsische Widerstand der Partikel ist
ausschlaggebend dafiir, ob eine hoch leitfahige Schicht erzielt werden kann oder
nicht. Sind die Partikel an sich schlecht leitfadhig, und es sind zuséatzlich nicht
leitfahige Additive, wie OFMs und Binder, in den Tinten vorhanden, kann keine
gut leitfdhige Schicht erzielt werden. Deshalb wurden im folgenden Kapitel Pellets
aus TNOx-Pulvern hergestellt und verschiedenen Temperschritten in Luft und
Formiergas unterzogen. Mit dieser Methode gelingt es das Material ohne die ganzen
Zusatze in den Schichten analysieren zu kénnen.
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4.3 Pellets
4.3.1 Elektrische Eigenschaften

Diinne Schichten aus TNO koénnen vergleichbare optische und elektronische Fi-
genschaften zu ITO-Schichten haben, wenn sie iiber Sputter-Prozesse hergestellt
werden. Beziiglich des Widerstands gibt es bei TNO allerdings eine grofle Differenz
zwischen gesputterten Schichten und solchen, die aus Solen oder nasschemisch syn-
thetisierten Partikeln, hergestellt wurden. Zur Untersuchung der Partikel wurden
deshalb kalt-isostatisch ohne jegliche Zuséatze Pellets gepresst und deren Widerstand
direkt zwischen Silberelektroden auf den parallelen Pelletoberflichen gemessen.
AuBlerdem wurde der Einfluss verschiedener Temperschritte nach dem Pressen
untersucht. Damit die Widerstdnde unabhéngig von den Pelletdimensionen sind,
wurden sie gemafl Gleichung (10) in spezifische Widerstdnde umgerechnet. Der
gemittelte spezifische Widerstand von je drei Proben jedes Nb-Gehalts und jeder
Nachbehandlung ist halb-logarithmisch in Abbildung 4.17 gegen den Nb-Gehalt
aufgetragen.

. = P s P_550L+750FG
10 o P _550L 900L_P_750FG
— « P_550L+550FG 550L+750FG_P
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S 1915 x f
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Abbildung 4.17: Elektrische Eigenschaften von TNOx-Pellets mit unterschiedlichen
Nachbehandlungen. Die Position des ,P¢ steht fiir die Stelle, an der das Pressen des
Pulvers stattfand. Die Zahlenwerte geben die Temperaturen des Temperschritts
an Luft (L) bzw. Formiergas (FG) an. Es wurden jeweils drei Pellets hergestellt
und der Widerstand gemittelt. Die Standardabweichung des Mittelwerts ist als
Fehlerbalken dargestellt.
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Zusammen mit der Anderung des Widerstandes lisst sich meist auch ein Farbwechsel
der Proben erkennen. Beispielhaft sind Pellets mit den Gehalten 0, 5, 20, 30, 50
und 73 at% fiir alle sechs Sets in Abbildung 4.18 gezeigt. Die Pellet-Sets in dem
Foto sind mit den gleichen Symbolen wie in der Widerstandsgraphik beschriftet.
Die Intensitat der blauen Farbe der Pellets ohne Nachbehandlung nimmt wie die der
entsprechenden Pulver im Ausgangszustand (siehe Kapitel 3.3.1) bis etwa TNO20
zu, bleibt dann in etwa konstant und nimmt tber 60at% Niob wieder ab. Die
Proben, die nur an Luft behandelt wurden, sind alle weifl, wahrend die Pellets der
Sets mit Luft- und Formiergas-Behandlung erneut (grau-)blau gefirbt sind. Auch
hier nimmt die Intensitat der Blaufirbung mit zunehmendem Nb-Gehalt tendenziell
zu. Geringere Abweichungen der Farbintensitat kommen auch zwischen zwei gleich
behandelte Proben mit dem selben Nb-Gehalt vor. Die Farbunterschiede zeigen
keine direkte Korrelation mit dem Trend des Widerstands.

TNOS[I
TNOS{l
TN073

TNOO : @& '
TNO5
TN020 . ()

Abbildung 4.18: Fotografische Aufnahme von Pellets mit 0-73at% Nb und mit
unterschiedlichen Nachbehandlungen (vgl. mit Abb. 4.17).

Auflerdem ist an dem Bild zu erkennen, wie sich die Grole der Pellets durch das
Sintern veréndert hat. Die groBte Schrumpfung zeigt das Set P_ 550L+750FG (A ),
da sie von denen, die vor dem Luftschritt gepresst wurden, den hochsten Tempera-
turen ausgesetzt wurden. Das Set 900L_ P_ 750FG (¢) wurde dagegen erst nach
dem Luftschritt gepresst und zeigt deshalb trotz der hoheren Temperatur weniger
Schrumpfung, ebenso wie das Set 550L+750FG_P (V¥), bei dem beide Sinterschrit-
te an dem Pulver durchgefiihrt wurden. Die relative Dichte der gepressten und
gesinterten Pellets im Vergleich zu der Dichte von Anatas wurde fiir die Nb-Gehalte
bis 20 at% berechnet (siehe Anhang, Kap. C.1). Bei den hoheren Gehalten ist
die Bildung weiterer Phasen wahrscheinlich, sodass hier auf die Berechnung der
relativen Dichte verzichtet wurde.

Mit Ausnahme der niedrigen Gehalte des hellblau dargestellten Sets, zeigen die
aus den Pulvern im Ausgangszustand gepressten Pellets (Symbol: ®) und die bei
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500°C an Luft nachbehandelten Proben (Symbol: @) die hochsten Widerstande
mit Werten im Bereich von 10° — 107 Qcm. Dabei sinkt der Widerstand von den
undotierten Proben bis zu 20 at% Nb ab und steigt dariiber hinaus wieder an. Wird
im Anschluss an die Luftbehandlung eine Formiergas-Behandlung durchgefiihrt,
sinkt der Widerstand sprunghaft mehrere Gréfenordnungen auf Werte bis in den
Bereich von 10~ Qcm.

Die Sets P_550L+750FG (Symbol: A) und 900L_P_ 750FG (Symbol: ¢) zeigen
ahnliche Kurvenverldufe in Abhédngigkeit vom Nb-Gehalt wie bei den ersten beiden
Sets, allerdings bei niedrigeren Widerstdnden. Auch hier wurden die niedrigsten
Widerstande bei 20 at% Niob erzielt. Der niedrigste Widerstand tiberhaupt wurde
fiir ein TNO20-Pellet mit 3 x 107! Qem nach 550L+750FG bestimmt. Bei dem
900L_ P 750FG-Set bleibt zu beachten, dass das Pressen nach dem Luftschritt
durchgefithrt wurde, da die Pellets bei den hohen Temperaturen sonst zu stark
schrumpften und sich somit Risse bildeten oder die Pellets sogar zerbrachen.

Das Set 550L+550FG (Symbol: %) zeigt im Vergleich zu den anderen Sets eine Art
Plateau zwischen 5 und 30 at%. Ab TNO40 steigt der Widerstand erneut deutlich
an.

Das sechste Set, 550L+750FG_P (Symbol: ¥), wurde als Referenz zu dem Set
P_550L+750FG angefertigt. Ziel dabei war es die Partikelgrofle im Vergleich zu
den Pulvern im Ausgangszustand zu steigern und den Effekt auf den Widerstand
zu Uberprifen. Das Referenzset wurde nur fiir diese Temperaturkombination an-
gefertigt, da damit die niedrigsten Widerstande erzielt werden konnten. Auch bei
diesem Set gibt es mit steigendem Nb-Gehalt zunéchst einen Abfall des spezifi-
schen Widerstands, allerdings einen deutlich steileren, von 108 Qcm bei undotierten
Proben bis auf 10? Qcm bei TNO30. Bis 60 at% steigt der Widerstand wieder an
und bei TNO66 und TNO73 gibt es ein zweites Minimum.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass sich die Temperaturen, die zur Nachbehandlun-
gen verwendet wurden, an anderen Publikationen orientieren und durch Vorversuche
weiter optimiert wurden. Aus der Literatur ist bekannt, dass eine Behandlung in
oxidierender Umgebung den Widerstand ansteigen lasst und dabei das Material
weify farbt, wihrend Erhitzen unter reduzierenden Bedingungen den blauen Zu-
stand mit niedrigerem Widerstand wieder herstellen kann [34, 42]. Anhand der
Vorversuche bei verschiedenen Temperaturen wurde festgestellt, dass mindestens
eine Temperatur von 500 °C noétig ist, um den blauen Zustand aus dem weiflen
wieder herzustellen.

Auflerdem wurden hohere Temperaturen bei dem Luftschritt getestet, da damit
gezielt die Phase TiNbyO7 hergestellt werden sollte. Der Grund dafiir ist, dass bei
den anderen Sets ein zweites, weniger pragnantes Minimum bei hohen Gehalten
festgestellt werden konnte. Bei einem Mischungsverhéltnis von Ti zu Nb von 1:2
(=TNOG66) und unter den richtigen Bedingungen sollte sich TiNb,O7 bilden. Diese
Phase bildet sich laut der Literatur erst bei Temperaturen zwischen 700-900 °C [131].
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Auch sie kann mit einer Nachbehandlung in verschiedenen Atmosphéren zwischen
einem blauen und einem weiflen Zustand wechseln [148]. Der Farbwechsel ist auch
hier mit einer Anderung der Leitfihigkeit verbunden (9,1 x 10? Qcm reduziert und
1,1 x 10™ Qcm oxidiert).

Weiterhin wurde bei der Formiergas-Behandlung in Anlehnung an Fischer et al. [25]
eine moglichst hohe Temperatur fiir die Formiergasreduzierung gewahlt. Dort wurde
festgestellt, dass der Widerstand von TNO-Schichten mit steigender Temperatur
bis 1000 °C in Formiergas zunehmend abfiel, auch wenn dabei die Rutil-Phase
erhalten wurde. In dieser Arbeit konnte allerdings nicht mehr als 750 °C verwendet
werden, da das Maximum des verwendeten Rohrenofens bei 800 °C liegt und ein
Puffer zur maximalen Temperatur fiir ein mogliches Uberheizen des Ofens mit
einkalkuliert wurde. Auf Basis dessen wurden die beschriebenen Kombinationen an
Temperaturen getestet, im Luft-Schritt 550 oder 900 °C und im Formiergasschritt
550 oder 750 °C.

Die hergestellten Pellets ohne Nachbehandlung weisen einen vergleichbaren Wider-
stand zu den von Liu et al. und Lue et al. auf (Vgl. mit Tabelle 2.2). Der sprunghafte
Abfall des Widerstands nach dem Erhitzen wurden ebenfalls von Liu bzw. Némec et
al. beschrieben. Die in dieser Arbeit erreichten Widerstdnde sind allerdings, je nach
Gehalt, um einen Faktor 10 bis 10 niedriger. Dies konnte einerseits daran liegen,
dass hier aktiv mit einem reduzierenden Gas nachbehandelt wurde, wihrend dort in
Stickstoffatmosphare gesintert wurde, anderseits haben die hier verwendeten Pulver
aber auch eine spezielle Mikrostruktur. Der Einfluss der Struktur wurde bei Liu
bzw. Némec et al. nicht untersucht, ebenso wurde keine Phasenanalyse der Pellets
durchgefiihrt. Die Mikrostruktur und Phasen sind allerdings entscheidend dafiir, wie
sich die Leitfahigkeit verhélt. Auflerdem wurden in dieser Arbeit erstmalig Pellets
mit Gehalten tber 30 at% und verschiedenen Temperaturen von z.T. deutlich tiber
600 °C nachbehandelt. Besonders hier ist es wichtig die Phasen zu betrachten, da
eine Segregation von Ti und Nb nach dem Erhitzen noch wahrscheinlicher wird
und sich die hoherwertigen Mischoxide von Ti und Nb bilden kénnen.

Im Folgenden wurden deshalb ausfiihrlich die Mikrostrukturen der Pellets und die
enthaltenen Phasen charakterisiert.
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4.3.2 Mikrostruktur und Phasencharakterisierung der Pellets

In Abbildung 4.19 sind TNO20-, TNO50- und TNO73-Pellets mit den Nachbehand-
lungen 550L+550FG, 550L+750FG und 900L+750FG! dargestellt. Aufnahmen von
weiteren Nb-Gehalten sind im Anhang C.2 zu finden.

550L+550FG 550L+750FG 900L+750FG

TNO20

TNOS50

TNO73

50 um 50um 50um

Abbildung 4.19: Mikrostrukturanalyse von TNO20-, TNO50- und TNO73-Pellets
mit verschiedenen Nachbehandlungen. Die Beschriftung der Proben ist in der
Abbildung enthalten.

1 Die Position des ,P“ fiir die Stelle im Herstellungsprozess, an dem das Pellet gepresst wurde,
wird im Folgenden nicht mehr aufgefiihrt.

82



4 Ergebnisse und Diskussion

Die Mikrostrukturen der Nb-Gehalte bis ca. 20 at% sind gepragt von den Mikroku-
geln der Pulver, wobei mit zunehmendem Nb-Gehalt groflere zusammenhéngende
Bereiche, mit teilweise mehr als 100 pm in Lange und Breite zwischen den Kugeln,
feststellbar sind. Bei den Gehalten dariiber nimmt der Anteil solcher zusammen-
héngenden Bereiche immer weiter zu, sodass sie bei TNO73 dominieren und die
Mikrokugeln nur noch die Zwischenrdume auffiillen. Ab TNO30 sind die zusammen-
hangenden Bereiche ,kantiger®, wihrend sie bei TNO20 eher wie einzelne grofie bzw.
aneinander gewachsene Kugeln aussehen. Bei den Gehalten tiber 30 at% resultieren
sie vermutlich aus dem Schichtaufbau der Pulver im Ausgangszustand. Durch das
Morsern der Pulver wurde der Schichtaufbau in einzelne Bruchstiicke zerkleinert,
die sich zwischen den Mikrokugeln verteilten. Die Mikrokugeln wurden dagegen
nicht durch das Morsern zerstort. Sie konnen zerkleinert werden, in dem eine Kugel-
miihle zum Zermahlen der Pulver genutzt wird. Diese Methode wurde testweise bei
einzelnen Gehalten angewendet, um die Bruchstiicke des Schichtaufbaus und die
Mikrokugeln zu homogenisieren. Aus solch einem homogenisierten TNO20-Pulver
wurden Pellets gepresst und nachbehandelt (siehe Anhang, Abb. C.4).

Der Widerstand wurde durch das Zermahlen in etwa um einen Faktor 5 schlechter
im Vergleich zu einem gleich nachbehandelten Pellet ohne Kugelmiihlenbehandlung
des Pulvers. Folglich scheint die Struktur der Mikrokugeln einen positiven Einfluss
auf den Widerstand zu haben. Die Behandlung in der Kugelmiihle hat auflerdem
einen weiteren Nachteil. Die Mahlkugeln aus Y:ZrO, kénnen sich beim Mahlen
abnutzen und die Probe damit verunreinigen. Mit Hilfe von Réntgendiffraktome-
trie (siche Anhang, Abb. C.5) wurde festgestellt, dass tatsdchlich ein Abrieb der
Mahlkugeln stattfand. Der Anteil von ZrO, in einem TNOG6-Pulver betrug sogar
mehr als 20 %. Da sich dieser Anteil nicht mehr von dem TNO-Pulver trennen lisst,
und es den Widerstand scheinbar auch verschlechtert, wurde im Weiteren auf eine
Anwendung der Kugelmiihle verzichtet.

In den REM-Aufnahmen der Pellets kann neben der Mikrostruktur auch die Segre-
gation von Niob beobachtet werden. Da Niob deutlich schwerer ist als Titan, werden
die Elektronen im REM starker zurtick gestreut, weshalb die Nb-reichen Bereiche
im Pellet im Riickstreukontrast heller erscheinen. Besonders erkennbar sind diese
Unterschiede an den Mikrokugeln in den Proben bis ca. 50 at%, nachfolgend in
Abbildung 4.20 beispielhaft an TNO30-Proben gezeigt.

Die Abbildungen (a)-(c) zeigen Aufnahmen von TNO30-Mikrokugeln im Ausgangs-
zustand, und einem TNO30-Pulver mit einer Nachbehandlung von 550L+750FG
bzw. einem Pellet mit der gleichen Nachbehandlung. Dieser Vergleich soll einerseits
zeigen, wie sich die Struktur und die Porositdt der Kugeln durch das Sintern
verandert und andererseits, dass sich die Strukturen in den Pellets dhnlich wie in
den Pulvern verhalten. Die Praparation der Pellets ermoglicht es im Vergleich zu
dem Pulver auch das Innere der Mikrokugeln zu sehen. Die Struktur der Kugeln
bleibt durch das Sintern erhalten. Lediglich die Partikel auf der Oberfliche des
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Abbildung 4.20: Elektronenmikroskopische Aufnahme von TNO30-Mikrokugeln. (a)
Pulver im Ausgangszustand, (b) 550L+750FG-Pulver und (c) 550L+750FG-Pellet.

Kerns zeigen deutlich eine VergrofSerung der Partikelgrofle. Die Schalen sind in
allen drei Féllen poros, wobei die Schalen von innen nach auflen immer dichter
werden. In dem gesinterten Pulver sind innen in der Schale beispielsweise noch
einzelne Partikel erkennbar, wihrend die Schale auflen eher glatt und homogen
wirkt. In Abbildung (c) des Pellets ist zu erkennen, dass der Kern auch im Inneren
poros ist und nach auflen immer dichter wird. Auflerdem ist hier ein deutlicher
Kontrast zwischen Kern und Schale zu erkennen. Die hellere Schale ist also, wie
bei den Pulvern im Ausgangszustand wahrscheinlich Nb-reich.

Die REM-Aufnahme des Pellets legt nahe, dass in den Pellets bis 20 at%, die noch
hauptsachlich aus den Mikrokugeln bestehen, ein Netzwerk aus den Niob-reichen
Hiillen besteht, da die Schalen nicht so stark aufplatzen wie bei TNO30. Da sich
eine Zerstorung der Kern-Schale-Struktur auflerdem negativ auf den Widerstand
ausgewirkt hat, legt diese Vermutung nahe, dass die Schale mit zur Leitfahigkeit
beitrégt. Dies ist einer der Griinde, warum das TNO20-Pellet mit der niedrigsten
Leitfahigkeit im nédchsten Kapitel ausfithrlicher untersucht wurde. Zunéchst wurden
jedoch noch die Phasen der Pellets mit Rontgendiffraktometrie untersucht.

Die Nachbehandlungen der Pellets fithren hochstwahrscheinlich dazu, dass der
amorphe Anteil der Pulver im Ausgangszustand wahrend des Erhitzens zu einer
noch unbekannten Phase kristallisiert. Aufflerdem ist es méglich, dass sich bei hohen
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Temperaturen Anatas in die thermodynamisch stabilere Phase Rutil umwandelt
und dass bei den hohen Gehalten Mischoxide von Niob und Titan entstehen. Da
eine Rontgenanalyse der Pellets sehr zeitaufwendig ist, wurden die Phasenanalysen
an Pulvern durchgefiihrt, die der selben Nachbehandlung wie die entsprechenden
Pellets ausgesetzt wurden'.

Die Abbildungen 4.21 und 4.22 (a) und (b) zeigen die Rontgendiffraktogramme
der nachbehandelten Pulver. Die Proben, bei denen die Luft- und Formiergas-
Behandlungen an 550 °C durchgefiihrt wurde, bestehen bis TNO10 ausschliellich
aus Anatas. Uber 20at% Niob sind neben dem intensivsten Reflex von Anatas bei
25,3° ein Reflex bei ca. 27,4° und zwei eher breite bei 22,6° und 28,4° erkennbar.
Diese Reflexe konnen der Rutil-Phase (PDF #78-4189) und Nbys5O040 (PDF #71-
336) zugeordnet werden. Letzteres ist ein reduziertes Niob(IV)-Oxid und wird in
der Literatur manchmal auch als T-NbyOj5 bezeichnet. Statt der normalen NbOg-
Oktaeder ist das Gitter durch die fehlenden Sauerstoffionen so verzerrt, dass daraus
eine Mischung aus Oktaedern und pentagonalen Bipyramiden entsteht [149].

