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Zusammenfassung

Die Motivation der Dissertation lag in der Entwicklung von Nanopartikel
beschichtungssystemen basierend auf der nasschemischen Synthese von Aluminium
dotierten Zinkoxid (AZO)Nanopartikeln mit dem Polyol Diethylenglykol. Die entwickelten
Beschichtungen zielen auf die Anwendung im Bereich der textilen Architektur zur
Verbesserung des Warmemanagements abZum einen sollen diese dabei fir solare
Strahlung im sichtbaren Spektralbereich mdglichst transparensein, so dass Innenrdume
hinter textilen Dachmembranen tagstiber durch das Sonnenlicht beleuchtet werden. Zum
anderen sollendie Beschichtungen die Funktioen als solarer Hitzeschutz und gleichzeitig
als Warmeschutz besitzen, indem die Beschichtungen zueinen den Anteil der solaren
Warmestrahlung absorbieren, wodurch sich die Innenrdume bei starker solarer
Einstrahlung weniger aufheizen und zum anderen Warmestrahlung im mittleren
infraroten  Spektralbereich reflektieren, wodurch ein Ubermé&Riges Abkuhlen de

Innenraume in der Nacht, kalten Klimazonen oder im Winter vermindert wird.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Untersuchungles Einflussesverschiedener
Syntheseparameter auf die strukturellen morphologischen und elektrischen
Eigenschaften der AD-Partikel und der Charakterisierung der optischen Eigenschaften
von Beschichtungen aus diesemie strukturellen und morphologischen Eigenschaftermer
AZGOPartikel wurden mittels Kristallstrukturanalysen (XRD) und Rasterelektrone-
mikroskopie (REM) analysert und die elektrischen Eigenschaftenwurden anhand von
Widerstandsmessungen getrockneter Pulvern im gepressten ZustanBlestimmt. Die
optischen Hgenschaften wurden mittels UV-VISMIR Spektroskopie an hergestellten
Partikelkompositbeschichtungen auf PEJFolien als Modellsubstrat tber einen
Spektralbereich vonl B,4pum bisl BR1 um charakterisiert. Weiterhin wurden 27Al-MAS
NMRAnalysen an AZ@Pulvern durchgefiohrt, um die Art der Besetzung von
Aluminiumatomen im Zinkoxidkristallgitter , als auch die Verteilung innerhalb des
Wirtgitters zu analysieren.Zum anderen wurden die NMRAnalysengenutzt, um Hinweise
zur Anderung der Ladungstragerdichte zu erhalten, was anhand der Charakterisierung des
Knight-Shift Verhaltens durchgefiihrt wurde. Basierend auf der Sythese von AZO
OAOOCEEAIT O1 OAO AEAOOCAI ACOAT n 3 GésdAndADAOAT A

Dotiergrades, der Synthesezeit undtemperatur, der Prakursorkonzentration und des



Hydratanteils auf die Anderungen der Eigenschaften derresultierenden AZOPartikel

untersucht.

Auf Basis der Erkenntnisse dieser Parameterstudiewurden die Syntheseparameter
optimiert, um AZO-Partikel herzustellen, die als Beschichtung eine mdglichst hohe
Reflexion von Warmestrahlung aufweisenAZGPartikel die unter Standardbedngungen
synthetisiert wurden besitzen eine Kristallitgrofie von 20nm. Die unter optimierten
Syntheseparametern synthetisierten Partikebesitzeneine KristallitgréRe im Bereich von
100nm. Im Modellsystem (bestehend aus AZ@Partikeln und Silanbasierten
Bindersystem), zeigten Beschichtungen mit AZGPartikeln synthetisiert unter
Standardbedingungen im sichtbaren Speakalbereich eine Transparenz vonTrssonm=92 %,
was in etwa der Transparenz desunbeschchteten Substrates entspricht (PET-Folie,
Trssonm= 93 %). Beschichtungen aus den optimierten Partikeln streuen sichtbares Licht,
wodurch die Transparenz vermindert wird (Trssonm=82%). Im nahen infraroten

Spektralbereich  absorbieren  Bescichtungen beider Partikelvarianten  durch

zwischen Personenund' AAAa OAAET mibTempetatOrdnl um T=300K liegt im
Spektralbereich von 10um. In diesem Bereichreflektieren Beschichtungen mit AZG
Partikeln der Standard Syntheseetwa 20% der Strahlung. Durch die Optimierung der
Syntheseparameter konnten AZ@Partikel hergestellt werden die beschichtet auf PET

Folie bei einer Wellenléange vonl B0 um 36 % der Strahlung eflektieren.

Die Ubertragung der Herstellung von Partikelbeschichtungen ausgehend vom
Modellsystem basierend auf einem silanischen Bindersystem auf die Herstellung von
Partikelbeschichtungen mit industriellen Acrylatbasierten Bindersystemen konnte nach
Funktionalisierung der AZGOPartikel mit speziellen Additiven realisiert werden. Die so
hergestellten  Partikelkomposite  konnten  anschlieRend  mittels  industrieller
Streichverfahren (hier: Rakeln) unter Erhalt der optischen Eigenschaften (hohe
Transparenz im sichtbaren Spektralbereich und hohe Reflexion im infraroten

Spektralbereich) auf transparenten Dachmembranen appliziert werden.

AbschlieRend wurden Funktionalitatspriifungen zur Untersuchung der Anderung der
thermischen Eigenschaftenvon transparenten Dachmembranen durch die entwickelten
AZGOBeschichtungenan eigens erstelltenPrifstdanden durchgefuhrt. Verwendet wurden

dabei AZQGPartikel der Standardsynthese und AZ@artikel, die unter optimierten



Synthesebedingungen hergestellt wurden.Partikelbeschichtungen auf transparenten
Dachmembranen mit AZGPartikeln beider Varianten alsorbieren nahe IRStrahlung
gleichermafien. Die Funktionsprufungen an eigens erstellten Prifstanden zeigten, dass
sich ein Raum hinter den AZO beschichteten Dachmembranen wh =3°C weniger stark
aufheizte, als ein Raum hinter einer unbeschichteten Dachmeman. Die Untersuchungen
zum Reflexionsverhalten von Warmestrahlung an eigens erstellten Prifstanden zeigte,
dass sich lediglich bei Verwendung einer Dachmembran beschichtet mit optimierten AZO
Partikeln, ein beheizter Raum unter einer Dachmembran starkerusheizen lasst als bei
Verwendung einer unbeschichteten Dachmembran3{T=1°C), obgleich der Effekt im
Vergleich zur Verwendung einer Aluminiumfolie als Benchmark, bei der ein
Temperaturunterschied von 3T=3,5°C festgestellt werden konnte, nur als gering

bezeichnet werden kann.

Zusammenfassend zeigen die erzielten Ergebnissder vorliegenden Arbeit, dass die
strukturellen, morphologischen, elektrischen und optischen Eigenschaften von
nasschemisch synthetisierten AZ@Nanopartikeln signifikant von den jeweils
verwendeten Syntheseparametern abhangen Weiterhin zeigt diese Arbdi, dass es
moglich ist, Beschichtungskomposite mit AZ@®artikeln als alternatives transparent
leitfahiges Oxid herzustellen, die im Bereich der textilerArchitektur auf polymeren
Substraten mittels einfacher Streichverfahren appliziert werden konnen und au
Verbesserung der thermischen Eigenschaften dieser Substrate im Sinne einer erhdhten
Absorption von solarer Warmestrahlung und einer erhdhten Reflexion von
Warmestrahlung, wie sie von Heizkdrpern in innenliegenden Raumen ausgestrahlt wird,

beitragen.



Abstract

The motivation of this dissertation wasbased on the development ofanoparticle coatings
with aluminum-doped zinc oxide nanoparticles which are synthesizedsing the polyol
diethylene glycole as solvent. The developed particle coatings are aimatithe application

in the field of textile architecture to improve the heatmanagement of textile buildings. On
the one hand, these coatings should be as transparent as possible for solar radiation in the
visible spectral range, so that interiors behind extile roof membranes are illuminated by
sunlight during the day. On the other hand, the cdiags should have the functionsas solar
heat protection by absorbing solar heat radiation so that the interior behid a roof
membrane heats up lessand at the samdime as transparent heat isolation by reflecting
heat radiation that is radiated by persons and building components such as heaters, so
that the interior behind a room membranecools less during the night, in winter or in cold

climates.

The focus of thiswork was the investigation of the influence of different synthesis
parameters on the structural, morphological and electrical properties of AZO particles and
the characterization of the optical properties of coatings. The structural and
morphological properties of the AZO particles were analyzed b-ray diffraction analysis
(XRD and Scanning Electron Microscopy (SEM), and the electrical properties were
determined by measuring the resistance of dried powders in the pressed state. The optical
properties were characterized by UWISMIR spectroscopy on pepared particle coatings
on PETFfoils as a model substrate over a spectral range of Of4n to 21 { m. Furthermore,
27AI-MASNMR analyzes were performed on AZO powders to investigate the nature of the
occupation of aluminum atoms in the zinc oxide crystal lattice as well as the distribution
within the host lattice. On the other hand, the NMR atyzes were used to obtain
information on changes in the charge carrier density, which was carried out on the basis of
the characterization of the KnightShift behavior. Based on the synthesis of AZO particles
under defined "standard parameters”, the inflence of the aluminum doping level, the
synthesis time andsynthesis temperature, the precursor concentration and the hydrate

content on the changes in the properties ahe resulting AZO particles weranvestigated.

Based on the findings of this parametestudy, the synthesis parameters were optimizedo

produce AZO particles and coatings made of these particles thaflect infrared radiation



ashigh as possible AZO particles which were synthesized under standard conditions have
a crystallite size of 20nm, the particles synthesized under optimized synthesis parameters
have a crystallite size in the region of 100 nmn the model system (consisting of AZO
particles and silanebased binder system), coatings with AZO particles synthesized under
standard corditions showed a transparency of T#so nm =92 % in the visible spectral range,
which roughly corresponds to the transparency of the uncoated substrate (PE®GIl,
Trssonm = 93 %) in this spectral range. Coatings from the optimized particles scatter visibl
light radiation. Due to this the transparency is reduced to F& nm=82 % for coatings with
these particles. In the near infrared spectral range, coatings of both particle variants
absorb the radiation equally by plasmon absorption. The heat radiatioeaxchange between
persons and building components with temperatures around T = 300 K is in the spectral
range of aboutl =10 { m. In this area, coatings with AZO patrticles of the standard synthesis
reflect about 20 % of the radiation. By optimizing the synhesis parameters, it was
possible to produce AZO particles and coatings on PHEdils prepared with these particles,

which reflect 36 % of the radiation at a wavelength of 19 m.

The transfer of the production of particle coatings from the model system bad on a
silane binder system to the production of particle coatings with industrial acrylatebased
binder systems was realized after functionalization of the AZO particles with special
additives. The particle composites prepared in this way could subsequty be applied to
transparent roof membranes by means of industrial coating methods (here: doctor blade)
while preserving the optical properties (high transparency in the visible spectral range
and high reflection in the infrared spectral range) that wereobtained using silanrbased

systems.

Finally, functionality tests were carried out to investigate the change in the thermal
properties of transparent roof membranes through the developed AZO coatings on
specially designed test benches. AZO particles of taandard synthesis and AZO patrticles
which were prepared under optimized synthesis conditionswere used for these tests.

Particle coatings on transparent roof membranes with AZO particles of both variants
absorb equally near IR radiation.The functional tests on specially created test stands
showed that a room behind the AZcoated roof membranes heated up less k3T =3 ° C

than a room behind an uncoated roof membrane. The investigations on the reflection
behavior of heat radiation on the specially desiged test benches showed that only when

using a roof membrane coated with optimized AZO patrticles, a heated space under a roof



membrane can heat up more than when using an uncoated roof membrangT(= 1 ° C),
although the effect compared to the use of an akinum foil as a benchmark, in which a

temperature difference of3T = 3.5 ° C could be determined, can only be described as low.

In summary, the obtained results of the present work show that the structural,
morphological, electrical, and optical propertis of wetchemically synthesized AZO
nanoparticles depend significantly on the particular synthesis parameters used.
Furthermore, this work shows that it is possible to produce coating composites with AZO
particles as an alternative transparent conductive xide, which can be applied in the field
of textile architecture on polymeric substratesas transparent roof membranesby means
of simple brushing These coatings can be uset improve the thermal properties of
transparent polymeric substrates in terms of an increased absorption of solar heat
radiation and an increased reflecton of heat radiationas emitted by radiators in internal

rooms.

Vi



1 Einleitung

1.1 Hintergrund
Technische Textilien fur das textile Bauen werden flr vieldnwendungen eingesetzt. Die
textile Architektur umfasst zum einen permanente Bauten wie Traglufthallen oder
rahmengestitzte Gebaudedie als Industrie-, Sport oder Verarstaltungshallen genutzt
werden und zum anderen temporare Bauten wie beispielsweise GrofRzelte. Aufsehen
erregendetextile Bauten sind z.Bdas Khan- Shatir Zelt in KasachstanAbbildung 1). Der
Vorteil des textilen Bauens liegt in der enormen gestalterischen Flexibilitdt und der

Einsparung von Ressourcen durch Leichtbauweise.

Abbildun g 1: Khan z Shatir Zelt in Kasachstan als Beispiel eines Gebdudes mit transparenter
Bedachung bestehend aus ETFE Membranen [1,2].

Die im textilen Bauen eingesetztemMaterialien sind entweder Membranen bestehend aus
einem hochfeten Gewebe, z.B. aus Polyester oder Glasfaser, die mit
Polymerbeschichtungen versehen sind, oder aber hochtransparentETFE Membranen
Transparente Membranen oder Folieneignen sich besonders fiir die Konstruktion von
Dachkonstruktionen oderBauten, in den@ eine Abdunkelungdes Tageslichtes vermieden
werden soll. Wird das Textil nicht nur als gestalterische Komponente eingesetz$o istes
zumeist die einzige Barriere, die ein textiles Bauwerk von der Umgebung abtrenrSomit
dient dieses als Schutz vor Regn, Wind und Schmutzund ist zudem die einzige
thermische Isolationsschicht. Dievon Natur ausschlechte Warmedammung von textilen
Gebauden schrankt die Einsetzbarkeit der textilen Bauten ein bzw. fuhrt zu einem hohen
Energiebedarf, wenn, je nach klimatideen Bedingungen, textile Bauten gekihlt bzw.

geheizt werden missen.



Um das unerwiinschte Aufheizen oder Auskihlen von textilen Bauten in Grenzen zu
halten, kommen verschiedene Ansatze in Frag8eispielsweisegelingt es nittels luft- oder
gasgeflllter Luftkissen eine warmedammende, isolierende Wirkungzu erzielen.In diesen
Fallen kdénnen sich die Innenbereiche der Gebauddurch den Anteil der Warmestrahlung
der Sonne (nahe Infrarotstrahlung) trotz der isolierenden Wirkung der
Membranen/Kissen, stark aufheizen. Umgekehrt ist es so, dass trotz der beits
isolierenden Wirkung der Luftkissen im Winter,in kalten Regionen oder in der Nachbei

beheizten Geb&audre, Warme tber Abgrahlung verloren geht.

Um das Aufwarmen durch Infrarotstrahlung zu verhindern gibt es die Moéglichkeit die
Gewebe zu Metallisieren.So werden in verschiedenen kommerziellen Anwendungen
Gewebe eingesetzt, die mit einer Aluminiumschicht bedampft sind. Metallische
Oberflachen reflektieren die Strahlungsowohl im nahen infraroten Wellenl&ngenbereich
als auch im mittleren infraroten Wellenlangenbereich Ubertragt man dies auf dagextile
Bauen, so bedeutet esdass bei Sonneneinstrahlung ein Aufwarmen des Baus reduziert
wird indem auftreffende nahe infrarote Strahlung des solaren Spektrumsvon auf3en
geblockt wird. Weiterhin  wird Warmestrahlung im mittleren Infraroten
Wellenlangenbereich reflektiert, was ein Abkiihlen des Innenraumes verhindert. Das
Metallisieren ist damit ein effizienter Weg die klimatischen Bedingungen in textilen
Bauten zuverbessern bzw. Energieeinsparungen bei der Klimatisierung zu erzielen. Das
Metallisieren bringt aber neben der vergleichsweise aufwandigen Applikationeinige
Herausforderungen mit sich, da das Korrodieren der Metalle verhindert werden muss und
sich Probkeme z.B. hinsichtlich des Flammschutzes ergeben kénnen. In der Natur der
Sache liegt es, dass die metallisierten Gewebe nicht nur im-Bereich reflektieren,
sondern auch im ghtbaren Bereich. Das bedeutetdie Textilien zeigen metallischen Glanz
und weisen eine zumindest deutlich reduzierte Durchlassigkeit fur sichtbares Licht auf.
Die Anderung desoptischen Erscheinungbildes, sowie die abdunkelnde Wirkung werden

oftmals in Kauf genommen, sindaber in vielen Féllen unerwiinscht.

Insgesamt stellen Beschchtungen, die im sichtbaren Spektralbereich eine hohe
Transparenz besitzen, solare Warmestrahlung blockieren und gleichzeitig mittlere
infrarote Strahlung reflektieren Warmestrahlung undurchlassig sind, undlie sich mittels
einfacher Streichverfahren auf polymeren Substraten applizieren lassen,ein grofRes

technisches und wirtschaftliches Potential im Bereich der textilen Architektur dar.



Materialien, die diese speziellen optischen Eigenschaften aufweisen und sich fir die
gerade genannte Anwendung grundsatzlich eignen, sind transparent leitfahige Oxide
(engl. Transparent conductive oxides), kurz TCOBei diesen Materialien handelt es sich
um dotierte Halbleiteroxide, die sich neben einer hohen elektrischen Leitfahigkeitdurch
ein hohes Transmissionsvermdgenim sichtbaren Spektralbereich, einem erhéhten
Absorptionsvermégen im nahen infraroten Spektralbereich und einem erhohten
Reflexionsvermdgen immittleren infraroten Spektralbereich auszeichnen Dahereignen
sich TCO im Besonderen fir die hier angestrebterdvendung. TCOwerden aufgrund ihrer
einzigartigen opto-elektronischen Eigenschaften bereits in verschiedensten opto-
elektronischen Anwendungsereichen wie als transparents Elektrodenmaterial in
Displays von Flachbildschirmen Solarzellen oder Touchpaneldransparente beheizbare
Autoscheiben oder auch als transparente, Warmereflektierende Fensterscheiben als
Beschichtungeneingesetzt.Das am meisten eingesetzte und bekannteste TCO ist Indium
Zinnoxid (ITO). Den Tatsachen geschuldet, dass die Nachfrage tiansparente und
leitfahige Bauteile, die beispielsweise in Smartphones oder Tablets verwendet werden,
stetig steigt, und Indium zu den seltenen Elementen z&hlt, ist der Preis fur ITO seit der
Jahrtauserlwende stark angestiegen. Somit istdie weitere Entwicklung von
kostengtinstigerenAlternativen TCGOMaterialien wie beispielsweise Aluminiumdotierten

Zinkoxid von gro3ter Bedeutung.

Die Herstellung bzw. Applikationvon TCOBeschichtungenfiir die zuletzt genannten opte
elektronischen Anwendungsgebieteerfolgt in den meisten Fallen durch Vakuunbasierte
Verfahren wie CVD (Chemical Vapour Deposition), PVD (Physical Vapour Desposition)
oder Magnetronsputtern. Dadie Applikation von TCGOSchichten mt diesen Verfahren zum
Teil sehr hohe Sibstrattemperaturen bedingen und durch die Verwendung von
Schutzgasen oder Vakuum sehr aufwendignd teuer sind, eignen sich diese Verfahren
nicht zur Applikation von grof3flachigen textilen Substraten ausvirtschaftlich en und/oder
technischen Grinden Eine Alternative zur Herstelung von TCGBesclichtungen bietet der
Ansatz, bei dem das TCO zunachst als nanopartikulares Material synthetisiert wird, und
anschliel3end in Form von einemispersion oder einem Komposit appliziert wird, so dass
auch bei geringem apparativem Aufwand und eidrigen Temperaturen eine grof3flachige
und einfache Applikation von TCOBeschichtungen auf verschiedensten Substraten

realisiert werden kann.



Die Herstellungsverfahren von TCO als nanopartikulares Material sind sehr vielseitig.
Beispiele dafiir sind nasskemische Verfahren wie dasolGelVerfahren oderpyrolytische
Verfahren wie die Flammpyrolyse. Der Nachteil dieser Verfahren liegt darin, dass die
erhaltenen Materialein zum einenin vielen Féllen eine geringe Kristallinitdt aufweisen,
und durch einen weieren Temperschritt nachbehandelt werden muissen (SolGel
Synthese) und nach dem Temperschritt bzw. nach der Synthese aus der Flamme
(Flammpyrolyse), stark agglomeriert vorliegen. Um aus diesen Produkten monodisperse,
stabile Nanopartikeldispersion oder Konposite herzustellen die sich zur Applikation
eignen bedingt es in der Regel eines zusatzlichen, meist aufwandigen Redispergier
schrittes. Ein nasschemisches Herstellungsverfahren, mit dem sich hochkristalline
Nanopartikel synthetisieren lassen die einen geringen Agglomerationsgrad aufweisen,
stellt der Polyolprozessdar. Bei Polyolen handelt es sich um mehrwartige Alkohole mit
hohen Siedepunkten (z.B. Diethylenglykol: 246°C), die gleichzeitig als Losemittel,
Reduktionsmittel und als Partikelstabilisator wirken, so dass bei Verwendung dieser

Substanzen definierte, wenig agglomerierte Nanopartikel hergestellt werden kénnen.

1.2 Motivation und Zielsetzung

Die Motivation der Dissertation liegt in der Entwicklung von Nanopartikel
beschichtungssystemenbasierend ad der nasschemischen Synthese von Aluminium
dotierten Zinkoxid Nanopartikeln, als alternatives transparent leitfahiges Oxid zu dem
bisher meist eingesetzten ITO. Die entwickelten Beschichtungen zielen auf die Anwendung
im Bereich der textilen Architektur ab. Zum einen sollen diese dabei fiir solare Strahlung
im sichtbaren Spektralbereich mdglichst transparent sein, salass Innenrdume hinter
textilen Dachmembranen tagstber durch das Sonnenlicht beleuchtet werden. Zum
anderen sollen die Beschichtungen die Funionen als solarer Hitzeschutz und gleichzeitig
als Warmeschutzbesitzen, indem die Beschichtungen zum einen den Anteil der solaren
Warmestrahlung absorbieren, wodurch sich die Innenrdume bei starker solarer
Einstrahlung weniger stark aufheizen und zum aneren Warmegrahlung im mittleren
infraroten Spektralbereich reflektieren, wodurch ein (bermé&Riges Abkihlen der

Innenraume in der Nachtin kalten Klimazonenoder im Winter vermindert wird.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt dabeiin der nasschemischen ghthese von AZG
Nanopartikeln mit dem hochsiedendenLdsemittel Diethylenglykol und derUntersuchung
verschiedener Syntheseparameter auf die strukturellen, elektrischen und optischen

Eigenschaften der AZ@Partikel. Auf Basis @r gewonnen Erkenntnisse dieser



Versuchsreihen und Analysenwerden die Syntheseparameterso angepasst, um AZO
Partikel herzustellen, die als Beschichtung einehohe Transparenz im sichtbaren
Spektralbereichaufweisen, nahe infrarote Strahlung absorbieren und einendglichst hohe
Reflexion von Warmestrahlung im mittleren infraroten Spektralbereich aufweisen.
Weiterhin werden in dieser Arbeit ausgewdahlte synthetisierte AZdPartikel post-
synthetisch mittels Laser in einem Flussigkeitsstrahl prozessiert und der Einfluss auf die
Partikeleigenschaften unteraucht, um neue wissenschaftliche Erkenntnisse dieses

Verfahrens als Alternative zum Tempern von Partikeln in einem Ofen zu erhalten.

Im Anschluss @& die Arbeiten zur SyntheseQptimierung und des Laserprozessierensler
AZOPartikel sollen Beschichtungskomposite bestehend aus Partikeln und industriellen
Bindersystemen hegestellt und mittels Streichverfahren wie sie in der Textilindustrie
angewandt werden, auf polymeren Substraten appliziert werden Neben der
Charakterisierung der optischen Eignschaften dieser Beschichtungen werden
abschlie3end die thermischen Eigenschaften dieser &chichtungen mittels Infrarot -
kamera untersucht und Funktionalitatsprifungen an eigens erstellten Prifstanden
durchgefuhrt, um die Effektivitit der hergestellten Bechichtungskomposite zur
Anwendung im Bereich des Warmemanagements textilarchitektonischer Bauten

abzuschatzen.

Im Folgenden Kapitel werden zunachst die Grundlagen zur Herstellung, Applikation und
dem Prozessieren von transparent leitfahigen Oxiden und éinium-dotierten Zinkoxid

dargelegt und anschlielend die physikalischen Grundlagen zum Verstdndnis der
Wechselwirkung von Strahlung und Materie im besonderen Bezug zu den optischen

Eigenschaften von TC@eschichtungen vorgestellt.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunachstdie in dieser Arbeit synthetisierten Materialien
vorgestellt und auf die relevanten Synthesemethoden, Applikations und
Analysetechniken eingegangen. Anschlielend werdedie fur diese Arbeit relevanten
physikalischen Grundlagn hinsichtlich der relevanten Spektralbereiche und der

Wechselwirkung von Materie und elektronmagnetischer Strahlung erlautert.

2.1 Transparent leitfahige Oxide und Aluminium -dotiertes Zinkoxid z

Grundlagen, Herstellung, Applikation und Prozessieren

2.1.1 Transparent leitfahige Oxide

Transparent leitfahige Oxide (englIransparent conductive oxides), kurz TCOpestehen
aus Halbleiteroxiden, die durch nDotierung mit geeigneten Kationeneine zu Metallen
vergleichbare hohe elektrische Leitfahigkeit erhalten [3]. Bekannte Vertreter dieser
Materialgruppe sind Indium - dotiertes Zinnoxid (ITO), Antimon- dotiertes Zinnoxid
(ATO), Fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO), Gallium dotiertes Zinkoxid (GzZO) und
Aluminium - dotiertes Zinkoxid (AZO) [4,5,6,7]. Beschichtungen aus disen Materialien
besitzen neben der hohen Leitfahigkeit im sichtbaren Wellenlangenbereicheine hohe
Transparenz und absorbieren tzw. reflektieren infrarote Strahlung [8]. Die Kombination
dieser Eigenschaften macht TG® einzigartig und ermoglicht die Anwemlung in
verschiedenstenopto-elektronischen Bereichen wie als transparents Elektrodenmaterial
in Displays von Flachbildschirmen Solarzellen oder Touchpanels,transparente
beheizbare Autoscheiben oder auch als transparente, Warmereflektierende
Fensterscleiben[9,10,11].