— TNO73
TNO50
—— TNO30
TNO20
— TNO5
——TNOO

Intensitat [a.u.]

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta [°]

Abbildung 4.21: Phasencharakterisierung von TNOx-Pulvern nach Luft- und
Formiergas-Behandlung bei 550L+550FG. Die Referenzen der ICCD-Datenbank
sind darunter als Balken dargestellt, wobei die jeweils intensivsten Reflexe dieser
Referenzen rot markiert sind.

1 Im folgenden Unterkapitel, in dem das TNO20 mit der niedrigsten Leitfahigkeit genauer
untersucht wurde, ist auch ein Rontgendiffraktogramm dieses einzelnen Pellets enthalten.
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Die Messungen wurden mit Hilfe von Rietveld-Anpassungen analysiert, um die
Phasenanteile und Kristallitgrofien zu erhalten. Rietveld-Anpassungen zeigen, insbe-
sondere bei Mehrphasensystemen, eine hohe Schwankungsbreite. Die Anpassungen
wurden mehrere Male wiederholt und tiberpriift. Trotzdem ergaben sich Unter-
schiede bereits innerhalb der selben Probe. Die Abweichungen der Phasenanteile
innerhalb der selbe Probe betrugen bis zu 5 %. Die Kristallitgrofien schwankten
dagegen weniger stark. Aus diesem Grund, und weil nur die Pulver und keine
Pellets untersucht wurden, sind die Phasenanteile eher als Anhaltspunkt zu sehen,
wie sich die Phasen mit den Nachbehandlungen und dem Nb-Gehalt tendenziell
entwickeln.

Die Phasenanteile und Kristallitgrofien fiir das 550L+-550FG-Set sind in Tabelle 4.3
aufgelistet. Die Analyse bestétigt, dass bis TNO10 nur Anatas, dartiber hinaus
zunehmend das Nb-Oxid und ein sehr geringer Anteil an Rutil, vorhanden sind.

Tabelle 4.3: Phasenanteile (PA) und Kristallitgrofien (dxgp) der TNOx-Pulver
nach Luft- und Formiergas-Behandlung bei 550L+550FG.

Anatas Nb16,8042 Rutil
PA [Gew%] dxmrp [nm] | PA [Gew%] dxgrp [nm] | PA [Gew%] dxgrp [nm]

TNOO 100 28 0 0 0 0
TNO5 100 16 0 0 0 0
TNO10 100 13 0 0 0 0
TNO20 86 13 14 6 0 0
TNO30 47 27 52 11 1 15
TNO40 71 26 29 11 0 0
TNO50 47 25 52 9 1 24
TNOG60 39 34 56 10 ) 10
TNOG66 42 27 58 12 0

TNO73 16 49 84 15 0

Die Kristallitgrofen von Anatas halbieren sich beinahe beim Einbau von Niob bis zu
20at% (20nm zu 13nm), ab TNO3O0 steigt die Kristallitgrofe auf Werte von ca. 25-
50nm. Abgesehen von der undotierten Probe entsprechen diese Werte in etwa den
KristallitgroBen der unbehandelten Pulver (vgl. Tabelle 4.1). Die Nb-Oxid-Partikel
haben dagegen eine Gréfle von um die 10nm und die Rutil-Partikel zwischen
10 und 24 nm. Die deutlich gréfere KristallitgroBle der Anatas-Partikel in TNOO
wird vermutlich durch einen beginnenden Sinterprozess der Partikel hervorgerufen.
Durch den Einbau von Niob wird die Anatas-Phase stabilisiert. Das bedeutet
einerseits, dass sich die Umwandlungstemperatur von Anatas zu Rutil zu hoheren
Temperaturen verschiebt und andererseits, dass die Partikel weniger stark beim
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Sintern wachsen [4, 137]. Fir TNOO ist die Temperatur von 550 °C ausreichend,
um die Partikel wachsen zu lassen, aber fiir die Proben mit Niob ist, zumindest im
Anatas-Anteil, kaum ein Anstieg der Partikelgrofie erkennbar. Ab einem Gehalt
von 20at% entsteht dann neben Anatas vermehrt das Nb-Oxid. Es bildet sich
vermutlich aus dem amorphen Anteil, der in den Pulvern im Ausgangszustand
beobachtet wurde. Die XPS-Messungen und Beobachtungen der REM-Aufnahmen
zeigten, dass der Nb-Gehalt auf der Oberflache der Kugeln erhoht ist, folglich
befindet sich das Nb-Oxid hier vermutlich auch auf der Oberflache.

Das 550L+750FG-Set (Abb. 4.22 (a) und Tab. 4.4 oberer Teil) besteht bis 10 at%
Niob ebenfalls nur aus Anatas. Ab TNO20 stellt sich eine Mischung aus bis zu
sechs verschiedenen Phasen ein: Anatas, Rutil, Nbyg gO42, TINbO, (PDF #81-911),
TiNbyO7 (PDF #70-2009) und TisNb;gOq9 (PDF #72-158). Die drei letzten Phasen
sind Mischoxide von Nb und Ti mit unterschiedlichen Verhéltnissen der Elemente
zueinander. Bei der folgenden Diskussion bleibt zu beachten, dass Anatas und
Rutil natiirlich weiterhin dotiert vorliegen konnen, erkennbar an einer Verschiebung
der Reflexe zu kleineren Beugungswinkeln. Die intensivsten Reflexe von Rutil
zeigen durch diese Verschiebung eine Ahnlichkeit zu der Referenz von TiNbO,.
Aufgrund dessen sind diese beiden Phasen bei der Rietveld-Anpassung teilweise
schwer unterscheidbar, insbesondere, wenn sie nur in geringen Mengen enthalten
sind, da dann die zur Unterscheidung wichtigen, weniger intensiven Reflexe nicht
sichtbar sind.

Fiir 20 und 30 at% Niob sind jeweils zwei Diffraktogramme angegeben, da hier eine
Schwankung zwischen Einzelproben beobachtet wurde. Diese Gehalte stellen den
Umbruchpunkt dar, in dem sich neben Anatas die Mischoxide zu bilden beginnen.
Tendenziell bilden sich ab Gehalten iiber 20 at% Rutil aus Anatas und zusatzlich
die Mischoxide von Ti und Nb. Ab TNO40 ist Rutil wieder fast verschwunden und
gleichzeitig entsteht die Nb-Oxid-Phase.

Da sich die Mischoxide bei dem vorherigen Set mit tieferen Temperaturen noch
nicht gebildet haben, kann man zwei Vermutungen aufstellen wie und wo sich diese
Phasen bilden. Einerseits kann es sein, dass die Mischoxide bei 550 °C aufgrund
der hohen Kristallisationstemperatur noch nicht auskristallisieren und deshalb
vermutlich bei der héheren Temperatur von 750 °C, statt Nb-Oxid oder gemeinsam
mit Nb-Oxid, in der Schale auftreten. Andererseits kann es sein, dass die hohere
Temperatur eine Diffusion anregt, sodass eine Durchmischung des sich primér
bildenden Nb-Oxids in der Schale mit dem Nb-drmeren Kern der Mikrokugeln
stattfindet. Beide Mechanismen wirden dazu fithren, dass sich die Mischoxide
hauptsachlich unter oder in den Schalen der Kugeln befinden.

Der Diffusionsmechanismus wiirde auch erkldren wie sich der verbleibende Anatas-
Anteil im Kern der Kugeln mit steigendem Nb-Gehalt langsam in die Mischoxide
und Nb-Oxid umwandelt. Bei TNOG6 betragt der Anteil an Anatas schliellich
weniger als 10 % und bei TNO73 ist Anatas fast vollstandig verschwunden.
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Abbildung 4.22: Phasencharakterisierung von TNOx-Pulvern nach Luft- und
Formiergas-Behandlung bei (a) 550L+750FG und (b) 900L+750FG. Die Referen-
zen enthaltenen Phasen sind jeweils darunter als Balken dargestellt. Die jeweils
intensivsten Reflexe dieser Referenzen sind in rot markiert. In (a) sind fir TNO20
und TNO30 jeweils zwei Diffraktogramme dargestellt, da bei beiden Nb-Gehalten
eine grofle Schwankung zwischen Einzelproben beobachtet wurde.
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Tabelle 4.4: Phasenanteile (in Gew%) und Kristallitgrofen (in nm) der TNOx-Pulver nach Luft- und Formiergas-
Behandlung bei 550L+750FG (oben) und 900L+4750FG (unten). Aus Platzgriinden sind in den Kopfzeilen nur die
Einheiten des Phasenanteils und der Kristallitgrofle angegeben. Die in Klammern angegeben Werte fiir TNO20 und

68

TNO30 entsprechen den gestrichelt dargestellten Diffraktogrammen in Abb. 4.22 (a).

550L+ Anatas Rutil Nb16,8042 TiNbO4 TiNb2O~ TigNb10O29
750FG Gew% nm Gew% nm Gew% nm Gew% nm Gew% nm Gew% nm
TNOO 100 68 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TNO5 100 32 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TNO10 100 20 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TNO20 | 52 (49) 22 (21) | 48 (27) 37(51) | 0(0) 0(0) | 0(16) 0(39) | 0(0) 0(0) | 0(8)  0(5)
TNO30 | 17 (13) 29 (33) | 69 (55) 26 (32) | 0(0) 0(0) | 0(12) 0(44) | 0(13) 0(17) | 14(7) 10 (35)
TNO40 55 30 1 29 18 32 3 38 14 17 9 25
TNO50 29 31 0 0 19 6 15 48 13 31 24 1
TNO60 17 32 0 0 25 25 6 26 13 18 38 7
TNO66 9 29 0 0 10 20 17 54 24 27 40 12
TNO73 <1 79 0 0 27 39 19 42 16 37 36 12
900L+ Anatas Rutil Nb16,8042 TiNbOy4 TiNboO7 TisNb1gOag
750FG Gew% nm Gew% nm Gew% nm Gew% nm Gew% nm Gew% nm
TNOO 63 217 37 388 0 0 0 0 0 0 0 0
TNO5 90 104 332 <1 39 0 0 <1 101 5 21
TNO10 79 99 4 230 <1 29 0 0 16 28 1 33
TNO20 75 82 <1 119 1 22 0 0 14 66 10 24
TNO30 28 49 2 66 37 0 0 51 18 11 48
TNO40 43 55 1 58 6 32 0 0 39 20 11 43
TNO50 29 44 1 80 15 35 0 0 45 18 10 41
TNO60 11 45 3 51 21 49 0 0 51 12 14 35
TNO66 4 129 1 17 17 50 0 0 55 9 23 29
TNO73 39 2 36 48 25 0 0 24 69 19 69
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die zusammenhéngenden Bereiche zwischen den Kugeln, sind aus einzelnen Na-
nopartikeln aufgebaut, die vermutlich auch eine Anreicherung von Niob auf der
Nanopartikeloberfliche haben. Die Entmischung ist dort allerdings noch nicht so
weit fortgeschritten wie in den Kern-Schale-Strukturen. Aus dem Anatas-Anteil
dieser zusammenhéngenden Bereiche (vgl. dazu die Raman-Messungen des Schicht-
aufbaus, Anhang Abb. A.6) hat sich vermutlich zunéchst Rutil gebildet und dann
durch eine Durchmischung ebenfalls die Mischoxide, wahrend der amorphe Anteil
direkt zu den Mischoxiden kristallisiert.

Das 900L+750FG-Set (Abb. 4.22 (b) und Tab. 4.4 unterer Teil) besteht, abgesehen
von TiNbQOy, aus den selben Phasen wie das 550L+750FG-Set. Aufgrund der hohe-
ren Temperatur sind die Phasenanteile allerdings anders verteilt. Die undotierte
Probe besteht als einzige ausschliefllich aus Anatas und Rutil (63 und 37 %). Bis
TNO20 ist immer noch zwischen 75 und 90 % Anatas enthalten. Der Rutil-Anteil
nimmt dagegen auf weniger als 5% ab, wahrend der Anteil der Mischoxide auf
bis zu ca. 15% zunimmt. Ab TNO30 bildet sich vermehrt die Nb-Oxid-Phase
und TiNb,O7 und der Gehalt an Anatas sinkt immer weiter. Die TNO73-Probe
enthélt schlieBSlich ca. 50 % Nb-Oxid, und zwischen 20 und 25 % der Mischoxide.
Von Anatas und Rutil sind nur noch weniger als 5% vorhanden.

Auch die Kristallitgrofen haben sich im Vergleich zu dem 550L+750FG-Set verin-
dert. Sie steigen bei beinahe allen Phasen, insbesondere bei den niedrigen Gehalten,
deutlich an. Bei der undotierten Probe sind die Kristallite von Anatas mehr als
200nm grof3. Die Rutil-Kristallite sind mit knapp unter 400 nm beinahe doppelt
so grof}. Mit zunehmendem Nb-Gehalt sinken die Kristallitgrofen fiir Rutil und
Anatas. Die Kristallitgroflen des Nb-Oxids und der Mischoxide bleiben dagegen mit
wenigen Ausnahmen kleiner und zeigen weniger Schwankungen (ca. 20-70 nm). Die
Tatsache, dass die Rutil-Kristallite besonders bei den niedrigen Gehalten deutlich
groBer sind, wurde schon von anderen beobachtet. Die Umwandlung von Anatas in
Rutil ist haufig mit einem Anstieg der Kristallitgroe verbunden [43].

Beim Vergleich der angewendeten Temperaturen féllt eins auf: bei den niedrigen
Gehalten bis ca. TNO10 ist die Anatas-Phase in allen Proben entweder die einzige
oder zumindest neben Rutil die Hauptphase. Es ist zwar bekannt, dass Niob die
Anatas-Phase stabilisiert, allerdings sollte die Rutil-Phase aus Anatas schon ab
Temperaturen von 500-600 °C entstehen [43]. Bei dem 550L+550FG und bei dem
550L+750FG ist jedoch bis TNO10 noch keine Umwandlung von Anatas erkennbar,
noch nicht einmal bei der undotierten Probe, in der kein Niob zum Stabilisieren
vorhanden ist. Zhang und Banfield [150, 151] haben festgestellt, dass fur die Pha-
senumwandlung von Anatas zu Rutil auch die Ausgangskristallitgrofie entscheidend
ist. Unterhalb einer kritischen Grofe ist die Anatas-Phase thermodynamisch stabil.
Das bedeutet, dass die Anatas-Partikel zunédchst zu wachsen beginnen und erst
wenn sie eine kritische KristallitgroBe iiberschritten haben, findet eine Umwandlung
in Rutil statt [152]. AuBerdem konnten Penn und Banfield [153] nachweisen, dass
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dicht gepackte Anatas-Partikel frither beginnen sich in Rutil umzuwandeln, als
nanokristalline, locker gepackte Partikel. Dies konnte eine Erklarung dafiir sein,
weshalb in dem 550L+750FG-Set nur fiir die TNO20- und TNO30-Probe Rutil
festgestellt wurde. In diesen Proben nimmt der Anteil an den zusammenhéngenden,
dichteren Bereichen im Verhéltnis zu den Mikrokugeln zu. Beim Sintern wandeln
sich diese Bereiche eher in Rutil um. Ab TNO40 ist bereits so viel Nb enthalten,
dass sich mehr von dem Nb-Oxid und den Mischoxiden bildet.

Die Mikrostrukturen und Phasenanteile liefern erste Anhaltspunkte, wie sich die
Phasen in der Probe entwickeln und lassen Vermutungen zu, wo sich die einzelnen
Phasen bilden. Zur Uberpriifung, ob diese Theorien wirklich zutreffen, wurde im
Folgenden ein Pellet genauer untersucht. Das TNO20-Pellets mit der Behandlung
550L+750FG wurde fiir diese Untersuchungen ausgewahlt, da es die niedrigsten
Widerstéande lieferte.

4.3.3 Detaillierte Untersuchung eines TINO20-Pellets

Alle Analysen in diesem Kapitel wurden an dem selben TNO20-Pellet mit einer
Nachbehandlung bei 550 °C an Luft und 750 °C in Formiergas durchgefiihrt.

Das Pellet wurde zunéchst auf seine Phasenanteile im Vergleich zu den beiden
gleich behandelten Pulvern aus dem vorherigen Kapitel untersucht. Abbildung 4.23
zeigt die Diffraktogramme der Pulver und des Pellets. Die Referenzen der Phasen,
die in den Pulvern ermittelt wurden, sind als Balken darunter dargestellt.

Das Pellet wurde aus Pulver 1 hergestellt und abgesehen von einer leichten Verschie-
bung der Reflexe und Abweichungen in der Intensitét, stimmen die Diffraktogramme
des Pellets und des Pulvers 1 auch tiberein. Es sind keine zusétzlichen Reflexe fiir
das Pellet vorhanden. Die Abweichungen sind vermutlich der Tatsache geschuldet,
dass das Pellet mit einem anderen Messgerat (streifendem Einfall des Rontgen-
strahls) bestimmt wurde. Durch die Kalibrierung des Geréts, sowie unterschiedliche
Blenden, konnen sich leichte Unterschiede in den 260-Werten ergeben.

Die Rietveld-Analyse von Pulver 1 ergab, dass das Pulver ausschlieflich aus Anatas
und Rutil besteht. Aufgrund der grofien Ubereinstimmung der Diffraktogramme
kann man vermuten, dass das Pellet ebenfalls hauptsichlich aus Rutil und Anatas
besteht. In der Messung des Pellets ist das Verhéltnisses des intensivsten Reflexes
von Rutil (110) noch starker als der des starksten von (101). Dies kénnte ein Indiz
dafiir sein, dass das Verhéltnis von Anatas zu Rutil starker zu Rutil verschoben
ist und wiirde auch dazu passen, dass dichter gepackte Partikel sich leichter in
Rutil umwandeln [153]. Da das Pellet aber mit streifendem Einfall gemessen wurde
und sich je nach Einfallswinkel die Eindringtiefe des Strahls dandert, ist es in dieser
Probe nicht moglich den Phasenanteil genau zu bestimmen.
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Abbildung 4.23: Phasenanalyse des TNO20-Pellets mit Nachbehandlung
550L+750FG im Vergleich zu zwei gleich behandelten Pulvern.

Moglich ist auch, dass geringe Mengen anderer Phasen vorhanden sind, deren
Reflexe eine so geringe Intensitat haben, dass sie nicht sichtbar sind. In Pulver
2, das mit dem exakt gleichen Syntheseweg hergestellt wurde, wurden schliellich
ebenfalls Mischoxide von Nb und Ti gefunden.

Zur genaueren Untersuchung des Pellets wurde eine TEM-Lamelle mit dem FIB pra-
pariert und durch Elektronenbeugung an einzelnen Stellen untersucht. Abbildung
4.24 zeigt in (a) die geschnittene Lamelle und in (b) die mit Elektronenbeugung
untersuchten Bereiche der Lamelle. Daneben sind die Beugungsbilder der in (b)
markierten Bereiche dargestellt. Fiir die Lamelle wurde gezielt eine Stelle ausge-
wahlt, die eine Mikrokugel enthélt, sodass die Schale der Kugel und das Innere
der Kugel untersucht werden konnten. Die Reflexe in den Bildern liegen je nach
Kristallinitat der untersuchten Bereiche und der Kristallitgrole, auf mehr oder
weniger gut erkennbaren Kreisbahnen um einen zentralen Punkt. Zur Auswertung
der Beugungsbilder wurden Kreise durch die Reflexe gelegt, deren Radius bestimmt
und in Gitterabstande umgerechnet (sieche dazu Anhang, Abb. C.6.). Die berech-
neten Gitterabstande wurden mit Referenzen fir Anatas, Rutil, TiNbyO; und
TiaNb1gOg9 aus der Datenbank verglichen.

Die Morphologie im Bereich (1) im Inneren der Kugel und im Bereich (2) um
die Kugel sehen sich im TEM sehr dhnlich. Hier kénnte es sich deshalb auch um
ahnliche Phasen handeln.
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5 1hm

Abbildung 4.24: Elektronenmikroskopische Untersuchung einer TEM-Lamelle aus
dem TNO20-Pellet. (a) Ubersicht der Lamelle im REM, (b) VergréBerung des
Ausschnitts aus (a) mit Markierung der Bereiche, von denen ein Beugungsbild
aufgenommen wurde und (1-3) Beugungsbilder der markierten Bereiche.