Das am meisten eingesetzte und bekannteste TCO ist Indium Zinnoxid (ITQR]. In der
Regel besteht ITO aus etwa 9&.% Indium- und 10at.% Zinnoxid [13]. Den Tatsachen
geschuldet, dass die Nachfrage fur transparente und leitfahige Bauteildie beispielsweise
in Smartphones oder Tablets verwendet werden, stetig steigt, und Indium zu den seltenen
Elementen zahlt, ist der Preis fir ITO seit der Jahrtausendwende stark angestiegdd].
Da nicht zu erwarten ist, dass die Nachfrage fur transparém und leitfahige
Beschichtungen abnehmen wird, und sich die preisliche Situation fur ITO ebenso wenig
verandern sollte, gilt es eine qualitativ gleichwertige Alternative fir ITO zu entwickeln.
Das TCO, welches als besonders attraktiv zur Substitution véhO angesehen wird, ist das

Aluminium-dotierte Zinkoxid [3,12,15]. Die erforderlichen Metalle Zink und Aluminium



haben im Vergleich zum Indium einen niedrigen Prejsind ubiquitéar verfugbar und sind
zudem im Vergleich zum ITO, weniger toxisclil6]. Anhand zahlreicher Arbeiten zur
Synthese von AZO konnte die Eignung dieses Material zur Substitution von ITO bereits
gezeigt werden [L2].

2.1.2 Zinkoxid
Zinkoxid ist ein Halbleiter, der mit einer Bandlicke im Bereich von etwa 3,4V UV
Strahlung absorbiert und im sichtbaren Spektralbereich eine hohe Transparenz besitzt.
Fur gewohnlich kristallisiert ZnO in der Wurtzit Struktur [17]. Diese besteht aus einer
hexagonal dichtesten Kugelpckung aus Sauerstoffatomen, deren Tetraederliicken zur
Halfte mit Zinkatomen besetzt sind. Sowohl die Sauerstefals auch Zinkatome liegen in

diesem Kristallgitter vierfach koordiniert vor [18], wie es inAbbildung 2 dargestellt wird.

(Jzn? (] O*

Abbildung 2 : Darstellung der hexagonalen Zinkoxid -Krist allstruktur mit Verdeutlichung der
tetraedrischen Koordination der Atome  (entnommen aus [ 19]).

Die Gitterkonstanten von Zinkoxid (ZnO) betragen &b = 3,249 A und ¢=5,204 A, und der
Abstand zwischen Sauerstoffund Zinkatomen liegt entlang der eAchse bei 1,9915A [20].
WAEOAOEET xEOA AEA $ E5GEQON ar@égeben: Butchk de@BEnbaul EO  mi
von Defektistellen lassen sich die elektrischen Eigenschaften von Zinkoxid drastisch
beeinflussen. Dabei wird zwischen intrinsischen und extrinsischen Defekten
unterschieden. Bei intrinsischen Defekten handelt es sich um solchalie im Kristallgitter
des reinen Metalloxids auftreten.Beispiele fur die zwei wichtigstenintrinsischen Defekte

in Zinkoxid, die zu einer Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit fihren sindeben vielen
Weiteren [21] zum einenZinkatome, die auf Zwischengitterplatzen im Kristallgitter sitzen
und zum anderen Sauerstoffleerstellen, die beispielsweise durch Tempern des Materials
bei reduzierender Atmosphare [L7,22,23] entstehen. Bei der extrinsischen Dotierung

werden Atome eines anderen Elements als Verunreinigung in das Kristallgitter des



Zinkoxids eingebracht. Um die Leitfahigkeit von Zinkoxid durch extrinsische Dotierung zu
steigern, erfolgt die Dotierung mit Elementen wie Alminium, Bor, Gallium oder Indium,

die dreiwertige Kationen bilden.

2.1.3 Aluminium dotiertes Zinkoxid
Bei Aluminium - dotierten Zinkoxid (AZO) handelt es sich um ein transparent leitfahiges
Oxid, bei dem geringe Mengen an Aluminium in das Kiristallgitter von Ziokid als
Verunreinigung eingebracht wurden. Ziel der Dotierung mit Aluminium ist es, die
elektrischen Eigenschaften zu erhthen. Nach dem Bild der klassischen extrinsischen
Dotierung wird durch Substitution, also dem Ersetzenvon zwei-wertigen Zink-lonen
durch drei-wertige Aluminium-lonen die elektrische Leitfahigkeit des Materialserhoht.
Dies wird dadurch bedingt, dass Aluminium in seiner Valenzschale ein Elektronehr als
Zink besitzt und fir jedes in ZnO eingebrachte AluminiumAtom ein Elektron frei
beweglich vorliegt, da dieses nichtir die Bindung im Kristallgitter benétigt wird . Bezogen
auf das Bandermodell, fihrt die Dotierung dazu, dass sich ein Band aus Donatorniveaus
ausbildet und mit steigender Anzahl freier Elektronen das Ferminiveau zum Leitusgand
hin verschoben wird. Liegt eine ausreichende Menge an frei beweglichen Elektronen vor,
so verschmilztdas Band der Donatorniveaus mit dem Leitungsband und keine Energie ist
mehr erforderlich, um Elektronen in das Leitungsband anzuregen. Der Halbleitevird
dann als entartet bezeichnet und besitzt von diesem Moment an eine erhthte elektrische
Leitfahigkeit ahnlich der von Metallen P4,25]. Neben der Substitution von Zinkatomen,
konnen die Aluminiumatome aber auch Zwischengitterplatze im Kristallgitter bsetzen.
Die Koordination der Aluminiumatome auf Zwischengitterplatzen im Zn&Kristallgitter
wird dadurch bedingt, dass der lonerRadius von dem Aluminiumlon mit 0,50 A [26]
etwas kleiner als der vom Zinklon (0,74 A) [27] ist. Auf Zwischengitterplatzen kénren die
Al-Atome sowohl die leeren tetrahedralen als auch leeren oktahedralen Raume im ZnO
Kristallgitter besetzen und liegen dabei vierfach oder sechsfach mf#auerstoff koordiniert
vor [28,29,30]. Bezuglich des Einflusses auf die elektrischen Eigenschaften, kdnnen sich
diese beiden Defekte sowohl positiv als auch negativ auswirkerBerechnungen um
Simulationen die auf Basis derDichtefunktionaltheorie durchgefiuihrt wurden (DFT-
Analysen) konntefir diese Defektedargestellt werden, dassbeide Defektegrundsatzlich
zu einer Zunahme derAnzahl freier Ladungstragerdichtefuhren, da bei beiden Defekten
Elektronen mit energetischen Zustdnden nahe deFermiLevels generiert werden[31].
Auf der anderen Seite stellen diese Defekte auf Zwischengitterplatzen ionisiert
Streuzentren fur freie Ladungstrager dar, was die Mobilitat der freien Elektronen

beeintrachtigt und somit die Leitfahigkeit wiederum vermindern kann [B1]. Fir die



Dotierung von Zinkoxid mit Aluminium werden in der Regel Alminiumkonzentrationen

im Bereich von etwa 14 at.% eingesetztwas durch die geringe Loslichkeit von Aluminium
in Zinkoxid bedingt wird [32,33,34,35,36]. Bei Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze
kommt es zur Ausscheidung oder Phasenbildung verschiedener Alumimhspezies wie
AlO; oder ZnAbO, im Kristallgitter selbst, oder aber auch im &ufReren Bereich des
Kristalls. Diese Defekte stellen neutrale Storstellen dar, die als Elektronenfalle wirken, und
besitzen somit einen negativ Einflussauf die Anzahl freier Ladungstrager und die
elektrischen Eigenschaften von AZO 3[7]. Ein weiterer Defekt, der besonders bei
polykristallinen Filmen oder aber auch bei Nanopartikeln auftritt, ist die Streuung der
Elektronen an Korngrenzen. Dabei kommt es durch Physisorption von Sawséoff-,
Wassermolekulen oder anderen Adsorbaten an der Oberflache des Kiristallgitters zur
Verbiegung der Bandstruktur in diesem Bereich, da diese Defekte ebenso wie die
Ausscheidungen, neutrale Storstellen darstellen und eine Verminderung der
Ladungstrageichte bewirken. Somit wird in vielen Fallen eine Verarmungszone freier
Elektronen im aufleren Bereich der Nanopartikelerkannt [38,39]. Aufgrund der hohen
Lokalisationsmoglichkeiten ~ der  Aluminiumatome in  Zinkoxid kann  der

Dotiermechanismus von Zinkoxid mit Auminium als sehr komplex bezeichnet werden.

2.1.3.1 27Al-NMR Festkorper Analysen an Aluminium dotierten Zinkoxid
Eine Mdoglichkeit die Verteilung der Aluminiumatome im Zinkoxid zu analysieren liegt in
der Methode der Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) an Alumiomkernen.
Aluminium kommt in der Natur zu fast 100% als Isotop mit einem Atomgewicht von
27 g/mol vor. Mit einem Kernspin von 1=5/2 eignet sich27Al zur Wechselwirkung mit
magnetischen Feldern, was die Grundvoraussetzung zur Analyse mittels NMR[#0]. Da
wie beschrieben, die im Zinkoxid Kristallgitter vorkommenden Aluminiumatome
interstitiell oder aber auf Zinkgitterplatzen koordiniert vorliegen kdénnen und lokal
unterschiedliche Abschirmungsverhalten gegeniiber einem magnetischen Feld aufweisen,
kann die Verteilung der Aluminiumatome mittels 27’Al-NMR erfasst werden. In dieser
Arbeit wurden 27Al-NMR Festkorper Analysen an Pulvern durchgefiihrt. FestkorpedMR
Analysen an Pulvern werden in vielen Fallen anhand von Maghngle-Spinning (MAS)
Experimenten durchgefihrt [41]. Bei dieser Analysentechnik wird die Probe unter dem
n- ACEOAEAT 7ETEAIT O OI1 [E vthyxtJd UOIi RrROnAOAI
und vermessen. Ziel dieser Technik ist es, die richtungsabhéngige Wechselwirkung von
Magnetfeld und den Elektronenwolk& zu vermeiden, die durch die statische Orientierung
der Molekile bzw. Partikel, die als Pulver gemessen werden, hervorgerufen wird. Diese

richtungsabhéngige Wechselwirkung &aul3ert sich in der Verschiebung der



Resonanzfrequenz zwischen Magnetfeld und Eleldnen, was sich wiederum auf die
Abschirmung des Kerns und somit dessen chemischen Verschiebung im Spektrum
auswirkt. Resultierend erscheinen die Peaks im NMRBpektrum oftmals sehr breit. Die
Anisotropie der chemischen Verschiebung von der Orientierung deéviolekile wird bei der
Magic-Angle-Spinning Technik bertcksichtigt, in dem die Probe ausgehend von dem Kern
6 AEOI O OAI AGEO UOIi RrOnRAOAT - AcCi AOEAT A EI
Achse rotiert. Die Anisotropie wird bei diesem Winkel im Idealfall vollstandig
herausgemittelt, da genau bei diesem Winkel die KerKern-Achse des Vektors eine
Raumdiagonale eines Wirfels darstellt, bei der die Koordinatenachsen x, y und z
symmetrisch zu dieser Achse verlaufen und folglich jeder Kristabei einer Umdrehung
der Probe um diese Achse herum den Mittelwert der effektiven chemischen Verschiebung
wahrnimmt [42]. 27AI-MASNMR Experimente werden zum einen zur Untersuchung der
Verteilung der Aluminiumatome in verschiedenen Materialien, und zum anderen zur
Untersuchung der elektrischen Eigenschaften metallischer Aluminiumverbindungen
verwendet [28,30,43,44,45,46,47 48].

Abbildung 3 zeigt beispielhaft ein2’AI-NMR Spektrum von in dieser feit synthetisierten

AZGPartikeln, inklusive Zuordnung der Peaks zu den jeweiligen Aluminiumspezies.
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Abbildung 3:27AI-MASNMR Spektrum von Aluminium dotierten Zinkoxid Partikeln mit Zuordnung der
auftretenden Peaks fiir die aus der Literatur bekannten Aluminiumspezies.

Die Peaks, die im Bereich von 9100 ppm auftreten, kdénnen unterschiedlichen
Aluminiumspezies zugeordnet werden und ein weiterer Peak, der im Bereich von etwa
200 ppm zuerkennen ist, kann als Knightshift id entifiziert werden. Die Bereiche in denen
diese bekanntermal3en Auftreten, sind iMabelle 1 dargestellt [30,43,49,50,51].
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Tabelle 1: Zuordnun g der chemischen Verschiebungen von Aluminiumatomen unterschiedlicher
Koordinationszahlen.

Al-Spezies Chemische Verschiebung [ppm]
Al6 0-15
Al5 30-50
Al4, 60 - 80
Al4,, 81
Knight-Shift 220+ 80

Bei Al6 und Al4,: handelt es sich um Aluminiumspezies, die sechsfach und vierfach von
Sauerstoffatomen koordiniert werden. Bei Al4,, handelt es sich um Aluminiunatome, die
im Zinkoxidgitter reguléare Zinkgitterplatze besetzen und vierfach koordiniert vorliegen.
Der Peak im Bereich von 3@ 50 ppm kann pentahedral koordiniertem Aluminium (Al5)
zugeordnet werden [30,44]. Im Vergleich zu den Spezies Al6, Aldund Aldsy,, stellt AlS
eine im ZnO unibliche Koordinationsvariante dar. Basierend auf’Al-NMR Analysen
verschiedener Aluminiumoxid Strukturen, bei denen ebenfalls diese Al5 Spezies
beobachtet wurde, is aber bekannt, dass Al5 mit organischen Molekilen gebunden auf

der Oberflache der kristallinen Materialien adsorbiertvorliegt [47,52,53].

Neben den Aluminium spezifischen Peaks, die im Bereich vorg @00 ppm auftreten, ist

ein breiter, flacher Peak bei etwa 2001 UO AOEAT T AT BEEAOOARAOX 8,
n+1 E6CAEGOAEEAAOT C[B4]. Bds Phihdmén désdkbighShifts tritt bei NMR

Analysen elektrisch leitfahiger Materialien auf, und wurde im Jahr 1949 erstmals von W.D

Knight [55] beobachtet. Der KnightShift beschreibt den Unterschied der chemischen
Verschiebung zwischen einer metallischen bzw. elektrisch leitfahigen Verbindung und

einer diamagnetischen Verbindung, normiert auf die chemische Verschiebung im
Diamagneten Der KnightShift wird dabei durch die Hyperfeinwechselwirkung von
Atomkernen mit s-artigen Leitungselektronen (freie Ladungstrager) induziert, was als
zusatzliches Feld am Kernort betrachtet werden kann und ist zudem proportional zu der

Anzahl der Leiturgselektronen [56].

Arbeiten die sich mit 27Al-NMR Analysen an AZ@®artikeln beschaftigten, deren
Ergebnisse eine hohe Relevanz fir die in dieser Arbeit durchgeflhrten Analysen besitzen,
sind von Roberts et al. $4] Avadhut etal. [43], Damm et al. §4], Kelchtermans et al[57]
und Noriega et al. B0] durchgefihrt worden. Roberts et al. 54] berichteten 1998 won

Berechnungen und Untersuchungen zum Knight-Shift basierend auf NMR

Resonanzspektren und SpirGitter-Relaxationsmessungenan Aluminium- und Gallium:
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dotiertem Zinkoxid verschiedener Dotiergrade und unterschiedlicher Sauerstoffgehalte.
Basierend auf den Utersuchungen zum Dotiergrad stellten sie fest, dass mit
zunehmenden Dotiergrad, sowohl die Ladungstragerdichte als auch di&night-
Verschiebung zunimmt. Anhand der Untersuchungen zum Sauerstoffgehalt stellten sie
fest, dass mit zunehmendem Sauerstoffgehalim Material der Anteil substituierter
Dotieratome abnimmt und der Anteil einer diamagnetischen Verbindung, die als
Elektronenfalle wirkt, zunimmt. Gleichzeitig konnten sie eine Abnahme der
Ladungstragerdichte erkennen, was eine vergleichsweise Abnahme deKnight-
Verschiebung und Intensitat dieser mit sich brachte. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse
und den Ergebnissen von SpiGitter-Relaxationsmessungen konnten sie weiterhin zeigen,
dass die Ladungstragerdichte von der Anzahl der Dotieratome, die auf regutn
Zinkgitterplatzen vorliegen, abhangt. Zum Schluss berechneten sie noch, dass ein Knight
Shift fir AZO und GZO, im Bereich von 22080 ppm im Resonanzspektrum auftritt. Auch
Avadhut et al. 3] berichteten 2012 von verschiedenen NMRExperimenten an AZGO
Partikeln. Die Partikel wurden zunéchst nasschemisch mittels Polyolsynthese hergestellt
und anschlielend unter oxidativen undreduzierenden Bedingungen getempert. Nach dem
die Partikel unter reduzierenden Bedingungen getemp# wurden, konnten sie sowohl
eine erhohte Leitfahigkeit messen als auch eine Knigherschiebung im
Resonanzspektrum verzeichnen, die im Bereich von etwa 1§§Bm auftritt, was mit dem
von Roberts et al. $4] beschriebenen Beeich in den angegebenen Grenzen
Ubereinstimmt. Um einen Zusammenhang zwischen der Leitfahigkeit und dem Knight
Shift herzustellen, filhrten sie temperaturabhéngige SpiRRelaxationsmessungen durch.
Sie stellten fest, dass das Produkt aus Relaxationszeit uhemperatur fir den KnightShift
nahezu konstant bleibt (HeitlerTeller- bzw. Korringa-Produkt [58,59]), was zeigt, dass
der Knight-Shift durch Elektronen induziert wird, die zur Leitfahigkeit des Materials
beitragen und somit die Ergebnisse von Roberts et.dbestatigen.n der Arbeit von Damm

et al. 44], die 2014 veréffentlicht wurde,sind ebenfalls2’AI-NMR Spektren von Partikeln
die unter oxidativen und reduktiven Bedingungen getempert wurden, miteinander
verglichen worden. Auch sie beobachteten einen ausgepragterKnight-Shift, der im
Bereich von 200ppm bei Proben, die unter reduktiven Bedingungen getempert wurden,
auftrat. Gleichzeitig konnte bei diesen Proben eine erhohte Leitféahigkeit gemessen
werden. Durch die Integraticn der einzelnen Peaks in den Resonanzspektren und dem
Bezug zum gemessenen Dotiergrad der Proben, stellten sl mengenmafigeVerteilung
der Aluminiumspezies dar und diskutierten die Anderungen in Abhangigkeit der

Temperbedingungen und dem Dotiergrad. Bch dem Temperschritt unter reduzierenden
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Bedingungenzeigte sich, dass i@ Anteile an Aluminium Al4,, und Al4iy relativ gesehen
zunehmen und der Anteil an Al6 abnimmt. Sie schlussfolgerten darausjass durch die
thermische Behandlung unter reduzierenderBedingungen Ubeschiissiger Sauerstoff aus
dem Material entfernt wird und im Besonderen die auf Zinkoxidgitterplatzen sitzenden
Aluminiumatome (Al4su) relektrisch aktiviert Owerden. Die Untersuchungen zunEinfluss
des Dotiergrades im Berash von 0,25- 5 at.% Aluminium ergaben, dassunter reduktiven
Bedingungen die Anteile an tetrahedral koordinierter Aluminiumspezies (Aldi +Al4int)
mit steigendem Dotiergrad zunehmen und der Anteil an oktahedral koordiniertem
Aluminium (Al6) abnimmt. Weiterhin beobachteten sie bei diesen Proben, dass der
Knight-Shift fur Dotierkonzentrationen im Bereich von 0,25 0,5at.% Aluminium eine
nahezu konstante Intensitdtbei etwa 200ppm besitzt. Ab Dotierkonzentrationen von

1 at.% und groRer konnte eine fortlaufende Abnahme delntensitat des KnightShifts
beobachtet werden, wobei auf Anderungen der chemischen Verschiebung des Knight
Shifts wie es Roberts et al.54] beschrieben, nicht eingegangen wurde. Hinsichtlich der
elektrischen Eigenschaftenkonnte eine Abnahme des Widerstandes von Proben mit bis zu
1 at.% Aluminium beobachtet werden. Fir Proben mit Dotiergraden grof3er at.% konnte
hingegen kein signifikanter Unterschied der Leitfahigkeit gemessen werden. Kelchtermans
et al. p7] synthetisierten AZQOPartikel solvothermal in Benzylalkohol bei einer
Temperatur von 200°C und variierten die Synthesedauer von 806 Stunden. Sie
untersuchten anhand von2’Al-NMR Resonanzspektren und SpiRelaxationsmessungen
die Integration des Dotanden Aluminium in Zinkoxid und korrelierten die Ergebnisse mit
den elektrischen Eigenschaften der erhaltenen Partikel. Die Ergebnisse zeigten, dass der
Anteil an Al4sy, im Verhéltnis zum Al6 mit steigender Reaktionszeit zunimmt. Gleichzeitig
konnte eine Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit festgestellt werden. Somit konnten
Kelchtermans et al. zeigen, dass die L&slichkeit von Aluminium im Zinkoxidgitter Gber die

Zeit zunimmt, was sich in der Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit &uRerte.

In dieser Arbeit wurden 27AI-MASNMR Resonanzspektren von AZ®artikeln
aufgenommen um die Verteilung der Aluminiumatome im Zinkoxidgitter in Abh&ngigkeit
verschiedener Syntheseparameter zu untersuchen. Um Weiterhin Anderungen der
Verteilung in Abhéangigkeitder Syntheseparameter und eine mengenmalflige Bestimmung
der jeweiligen Anteile zu beschreiben, wurden die Resonanzspektren durch Fitting der
einzelnen Peaks, anschlieRender Integration dieser und der finalen Anpassung an den
Gesamtdotiergrad der jeweiligen Proben, ausgewertet. Diese Art der Auswertung ist

grundsatzlich moglich und bereits von Autoren vergleichbar durchgefihrtworden
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[45,60], obgleich an dieser Stelle darauf hingewiesen werden muss, dass sich diese Art der
Auswertung insgesamt nur als semguantitativ betrachtet werden darf, da eine

quantitative Normierung nicht moéglich war.

2.1.3.2 Kern-Schale Modell von AZO-Nanopartikeln
In den Arbeiten, bei denen NMR-Analysen an AZ@Partikeln durchgefihrt wurden, ist
immer davon ausgg@angen worden dass die Spezies Al6 und Ald auf interstitiellen
Gitterplatzen im Zinkoxidkristallgitter sitzen. Doch ist bekannt, dass auctie Breite der im
NMR-Spektrum erhaltenen Peaks einen Hinweis daraufjibt, ob ein Atom in einer
kristallinen oder amorphen Umgebung vorliegt 80,43,61]. Breite Peaks weisen dabei auf
eine amorphe Umgebundin, schmale Peaks hingegen auf eine hochkristalline Umgebung
hin.

Avadhut et al.[43] haben ebenfalls auf diesen Umstand hingewiesen und stellten zudem
fest, dass in den von ihnen aufgenommenen NMbpektren die Peaks fur die Spezies Al6,
Al5 und Al4n im Vergleich zu dem Peak von Ald, sehr breit sind. Da wie bereits
beschrieben, sich bei Uberschreitung der Loslichkeitsgrenze von Aluminium in Zinkoxid,
verschiedene Aluminiumphasen bilden bzw. an der Oberflache der Partikel abscheiden
koénnen, fihrten Avadhut et al. B3] neben den reinen2’Al-NMR Exerimenten auch 1H-,
und 3G 27Al- Korrelationsexperimente an den synthetisierten AZ@Partikeln durch, um
die jeweiligen Spezies in den Partikeln naher zu lokalisieren. Auf Grundlage dieser
Experimente stellten sie fest, dass die Spezies Al6, AlSdu Aldi,x mit organischen
Verbindungen, wie dem zur Synthese eingesetzten Losemittel oder Salzen aus den
eingesetzten Prakursoren, in direkter Verbindung stehen. Nur die Aluminiumatome, die
auf regularen Zinkgitterplatzen (Al4us) koordiniert vorlagen, zeigten kéne Korrelationen
zu organischen Molekilen. Weiterhin stellten sie anhand von semuantitativer
Auswertung (Integration der Peakflachen und Normierung auf den Gesamtdotiergrad)
fest, dass der Anteil an Al4, unabhangig vom eingesetzten Gesamtdotiergradieinem
Bereich von etwa 0,17 0,2at.% Al lag und die anderen ABSpezies den grof3ten Teil der
Dotiermenge ausmachten. Aus diesen Ergebnissen schlossen sie, dass digp&kies Al6,
Al5 und Al4y nicht in dem Wirtsgitter von Zinkoxid eingebaut, sondern etweder als
Ausscheidung in Form von einer Spinelphase (Zn&l), als AbOs; oder andere Mischphase
im &auReren Bereich der Partikel vorliegen. Basierend auf diesen Erkenntnissen
AT OxEAEAI OAT -30EERAT ABDO - i ARDtkel, viEbed det Kdrn aus
hochkristallinen Zinkoxid mit auf Zinkgitterplatzen koordinierten Aluminiumatomen

besteht und einer Schale, die im Besonderen die Aluminiumspezies Al6, Al5 und Al4
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enthalten, wie es in Anlehnung an das KerBchale Modell von Avadhut et al.4B] in
Abbildung 4 dargestellt wird.

Abbildung 4: Kern-Schale Modell von AZO-Partikeln bestehend aus einem kristallinen Kern mit
vierfach koordinierten Al 3+ lonen auf regularen Zinkg itterplatzen und einer amorphen Schale mit den
Aluminiumspezies Al6, Al5 und Al4 it (in Anlehnung an [ 43]).

Danach dem KernSchale Modell vonAvadhut et al., der grof3te Teil deeingesetzten Al
Dotiermenge im &uf3eren Bereichder Partikel vorliegt und nur ein geringer AtAnteil im
inneren des Partikels, misste bei Bewahrheitung des Modells ein @iant der Al-
Konzentration von auf3en nach rinen vorliegen. Um zu untersuchen, ob es einen
Gradienten der Aluminiumkonzentration in Athangigkeit des Partikelradius gibt, wurden
in dieser Arbeit erstmals Tiefenprofile der chemischen Zusammensetzung an AZO
Partikeln mittels Augerelektronenspektroskopie in Kombination mit dem lonenéatzeran in

dieser Arbeit synthetisierten AZGPartikeln mit spezieller GréRedurchgefiihrt.

2.1.4 Herstellung von TCO-Beschichtungen

Fur Anwendungen im Elektronikbereich werden héchste Anfalerungen beziiglich der
Leitfahigkeit und der Transparenz von TC&Beschichtungen im sichtbaren
Wellenlangenbereich gestelltNeben den Erreichen von mdglichst hoher Leitfahigkeiund
Transparenz ist es fur dieseAnwendungen von grofRer Bedeutung, mdglichst perfekte
Schichtenabzuscheiden, die je nach ProdukSchichtdicken im Bereich von einigen zehn
Nanometern bis zu einigen Mikrometernhaben. Die Raigkeit der Schichten darf nur
minimal sein, um Streueffekte, die optisch wahrnehmbar sindund fiir Displays oder
Fensterglas nicht toleriert werden, zu verhindern. Genauso dirfen fir die Verwendung als
Elektrodenmaterial Schwankungen in der_eitfahigkeit nur minimal sein. Die Herstellung
bzw. Applikation der TCO fir diese Anwendungererfolgt in den meisten Fallen durch
Vakuum-basierte Verfahren wie CVD (Chemical Vapour Deposition), PVD (Physical Vapour
Desposition) oder Magnetronsputtern[3,62,63,64,65,66,67,68]. Industriell werden solche

Schichten hauptsachlich nach dem CWerfahren (Chemical Vapour Deposition) sowie
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dem Magnetronsputtern hergestellt. Beide Verfahren sind etablierte Verfahren, die sich
aber fUr die Anwendung im Bereich Textil kaum eignen, da sie zum einen vergleichsweise
teuer, und durch die Verwendung von Schutzgasen oder Vakuum sehr aufwendig sind.
Zum anderen bedingt die Applikation von TC&chichten nit diesen Verfahren zum Teil
sehr hohe Sibstrattemperaturen, die fur textile Werkstoffe problematisch sein kénnen.
Neuere Verfahren wie das reaktive MiMagnetronsputtern knnen eingesetzt werden, um
die Substrattemperaturen zu senken, der apparative Aufwand bleibt hingegen hoch.
Insgesamt gelten die bedwriebenen Verfahren als wirtschaftlich und/oder technisch nicht

geeignet fur eine Anwendung zur Ausriistung von textilen Materialien.

Eine Alternative zur Herstellung von transparentleitfahigen Oxiden aus der Gasphase bei
dem die Synthese als auch Appl#ion in einem Schritt vereint sind, bietet der Ansatz, bei
dem das nangartikulare Material beispielsweise via Flammpyrolyse oder aber auch auf
nasschemischen Wege zunéchst synthetisiert wird, und anschlieRend in Form von einer
Dispersion oder einem Kompait auf einem beliebigen Substrat appliziert wird. Die ldee
dieses Ansatzes ist es, die Partikelsynthese von dem Applikationsschritt auf dem Substrat
Zu trennen, so dass auch bei geringem apparativem Aufwand und niedrigen Temperaturen
eine grol3flachige Apfiikation von transparenten, leitfdhigen Beschichtungen auf
verschiedensten Substraten realisiert werden kanij8,69]. Beziiglich der Herstellung von
Nanokompositbeschichtungen bestehend aus TGRanopartikeln und einem Binder
system, die auf polymeren Substraten appliziert wurden, konnte gezeigt werden, dass
durch die Kombination mit geeigneten Bindersystemen Schichtemergestellt werden
konnen, die eine hohe Transparenz im Sichtbareaufweisen und im infraroten Bereich
einen groRen Teil der Strahlung absorbierenbzw. reflektieren [70,71,72,73]. Obgleich
diese Beschichtungen aufgrund der Verwendung von Nanopartikeln hohere Porositaten,
Oberflachenrauigkeiten undeinen geringeren Partikelfillgrad aufgrund der hoha Anzahl
an Korngrenzen besitzen und dadurch qualitativ nicht an die hohen elektrischen
Leitfahigkeiten, als auch hohen Reflexionsgrade im infraroten Spektralbereich
heranreichen, wie sie bei den oben genannten Abscheideverfahren aus der Gasphase
erreicht werden [9,74 ,75,76 ], ist das Ihteressante an diesem Ansatz,
Partikelbeschichtungen tiber einfache Applikationsverfahren wie z.B. Rakeln, Streichen,
Sprihen oder Taucherru realisieren, was den Applikationstechniken von Textilveredlern
bzw. zbeschichtern entspricht. Um Partikelbeschichtungen mit adaquaten Eigenschaften
herzustellen, gilt es zunachst Nanopartikel zu synthetisieren, die die bendtigten

strukturellen, optischen und elektrischen Eigenschaften aufweisen. Im nachsten Schritt
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mussen diese Partikeldann ohne groRen Aufwand stabil und agglomerationsarm als
Dispersion oder Komposit darstellbar sein, sodass sich Beschichtungen mit mdglichst
geringer Rauigkeit und hoher Partikeldichte herstellen lassen. Da weiterhin im Bereich
der textilen Architektur groRRflachige Substrate beschichtet werden, bedingt es der
madglichst kostenglnstigen Herstellung der Nanopartikel, dass die daraus hergestellten

Produkte auch wirtschaftlich fur den Anwender erschwinglich sind.

2.1.5 Synthese von TCGNanopartikeln

Grundlegend gilt es viele verschiedene Mdglichkeiten TCO in Form von Nanopartikeln zu
synthetisieren. Beispiele dafiir sind dassolGelVerfahren [77,78], die Coprazipitation[79,
80], die Hydro- bzw. Solvothermalsynthesg81,82,83,84], der Polyolprozess B5,86] oder
aber auch pyroltische Verfahren[87,88]. Bei diesen Verfahren handelt es sich zunachst
um nasschemische Syntheseverfahren bei denen im ersten Schritt Metallsalze in einem
Losemittel geldst werden und dann in einem weiteren Schritt zu Nanopartikeln umgesetzt
werden. Bei den Verfahren der SolGel Synthese und Coprazipitation erfolgt die
Umsetzung der Prékursormolekile zu Nanopartikeln bei moderaten Temperaturen in
meist wasserigalkoholischen Systemen Uber Hydrolyseund Kondensationsreaktionen
der jeweiligen Prakursormolekiie [89]. Da die so erhaltenen Partikel oftmals eine geringe
Kristallinitdt aufweisen, werden die Nanopartikel in vielen Féllen durch einen weiteren
Temperschritt nachbehandelt P0O]. Im Weiteren wird das Tempern in vielen Fallen unter
reduzierenden Bedingung@ durchgefiihrt, um Sauerstoff aus dem Materiaku entfernen.
Durch eine Unterstochiometrie an Sauerstoff im Material steigt die Anzahl an
Sauerstoffleerstellen, die wiederum Defektstellen darstellen, dieu einer Zunahme der
Ladungstragerdichte fihren undsomit neben den extrinsisch eingebrachten Dotieratomen
die elektrische Leitfahigkeit erhéhen[43,91,92]. Insgesamt gilt aberdass die Partikel nach
dem Tempern als Pulver stark agglomeriert vorliegen [93]. Bei den pyrolytischen
Verfahren wird die Prékursorldsung zunéchst zu einem Aerosol zerstdubt. Dieses Aerosol
wird dann tber einen Gasstrom entweder durch einen temperierten Ofen oder aber durch
eine Flamme geleitet, wo dann die thermische Umsetzung zu kristallinen Nanopartikeln
erfolgt. Vergleichbar zu den getemperten Partikeln der Sdbel Verfahren und
Copréazipitation, sind auch hier die erhaltenen Nanopartikel oftmals stark agglomeriert.
Sollen die Partikel, wie im Falle dieser Arbeit, zu einer im Idealfall monodispersen,
stabilen Nanopartikeldispersion verarbeitet werden, bedingt es die Agglomerate durch
einen zusatzlichen Redispergierschritt, der je nach Agglomerationsgrad sehr aufwandig
sein kann, aufzubrechen[94,95]. Um Nanopartikel herzustellen, die zum einen

hochkristallin, als auch einen geringen Agglomerationsgrad aufweisen, bieten sich
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Syntheserouten wie das Solvothermalverfahren oder der Polyolprozess an. Bei diesen
Verfahren werden die Ansatze bestehend aus Ldsemittel und Prakursoren aufgeheizt und
zu Nanopartikeln umgesetzt. Die erhaltenen Produkte weisen dabei in der Regel eine sehr
hohe Kristallinitat und enge PartikelgroRenverteilungen auf[96]. Je nachdem welches
Losemittel verwendet wird, liegen die zur Kristallisation benétigten Temperaturen
oberhalb der jeweiligen Siedepunkte, was die Verwendung von Hochdruckreaktoren
bedingt [84]. Alternativ dazu kénnen aber auch hochsiedende Lésemittel verwendet
werden, deren Siedetemperaturen oberhalb der Reaktionstemperaturen liegen, die zur
Kristallbildung benétigt werden. Ist dies der Fall, so kann die Synthese auch an offenen
Systemen wie beispielsweise einem Rundkolben mit Ruckflusskihler durchgefiihrt
werden [2843], was prozesstechnish ein ScaleUp der Synthesen erleichtert.
Hochsiedende Lésemittel, die zur Synthese von hochkristallinen TCO verwendet wurden,
sind beispielsweise Benzylamin oder Diethylenglykol. Bei Verwendung dieser Losemittel
konnten bereits TCO wie ITO, GZO und AZ@ilremperaturen im Bereich von 170°C
200°C mit erhohten elektrischen Eigenschaften synthetisiert werden, ohne dass ein

weiterer Temperschritt nétig war [28,97,98].

Im Rahmen von Voruntersuchungen zur nasschemischen Synthese von AZQO
Nanopartikeln wurden verschiedene Losemittel zur Herstellung diesegescreent Dabei
stellte sich heraus, dass AZQanopartikel, die mittels Polyolprozess in Diethylenglykol
synthetisiert wurden, sich sowohl zur einfachen Aufarbeitung und Herstellmg von
Kompositbeschichtungen eignetenals auch dieflir die angestrebte Anwendung optischen
Eigenschaften zeigten (als Beschichtung eine hohe Transluzenz im sichtbagn
Spektralbereich, eine signifikante Absorption im nahen IRBereich und eine erhdhte
Reflexion im mittleren IR-Bereich). Bei Verwendung anderer Losemittel wie zum Beispiel
Trioctylamin, Benzylamin oder Methoxypropanol konnten keine Nanopartikel
synthetisiert werden, die sich vergleichbar fiir die angestrebte Anwendung eigneten. Die
mit diesen Losemitteln synthetisierten Nanopartikel waren dabei entweder sehr groR3
(>200 nm) und besalR3en einenadelférmige Morphologie, sodass Beschichtungen aus
diesen Partikelndas sichtbare Licht sehr stark streutenpder es entstandenNanopartikel,
die nur geringfugig IRStrahlung absorbieten bzw. reflektierten, oder es entstanden
Nanopartikel die sich nur sehr schwierig aufarbeiten lieRen und bereits nach derySthese

ein sehr starkes Ayglomerationsverhalten aufzeigter{99].
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2.1.5.1 Polyolmethode zur Herstellung von Nanom aterialien
Die Polyolmethode stellt eine Syntheseroute zur Herstellung einer Vielzahl verschiedener
Nanomaterialien dar [85,100,101]. Bei Polyolen handelt es sich im Allgemeinen um
mehrwartige Alkohole, die linear, aber auch verzwigt sein kdnnen. Zur Herstellung von
Nanopartikeln werden meist Polyole wie Glycerin, Mong Di oder Triethylenglykol
verwendet [102,103,104,105]. Diese wirkengleichzeitig als Losemittel, Reduktionsmittel
und als Partikelstabilisator, so dass definierte, wenigagglomerierte Nanopartikel
entstehen [106]. Da Polyole zum Teil sehr hohe Siedetemperaturen besitzen
(Diethylenglykol 246°C) lassen sich die Anséatze ohne Probleme auf Temperaturen >150°C
erhitzen, so dass hochkristalline Materialien entstehen [85]. Zur Herstellung der
Nanopartikel werden die Prakursoren in dem Polyol vorgelegt und anschliel3end erhitzt.
Bei erhohter Temperatur kommt es dann zur Nukleation und im Weiteren zum
Partikelwachstum. Der Reaktionsmechanismus entspricht deei dem der SolGel Synthese
[107]. Insgesamt bietet die Polyolmethode die Moglichkeit der kostenglnstigen, einfachen
und reproduzierbaren Synthese von gering agglomerierten und hoch kristallinen

Nanopartikeln.

2.1.6 Prozessieren von Nanopartikeln in einem Flussi gkeitsfreistrahl
durch Laserbestrahlung

Wie bereits erwahnt, werden TCOPartikel getempert, um sowohl die Kristallinitat zu
erhdhen, als auch die elektrischen Eigenschaften zu modifizieren, obgleich die erhaltenen
Nanopartikel nach diesem Prozess stark agpmeriert vorliegen. Eine Alternative zum
Tempern von Pulvern zur Anderung der strukturellen, chemischen und elektrischen
Eigenschaften, ohne dass die Partikel agglomerieren, bietet das Verfahren der
Laserbestrahlung von Nanopartikelnin Flissigkeiten [108,109,110,111,112] oder aber
auchin einem Flussigkeitsfreistrahl, wie es von Wagener et al.1[13] erstmals beschrieben
wurde. In Abbildung 5 sind zum einen der Aufbaudes Verfahrens zur Laserbestrahlung
von Nanopartikeln in einem Flissigkeisfreistrahl wie er von Wagener et al. verwendet
wurde schematischdargestellt (links). Zum anderen wird der in dieser Arbeitverwendete
Versuchsaufbau gezeigt (rechts)Bei diesem Verfahren passieren Partikel in einem
Flussigkeitsfreistrahl einen Laserstrdl und werden durch die hohen Intensitdten des
Laserstrahls prozessiert. Nachdem die Partikel und das Losemittel den Laserstrahl
durchquert haben, werden diese in einem Becherglas aufgefangen und kénnen bei Bedarf
wiederholt prozessiert werden. Neben der worteilhaften Behandlung von Nanopartikeln
die bereits als Dispersion vorliegen, erlaubt die Verwendung des Flussigkeitsfreistrahls

die Untersuchung verschiedener Prozessparameter, wie beispielsweise dem Einfluss der
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Energiedichte (Fluenz) in [J/cm?], die lekanntermalRen einen besonderen Einfluss auf die

Anderung der Partikeleigenschaften hat.

’ Passagenreaktor l

‘ Partikeldispersion

| Fokussierlinse l

Laserstrahl o

Abbildung 5: Schematische Darstellung (links) und Bild (rechts) des Passagenreaktors zur
Laserfragmentierung einer Partikeldispersion in  einem Flussigkeitsfreistrahl.

Lau et al.[114] untersuchten beispielsweise erstmals den Einfluss der Laserfluenz auf die
Anderungen der PartikelgroRe und Morphologie von dispergierten  Zinkoxid
Nanopartikeln unter Verwendung eines solchen Versuchsaufbau®abei konnten sie
zeigen, dass je nach verwendeter Fluenz und Laserwellenlange die Partikel entweder
fragmentiert oder aber miteinander verschmolzen werden. Bei Energieeintragen bei
denen die Parikel fragmentiert werden entstehen kleinere Partikel Fur Fluerzen bei
denen die Partikel aufgeschmolzen bzw. miteinander Verschmolzen werden, nimmt die
durchschnittliche Partikelgrof3e zu und splarische Partikel entstehen[115]. Da sich die
Partikeleigenschaften zwischen den fragmentierten und geschmolzenen Partikeln wléich
voneinander unterscheiden, sind diese beiden Verfahren voneinander zu differenzieren
und koénnen als gepulstes Laserfragmentieren in Flussigkeiten (engl. pulsed laser
fragmentation in liquids, PLFL) und als gepulstes Laserschmelzen in Flissigkeiteengl.

pulsed laser melting in liquids, PLML) bezeichnet werderlfL4].
Untersuchungen zur Modifikation von TC@Partikeln mittels Laserbestrahlung in einem

Flussigkeitsstrahl wurden beispielsweise von Lau und Straube et alf116] an

dispergierten ITO-Partikeln durchgefihrt. Untersucht wurden dabei der Einfluss der
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Fluenz, der Passagenzahl und der Einfluss des verwendeten Losungsmittels auf die
strukturellen Eigenschaften der Partikel, als auch die optischen Eigenschaften von
Partikelbeschichtungen. Anhand der Untersuchungen zum Einfluss der Fluenz konnte
gezeigt werden, dass Partikel, die durch die Laserbestrahlung zu spharischen Partikeln
verschmolzen wurden (PLML) sowohl in der durchschnittlichen Kristallitgrof3e
zunehmen, als aud beschichtet auf PETFolien eine erhthte Plasmonenabsorptionim
NIR-Bereich zeigen. Die Zunahme der Plasmonenabsorption weist dabei daraufhin, dass
sich die Ladungstragerdichte erhdht, was zunéchst nicht alleine auf eine Erhéhung der
Defektdichte zurtckgdihrt werden konnte, da sich auch die Kristallinitat und
Morphologie der Partikel durch das Aufschmelzen veranderte. Jedoch konnte anhand von
Untersuchungen zum Einfluss des LoOsemittels, bei denen in Ethanol hergestellte
spharische  Partikel  beschichtet auf PETFolien eine deutlich  starkere
Plasmonenabsorption im NIRBereich zeigten als solche, die vergleichbar in Wasser
bestrahlt wurden, gezeigt werden, dass die Anderung der PartikelgroRe und Morphologie
nicht alleine ausschlaggebend fiir die Anderungen deoptischen Eigenschaften sein
koénnen, sondern dass durch die Laserbehandlung in Ethanol Defekte in dem erhaltenen
Material induziert werden, die auf reduktive Prozesse zurickzufihren sein kdnnten
[109,117,118]. In dieser Arbeit wurde erstmals das Verfahren de Laserbestrahlung in
einem Flussigkeitsfreistrahl an AZ@Partikeln durchgefiihrt. Die erhaltenen Materialien
wurden hinsichtlich der strukturellen, morphologischen und elektrischen Eigenschaften
untersucht. Weiterhin wurden diese Partikel auf PETFolien als Beschichtung appliziert

und hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften charakterisiert.

2.2 Optische Grundlagen mit Wirdigung der speziellen Eigenschaften

transparent leitfahiger Oxide

2.2.1 Relevante Spektralbereiche
Die in dieser Arteit hergestellten Funktionsschichten zielen auf die Anwendung im
Bereich der textilen Architektur zur Verbesserung des Warmemanagements ab. Zum einen
sollen diese dabei fir solare Strahlung im sichtbaren Spektralbereich moglichst
transparent sein, so dassnnenraume hinter textilen Dachmembranen tagsiber durch das
Sonnenlicht beleuchtet werden. Zum anderen sollen die Beschichtungen die Funktionen
als solarer Hitzeschutz und gleichzeitig als Warmeschutz besitzen, indem die
Beschichtungen zum einen den Antedler solaren Wéarmestrahlung absorbieren, wodurch

sich die Innenraume bei starker solarer Einstrahlung weniger aufheizen und zum anderen
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Warmestrahlung im mittleren infraroten Spektralbereich reflektieren, wodurch ein
UbermaRiges Abkuhlen der Innenrdaume irder Nacht, kalten Klimazonen oder im Winter

vermindert wird.

2.2.2 Schwarzer Korper und das Plancksche Strahlungsgesetz
Ein Schwarzer Korper oder aber auch Planckscher Strahler genannt, ist ein idealisierter
Korper, der unabhéngig von der Wellenlange diegesamte auf ihn auftreffende
elektromagnetische Strahlung vollstéandig alsorbiert, ohne dass Strahlungseergie durch
den Schwarzen Koérper transmittiert oder reflektiert wird. Gleichzeitig ist ein Schwarzer
Korper ein idealer Strahler, der die maximal mdgliche Gesastrahlung bei jeder
Wellenlange gleichmafig in jede Raumrichtungalso isotrop, emittiert. Die emittierte
Gesamtstrahlungsenergie hangt dabei nur von der Temperatur des Schwarzen Kérpers ab
[119].

Nach dem Planckschen Strahlungsgesetz, ist dépektrale spezifische Strahlungsstéarke

einer schwarzenFlachewie folgt definiert [ 120,121]:
. 99 3
np gt —O0A%2 p Gl. 1

Die GroRel stellt dabei die Wellenlange dar4die Temperatur, E die Boltzmann

Konstante,E das Plan&sche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindigkeit

In Abbildung 6 OET A 01 AT AESGOAEA 3 O0O0OAEI O COOPAEOOAIT
100 Kz 5776 K in Abhangigkeit der Wellenlange, in doppelt logarithmischer Auftragung,
dargestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass sich das Maximum der Planckkurven mit
zunehmender Temperatur zu kirzeren Wellenlangen verschieben. Dieses Verhalten kann
durch dasWienscheVerschiebungsgesetz beschrieben werd€ri 22]:

I | R Gl. 2
Dabei steht b fur die Wiensche Verschiebungskonstante. Weiterhin kamaus Abbildung 6
entnommen werden, dass die gesamte Strahlungsintensitat mit zunehmender Temperatur
stark zunimmt. Die Zunahme der Intensitat geht dabei mit der Proportionalitat zur 4.
Potenz der absoluten Temperatur einher, was Uber das Stefdoltzmann-Gesetz
beschriebenwird [121,123]:
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- gd K b uvppm —H Gl. 3

Wobei - g4 der gesamten spezifischen Ausstrahlung eines schwarzen Kdorpers und
» der StefanBoltzmann-Konstanten entsprechen.

1,0E+08 —776 K
—3000K
==1000 K
1,0E+06
300K

==100K

1,0E+00

VAR

10 100

1,0E-02
0,1 1

A [um]

Abbildung 6, 01 AT AEEOAEA 300AEI O ¢OODABQOA im fik Tenpetafdiet OET 1 AAO
eines schwarzen Strahlers im Bereich von 100 K bis 5776 K.

Die Spektren fur die Temperaturenbei T=300K und T=5776 K in Abbildung 6

entsprechen den Verlaufen, die in dieser Arbeit von Relevanz ngl. Dabei ist die

Temperatur T=5776 K die Effektiviemperatur der Sonne welche der Temperatur

entspricht, die ein Schwarzer Strahler habemmisste, um bei gleicher Oberflache die

gleiche Gesamtstrahlungsleistung wie die Sonneu emittieren. Die Temperatur von

T=300K entspricht hingegen der Temperatur, AAE AAO AET 7Aaoi AOOOAE
zwischen Personerund' AAAa OAAET | BT 1 AL20)8T1A 6O § A GAMVEEABRAOMG GOIT
der Planckkurvefiir T=5776 K liegt bei einer Welld 1 31T CA  OT05und ud shmitt E

im sichtbaren Spektralbereich(0,4 7 0,8 um) und fur T =300 K bei einer Wellenlange von

A O x A10 unEim infraroten Spektralbereich.

In Abbildung 7 sind die extraterrestrische Strahlungsstarle der Sonne, das Plancksche
Spektrum (Schwarzkorperspektrum) fur die Temperatur T=5776 K und das globale
Einstrahlungsspektrum der Sonne dargestellt In Abbildung 8 wird das Plancksche
Spektrum fur die Temperatur T =300 K dargestellt. Bei diesen Abbildungen sind die

Kurvenverlaufe linear und nicht doppeltlogarithmisch aufgetragen, wodurch sich
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glockenférmige Kurvenverlaufe ergeben, die mit zunehmender Wellenlange zunéchst steil
ansteigen und nach dem Maximum flacher absteigeas Plancksche Spektrum flr die
Temperatur von T=5776 K (Abbildung 7) erstreckt sich in einem Bereich von etwa

100 nm bis etwa 2500nm. Da aber in der Erdatmosphére ein Teil der extraterrestrischen
solaren Strahlung durch Schwdwungsmechanismen wie Absorption und Streuung
abgehalten werden, kommt auf der Erdenicht das Spektrum des schwarzen Strahlers mit
einer Temperatur vonT =5776 K an Durch die Absorption verschiedener Gase, karein

Teil der UMV und NIR-Strahlung der extraerrestrischen Strahlung die Erdatmosphére

nicht durchdringen [121]. Die prozentuale Verteilung der Strahlungsintensitat gliedert

sich dabei in 6,40 OI OOAOET I AOOA Om)348® Asktitb@rer CStrahlang o Y Tt
(3801 i 1 rympund 4560 ET AOAOT OAO 3OQAREFT OT C jlEX YN

25 ——gemessene extraterrestrische Strahlungsstarke der Sonne

gemessenes globales Einstrahlungsspekrum

—Schwarzkdrperspektrum T=5776 K

¢ [W/(m* nm)]

250 750 1250 1750 2250
A [nm]

Abbildung 7: Darstellung der Kurvenverlaufe der gemessenen extraterrestrischen Strahlungsstarke
der Sonne, dem Planckschen Spektrum (Schwarz koérperspektrum) fur die Effektivtemperatur der
Sonne mit einer Temperatur von T =5776 K und das gemessene globale Einstrahlungsspektrum der
Sonne nach Wechselwirkung mit verschiedenen gasen aus der Erdatmosphére . Die Messwerte wurde n
aus[124] entnommen .

Der Kurvenverlauf des Schwarzkorperspektrums fir die Temperatur 300 K erstreckt

sich Uber einen Bereich von etwa 2,5 um (2.508m) bis etwa 50um (50.000nm) und liegt

somit vollstdndig im mittleren infraroten Spektralbereich (Abbildung 8). Die
Strahlungsintensitat steigt zunachst bis zu einem Wert von etwa 10m steil an und sinkt

nach dem Maximum anschlie3end bis zu etwa 50m flach ab. Da wie bereits erwahnt bei

Temperaturen um T=300K der 7 Aa Of AOOOAEIT Ol COA PaistnerOOA E Ux EOAE

24



" AAAA OAAET T BT 1 AT, O&beiten Oplséh®d Aiftahtthédmometer und

Thermografie Kamerasin diesem Bereich 121].
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Abbildung 8: Schwarzkdrperspektrum (Plancksche Strahlungskurve ) eines schwarzen Strahlers mit
einer Temperatur von T =300 K.

In dieser Arbeit ist die Wechselwirkung von Strahlung mit Matee im Bereich des
sichtbaren, des nahen infraroten undnittleren infraroten Spektralbereichs von Relevanz,
was somit der Wechsehirkung von Materie und Strahlung entspricht, die von Kdrpern

mit Temperaturen von T=5776 Kund T =300 K ausgehen.

2.2.3 Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie

Strahlt eine elektromagnetische Welle auf die Oberflache einer Materie, kann diese
entweder das Material durchdringen (transmittieren), an der Oberflache des Materials
reflektiert werden, oder aber von dem Material selbst absorbiert werden Abbildung 9).

Je nach Eigenschaft der Materie und in Abhangigkeit derFrequenz der
elektromagnetischen Welle, kbnnen die transmittierten, reflektierten und absorbierten
Anteile unterschiedlich groR3 sein. Insgesamt gilt nach dem Satz der Energieerhaltung, dass
die Summe der Anteile fir Transmission, Reflexion und Absorptionajch der Energie der
eingestrahlten Strahlung entspricht, also 1006. Die Wechselwirkung von Materie und

elektromagnetischer Strahlung wird Uber diedielektrische Funktion beschrieben.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der mdoglichen Wechselwirkung von energetischer Strahlung
mit Materie.

Die komplexefrequenzabhangige dielektrische Funktionr j Bzt sich aus dem Realteil
R 8 j und]dem Imaginarteil R 6 8 } 5 q U Wobeh tlel Rdalteil dabei die Starke der
Polarisation angibt, die durch eine aul3eres elektrisches Feld induziert wird undon der
Anordnung und Symmetrie der Atomeals auchder Art der chemischen Bindungabhangt,
und der Imaginarteil die Verluste, die durch die Polarisation des Materials auftreten

[125]:

RY RS EXxek Gl 4

Die komplexe dielektrische Funktionr j hadngt weiterhin Gber die Beziehung
RS [} Gl.5

direkt mit dem komplexen Brechungsindex ] zusammen, Uber den wiederum die
optischen Eigenschaften, also das ReflexionsTransmissions und Absorptionsverhalten

von Materialien beschrieben und bestimmtverden kann [126,127,128].