Die Kristallite sind so grof8, dass in den Beugungsbildern nur wenige Reflexe entste-
hen. Mogliche Ubereinstimmungen der bestimmten Gitterabstinde mit Referenzen
sind in der Tabelle 4.5 dargestellt. Die Referenzen, die fiir den Vergleich verwendet
wurden, sind im Anhang C.3 tabellarisch aufgefiihrt.

Die sorgfaltige Auswertung der Beugungsbilder fiir die Bereiche (1) und (2) besté-
tigte, dass es sich vermutlich um die gleiche Phase handelt. Ein Vergleich mit den
Referenzen zeigte auflerdem, dass es sich mit grofler Wahrscheinlichkeit um Rutil
handelt. Einige Reflexe wiirden zwar auch zu Anatas passen, allerdings sind die
Intensitéten der entsprechenden Reflexe in der Anatas-Referenz eher gering. Man
wiirde erwarten, dass man die intensivsten Reflexe von Anatas auch in der Elektro-
nenbeugung als starke Reflexe sieht, allerdings konnten auf den entsprechenden
Radien keine Reflexe gefunden werden.
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Tabelle 4.5: Auswertung der Beugungsbilder der Bereiche 1 und 2 aus Abbildung
4.24. Die Tabelle zeigt eine mogliche Ubereinstimmung der bestimmten Gitter-
abstdnde mit Referenzen von Anatas und Rutil. Die vollstdndigen Tabellen fiir
Anatas und Rutil sind im Anhang zu finden.

d 1A Mégliche Ubereinstimmung Mébgliche Ubereinstimmung

[A] mit Anatas (PDF #75-2547) mit Rutil (PDF #78-4189)
(hkl) d [A] I[%] (hkl) d [A] I [%]
1,39 £ 0,01 - - - (301) 1,36 13,5
1,48 + 0,02 (204) 1,48 9,5 (310) 1,46 8,1
1,70 £ 0,01 (105) 1,70 15 (211) 1,69 48,8
2,18 + 0,04 - - - (111) 2,19 20,9
3,26 £ 0,06 - - - (110) 3,25 100

Der Bereich (3) hat im Gegensatz zu den Bereichen (1) und (2) ein komplett anderes
Beugungsbild. Auch die Morphologie im TEM-Bild sieht bereits ganz anders aus.
Die Kristallite scheinen deutlich kleiner zu sein und so viel mehr Reflexe durch die
unterschiedlichen Orientierungen der Kristallite zu erzeugen. Aufgrund dessen sind
die Kreise in den Beugungsbildern besser zu erkennen. Mégliche Ubereinstimmun-
gen der bestimmten Gitterabstidnde mit Referenzen sind erneut in einer Tabelle
zusammengefasst:

Tabelle 4.6: Auswertung des Beugungsbilds von Bereich 3 aus Abbildung 4.24. Die
Tabelle zeigt eine mogliche Ubereinstimmung der bestimmten Gitterabstinde mit
Referenzen von TiNboO7 und TisNb1gOsg. Die vollstdndigen Tabellen fiir TiNboO7
und TisNbigOsg sind im Anhang zu finden.

Mobgliche Ubereinstimmung mit Moégliche Ubereinstimmung mit
d [A] TiNboO7 (PDF #70-2009) Ti2Nb10O29 (PDF #72-158)
(hkl) d [A] I [%] (hkl) d [A) I [%)]
1,40 £+ 0,00 (3 2 10) 1,39 10,1 (0210)/(6113) 1,40 10,8
1,59 £+ 0,00 (406) 1,58 5,3 (1515)/(6 26) 1,57 27,6
1,68 £ 0,00 (3111) 1,66 35,6 (820) o. 1,68 o. 20,0 o.
(0111) 1,67 19,0
1,89 4+ 0,00 (10 10)/(0 2 0) 1,90 35,9 (020) 1,90 34,5
2,03 + 0,01 (3 0 10) 2,04 24,3 (14 00) 2,04 23,8
2,71 £ 0,01 (406)/(204) 2,73 9,1 (711) 2,75 34,2
3,42 £ 0,01 (300) 3,43 100 (00 6) 3,42 47,4
3,67 £ 0,01 (001) 3,72 95,4 111) 3,71 67,3
5,11 + 0,01 (200) o. 5,14 o. 26,2 o. (00 4) 5,13 33,4
(104) 5,07 31,8

94



4 Ergebnisse und Diskussion

Die Auswertung ergab, dass es eine Ubereinstimmung, sowohl mit TiNb,O-, als
auch mit TisNb;gO99 geben konnte. Da die Beugungsdaten beider Phasen sehr
ahnlich sind, sind sie mit dieser Methode kaum zu unterscheiden. Es konnte jede
Phase einzeln oder eine Mischung beider Phasen vorliegen. Im Gegensatz zum
Rontgendiffraktogramm, wo fiir Pulver 2 zusétzlich noch TiNbO, gefunden wurde,
kann das Vorhandensein von TiNbO, an dieser Stelle ausgeschlossen werden.

Die Ergebnisse der Beugungsbilder vervollstandigen und unterstiitzen die Aussagen,
die bereits mit Hilfe der XRDs getroffen wurden. Geringe Unterschiede kénnen
sowohl darauf zurtickzufithren sein, dass die Beugungsbilder nur lokal eine Aussage
itber die Phasen geben, als auch, dass die XRD-Messung des Pellets aufgrund der
Messmethode mit streifendem Einfall eventuell Phasen mit geringem Anteil nicht
detektieren kann.

Eine weitere Methode, mit der einzelne Stellen des Pellets zumindest qualitativ
auf enthaltene Phasen untersucht werden kénnen, ist die Raman-Spektroskopie.
In Abbildung 4.25 ist links die REM-Aufnahme einer Stelle auf dem TNO20-
Pellet dargestellt. Darin sind fiinf Punkte markiert, die mit Raman-Spektroskopie
untersucht wurden. Die Raman-Spektren sind rechts daneben farblich passend
dargestellt.

1-100%

w

Intensitat [a.u.]

T N S

| I I
200 400 600 800
Raman-Verschiebung [cm™]

Abbildung 4.25: Punktuelle Phasenanalyse des TNO20-Pellets mit Raman-
Spektroskopie. Links ist eine REM-Aufnahme des untersuchten Bereichs dargestellt
und rechts die zu den markierten Punkten gehérigen Raman-Spektren. Von Rutil
und TiNbsO7 sind auBlerdem Referenzspektren dargestellt. Das oberste, schwarze
Spektrum (1 - 100%) wurde am Punkt 1 aufgenommen, aber mit voller Laserleis-
tung von 100% wihrend alle anderen bei einer verminderten Leistung von 10%
aufgenommen wurden.
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Als Referenzen sind Raman-Spektren von reinphasigen Rutil- und TiNbyO-Proben?
ebenfalls gezeigt. Die ausgewahlten Punkte decken verschiedene charakteristische
Bereiche der Mikrostruktur ab. Die Punkte 1 und 2 liegen innerhalb eines zusammen-
hangenden Bereichs zwischen den Mikrokugeln, Punkt 3 ist auf einer Mikrokugel
und die Punkte 4 und 5 liegen auf der Schale bzw. im Kern einer weiteren groferen
Mikrokugel. Die Eindringtiefe des Raman-Lasers hédngt von dem Material und
der Laserenergie ab. Da hier mit einem konfokal-Laseraufbau gearbeitet wurde,
sollte die Eindringtiefe relativ gering gewesen sein und bei optimaler Fokussierung
vergleichbar zu dem Durchmesser des Lasers auf der Probe sein. Bei der Messung
wurde die Laserenergie so gewahlt, dass ein Optimum zwischen der Auslésung der
Messung und moglichst wenig Fremdsignalen durch umliegende Bereiche erzielt
wurde. Punkt 4 ist der einzige, bei dem die Struktur so diinn ist, dass die umlie-
genden Bereiche hochstwahrscheinlich auch Signale liefern.

Die Spektren der Punkte 1, 2 und 4 sind einander sehr &hnlich. Es sind keine
scharfen Peaks, sondern lediglich mehrere sehr breite erkennbar, die moglicherweise
zu der Rutilphase passen konnten. Bei Punkt 4 konnte auch TiNbyO; enthalten
sein, da bei 250 é zusatzlich eine kleine Erhebung erkennbar ist. Da der Punkt an
der Schale einer Mikrokugel gemessen wurde, ist diese Beobachtung auch durchaus
passend zur Struktur. Die Verbreiterung der Peaks kann mehrere Griinde haben.
Entweder ist die Probe schlecht kristallin, die Struktur ist durch Defekte so ver-
zerrt, dass die spezifischen Gitterschwingungen iiber einen breiteren Energiebereich
angeregt werden konnen oder durch die geringe Laserenergie ist die Auflésung
verringert,.

Bei TNO-Pulvern wurde mehrfach beobachtet, dass voll oxidierte Proben deutlich
schirfere Peaks im Raman-Spektrum zeigen, als reduzierte Proben. Zur Steigerung
der Auflésung wurden die selben Stellen im Anschluss noch bei hoherer Laserenergie
untersucht, auch wenn dabei die Moglichkeit besteht, dass sich das Material durch
den hohen Energieeintrag verandert. In diesem Fall wurden die Peaks intensiver, das
Signal-Rausch-Verhéltnis geringer, doch das Spektrum an sich veranderte sich nicht.
Dadurch wurde die Ubereinstimmung der Peaks bei 240 i, 450 % und 610 i mit
Rutil noch deutlicher. Da die XRD-Ergebnisse und Beugungsbilder ebenfalls auf
Rutil hindeuten, kann man davon ausgehen, dass diese breiten Peaks tatsachlich
von Rutil stammen.

Das Spektrum von Punkt 3, einer im Riickstreukontrast deutlich heller gefarbten
Mikrokugel, zeigt dagegen eine Ubereinstimmung mit dem Spektrum von TiNbyO7,
auch wenn erneut die Peaks verbreitert sind. Damit bestatigt sich, dass die hel-
leren Bereiche, wie beispielsweise die Schalen der Mikrokugeln vermutlich aus
den Mischoxiden bestehen. Punkt 5 in der Mitte einer Mikrokugel besteht als

1 Die Referenzen wurden selbst oder in Kooperation mit einer anderen Gruppe am Leibniz-
Institut fiir neue Materialien (INM) hergestellt.
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einziger Punkt nach den Raman-Spektren aus Anatas. Die Ergebnisse der Raman-
Messungen bestatigen damit im Groflen und Ganzen die zuvor aus den XRD- und
TEM-Messungen geschlossenen Schlussfolgerungen. Es ist allerdings noch unklar,
welche dieser Phasen fiir die hohe Leitfdhigkeit des Pellets verantwortlich ist.

Zur Untersuchung der Leitfahigkeit der einzelnen Phasen wurde das TNO20-Pellet
auch mit einem Rasterkraftmikroskop untersucht. Bei der CS-AFM-Methode wird
eine Spannung zwischen der AFM-Spitze und der Probe angelegt. Beim Kontakt mit
der Probe wird dann der Stromfluss zwischen Spitze und Probe detektiert, wahrend
die Spitze die Probe abrastert. Diese Methode eignet sich dazu, ortsaufgelost die
Leitfdhigkeit zu untersuchen und wurde in der Literatur bereits zur Untersuchung
von anderen halbleitenden Proben, wie Polymer-Filmen oder Mo, W1_,Ses-Kristallen
verwendet [154, 155].

Die Messung ist relativ aufwendig und wurde deshalb nur an diesem einen TNO20-
Pellet durchgefiihrt, dafiir allerdings mehrmals wiederholt. Ein typischerweise
erhaltenes Ergebnis ist in Abbildung 4.26 dargestellt.

In (a) und (b) sind die Topographien der polierten Pellet-Oberflichen dargestellt
und in (c¢) und (d) der gemessene Strom. Zum Vergleich sind in (e) und (f) die
REM-Aufnahmen der Messstellen abgebildet. Diese Aufnahmen wurden nachtraglich
angefertigt und konnten nur aufgrund der markanten Struktur der Messstelle wieder
im REM gefunden werden. Die Messstelle ist die selbe, wie die, die zur Raman-
Messung genutzt wurde. Eigentlich sollte die Messung an einer gezielt ausgewahlten
Stelle auf dem Pellet durchgefithrt werden. Allerdings war es nicht moglich eine auf
der Oberfliche markierte Stelle im AFM wieder zu finden, da das dort vorhandene
Lichtmikroskop nicht die entsprechende Auflosung besitzt.

Der Messbereich in (a),(c) und (e) beinhaltet sowohl einige Mikrokugeln unten
links, als auch einige scheinbar zusammengewachsene Kugeln (unten mittig) und
einen dieser grofien zusammenhéngenden Rutil-Bereiche (obere Bildhélfte). Der
Stromfluss in diesem Bereich ist an den Randern der Strukturen und Poren am
grofiten, aber auch innerhalb der Flachen sind hellere (héherer Strom) und dunklere
Bereiche (niedrigerer Strom) erkennbar.

Die Abbildungen (b), (d) und (f) zeigen eine Vergrofierung der Rutil-Fléche, die
in einer zweiten Messung erneut abgerastert wurde, um Details besser erfassen
zu kéonnen. Hier ist noch deutlicher zu erkennen, dass es Unterschiede im Strom
innerhalb der Flache gibt. Es ist aufféllig, dass die selben Bereiche, die einen hohen
Stromfluss zeigen in der Topographie in (b) dunkler gefirbt sind, also tiefer liegen
als die umliegenden Bereiche. Auflerdem ist es auffillig, dass in etwa mittig im
Bild am unteren Ende der Pore ein Streifen von links nach rechts fast komplett
hell ist. In dem groBeren Ausschnitt in (c) ist der selbe Bereich allerdings nicht
hell, wohingegen der helle Fleck in der unteren rechten Ecke auch dort genauso
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Abbildung 4.26: Untersuchung der elektrischen Eigenschaften eines TNO20-Pellets
mit CS-AFM. Dargestellt sind zwei Messbereiche (rechte und linke Spalte), wobei
der zweite Bereich eine VergroBerung innerhalb des ersten ist. (a,b) zeigen die
Topographien, (c,d) den Stromfluss und (e,f) die entsprechenden REM-Aufnahmen
der selben Bereiche. Die markierten Profile 1 und 2 in (b) und (d) sind in Abb.
4.27 graphisch dargestellt.
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hell scheint. Bei dem Streifen konnte es sich um ein Messartefakt handeln!. Zur
Verdeutlichung der Korrelation zwischen Topographie und Strom sind die Profile der
beiden markierten Linien 1 und 2 in (b) und (d) in Abbildung 4.27 dargestellt. Das
Profil der Topographie ist jeweils in blau und die Stromstérke in rot dargestellt. Zur
leichteren Verfolgung der Stromkurve wurde ein polynomieller Fit als Hilfslinie durch
den Graph gelegt. Aulerdem bleibt zu beachten, dass die Skala der Topographie
genau umgedreht ist, sodass Vertiefungen in der Topographie des Pellets nach oben
statt nach unten dargestellt sind.
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Abbildung 4.27: Profile der in Abb. 4.26 markierten Linien in Topographie (blau)
und Strom (rot). (a) stellt Profil 1 dar und (b) Profil 2. Die Skala der Topographie
ist so gewahlt, dass Vertiefungen in der Probe hier nach oben dargestellt sind. Als
Hilfslinie ist ein Fit durch die Daten der Stromstérke gelegt. Ein Vergleich der
Kurven zeigt, dass Topographie und Strom anndhernd parallel verlaufen.

1 Im Anhang zu den nachfolgenden EBSD-Messungen wird diese Beobachtung erneut aufgegrif-
fen.
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Die Topographie-Unterschiede zwischen Spitze und Senke betragt in etwa 15-20 nm.
Das Grund-Niveau des Stroms liegt in etwa bei 1nA. An den Stellen mit hohem
Stromfluss betragt der Strom im Schnitt ca. 3-4nA mit einzelnen Ausschlidgen
bis zu 10nA. Vergleich man die beiden Graphen, ldsst sich erkennen, dass sie
beinahe parallel verlaufen. Es scheint also wirklich eine Korrelation zwischen der
Topographie und dem Strom zu geben. Gleichzeitig sind auch in der REM-Aufnahme
in (f) Inhomogenitaten innerhalb dieser Flache erkennbar. Fraglich ist, wodurch
diese unterschiedlichen Vertiefungen innerhalb der polierten, vermutlich aus Rutil
bestehenden Flache, hervorgerufen werden. Dabei konnte es sich um einzelne
Kristallite oder Kérner handeln, die beim Polieren einen selektiven Abtrag aufgrund
der unterschiedlichen Orientierung der Korner erfahren haben. Fiir einkristallines
Silizium ist beispielsweise bekannt, dass die Atzrate von der Kristallorientierung der
Wafer abhéngt. Auch fiir Metalle oder keramische Materialien gibt es Unterschiede
in der Atz- oder Polierrate zwischen verschiedenen Phasen oder innerhalb der selben
Phase zwischen verschiedenen Kornorientierungen [156, 157].

Zur Untersuchung dieser Theorie wurde eine EBSD-Messung von der selben Stelle
wie in Abb. 4.26 (b) angefertigt. Das Ergebnis dieser Messung ist als [PF-Bild in
z-Richtung zusammen mit dem zugehorigen IPF-Dreieck, welches das Farbschema
erklart, in Abbildung 4.28 (a) und (b) abgebildet. In (c) ist das EBSD-Bild halb-
transparent tiber das Topographie-Bild der AFM-Messung gelegt und in (d) ist zum
einfacheren Vergleichen erneut das Strombild abgebildet. In dem IPF-Dreieck steht
eine Ecke fir die c-Richtung (<001>), eine fir eine reine a- oder b-Ausrichtung
(<100>) und die dritte fiir die Winkelhalbierende zwischen a und b (<110>).
Durch die Symmetrie des tetragonalen Gitters werden damit alle Orientierungen
im Kristall ausreichend beschrieben. Auf den Linien dazwischen befinden sich die
Richtungen, die sich ergeben, wenn man beispielsweise den Winkel von a nach ¢
langsam von 0 auf 90° &ndert.

Schwarze Bereiche im EBSD bedeuten, dass an dieser Stelle keine Indizierung einer
Phase stattfinden konnte. Dies ist dort der Fall, wo sich Poren oder Korngrenzen
befinden. Bunt dargestellte Bereiche konnen dagegen einer Phase zugeordnet wer-
den. In diesem Fall wurden alle bunten Bereiche der selben Phase, und zwar Rutil,
zugeordnet. Damit bestatigt diese Messung erneut die Ergebnisse der TEM- und
Raman-Messungen.

Da jede Farbe fiir eine bestimmte Orientierung steht und die Wahrscheinlichkeit,
dass zwei Korner mit genau gleicher Orientierung aneinander grenzen, sehr klein
ist, spiegeln die farblich abgegrenzten Bereiche vermutlich einzelne Korner wider.
Vergleicht man die dargestellten Kérner mit der Topographie und dem Strombild
der CS-AFM-Messung, féllt auf, dass die meisten Bereiche die einen hohen Strom-
fluss zeigen und in der Topographie tiefer liegen, in diesem Bild magenta bis lila
dargestellt sind. Alle diese Korner haben also eine &hnliche Orientierung. Dieser
Farbbereich steht fiir die Orientierung <111> oder dhnliche Orientierungen, die
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Abbildung 4.28: TPF-Bild zur Darstellung der Kornorientierung in dem mit CS-
AFM untersuchten Bereichs. Im gesamten Bild wurden die Beugungsmuster der
Bildpunkte der Rutil-Phase zugeordnet.

zwischen a-b-Ebene und c-Richtung des tetragonalen Rutil-Gitters liegen [158],
z.B. <112> oder <221>. Zur Verdeutlichung, dass die lila-farbigen Korner einen
héheren Strom aufweisen, ist ein groflerer Ausschnitt mit noch mehr lila-farbigen
Koérnern im Anhang (Abb. C.9) abgebildet.