Die Wechselwirkung eines Materials mit dem elektromagnetischen Feld st
frequenzabhéangig. Quantenmechanisch gibt es verschiedene Frequenzbereiche, bei denen
unterschiedliche Elementaranregungen im Material angeregt bzw. polarisiert werden. Fur
die Beschreibung der optischen Eigemhaften von dotierten Halbleitern oder Metallen
wird oftmals die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Valenzelektronen,

freien Ladungstragern (Plasmonen) oder polaren optischen Phononen betracht§t29],
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da diese Wechselwirkungen im Bereich deslwavioletten (Valenzelektronen), nahen und
mittleren infraroten (freie Ladungstrdger bzw. Plasmonen) und fernen infraroten
(optische Phononen) Wellenlangenbereich auftreten, und somit fir Anwendungen wie
zum Beispiel UV¥Schutz, Solarzellen, optische Detédren, oder Warmeschutz, eine hohe
Relevanz besitzen. Die einzelnen Polarisationsbeitrage kénnen dabei Uber die elektrische

Suszeptibilitat ..]7 mit der dielektrischen Funktion in Zusammenhang gebracht werden:
RS p? 5 2 5 2 ) Gl. 6

Die elektrische Suszeptibilitat ..] ist eine Materialeigenschaft, die die Polarisierbarkeit
eines Materials durch ein elektromagnetishes Feld beschreibt und somit als
Antwortfunktion des Materials bei Anregung eines elektrischen Feldes betrachtet werden
kann. Sie wird oftmals als Proportionalitdtskonstante eingesetzt, die das Verhéltnis von
dielektrischer Verschiebung zu der elektriscen Feldstarke angibt, da die Polarisation
oftmals nicht proportional zum elektrischen Feldist [130]. In Gleichung 6steht der Term

1 £0a 0 AAT " AEOOAC ..AR Uir GeA Belrbglrdiar Ladubystiaged 1
und ... 7 furden Beitragpolarer optischer Phononen.

In dieser Arbeit wird im Besonderen das optische Verhalten von Beschichtungen mit
Transparent leitfAhigen Oxiden vom sichtbaren bis in den mittleren infraroten
Frequenzbereich, also 40021000 nm, betrachtet. Bezogen auf die Wechselwirkung von
elektromagnetischer Strahlung mit Materie ist somit besonders die Anderungen des
optischen Verhaltensbei dem Ubergang vom sichtbaren zum Infraroten Spektralbereich
von grol3em Interesse, was der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit
freien Ladungstrdgern und somit der Suszeptibilitdt.. 7 entspricht. Um das optische
Verhalten in diesem Bereich zu beschreiben, kann unter Berlcksichtigung der
HochfrequenzDielektrizitatskonstante - , welche einen konstanten Beitrag der
Polarisation der Valenzelektronen beriicksichtigt und nichganz unbertcksichtigt werden
sollte, da Valenzelektronen im sichtbaren Bereich allgemein sehr schnell auf angelegte

Felderreagieren [131,132], Gleichung 6 auf den Ausdruck
RY R ? 09 Gl 7

reduziert werden[129].
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Aus diesem Ausdruck wird deutlich, dass die dielektrische Funktion maf3geblich von der
Suszeptibilitat der freien Ladungstrager abhangt, welche durch das Model von Paul Drude
beschriebenwird [133].

2.2.4 Drude-Modell

Das Modell von Paul Drude, welches er 1900 zuklassischen Beschreibung des
Ladungstransportes in Metallen entwickelte, gilt auch zur Beschreibung der optischen und
elektrischen Eigenschaften von TCO. Drude fuhrt die optischen und elektrischen
Eigenschaften von Festkorpern (Materialien) auf die Beweguy von freien Elektronen

zurtick. Dabei schirmen die freien Elektronen die einfallenden elektromagnetischen

Wellen durch Interbandiibergéange, also Ubergangen zwischen den Energieniveaus
verschiedener Bander und dOOAE )1 OOAAAT A QébéArdadpenizviscieAT h  x AO
besetzten und unbesetztenZustanden des Leitungsbandesentspricht, innerhalb des
Leitungsbandes ab Dieser Effekt kanrresultierend als Beschleunigung der Ladungstrager

durch die elektromagnetische Strahlung aufgefasst werden kani34,135].

In dem Drude-Modell werden die freien Elektronen als ideales Gas betrachtet, was die

Verwendung der Kkinetischen Gad§heorie zur Beschreibung der elektrischen und

thermischen Eigenschaften ermdoglicht 136,137,138]. Zur Beschreibung des Modells

werden folgende Annahmen gebffen[139]:

1T $SEA %l AEOCOT T AT AAxACAT OEAE 100 1T AAE AAT . AxOl
EiallTAl 100 i EO O1 AAxAcIi EAEAT )11 AT EAOT AT UOOA

1 : xEQOAEAT &A&i aMARIAKCIAT OEAE AEA %l AEOOT T AT AEOARE
x AAEOATI xEOEAT AKkBG&EO O1 OAOAET Al

T el A +7T11EOEIT GCEI O Al O ODPi1T OATAO %OAECTI EO O A
EAAAO %l AEOCOT T O 3AABRIAKI QEGAARET SEOBEAEOOT 1 Al
AET OEAOI EOAEAO '1 AEAECAXxEAEO T EO AAO 51 CAAOT ¢

T $EA 7AEOOAE®ER]I ATAEEOI h EOO DPOI DIhOGEDDAL ABOO 3 0O«
UxEOAEAT UxAE 30ianATh xi AAE OEAE AEA 30ianA O

1T $SEA MEOAEAT %l AEOCOT T AT xAOAAT AAE 11 xAOATEAEO A
OT A AOENEAMAE KOADO AAOOAAEOAOA - AOAOEAI AEA
300AOUAEOS
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Basierend auf diesen Annahmen kann die elektrische Suszeptibilitdt mit der Polarisation
und Bewegung der freien Ladungstrager wie folgt in Zusammenhang gebracht werden
[140]:

20
) -
o) o)

Gl. 8

Dabei stehtd A£0a O AEA 011 AOEOAOQEIT 1 - AB00 AORA AWK 1, A

sich aus dem negativerd OT AOEO AAO , AAQIdeg Blénertaragidngirnd A E O A

der ortlichen Auslenkung der Elektronena

Wie bereits beschrieben, kénnen die Interund Intrabandibergange,zwischen besetzten
und unbesetzten Zustédnden des Leitungsbandes als Bestdunigung der Ladungstrager
durch die elektromagnetische Strahlung aufgefasstevden, so dass dieses Verhalteimter
der Beriucksichtigung der Annahmen von Drude, mit einer eindimensionalen
Bewegungsgleichung fir eine erzwungene, harmonische Schwingung bieseben werden

kann:
P — i 30— A A Gl.9

Dabei entsprichtad  der effektiven Masse der Elektronen in einem FestkorperlB5], t
der mittleren StoRRzeit,O fur das elektrische WechseHld und] der Kreisfrequenz. Der
erste Summand dieser Gleichung steht fur die Beschleunigung der Elektronen und der
zweite fur die Dampfung dieser mit derStol3zeitt. Der Term auf der rechten Seite dieser
Gleichung steht fur die antreibende Kraft. Bei Beachtung der Auslenkungweiner Ebenen

Wellew w X2 als Lésungsansatz dieser Gleichung, so erhalt man

g —O0—M Gl. 10

als Ausdruck fur die Auslenkung der Ladungstréager
Letztendlich kann die dielektrische Funkion durch Einsetzen derGleichung 10 fur die

Auslenkung der Ladungstrager und Gleichung 8ir die elektrische Suszeptibilitat in

Gleichung 7, erhalten werden:
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RS R p 3 Gl 11

Um zudem, die als Drudé&sleichungen bekannten Gré3en des Realnd Imaginarteils der

dielektrischen Funktion darzustellen, kénnen diese wie folgt dargestellt werdenl@41]:

Realteil: R R p OOO 5 0] Gl. 12
Imaginarteil: Ree e 3333 5 Gl. 13

Basiererd auf diesen Grundlagen werden im éigenden die optischen Eigenschaften einer
typischen TCO Beschichtung vorgestellt und die Anderungen des optischen Verhaltens bei
dem Ubergang von dem sichtbarerhin zum infraroten Wellenlangenbereich mit den

Anderungen des dielektrischen Verhaltens in diesem Bereich in Zusammenhang gebracht.

2.2.5 Optisches Verhalten von TCO-Beschichtungen im sichtbaren und
infraroten Spektralbereich

In Abbildung 10 sind die Kurvenverlaufe flr Transmission, Reflexion und Absorption
einer typischen TCGBeschichtung vom ultravioletten bis in den infraroten
Spektralbereich dargestellt. Das optische Spektrum einer TCO Beschichtung lasst sich
grundlegend in drei verschiedene Bereiche unterteilen.Bereich 1 liegt zwischen 20Qz
400 nm und entspricht dem Wellenlangenbereich des ultravioletten Lichtes. Bereich 2
stellt den sichtbaren Wellenlangenbereich zwischen 409 800 nm dar und Bereich 3 liegt

im infraroten Wellenlangenbereich bei >800nm.

Im ultravioletten Spektralbereich (Bereich 1), weisen TC@eschichtungen eine hohe
Absorption auf. Zur Herstellung von TC@Beschichtungenwerden Halbleiteroxide, wie
zum Beispiel Zinkoxid, Zinnoxid, Indiumoxid, @lliumoxid oder Cadmiumoxid eingesetzt.
Diese Halbleiteroxide besitzen eine Bandlickeenergie von etwa 3 -4 eV [142,143,144],
was umgerechnet etwadem Wellenlangenbereich von 300z 400 nm entspricht. Die
Bandliicke beschreibt den energetischen Abstand von Valenzu Leitungsband in
Festkorpern. Entspricht die Energie elektromagnetischer Strahlung gréRer oder gleich
dieser Bandliickenenergie, so kommt es zur Wechselwirkung von Valenzelektronen mit
der elektromagnetischen Strahlung, was dazu fihrt, dass diese energetisch in das

Leitungsband angehoben werden. Dieser Prozess zeigt sich optisch in einem sprunghaften
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Anstieg der Absorption an der Grenze vom sichtbaren zum ultravioletten Spektralbereich

und wird auch als Fundamentalabsorption bezeichnet.
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Abbildung 10: Transmission, Absorption und Reflexion einer typischen TCO Beschichtung auf Glas von
Pasquarelli et al. [ 8], mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry .

Im visuellen Spektralbereich von 400z 800 nm (Bereich 2) weisen TCO Beschichtungen

eine hohe Transmission auf. In diesem Bereich ist diehotonenenergie kleiner a0 AE A

"AT Al 6a AEAT AT AOCEAR OF AAOO AO UbO EAETAO 7A
Strahlung mit der Materie kommt. Deutlich sind sinusférmigda-abry-Perot Interferenzen

in den Transmissions und Reflexionsspektren zu erkennen, die durch Mehrfachreflexion

an der Vorder- und Ruckseite der TCOBeschichtungentstehen [145], anhand derer die

Schichtdicke der Beschichtung bestimmt werden kann.

Im infrarote n Wellenlangenbereich gréf3er als 80@m (Bereich 3) nimmt die Absorption

von TCO Beschichtungen zunéchst zu, und die Transmission ab. Die steigende Absorption

in diesem Bereich ist dabei auf die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit

freien Ladungstragern im Material zurtckzufihren, was auch unter dem Begriff
Plasmonenabsorption bekannt ist. Im weiteren Verlauf nimmt die Absorption einen
Maximalwert an. An diesem Punkisteht die Gesamtheit allerfreien Ladungstragern mit

der Energie der einfallengn elektromagnetischen Strahlung in Resonanz, und ist auch als

01 AOI Ax AT 1,ATUIxBT @A AT AGEOARBAT VO >SEA 01 AOT AxAl

charakteristisches Merkmal von TCO Beschichtungen, an dem sialie optischen
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Eigenschaften, besondersdie Transmissions- und Reflexiorseigenschaften drastisch
verandern. Bezogen auf die diektrische Funktion, so kann der Ausdruck fur die

Plasmafrequenz erhalten werden, in dem der Ausdruck in der Klammer der Gleichung

11 gleich null gesetzt wird und der Dampfungstern® + vernachlassigt wird:

o)

55 Gl. 14

Uber den Zusammenhang ¢ 3 Qi¥_lasst sich weiterhin die Plasmawellenldnge.

wie folgt darstellen:

1 cvRo —— Gl. 15

Wie es aus den Gleichungen4lund 15 hervorgeht, héngt die Plasmafrequenz bzw.
Plasmawellenlange neben Konstanten und teilweise materialspezifischen Konstanten

(- At KO T AncCAAT EAE Oi1 AAO , AAOT COOOAa CAOAEAEC
nahezu ausschlieRlichiiber die Anderung der Ladunsgtragerdichte des Materialsystems

beeinflusst wird [74,128,146,147]. Dabei verschiebt sich die Plasmawellenlange mit

zunehmender Ladungstragerdichte zum hoher energetischen Bereich, also kirzeren
Wellenlangenbereich und mit abnehmender Ladungstragerdichte zum energetisch

niederen, respektive groéReren Wellenlangenbereichl148].

Die Anderungen der optischen Eigenschaften an der Plasmakante sind dabei signifikant
und koénnen mit der dielektrischen Funktion, we folgend beschrieben wird, in

Zusammenhang gebracht werdeif149]:

T "AE &OANOAT UAT EI AET AO 1AROE @O ABRAACARMGAGAET
AEAT AEOOEOAEAT &OTEOEIT TAGCAOEO8 S$EA AET £AIl ]
TEAEO ET AAO - AAEDPOA AET ABEDCARAOEAAA AEA OAA
EAAAT AT Ccl1 AOOAT 3AEEAEO CAEO KAHOD A2 REAAQETT C
300AEI O ¢ xEOA Oi OA1 OA&ZI AEOCEAOOSB

T "AE &OANOAT UAT ¢coOlanAO 1 AROE®O AGRADACRARNGAGAE I

AEAT AEOOEOABIAOE @) E®EATAAO )i ACET AaOOAET 1 Aa
$A0AO00 A1 ¢cOh AAOGO AEA AElT £A11 AT AA 300AEI Of ¢
2AE AGET T OCOAA ARNOT ABKBOOBIGIOOAEEAEOOI T O1T A
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3 Experimenteller Teil

In diesem Kaptel werden zunéchst die zur Partikelsynthese verwendeten Materialien und
untersuchten Parametervariationen vorgestellt und die Schritte, die zur Herstellung der
untersuchten Kompositbeschichtungen aufgebracht werden, erlautert. AnschlieRend
werden die Analsentechniken, die zur Charakterisierung der Partikel undder

Beschichtungen verwendet werderdargestellt und beschrieben.
3.1 Synthesen, Aufreinigung und Weiterverarbeitung von AZO -Partikeln

3.1.1 Polyolsynthese von Aluminium dotierten Zinkoxid Nanopartikeln
Die in dieser Arbeit synthetisierten AZOPartikel wurden nasschemisch in einem
Hochdruckreaktor (Fa.Berghof), der mit einem Teflonbehalter und einem Ankerrihrer

ausgestattet war (max. Flllvoluma 500 ml), synthetisiert (Abbildung 11)

Abbildung 11: Darstellung des in dieser Arbeit verwendeten Hochdruckreaktors inkl. Steuereinheiten
(links) und der einzelnen Bestandteile wie  Ankerrihrer aus Teflon, Teflonbehélter, Edelstahlreaktor
und Reaktordeckel mit Gasa nschliissen und Thermometer (rechts).

Als Losemittel wurde Diethylenglyd T j $%' h | wwbh - A PrakbrsprerOA Ox AT AAO:
wurden Zinkacetat Dihydrat (Zn(CHCOO)x2H.O, >99%, Roth) und Aluminiumnitrat

Nonahydrat (AI(NGs)sx9H,/ h | wwbh 21 O BGgetdndndavori duden die

Synthesen zur Untersuchung des Hydratanteils miZinkacetat Dehydrat (Zn(CH:COO3,

>95%, Roth) durchgefiihrt. Fir die Synthesen wurden die Salze zusammen mit dem

Losemittel in den Tefloneinsatz gegeben und der Reaktor verschlossen. Der
Reaktorinnenraum wurde fiir eine Minute mitdem GasArgon gespuilt, um eine konstante

Atmosphare Uber der Reaktionslésung zu garantieren und anschlieRend ein Uberdruck

von 10bar Argon auf den Hochdruckreaktor gegeben, was vom Hersteller des Reaktors
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empfohlen wurde, um ein Verformen des Tefloneinsatzes wéahrend der Synthese zu
vermeiden. Der Reaktor wurde auf die gewiinschte Synthesetemperatur bei konstanter
Heizrate aufgeheizt und die Synthese bei einer kontinuierlichen Durchmischung von
250 rpm fUr eine bedimmte Synthesedauer durchgefiihrt. Nach der Synthese wurde der
Reaktor auf Raumtemperatur abgekiihlt, der Uberdruck abgelassen und das Produkt aus

dem Tefloneinsatz etnommen und weiterverarbeitet.

In Tabelle 2 sind die Ansatze zur Herstellung der AZ&Nanopartikel bei Variation der
Syntheseparameter zusammenfassend dargestellt. In dieser Arbeit wurden die einzelnen
Syntheseparameterausgehend voPAET AO n3 OAT AAOAOUIT OEFadiktlOh AAE
unter festgelegtenn, 3 OAT A A O A b Aetybstelk @ukdan, @riiert. In Tabelle 2 wird

AEA 001 AAR AEA 0O1 OA Osynthefs@ih Twirded ArauA BiktdridgiO A OT O
dargestellt. AZOPartikel der Standardsynthese wurden innerhalb jeder Parameterreihe

synthetisiert.

Tabelle 2: Ubersicht der Syntheseparameter und der einzelnen Ansatze zur Herstellung der AZO - o
Nanopartikel beiV AOEAOET T AAO 3U1 OEAGAPAOAI AGAO8 S$EA Al O n,30AT A/
innerhalb jeder Parameterreihe  synthetisiert wurde , ist grau hinterlegt dargestellt.

Proben- | Dotiergrad | Reaktionszeit | Reaktionstemperatur | Prikursorkonzentration | Hydratanteil
Syntheseparameter bezeichnung | [at.% Al [h] rel [mol/] "
0 at.% Al 0 8 210 0,25 3
1at.% Al 1 8 210 0,25 3
Dotiergrad 1,5 at.% Al 1,5 8 210 0,25 3
2 at.% Al 2 8 210 0,25 3
2,5 at.% Al 2,5 8 210 0,25 3
3 at.% Al 3 8 210 0,25 3
8h 2 8 210 0,25 3
. . 24 h 2 24 210 0,25 3
Realionszeit 100 h 2 100 210 025 3
150 h 2 150 210 0,25 3
170°C 2 8 170 0,25 3
190°C 2 8 190 0,25 3
Reaktionstemperatur [210°C 2 8 210 0,25 3
230°C 2 8 230 0,25 3
250°C 2 8 250 0,25 3
0,0625 mol/1 2 8 210 0,0625 3
D ikursor. 10,125 mol/I 2 8 210 0,125 3
. 10,25 maol/1 2 8 210 0,25 3
konzentration

0,5 mol/1 2 8 210 0,5 3
1 mol/l 2 8 210 1 3

h=0,9 2 8 210 0,25 0,9
h=2 2 8 210 0,25 2
Hydratanteil h=3 2 8 210 025 3
h=6 2 8 210 0,25 6

h=12 2 8 210 025 12
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3.1.2 Aufreinigung der AZO -Partikel und Herstellung von

Partikeldispersionen
Die Partikel samt Losemittel wurden aus dem auf Raumtemperatur abgihlten Reaktor
in Zentrufgenrdéhrchen Gberfuhrt und bei 5000rpm fur 1 h zentrufgiert (Universal 320, Fa.
Hettich), der Uberstand verworfen und die Partikel mittelsUltraschall in Ethanol (G:HsO,
>96 %, Roth) redispergiert. Diese Prozedur wurdedreimal wiederholt. AnschlieRend
wurden die Partikel in 20g Ethanol dispergiert. Von diesen Dispsionen wurde
wiederum 1 Gramm entnommen, bei 80°C im Ofen getrocknet und daraus der
Partikelgehalt der Dispersion bzw. die Ausbeute der Synthese in Gewichtsprozent
bestimmt. AnschlieRend wurden die Dispersionen mit Ethanol verdinnt, so dass die

Dispersionen einen Partikelgehalt von 10Gew.% hatten.

3.1.3 Herstellung von Partikelkompositen und Beschichtungen auf PET -
Folien

Im Anschluss an die Herstellung der Partikeldispersionen sind durch das Mischen dieser
dispergierten Partikel und eines Sols, basierend auf edm organisch modifizierten
Alkoxysilan (3-Methacryloxy-propyltrimethoxysilan (MPTS) (98%, ABCR),
Partikelkomposite hergestellt worden. Zur Solherstellung wurde das Alkoxysilan zunachst
in Ethanol mit 0,1M Salzséure (HCI) anhydrolysiert. Die TGODispersionen wurden mit
einem vorgegeben Volumen des AlkoxysilaBols versetz und fir 1h gerihrt. Der
Feststoffanteil (F) der Komposite mit TC@Partikeln betrug 90 Gew.% und berechnete sich
aus der Masse eingesetzter AZPartikel (i ) und der Masse, die sicttheoretisch

ergibt, wenn die eingesetzte Menge des Alkoxsilangslistandig vernetzt wird nach
& i T i i D Gl. 16

Das Alkoxysilan diente dabei als Binder wie es von Dahoudi et fl50] und Goebbert et al.
[151] beispielsweise beschrieben wurde, um mechanisch stabile Kompositbeschichtungen
zu erhalten. Zur Herstdlung der Beschichtungen wurden 2nl der Partikelkomposite auf
mit einem Durchmesser von &m rund ausgestanzten PEFolien (Fa. Leitz), mittels am
DTNW erstellten SpinCoater bei 1000rpm fur 60 Sekunden, appliziert. Daraufhin wurden
die Proben fur 10Minuten mit UV-Licht (UV-Lampe, S@JV400 F R7s, Silberberger)
behandelt, um ein festes Netzwert aus Bindern und Partikeln auszubilden. Zum Schluss
wurden die Proben in einem Ofen bei 130°C fur 2@in getrocknet. Der Vogang des Spin

Coatings von 2ml Komposit, der UVBehandlung und dem Trocknungsprozesses wurden
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insgesamt dreimal wiederholt um Beschichtungen herzustellen, die im Anschluss fur die

weiteren Analysen verwendet wurden.

3.1.4 Herstellung industrieller Proben

Zur Herstellung industrieller Proben wurden von der Fa. Low & Bonar sowohl Substrate
als auch Bindersysteme zur Verfiigung gestellt. Bei den Substraten handelte es sich um
transparente Dachmembranen die aus einem PEGewebebestanden undbeidseitig mit
Weich-PVC beschichtet wurda. Als Bindersysteme wrden drei verschiedene
Lacksysteme auf Basis von Acrylaten zur Verfigung gestellt. Damit die synthetisierten
AZGPartikel stabil und agglomerationsfrei in die Bindersysteme eingebracht werden
konnten, mussten diese zuvor mit Additiven funktionalisiert wer den. Nach der
Funktionalisierung wurden Partikelkomposite bestehend aus Bindersystem und
funktionalisierten AZO-Partikeln hergestellt. Diese Komposite wurden dann mit Hilfe
eines 40pm Spiralrakels auf den Dachmembranen appliziert. AnschlieRend wurden die

Proben in Abhangigkeit des Bindemittels im Trockenschrank ausgehartet.

3.2 Prozessieren von Nanopartikeln in einem Flussigkeitsfreistrahl durch
Laserbestrahlung

Die zu Beginn hergestellten AZ®artikel Dispersionen (10Gew.% in Ethanol), bestehend
aus AZGQPartikeln, die unter Standardbedingungen synthetisiert wurden, sind fir die
Versuche zur Laserbestrahlung von AZ®artikeln in einem Flissigkeitsstrahl verwendet
worden. Zur Laserbestrahlung wurden die Dispersionen auf eine Partikel
massenkonzentration von 01 Gew.% verdunnt. 300m| der Dispersion wurden mit einem
Laser der Wellenl&ange von 35%m (3. Harmonische eines NdYAG Laser (AVIS, Coherent)
mit einer Wiederholungsrate von 270A* n, 0 01 OAT A3 @HSAye) nl efnemt Tt
Flussigkeitsfreistrahl bestrahlt. Zun&chst wurden Experimente zum Einfluss der
Laserfluenz (Energieeintrag) auf die Partikeleigenschaften durchgefiihrt. Die untersuchten
Fluenzen wurden durch Anderung des Abstands zwischen Linse und Flissigkeitsfreistrahl
variiert. Die untersuchten Flienzen und der Zusammenhang zwischen Abstand der Linse
zum Flussigkeitsstrahl und der Energiedichte sind inTabelle 3 dargestellt. Die
Fokussierung des Laserstrahls erfolgte bei diesen Versuchen zunachst mit einer konvexen
Quarzglas Linse (Brennweite 100mm) der Fa. ThorlabsWeiterhin wurden Versuche zum
Einfluss der Anzahl der Bestrahlungseinheiten der Partikeldisgrsionen, auch Passagen
genannt, durchgefuhrt. Die Passagenzahl lag bei diesen Versuchen zwischen 1 und 20
Passagen. [@se Versuche wurden mit einer zylindrischen Quarzglas Linse (Brennweite

100 mm) der Fa. Thorlabs bei einer Fluenz von 43&J/cm2, durchgefihrt.
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Tabelle 3: Zusammenhang zwischen dem Abstand der Linse zum Flussigkeitsstrahl und der
eingetragenen Energiedichte ( Fluenz).

Abstand Fokussierlinse zu Fluenz
Fliissigkeitsstrahl [mm)]
88 48 mJ/cm?
90 69 mJ/cm?
92 108 m]/cm?
94 191 mj/cm?
96 432  m]/cm?
98 1,728 J/cm?
100 438,567 J/cm?

Die beiden verwendeten Linsen unterscheiden sich grundlegend in ihrer Fokussierung.
Die konvexe Linse blndelt die Strahlung zu einem kleinen runden Spot. Die zylindrische
Linse hingegen bundelt die Laserstrahlung ur in einer Achse, so dass pro Zeiteinheit

mehr Partikel mit dem Laser in dem FlUssigkeitsstrahl behandelt werden.
3.3 Analysen
3.3.1 Partikelanalysen

3.3.1.1 Elementaranalysen zur Bestimmung des Dotiergrades

Quantitative Elementaranalysenwurden mittels optischer Emissiorsspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICPOES)an einem Varian 720ESOES durchgeftihrt. Um
die Zusammensetzung beziiglich der Zinkund Aluminiumanteile der synthetisierten AZQ
Partikel in at% zu bestimmen, wurden die AZ@®artikel zunachst mittels
Mikrowellenaufschluss (Mikrowelle MARS, CEM Corporation) in 18l Salpetersaure
(HNG;, 69%, Roth) geldst und mit deionisiertem Wasser auf ein Volumen von 2l

verdinnt.