Es gibt mehrere Moglichkeiten, wie die gemessenen Widerstande beim Kontakt
der Spitze mit der Probe zustande kommen. Die gemessenen Stromfliisse kénnen
einerseits direkt auf den Materialwiderstand zurtickzufiihren sein, oder es konnte
sich um Kontaktwiderstdnde handeln. Im Folgenden wird beschrieben, warum selbst
Kontaktwiderstande einen Riickschluss auf die spezifischen Materialwiderstidnde
liefern sollten.

Allgemein setzt sich der Kontaktwiderstand zwischen zwei Materialien aus dem
sogenannten Engewiderstand und dem Fremdschichtwiderstand zusammen [159,
160]. Letzterer spielt vor allem bei metallischen Leitern eine Rolle, da sich dort
meist diinne Oxidschichten auf der Oberflache bilden. Im vorliegenden Fall sollte
dieser eher vernachlassigbar sein, da hier grundsatzlich Metalloxide und keine
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Metalle untersucht wurden. Der Engewiderstand wiederum ergibt sich daraus, dass
sich die Kontaktpartner bei einer Oberflachenrauigkeit nur in einzelnen Punkten
berithren. Er ist abhéngig vom spezifischen Widerstand der Materialien in Kontakt,
der Oberflachenrauigkeit und der realen Kontaktfliche. Fiir die Kontaktflache spielt
insbesondere die Grofle und Form der Spitze, sowie die Topographie der Probe eine
grofle Rolle.

Die Spitze vor der Messung hat ungefahr einen Radius von 10 nm mit einer Lénge
von mehreren hundert Nanometern. Es lésst sich anhand der REM-Aufnahmen
allerdings nicht eindeutig sagen, wie grof§ die Spitze nach der Messung ist und
welche Form sie besitzt. Das macht es schwierig eine Kontaktfliche abzuschétzen.
Da innerhalb der Fliache immer noch Topographie-Unterschiede mit Auflésung im
Nanometer-Bereich in der Tiefe und kleiner als 30 nm in der Breite erzielt wurden,
scheint die Spitze zumindest noch klein genug zu sein diese Details noch erfassen
zu konnen (vgl. Anhang, Kapitel C.4).

Die untersuchte Fliche zeigt, abgesehen von den tiefen Poren und starker ge-
schliffenen Kornern, keine grofien topografischen Besonderheiten. Innerhalb der
homogenen Flachen sind lediglich Rillen durch das Polieren mit <5nm Tiefe zu
erkennen. Die hochsten Strome wurden an den Porenréndern und innerhalb der
tiefer liegenden Korner festgestellt. An den Porenrédndern kénnte das ein Indiz fiir
die hohere Leitféhigkeit der Phase an den Porenréndern sein, denn wie festgestellt
wurde, findet man dort eine Anreicherung von Nb oder sogar die Mischoxide und es
ware denkbar, dass diese ein Netzwerk mit besserer Leitfahigkeit durch die Probe
bilden. Andererseits kann es sein, dass die Kontaktfliche hier entscheidend fir den
hoheren Stromfluss ist. Bei den Kanten der Poren bertiihrt die Spitze die Probe
eher seitlich, wodurch die effektive Kontaktfliche im Vergleich zu einem frontalen
Beriihren einer Fliache vergroBert wird. Dagegen gibt es innerhalb der Rutil-Kérner
mit hohem Stromfluss nur wenig Topographie durch die Polierrillen. Auflerdem sind
die Korner dort so breit und nur wenige Nanometer tief, dass die Spitze die Flache
innerhalb erfasst ohne die Kante des Korns zu beriithren. Weiterhin wurde ein
Biegebalken mit einer sehr geringen Federkonstante gewédhlt und die Normalkraft
bei der Messung kleiner als 10 nN gehalten. Zusammen mit der hohen Steifigkeit
der keramischen Probe ist es deshalb eher unwahrscheinlich, dass es innerhalb
der Korner mit unterschiedlicher Orientierung verschieden starke Deformationen
der Probe gab, die zu einer Variation der Kontaktfliche und daraus resultierend
Unterschieden im Strom fithrten. Aus den genannten Griinden kann man relativ
sicher ausschlielen, dass es sich bei den Strémen auf der Rutilfliche um Rauigkeits-
oder Kontaktflichen-bezogene Effekte handelt, allerdings kénnten die hohen Stréme
an den Porenrdandern durchaus auf Kanteneffekten basieren.

Der letzte Faktor, der den Kontaktwiderstand beeinflussen wiirde, wéare somit der
spezifische Widerstand der Materialien. Ob es sich nun um einen Kontaktwider-
stand handelt, der nur auf die Eigenschaften des Materials schlieffen lasst oder
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einen Stromfluss, aus dem man mit Hilfe der angelegten Spannung den Widerstand
des Materials direkt berechnen kann, ist zunachst irrelevant fiir die Interpretation
der Messung. Im Folgenden wird betrachtet, welche Riickschliisse man aus dem
Messsignal fiir die elektrischen Eigenschaften des Materials an der Messstelle ziehen
kann.

Beim Kontaktieren eines einzelnen Korns muss der Strom zwangslaufig durch dieses
flielen, bevor er in dem Bulk darunter einen geeigneten Leitpfad finden kann, um
durch die kontaktierte Pelletoberfliche abgeleitet zu werden. Der Widerstand des
Bulks kann als anndhernd konstant betrachtet werden, da es dort viele unterschied-
liche Leitpfade gibt und der Strom immer den Weg mit dem niedrigsten Widerstand
flieft. Somit ist der einzige Unterschied beim Abrastern der Probe das einzelne,
durch die Spitze kontaktierte Korn. Das heifit, man kann durch den Stromfluss an
der Messstelle auf die elektrischen Figenschaften des dortigen Korns schlielen. Da
hier bevorzugt die Kérner mit (111)-Orientierung einen hohen Strom zeigen, wiirde
das bedeuten, dass bevorzugt diese Orientierung eine hohe Leitfahigkeit hat.
Sowohl Anatas, als auch Rutil besitzen ein tetragonales Gitter und aufgrund der
tetragonalen Struktur liegt bei vielen Eigenschaften eine Anisotropie vor zwischen
der dquivalenten a- oder b-Richtung und der c-Richtung vor. Die Leitfahigkeit bzw.
die Mobilitat von Ladungstragern gehort zu diesen Eigenschaften. Man vergleicht
die Mobilitat der Ladungstriager haufig anhand der effektiven Elektronenmasse in
verschiedenen Orientierungen des Gitters. In tetragonalen Gittern wird meistens
nur die effektive Masse in a-Richtung (bzw. b-Richtung) und die in c-Richtung des
Kristalls betrachtet. Uber andere Orientierungen als diese <100> bzw. <001>-
Richtungen gib es bisher keine Veroffentlichungen.

Fiir Anatas wird sowohl nach experimentellen Methoden, als auch theoretischen

*

Berechnungen eine effektive Elektronenmasse von mZ,y . = 0,2-0,4my (= m})

und m%ops = 0,5-4,05mg (= m?) angegeben [12, 13, 161-163]. Fiir Rutil scheinen
die Werte zwar insgesamt immer hoher zu liegen, allerdings gibt es sehr grofie
Unterschiede in den berichteten Werten. Altere Veréffentlichungen beschreiben
effektive Elektronenmassen z.T. weit iiber 20m, [164, 165], wohingegen mit mo-
derneren Methoden deutlich niedrigere Werte erhalten wurden. Mit Widerstands-
und Hall-Messungen an reduzierten Einkristallen aus Rutil wurde fir die effek-
tive Masse in a-Richtung 10-16 my und fir die c-Richtung 2-4 m, [166], und mit
DFT-Berechnungen 0,6-0,8 mg in ¢- und 1,2-12m, in a-Richtung, erhalten [167].
Kamisaka et al. [163] haben ebenfalls mit DFT-Berechnungen die effektiven Massen
bestimmt und my , = 1,16 mp und m; = 0,64m, erhalten.

Diese Werte zeigen, dass in Anatas die a-Richtung eine héhere Elektronenmobilitat
und Leitfahigkeit zeigen sollte, wahrend bei Rutil die c-Richtung bevorzugt ist.
In keiner der Arbeiten wurden allerdings Ebenen mit a- und c-Anteil betrachtet.
Luttrell et al. [30] haben ebenfalls festgestellt, dass Daten anderer Orientierungen
fehlen. Sie haben in ihrer Arbeit die photokatalytischen Eigenschaften von Anatas
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und Rutil in Schichten oder Einkristallen mit unterschiedlicher Orientierung be-
trachtet und mit den effektiven Massen verglichen. Die Elektronenmobilitat (und
effektive Masse) spielt fiir die photokatalytische Aktivitat ebenfalls eine grofie Rolle,
da Elektronen-Loch-Paare nur bei einer ausreichenden Mobilitat der Ladungstréger
getrennt werden konnen und so zur Photokatalyse beitragen. Die Ergebnisse der
Messungen zeigten, dass die photokatalytische Aktivitdt von Rutil-Einkristallen
tatséchlich in Kristallen mit (001)-Orientierung groBer ist als in (100)-Orientierung,
allerdings werden die Aktivitdten in den Ebenen (110) und (101) noch grofer.
Diese Ergebnisse konnten ein Indiz dafiir sein, dass in diesen Ebenen die effektive
Elektronenmasse noch kleiner ist bzw. die Leitfahigkeit grofler. Wenn auch keine
weiteren Orientierungen untersucht wurden, so zeigt die Messung, dass es durchaus
sinnvoll ist im tetragonalen Rutilgitter auch andere Richtungen als nur die (100)
und (001) zu untersuchen. Die (111)-Ebene konnte eine noch kleinere effektive
Masse haben, wodurch die hohen Stréme der Korner mit dieser Orientierung in der
CS-AFM-Messung resultieren.

Dennoch muss man beriicksichtigen, dass in dieser Arbeit aufgrund des hohen
Aufwands nur eine einzige Probe, wenn auch mehrfach, untersucht wurde. In-
sofern hat die CS-AFM-Messung zwar sehr interessante Ergebnisse hinsichtlich
der Leitfahigkeit von Rutil ergeben, allerdings kann mit dieser Einzelmessung
noch keine Aussage dariiber getroffen werden, welche der Phasen, Anatas, Rutil
oder die Mischoxide, tatsdchlich einen Beitrag zur Leitfahigkeit der Pellets leisten.
Betrachtet man beispielsweise das 900L+750FG-Set, zeigt sich anhand der Rietveld-
Auswertung, dass hier kaum Rutil in den Pellets vorhanden ist, und dennoch ein
ahnlicher oder je nach Nb-Gehalt sogar noch besserer Widerstand erzielt wurde.
Insbesondere bei den hohen Gehalten desselben Sets, sind auch Widerstande im
Bereich von 107! Qem erreicht worden und hier besteht fast die gesamte Probe aus
einer Mischung der Mischoxide und Niob-Oxid. Es ist also wahrscheinlich, dass auch
diese Phase ihre Beitréige liefert, insbesondere wenn man beachtet, dass nur bei
diesem Set die Pellets erst nach dem Luftschritt gepresst wurden und die Partikel
deshalb nicht so effektiv zusammen gesintert wurden.

Die Methode ist an sich geeignet diese Unterschiede zu untersuchen, allerdings ware
es wichtig phasenreine und idealerweise auch einkristalline Proben mit der Methode
zu untersuchen, um so Riickschliisse auf deren Beitrage zu dem Widerstand der
Pellets zu liefern. Dazu miisste zunédchst eine Methode entwickelt werden, wie man
phasenreine Proben herstellen kann, die auch eine moglichst homogene Verteilung
von Niob im System haben.
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4.3.4 Fazit

In diesem Kapitel wurden die Mikrokugel-Pulver zu Pellets verpresst und Nachbe-
handlungen an Luft und Formiergas bei verschiedenen Temperaturen unterzogen.
Dabei wurde der Einfluss der Temperatur und der Reihenfolge von Pressen und
Nachbehandlung auf den Widerstand der Pellets analysiert.

Durch Erhitzen an Luft blieb der Widerstand nahezu gleich. Eine Formiergas-
Behandlung resultierte in allen Féllen in einem starken Abfall des Widerstandes,
um teilweise mehr als fiinf Gréfenordnungen. Die Widerstédnde sind je nach Nach-
behandlung 10 bis 1000-fach niedriger als entsprechende Literatur-Werte und
ermoglichten es deshalb fiir die Synthese der Partikel und die Anwendung der
Pulver in Pellets in Kombination mit der Nachbehandlung ein Patent! einzureichen.
Die niedrigsten Widerstdnde wurden bei 20 at% beobachtet, wobei teilweise ein
zweites, weniger stark ausgeprigtes Minimum bei hohen Gehalten zu erkennen war.
Durch die Struktur der Pulver bedingt, wandelt sich die Mikrostruktur der Pellets
von den undotierten Proben bis zu TNO73 von ausschliellich Mikrokugeln hin
zu groflen zusammenhangenden kristallinen Bereichen mit wenigen Mikrokugeln
dazwischen. Die Phasenanalyse von gleich behandelten Pulvern zeigte, dass bei
niedrigen Gehalten bis ca. 10 % unabhangig von der Temperatur bei der Nachbe-
handlung hauptsachlich Anatas entsteht. Dies steht im Gegensatz zu verschiedenen
anderen Arbeiten, in denen insbesondere undotiertes TiOs schon bei 600 °C beginnt
sich in Rutil umzuwandeln. Als moglicher Grund fiir die Stabilisierung von Anatas
wurde die KristallitgroBe identifiziert, da erst eine kritische Grofle erreicht werden
muss, bevor sich Anatas in Rutil umwandelt.

Mit zunehmendem Nb-Gehalt bilden sich je nach Temperatur bei der Nachbe-
handlung auch Rutil, Nb-Oxide oder Mischoxide von Nb und Ti aus. Obwohl die
Entwicklung der Phasenanteile mit steigendem Nb-Gehalt in den Sets unterschied-
lich ist, bildet sich bei fast allen ein Minimum um 20 at% Niob.

Das TNO20-Pellet mit dem niedrigsten Widerstand wurde beispielhaft im Detail
untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass sich die Mischoxide hauptséchlich
in den Schalen der Mikrokugeln bilden, wéihrend die Kerne der Mikrokugeln aus
Anatas oder Rutil und die grofleren zusammenhéngenden Bereiche vollstindig aus
Rutil bestehen. Auf Grund der Verteilung der Phasen und der Gehalte der gleich
behandelten Pulver ist es wahrscheinlich, dass sowohl Anatas, als auch Rutil und
die Mischoxide zu dem niedrigen Widerstand der Pellets beitragen.

Mit CS-AFM und EBSD wurde festgestellt, dass bestimmten Orientierungen der
Korner innerhalb der Rutil-Flache hohere Stromfliisse zeigen und wahrscheinlich bes-
ser leitfahig sind. Im Gegensatz zur Literatur, in der immer nur a- und c-Richtung
untersucht wurden und in der die <001>-Richtung als am besten leitfahige Richtung
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beschrieben wurde, wurden hier die Kérner mit <111>-Orientierung als Richtung
mit hochsten Strom identifiziert. Da die zufallig ausgewéhlte Flache hauptsachlich
Rutil enthédlt, kann die Messung keine Aussage iiber die Leitfahigkeit der anderen
Phasen treffen. Anhand der Trends in dem Widerstand der Pellets und der Phasen-
anteile ist es wahrscheinlich, dass auch die Mischoxide und Anatas ihren Beitrag
zum Widerstand haben.

Da es sich um ein sehr komplexes System handelt, dessen Untersuchung mit ei-
nem grofien Zeitaufwand verbunden ist, konnte die Analyse und die getroffenen
Vermutungen abschliefend nicht ausreichend statistisch abgesichert werden. Zur
Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der Einzelphasen wéren weitere Mes-
sungen, bevorzugt von reinphasigen Proben mit einer homogenen Verteilung von
Niob, nétig. Da das System allerdings bereits bei niedrigen Gehalten zu einer
Segregation neigt, ist es fraglich, ob solche Proben iiberhaupt herstellbar wéren.
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4.4 Farbstoffsolarzellen

Im folgenden Kapitel wurden zunéchst die optischen Eigenschaften der TNOx-
Pulver genauer untersucht und die Pulver anschliefend in farbstoffsensibilisierten
Solarzellen als Photoanoden getestet.

Dieses Kapitel wurde als Teil einer wissenschaftlichen Publikation verfasst (noch
in Bearbeitung). Der eigene Anteil an diesem Kapitel liegt in der Durchfithrung
der optischen Messungen und der Datenanalyse der diffusen Reflexionsspektren.
Die Auswertung der Photolumineszenz-Spektren wurde von Dr. Samy Shaat durch-
gefiihrt, die restlichen Messungen und deren Auswertung wurden hauptséchlich
von Prof. Naji AlDahoudi erarbeitet. Aus diesem Grund ist ein Teil der Ergebnisse
auch nur im Anhang zu diesem Kapitel aufgefiihrt.

4.4.1 Optische Eigenschaften der TNOx-Pulver

Die Abbildungen 4.29 (a) und (b) zeigen die diffusen Reflexionspektren und den
Tauc-Plot der TNOx-Pulver bis 30at% Nb. In Abbildung 4.30 wird die daraus
bestimmte Bandliicke dargestellt. Die diffusen Reflexionsspektren weisen mit stei-
gendem Nb-Gehalt eine abnehmende Reflexion im Bereich von 380-800 nm auf,
wobei sich zwischen 380-600 nm zunehmend ein Maximum ausbildet. Dies ist kor-
reliert mit der starker werdenden Blaufarbung der Pulver (vgl. Abb. 4.5). Die
gemittelte Bandliicke fir undotiertes TiOy (TNOO) stimmt mit 3,25¢V in etwa
mit dem Literaturwert fiir Anatas von 3,2eV [49] iiberein. Geringe Abweichungen
kénnen durch die Auswertemethode bzw. die Herstellungsmethode der Proben
zustande kommen. Mit steigendem Nb-Gehalt sinkt die Bandliicke auf 3,17 eV bei
TNO20, ab 30at% Nb steigt der Mittelwert geringfiigig wieder an, liegt jedoch
innerhalb der grofien Standardabweichung des TNO20-Wertes.

In der Literatur wurde sowohl eine Rotverschiebung der Bandliicke beim Einbau
von Niob in TiOq gefunden [10, 16, 42, 81], wie hier auch, als auch eine Blauverschie-
bung [11, 40, 136, 168]. Die Unterschiede resultieren aus den Energieniveaus, die
sich bei der Dotierung innerhalb der Bandliicke bilden. Bei der n-Dotierung werden
lokalisierte Energieniveaus in der Bandliicke knapp unterhalb der Leitungsbandkan-
te erzeugt, sogenannte shallow traps oder auch tiefe Elektronenfallen. Durch diese
Elektronenfallen wird die Bandliicke verkleinert (Rotverschiebung). Ubersteigt die
Dotierungskonzentration jedoch einen kritischen Wert, bilden sich Energiebander,
die mit dem Leitungsband iiberlappen. Durch die hohe Ladungstragerdichte wird
ein Teil des Leitungsbands besetzt. Das Fermi-Niveaus verschiebt sich in das Lei-
tungsband und es entsteht ein sogenannter entarteter Halbleiter. Bei der optischen
Anregung von Elektronen aus dem Valenzband, miissen diese nun in Niveaus tiber
die bereits besetzten angeregt werden. Dieser sogenannte Burstein-Moss-Effekt [11]
resultiert in einer Blauverschiebung der Bandliicke.
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Abbildung 4.29: Optische Analyse der TNOx-Pulver bis x = 30at%. (a) Diffuse
Reflexion und (b) Tauc-Plot zur Bestimmung der Bandliicke. Die daraus erhaltene
Bandliicke in Abhéngigkeit vom Nb-Gehalt ist in Abb. 4.30 dargestellt.
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Abbildung 4.30: Durchschnittliche Bandliicke von TNOx-Pulvern (n = 3). Die
Standardabweichung ist als Fehlerbalken dargestellt.

Im vorliegenden System findet mit zunehmendem Nb-Gehalt zunéachst eine Rot-
verschiebung statt. Ab TNO20 kénnte man die Daten entweder so interpretieren,
dass es wieder eine leichte Verschiebung zu grofieren Werten gibt oder der Wert
sich einem konstanten Wert annahert. Im ersten Fall wiirde das bedeuten, dass mit
zunehmender Dotierung erst lokalisierte Energieniveaus in der Bandliicke entstehen
und tiber 20at% Nb ein entarteter Halbleiter. Bei einer Entartung wiirde man
allerdings im Widerstand einen sprunghaften Abfall erwarten, da die Ladungstrager
plotzlich mobil werden. Der Widerstand von TNO30-Pellets im Ausgangszustand
(vgl. Kapitel zu Pellets, Abb. 4.17) nimmt jedoch im Vergleich zu TNO20-Pellets
leicht zu, weshalb eine Entartung eigentlich nicht zutreffen kann. Diese Beobachtung
wirde zu dem zweiten Fall deutlich besser passen. Dabei waren namlich selbst
bei diesen hohen Nb-Gehalten nur lokalisierte Energieniveaus in der Bandliicke
entstanden. Der leichte Anstieg des Widerstandes kénnte aus der groflen Anzahl
an Defekten resultieren, die sich mit steigendem Nb-Gehalt ausbilden und die
Mobilitat der Ladungstrager behindern.

Mit Hilfe von Photolumineszenz-Spektroskopie konnen Defekte wie Verunreini-
gungen und Leerstellen untersucht werden, die den Ladungstransport beeinflussen
konnen. Abbildung 4.31 zeigt die Photolumineszenz-Emissionsspektren von TNOx-
Pulvern mit verschiedenen Nb-Gehalten bis 30 at%. Die Spektren weisen eine sehr
breite Emissionsbande von ca. 320 bis iiber 650 nm auf, wobei die undotierte Probe
die hochste Intensitéat hat. Mit zunehmender Konzentration an Nb>* nimmt die
PL-Intensitédt zunédchst ab, bei Nb-Gehalten iiber TNO20 lasst sich dann erneut
ein Anstieg der Intensitit erkennen.
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In PL-Spektren von Anatas TiO, ordnet man die Signale gewohnlich drei unter-
schiedlichen Defekten zu: selbstgebundene Elektron-Loch-Paare, die hauptsachlich
auf dem TiOg-Oktaeder lokalisiert sein sollen [169], sowie Sauerstoffleerstellen und
Oberflachendefekte [127, 170-172]. Die Signale iiberlappen und bilden so eine breite
Emissionsbande. Die Intensitéit der Emission ist ein Indikator fiir die Rekombina-
tion, wobei einer geringe Intensitat fiir weniger Rekombination bzw. eine langere
Lebensdauer der Elektron-Loch-Paare steht [77, 173]. Da die Rekombination und
die Ladungsseparation konkurrierende Prozesse sind, lasst sich durch die Abnahme
der PL-Intensitét mit steigendem Nb-Gehalt eine effizientere Ladungsseparation
erkennen’.
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Abbildung 4.31: Photolumineszenzspektren von TNOx-Pulvern bis 30 at% Nb,
aufgenommen bei Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlénge von 315 nm.

Dieser Effekt kommt vermutlich durch die vom Niob eingebrachten Elektronenfal-
len knapp unterhalb der Leitungsbandkante zustande, welche die Elektron-Loch-
Rekombination unterdriicken [140, 173] oder in anderen Worten es findet ein
Ladungstransfer von Ti zu Nb statt, sodass die Exzitonen nicht mehr in der TiOg-
Struktureinheit festgehalten werden und die Ladungsseparation erleichtert wird.
Dieses Ergebnis deckt sich mit den Schlussfolgerungen, die aus der Bestimmung
der Bandliicke gezogen wurden, insbesondere, dass durch den Einbau von Nb in
TiOs nur lokalisierte Energieniveaus knapp unter der Leitungsbandkante und kein
entarteter Halbleiter entstehen.

1 Es bleibt zu beachten, dass es auch strahlungslose Rekombinationen geben kann. In diesem
Fall wéren die PL-Spektren alleine nicht aussagekriftig, um eine bessere Ladungsseparation
zu belegen. Die Kombination mit den Leistungsdaten der Solarzelle im folgenden Unterkapitel
belegt allerdings die bessere Separation.
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4.4.2 Leistung der farbstoffsensibilisierten Solarzellen

Die Leistungsparameter der farbstoffsensibilisierten Solarzellen wurde mit Strom-
Spannungs-Kennlinien ermittelt. Abbildung 4.32 (a) und (b) zeigt die Strom-
Spannungs-Kurven der DSSCs, die auf Photoanoden aus TNOx-Mikrokugeln basie-
ren und, die jeweils mit einem der beiden Farbstoffe N719 und EY sensibilisiert
wurden.

Tabelle 4.7 listet die aus den Strom-Spannugs-Kennlinien erhaltenen Werte fiir
Kurzschlussstrom Js,., Leerlaufspannung V ¢, Fillfaktor FF und Umwandlungswir-
kungsgrad n auf. Zusétzlich wurde die Konzentration an Farbstoff bestimmt, die
auf den Photoanoden wahrend der Bestimmung der Leistungsparameter absorbiert
war (siche Anhang, Abb. D.1).

Tabelle 4.7: Vergleich der Photovoltaik-Leistungsparameter von DSSCs aus TNOx-
Mikrokugeln mit verschiedenen Nb-Gehalten fiir die beiden Farbstoffe EY und
N719. Zuséatzlich wurden die auf den Photoanoden absorbierte Farbstoffmenge

bestimmt.
Jse Voc FF n ads. Farbstoffmenge
(mA /cm?) (mV) (%) (%) (10~8 mol/c?m)
EY N719 EY N719 EY N719 EY N719 EY NT719
TNOO 5,6 15,8 580 695 65 57 2,1 6,2 9,4 15,3
TNO2.5 6,6 176 586 710 68 63 26 8,0 9,0 16,4
TNO5 8,7 187 590 725 60 58 3,1 79 8,9 16,3
TNO20 10,2 14,2 625 620 64 62 41 55 9,1 13.8
TNO30 4,5 13,5 505 605 69 53 1,6 4,3 8,5 11,6

Anhand der Tabelle ist ersichtlich, dass fiir Solarzellen mit N719 deutlich héhere
Kurzschlussstromdichten und Leerlaufspannungen erhalten wurden als bei EY,
der Fillfaktor ist jedoch bei N719 zwischen 2 und 8% kleiner. Betrachtet man,
wie sich diese drei GroBlen mit dem Nb-Gehalt entwickeln, zeigt sich, dass alle
zunéchst ansteigen und dann wieder abfallen. Das Maximum wird fiir die beiden
Farbstoffe bei unterschiedlichen Nb-Gehalten erreicht. Fiir die N719-Proben erreicht
die Photostromdichte ein Maximum bei 5at% Nb (vgl. Abb. 4.32 (a)). Auch die
Leerlaufspannung zeigt mit 725 mV im Vergleich zu 695 mV bei reinem TiOs den
hochsten Wert bei TNO5. Bei Proben mit noch hoherem Nb-Gehalt sinkt die
Leerlaufspannung auf bis zu 605 mV bei TNO30 ab. Fiir EY-sensibilisierte Proben
(Abb. 4.32 (b)) nehmen sowohl die Photostromdichte, als auch die Leerlaufspannung
bis zu einem Nb-Gehalt von 20 at% zu, gefolgt von einer Abnahme bei TNO30.
Der Fiillfaktor zeigt mit dem Nb-Gehalt keinen eindeutigen Trend und schwankt
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Abbildung 4.32: Strom-Spannungs-Kennlinien von DSSCs mit TNOx Pulvern bis
30 at% Nb fur die Farbstoffe (a) N719 und (b) EY.
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auf und ab. Da sich der Wirkungsgrad aus dem Produkt dieser drei Groflen geteilt
durch die eingestrahlte Leistung ergibt, resultieren im Gesamten fiir N719 hohere
Wirkungsgrade. Sein Maximum erreicht 7 fiir EY bei TNO20 (4,1 %) und fiir N719
zwischen TNO2.5 und TNO5 (7,9-8%).

Um die Lebenzeit 7,, und die Rekombinationsraten der Elektronen-Loch-Paare zu
bestimmen, wurden auflerdem Messungen des Leerlaufspannungsabfalls von DSSCs
mit TNO5-Mikrokugel-Pulvern nach dem Ausschalten der Beleuchtung (Abbildung
4.33) fir beide Farbstoffe durchgefiihrt. Die Messungen wurden mit einer doppelt-
exponentiellen Funktion [128] angefittet, um daraus die Rekombinationsrate der
Elektronen zu ermitteln.
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Abbildung 4.33: Analyse der Rekombinationsrate von Elektronen-Loch-Paaren mit
Hilfe des Leerlaufspannungsabfalls von TNO5-Solarzellen nach dem Ausschalten
der Belichtung.

Der Farbstoff EY weist einen deutlich schnelleren Abfall des Potentials auf, N719
im Vergleich dazu aber insgesamt einen grofieren Abfall. Die bestimmten Rekombi-
nationsraten von den Solarzellen mit EY (0,399 1) und N719 (0,109 %) zeigen, dass
die Rekombination bei EY sogar fast 4-mal so schnell ablauft. Daraus kann man
schliefen, dass bei N719 eine bessere Ladungseparation stattfindet und deshalb die
Leerlaufspannungen von N719-Solarzellen deutlich hoher sind.

Es gibt allerdings noch mehrere weitere Griinde, warum die Solarzellen mit N719
hohere Werte haben. Der erste ist, dass N719 und andere Ruthenium-basierte
metallorganische Farbstoffe einen sehr schnellen Ladungstransfer von Metall zu
Liganden aufweisen [174]. Dadurch werden die angeregten Elektronen einerseits
von dem entstehenden Loch getrennt und somit die Relaxation unterdriickt und
andererseits ist das Elektron auf dem Liganden des Ru-Komplexes raumlich naher
zu der Oberflache des TiO,, um eine erfolgreiche Elektroneninjektion zu erzielen.
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Diese Mechanismen gibt es bei dem deutlich kleineren EY-Molekiil ohne zentrales
Metallatom nicht. Dennoch sind rein organische Farbstoffe wie EY sehr attraktiv,
da sie deutlich giinstiger und wesentlich benutzerfreundlicher sind.

Des Weiteren hat N719 einen wesentlich breiteren Absorptionsbereich (etwa von
350-570 nm) im Vergleich zu dem von EY (etwa 470-540 nm) (siche Anhang, Abb.
D.1). Dadurch fangen die N719-sensibilisierten Solarzellen verstérkt Licht ein, was
zu steigenden Kurzschlussstromen und Leerlaufspannungen fithrt und daraus re-
sultierend auch in hoheren Wirkungsgraden. Und der letzte Grund ist, dass bei
N719 eine deutlich grofere Menge an Farbstoff auf den Photoanoden absorbiert
war. Bei EY sind zwischen 8,5 und 9,4 mol/cm? adsorbiert und bei N719 zwischen
11,6 und 16,4 mol/cm?. Die adsorbierte Farbstoffmenge kann auilerdem einer der
Griinde sein, warum der Wirkungsgrad bei unterschiedlichen Nb-Gehalten maximal
wird. Zumindest bei N719 nehmen die Farbstoffmenge und der Wirkungsgrad in
einem dhnlichen Mafl mit dem steigenden Nb-Gehalt zunachst zu und dann ab.
Insbesondere von TNOb5 iiber TNO20 nach TNO30 ist ein plotzlicher starker Abfall
sowohl des Wirkungsgrads, als auch der Farbstoffmenge, erkennbar. Auch die spezi-
fische Oberflache (siehe Kapitel 4.1.2), zeigt ein starken Abfall ab TNO30. Es kann
also sein, dass aufgrund der geringeren Oberfliche weniger Farbstoff adsorbiert
werden kann und dies zu einem Verlust der Leistung fiihrt. Da es bei EY allerdings
starke Schwankungen der absorbierten Farbstoffmenge gibt, kann die Farbstoff-
menge hier nicht als Erklarung herangezogen werden, warum der Wirkungsgrad ab
einem gewissen Nb-Gehalt wieder abnimmt. Die insgesamt niedrigere adsorbierte
Farbstoffmenge bei EY ist zunéchst eher ungewohnlich, da das Molekiil kleiner ist
als N719 und damit auch besser in die Poren passen sollte. Die beiden Farbstoffe
haben allerdings eine unterschiedliche Anzahl an Bindungsstellen. N719 besitzt
zwei -COOH-Gruppen, wohingegen EY nur eine hat. Aus diesem Grund adsorbiert
vermutlich mehr N719 auf den Photoanoden als EY.

Fiir eine hohe Leistung der Solarzelle ist es auch wichtig, dass die Elektronen-
injektion vom Farbstoff in die Photoanode schnell ablauft. Dazu muss die Lage
des LUMOs des Farbstoffes zu der Lage der Leitungsbandkante von TiOy passen,
bzw. genauer gesagt sollte das LUMO etwas hoher sein als die Leitungsbandkante
[174]. Steigt der Niob-Gehalt wird nicht nur die Elektronendichte der Photoanode
beeinflusst, sondern auch die Anordnung des LUMOs von N719 oder EY und der
Leitungsbandkante von TiOy zueinander. Einer der Griinde, warum die Effizienz bei
den beiden Farbstoffen bei unterschiedlichen Nb-Gehalten maximal wird, konnte
somit darin liegen, dass die Lage ihrer Energieniveaus im Vergleich zu der Leitungs-
bandkante von TiO, bei unterschiedlichen Gehalten optimal ist. Bei EY scheint
sich bis TNO20 die Anpassung der Energien des LUMOs des Farbstoffes und des
Leitungsbandrandes von TiOy zueinander noch positiv auszuwirken und es gibt
eine starkere Triebkraft zur Ladungsinjektion. Bei N719 dagegen scheint sich die
Verschiebung der Energieniveaus schon ab TNOb negativ auszuwirken, zusammen
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mit der Abnahme der absorbierten Farbstoffmenge bei hoheren Gehalten. Aber auch
andere Effekte konnen beteiligt sein. Moglicherweise werden die Elektronenfallen
auf der Oberfliche der Nanopartikel fiir hohe Niob-Konzentrationen ebenso wie die
hohen Volumenfraktionen an Korngrenzen im Hinblick auf den Ladungstransfer
dominant, weshalb weniger Ladungsinjektion und mehr Rekombination stattfindet.
Diese Effekte resultieren dann in einer Degradation der Leistung der Solarzelle.

Die Analyse des Ladungstransport innerhalb der Solarzelle wurde mit elektrochemi-
scher Impedanzspektroskopie untersucht. Diese Messungen wurden von Prof. Naji
AlDahoudi durchgefithrt und wurden noch nicht fertig ausgewertet, insbesondere
die Ersatzschaltbilder und die Fits der Daten fehlen noch. Aus diesem Grund sind
alle weiteren Ergebnisse im Anhang als Ubersetzung des vorliufigen Manuskripts
dargestellt.

Die bisherige Auswertung ergab, dass mit zunehmendem Nb-Gehalt der Diffusions-
widerstand innerhalb der Solarzelle ansteigt. Dies konnte darauf zuriickzufiihren
sein, dass die Schale der Kern-Schale-Aggregate anwéchst und deshalb die Elektro-
neninjektion vom Farbstoff in die Mikrokugel unterdriickt wird. Gleichzeitig scheint
sich zwischen Kern und Schale ein Potential auszubilden, welches die Rekombinati-
on unterdriickt und so die Leerlaufspannung ansteigen lassen kann. Auf diese Weise
gibt es vermutlich eine Konkurrenz zwischen einem Abfall des Kurzschlussstroms
und einem Anstieg der Leerlaufspannung.

4.4.3 Fazit

Die hergestellten TNOx-Kern-Schale-Strukturen bis zu einem Nb-Gehalt von 30 at%
wurden als Photoanoden in farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit zwei verschiede-
nen Farbstoffen getestet. Der Einbau von Niob in das TiOo-Gitter und die Struktur
der Mikrokugeln wirkten sich vorteilhaft auf die Elektron-Loch-Paar-Rekombination
und damit auf die Leistung der Solarzellen aus, da die Leitfahigkeit des Materials
erhoht wurde, wihrend die pordse Struktur eine grolie Oberfléche und effektive
Lichtstreuung gewéhrleisteten. Der Ruthenium-basierte metallorganische Komplex
N719 erzielte aufgrund seines groferen Absorptionsfenster mit 8% deutlich hohere
Umwandlungswirkungsgrade als der rein organische Farbstoff Eosin Y (4.1%). Dies
entspricht jeweils einem beachtlichen Anstieg von 95 bzw. 30% im Vergleich zu den
jeweiligen undotierten Proben mit dem selben Farbstoff.

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ergab, dass der Ladungstransports in
der Photoanode von dem Nb-Gehalt abhéangig ist. Mit zunehmendem Nb-Gehalt
steigt der Diffusionswiderstand, da die Schale der Kern-Schale-Struktur dichter wird.
In der Folge zeigt sich ein Abfall in der Photostromdichte, wenn eine bestimmte
Nb-Konzentration tiberschritten wird. Zusammen mit der unterschiedlichen Lagen
der Energieniveaus der Farbstoffe und des Leitungsbandes vom TNO wurde deshalb
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die besten Wirkungsgrade fir EY bei 20at% Nb und fiir N719 bei 2,5-5at% Nb
erzielt.

Auch in anderen Arbeiten wurde eine Maximierung des Wirkungsgrads bei gerin-
gen Nb-Gehalten festgestellt. Tabelle 4.8 gibt als Vergleich einen Uberblick iiber
anderen Arbeiten, in denen TiO5 Mikrokugeln, TiOs-Kern-Schale-Strukturen oder
verschieden dotierte TiOs-Nanopartikel fiir DSSCs verwendet wurden.

Tabelle 4.8: Literaturvergleich verschiedener DSSCs basierend auf Mikrokugeln
oder Nb-dotiertem TiO2. Der Nb-Gehalt in Klammern entspricht jeweils dem mit
dem hochsten Wirkungsgrad.

System Max. Farbstoff Elektrolyt
Wirkungsgrad
[75] Hohle TiO2-Mikrokugeln 11,22% C101 I'/I
[80] Eigelb-Schale TiOq-Mikrokugeln 11,03% C101 I /I3 (com.)
[77] Au-Ag@Kern-Schale-Kugeln 7,33% N719 I' /I3 (com.)
78]  N:TiOs-CuOx 4,57% N719 T /Iy
Kern-Schale-Kugeln
[8] Ag@N,S-co-dotiertes TiOq 8,22% N719 I' /I3 (com.)
[123] Cu-, Mn-, oder Fe-dotiertes TiO2 5,32% NT719 I/I5
[17] Nb:TiOs-Mikrokugeln 5,0% N719 77
(2.5 mol%)
[42]  Nb:TiO, 7,8% N719 T /1y
(5 mol%)
[175]  Nb:TiOs mit PLD 5,5% N719 I /Iy~ (com.)
(undotiert)
[176] Nb:TiOo-Nanopartikel 7,96% C101 I /15
(0,5 at% Nb)
[81] Nb:TiO2-Nanopartikel 8,46% NT719 I/15
(2 mol%)
[129] Nb:TiOs-Nanopartikel 9,7% N719 I' /I3~ (com.)
(1,7 mol% Nb)
diese Nb:TiOs-Mikrokugeln mit 8,0% N719 I/I5
Arbeit  Kern-Schale-Struktur bzw. 4,1% bzw. EY

(2,5 bzw. 20%)

Die aufgelisteten Mikrokugeln ohne Dotierung zeigen zwar noch héhere Wirkungs-
grade tiber 11 %, allerdings wurde hier ein anderer Farbstoff verwendet, der generell
einen effizienteren Lichteinfang aufweist und deshalb groflere Photostrome erzeugt.
Im Vergleich zu anderen Arbeiten mit Kern-Schale-Strukturen sind die getesteten
Kern-Schale-Mikrokugelpulver zumindest gleich gut oder sogar besser. Bei ande-
ren Nb-dotierten Nanopartikelpulvern konnten teilweise hohere Wirkungsgrade
erreicht werden, allerdings wurden dort weitere Zusatze, wie beispielsweise ionische
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Flissigkeiten in die Elektrolytlosung gegeben oder es wurden andere Losungsmit-
telgemische verwendet. Teilweise wurden sogar spezielle kommerzielle Elektrolyte
verwendet, die durch die Zugabe von bestimmten Zusatzen optimiert wurden. Aus
diesem Grund sind die angegebenen Arbeiten nicht direkt vergleichbar. Da der hier
verwendeten Elektrolyt ohne diese Zusétze auskommt ist er, trotz moglicherweise
geringer Einbuflen in der Leistung, billiger und durchaus als Alternative zu sehen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Niob-Titanoxid-Nanopartikel, erstmalig in ei-
ner so groffen Bandbreite an Niobgehalten von x = 0 bis 73 at%, hergestellt und
umfassend charakterisiert. Die Pulver wurden in unterschiedlichen optoelektroni-
schen Anwendungen eingesetzt und ausfithrlich hinsichtlich ihrer Eignung fir diese
Anwendungen getestet.