Die ermittelten Zink- und Aluminium Stoffmengen wurden ins Verhaltnis gesetzt und et

Aluminium Dotiergrad wie folgt bestimmt:

$1T OEAG®CQAA T!'1T Wtl 1 Opmh Gl. 17
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3.3.1.2 Kiristallstrukturanalysen (XRD)

Kristallstrukturanalysen wurden an getrockneten AZQGPulvern durchgefiihrt (X-ray

powder diffraction, kurz: PXRD). Die Analysen wurden mit einem Pulverditiktometer

(Bruker D8 Advance) in BraggBrentano Geometrie mit einer CdE; 3 OOAEIT O1 CONO
(1.54A; 40kv and 40i ' @ ET AET AI 7ET ER0ARORERE Dieg OI1 1
Zuordnung der in den Spektren erhaltenen Reflexe erfolgte durch Abgleich mit dem
Reflexspektrum fur Zinkoxid in Wurtzite Struktur (hexagonales Kristallgitter), aus der

Datenbank JCPDS (Karten Nr. 36451), wie in Abbildung 12 gezeigtwird.
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Abbildung 12: XRD-Spektrum von Aluminium d otierten Zinkoxid (schwarze Linie) mit Uberlagerung
der Reflexe fur Zinkoxid in hexagonaler Kristallstruktur (rot).

Aus den Spektren wurden die Kristallitgrof3en und die Gitterkonstanten der AZ®artikel
mit Hilfe von Origin 8.0 berechnet. Dafiir wurden dieDaten der XRESpektren in die Origin
Software eingebracht und mit dem in der Software enthaltenen Plottingverfahren, die
Winkel der Reflexmaxima und die Halbwertsbreiten der auszuwertenden Reflexe,
ermittelt. Die KristallitgréRen wurden fur die drei intensivsten Reflexe bei Winkelwerten
im Bereich von 31,8°, 34,5° und 36,3° mit Hilfe der Deby®&cherrer Gleichung bestimmt:

™ w ! Gl. B8
' &7(- AAITg
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iEO ,E +OEOOAITEOCOERA fl1iyh 1E 7ATTATIRTCA AA
(0.154 nm), FWHM (full width at half maximum) = Halbwertsbreite des ausgewerteten
Peaks, b= instrumentelle Peakverbreiterung (0.044°) A [ E 7ET EA]I BT OEQET 1
2AE Aol AGEI A8 51 AEA ' EOOAOEI T OOAT OAT nAOG OTA
Kristallstruktur zu berechnen, wurden zunachst die Reflexe den jeweiligen Netzebenen
zugeordnet, die wiederum Uber die Millerindizes [hkl] dargestellt werden kdnnen. Die
2 A £l A@A=3AR B45°und 36,3° konnen den Netzebenen mit den Millemdizes
[100], [002] und [101] zugeordnet werden [152]. Im n&chsten Schritt wurde fiir jede
Netzebene der Netzebenenabstand,@d;anhand der BraggGleichung berechet:
1 AR 0EN Gl.®

Die Bragg Gleichung liefert zunéchst den Zusammenhang zwischen Netzebenenabstand
dnki, dem Reflexwinkel und der eingestrahlten Wellenlange des Roéntgenstrahls. Die
guadratische BraggGleichung fir eine hexagonale Gittersiktur wiederum liefert den
Zusammenhang zwischen dem Netzebenenabstand, den Milleidizes und den
" EOOAOQET T OOATN16%T nAOG O1T A nAoO

P 1T E EXEX E |

-9 - — Gl.20
A i o A A

Durch Einsetzen des Netzebenenabstands und der Millelndizes der jeweiligen
. AOQUAAAT AT h 1 AOOGAT OEAE AEA ' EOOAOQEI T OOAT OAT nA«

der Einheit Angstrém [A] berechnen.

3.3.1.3 27Al-MASFestkorper Kernspinresonanzspektroskopie

2TAI-MASNMR Analysen wurden mit einem Bruker ASX 408pektrometer durchgefihrt.
Die Aluminiumkerne besitzen eine Resonanzfrequenz 104.26@Hz. Alle Spektren wurden
bei einer Frequenz von 145 kHz unter dem magischen Winkel von

[ E v T Begingdngen in einem 4nm Rotor durchgefiinrt. De Anregung der
Aluminiumkerne erfolgte durch einen 90° Puls mit einer Dauer von 5,7fs. Die Spektren
wurden anhand von 20.000 8ans aufgenommen und anschlieBend mittels Fourier
Transformation umgerechnet, umdie fertigen NMR Spektren zu erhalten. Die Messungen
wurden bei 25°C durchgefihrt und zwischen jeder Messung wurde eine Zeit von 3
Sekunden abgewartet, um eine vollstdndige Relaxation der Anregungen innerhalb der
Probe zu gewéahrleisten Die Ausvertung der Analysen erfolgte anhand von einem Fitting
der einzelnen Peaks, anschlieRender Integration dieser Peakflachen mit Hilfe der Origin
Software und der finalen Anpassung der Peakflachen an den Gesamtdotiergrad. Die

Rohdaten wurden dabei zunéchst irdas Programm geladen und das Spektrum erstellt.
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Weiterhin wurden die auftretenden Peaks im Spektrum mit dem in der Software
integrierten Plottingverfahren mit einer Lorentz-Funktion gefittet, wie in Abbildung 13

exemplarisch dargestellt wird.
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Abbildung 13: Exemplarische Darstellung der Auswertung eines 27AI-MASNMR Spektrums. Die
einzelnen Plots wurden anhand einer Lorentz  -Funktion erstellt.

Nachdem die Fits erstellt wurden, sind die Werte fir die Bchen unter den Peaks, die
Peakpositionen, -breiten und zhthen, sowie die jeweiligen Standardfehler zu diesen
Werten von der Software berechnet und angezeigt worden. Die Ergebnisse dieser
Auswertung werden exemplarischin Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Exemplarische Darstellung der aus dem Plotting der NMR -Spektren erhaltenen Daten tber

Peakposition, -breite, -flache und -hdhe. Des Weiteren ist der Korrelationskoeffizient fiir den gesamten
Fit fir das Spektrum angegeben.

y0 Xc Width Area Height  |Statistik Statistik |
Probe :AZO|Wert | Wert St.-Fehler|Wert St.-Fehler|Wert St.-Fehler|Wert Chi-Quadr Red.|Kor. R-Quadrat
Peak1 1] 6,75692| 0,06723| 24,11085| 0,20857| 549,15207| 3,53026| 14,49974 0,25351 0,98327
Peak? 1] 44,37482| 0,0957| 19,59198| 0,4225| 297,22965| 2,29685| 9,65815
Peak3 1] 71,19776] 0,0749] 19,5924 0,39521| 265,76675| 2,95113| 8,63561
Peak4 1] 81,91753] 0,06103| 6,08275| 0,20118| 76,58983| 2,10122| 8,01588
Peakh 1| 194,7975| 0,05756| 95,5253| 2,85754| 312,1348| 6,62741| 2,08019

Anhand der Werte fir die Peakposition (Xc) erfolgte die Zuordnung der Peaks zu den
bekannten chemischen Verschiebungen der jeweiligen Apezies und mit Hilfe der Peak
Flachen (Area) wurden die jeweiligen Anteile der einzelnen A$pezies (Peak 14 in
Tabelle 4) am Gesamtdotiergrad in at.% berechnet. Die Berechnung erfolgte dabei durch

Division der Peakflache eines Peaks (A) durch die Summe der Pddlichen und der
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anschlielenden Multiplikation mit dem Dotiergrad der Probe, der aus den
Elementaranalysen erhalten wurde:
i1 0ABl  —CABE S ceAoGDAR 1 Gl
B ! 0ABE
3.3.1.4 Widerstandsmessungen an gepressten Pulvern
Widerstandsmessungen wurden an getrockneten Pulvern im gepressten &and an einem
Zwei-Punkt-Messstand durchgefiihrt. Als Messzelle wurde eine modifizierte Vorrichtung
zur Herstellung von KBErPresslingen verwendet, wie in Abbildung 14 schematisch
dargestellt wird. Fir eine Messung wurden 0,3 Gramm gemorserten Pulvers in die
Messzelle gefillt, und mit einer Presse eine Krafton 50kN langs der Zylinderachse
ausgeubt. Das Pulver wird kompaktiert und der Widerstand in diesem Zustand Uber einen
Zeitraum von 50 Sekunden gemesseund der Mittelwert aus diesen Daten als Ergebnis
festgehalten

Abbildung 14: Schematische Darstellung (Querschnitt) der Zwei -Punkt-Messzelle zur Bestimmung des
Widerstandes getrockneter Partikel Pulver.

Die Modifikation der Vorrichtung zur Messung @&s Widerstandes besteht darin, dass der
Hohlzylinder mit einer isolierenden Keramikhilse (1) ausgekleidet wurde, deren
Durchmesser etwas mehr als 18m entspricht. Nachdem die Probe (D) zwischen die
beiden Pressplatten mit einem Durchmesser von 18m im Hohlzylinder (C) gegeben
wurde, wird der Presstempel (A), der mit einer Klemme und einem Kabel an das
Multimeter der Fa. Keithley (G) angeschlossen ist, in die Vorrichtung auf die obere
Pressplatte gelegt. Der gesamte Hohlzylinder samt Pressplatten liegt aihem Untersatz
(F) auf, der wiederum mit einer Klemme und einem Kabel an das Widerstandsmessgerat

verbunden ist. Weiterhin befindet sich unterhalb der gesamten Vorrichtung ein
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Kraftmesser (H), der die auf die Probe wirkende Kraft Gber die Zeit dokumentie In dem
eine Kraft Fdurch eine hydraulische Presse (Fa. Specaalf den vertikal beweglichen
Pressstempel (A) gegeben wird, verschiebt sich dieser, und verdichtet das in der
Vorrichtung befindliche Pulver (D). Die elektrische Kontaktierung der Messzdal erfolgt
durch zwei Elektroden, die an den Bauteilen A und E angebracht sind. Dadurch, dass der
Hohlzylinder innen mit einer isolierenden Keramikhtlse (I) ausgekleidet ist, kann der
Strom nur durch die Probe flieBen und der Widerstand des Pulvers gemesserrden. Um
weitere Informationen zu diesem Versuchsaufbau zu erhalten kann an dieser Stelle auf die

Diplomarbeit von I. Pluemel[154] hingewiesen werden.

Als Ergebnis dieser Messungen wurden zundchst die Werte fir den
Durchgangswiderstand R erhalten, die ahn wiederum in die Werte fir den spezifischen
Widerstand RET mi  AAO 001 OAO 1 AAO AAT : OOAI |1 AT EAT C

2 23 :] Gl. 22

umgerechnet wurde, wobei die GroRen Aund lp fir die Flache und die Hohe des
Presslings stehen. Diese beiden GrofRen wurden dabei unter Annahme, dass die Presslinge
unter der Einwirkung einer Kraft von F= 50kN, dicht gepackt vorliegen und das Material
AEA S$SEAEOA O Tg/lcm3tdeditit, @deifolgemd@&n Formhedn berechnet:

i
6 M Gl. 2
! N0

3.3.1.5 HRTEM-Analysen
Von ausgewahlten Proben wurden Aufnahmen mit einem hochauflésendem
Transmissionselektronenmikroskop (HRTEM,JEOL JEM 2200FS, mit OxfordNKAX 100

detector bei 200kV Beschleunigungsspannung) am ICAN in Duisburg aufgenommen.

3.3.1.6 Augerelektronenspektroskopie ( AES)
Die Augerelektronenspektroskopie (AES) ist eine hochempfindliche spektroskopische
Methode, mit der die chemische Zusammensetzung einer Materialoberflache qualitativ
und quantitativ untersucht werden kann. Sie beruht auf dem AugeEffekt, der von dem

franzésischen Physiker Pierre Auger 1925 erstmals bei der Untersuchung von
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Sekundarelektronen beim Beschuss mit Elektronenstrahlen beobachtet wurde und heute
zur spektroskopischen Analyse ausgenutzt wird [155,156]. Beim AugerEffekt, wird
zunadchst ein Elektron aus einer innenliegenden Schaleeines Atoms durch einen
auftreffenden Elektronenstrahl ausgeschlagen Zum Auffillen dieses Lochs springt ein
zweites Elektron aus beispielsweise der néchst hoheren Schale auf diese Position,
wodurch wiederum Energie frei wird. Diese Energie kanmun zur Ausstrahlung eines
2ET OCAT NOAT OO0 &I EOATh TAARO AAARAO AOGAE ET AETAI n
Elektron aus der awersten Schale (Valenzelektrop herausschlagen, welches dann als
Tertiarelektron detektiert werden kann und als AugefElektron bezeichnet wird. Der
Auger-Effekt konkurriert stets mit einem StrahlungsUbergang, deren relative
Wabhrscheinlichkeiten von der Kernladungszahl und den beteiligten Schalen abhangt
[157]. Weiterhin besitzt dasAuger-Elektron, aufgrund der diskreten Energie, die auf das
Elektron beim Ubergang des zweiten Elektrons in eine niedere Schale Ubertragen wird,
eine bestimmte (elementspezifische) kinetische EnergidJm elementspezifische Analysen
durchzuftihren, wird bei der AugerAnalyse resultierend die Elektronenintensitat
(Haufigkeit) in  Abhangigkeit ihrer Geschwindigkeit gemessen. Die hohe
Oberflachensensitivitdt beruht dabei auf den niedrigen Energien, die Augé&tlektronen
besitzen, wodurchnur bei Oberflachen nalen Atomen diese detektiert werden kdnnen
[158,159].

Reale Oberflachen, die z.B. durch Luft transportiert wurden, sind haufig an der Oberflache
(den ersten Nanometern der Schicht) mit Fremdatomen verunreinigt (meistens C und O).
Diese konnen mittels lonenatzensvon den Oberflachen en#rnt werden um bei der
Analyse exakte Ergebnisse der Oberflaichenzusammensetzung zu erhal{d®0]. Neben
der Reinigung von Probenoberflachen kann das lonenatzen verwendet werdemm
Tiefenprofile im Material zu erzeugen. Durch den Wechsel von lonenéatzen urkliger-
Analyse kénnen somit Tiefenprofile der chemischerZzusammensetzung erstellt werden
[161].

In dieser Arbeit wurde die Augerelektronenspektroskopie in Kombination mit dem

lonenatzen anAZGOPartikeln durchgefihrt. Es wurdenTiefenprofile ausgewahlter Patikel

erstellt, um zu untersuchen, ob sich die chemische Zusammensetzung mit besonderem

Hinblick auf die Anteile von Zink und Aluminium verandern. Die Analysen wurden mit

AET Al ' OCAOAI AEOCOI T AT OPAEOOT OEI P nOEE xpm 3AATI

Phi aufgenommen.Die Beschleunigungsspannungles Elektronenstrahlslag bei25 kV und

44



die Stromstarke bei 10nA. Die Strahlenbreite betrug etwa &m. Die Tiefenprofilierung
erfolgte durch Beschuss der Partikelmit Argon-lonen bei einer Spannung von 50W.
Mittels AESwurden spezifisch die Elemente, Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O), Zink (Zn) und

Aluminium (Al) quantitativ bestimmt.
3.3.2 Analysen der Beschichtungen

3.3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Um die hergestellten Partikelbeschichtungen optisch zu begutachtenwurden
Mikrophotographien der Oberflachen mit einem Rasterelektronenmikroskop S3400N von

Hitachi aufgenommen.

3.3.2.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Eine  Methode mr Bestimmung der  Oberflachenrauigkeit  bietet  die
Rasterkraftmikroskopie (engl.n,! 01T I EA &1 ®ARDh -. Bd2i@GM ivird eine
sehr dinne Nadel, die an einer Blattfeder, dem Cantilever befestigt istjber die
Probenoberflachegerastert. Dabei kommt es aufgind zwischenatomarer Kraftezwischen
Oberflachenstruktur der Probe und dem Cantilever zur Véaiegung des Cantilevers. Uber
die Auslenkung des Cantilevers, welche mittels Laserreflektion ortsabhangig ermittelt
werden kann, wird resultierend eine topographische Abbildung der Probenoberflache
erzeugt. Anhand dieser kann auf die Struktur, Homogenitdund die Rauigkeit der
Oberflache geschlossen werderin dieser Arbeit wurden die AFMAufnahmen mit einem
Scanning Probe Microscope 5500 SPM der Fa. Agilent Technologies im tappimade
(kontinuierliche Anregung des Cantilever mit einer festen Frequenz) mi€Cantilevern mit
Silicon Spitze durchgefuhrt (AC Frequenz 38,4 kHz, Kraft Konstante 001,87 N/m,
Lange 225um, Weite 48um). Die Bilder wurden anhand von 1024 Datenpunkten bei einer
Scan Geschwindigkeit von 0,5 Linien pro Sekunde aufgenommen. Um diauigkeit der

Beschichtungen zu ermitteln, wurde die Software Gwyddion verwendet.

3.3.2.3 Transmissions - und Reflexionsmessungen an AZO-Beschichtungen
Die Transmissiors- und Reflexiorsmessungen wurden von 40621000 nm mit einem
Bruker Vertex 70 FTIR Spektrometer ud einer Integrationskugel durchgefuhrt. For
verschiedene Spektralbereiche sind unterschiedliche Strahlungsquellen, Detektoren und
Integrationskugeln eingesetzt worden:
1 300AEI 61 CONOAI johiydgip miHiNADATT AAGT DATHT
cumhign
1 , EABRCOD B OOWyX Igp-¢c mmini @ T AAO +Al EOLAdEEA | +"
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cumhign

1 $AOAEOI Og ' Al 1 EOI DPIENvGQRUESEPA Tji'@ho Q3 Bl1oENRKERD | 3 EQ
pppphp 11 q TAAO AET DPUOI Al AEODRAD AR A Ad DERDDAD
40ECI UAET O@@p MmA G-cju st inA4n

T )T OACOAOGET 1 OEOCADT AT 0j du@ike@ OB fER A1 OABO ' 11 A
jprirn-coniiing AET CAOGAOUOS

3.3.2.4 Bestimmung der Schichtdicke
Zur Ermittlung der Schichtdicken dunner Filme gibt es eine Reihe unterschiedlicher
Verfahren, wie zum Beispiel die Ellipsometrie, die Verwedung eines Profilometers, die
Interferometrie oder die Bestimmung via spektrophotometrischer Methoden[162]. In
dieser Arbeit wurde die Bestimmung der Schichtdicken anhand der Auswertung der
sinusférmigen Fabiy-Perot Interferenzen [163], die dch in den Transmissionsspektren
(und Reflexionsspektren) im Spektralbereich vom Ultravioletten bis zum Infraroten
erstrecken  kbnnen, ermittelt. In  Abbildung 15 wird exemplarisch das
Transmissionsspektrum einer mit AZO beschichteten PEFolie im Vergleich zu einer
unbeschichteten PETFolie dargestellt. Dabei ist der sinusformige Verlauf des

Transmissionsspektrums fiir die AZO beschichtete PEHolie deutlich zu erkennen.

0,97 —PET-Folie
0,96 —PET+AZ0-Beschichtung

0,95

20,94
jom

50,93
wv

ns

0,89

0,88
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Wellenldnge [pum]

Abbildung 15: Transmissionsspektrum einer mit AZO beschichteten PET -Folie im Vergleich zu einer
unbeschichteten PET -Folie. Bei der mit AZO beschichteten PET -Folie treten sinusférmige Fabry -Perot
Interferenzen auf.
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Zur Ermittlung der Schichtdicken wurdefolgende Gleichung verwendet:
i

— Gl. 5
c$tul  OE[

$AARAE OOAI 1O nAO AEA S3AEEAEOABAEEA ARAOORIORL
Peakmaxima, bzw. Peakminima, wobei zudem gilt:n@E 21; OT A<l.ni O AT OODPOEAE
der Anzahl der Interferenzminima oder zi A @ E i Allem fyVinkel, der einfallenden

300AEI OT ¢ j EEAO poJq OT A ni O AT OOPOEAEO AAI A
der in dieser Arbeit fur die Partikelbeschichtungen anhand der Berucksichtigung der

Porositat und Anwendung der effektiv Medium Theorien mit einen Wert von n=1,756

bestimmt und fir alle hergestellten Proben angenommen wurde. Die genaue
Beschreibung zur Bestimmung des Brechungsindex der AZ&eschichtung, die exakte
Durchfiihrung als auch die Verifikation der so ermittelten Schichtdicken durch Abgldic

mit Querschnittsaufnahmen der Beschichtungen, sind im Anhang dieser Arbeit zu finden.

3.3.2.5 Untersuchung der thermischen Eigenschaften mittels
Infrarotkamera
Die thermischen Eigenschaften von unbeschichteten und mit AZKGbmpositen
beschichteten, transparente Dachmembranen wurden mit einer Infrarotkamera (FLIR
T425) begutachtet. Die thermischen Eigenschaften sind zum einen hinsichtlich der
Eignung der Beschichtungen zum Blocken von solarer Warmestrahlung untersucht
worden, und zum anderen hinsichtlich des Ré&fxionsverhaltens gegentber thermischer
Strahlung, wie sie beispielsweise von einer Heizung in einem gewohnlichen Innenraum

abgestrahlt wird.

Holzplatte \ Priifling
P

IR-Kamera IR-Strahler

Schwarzkorper

Abbildung 16: Schematische Darstellung des Aufbaus fur die Versuche zum Blocken vo n NIR-Strahlu ng
durch die AZO-Beschichtungen (links) und zur Reflexion von MIR -Strahlung (rechts).
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Bei dem Versuchsaufbau zur Untersuchung des Absorptionsverhalten&lpbildung 16,
links) wurden zwei Priflinge (hier: eine unbeschititete und eine AZGKomposit
beschichtete Dachmembran) auf einer Holzplattein die zwei nebeneinander liegende
runde Locher geségt wurden, nebeneinander fixiert. Hinter der Holzplatte wurde ein
Schwarzkdrper (hier: eine schwarze Pappe) befestigt. Bei dere¥suchsdurchfiihrung
wurden die Priflinge vorderseitig mit einer handelsublichenRotlichtlampe (IR-Strahler)
bestrahlt, die das solare Spektrum miterhéhtem Anteil an solarer Warmestrahlung
simulierte. Hinter dem Schwarzkorper wurde die Temperatur von diese mit einer
Warmebildkamera gemessenBei dem Versuch wurdersimultan eine mit AZOKomposit
beschichtete und eine unbeschichteteMembran getestet und direkt miteinander

verglichen.

Der schematische Aufbau des Priifstandes zur Untersuchung des Reflexiombedtens der
AZOBeschichtungen gegeniiber Warmestrahlung im mittleren infraroten Spektralbereich,
wird in Abbildung 16 (rechts) dargestellt. Bei diesem Experimentwurde ein
Wasserkocher(Warmequelle) mit heiRem Wasser vor die Prolen gestellt, sodass bei einer
Aufnahme mit der Warmebildkamera von dieser Seitedas Reflexionsverhalten gegeniber
der von dem Wasserkocher ausgehenden Warmestrahlungichtbar gemacht werden
konnte. Der Wasserkocher diente dabei simulativ als strahlender Kgder vergleichbar

einer Wasserheizung, wie sie Ublicherweise in Wohnraumen eingesetzt wird.

3.3.2.6 Funktionsprufung an eigens erstellten Prifstanden
AZGPartikelkompositbeschichtungen wurden simulativ an eigens erstellten Prifstanden
beziglich der Hitzeschutzwirkung vor solarer Warmestrahlung durch Absorption, als auch

der thermischen Isolationswirkung durch Reflexion von Infrarotstrahlung untersucht.

Abbildung 17 zeigt den Aufbau des Prufstandes fur diese Versuche zur Untersuchung der
Hitzeschutzwirkung vor solarer Wéarmestrahlung. Der Prifstand bestand aus einer
handelstblichen Holzkiste mit den MaRen eines DIN4 Musters (30x21cm), sodass die
Versuche mit den mittels Rakeln hergestellten Beschichtungen auf DIN A4 grofRen Proben,
durchgefiihrt werden konnten. Der Holzrahmen wurde mit einem Dammmaterial (XPS
Hartschaumplatten, 20 mm dick) vollstandig ausgekleidet, sodass ein Warmeaustausch
mit der Umgebung hauptsachlich durch die beim Versuchufgebrachten Proben erfolgte.
Bei der Durchfilrung der Versuche wurden diese exemplarisch wie eine
Dachkonstruktion auf die obere und gleichzeitig offene Seite des Prufstandes gelegt und

mittels Beschwerungen (hier: Edelstahlstreben, eckig) und einer Gummidichtung, die
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handelsublich zur Abdichtung von Fensterrahmen eingesetzt werden, abgedichtet.
AnschlieRend wurde der Prifstand mit einer handelsiblichen Rotlichtlampe (Fa. Beurer)
bei einem definierten Abstand von 8&m uber einen Zeitraum von 4 Stunden bestrahlt.
Damit die Innenraumtemperatur tber diesen Zeitraum verfolgt werden konnte, wurde ein
Datenlogger OM-EL-USB2-LCD, Fa. Omega) mit einer Messgenauigkeit vam 4 £0,5°C

zur Temperaturerfassung eingesetzt.

Probe

l l <— Rahmen

Ol €— Gummidichtung

Datenlogger
Holz

Diammmaterial

Abbildung 17: Schematischer Aufbau des Prifstandes fir die Funktionsprifungen zur Untersuchung
der solaren Hitzeschutz wirkung (links) und Abbildung des Prifstandes bei Bestrahlun g des
Prifstandes mit einer Rotlichtlampe (rechts).

Um zu untersuchen, ob die Reflexionseigenschaften der A&B@schichtungen einen
messbaren Effekt auf die Isolationswirkung einer Dachmembran besitzen, wurde eine
weitere Variante des Priifstandes realisiertin Abbildung 18 sind der schematischeAufbau
des Prufstandes(oben) und eine Abbildung dessen (unten) dargestellt. Der Prifstand ist
mit dem zur Untersuchung des Aufheizens eines Innenraumes von den verwendeten
Materialien wie Holzkiste und Dammmaterial vergleichbar. Der entscheidende
Unterschied liegt darin, dass die thermische Warmequelle bei diesem Aufbau im Inneren
des Priufstandes platziert wurde und eine Wasserheizung, wie diese in Wohnraumen
vorhanden ist, simuliert. Als Wamequelle wurde ein verschlieRbares Plastikgi3 mit
einem Volumen von 200ml verwendet. Dieses wurde mit 80°C warmem Wasser
kontinuierlich durchstromt, sodass bei aufgebrachtem Probenmaterial ein merklicher
Heizeffekt im Inneren des Prifstandes erzielt walen konnte. Die Anderung der

Innenraumtemperatur wurde mittels Datenlogger aufgezeichnet.
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Schlauchpumpe

< Hole|

Becherglas
mit Wasser

Heizplatte

Datenlogger

<'—| Gummidichtung

Heizplatte + Wasserbad

Schlauchpumpe Priifkammer

Abbildung 18: Schematischer Aufbau des Priifstandes fiir die Simulationsversuche zur Untersuchung
des Warmeschutz verhaltens (oben) und Abbildung des realisierten Prifstandes (unten)
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4 Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit wurden AZONanopartikel nasschemisch in dem hochsiedenden
Losemittel — Diethylenglykol — synthetisiert und der Einfluss  verschiedener
Syntheseparameter auf d@ strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften der
AZGPartikel und Beschichtungen aus diesen untersucht. Weiterhin wurden ausgewahlte
synthetisierte AZGPartikel postsynthetisch mittels Laser in einem Flissigkeifgeistrahl
prozessiert und der Einfluss auf die Partikeleigenschaften untersucht. Auf Basis der
gewonnen Erkenntnisse dieser Versuchsreihnen und Analysen wurden die
Syntheseparameter angepasst, um AZPartikel herzustellen, die als Beschichtung eine
mdglichst hohe Reflexion von Warmestralung im mittleren infraroten Spektralbereich
aufweisen. Im Anschluss wurderBeschichtungskomposite bestehend aus Partikeln und
industriellen Bindersystemen hemestellt und auf polymeren Substraten appliziert Neben
der Charakterisierung der optischen Eigeschaften, wurden die thermischen
Eigenschaften dieser Bschichtungen mittels Infrarotkamera untersucht. Abschliel3end
sind Funktionalitatsprifungen an eigens erstellten Prifstanderdurchgefihrt worden, um
die Effektivitat der hergestellten Beschichtungskomosite zur Anwendung im Bereich des

Warmemanagements textilarchitektonischer Bauten abzuschatzen.