Mittels Raman-Spektroskopie und Pulverdiffraktometrie wird fiir alle Proben
direkt nach der Synthese ausschliellich Anatas als kristalline Phase identifiziert;
ein deutlich steigender Untergrund der Messungen ab 30 at% deutet allerdings
an, dass ein amorpher Anteil enthalten ist. Mit zunehmendem Nb-Gehalt ist
im XRD und Raman eine Verschiebung durch die Aufweitung des Gitters bei
teilweiser Substitution von Ti** mit Nb®* festzustellen. Die annidhernd sphérischen
Nb:TiOs-Nanopartikel haben je nach Nb-Gehalt einen Partikeldurchmesser von ca.
5-30nm und formen durch Agglomeration bereits wihrend der Synthese in einem
Schritt mikroskalige, hierarchisch aufgebaute, porose Kugeln. Ab 20 at% Nb kann
nachgewiesen werden, dass die Kugeln einen Nb-armen Kern und eine Nb-reiche
Schale besitzen. Die Bildung solcher hochportsen, hierarchischen Kern-Schale-
Strukturen ist fiir Nb:TiO4 bisher noch nicht beschrieben worden und erdéffnet neue
Moglichkeiten diese Partikel beispielsweise in Solarzellenanwendungen zu nutzen.

Mit den Partikeln bis 20 at% Nb wurden Beschichtungstinten hergestellt, diese
nasschemisch auf Glassubstrate aufgebracht und unterschiedlichen Nachbehandlun-
gen unterzogen. Schichten mit 5at% Niob wurden fiir zwei unterschiedliche Binder
beziiglich ihres Widerstands ausfiihrlich untersucht. Die Widerstande lagen in einem
ahnlichen Bereich zu anderen nasschemischen Nb:Ti0O,-Schichten in der Literatur.
Insbesondere fiir die Schichten mit einem Acrylat als Binder wurde festgestellt, dass
sich eine Nachbehandlung unter Schutzgas positiv auf den Widerstand auswirkt, da
TiOs ein Photokatalysator ist und es deshalb unter Luft eine Konkurrenz zwischen
photokatalytischem Abbau des Binders und einem Vernetzen gibt. Auflerdem konn-
te gezeigt werden, dass der Widerstand der Schichten durch die Zugabe der zur
Synthese verwendeten Metallalkoxide als Binder im Vergleich zu Schichten ganz
ohne Binder noch zusétzlich sinkt. Eine Kombination des Acrylat-Binders mit den
Vorstufen konnte eine Moglichkeit sein, wie man den Widerstand der Schichten
weiter optimieren kann.

Aus den hergestellten Pulvern wurden weiterhin Pellets gepresst und diese einer
Nachbehandlung in oxidierender und reduzierender Atmosphére bei unterschiedli-
chen Temperaturen unterzogen. Dabei wurden erstmals sowohl die Phasenanteile
in den Pellets, als auch deren Struktur nach der Nachbehandlung ausfiihrlich im
Zusammenhang mit dem messbaren Widerstand charakterisiert. Unabhéangig von
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der Temperatur konnten die niedrigsten Widerstande fiir Proben erzielt werden, die
zwischen 10 und 20 at% oder um 66 at% Nb enthalten. Die Pellets enthalten je nach
Temperatur bei der Nachbehandlung bis zu fiinf unterschiedliche Phasen, Anatas,
Rutil, Nb-Oxid oder Ti-Nb-Mischoxide. Die Mikrostruktur der Pellets ist vermehrt
bestimmt durch die runden Korner aus den Kern-Schale-Mikrokugeln und gréfere
zusammenhangende Bereiche an Nanopartikelpulver aus dem Syntheserohprodukt.
Eine Probe mit 20 at% Nb wurde exemplarisch ausgewahlt und detailliert charak-
terisiert, da sie von allen Pellets den niedrigsten Widerstand aufwies. Mit Hilfe
einer TEM-Lamelle konnte nachgewiesen werden, dass die Schalen der runden
Korner vermutlich hauptsachlich aus den Mischoxiden aufgebaut sind, wahrend
das Innere aus Anatas oder Rutil besteht. Die zusammenhéngenden Bereiche sind
laut EBSD aus vielen kleinen Rutil-Kornern aufgebaut. Im CS-AFM sind innerhalb
dieser Fliachen Topographie-Unterschiede erkennbar. Dieselben Bereiche weisen
beim Stromfluss héhere Werte als die Umgebung auf. Ein Vergleich der AFM-Bilder
mit dem EBSD ergab, dass nahezu alle Bereiche mit hohem Stromfluss eine &hnliche
Kornorientierung aufweisen. Laut DFT-Berechnungen soll Rutil aufgrund seiner
tetragonalen Kristallstruktur eine Anisotropie der effektiven Elektronenmasse bzw.
der Leitfahigkeit haben. In der Literatur werden allerdings in dem tetragonalen
Gitter meist nur die a- oder die c-Richtung betrachtet. Die Ergebnisse der Mes-
sungen in dieser Arbeit legen nahe, dass Richtungen mit a- und c-Anteil eventuell
noch hohere Leitfahigkeiten aufweisen konnten.

Es konnte nicht abschliefend geklart werden, welche der Phasen fiir die gute Leit-
fahigkeit der Pellets verantwortlich ist. Da das genauer untersuchte TNO20-Pellet
hauptséchlich aus Anatas und Rutil besteht, die anderen Sets aber zum Teil gar
kein Rutil enthalten und trotzdem vergleichbare Widerstande haben, ist auch eine
Beteiligung der Mischoxide nicht auszuschliefen. Die Leitfahigkeit hingt jedenfalls
eindeutig vom Niobgehalt und der Nachbehandlung, insbesondere der Formiergasbe-
handlung ab. Die sehr guten Widerstande fiir 10, 20 und tiberraschenderweise auch
fiir 66 at% Nb ermoglichten die Beantragung eines Patents fiir die hergestellten
Nb:TiOs-Materialien.

Als weitere Anwendung wurden die TNOx-Mikrokugel-Pulver in Photoanoden von
farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit EY oder N719 als Farbstoffen eingesetzt. Es
konnte gezeigt werden, dass sich sowohl die Dotierung, als auch die Mikrostruktur
positiv auf den Wirkungsgrad auswirken, da die Leitfahigkeit des Materials gestei-
gert wurde und die Struktur fiir eine grole Oberfliche und effektive Lichtstreuung
sorgt. Aufgrund des Diffusionswiderstands der Elektronen im Material stieg der
Wirkungsgrad mit zunehmender Dotierung zunéchst an und fiel dann wieder ab.
Mit 4,1 und 8 % wurden die hochsten Effizienzen fiir EY bei 20 at% und fir N719
bei 2,5-5 at% Nb erhalten.

Im Vergleich zu anderen farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit Nb-Dotierung
haben diese etwa vergleichbare oder leicht niedrigere Wirkungsgrade. Der Grund
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dafiir ist vermutlich, dass teilweise andere Zusammensetzungen der Elektrolyte
oder auch andere Farbstoffe verwendet wurden. Die hier verwendete Elektrolyt
kommt allerdings ohne teure Zusétze aus. Da in dieser Arbeit bisher nur die Pulver
im Ausgangszustand in Solarzellen angewendet wurden, kann die Effizienz mogli-
cherweise durch Anwendung der an den Pellets untersuchten Nachbehandlungen
zur Steigerung der Leitfdhigkeit weiter optimiert werden. Auch die Verwendung
von Zusatzen in den Elektrolyten oder anderer Farbstoffe kann die Moglichkeit
bieten, die Solarzellen weiter zu verbessern.
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A - Pulver

A - Pulver

A.1 Strukturanalyse der TNOx-Nanopulver

Die Mikrostrukturen der TNOx-Pulver mit 40, 60 und 66 at% sind in Abb. A.2 zu
sehen. Die TNO40-Probe zeigt die gleiche Kern-Schale-Struktur wie TNO30 und
TNOb50-Proben, wiahrend die beiden anderen einfache Mikrokugeln ohne sichtbare
Schale &hnlich wie TNO73 enthalten.

Abbildung A.1: Mikrostrukturanalyse von TNOx-Pulvern mit 40, 60 und 66 at%
Nb im REM. (a) TNO40, (b) TNO60 und (c) TNOG6.

Ob die Gehalte oberhalb von 60at% auch Kern-Schale-Strukturen sind, wird
sichtbar, wenn man eine durchgebrochene TNO60-Mikrokugeln im REM untersucht.
(Abb. A.2). Die Oberfliche der TNO60-Mikrokugeln scheint zwar etwas dichter zu
sein, allerdings gibt es keine Anzeichen fiir eine Trennung einer Schale von einem
Kern oder kompositionelle Unterschiede anhand des Kontrasts im REM.

Abbildung A.2: Mikrostruktur einer TNO60-Probe. Die REM-Aufnahmen zeigen
eine aufgebrochene TNOG60-Mikrokugel im Riickstreukontrast. Es ist zu erkennen,
dass hier im Gegensatz zu den TNO30-TNO50-Proben keine eindeutige Kern-
Schale-Struktur mit unterschiedlicher Komposition vorliegt. Die Oberfliche der
Kugel scheint lediglich etwas dichter zu sein, als die Mitte der Kugel. Es findet
kein Aufbrechen der Struktur statt.



A - Pulver

Aufgrund der aufgebrochenen Kern-Schale-Struktur der TNO30-Pulver war es
moglich mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie kompositionelle Unterschiede
zwischen Schale und Kern zu analysieren. Das Spektrum wurde auf den intensivsten
Ti-Peak um 4.5 keV normiert. Anschliefend wurde der Niob-Gehalt von Kern und
Schale direkt verglichen. Die Schale ist im Vergleich zum Kern deutlich Niob-reicher.
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Abbildung A.3: Kompositioneller Unterschied zwischen Kern und Schale einer
TNO30-Mikrokugel gemessen mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie. Das
Spektrum ist auf die Intensitit von Ti normiert. Anhand der Intensitit des Nb-
Peaks ist zu erkennen, dass der Nb-Gehalt in der Schale im Vergleich zum Kern
deutlich erhoht ist.

Das Auftreten von Inhomogenitédten ab TNO30 kann bereits an den Rohprodukten
beobachtet werden. Im Druckaufschlussbehélter bildet sich ein Schichtaufbau aus,
beispielhaft an TNO50 in Abb. A.4 (a) gezeigt. Dieser Schichtaufbau besteht
aus drei Bereichen. Die Schicht, die sich am Boden des Druckaufschlussbehélters
befindet, besteht ausschliellich aus den bereits beschriebenen Mikrokugeln (b).
Dartiber gibt es einen etwas dichteren Bereich (¢) und ganz oben eine Schicht,
die sehr briichig ist und in einzelne Plattchen zerfillt (d). Eine Vergrofierung
des plattchenartigen Bereichs lasst erkennen, dass auch dieser aus vielen kleinen
Nanopartikeln besteht, die sich nur anders als in Kugeln zusammenlagern, und
darin sind z.T. einzelne Mikrokugeln eingebettet.

Die drei Bereiche wurden mit Raman-Spektroskopie und EDX analysiert. Es stellte
sich heraus, dass allen Bereiche lediglich aus Anatas bestehen, allerdings auch mit
einem amorphen Anteil. Der Nb-Gehalt im Bereich mit den Mikrokugeln ist etwas
hoher als im Bereich mit den Pléttchen. Das konnte allerdings an den Mikrokugeln
selbst liegen, denn deren Schale ist, wie bereits ausfiihrlich beschrieben, Nb-reich.
Die Partikel in den Plattchen entstehen vermutlich dadurch, dass in der Synthese
primér gebildete Nanopartikel sedimentieren und verdichten.
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Abbildung A.4: Lagenaufbau des TNO50-Rohprodukts. Vergréflerungen der farb-
lich markierten Bereiche sind in Abbildung A.5. Es ist ein Schichtaufbau mit drei
Bereichen erkennbar. Im Bild links sind Mikrokugeln aneinander gepackt, mittig
ist ein etwas dichter gepackter Ubergangsbereich und rechts ist ein etwas sproder
Bereich, bei dem sich einzelne Plattchen ablosen.

Abbildung A.5: Mikrostruktur des TNO50-Rohprodukts. (a)—(d) Vergrofierung der
in Abb. A.4 farblich passend markierten Bereiche.

il
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Abbildung A.6: Lokale Phasen- und Kompositionsanalyse des TNO50-Rohprodukts
mittels (a) Raman-Spektroskopie und (b) EDX. Die Farben entsprechen drei
der markierten Bereichen in Abb. A.4. Alle drei Bereiche bestehen aus Anatas.
Aufgrund des Untergrundes und der Verbreiterung der Peaks, ist es wahrscheinlich,
dass die Mikrokugeln einen hoheren amorphen Anteil zeigen als die Pléattchen. Die
Plattchen sind dagegen etwas Nb-drmer.

A.2 Bildung der Mikrokugeln im Druckaufschlussbehalter

Die Nanopartikel werden bei der Reaktion im Druckaufschlussbehéilter gemafl
den Reaktionsgleichungen in Kapitel 1.1.2 gebildet. Zuerst findet die Hydrolyse
statt und dann die Kondensation. Die Primérpartikel sind allerdings amorph.
Durch den Druck und die Temperatur im Druckaufschlussbehélter beginnt erst die
Kristallisation. Anhand der Rontgendiffraktogramme und der REM-Aufnahmen
in Abbildung A.7 lasst sich erkennen, dass die Bildung der Mikrokugeln, also die
Agglomeration der Nanopartikel, in direktem Zusammenhang mit der Kristallisation
steht.

Ab einer Verweilzeit von etwa 2h kénnen die ersten Reflexe im Diffraktogramm
beobachtet werden und es erscheinen gleichzeitig einzelne Mikrokugeln in den
Pulvern. Mit zunehmender Zeit nimmt die Kristallisation zu und es werden fast
ausschliellich Mikrokugeln beobachtet.
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Abbildung A.7: Phasen- und Strukturanalyse der TNO20-Pulver mit verschiedenen
Synthesezeiten. (a) Rontgendiffraktogramme und (b) REM-Aufnahmen von TNO20
Pulvern, die fiir verschiedene Zeiten im Druckaufschlussbehélter behandelt wurden.
Die Kristallisation beginnt nach etwa 2h, nimmt aber mit lingeren Zeiten zu.
Im REM zeigt sich, dass nach nur 1h noch keine Kugeln gebildet haben. Ab 2h
Synthesezeit sind erste Mikrokugeln erkennbar und deren Bildung schreitet mit
langerer Zeit immer weiter voran.
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A.3 Erginzende Ergebnisse zur BET-Methode

Tabelle A.1 listet die Ergebnisse weiterer Nb-Gehalte auf. Bis TNO20 bleiben
die Partikelgroflen und spezifischen Oberflichen der verschiedenen Nb-Gehalte
anndhernd gleich. In den TNO30 und TNO40-Pulver sinkt die Oberfliche, wihrend
die Partikelgrofie leicht anwéachst. Ab 50at% steigen die Oberflichen stark an
und die berechneten Partikelgrofien sinken stark ab. Ein Vergleich der berechneten
PartikelgrofSen mit den KristallitgroBen zeigt, dass sich erst bei Gehalten iiber 20 at%
eine Diskrepanz einstellt. Grund dafiir ist, dass beide Methoden unterschiedliche
Teile der Probe betrachten werden. Bei XRD-Messungen wird nur der kristalline
Anteil detektiert, bei der BET-Messung dagegen auch der amorphe Anteil. Ab
30 at% steigt der Anteil an amorphen Materials in den Proben stark an.

Tabelle A.1: Ubersicht der BET-Ergebnisse aller Nb-Gehalte. SSA = Spez. Oberfli-
che, dggT = Durchschnittliche Partikelgroffe nach BET und dxrp = Kristallitgrofe
bestimmt mit XRD

TNOx SSA [mQ/g] dBET [nm] dXRD [nm]
TNOO 146 = 1 11 £ <1 14
TNO25 145 £ 2 11 = <1 14
TNObS 146 = 5 11 = <1 14
TNO10 153 £ 3 10 = <1 14
TNO20 157 + 3 10 £ <1 15
TNO30 118 = 2 13 £ <1 27
TNO40 112 = 5 14 £ 1 26
TNOS50 169 = 44 10 = 3 30
TNOG0 298 £+ 21 5o £ <1 24
TNOG6 3712 £ 21 4 £ <1 18
TNO73 385 £ 59 4 =+ <1 28
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B - Schichten

B.1 Optische Eigenschaften von Schichten mit Variation
von verschiedenen Tinten-Parametern

B.1.1 Binder: PETA und TNOS5-Vorstufe

Die Transmissionspektren der Schichten mit der TNO5-Vorstufe und PETA als
Binder auf Borofloat-Glas wurden nach jedem Nachbehandlungsschritt bestimmt.
Abbildung B.1 zeigt, dass die Transmission der Schichten im sichtbaren Bereich
weitestgehend zwischen 80 und 90% liegt. Im UV-Bereich unterhalb ca. 300 nm trans-
mittieren die Proben durch die Anregung von Elektronen vom Valenz- ins Leitungs-
band kein Licht mehr. Die PETA-Schichten nach UV+250L und UV+250L+550FG
zeigen als einzige Schichten zwischen 400 und 800 nm eine reduzierte Transmissi-
on im Vergleich zu den anderen. Da die Luftbehandlung nur bei einer geringen
Temperatur durchgefiihrt wurde, ist die Organik nicht vollstandig verbrannt. Bei
der Formiergasreduzierung wurde die Restorganik der Schicht teilweise reduziert,
wodurch die Schicht nach UV+250L+550FG einen leicht braunlichen bis brauen
Farbton aufweist und deren Transmission deshalb unter 80% sinkt.

100 T T T T T T T T T T T T T T T
100 —
80 I N\
80
— 60 - TNO5-Vorstufe _ 1
S = 604 PETA
- T - ]
a4 —W —uv
—— UV + 250°C Luft 40 —— UV + 250°C Luft
b UV + 550°C Luft 4 UV + 550°C Luft
20 —— UV + 250°C Luft + 550°C FG 20 ——UV + 250°C Luft + 550°C FG
—— UV + 550°C Luft + 550°C FG —— UV + 550°C Luft + 550°C FG
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung B.1: UV-Vis-Spektren der TNO5-Schichten mit TNOS5-Vorstufe oder
PETA auf Borofloat Glas. Mit Ausnahme einiger weniger Schichten mit PETA
zeigen alle eine Transmission von iiber 80% im Sichtbaren Bereich.