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse zu den jeweiligen Versuchen und

Experimentendargelegtund diskutiert.

4.1 Untersuchung verschiedener Syntheseparamet er
Ausgehend von einer Synthese bei der die AZDAOOEEAT O1 OAO n30AT AAOA
einem Dotiergrad von 2at.%Al, einer Prakursorkonzentration von 0,25mol/l, einem

Hydratanteil von h=3 bei 210°C lber & synthetisiert werden, wird der Einfluss des
Aluminium  Dotiergrades, der Reaktionszeit und Reaktionstemperatur, der
Prakursorkonzentration und des Hydratanteils (Wasseranteils) auf die strukturellen,

elektrischen und optischen Eigenschaften der AZ®artikel und Beschichtungen aus

diesen untersucht Im Folgenden werden dieErgebnisse dargetellt.

4.1.1 Einfluss des Dotiergrades
Untersuchungen zum Dotiergrad wurden im Bereich von 13at.% Aluminium
durchgefuhrt. Als Vergleich wurde auch undotiertes Zinkoxid synthetisiert. Wie bereits in
vielen Publikationen gezeigt, stellt der Dotiergrad einen wichtigen Parameter dar, der bei

geringen Anderungen bereits drastische Auswirkungen auf die morphologischen,
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strukturellen, optischen und elektischen Eigenschaften nach sich zieht
[164,165,166,167,168].

4.1.1.1 Chemische Zusammensetzung und 2’ AlI-MAS-NMR Analysen
Nachdem die Partikel synthetisiert, aufgereinigt und als 1Gew.%ige Dispersion in
Ethanol aufbereitet wurden, zeigte sich zunachst, dass sich die Dispersionen mit dotierten

Partikeln optisch von der mit Zinkoxid Partikeln dedlich unterscheiden (Abbildung 19).

01 4y AS) (T 2 3

Abbildung 19: Vergleich von undotierten (0 %) und Alumin ium dotierten Zinkoxid (1 -3 %)
Partikeld ispersionen.

Im Vergleich zu den weiRen Zinkoxid Partikeln, zeigefPartikel mit 1, 1,5 und 2 at.%
Aluminium eine blauliche Farbung. Bei héheren Dotiergraden (2,5 und &.% Al) andert
sich die Farbe in einen braun Ton. Die Blaufarbung von AZRartikeln wurde bereits
beobachtet und gilt als Hinweis auf eine erfolgreiche tegration des Dotanden in das

Wirtsgitter von Zinkoxid [98].

Der AlDotiergrad der Partikel wurde mittels ICROES ermittelt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5 dargestellt und zeigen, dass die eingesden Aluminiummengen in guter

Naherung wiedergefunden werden.

Tabelle 5: Vergleich des eingesetzten Aluminium Dotiergrades , mit dem mittels ICP -OES ermittelten
Aluminium Dotiergrad.

eingesetzter Al-Gehalt [at.%)] gemessener Al-Gehalt [at.%]
1,00 1,11+0,01
1,50 1,70+0,04
2,00 2,08+0,05
2,50 2,63+0,13
3,00 2,87+0,41

Da die Dotieratome verschiedene Gitterplatzem Wirtsgitter von Zinkoxid besetzen
kénnen, wurden 27AI-MASNMR Analysen an mit 1, 2 und 8t.% Al dotierten Partikeln

durchgefihrt, um die Art der Besetzung der Aluminiumatome im Zinkoxidgitter und deren

52



Verteilung zu untersuchen. In Abbildung 20 sind die $ektren der NMRAnalysen
dargestellt und die auftretenden Peaks, den aus der Literatur bekannten
Aluminiumspezies, dem KnightShift und den SpinBanden (*) zugeordnet
[30,43,49,50,51].

Al5  Al6
Al4,, | '

Al4

i
sub 1
(!
[

Knight-Shift

*

v 3 at.% Al

*

v id

2 at% Al

1at.% Al

I T T T T T
300 200 100 0 -100

Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 20: Darstellung der 27Al-NMR Spektren fiir 1,2 und 3 at.% dotiertes AZO inklusive
Zuordnung der Peaks zu den j eweiligen Aluminiumspezies , dem Knight-Shift und den Spin-Banden (*).

Anhand der 27AI-NMR-Spektren ist zunachst deutlich zu erkennen, dass die
Aluminiumatome Uber alle beschriebenen Gitterplatze verteilt sind. Weiterhin sind bei
etwa -50 ppm, 150ppm und 225 ppm schwach ausgepragte Spinbanden zu erkennen, die
durch quadrupolare Wechselwirkungen der Aluminiumkerne mit dem lokalen
elektrischen Feldgradienten auftreten B0,44] und somit messtechnischbedingt sind und
keiner Aluminiumspezies zugeordnet werden. Anhand der NMBpektren ist deutlich zu
erkennen, dass der grofdte Anteil der ARtome auf Zwischengitterplatzen sechsfach
koordiniert (Al6) vorliegt. Sehr auffallig ist auch, dass der Peakir diese Spezies, als auch
die Peaks fur funffach koordinierte (Al5) und vierfach interstitiell koordinierte ( Al4in)
Aluminiumatome im Vergleich zu dem Peak fir auf regularenZinkgitterplatzen
koordinierte Aluminiumatome (Al4su,) sehr breit erscheinen. Diese Eebnisse weisen
darauf hin, dass die Aluminiumatome der Spezies AI6, AI5nd Al4i;: in einer
ungeordneten oder amorphen Umgebung koordiniert sind und die Atome der Spezies
Al4s,, in einer hoch geordneten, kristallinen Umgebung vorliegen4[3]. Weiterhin fallt bei

der Probe mit lat.%Al auf, dass im Bereich von 45ppm offensichtlich zwei

53



uberlappende Peaks vorliegen. Der eine Peak liegt bei etwgppm , der andere bei etwa
15 ppm. Dabei nimmt der Anteil des Peaks bei etwa 1Bpm mit zunehmenden Dotiergrad
ab. Aus 27AI-NMR Analysen an Aluminiumoxid ist bekannt, dass die chemische
Verschiebung von Al6 fur verschiedene Phasen von Aluminiumoxid innerhalb dieses
"AOAEAEAO OAOEEAOAT EAT T hAAGAG, B0O51]0ddr firr AEODPEAI
ZnAlLO, der Fall ist [30]. Somit deutet die hier gemachte Beobachtung darauf hin, dass
auch bei den hier hergestellten AZ@artikeln nicht nur eine Aluminiumspezies in
sechsfacher Koordination vorliegt. Ob sich die beiden Spezies darin unterscheiden, dass
eine der beiden im Zinkoxid auf interstitiellen Gitterplatzen sitzt und die andere
beispielsweise als oxidische Aluminiumspezies auf der Oberflache des Zinkoxidgitters
vorliegt, wurde fur AZO bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht beschrieben, bzw.
Berechnungen zur Verschiebung diger bisher nicht durchgefiihrt,so dass an dieser Stelle

eine eindeutige Aussagéazunicht getroffen werden kann.

Um neben der Art der Besetzung der Aluminiumatome inZinkoxidgitter die Verteilung
der Aluminiumatome in Abhangigkeit des Dotiergrades herauszustellen, wurden die
Flachen der einzelnen Peaks durch Fitting und Integration ermittelt. Die Summen der
Flachen der Aluminiumspezies (Al6, Al5, Al4 und Al4sy,) einer jeweiligen Probe (1, 2
oder 3at.% Al) wurden weiterhin auf den mittels ICPOES ermittelten Dotiergrad
normiert, um eine vergleichende Auswertung darzustellen. Um die Unsicherheit der
einzelnen PeakFits zu berlcksichtigen, sind die Fehler dieser antaindf3ig auf den
Gesamtdotiergrad bezogen worden und als Fehlerbalken dargestellt. Fir alle Proben
wurden die Fits mit einem Korrelationskoeffizienten von >94% angegeben. Die

Ergebnisse dieser semguantitativen Auswertung sind in Abbildung 21 dargestellt.

Mit zunehmenden Dotiergrad nimmt der Anteil an Al6 signifikant zu und auch die Anteile
an Al5 und Al4. zeigen einen zunehmenden Trend mit steigenden Gesamtdotiergrad,
wobei die Unterschiede dabei insgesamt im Rahmen der Riinsicherheit liegen. Die
Menge an Aluminiumatomen, die auf regularen Zinkgitterplatzen sitzen (Al4,) liegt dabei
unabhangig vom Dotiergrad bei einem Anteil im Bereich von 0,140,21 at.% Al, was sich
mit den Ergebnissen von Avadhut et al. und weiteren Aaten, die2’Al-NMR Analysen an
AZGPartikeln bei Variation des Dotiergrades durchfiihrten 28,43,45,61], deckt.
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Abbildung 21: Darstellung der Verteilung der Aluminiumspezies in Zinkoxid, bezogen auf den durch
ICP-OES ermittelten Gesamtgehalt an Aluminium innerhalb der jeweiligen Probe.

Hinsichtlich der Knight-Verschiebung ist zunachst anzumerken, dass in dies Arbeit
erstmals ein KnightShift fur Polyol synthetisierte AZGPartikel erkannt wird, ohne dass es
einer Nachbehandlung durch Tempern unter reduzierenden Bedingungen bedarBei
Partikeln, die mit 1at.% Al synthetisiert wurden besitzt der KnightShift bei 198,5ppm ein
Maximum, was durch separates Fitting dieser bestimmt wurdeAbbildung 22). Weiterhin
ist zu erkennen, dass mit zunehmenden Dotiergrad die Intensitat des KnigBhift
abnimmt, so dass dieser fir Partikel mit 2at.% Al nur noch geringfiigig zu erkennen ist
und bei 3at.% so gering ist, dass die SpiBanden bei 150ppm und 225ppm hdhere
Intensitaten aufweisen (vgl. auchAbbildung 20). Neben den Intensitatsanderungen, zeigt
sich, dass der Krght-Shift mit zunehmenden Dotiergrad bei geringeren Werten der
chemischen Verschiebung auftritt. Da eine Verschiebung des KnigBhift
bekanntermalRen auf die Anderung der Ladungstragerdichte zuriickzufiihren ist, und an
dieser Stelle neben den Anderungen deintensitat auch eine geringe Verschiebung des
Knight-Shifts in Abh&ngigkeit des Dotiergrades erkannt wird, weisen die Ergebnisse
daraufhin, dass die Partikel, die mit Jt.% Al dotiert wurden, die hdchste Anzahl freier

Ladungstrager und die mit 3at.% Al die geringste Ladungstragerdichte besitzen.
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Abbildung 22: VergrolRerte Darstellung der Knight -Shifts aus den NMR-Resonanzspektren und
Bestimmung der Peakmaxima der chemischen Verschiebung (Xc) durch Lorentz  -Fit.

Grinde fir die unterschiedlichen Ladungstragerdichten konnten dabei in der
unterschiedlichen Verteilung der Aluminiumspezies liegen. Wird an dieser Stelle davon
ausgegangen, dasder Anteil an Al4., unabhéangig vom Dotiergrad konstant ist und dass
im Besonderen die &tahedral und pentahedral loordinierten Aluminiumatome (Al6 und
Al5), nicht im ZnO Gitter lokalisiert sind, sondern wie von Avadhut et aheschrieben[43]
aulierhalb des ZnO Gitters am &ufReren Rand der Partikel lokalisiert sirund als neutrale
Defektstellen die Ladungstragerdichte senkenso wéare es denkbar, dass mit steigendem
Dotiergrad die Anzahl dieser Defektstellen zunimmt und die Verarmungszone freier
Ladungstrager im aufR3eren Bereich der Partikel zunimmtDies hétteeinen immer starker

werdenden (negativen) Einfluss auf die Ladungstragerdichte?p,28,39,43 ,44].

4.1.1.2 Widerstandsm essungen
Um zu untersuchen, ob sich die unterschiedliche Verteilung der Aluminiumatome im ZnO
Gitter und die unterschiedlichen Beobachtungen zum KnigkShift auch auf die

elektrischen Eigenschaften der AZ@®artikel Ubertragen werden koénnen, wurden
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Widerstandsmessungen an gepressten AZRBulvern durchgefuhrt. In Abbildung 23 sind

die Ergebnisse der Widerstandsmessungen in Abhéngigkeit des Dotiergrades dargestellt.

Zunachst ist zu erkennen, dass sich die elektrischen Eigenschaftemnwundotiertem und
Aluminium-dotiertem Zinkoxid deutlich unterscheiden. Durch die Dotierung sinkt der

spezifische Widerstand von 16me i  AOAL& 7AO0OO0A Elme'l AOARDOE UARIEIC Oh1
sich die hier dotierten Materialien alle in einem elektrisch entarte¢én Zustand befinden,

obgleich auch das ZnO eine erhdhte Leitfahigkeit aufweist. Diese Tatsache weist daraufhin,

dass intrinsische Defekte in dem synthetisierten ZnO vorliegen. Da die Untersuchung

dieser Defekte in dieser Arbeit aber nicht im Vordergrund stnden, sind weitere Analysen

zu diesen Defekten nicht durchgefihrt worden.
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Abbildung 23: Ergebnisse der Widerstandsmessungen von gepressten Pulvern in Abhangigkeit des
Aluminium Dotiergrades.

Beim Vergleich der Widerstande de unterschiedlich dotierten Partikel lassen sich nur
geringe Unterschiede erkennen, die anndhernd im Bereich der Standardabweichung
liegen. Nichtsdestotrotz zeigt sich der Trend, dass mit zunehmenden Dotiergrad die
Widerstande steigen. Da die Widerstadndeat Proben alle in einem vergleichbaren Bereich
liegen, kann davon ausgegangen werden, dass die Ladungstragerdichten der Proben
grundlegend in einer vergleichbaren Grof3enordnung liegen, was auch dafir sprechen

wuirde, dass diechemischeVerschiebungder Knight-Shifts annéhernd vergleichbar ist
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4.1.1.3 Kiristallstrukturanalysen

Wie bereits beschrieben, kann es beim Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze des
Dotanden im Kristallgitter zu einer Abscheidung des Dotanden in Form einer zweiten
Phase an der Oberflache desaRikels kommen. Auchdie Ergebnisse von Avadhut et al.
[43] zum KernSchaleModell weisen daraufhin, dass ein Grof3teil der eingesetzten
Aluminiummenge grundlegend als oxidische Aluminiumphase im &uf3eren Bereich der
Partikel vorliegt. Um den Einfluss des Aluminium Dotiergrades auf die Abscheidung einer
zweiten Phase zu untersuchen, aber auch ugleichzeitig zu untersuchen inwieweit sich
die Dotierung auf die strukturellen Eigenschaften wie Morphologie, Gitterkonstanten oder
Kristallwachstum auswirken, wurden PXRBAnalysen an Zn® und AZGPartikeln

durchgefuhrt.

In Abbildung 24 sind die bei der Analyse erhalteneRontgendiffraktogramme dargestellt.

A A A A A 30%AI
A n/l v 2.5%Al
JUJL , A A A 20%Al
I s
\ AA A A LO%AI

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Theta [°]

Abbildung 24: PXRDSpekiren von Zinkoxid Nanopartikeln und  AZO-Nanopartikeln mit unter -
schiedlichen Dotiergrad.

Die Reflexmuster der dargestellten Proben konnten durch Abgleich mitedRexmustern aus
der Datenbankals Reflexmuster von polykristallinem Zinkoxid in hexagonaler Strktur
(Wurtzite) identifiziert werden (JCPDS Card No. 38451). Peaks einer zweiten Phase, wie
beispielsweise von AOs, ZnAbO, oder einer anderen ZinkAluminium Verbindung konnte
bei keiner der hergestellten AZO Proben identifiziert werden. Um die Partikeveiterhin
bezuglich ihrer Kristallinitait und Morphologie zu begutachten, wurden exemplarisch
hochauflésende Mikrographien mittels TEMMikroskop von mit 2 at.% Al dotierten ZnO
Partikeln aufgenommen Abbildung 25). Anhand dieser Mikrographien ist deutlich zu
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erkennen, dass die Partikel hochkristallin sind und eine sphéarische Form mit einer Grol3e

von etwa 20nm besitzen.

Abbildung 25: TEM-Mikrographien von AZO-Nanopartikeln , die mit 2 at.% Aluminium dotiert wurden.

Um zu untersuchen, ob neben den Reflexmustern auch die Gitterparameter der AZO
Partikel mit denen vom kristallinen Zinkoxid in Wurtzit Struktur Gbereinstimmen, wurden
die Gitterkonstanten der erhaltenen Partikel bestimmt. Die Ergebnisse ddyerechneten

nAO O1 A n AdBtierd Zinkoxd shnl BEAOOAO

' EOOAOET T OOAT OAI
Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Gitterparameter von synthetisierten ZnO und AZO Partikeln in Abh&ngigk eit vom
Dotiergrad .

Dotiergrad [at.%] a[A] c[A]
Zn0 3,248 5,208
1,0 3,247 5,202
1,5 3,249 5,201
2,0 3,246 5,204
2,5 3,247 5,200
3,0 3,247 5,201

Die ermittelten Gitterparameter zeigen fiir alle Proben eine sehr gute Ubereinstimmung

i EO AAT 2AEAOAT UxAOOAT &£ O AEA ' EOOAOPAOAI AO
a=3,249 A und ¢=3,209 A angegeben werden (JCPDS Card No-1B3%1). In der Literatur

werden Anderungen der Gitterparameter beschrieben, die mit einer Substitution von
Zinkatomen im hexagonalen Zinkoxidkristallgitter gleichgesetzt werden, da sich
theoretisch durch den kleineren lonenradius von Aluminium die Gitterpareneter

verkleinern. Bei den hier ermittelten Werten ist eine geringe Reduktion des

' EOOAOPAOAI AGAOO nAdO 1T AAE AAO $1 OEAOOI ¢ UbO A

erscheint. Da diese Anderung aber in einem vergleichbaren GréRRenbereich liegt, wie sie in
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AAO , EOAOAOOO &£ O AAT 'EOOAOPAOAI AGAO nAO AAO

ausgegangen werden, dass die Anderung auf die Dotierung von Zinkoxid mit Aluminium
zurtickzufthren ist[169,170].

Zur Berechnung der durchschnittlichen KristallitgroRen wurden die drei Reflexe die im
"AOAEAE  @&iP-36° ayfgefen, ausgewertet. Diese Reflexe beschreiben die
Gitterebenen [100], [002] und [101] in Zinkoxid [171]. Die Ergebnisse dieser Auswertung
sind in Abbildung 26, dargestellt urd zeigen, dass die Dotierung von Zinkoxid mit
Aluminium das Kristallwachstum von ZnO hemmt und dass das Mal3 der Hemmung von

dem eingesetzten Dotiergrad deutlich abhangt.
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Abbildung 26: Mittels Scherrer Gleichung berechnete Kri stallitgroRen fur die Kristallgitterebenen
[100], [002] und [101] in Abh&ngigkeit des Aluminium Dotiergrades.

Im Besonderen stellt sich heraus, dass das Wachstum der Gitterebene [002] durch den
Dotanden beeinflusst wird. Ausgehend von undotiertem Zinkoxidwelches in der
Gitterebene [002] eine GrofRe von etwa 48m aufweist, verringert sich die GroRe der
Kristallite bei Dotierung mit 1at.%Al fur diese Gitterebene auf 26 m. Fir die
Gitterebenen [100] und [101] ist eine Minderung der KristallitgroRe von etva 27 nm auf
23nm zu verzeichnen. Bei einem Dotiergrad von 8t.% liegen die Werte fir die
Gitterebenen [100] und [101] bei etwa 16nm und fiir die Gitterebene [002] bei ca. 1Am.

Der Effekt, dass Aluminium (oder aber auch andere Dotanden) das Kristallwatum von
Zinkoxid hemmt ist bekannt [L65,167]. Die mechanistischen Griinde fir die Hemmung des
Wachstums kdnnen dabei sehr vielseitig seirlp4] und wurden im Rahmendieser Arbeit

nicht eingehender untersucht.
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4.1.1.4 Eigenschaften von Partikelbeschichtungen
Nach der chemischen, strukturellen und elektrischen Charakterisierung der AZO Partikel
in Abhangigkeit des Dotiergrades, wurden Kompositbeschichtungen aus diesen auf PET
Folien hergestellt. Zur Herstellung dieser Beschichtungen wurden zunéchst Dispersionen
aus Partikeln, Losemittel undsilanischen Binder hergestellt und mittels SpinCoating auf
PET-Folien appliziert. AnschlieRend wurden die Beschichtungen beziiglich der apthen
Eigenschaften im sichtbaren und im infraroten Wellenlangenbereich analysiert. Die
optischen Eigenschaften von TCO Beschichtungen hangen sowohl von der Schichtdicke, als
auch von der Oberflachenbeschaffenheit wie Rauigkedtb [74,76]. Um daher sicher sagen
zu kénnen, ob maogliche optische Unterschiede auf die Partikedder Schichteigenschaften
zurlickzufuihren sind, wurden die Beschichtungen zusatzlich mittels REMund AFM
Analysen untersucht.Die Schichtdicken wurden anhand der FabrPerot Interferenzen in
den Transmissionsspektren abgeschatzt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Schichtdicken im

Bereich von etwa 850- 1150 nm liegen (Tabelle7).

Tabelle 7: Schichtdicken von AZO-Kompositbeschichtungen, die anhand der Fabri -Perot Interferenzen
mittels UV -VIS-NIR Spektroskopie abgeschatzt wurden.

Dotiergrad [at.% Al] Schichtdicke [pm]
0 1,142 £ 0,128
1,0 0,850 £ 0,069
1,5 0,871 +£0,071
2,0 0,860 £ 0,070
2,5 0,846 £ 0,068
3,0 0,953 £ 0,090

In Abbildung 27 sind die mittels REM aufgenommenen Bilder der hergestellie
Beschichtungen dargestelltAnhand der REMAufnahmen wird ersichtlich, dass sich mit

den hergestellten Dispersionen Agglomeraarme und dichtgepackte
Partikelkompositbeschichtungen mittels SpinCoating herstellen lassen, obgleich bei den

Proben fir Zinkaxid und mit 1 at.% Al dotierten Partikeln |6cherartige Unebenheiten zu

erkennen sind, die unregelmafRig auf den Oberflichen verteilt sind. Diese
Unregelmafigkeiten wurden bei Arbeiten zur Herstellung von Kompositbeschichtungen,

die im Rahmen dieser Arbeiti A’ AAO &1 OOAEOT cOPOI EAEOAO 1), 4)
an verschiedenen Stellen beobachtet, und sind mit groRer Wahrscheinlichkeit auf
Ruckstande des in der Partikelsynthese eingesetzten Ldsemittels Diethylenglykol

zurtickzufuihren, welches bei den zur Troknung der Beschichtungen vorgegebenen

61



Temperaturen langsamer verdampfte, als das in der Dispersion enthaltene Ethanol und

Wasser.

1,0'at% Al

2,0 at% Al A 3,0 at% Al

Abbildung 27: REMAufnahmen von Partikelkompositbeschichtungen auf PET-Folie, die ZnO-
Nanopartik el und AZO-Nanopartikel enthalten, die mit unterschiedlichen Dotiergrad synthetisiert
wurden.

In Abbildung 28 sind exemplarisch die mittels AFM aufgenommeneiopographien der

Beschichtungen dargestellt.
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Abbildung 28:  Abbildungen der mittels AFM au fgezeichneten  Topographien von
Kompositb eschichtungen mit  ZnO-Nanopartikeln  und AZO -Nanopartikeln  unterschiedlicher
Dotiergrade.
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Die aus diesen Abbildungen ermittelten Oberflachenrauigkeiten sind ibbildung 29
dargestellt. Die Oberflachenrauigkeiten der Partikelbeschichtungen liegen in einem
Bereich von 11z 30 nm, wie sie fir vergleichbare Beschichtungen auch in der Literatur
beschrieben sind [172,173]. Weiterhin liegen die topographischen Unterschiedeim
Bereich der mittels XRD bestimmten KristallitgréRen von 1&m-43 nm und zeigen
insgesamt, dass die hergestellten Partikelkompositbeschichtungen sehr glatt sind und sich
keine unerwiinschten Agglomerationen ergeben. Bessere Ergebnisbei Einsatz solch
hoher Partikelmassenkonzentrationen im Komposit (etwa 9@Gew.% Partikelanteil)
waren somit nur schwer erzielbar. Beschichtungen, die mit undotierten ZnO Partikeln und
mit Partikeln vom Dotiergrad 1,5z 3 at.% Aluminium hergestellt wurden, besitzen
vergleichbare Oberflachenrauigkeiten. Nur die Rauigkeit der Beschichtung, die mial%
Al dotierten Partikeln hergestellt wurde, weicht im Rahmen der Standardabweichung

geringfugig von denen der anderen Beschichtungen ab, was auf einen AusegiRindeutet.
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Abbildung  29: Ergebnisse der mittels AFM bestimmten Oberflaichenrauigkeiten von
Partikelbeschichtungen mit AZO -Partikeln unterschiedlicher Dotierg rade.

In Abbildung 30 sind die Transmissonsspektren der Partikelbeschichtungen fur ZnO und
AZO mit 1, 2 und &t.% Al, im Vergleich zu dem Transmissionsspektrum einer
unbeschichteten PETFolie in einem Wellenl&dngenbereich von 0,4 7 um dargestellt. Im
sichtbaren Wellenlangenbereich (0,40,8 um) zeigen alle Beschichtungen eine hohe
Transluzenz von etwa 90% auf, was in etwa der Transluzenz einer unbeschichteten PET
Folie entspricht. Im nahen infraroten Wellenlangenbereich unterscheiden sich die
Transmissionseigenschaften der mit AZO beschichtetdfolien deutlich von denen der mit
undotierten Zinkoxid beschichteten PETFolie. Ab etwa 1,2um nimmt die Transmission

der AZOBeschichtungen im Vergleich zu der ZnB@eschichtung deutlich ab.
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Abbildung 30: Transmissionsspektre n von ZnO und AZO Partikelkompositbeschichtungen im
Vergleich zu einer unbeschichteten PET -Folie in einem Wellenlangenbereich von 0,4 7z 7 pm.