Eine weitere Auffélligkeit bietet die PETA-Schicht, die nur UV-behandelt wurde. Sie
zeigt im Vergleich zu allen anderen Schichten einen fritheren Abfall der Transmission
im IR-Bereich ab ca. 1500 nm. Bei transparent leitfdhigen Oxiden wird dieser Abfall
den Ladungstragern (kollektive Oszillation von Elektronen) zugeschrieben und ist
ein Indiz dafiir, wie viele Ladungstrager vorhanden sind. Nicht berticksichtigt ist
allerdings die Mobilitat der Ladungstrager. Die durch Tempern nachbehandelten
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Proben zeigen diesen Abfall nicht mehr so stark. Es scheint also so zu sein, dass
durch das Tempern die Anzahl an Ladungstrigern geringer wurde. Auch wenn
diese Transmissionspektren nicht direkt Riickschliisse darauf zulassen, wie gut
leitfahig die Probe ist, kann umgekehrt daraus geschlossen werden, dass wenn dieser
Abfall nicht vorhanden ist, es keine oder kaum Ladungstrager gibt und somit die
Probe auch nicht leitfahig sein kann. Wie im Hauptteil beschrieben weist keine der
betrachteten Proben einen Widerstand tiefer als M(2-Bereich auf. Dieses Ergebnis
spiegelt sich in diesen UV-Vis-NIR-Spektren wider.

B.1.2 Oberflachenmodifikator: BYK W9010 und AcacH

Ein weiterer Parameter, der bei der Tintenherstellung variiert wurde, ist der ver-
wendete OFM. Wie bereits beschrieben, wurden stabile Dispersionen mit BYK
W9010 und Acetylaceton erhalten. Ein Vergleich der Ansétze zur Herstellung der
Tinten mit Acetylaceton und HCI (Tinte A) und BYK W9010 (Tinte B) ist in
Tabelle B.1 zu finden. Bei Acetylaceton wurden prozentual weniger Partikel auf die
gesamte Menge Dispersion verwendet, allerdings gleichzeitig auch weniger OFM,
da Acetylaceton ein deutlich kleineres Molekiil ist als das Copolymer aus dem BYK
W9010 besteht und deshalb eine geringere Molmasse aufweist. Da der Hersteller
die genaue Zusammensetzung der BYK-Additive nicht preisgibt, kann man nicht
abschétzen, ob das Volumen der OFMs in beiden Ansétzen in etwa gleich ist. Die
verwendete Mengen wurden durch Testreihen mit unterschiedlichen Mengen OFM
ermittelt.

In der Regel wurden 16 g Dispersion angesetzt. Entsprechend der Tabelle wurden
dabei 2 g Pulver in einer Losung von entweder 140 mg AcacH oder 400 mg BYK
W9010 in IPE/H50 dispergiert. Die Menge Losungsmittel wurde so gewéhlt, dass
dabei genau 16 g Dispersion entstehen. Bei AcacH wurde zusétzlich ein Tropfen
(entspricht etwa 30 mg) halbkonzentrierte HCI zugegeben. Nach der Behandlung in
der Kugelmiihle zum Aufbrechen der Aggolmerate wurde als letzter Schritt PETA
als Binder in der Dispersion gelost.

Tabelle B.1: Ansatz zur Herstellung von TNO5-Tinten mit AcacH (Tinte A) oder
BYK W9010 (Tinte B).

‘ Tinte A Tinte B
Pulver TNO5 (12,5 Gew% d. Disp.) TNO5 (25 Gew% d. Disp.)
OFM AcacH+HCI (7 Gew% d. Pulv.) BYK W9010 (20 Gew% d. Pulv.)
Binder PETA (6,4 Gew% d. Disp.) PETA (6,4 Gew% d. Disp.)
Losungsmittel IPE/H20 (95:5) IPE/H20 (95:5)
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Aus den Tinten A und B wurden Schichten auf Borofloat Glas hergestellt und analog
zu den Schichten mit PETA und TNO5-Vorstufe als Binder nachbehandelt. Bei
keiner der Schichten konnte mit dem 4-Punkt-Messgerat ein Widerstand ermittelt
werden. Auf eine Messung des Zweipunktwiderstandes wurde hier verzichtet, da
die Schichten mit einem so hohen Widerstand nicht fiir eine leitfihige Anwendung
geeignet wiren und der 2-Punkt-Widerstand nicht besonders genau ist. Die Trans-
missionsspektren in Abb. B.2 zeigen ein dhnliches Verhalten zu den Schichten mit
PETA und TNOb5-Vorstufe. Nur bei den Schichten ohne Tempern kann der Abfall
im NIR-Bereich beobachtet werden. Da diese Schichten aber sehr viel Organik
enthalten ist eine Perkolation der Partikel nicht moglich und die Ladungstrager
nicht mobil.
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Abbildung B.2: UV-Vis-Spektren von TNOx-Schichten mit Acetylaceton oder BYK
W9010 als Oberflichenmodifikator.

B.1.3 Nb-Gehalt: TNO2.5, TNO5 und TNOS

Als letzte Variation in den Tintenparameter wurde der Nb-Gehalt von TNOx-
Pulvern untersucht. Aufgrund der Problematik mit dem Gelieren der Tinten wurden
hier nur TNO2.5-, TNO5- und TNOS8-Pulver getestet. Die Ansétze sind erneut in
einer Tabelle zusammen gefasst (siche Tabelle B.2). Der Bindergehalt wurde hier
im Vergleich zu den Schichten zuvor halbiert, um zu testen, ob weniger organische
Bestandteile einen positiven Einfluss auf die Leitfahigkeit haben kénnten. Auch
hier konnte bei keiner Schicht ein Widerstand mit dem 4-Punkt-Messgerat ermittelt
werden. Die Transmissionsspektren in Abbildung B.3 zeigen, dass mit zunehmendem
Nb-Gehalt ein starkerer Abfall im IR-Bereich erzielt wurde. Der Einbau von Niob
scheint also tatsichlich die Anzahl an Ladungstrégern zu beeinflussen. Allerdings
geht dieser Effekt, wie zuvor auch, durch Tempern verloren.

X



B - Schichten

Tabelle B.2: Ansatz zur Herstellung TNOx-Tinten mit unterschiedlichem Nb-Gehalt
von 2.5 bis 8 at%.

Komponente Menge
Pulver TNOx (12,5 Gew% d. Disp.)
OFM AcacH+HCI (7Gew% d. Pulv.)
Losungsmittel | IPE/H,0 (95:5)
Binder PETA/HDDA (3:1) (3,2Gew% d. Disp.)
(a) (b)
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Abbildung B.3: UV-Vis-Spektren der TNOx-Schichten auf Borofloat Glas. Mit Zu-
nahme des Nb-Gehaltes zeigen insbesondere die Schichten nach UV eine Abnahme

der Transmission im IR-Bereich.
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B.2 Zyklische DSC von PETA

Zur Untersuchung des Glasiibergangspunktes wurde ergénzend zu der TG/DSC-
Messung im Hauptteil eine reine DSC-Messung (Gerdt METTLER DSC 1) von
PETA in zwei Zyklen aufgenommen. Um das Verbrennen des Acrylats zu verhin-
dern, wurde die Messung in Argon statt synthetischer Luft und nur bis 300 °C
durchgefiihrt.

Abbildung B.4 zeigt die Aufheiz-Kurve des ersten Zyklus in schwarz und die des
zweiten in rot. Der scharfe Peak bei 184 °C, der bereits in der TG/DSC-Messung
festgestellt wurde, taucht hier erneut auf'. Allerdings ist ein zweiter, sehr breiter
Peak mit einem Onset bei ca. 75°C und einem Maximum bei 106 °C zu erkennen.
Beide Peaks sind irreversibel und verschwinden im zweiten Zyklus.
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Abbildung B.4: Thermische Analyse von PETA mit DSC in zwei Zyklen. Die
Messungen wurden beide mit einer Heizrate von 5K/min in Argon durchgefiihrt.
Dargestellt sind nur die Aufheizkurven.

Der breite Peak ist vermutlich auf eine thermische Vernetzung von PETA zuriickzu-
fithren. Bei der Probenvorbereitung wurde das UV-Licht von der obersten Schicht
des Acryltas vermutlich vollstandig absorbiert, weshalb darunter liegende Bereiche
auch bei einer geringen Probeneinwaage im Tiegel nicht vollsténdig vernetzt wurden.
In der anschlieenden DSC findet deshalb, thermisch angeregt tiber einen breiten
Temperaturbereich, eine zusétzliche Vernetzung statt. Das TG/DSC-Gerét bei der
ersten Messung im Hauptteil ist in etwa 20-mal unempfindlicher und konnte dieses
Signal entweder nicht auflosen oder die Polymerisation war hier bereits weiter fort-

1 Endo- und exotherme Signale werden bei diesem Gerét genau umgekehrt erfasst!
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geschritten. Der scharfe Peak bei 184 °C ist dagegen vermutlich eine Kristallisation,
Phasenumwandlung oder eine weitere chemische Reaktion. Bei der DSC/TG wurde
ein Massenverlust von etwa 2 % bei diesem Peak festgestellt, in der reinen DSC
dagegen nach 300 °C insgesamt ein Massenverlust von 3 %. Der Massenverlust durch
Abspaltung von Wasser beim Vernetzen von PETA entspricht in etwa diesen 3 %,
was dafiir spricht, dass dieser Peak durch eine Phasenumwandlung oder ahnliches
hervorgerufen wird, bei der durch die Vernetzungsreaktion freigewordenes, aber
noch absorbiertes Wasser aus dem System entfernt wird.

PETA zeigt bei 184 °C einen exothermen Peak in der DSC-Kurve, der allerdings
kaum einen Massenverlust mit sich bringt. Dieser Peak wird vermutlich von dem
Glasiibergangspunkt des zuvor vernetzen Acrylats hervorgerufen. Ahnliche Tem-
peraturen konnten auch fiir den Glasiibergangspunkt des Tetraacrylats von Pen-
taerythritol im vernetzten Zustand festgestellt werden [147]. Ab 400 °C beginnt
der Abbau des Polymers in zwei Schritten. Bis ca 500°C gibt es einen starken
Massenverlust von knapp 80 %, gefolgt von einem zweiten zwischen 500 und 600 °C,
bei dem das vernetzte Polymer vollstdndig verbrennt.
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C.1 Pressdichte der Pellets

Die relative Pressdichte der Pellets im Vergleich zu der Dichte von Anatas wurde
fiir die Nb-Gehalte bis 20 at% gemaf Gleichung 27 bestimmt. Dabei ist m die
Masse und V' das Volumen des Pellets, welches aus den Auflenmaflen der Pellets
berechnet wurde.

PPeliet . Mpellet

mit cllet = 27
P Anatas Phellet VPellet ( )
Bei den hoheren Gehalten bildet sich durch die Nachbehandlung wahrscheinlich
ein Phasengemisch aus, weshalb auf die Bestimmung der Pressdichte bei hoheren

Gehalten verzichtet wurde.

Prel =

Tabelle C.1: Gemittelte Pressdichte von TNOx-Pellets bis 20at% Niob. Aufler
wenn es explizit angegeben ist, wurden immer drei Pellets gemittelt und die
Standardabweichung bestimmt.

as prepared  P_550L  P_550L+550FG P_550L+750FG  900L_P_750FG

prel [%0)] pre1 [%] prer [70)] pre1 [70] Prer [%0)]
TNOO 54,0+ 05 601+50 67,0+ 3,1 81,8* 14,0%
TNO5 53,9 +0,9 576 +04 60,1 + 0,9 70,5 + 0,8 fehlt
TNOI0 551 +20 564+23  57.3+06 62,8 + 3.4 165 + 0.5
TNO20 55,3 +1,2 57,4 +0,8 56,9 + 0,5 61,8 + 1,3 15,3*

*Einzelwerte, da die restlichen Pellets gerissen sind oder sogar komplett zerbrockelten.

Die as-prepared-Pellets weisen eine Dichte von ca. 55 % auf. Mit Ausnahme der
900L+750FG-Proben, steigt die Pressdichte mit zunehmenden Temperaturen bei
der Nachbehandlung an. Fiir manche Proben, insbesondere die aus dem Set
900L+750FG, sind nur Einzelwerte verfiighar, da ein Teil der Proben bei der
Widerstandsmessung zerbrachen. Der Pressvorgang wurde in diesem Set erst nach
dem Sinterschritt in Luft bei 900 °C durchgefiihrt, was dazu fiihrte, dass die Partikel
bei dem anschliefenden Pressen nicht mehr so gut aneinander hafteten. Ein Binder,
der sich durch Sintern nachtréglich wieder entfernen lésst, hitte hier Abhilfe schaf-
fen konnen, wiirde aber aus Griinden der Vergleichbarkeit zu den anderen Proben
nicht angewendet. Aus dem genannten Grund liegen die Pressdichten hier auch
deutlich niedriger als bei allen iibrigen Sets.

Die Pressdichten der undotierten Proben sind in der Regel am grofiten und zeigen
auch die grofiten Schwankungsbreiten. Bei den TNO5, TNO10 und TNO20-Proben
dagegen fiithrt der Einbau von Niob zur Stabilisierung der Anatas-Phase und der
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PartikelgroBe (vgl. dazu Kapitel 4.3.2). Dadurch wachsen die Partikel weniger zu-
sammen und es ist weniger Schrumpfung erkennbar. Anhand des Fotos der Pellets
ist dies auch ersichtlich (vgl. Abb. 4.18).

C.2 Mikrostrukturen der TNOx-Pellets

Die Abbildungen C.1, C.2 und C.3 zeigen die Mikrostrukturen von Pellets aus
TNOO, TNO5, TNO20, TNO30, TNO50 und TNO73 fiir die Nachbehandlungen
550L+-550FG, 550L+750FG und 900L+750FG. Bei dem Set 900L+750FG fehlt
die undotierte Probe, da sie beim Priparieren komplett zerbrockelte und eine
REM-Aufnahme so nicht méglich war. Es ist zu erkennen, dass die Mikrostrukturen
bei den Gehalten bis 20 at% in allen drei dargestellten Sets hauptséchlich von den
Mikrokugeln der Pulver bestimmt werden. Dariiber hinaus wird, wie bereits im
Hauptteil beschrieben, der Anteil der zusammenhéngen Bereiche dazwischen grofer,
bis schliellich bei TNO73 nur noch vereinzelt Mikrokugeln dazwischen zu erkennen
sind.

Die Aufnahmen des Sets 900L+750FG bestéatigen auflerdem die Beobachtungen
bei der Pressdichte. Die Partikel sind durch das Sintern kaum verbunden worden.
Das fiithrte dazu, dass beim Polieren der Proben die lose verbundenen Mikrokugeln
eher aus dem Pellet heraus brachen als abgeschliffen zu werden. Die grofleren
Zwischenbereiche wurden dagegen deutlich sichtbar abgeschliffen.

Abbildung C.1: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von TNOx-Pellets mit Nach-
behandlung 550L+550FG. (a) TNOO, (b) TNO5, (¢) TNO20, (d) TNO30, (e)
TNO50 und (f) TNOT73.
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Abbildung C.2: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von TNOx-Pellets mit Nach-
behandlung 550L+750FG. (a) TNOO, (b) TNO5, (¢) TNO20, (d) TNO30, (e)
TNO50 und (f) TNOT73.

(@)

Zerbriockelt

Abbildung C.3: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von TNOx-Pellets mit Nach-
behandlung 900L_P_ 750FG. (a) TNOO, (b) TNO5, (c) TNO20, (d) TNO30, (e)
TNO50 und (f) TNOT73.
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Um zu analysieren, welchen Einfluss die Struktur der Mikrokugeln auf den Wi-
derstand der Pellets hat, wurde testweise ein Pellet aus einem TNO20-Pulver
hergestellt, welches, statt nur von Hand gemorsert zu werden, in einer Kugelmiihle
zerkleinert wurde. Die dabei wirkenden Kréfte sind grof§ genug, um die Mikroku-
geln aufzubrechen und das Pulver bestmoglich zu homogenisieren. Abbildung C.4
zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen zweier VergrofSerungen dieses Pellets
im Riickstreukontrast. In (a) ist zu erkennen, dass die Mikrostruktur nun deutlich
homogener ist als ohne die Behandlung in der Kugelmiihle und weniger Poren vor-
handen sind. Die dunklen Flecke auf der Probe sind vermutlich auf Verunreinigung
durch eine unzureichende Reinigung des Pellets nach dem Polieren zuriickzufiihren.
In der VergroBerung in (b) sind dagegen unterschiedliche Kontraste erkennbar,
die vermutlich auf die Durchmischung der Nb-armen und Nb-reichen Bereiche der
Mikrokugeln zuriickzufithren sind.

Der Widerstand des Pellets wurde ebenfalls bestimmt und lag mit 3,2 2cm in etwa
einen Faktor 5 hoher als vergleichbare Pellets ohne eine Behandlung der Pulver in
der Kugelmiihle. Dieses Experiment zeigt, dass die Mikrostruktur durchaus einen
positiven Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften des Materials haben kann.

Abbildung C.4: Mikrostruktur eines TNO20-Pellets nach einer Behandlung des as-
prepared-Pulvers in der Kugelmiihle vor dem Pressen des Pellets. (a) homogenisierte
Mikrostruktur nach 550L+750FG, (b) Vergroferter Ausschnitt des Pellets in (a).
Beide sind im Riickstreukontrast aufgenommen. Bei (b) sind die unterschiedlichen
Kontraste durch Nb-arme und Nb-reiche Bereiche zu erkennen.

Bei der Verwendung der Kugelmiihle muss man immer ausschliefen, dass es zu
einem Abrieb der Mahlkugeln aus Y:ZrO; kommt, da diese die Proben verunreini-
gen wiirden. Bei genauem Betrachten der REM-Aufnahmen, sind einzelne weifle
Partikel in den Aufnahmen sichtbar und eine Verunreinigung des Pulvers damit sehr
wahrscheinlich. Eine XRD-Messung (Abb. C.5) eines ebenfalls in der Kugelmiihle
behandelten TNOG6G6-Pulvers ergab, dass sogar mehr als 20 Gew% ZrO, in den
Pulver enthalten sind. Aus diesem Grund wurde bei allen weiteren Pellets auf ein
Zermahlen der Strukturen in der Kugelmiihle verzichtet.
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TNOG66, as-prep, nach Kugelmihle

Rietveld-Analyse:
TiO,  Anatas (A): 78%
ZrO Baddeleyit (B):  22%
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Abbildung C.5: Phasenanalyse eines TNOG6-Pulvers nach einer Behandlung in der
Kugelmiihle. In dem Pulver wurde Abrieb der Mahlkugeln aus Y:ZrO, festgestellt.

C.3 Beugungsbilder der TEM-Lamelle

In Abbildung C.6 sind die Beugungsbilder dargestellt, die von der TEM-Lamelle in
der Mitte der Mikrokugel, in der Schale und auflerhalb der Mikrokugel aufgenommen
wurden. Die Kreise, die zur Berechnung der Gitterabstinde d aus den Kreisradien
r verwendet wurden, sind in den Abbildungen mit eingezeichnet. Die Umrechnung
erfolgte gemafl Gleichung 28:

10
_7”

d (28)
Der Faktor 10 konvertiert die Gitterabstande von nm in A. Bei den Beugungsbildern
1 und 2, die innerhalb der Kugelschalen aufgenommen wurden, sind die durch die
Reflexe vorgegeben Kreise fast identisch. Beide Stellen sollten deshalb aus dem
gleichen Material bestehen und kénnen zur Erlangung einer Statistik bei der Aus-
wertung herangezogen werden. Die aus den Kreisradien berechneten Gitterabstande
zeigen eine Ubereinstimmung mit den intensivsten Reflexen von TiNb,O; und
TigNb1gOqg (sieche dazu Hauptteil, Tabelle 4.6). Die Tabellen C.2 und C.3 enthalten
die Referenzen dieser Phasen, die fiir den Vergleich herangezogen wurden. Aufgrund
der geringen Symmetrie dieser Phasen (monoklin und orthorhombisch), zeigen sie
sehr viele einzelne Reflexe mit z.T. sehr geringen Intensitaten. In den Tabellen sind
zur Ubersichtlichkeit deshalb nur die Reflexe enthalten, deren Intensititen grofier
als 5 % sind.