Wie bereits erwahnt liegen die Schichtdicken der ZnO und AZO
Partikelkompositbeschichtungen in einem vergleichbagn Bereich. Somit kann an dieser
Stelle gezeigt werden, dass die Abnahme der Transmission der AB@schichtungen im
NIR-Bereich im Vergleich zu der mit Zn@Partikeln beschichteten Folie nicht auf
unterschiedliche Schichtdicken, sondern auf unterschiedlicheptische Eigenschaften der
Partikel zurtickzufiihren ist, wie es anhand der Absorptionsspektren, die iAbbildung 31
dargestellt sind, deutlich wird. Die Abnahme der Transmission, bzw. die im {Rereich
zunehmende Absorption der AD-Beschichtungen ist auf die Wechselwirkung von
infraroter Strahlung mit freien Ladungstragern in den dotierten Partikeln zurtickzufiihren
und verdeutlicht zum einen den Einfluss der elektrischen Eigenschaften der Materialien
auf die optischen Eigenschafterder hergestellten Partikelbeschichtungen, und spiegeln
zum anderen die Ergebnisse der Widerstandsmessungen wider, bei denen ein deutlicher
Unterschied der elektrischen Eigenschaften zwischen Zn@nd AZQOPartikeln festgestellt
wurde. Die Transmissons und Absorptionseigenschaften der Beschichtungen hergestellt
mit AZO-Partikeln unterschiedlicher Dotiergrade, unterscheiden sich untereinander nur
geringfigig. Ob diese Unterschiede dabei auf unterschiedliche Schichtdicken
zurtickzufuihren sind oder aber auf unteschiedliche Ladungstragerdichten, kann an dieser
Stelle nicht eindeutig geklart werden, da nicht sichergestellt werden konnte, dass die
Transmissions und Reflexionsspektren an identischen Stellen der Folien aufgenommen
wurden. Da die Absorptionsspektrenaus diesen beiden Spektren berechnet wurden,
konnen somit geringe Unterschiede innerhalb der Absorptionsspektren durch die
Vermessung der Transmissions und Reflexionsspektren an verschiedenen Stellen der

Beschichtungen entstehen.
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Abbildung 31: Absorptionsspektren von ZnO und AZO Partikelkompositbeschichtungen im Vergleich
zu einer unbeschichteten PET -Folie in einem Wellenlangenbereich von 0,4 77 pm.

In Abbildung 32 sind die Reflexionsspektren der nti ZnO- und AZOPartikeln
beschichteten PETFolien im Vergleich zu einer unbeschichteten PEFolie dargestellt. Die
Reflexionsspektren der AZEBeschichtungen weisen alle die flir TCOs typischen
Reflexionseigenschaften auf. Im sichtbaren Wellenlangenbereich eflektieren die
Beschichtungen aufgrund der hohen Transmission nur minimal. Im nahen infraroten
Spektralbereich nimmt die Reflexion ab und besitzt im Bereich von 239um ein
Minimum, was der Lage der Plasmakantentspricht [174]. Das Reflexionsverhalten er
ZnO-Beschichtung entspricht bis etwa 5,%m dem der unbeschichteten PEFolie. Im
weiteren Verlauf hingegen zeigt sich eine leichte Zunahme der Reflexion, was ab etwa
17 um besonders deutlich zu erkennen ist, und darauf hindeutet, dass auch in dem
synthetisierten Zinkoxid intrinsische Defekte vorliegen, die zu einer erhohten
Ladungstragerdichte fihren, was auch den messbaren Widerstand an dem gepressten ZnO
Pulver erklaren wirde. Wie bereits beschrieben, ist die Lage der Plasmakante und der
Reflexionsgrad im IR-Bereich bei vergleichbaren Oberflacheneigenschaften von der
Ladungstragerdichte abh&ngig. Anhand der Reflexionsspektren ist zu erkennen, dass die
Reflexionsminima der verschiedenen AZ@®eschichtungen in einem vergleichbaren
Bereich liegen, wobei mi zunehmenden Dotiergrad eine minimale Verschiebung zu
grolReren Wellenlangen zu erkennen ist. Im Wellenlangenbereich von etwaz3l6 pm
unterscheiden sich die Reflexionsspektren deutlich starker. Dabei nimmt der
Reflexionsgrad mit zunehmenden Dotiergrad ab was darauf hindeutet, dass die

Ladungstragerdichte mit zunehmenden Dotiergrad abnimmt.
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Abbildung 32: Reflexionsspektren von AZO Beschichtungen im Vergleich zu einer unbeschichteten
PET-Folie in einem Wellenlangenbereich von 0,4 7 21 pm.

Da die Oberflacheneigenschaften der Beschichtungen als vergleichbar angesehen werden
konnen, kann an dieser Stelle weiterhin davon ausgegangen werden, dass die
unterschiedlichen  optischen  Eigenschaften der  Partikelbeschichtungen  auf
unterschiedliche elektrische Eigenschaften der Partikel selbst zurlickzufiihren sind. Dieser
Trend passt dabei auch zu den Ergebnissen, die bei den Widerstandsmessungen und NMR
Analysen erhalten wurden. Im weiteren Verlauf des Spektralbereichs durchlaufen die
Reflexionsspektren zunachst ein Reflexionsmaximum bei 1@m und anschlieRend ein
lokales Reflexionsminimum, das bei etwa 1j{im liegt. Bekanntermaf3en besitzt Zinkoxid in
diesem Bereich eine Absorptionsbande, die auf die Streckschwingung der-@nBindung
und somit auf die Gitterschwingung des Wirtgitters zurlickzuftihren is{175,176,177,178].

Zusammenfassend zeigen die Untersuchungen zum Einfluss des Dotiergrades, dass sich
durch Dotierung von Zinkoxid mit Aluminium unter den gegebenen Synthesebedingungen
Nanopartikel mit erhohter elektrischer Leitfahigkeit synthetisieren lassen. Anhand von
vergleichenden 2’AI-MASNMR-Analysen und der Untersuchung zur Verteilung der
Aluminiumatome innerhalb des ZnGWirtgitters, konnte unabhangig vom Dotiergrad der
Anteil der auf Zinkgitterplatzen koordinierten Aluminiumatome (Al4su,) mit einer Menge
von 0,14-0,21 at.% Al bestimmt werden. Im Gegensatz dazu steigt der Anteil an sechsfach
koordinierten Aluminium (Al6) mit zunehmenden Dotiergrad signifikant. Die Abnahme
der Knight-Shift Intensitat mit zunehmenden Dotiergrad weist auf eine Abnahme der
Ladungstragerdichte hin. Diese ist wahrscheinlich auf die Zunahme der Al6 Spezies
zurtckzufuihren, da diese Spezies bekanntermalen einen negativen Einfluss auf die

Ladungstragerdichte nahe der Partikioberflache besitzt und im Sinne einer
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und den optischen Analysen konntalieser Trend bestatigt werden. Weiterhin zeigt sich,
dass die Dotierung von Zinkoxid mit Aluminim unter den gegebenen Bedingungen
signifikant das Wachstum von Zinkoxid hemmt. Die aus den Partikeln hergestellten AZO
Beschichtungen sind im sichtbaren Spektralbereich alle hoch transparent und absorbieren
vergleichbar nahe infrarote Strahlung. Im mittleen IR-Bereich zeigt die Beschichtung mit
AZGPartikeln, die mit 1at.% Al dotiert wurden den hochsten Reflexionsgrad Somit
eignensich diese Partikelinnerhalb des untersuchten Parameterdur die Herstellung von

Beschichtungen fir diein dieser Arbeit abgezielte Anwendung am besten.

4.1.2 Einfluss der Reaktionszeit und ztemperatur

Um den Einfluss kinetischer und thermodynamischer Prozessparameter auf die
Partikeleigenschaften zu untersuchen, wurden Synthesen mit verschiedenen
Reaktionszeiten undztemperaturen durchgefihrt. Der Einfluss dieser Parameter wurde
bereits fur Zinkoxid und andere Materialien die nasschemisch synthetisiert wurden,
untersucht. Dabei ist bekannt, dass die morphologischen als auch strukturellen
Eigenschaften der erhaltenen Produkte durch Variation dieser GroéBen durch
Partikelreifung beeinflusst wird [179,180,181,182,183,184,185]. Die Versuche zur
Untersuchung des Einflusses der Reaktionstemperatur wurden im Bereich von 170°C bis
250°C bei einer Reaktionszeit von & durchgefihrt und die Versuche zur Urdrsuchung
des Einflusses der Reaktionszeit im Bereich von 8 bis 150h bei einer
Reaktionstemperatur von 210°C durchgefiihrtDie Partikel wurden mit einem Aluminium

Dotiergrad von 2at.% hergestellt.

4.1.2.1 Chemische Zusammensetzung und 2’AI-MASNMR Analysen

Naddem die Partikel synthetisiert, aufgereinigt und als Dispersion hergestellt wurden,
sind diese zunachst optisch begutachtet wordenAbbildung 33). Es ist sehr gut zu
erkennen, dass mit steigender Reaktionszeit undtemperatur die Blaufarbung der
Dispersionenzunimmt. Wie bereits bei Variation des Dotiergrades beschrieben, weist die
zunehmende Blaufarbung auf einen zunehmenden Einbau des Dotanden in das Wirtgitter
von Zinkoxid hin [98] und gibt an dieser Stelle den ersten Hinweis darauf, dass sich die
synthetisierten Partikel in Abhangigkeit der jeweiligen Parameter in ihren strukturellen,

elektrischen und optischen Eigenschaften verandern.
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Abbildung 33: Darstellung von Dispersionen mit AZO -Partikeln synthetisiert bei 8, 24, 100 und 150 h
(links) und 170, 190, 210, 230 und 250°C (rechts).

Um zu untersuchen, ob die chemische Zusammensetzung der syntheditén Partikel
vergleichbar ist, wurden diese hinsichtlich des Dotiegrades mittels ICPOES analysiert.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind ifiabelle 8 dargestellit.

Tabelle 8: Ergebnisse der Elementaranalysen zur Bestimmung des Al -Dotiergrades in AZO -Partikeln,
die bei verschiedenen Reaktionszeiten und ztemperaturen synthetisiert wurden.

Reaktionszeit [Std.] Dotiergrad [at.%]
8 2,08 +£0,05
24 2,01+0,15
100 2,03+£0,06
150 1,99 +0,32
Synthesetemperatur [°C] Dotiergrad [at.%]
170 2,14+ 0,04
190 2,14+0,12
210 2,13+0,02
230 2,17 +0,07
250 2,16+0,01

Die Messwerte zeigen, dass die Initial eingesetztena®% Aluminium wiedergefunden
wurden und eine Abhéangigkeit der Zusammensetzung von der Reaktionszeit und

Reaktionstemperaturnicht zu erkennen ist.

Parallel zur chemischen Zusammensetzung wurden die Partikel bezlglich der
Aluminiumverteilung im Zinkoxidgitter mittels 27AI-MASNMR Analysenuntersucht. In
Abbildung 34 sind die NMRSpektren inklusive Zuodnung der auftretenden Peaks zu den

jeweiligen Aluminiumspezies, dargestellt.
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Abbildung 34: Darstellung der 27Al-NMR Spektren fir AZO-Partikel, die bei verschiedenen
Reaktionszeiten (links) und ztemperaturen (rechts) syntheti siert wurden, inklusive der Zuordnung
der Peaks zu den jeweiligen Aluminiumspezies.

Wie bereits bei Variation des Dotiergrades beobachtet, liegt eine breite Verteilung der
Aluminiumatome auf den bekannten Gitterplatzen vor und eine Anderung der Verteilung
der Aluminiumspezies ist deutlich zu erkennen, was auch die Auswertung der Spektren
mittels Fitting und Integration der Peaks zeigt Abbildung 35). Mit zunehmender
Reaktionszeit ist eine Abnahme von Al6 und die Zunahme der Anteda Al5 und Al4y zu
erkennen, wobei eingeraumt werden muss, dass die Fehler der zuletzt genannten Peak
Fits sehr groR sind und die Anderungen deutlich im Bereich der Unsicherheiten liegen. Die
ermittelten Anteile an Al4sy, besitzen unabhangig von der Rddionszeit Werte in einem
Bereich von 0,1-0,2at.% Aluminium. Bei Zunahme der Reaktionstemperatur sind
vergleichbare Trendserkennbar. Auch hier nehmen dieAnteile an Al6 tendentiell ab und
die Anteile der AI5 und Al4, Spezies zu. Fur das Alg liegen die Werte ebenfalls in einem

Bereich von 0,1- 0,2 at.% Aluminium.
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Abbildung  35: Darstellung der mengenméRigen Verteilung der Aluminiumspezies im
Zinkoxidkristallgitter von  AZO -Partikeln, die bei verschiedenen Reaktionszeite n und
Ztemperaturen synthetisiert wurden. Die Ergebnisse sind auf die mittels ICP-OES ermittelten
Dotiergrade der Proben normiert.

Die hier beobachteten Trends der Anderungen der Aluminiumanteile in Abhangigkeit der
Reaktionszeit undztemperatur, sind zuréchst mit denen, die von Kelchtermans et al57]

fir solvothermal synthetisierte AZO Partikel gemacht wurden, vergleichbar. Der
Unterschied zu deren Ergebnissen besteht aber darin, dass Kelchtermans et al. basierend
auf quanttativen Spin-Relaxationsmessungen im Besonderen eine Zunahme der Al4
Spezies identifizieren konnten und diese im weiteren Verlauf mit der Zunahme der
Ladungstragerdichte anhand von Leitfahigkeitsmessungen in Verbindung brachten.
Zudem gehen sie davon s, dass die Speziebl4di keinen Einfluss auf die Leitfahigkeit
besitzt. Basierend auf der hier durchgefuhrten Auswertungsmethode sind aufgrund der
starken Uberlappungen der Peaks und den insgesamt grolRen Unsicherheiten der Fits
keine verlasslichen Aussgen zur Anderung des Al4y, Anteils zu treffen. Unabhangig
davon kann den NMRSpektren qualitativ enthommen werden, dass mit zunehmender
Reaktionszeit undztemperatur die Knight-Shift Intensitat zunimmt, was auf die Zunahme

der Ladungstragerdichte hindeute.

Um den KnightShift genauer zu charakterisieren, wurden diese auch hier separat
geplottet und mittels Lorentz-Fit die PeakMaxima bestimmt, wie es inAbbildung 36

gezeigt wird.
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Abbildung 36: VergroRRerte Darstellung der Knight -Shifts aus den NMR-Resonanzspektren und
Bestimmung der Peakmaxima der chemischen Verschiebung (Xc) durch Lorentz  -Fit.

Anhand dieser Darstellungen wird zunachst deutlich, dass mit zunehmender Reaktionszeit
und ztemperatur die Intensitat des KnightShift steigt. Dies ist daran zu erkennen ist, dass
die SeitenSpinbanden, die bei etwa 15@pm und 225ppm auftreten und im Besonderen
bei den Proben 170°C, 190°C undl8zu erkennen sind, mit steigender Reaktionszeit und
Reaktiongemperatur von dem KnightShift immer deutlicher Gberlagert werden.
Weiterhin zeigt sich, dass sich das Maximum des KnigBhift (Xc) mit zunehmender
Reaktionszeit und Reaktionstemperatur zu positiven Werten verschiebt, was separat in
Abbildung 37 gezeigt wird. Sowohl die zunehmende Auspragung als auch Verschiebung
des KnightShifts zu positiven Werten zeigen, dass die Ladungstragerdichte sowohl mit

zunehmender Reaktionszeit als auchtemperatur steigt.
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Abbildung 37: Lage der Peakmaxima der Knight -Shifts im NMR-Resonanzspektrum in Abhangigkeit
der Reaktionszeit (links) und in Abhangigkeit der Reaktionstemperatur (rechts).

Um weiterhin zu Uberprifen, ob die elektrische Leitfahigkeit fir die hier hergeellten
Proben mit Verlangerung der Reaktionszeit und Erhdhung der Reaktionstemperatur

zunehmen, wurden die elektrischen Eigenschaften der AZRroben charakterisiert.

4.1.2.2 Widerstandsmessungen

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind Abbildung 38 dargestellt.
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Abbildung 38: Ergebnisse der Widerstandsmessungen von gepressten Pulvern in Abhangigkeit der
Reaktionszeit (links) und der Reaktionstemperatur (rechts).

Die Messwerte zeigen deutlich, dass @i Widerstdnde sowohl mit zunehmender
Reaktionszeit als auch steigender Reaktionstemperatur sinken, was mit einem Anstieg der

elektrischen Leitfahigkeit gleichgesetzt werden kann. Der Grund fir den Anstieg der
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elektrischen Leitféahigkeit liegt dabei in der Zinahme der Ladungstragerdichte der
synthetisierten AZGPartikel mit steigender Reaktionszeit und Reaktionstemperatur. Der

Widerstand von Pulvern die bei 170°C synthetisiert wurden liegt bei 7 i  OT A OET EO .
etwa 83me i &£ O 0AOOEEAI50°Q Béi Bdttiked FEi© B Alihéngigkdit Eler ¢
Reaktionszeit synthetisiert wurden liegt der Widerstand fiur Partikel die & lang

synthetisiert bei 15,7mg | O1T A OEiIngd A YWEREAT ECAT h AE

synthetisiert wurden.

4.1.2.3 Kiristallstrukturanalysen
Wie von Kelchtermans et al. §7] beschrieben, erhéhen die Verlangerung der
Reaktionszeit und die Zunahme der Reaktionstemperatur die Loslichkeit von Aluminium
auf den Zinkgitterplatzen (Al4su) im Zinkoxidgitter. Weiterhin gehen Avadhut et al. #3]
davon aus, dass die Spezies Al6, Al5 und Aldich im Bereich der Partikeloberflache
befinden. Bei den hier untersuchten Syntheseparametern handelt es sich um solche, die
einen besonderen Einfluss aufié Kristallreifung besitzen,was unter dem Begriff Ostwald
Reifung bekannt ist [L84, 185]. Laut dieser Theorie befindet sich ein Partikebzw. Kristall
in einem Synthesegemisch physikalisch geseheimmer im Gleichgewichtszustand
zwischen Aufnahme und Abgabe von Monomen im Bereich der Partikeloberflache.
Weiterhin wird bei der klassischen Ostwaldreifung in der Regel einZunahme der
durchschnittlichen KristallitgréRe beobachtet, die darauf basiert dass kleineKristalle,
eine im Vergleich zu grolRererKristallen hohe Oberflachenenergie besitzen und respektive
eine hohere Diffusionsrate fir Atome an der Oberflache aufweisdii86,187]. Dies fiuhrt
resultierend dazu, dasssich die kleinerenKristalle Uber die Zeit aufosen und zu GroReren
wachsen[188].

Um mogliche Anderungen beziiglich der KristallitgroRe oder Kristallitform zu untersuchen
und um mdgliche Zusammenhange zu den erkannten Anderungen der Aluminium
verteilung im ZnOKristallgitter zu erhalten, sind die KristallitgréRen der einzelnen

Proben mittels PXRBAnalysen bestimmt worden.
In Abbildung 39 sind die aus den XREspektren berechneten KristallitgrofRen fir die

Ebenen [100], [002] und [101] in Abhangigkeit der Reaktionszei (links) und der

Reaktionstemperatur (rechts), dargestellt.
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Abbildung 39: KristallitgroRen fur die Kristallgitterebenen [100], [002] und [101] von AZO -Partikeln
synthetisiert in Abhéngigkeit der Reaktionszeit und  -temperatu r

Es ist deutlich zu erkennen, dass sowohl die Reaktionszeit, als auch die
Synthesetemperatur einen Einfluss auf das Kristallwachstum besitzen und mit
Verlangerung der Reaktionszeit und Erhéhung der Reaktionstemperatur die
Kristallitgrof3e zunimmt. Wie bereits bei Variation des Dotiergrades zu erkennen war,
wachsen die Partikel bevorzugt entlang der Gitterebene [002], obgleich die Reaktionszeit
als auch dieztemperatur hier nur geringfligig einen Einfluss auf das Wachstum einer
bestimmten Gitterebene nach sic ziehen. Die Zunahme der Kristallitgro3e bei beiden
Parametern liegt im Bereich von X 2,5nm. Die Ergebnisse weisen dabei zunachst
daraufhin, dass die Anderungen der KristallitgroRe auf die beschriebenen
Reifungsprozesse zurlickgefiihrt werden koénnen. Daaber beispielsweise von
Zimmermann et al [L83,189] bei der nasschemischen Synthese von Ti(beobachtet
wurde, dass Anderungen der KristallitgroBen im Abhangigkeit vergleichbarer
Syntheseparameter durch erhéhte Reaktionsumsatzeugtande kommen kénnen, wurden

in dieser Arbeit zudem die exakten Umsatze durch Bestimmung des Gesamtgehalts an
Zink und Aluminium im Ldsemitteliberstand nach dem Abtrennen der R#kel mittels
ICROES bestimmiund mit den Initial eingesetztenMengen an Pr&ursoren ins Verhaltnis
gesetzt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen, dass die Ausbeuten der Synthesen
unabhangig der Reaktionszeit und-temperatur im Bereich von 9694 % liegen (siehe
Anhang Abbildung 109). Somit kann andieser Stelle ausgeschlossen werden, dass die
Anderungen der Kiristallitgroe auf einen erhdhten Reaktionsumsatz zuriickzufiihren sind
und respektive davon ausgegangen werden, dass die Anderungen der KristallitgroBen der

hier erhaltenen AZOPartikel auf Reifungsprozessen basieren.
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Wird an dieser Stelle davon ausgegangen, dass die von Avadhut et 48] [aufgestellte
These zum KeraSchaleModell stimmt und im Besonderen die Spezies Al6, Al5 und A4
nahe der Partikeloberflachenliegen, so kann davon ausgegangen werden, dass sich mit
zunehmender Reaktionszeit und Reaktionstemperatur die Aluminiumatome nahe der
Partikeloberflache umorganisieren. Anhand der hier durchgefiihrten NMRnalysen kann
gezeigt werden, dass es zur Umorgarasion der Aluminiumatome in Abhangigkeit dieser
Parameter kommt und dass im Besonderender Anteil an AI6 mit zunehmender
Reaktionszeit und Reaktionstemperatur signifikant abnimmt. Da ein erhéhter Anteil an
Al6 nahe der Oberflache wie bereits beschrieben eiLadungstragerdichte besonders im
auBBeren Bereich der Partikel senkt, zeigen die hier erhaltenen Ergebnisse der NMR
Analysen und der Widerstandsmessungen, dass mit abnehmenden Anteil an Al6 die
elektrische Leitfahigkeit und somit die Ladungstragerdichte animmt. Da die
Unsicherheiten der Peal=its der NMRSpektren besonders fur die Spezies Al5, Aldund
Aldss, so groR sind, dass keineverlasslichen Aussagen zu deren Anderungen in
Abhangigkeit der Reaktionszeitund Reaktionstemperatur getroffen werden kémen, kann
an dieser Stelle nur auf Basis der von Kelchtermans et &.7] gemachten Beobachtungen
gemutmaldt werden, dass sich der Anteil an Ald, im aul3eren Bereich erhdht, wodurch die
Ladungstragerdichte mit steigender Reakbnszeit und Reaktionstemperatur zunimmt.
Dies wirde auch zu den Ergebnissen vohi et al.[190] passen, die auf Basis von DFT
Analysen eine Zunahme der Ladungstragerdichte im auf3eren Bereich der Partikel durch

den erhohten Anteil an Al4,, berechneten.

4.1.2.4 Eigenschaften von Partikelbeschichtungen

Nachdem die chemischen, strukturellen und elektrischen Eigenschaften der bei
unterschiedlichen Reaktionszeiten und Reaktionstemperaturen hergestellten AZO
Partikel untersucht wurden, sind Kompositbeschichtungen aus dsen auf PETFolien
hergestellt und beziglich der Schichteigenschaften und optischen Eigenschaften

untersucht worden.

Die ermittelten Schichtdicken der Beschichtungen sind ifTabelle 9 dargestellt. Dabei ist
deutlich zu erkennen,dass die Beschichtungen innerhalb der jeweiligen Parameterreihe
vergleichbar sind. Die Beschichtungen mit Partikeln synthetisiert bei verschiedenen
Reaktionszeiten liegen dabei in einem Bereich von etwa 0,8%4,963pum und die
Schichtdicken mit Partikeln synthetisiert bei verschiedenen Reaktionstemperaturen sind
mit etwa 1,225z 1,286 um dicker.
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Tabelle 9: Schichtdicken von AZO-Kompositbeschicht ungen, die anhand der Fabri -Perot Interferenzen
mittels UV -VIS-NIR Spektroskopie abges chéatzt wurden.

Reaktionszeit [h] Schichtdicke [um]
8 0,907 + 0,112
24 0,854 + 0,060
100 0,963 + 0,099
150 0,924 +0,138
Reaktionstemperatur [°C] Schichtdicke [um]
170 1,279 £ 0,091
190 1,258 + 0,101
210 1,225+ 0,139
230 1,286 + 0,206
250 1,233 +£0,119

In Abbildung 40 sind exemplarisch REMAufnahmen der AZGPartikelkomposit-
beschichtungen mit Partikeln, die tGber 8, 100 und 158 synthetisiert wurden (Abb. 40,
oben) und mit Partikeln, die bei 170, 210 und 250°Gynthetisiert wurden (Abb. 40,
unten), dargestellt. Die Beschichtungen erscheinen dicht gepackt, glatt und Agglomerate

sind nur geringfligig zu erkennen.

AZO-100h AZO -150 h

10.0KY i 2004 £

AZO - 170°C . AZO-250°C

&

2.00um [ 20 OkV'6,0mm x20.0k SE

Abbildung 40: REMAufnahmen von AZO-Beschichtungen auf PET-Folien mit AZ O-Partikeln
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (oben) als auch Reaktionstemperaturen (unten).

Um die Oberflachenbeschaffenheit genauer zu untersuchen wurden AFM Analysen

durchgefuhrt anhand derer die Oberfllachenrauigkeiten der Beschichtungebestimmt

76



wurden. Die Ergebnisse dieser Analyse sind iAbbildung 41 dargestellt. Innerhalb einer
Parameterreihe sind die Oberflachenrauigkeiten vergleichbar. Die Rauigkeiten fur die
Beschichtungen mit Partikeln die bei verschiedeen Reaktionszeiten synthetisiert wurden
liegen im Bereich von etwa 30hm, die Rauigkeiten der Beschichtungen mit Partikeln
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionstemperaturen im Bereich von etwa 1915 nm.
Obgleich die Unterschiede zwischen den Beschitimgen beider Parameterreihen
zunachst signifikant erscheinen, sind die Messunsicherheiten fur die Rauigkeiten der
Beschichtungen synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiteinsgesamt sehr grof3.
Dadurch liegen die Messwerte wiederum nahezu im Bereichat Rauigkeiten wie sie fir
Beschichtungen mit Partikeln synthetisiert bei verschiedenen Temperaturen gemessen
wurden. Unabhangig von diesen Unterschieden der Oberflachenrauigkeiten liegen alle
erhaltenen Messwerte im Bereich wie sie in der Literatur flr Naopartikelbeschichtungen
beschrieben werden [172,173].
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Abbildung 41: Mittels AFM bestimmten Oberflachenrauigkeiten von Partikelbeschichtungen mit AZO
Partikeln  synthe tisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links) und verschiedenen
Reaktionstemperaturen (rechts).

Nachdem die Oberflacheneigenschaften charakterisiert wurden, und gezeigt werden

konnte, dass die Eigenschaften innerhalb dejeweiligen Parameterreihen verdeichbar

sind, wurden die optischen Eigenschaften der Beschichtungen charakterisiert.

In Abbildung 42 sind die Transmissionsspektren der Beschichtungen mit AZBartikeln
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links), ud Reaktionstemperaturen
(rechts), fur den Spektralbereich von 0,4um bis 7um dargestellt. Im Sichtbaren (0,4

0,8 um) weisen die Beschichtungen eine hohe Transparenz von etwa 9® auf, was den
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Werten der unbeschichteten PEJFolie entspricht. Im nahen infraoten Spektralbereich
nimmt die Transmission der AZGBeschichtungen im Vergleich zu der unbeschichteten
PET-Folie ab etwa 1,2um deutlich ab. Die Transmissionsspektren fir Beschichtungen aus
der Parameterreihe Reaktionszeit unterscheiden sich bis etwa 2181 nur geringflgig
voneinander, eine leichte Abnahme der Transmission mit zunehmender Reaktionszeit der
Partikel ist aber zu erkennen. Im Vergleich dazu unterscheiden sich die Transmissiens
spektren der Beschichtungen mit Partikeln synthetisiert bei versciedenen
Reaktionstemperaturen im Infraroten deutlich voneinander. Dabei nimmt die
Transmission der Beschichtungen mit Partikeln, die mit steigender Reaktionstemperatur

synthetisiert wurden, deutlich ab.
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Abbildung 42: Transmis sionsspektren von Partikelkompositbeschichtungen mit AZO  -Partikeln
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links) und verschiedenen Reaktionstemperaturen
(rechts), im Vergleich zu einer unbeschichteten PET -Folie in einem Wellenlangenbereich von 0, 47

7 pm.

Wie bereits fur Beschichtungen mit Partikeln unterschiedlicher ADotiergrade zu
erkennen war, sind auch hier die Anderungen der Transmissionverlaufe im Vergleich zu
der unbeschichteten PEJFolie auf ein erhdhtes Absorptionsverhalten der Partikel
zurtckzufuihren (Abbildung 43). Weiterhin ist diesen Spektren zu entnehmen, dass mit
zunehmender Reaktionseit und ztemperatur die Absorption tendentiell zunimmt, was

darauf hindeutet, dass die Ladungstragerdichte zunimmt.
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Abbildung 43: Absorptionsspektren von Partikelkompositbeschichtungen mit AZO  -Partikeln
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links) und verschiedenen Reaktionstemperaturen

(;e::qt.s), im Vergleich zu einer unbeschichteten PET-Folie in einem Wellenlangenbereich von 0,4 z

In Abbildung 44 sind die Reflexionsspektren der AZ@eschichtungen mit Partikeln
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links) und verschiedenen
Reaktionstemperaturen (rechts) im Bereich von0,4 z 21 ym, dargestellt. Wie auch bei
Variation des Dotiergrades zu erkennen war, reflektieren die Beschichtungen im
sichtbaren Wellenlangenbereich aufgrund der hohen Transmission nur geringfigig. Im
nahen infraroten Wellenlangenbereich nimmt die Reflexin ab und durchlauft im Bereich
von 2,5 3,5um ein Minimum, welches die Lage der Plasmakante beschreibt. Beziiglich der
Lage der Plasmakante, so scheint es, dass sich das Minimum der Reflexion mit
zunehmender Reaktionszeit unditemperatur leicht zu kleineren Wellenlangen verschiebt.
Um dies zu verdeutlichen, wurden die Minima durch Fitting der Spektren im Bereich von
274 um bedimmt und gegen die jeweiligen $ntheseparameter aufgetragen, wie es in
Abbildung 45 dargestellt wird. Im weiteren Verlauf des Spekalbereichs steigt die
Reflexion bis zu einem Maximum, dasdb etwa 10um liegt, steil an.Auch hier ist deutlich

zu erkennen, dass mit zunehmender Reaktionszeit undtemperatur zum einen die
Steigung des Anstiegs der Reflexion bis 30n zunimmt und zum aderen, dass der
Reflexionsgrad bei etwa 1Qum zunimmt. Diese Beobachtungen weisen alle darauf hin,

dass die Ladungstragerdichte mit steigender Reaktionszeit urgtemperatur zunimmt.
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Abbildung 44: Reflexionsspektren von Parti kelkompositbeschichtungen mit AZO -Partikeln
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links) und verschiedenen Reaktionstemperaturen
(rechts) in einem Wellenléangenbereich von 0,4 z 21 pm.
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Abbildung 45: Darstellung der Lage der Plasmakante in Abhangigkeit der Reaktionszeit (links) und
der Reaktionstemperatur (rechts), bestimmt durch Fitting der Reflexionsspektren im Bereich von 2 Z

4 um.

Zusammenfassend zeigen die Untersuchungen zum Einfluss der Reaktionszeit und
Reaktionstemperatur, dass sich durch Anderung dieser Parameter Partikel mit
unterschiedlichen strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften synthetisieren
lassen. Anhand von vergleichender?’AI-MASNMR-Analysen und der Auswertung zur
Verteilung der Aluminiumatome im Zinkoxidgitter, konnte gezeigt werden, dass sich die

Aluminiumverteilung verandert. Dabei nimmt der Anteil an sechsfach koordiniertem
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Aluminum (AI6) mit steigender Reaktionszeit und ztemperatur tendentiell ab. Eine
Anderung der auf Zinkgitterplatzen koordinierten Aluminiumatome (Al4su,) wurde mit
Anteilen im Bereich von 0,10,2 at.% Al bestimmt, wobei Anderungen in Abhangigkeit der
untersuchten Parameter mit der eingesetzten Auswertemethode nicht zuverlassig
herausgestellt werden konnten. Weigrhin konnte die Zunahme der KnightShift Intensitét

als auch eine Verschiebung von diesem zu groReren Werten innerhalb der
Resonanzspektren festgestellt werden, was auf eine Zunahme der Ladungstragerdichte
hinweist. Sowohl die Widerstandsmessungen an denPulvern, als auch die
Charakterisierung der optischen Eigenschaften der Partikelbeschichtungen stiitzen diese
Deutung. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass sich die Anderungen der Parameter auf
die KristallitgroRe der erhaltenen Partikel auswirken was durt Reifungsprozesse erklart
werden kann. Auf Basis der hier gemachten Beobachtungen und den Erkenntnissen, die
aus den Untersuchungen von Kelchtermans et abT], Avadhut et al. #3] und Li et al.
[190] hervorgehen, so deuten die Ergebnisse daraufhin, dass die Variation der
Reaktionszeit als auchztemperatur eine Veranderung der Defektstruktur im auf3eren
Bereich der Partikel zur Folge hat, was sich wie beschrieben, adie elektrischen und

optischen Eigenschaften der Partikel auswirkt.

4.1.3 Einfluss der Prakursorkonzentration und des Hydratanteils

Der Einfluss der Préakursorkonzentration und des Hydratanteils (Wassergehalt im
Losemittel) auf das Partikelwachstumvon Zinkoxid in Diethylenglykol wurde bereits von
Lee et al [191] untersucht und beschrieben. Sie stellten dabei fest, dass sowohl mit
zunehmender Prakursorkonzentration, als auch mit steigenden Hydratanteil die
PartikelgréRe zunimmt und sich die Form der Partikel vorsphéarisch zu stabchenférmig
andert. Wie bereits bei der Variation des Dotiergrades gezeigt, hemmt das Einbringen von
Aluminiumatomen deutlich das Wachstum von Zinkoxid. Um zuntersuchen, ob sich mit
den genannten Parametervariationen das Wachstum von AZ@artikeln in dem Mal3e, wie
es Lee et al. 191] beschrieben haben verandern lasst, und ob diese Anderungen auch
Einfluss auf die Verteilung der Aluminiumatome und die opteelektronischen
Eigenschaften besitzen, wurden Synthesemit verschiedenen Prakursorkonzentrationen

und verschiedenen Hydratanteilen im Gesamtsystem untersucht.

4.1.3.1 Chemische Zusammensetzung
Nachdem die Partikel synthetisiert, aufgereinigt und als 1Gew.%ige Dispersion in
Ethanol hergestellt wurden, sind diese anachst optisch begutachtet worden Abbildung
46).
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Abbildung 46: Dispersionen mit  AZO -Partikeln  synthetisiert mit  unterschiedlichen
Prakursorkonzentrationen (links) und verschiedenen Hydratanteilen (r echts).

Auch bei Variation dieser Parameter unterscheiden sich die Patikeldispersionen innerhalb
der Parameterreihen optisch deutich voneinander. Auffallig ist, dass sowohl mit

zunehmender Préakursorkonzentration als auch steigendentlydratanteil die Farbung von

einem braun-grau Uber ein graublau bis hin zu einem weil3lichen Farbton verlaufen.

Der Dotiergad der Partikel wurde mittels ICPOES bestimmt Tabelle 10). Die Ergebnisse
dieser Analysen zeigen, dass der Dotiergrad fiur alleProben innerhalb der

Standardabweichung vergleichbar ist.

Tabelle 10: Ergebnisse der Elementaranalysen zur Bestimmung des Al -Dotiergrades in AZO -Partikeln,
die bei verschiedenen Hydratanteilen und  Prékursorkonzentrationen synthet isiert wurden.

Hydratanteil "h" Dotiergrad [at.%]
0,9 1,98+0,09
2 2,23+0,47
3 2,10+0,10
6 2,20£0,09
12 2,26+0,09
Prakursorkonzentration [mol/l1] Dotiergrad [at.%]
1,000 2,15+0,06
0,500 2,19£0,01
0,250 2,08£0,05
0,125 2,15+0,17
0,063 2,18+0,04

Im nachsten Schritt wurden anders als bei den bisherigen Parametervariationen zunachst
der Einfluss auf das Wachstum der Partikel mittels XRBnalysen analysiert, um zu
untersuchen, ob die von Lee et al.1p1] gemachten Beobachtungen auch fir das

Wachstum von den hier synthetisierten AZ&Partikeln zutrifft.

4.1.3.2 Kiristallstrukturanalysen
In Abbildung 47 sind zunachst die PXREspektren der Proben dargestellt. Die

Reflexmuster der dargestelen Proben entsprechen den Reflexmustern von
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polykristallinen Zinkoxid in hexagonaler Struktur und Reflexe i@er zweiten Phase sind
nicht identifizierbar. Der Vergleich der Spektren innerhalb der Parameterreihen zeigt,
dass die Peaks der Reflexe sowohl miteigender Prékursorkonzentration, als auch mit
zunehmendem Hydratanteil schmaler werden, was auf eine Zunahme der Kristallinitat
zurtckzufuhren ist. Zudem ist deutlich zu erkennen, dass sich das Aspektverhdltnis der
Reflexe der Gitterebenen [100], [002und [101] ver&ndert und im Besonderen der Reflex
der Gitterebene [002] zunimmt. Dies weist auf ein verandertes Wachstumsverhalten bzw.

eine Anderung der Partikelmorphologie hin.
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Abbildung 47: PXRDSpektren von  AZO-Partikeln s ynthetisiert mit  verschiedenen
Prakursorkonzentrationen (links) und bei Variation des Hydratanteils (rechts).

In Abbildung 48 sind die KristallitgroRen, die fur die Gitterebenen [001], [101] und [002]
berechnet wurden, dargestell. Neben den fir AZGPartikel berechneten KristallitgroRen
wurden zum Vergleich die jeweiligen Werte der KristallitgréRen fur das undotierte
Zinkoxid aus der Reihe Variation des Dotiergrades hinzugefiigt, welches bei einer
Prékursorkonzentration von ¢=0,255 mol/l und einem berechneten Hydratanteil h=2,7
synthetisiert wurde. Wie bereits die PXREBESpektren zu erkennen gaben, nimmt die
KristallitgroBe mit zunehmender Prakursorkonzentration, als auch steigendem
Hydratanteil, zu. Fur Prakursorkonzentrationen von ¢=0,063z0,25mol/l und

Hydratanteilen vonh=0,97 3 liegen die Kristallitgrof3en der gezeigten Ebenen im Bereich
von 10z 18 nm.
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Abbildung 48:  KristallitgroRen  von  AZO -Partikeln  synthetisier t mit  verschiedenen
Er(i)’:if]u.rsorkon zentrationen (links) und Hydratanteilen (rechts) f Ur die Gitterebenen [100], [002] und

Bei hoheren Prakursorkonzentrationen und Hydratanteilen nimmt die KristallitgréRe fur
die Gitterebene [002] im Vergleich zu den Ebenen [001] und [101] deutlichuz obgleich
auch die KristallitgroRe fur diese Ebenen zunimmt. Dabei verandert sich das
Aspektverhéltnis der KristallitgroRe fir die Ebenen [002]/[100] von etwa 0,8 fir den
Hydratanteil h=0,9 und der Préakursorkonzentration ¢=0,063 mol/l auf einen Wert von
etwa 1,1. Die Zunahme des Aspektverhiltnisses zeigt dabei die Anderung der
Partikelmorphologie und weist daraufhin, dass die Partikel im Bereich von h&,9z 3 und
Konzentrationen im Bereich von ¢,063z 0,25 mol/l eher eine sphérische Form besitzen
und im Bereich von h=67 12 und Konzentrationen im Bereich von c9,5z 1 mol/l eine
stébchenformige Morphologie aufweisen 191]. Dies zeigen auclexemplarisch die REM
Aufnahmen von AZGPartikeln, die mit verschiedenen Hydrataneilen synthetisiert
wurden (Abbildung 49).
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Abbildung 49: REM-Aufnahmen von AZO-Partikeln auf Kohlenstoffsubstraten die  mit Hydratanteilen
von h= 3 (links) und h= 12 (rechts) synthetisiert wurden.
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Die von Lee et al. 191] gemachten Beobachtungen beziglich des Wastums von
undotiertem Zinkoxid sind an dieser Stelle fir Aluminiumdotierte Zinkoxid Partikel
vergleichbar. Die hier erzielten Ergebnisse zeigen aber dartber hing, dass sich das
Wachstum von AZGPartikeln, welches grundlegend durch den Dotanden Aluminium stark
beeintrachtigt wird, durch Variation der hier untersuchten Parameter kontrollieren lasst,
sodass AZCPartikel in verschiedener Form und Grof3e gezielt synetisiert werden
kénnen. Die richtungsabhangige Zunahme der KristallitgréRe von sphéarischen zu
stédbchenformigen Partikeln in Abhangigkeit des Hydratanteils liegt laut Lee et all91]
darin begrindet, dass mit zunehmendem Hyditanteil die Hydrolysereaktion des
Zinkacetats beschleunigt wird, wodurch unter kinetischen Gesichtspunkten zur gleichen
Zeit mehr Reaktanden zur Kodensationsreaktion zum Zinkoxid vorliegen. Da weiterhin bei
dem hier verwendeten System die Kondensation aned Gitterebene [002] energetisch
bevorzugt wird und somit das Wachstum an dieser Ebene schneller ablauft, kommt es mit
zunehmendem Wassergehalt zu einem stdbchenférmigen Wachstum. Das unterschiedliche
Wachstum der Partikel in Abhangigkeit derPrakursorkonzentration hingegen liegt darin
begrindet, dass bei Einsatz geringelPrékursorkonzentrationen nach der Nukleation nur
noch geringe Mengen an geldsten Préakursormolekilen zur Reaktion zum Zinkoxid
vorliegen. Somit wird das Wachstum an dieser Stelle durch diEduktkonzentration
limitiert. Bei hohen Prakursorkonzentrationen hingegen liegen nach der Nukleation noch
ausreichend Eduktmolekile vor, die zum Wachstum der Partikel beitragen. Da auch hier
die Kodensationsreaktionan der [002] Gitterebene energetisch beignstigt ist, und somit
schneller ablauft als an den anderen Gitterebenen, entstehen stadbchenférmige Partikel bei

Einsatz hoher Prakursorkonzentrationen.

Neben dem Einfluss dieser Parameter auf das Kristallwachstum stellte sich zudem heraus,
dass es bei Vevendung der geringsten Prakursorkonzentrationen als auch dem
geringsten Hydratanteil zur Ausbildung von grof3en runden Partikeln kommtwie es in
Abbildung 50 dargestellt wird. Da anhand der XRD Analysen gezeigt werden konnte, das
die Primarpartikelgrof3e dieser Proben im Bereich von 1015 nm liegt, handelt es sich bei
diesen Partikeln um Cluster oder Agglomerate, die sich aus einer Vielzahl von
Primarpartikeln zusammensetzen. Bekanntermaflen kommt es zur Ausbildung von
Clustern oder Aggregaten in Losung wenn die attraktiven interpartikularen
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Partikeln (Van der Waals Krafte) groRer als
die Repulsiven (Elektrokinetisches Potential) sind192]. In Summe bilden diese GroRR3en

die Clusterbildungsenegie, die von verschiedenen Parametern, wie zum Beispiel der
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PartikelgréRe, der Partikelform, der lonenkonzentration und reaktionskinetischen
Parametern, wie der zeitlichen Lage von Nukleationsund Wachstunsphase, abhangen
[193].

Abbildung 50: REM-Aufnahmen von runden AZO-Clustern, die sich aus einer Vielzahl an AZO-
Nanopartikeln zusammensetzen und bei der Synthese von AZO -Partikeln die bei einer
Prakursorkonzentration von c= 0,0625 mol/l (links) und einem Hydratanteil von h= 0,9 (rechts)
entstanden.

Fur die Synthese von AZO in Diethylenglykol ist bekannt, dass die Nukleatiengnd
Wachstumsphase zeitlich deutlich voneinander getrennt sind4p3,85,102]. Entsprechend
dem Modell von LaMer [194, 195] bedeutet dies, dass nach der sehr schnell ablaufenden
Nukleationsphase, die vorliegende Monomerkonzentration so gering ist, dass die kritische
Keimbildungskonzentration nicht mehr Uberschritten werden kann und somit keine
weiteren Keime mehr gebildet werden. Von diesem Zeitpunkt an kénnen alle weiteren
Veranderungen der Partikelgrofle und Form auf Wachstumsprozesse wie Diffusion
oberflachen-naher Molekile oder oberflacherenergetische Unterschiede, zurlickefuhrt
werden. Da weiterhin mit sinkender Partikelgrofe die Clusterbildungsenergie
proportional abnimmt, neigen kleine Partikel mehr zur Clusterbildung als GroR3e. Die
Ergebnisse weisen somit daraufhin, dass die Clustetdiing bei Verwendung niedriger
Prakursorkonzentrationen und niedrigem Wasseranteil auf eine starke Wechselwirkung

zwischen den bei diesen Synthesen erhaltenen kleinen Nanopartikeln, zurtickzuftihren ist.
Um zu untersuchen, inwieweit die erkannten Strukturanderungen Einfluss auf den Einbau

und die Verteilung der Aluminiumatome im Zinkoxidgitter besitzen, wurden2’Al-MAS

NMR Analysen an den hergestellten Partikeln durchgefunhrt,
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4.1.3.3 27AI-MASNMR-Analysen
In Abbildung 51 sind die 27’Al-NMR Spektren der synthetisierten Partiké dargestellt. Die
Verteilung der Aluminiumatome in Zinkoxid unterscheidet sich innerhalb der jeweiligen

Parameterreihe deutlich voneinander.
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Abbildung 51: Darstellung der 27Al-NMR Spektren fir AZO-Partikel, die mit verschie denen
Prékursorkonzentrationen (links) und Hydratanteilen (rechts) synthetisiert wurden, inklusive der
Zuordnung der Peaks zu den jeweiligen Aluminiumspezies.

In Abhangigkeit der eingesetztenPrakursorkonzentration ist zu erkennen, dass bei
geringer Prakursorkonzentration (c=0,063mol/l) scheinbar eine groliere Menge der
Aluminiumatome im Zinkoxidgitter gelost vorliegen (Alduw). Mit zunehmender
Prékursorkonzentration (c=0,125-0,25mol/l) nimmt der Anteil an Al6, AIS und Al4i, zu
und der von Al4y, relativ dazu ab. Im Bereich von ¢8,5z 1 mol/l nimmt der Anteil an Al6
nochmals deutlich zu, so dass die Anteile an AlBJ4i,; und Aldsy, im Spektrum nur noch
geringfugig zu erkennen sind. Bei Variation des Hydratanteils liegen die Aluminiumatome
fur alle eingesetzten Hydratmengen bevorzugt als Al6 vor, obgleich auch hierbei zu
erkennen ist, dass mit steigendem Hydratanteil, der relative Anteil der Al6 Spezies

zunimmt und der relative Anteil der Al4sy, Spezies abnimmt.
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Die Ergebnisse der semqguantitativen Auswertung sind in Abbildung 52 gezeigt und
bestatigen die beschriebenen Veranderungen der Aluminiumverteilungen in Abhéngigkeit
der jeweiligen Syntheseparameter. Ab einePrakursorkonzentration von c¢=0,5mol/l
nimmt der Anteil der Al6 Spezies besonders stark zu und der Anteil der Al5 Spezies
deutlich ab. Bei Variation des Hydratanteils zeigt sich zunachst eine Abnahme an Al6 bis
zu Hydratanteilen von h=3 und eine starke Zunahme ab h6, die vergleichbar mit den
Werten fur die Proben der Konzentrationen von grof3er ¢c6,5mol/l sind. Auch die Anteile

an Al5, Al4., und Al4,, der Proben mit h=6 und h=12 sind mit diesen vergleichbar.
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Abbildung 52: Darstellung der mengenmaRigen Verteilung der Alumini umspezies im
Zinkoxidkristallgitter von AZO -Partikeln, die bei verschiedenen Reaktionszeiten und  ztemperaturen
synthetisiert wurden. Die Ergebnisse wurden auf die  durch ICP-OES ermittelten Dotiergrade der
Proben normiert.

Zur Untersuchung des KnightShift Verhaltens sind die chemischen Verschiebungen der
Peakmaxima durch Fitting bestimmt worden (vgl.Abbildung 110 im Anhang), und in
Abhangigkeit des jeweiligen Syntheseparameters gegemander aufgetragen worden
(Abbildung 53). Anhand dieser Darstellung ist deutlich zu erkennen, dass AZ@artikel,
die mit einer Konzentration von 0,25mol/l und dem Hydratanteil von h=2 innerhalb der
jeweiligen  Parameterreihnen synthetisiert wurden, die grol3ten chemischen
Versdchiebungen Zu positiveren Werten aufweisen. Mit  zunehmender
Préakursorkonzentration und steigendem Hydratanteil verringern sich die chemischen
Verschiebungen zunehmend zu kleineren Werten. Fir geringere Konzentrationen bzw.

beim geringsten Hydratanteil weisen die chemischen Verschiebungen die niedrigsten
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Werte auf. Insgesamt weisen die Werte daraufhin, dass die Proben synthetisiert bei einer
Konzentration von c¢=0,25mol/l oder einem Hydratanteil von h=2 die hdchsten

Ladungstragerdichten besitzen.
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Abbildu ng 53: Darstellung der aus den NMR -Resonanzspektren mittels Fitting bestimmten Peak
Maxima der Knight -Shifts, in Abhangigkeit der Prakursorkonzentration (links) und in Abhangigkeit
des Hydratanteils (rechts).

Um zu untersuchenpb diese Partikel auch die héchsten Leitfahigkeiten besitzen, wurden

Widerstandsmessungen an gepressten Pulvern durchgefihrt.

4.1.3.4 Widerstandsmessungen
Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen an gepressten ABGlvern sind in Abbildung
54 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Widerstande mit zunehmender
Prakursorkonzentration bzw. steigendem Hydratanteil insgesamt sinken. Sehr auffallig ist
dabei, dass die Widerstande fur Partikel, die im niedrigen Konzentrationsbereich
(c=0,0625 mol/l, c=0,125mol/l) oder bei Verwendung des geringsten Hydratanteils, im
Vergleich zu den Partikeln synthetisiert bei hoheren Prékursorkonzentrationen oder
Hydratanteilen deutlich hoher liegen. Basierend auf den Ergebnissen, die aus den
Widerstandsmessungen und den KnighiShift Analysen der vorherigen Parameterreihen
erhalten wurden, sind die hier erhaltenen Ergebnisse zunachst Gberraschend, da aufgrund
der Knight-Shift Analysen erwartet wurde, dass die Partikel synthetisiert bei c8,25 mol/l

und h=2 die niedrigsten Widerstande aufweisen.
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Abbildung 54: Ergebnisse der Widerstandsmessungen von gepressten Pulvern in Abhangigkeit der
Prakursorkonzentration (links) und dem Hydratanteil (rechts).

Wie bereits anhand der XRbund REMAnNalysen festgestellt wurde, andert sich innerhalb
der beiden Parameterreinen zum einen die Kristallitgrof3e signifikant. Zum anderen
kommt es zur Ausbildung von Clustern bzw. Agglomeraten bei Verwendung geringer
Prakursorkonzentrationen und niedrigen Hydratanteilen, so dass die erhaltenen
Ergebnisse der Widerstandsmessungen auch auf Anderungen der PartikelgréRe basieren
konnten. Gestarkt wird diese Annahme, dass der Einfluss der PartikelgréRe auf die
elektrischen Eigenschaften bereits in der Literaur an vielen Stellen beschrieben wurde
[151,196,197,198,199,200,201,202]. Im besonderen Mal& wird dabei der Einfluss der
PrimarpartikelgroRe, welche der Kristallitgré3e der hier synthetisierten AZGPartikel
entspricht, als signifikante EirflussgréfRe beschrieben. Begrindet wird der signifikante
Einfluss der PartikelgroRe damit, dass sich bei Anderungen dieser die Anzahl der
Korngrenzen innerhalb einer Schicht oder eines Schichtverbundes veréndert, die
wiederum bekanntermalRen einen Widerstandzur Leitung des elektrischen Stromes
darstellt. Somit nimmt der Widerstand solcher Systeme mit zunehmender Partikelgrof3e

ab, und mit abnehmender Partikelgréi3e zu.

Um zu untersuchen inwieweit sich die Widerstdnde in Abhangigkeit der Kristallitgrée
andern wurden die Widerstdnde der AZGPartikel synthetisiert bei verschiedenen
Hydratanteilen oder Prakursorkonzentrationen in Abhangigkeit der Kristallitgrof3e der
Gitterebene [002] dargestellt @Abbildung 55). Diese Darstellung zeigt,dass die
Widerstande fur Partikel mit einer GréRe von kleiner 20hm sprunghaft ansteigen und

dass die Anderungen fiir Partikel groBer 2Gim vergleichsweise gering ausfallen. Zeng et

90


















































































































































































