Bei den Bildern 3 bis 5 sind aufgrund der grofleren Kristallite deutlich weniger
Reflexe vorhanden und die Kreisbahnen sind deshalb nicht so einfach zu erkennen.

xXvii



C - Pellets

Die eingezeichneten Kreise zeigen dennoch, dass sich die Reflexe bestimmten Kreis-
bahnen zuordnen lassen, auch wenn nicht jeder Kreis in jeder Abbildung gleich gut
zu erkennen ist oder manche sogar in einer Abbildung ganz fehlen. Die Auswertung
ergab, dass die drei Beugungsbilder vermutlich von dem gleichen Material hervor-
gerufen werden, da die auswertbaren Kreise in ihren Radien sehr &hnlich sind. Die
Ubereinstimmung der berechneten Gitterabstéinde mit Rutil ist am gréfiten, auch
wenn einzelne Reflexe auf Anatas passen konnten (sieche Hauptteil, Tabelle 4.5).
Da die intensivsten Reflexe von Anatas jedoch fehlen, scheint es wahrscheinlicher,
dass hier zumindest hauptsachlich Rutil vorliegt. Die Referenzen von Anatas und
Rutil, die zur Auswertung verwendeten wurden, sind in den Tabellen C.4 und C.5
dargestellt.

Abbildung C.6: Beugungsbilder einer TEM-Lamelle aus einem TNO20-Pellet. Oben
links ist eine TEM-Aufnahme der Lamelle dargestellt. Es wurden insgesamt fiinf
Beugungsbilder aufgenommen. (1,2) auf einer Kugelschale und (3,4), sowie (5)
inner- und auflerhalb einer Mikrokugel.
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Tabelle C.2: Referenzdaten TiNbo,O7, PDF #70-2009.

20 d/A 1/ % (hkl)
17,24 5,14 26,2 (200)
17,46 5,07 31,8 (10-4)
23,91 3,72 95,4 (011)
24,56 3,62 16,2 (11-1)
25,99 3,43 100,0 (300)
26,31 3,39 83,1 (210)/(1-61)
26,86 3,32 22,6 (11-3)
27,93 3,19 6,9 (013)
31,13 2,87 14,2 (211)
32,43 2,76 34,6 (310)/(12-5)
32,51 2,72 27,8 (21-5)
33,61 2,66 27,4 (31-1)
35,77 2,51 18,2 (106)
44,02 2,06 20,4 (500)
44,44 2,04 24,3 (3 0-10)
24,78 1,90 35,9 (100-1) / (200)
55,15 1,66 35,6 (331)/(2-110)
55,36 1,66 15,9 (2 2-6)
56,69 1,62 9,0 (61-1)
59,30 1,56 12,4 (415)
59,83 1,54 11,7 (71-5)
60,94 1,52 13,5 (61-11)
67,30 1,39 10,1 (32-10)
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Tabelle C.3: Referenzdaten TisNb1gOg9, PDF #72-158.

20 d/A 1/ % (hkl)
12,41 7,13 13,8 (400)
17,28 5,13 33,4 (004)
18,67 4,75 30,3 (6 00)
23,76 3,74 47,5 (011)
23,97 3,71 67,3 (111)
24,98 3,56 100,0 (800)
26,05 3,42 474 (0 06)
26,24 3,39 26,8 (106)
26,79 3,32 21,4 (021) /(03 6)
32,22 2,78 57,9 (6 0 6)
32,48 2,75 34,2 (711)
34,22 2,62 12,8 (706)
34,74 2,58 15,5 (871)/(113)
36,40 2,47 12,4 (806)
39,11 2,30 24,2 (715)
44,12 2,05 25,2 (0 0 10)
44,47 2,04 23,8 (14 0 0)
47,77 1,90 34,5 (020)
51,36 1,78 12,2 (582) /(0210)
54,09 1,69 16,1 (151 1)
54,66 1,68 20,0 (820)
54,78 1,67 19,0 (0111)
54,89 1,67 15,2 (612)/(1411)
55,21 1,66 12,8 (022)/(1611)
55,27 1,66 12,4 (1510) / (26 6)
58,75 1,57 27,6 (156 1) / (256)
59,66 1,55 12,3 (7111)
61,11 1,52 11,2 (1182) /(1211)
61,51 1,51 5,3 (8172) / (06 6)
64,44 1,44 6,7 (10 14 1) / (0 11 10)
67,05 1,40 10,8 (062) /(110 13)
67,31 1,39 10,2 (14 2 0)
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Tabelle C.4: Referenzdaten Anatas, PDF #75-2547.

20 d/A 1/ % (hkl)
25,31 3,517 100,0 (101)
36,99 2,428 4,9 (10 3)
37,87 2,374 16,8 (00 4)
38,58 2,332 7,1 (112)
48,02 1,893 24,4 (200)
53,98 1,697 15,0 (105)
55,05 1,667 14,7 (211)
62,12 1,493 1,9 (213)
62,73 1,480 9,5 (20 4)
68,87 1,362 5,0 (116)
70,26 1,339 4,8 (220)
74,20 1,277 0,4 (107)
75,11 1,264 7,2 (215)
76,01 1,251 1,9 (301)

Tabelle C.5: Referenzdaten Rutil, PDF #78-4189.

20 d/A I/ % (hkl)
27,39 3,253 100,0 (110)
35,98 2,494 57,4 (101)
39,13 2,301 5,1 (200)
41,134 2,193 20,9 (111)
43,97 2,058 3,6 (210)
54,20 1,691 48,8 (211)
56,53 1,627 17,7 (220)
62,54 1,484 6,8 (002)
63,93 1,455 8,1 (310)
65,37 1,427 8,1 (221)
68,85 1,363 13,5 (301)
69,57 1,350 7,4 (112)
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C.4 AFM-Spitzengeometrie vor und nach der Messung

Die CS-AFM-Messungen wurden mit einer Adama-Spitze durchgefiihrt, deren
grundsétzliche Dimensionen im experimentellen Teil (Abb. 3.4) beschrieben sind.
Um zu iiberpriifen, ob sie bei der Messung beschadigt wurde, zeigt Abbildung C.7
elektronenmikroskopische Aufnahmen der Spitze vor und nach der Messung.

Der oberste Bereich der Spitze ist nach der Messung leicht abgebrochen. Aller-
dings zeigen die Aufnahmen auch, dass die Spitze immer noch mehrere Hundert
Mikrometer lang ist, sodass auch relativ tiefe Unebenheiten der Probe noch erfasst
werden konnten. Lediglich kleinere Rauigkeiten konnten eventuell durch den verén-
derten Spitzenradius nicht mehr erfasst worden sein. Der genaue Spitzenradius ist
allerdings anhand der Messung nicht erkennbar, da die Auslésung des REMs nicht
hoch genug ist, um die exakte Spitze sehen zu kénnen.

AuBerdem lésst sich feststellen, dass rund um die Spitze nach der Messung Fremd-
partikel kleben. Eine EDX-Messung (nicht gezeigt) ergab, dass neben Signalen
von Kohlenstoff und Silizium durch die Spitze selbst, auch Signale fiir Niob, Titan
und Sauerstoff vorhanden sind. Wahrscheinlich haben sich wéhrend der Messung
einzelne Partikel des TNO-Pellets beim Eindringen der Spitze in sehr Tiefe Poren
abgelost und sind an der Bulk-Spitze hangen geblieben.

Abbildung C.7: Strukturelle Untersuchung der Adama-Spitze (links) vor und
(rechts) nach der CS-AFM-Messung. Die Spitze hat vor der Messung in etwa
einen Spitzenradius von 10nm. Die oberste Spitze ist nach der Messung leicht
abgebrochen und es kleben Verunreinigungen von der Messung an der Bulk-Spitze.

Neben den elektronenmikroskopischen Aufnahmen kénnen die Dimensionen der
Spitze anhand von den Topographie-Messungen abgeschétzt werden. Abbildung
C.8 stellt neben den Profilen im Hauptteil je zwei Profile vom selben Bereich
dar, bei denen die Scan-Richtung der AFM-Spitze genau um 90° gedreht ist. Der
Ausschnitt befindet sich links unterhalb der Pore, die sich in dem AFM-/EBSD-Bild
(siehe auch Abb. C.9) mittig befindet. Da die Rille die kleinsten topographischen
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Merkmale in der AFM-Messung darstellen, kann man deren Auflésung ausnutzen,
um zu bestimmen wie breit die Spitze wahrend der Messung gewesen sein muss,
um diese Merkmale noch erfassen zu kénnen.
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Abbildung C.8: Topographie-Profil des TNO20-Pellets zur Erfassung der Rillentiefe
vom Polieren. (a,c) bilden jeweils das AFM-Topographie-Bild ab und (b,d) die zuge-
horigen farblich markierten Profile. Die beiden Profile des gleichen Bildausschnitts
stimmen jeweils gut miteinander iiberein.

Die Profile 1 und 2 in (b) und (d) stimmen beim Vergleich der jeweils dazu
gedrehten Messung sehr gut miteinander iiberein und am tiefsten Punkt der Rillen
sind teilweise mehrere Bildpunkte erkennbar. Es kann also ausgeschlossen werden,
dass die kleineren Abweichungen einfach nur ein Rauschen der Messung sind oder
durch anhaftende oder sich 16sende Verunreinigungen entstehen. Die in den Profilen
liegenden sehr tiefen Rillen sind deutlich von weniger tiefen unterscheidbar. Die
Rillen haben von Spitze zu Spitze eine Hohe von 2-5nm, etwas tiefere sogar bis zu
10nm. AuBlerdem kann man erkennen, dass die Rillenbreite in etwa 100 nm ist. Die
minimale Breite in der Tiefe der Rillen ist noch deutlich kleiner als das. Daraus
kann man schliefen, dass die Spitze nach dem Abbrechen der obersten Spitze noch
einen Radius deutlich kleiner als diese 100 nm maximale Rillenbreite haben muss.
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C.5 Erginzende Ergebnisse zu den CS-AFM- und
EBSD-Messungen

Zusétzlich zu dem Ausschnitt der EBSD-Messung im Hauptteil ist in Abbildung
C.9 (a) ein etwas groflerer Bereich gezeigt, der sich an die urspriinglich Messstelle
anschlieft und in dem zwischen den Poren noch mehrere lila-farbene oder magenta-
farbene Korner enthalten sind. In (b) ist passend dazu erneut das Strombild
dargestellt. Auch hier zeigt sich, dass der Stromfluss in diesen magenta- bis lila-
farbenen Koérner hoher als in den anders farbigen Kornern ist. Aulerdem ist anhand
dieser Abbildung erkennbar, dass der Streifen mit hohem Stromfluss am unteren
Ende der Pore (vgl. Abb. 4.26 (d)) hier keinen hohen Stromfluss aufweist. Diese
Tatsache spricht dafiir, dass dieser Streifen ein Messartefakt sein konnte, denn die
restlichen Bereiche mit hohem Stromfluss sind hier erneut heller dargestellt.

nA
1,50

1,20
1,00
0,80
0,60
0,40

0,00

Abbildung C.9: EBSD-Messung und Strombild eines gréfleren Messbereichs. Be-
sonders interessant ist hier der Bereich rechts von der mittig liegenden Pore, indem
vermehrt lila-farbene Kérner mit erhohtem Stromfluss beobachtet werden kénnen.

Betrachtet man aulerdem die sogenannten IQ- oder KAM-Bilder! in Abbildung
C.10, stellt man fest, dass genau dieser Streifen in beiden Messungen auffallig ist.
Das 1Q-Bild gibt an wie scharf das bei der EBSD-Messung bestimmte Pattern ist,
also wie genau die Indizierung der Kristallorientierungen ist. Helle Pixel bedeuten
die Bildqualitat ist hoch und dunkle, dass das Pattern an dieser Stelle unschérfer
war. Das KAM-Bild stellt dagegen dar, wie stark die indizierten Gitterorientie-
rungen von den benachbarten Pixeln abweichen. Blaue Bereiche bedeuten, dass
das Gitter an dieser Stelle relativ ungestort ist, wahrend bei griinen bis roten

1 1IQ = image quality und KAM = kernel average misorientation
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Pixeln die Abweichung immer starker wird. Mit diesen Darstellungen kénnen lokale
Verformungen und Defekte im Kristallgitter veranschaulicht werden.

Im vorliegenden Fall zeigen die Abbildungen, dass das Gitter in dem Streifen
am unteren Ende der Pore mittig im Bild stark gestort ist, wahrend der Bereich
zwischen der Pore bis zum unteren Bildrand relativ ungestort ist und eine hohe
Bildqualitat zeigt. Die Storung des Gitters an dieser Stelle kann beispielsweise
durch eine mechanische Deformation hervorgerufen worden sein, da auch in der To-
pographie hier eine leichte Vertiefung erkennbar ist (vgl. Abb. 4.26). Moglicherweise
gab es an dieser Stelle einen grofleren Kratzer auf der Probe, der beim Polieren
nicht vollstdndig entfernt wurde.

Abbildung C.10: Analyse der Qualitdt der EBSD-Messung in Abb. C.9 anhand von
(a) KAM- und (b) IQ-Bildern. Die blauen Bereiche im KAM- bzw. die hellgrauen
im IQ-Bild sind weitestgehend ungestért bzw. haben eine hohe Qualitidt. Die
griinen oder sogar roten Bereiche im KAM- und die dunkleren Bereiche im 1Q-Bild
sind dagegen stark gestort, bzw. die EBSD-Pattern weisen eine schlechte Qualitét
auf.
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D.1 Farbstoffadsorption auf den Photoanoden

Die Menge an adsorbiertem Farbstoff wurde bestimmt, indem der Farbstoff nachtrég-
lich in einer 0,1 M Lésung von NaoH in Wasser und Ethanol (1:1, v:v) desorbiert
wurde. Die Menge an Farbstoff in der Losung wurde mit einem UV-Vis-NIR-
Spektrophotometer (Cary 5000) bestimmt. Abbildung D.1 zeigt die Spektren der
Losungen mit dem desorbierten Farbstoff. Als Referenz ist jeweils einmal das
Spektrum der reinen Farbstoffe aufgefiithrt, um auszuschlieen, dass Peaks durch
andere Substanzen die Spektren beeinflussen. Das Absorptionsfenster von N719
besteht aus zwei Hauptbanden von 350 bis 570 nm, wohingegen das von EY nur
eine Absorptionsbande zwischen 470 und 540 nm besitzt.

(a) N719 (b) EY

——N719 Ref

— — TNOO
TNO5

—-—TNO20

Abs. [a.u.]
Abs. [a.u.]

—T—T T T — T T T
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung D.1: Analyse der adsorbierten Menge an Farbstoff auf TNOx-
Photoanoden fiir (a) N719 und (b) EY. N719 hat ein breites Absorptionsfenster
mit zwei Hauptbanden, wohingegen EY nur eine Absorptionsbande zeigt. Es ist
jeweils ein Referenzspektrum der reinen Farbstoffe gezeigt, um die Lage der Banden
identifizieren zu kénnen.
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D.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Der Prozess hinter der Ladungstransportkinetik einer farbstoffsensibilisierten Solar-
zelle, wie der Elektronentransport in der Photoanode, die Ladungsrekombination
an der Grenzflache zwischen Photoanode und Elektrolyt und die Ladungsdiffusion
innerhalb des Elektrolyten, konnen mit elektrochemischer Impedanzspektroskopie
untersucht werden. Die ablaufenden Prozesse werden typischerweise mit Halbkreisen
bei verschiedenen Frequenzen in einem Nyquist-Plot charakterisiert.

Die Halbkreise bei niedrigen Frequenzen reprasentieren sowohl den Ladungstrans-
ferwiderstand zwischen den TNOx-Mikrokugeln und dem Elektrolyten, R, als
auch den Ladungstransferwiderstand an der Grenzflache zwischen Gegenelektrode
und Elektrolyten, R., unter Leerlaufvorspannung. Ein weiterer Widerstand, der
Diffusionswiderstand Rq, der mit R und R iiberlappt, reprasentiert den Wider-
stand des Ladungstransports entlang der TNOx-Mikrokugeln. Dieser Widerstand
kann nicht mit dem typischen Nyquist-Plot bestimmt werden, auler die Messung
wird unter einer geringen Vorspannung durchgefiithrt [177].

Es ist sinnvoll R4 zu berechnen, um die Ladungstransport-Eigenschaften wie die
Elektronen-Lebenszeit, den Elektronen-Diffusionskoeffizienten und die Diffusions-
lange zu priifen [177]. Der Transferwiderstand R ist dagegen ohne Vorspannung
einfacher zu bestimmen.

Abbildung D.2 stellt noch einmal anschaulich dar, wie sich die Halbkreise der EIS-
Messungen fiir verschiedene Vorspannungen verdandern, wodurch der Diffusionswi-
derstand bestimmt werden kann. Er wird durch eine gerade Linie als Warburg-artige
Diffusion représentiert, einhergehend mit einem Anstieg von R.

50
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Abbildung D.2: Nyquist-Plot einer DSSC gemessen bei verschiedenen Vorspannun-
gen. Die Widerstande Ry, R¢t und R. wurden markiert.
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Der Nyquist-Plot ohne Vorspannung ist fiir DSSCs mit beiden Farbstoffen in
Abbildung D.3 (a) und (b) gezeigt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind jeweils
nur die Plots fiir TNOO, TNO5 und TNO20 dargestellt. In beiden Plots steigt Re;
durch den Einbau von 5at% Nb zunéchst stark an, gefolgt von einem Abfall bei
héheren Nb-Gehalten. Fiir N719 steht diese Beobachtung im Konflikt mit dem
hochsten gemessenen Wirkungsgrad, der bei 5at% Niob festgestellt wurde.
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Abbildung D.3: Nyquist-Plot von DSSCs mit Photoanoden aus TNOx-Pulvern bis
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Deshalb miissen zusétzliche Informationen durch Analyse des Diffusionswiderstands
R4 bei niedrigen Vorspannungen eingenommen werden.

Abbildung D.4 zeigt die EIS-Ergebnisse fiir DSSCs mit EY und N719 als Farbstoffe
bei einer Vorspannung von —0,4 V. Der Diffusionswiderstand Rq nimmt monoton
mit dem Nb-Gehalt zu. Solch ein Verhalten konnte aus der groflen Anzahl an
Defektzustdanden innerhalb der TNOx-Mikrokugeln resultieren [178], welche die
diffundierenden Ladungen streuen und einfangen. Zur Ladungsinjektion muss aber
eine effektive Diffusion vorhanden sein, auch wenn sich Kern-Schale-Aggregate in
anderen Arbeiten als vorteilhaft fiir den Ladungstransport heraus gestellt haben
[179]. In diesem Sinne ist die Durchdringung der Schale fiir Ladungstriager eine
Herausforderung.
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Abbildung D.4: Nyquist-Plot von N719-sensibilisierten Farbstoffsolarzellen gemes-
sen bei einer Vorspannung von -0.4V.

AuBerdem bildet sich vermutlich eine Oberflichen-Dipolschicht zum Kern hin aus,
die die Rekombination beschleunigen kéonnte und so zu einer Abnahme sowohl
der Leerlaufspannung, als auch des Kurzschlussstroms fithrt [180]. Andererseits
wird durch die Unterschiede der Ladungskonzentration im Kern und der Schale ein
Potential gemafl Gleichung 29 [181] erzeugt.

ET . N,

Vo= —1 N (29)
Dabei ist V,, der Potentialgradient (verursacht durch den Konzentrationsgradient
der Elektronen zwischen Kern und Schale), k die Boltzmann-Konstante, T" die
Temperatur, e die elektrische Ladung und N, und N, die Elektronenkonzentratio-
nen in Kern bzw. Schale. Aufgrund des induzierten Potentialgradienten wird ein
elektrisches Feld erzeugt, dass den Leckstrom von der Photoanode unterdriickt.
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D - Solarzellen

Dies konnte dazu beitragen, dass die Leerlaufspannung zusétzlich erhoht wird. Die
erhaltenen Ergebnisse zeigen, wie die Leistung der Solarzellen aus TNOx-Kern-
Schale-Aggregaten von der Konkurrenz zwischen Zunahme des Leerlaufspannung
und der Abnahme des Kurzschlusstroms abhéngt.
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