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1. Einleitung

Die Sicherstellung der Energieversorgung der Zukunft ist und bleibt ein hochaktuelles The-
ma. Der jiinste BP-Energiebericht (Statistical Review of World Energy 2011) verzeichnete
im letzten Jahr einen Zuwachs des Energieverbrauchs von 5.6 %, welcher der grofte seit
1973 ist.®™! Die Verknappung der fossilen Brennstoffe wurde bereits vor vielen Jahren
festgestellt, allerdings gehen die Meinung auseinander, was den genauen Zeitpunkt der
Erschépfung betrifft. Auferdem ist die Nutzung fossiler Brennstoffe mit COs-Emissionen
verbunden, die den Treibhauseffekt und somit die globale Klimaerwérmung zur Folge
haben. Um den Ausstof von Treibhausgasen einzuddammen wurden weltweit Regelungen
getroffen. Die Nuklearenergie, die einen der grofiten Beitrége zur Energieversorgung leistet,
ist mit hohem technischen Aufwand und enormen Anforderungen an die Sicherheit ver-
bunden. Hinzu kommt, dass bislang kein Konzept fiir eine Endlagerung der radioaktiven
Abfille existiert. Die jlinsten Naturereignisse fithrten zu einer nuklearen Katastrophe in
Fukushima (Japan), die deutlich vor Augen fiihrt, dass die Versorgung mit der nuklearen
Energie keine Perspektiven in der Zukunft bietet.

Eine Alternative ist die Deckung des Energiebedarfs durch sogenannte regenerative
Energiequellen wie Sonne, Wind und Wasser. Diese Energiequellen werden in diesen Fal-
len nicht vom Menschen, sondern von der Natur beeinflusst, darum muss komplementar
zur Energiegewinnung auch die Energiespeicherung und Energieeinsparung gewéhrleistet
werden. Die bereits in Einsatz befindlichen Solarzellen, Wind- und Wasserkraftanlagen so-
wie Brennstoffzellen, Lithiumionenbatterien und Kondensatoren zeigen entweder niedrige
Effizienzen im Vergleich zur herkémmlichen Energiegewinnung und -speicherung oder sind
kostenintensiv in der Herstellung. Daher ist es notwendig neue Materialien zu entwickeln,
welche die Effizienzen erhthen und/oder die Herstellungskosten senken kénnen.

In den letzten 30 Jahren wurde der Begriff Nanotechnologie durch die Entwicklung
der Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden fiir Materialien, deren Gréfte im Be-
reich von Nanometern liegt, gepragt. In diesem Zusammenhang wurde iiber anorganische
halbleitende und metallische Cluster, organische Micellen und neuartige Kohlenstoffmo-
difikationen berichtet.2® Die Nanomaterialien zeigen im Vergleich zu makroskopischen

Koérpern veranderte Eigenschaften, die oft zur Verbesserung der Leistungsfiahigkeit des Ma-
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terials beitragen. Kohlenstoffnanoréhren (CNTs, carbon nanotubes) weisen beispielsweise
einen streuungsfreien Ladungstransport auf und sind somit etwa hundertmal leitfahiger als
Kupfer./ Diese Materialien zeigen nicht nur einzeln verbesserte Eigenschaften, sondern
werden durch Selbstanordnung®? oder gezielte Strukturierung 13 zur leistungsfihigen
Bauelementen, die z. B. auf dem Gebiet der regenerativen Energiegewinnung zur Kosten-
senkung sowie Effizienzsteigerung beitragen konnen. Kohlenstoffnanorohren zeigen hier
wiederrum beispielhaft, dass solche Ansétze erfolgreich erforscht werden. Strukturierte
CNT-Elektroden werden als vielversprechende Bauelemente fiir Brennstoffzellen, Batte-
rien und Solarzellen diskutiert. ™ Eine logische Weiterentwicklung ist die Kombination
der einzelnen Nanobausteine zu neuartigen Materialien, die nicht einfach die Eigenschaft
der Einzelteile vereinen, sondern méoglicherweise ganz neue Eigenschaften aufweisen. In
den letzten drei Jahren sind mindestens drei Ubersichtsartikel erschienen, die sich ex-
plizit mit den Nanokristall-Kohlenstoffnanorshren-Kompositen befassen. 1317 Das zeigt
einerseits die hohe Geschwindigkeit, mit der sich dieses Gebiet entwickelt, und bedeutet
andererseits, dass der Nutzen solcher Strukturen vielversprechend ist. Kompositmateriali-
en verheifen mafsgeschneiderte Losungen fiir Bauteile, die Optimierungen konventioneller
Gerédte bedeuten konnten.

Diese Arbeit befasst sich mit der gezielten Kombination zweier Komponenten. Es han-
delt sich um Kohlenstoffnanorohren und Metalloxide— Zinkoxid und Titandioxid —, die in
Form von Nanopartikeln (NP) sowie nanometerdicken Schichten hergestellt wurden. Die
CNTs wurden zum Einen als Supension in organischen Losungsmitteln und zum Ande-
ren als gerichtete Anordnung auf leitfdhigen Indiumzinnoxid-Substraten (ITO-Substraten,
indium tin oxide) in die Synthesen eingesetzt. Die CNT-ITO-Anordnung konnte in zwei
dafiir entwickelten Reaktoren erzeugt werden. Die Entwicklung der Reaktoren unterschied-
licher Grofe, ergab die Moglichkeit die Synthese in einem Produktionsmafstab zu testen.
CNT-ITO-Komposite sowie die jeweiligen Kombinationen mit Metalloxiden stellen drei-
dimensionale Elektroden dar. Die ausgewahlten Bauteile wurden anwendungsbezogen in
einer elektrochemischen Anordnung und in einer Polymersolarzelle untersucht.

Die verwendeten Methoden zur Herstellung und Kombination unterschiedlicher Nano-
materialien, soll das Potential chemischer und physikalischer Verfahren demonstrieren, die

verhéltnisméafig unkompliziert und kostengiinstig sind.



2. Theoretischer Hintergrund

2.1. Kohlenstoffnanorohren

2.1.1. Struktur und Eigenschaften

Kohlenstoffnanorshren, die 1991 erstmals von S. Iijima in 199118 charakterisiert wur-
den, verfiigen iiber aufergewohnliche elektronische und mechanische Eigenschaften,
wodurch sie besonders auf dem Gebiet der Optoelektronik Einsatzmoglichkeiten finden.
Feldeffekt-Transistoren, 2% photovoltaische Elemente, 223 Feld-Emitter, 21 LED P9 (lich-

temittierende Dioden) sind Felder laufender Forschungs- und Entwicklungsarbeit.

Kohlenstoff-Nanorohren kénnen als nahtlos aufgerollte Graphitschichten betrachtet wer-
den, die an den Enden jeweils mit einer Fulleren-Hemisphéare abgeschlossen sind. Zwei Ty-
pen der Nanoréhren werden unterschieden: die einwandigen (SWCNTSs, single wall carbon
nanotubes) und die mehrwandigen (MWCNTs, multi wall carbon nanotubes). Im Gegen-
satz zu den einwandigen, die nur aus einer aufgerollten Graphitschicht bestehen, sind bei
den mehrwandigen R6hrchen mehrere einwandige in einander platziert und gleichen im
Querschnitt den Altersringen eines Baumes. Bemerkenswert ist das Verhéltnis von Lénge
(>1pm) zu Durchmesser (0.7-10 nm). Der Durchmesser der SWCNTS5 ist in der Regel deut-
lich kleiner als jener der MWCNTS, was dazu fiihrt, dass sie besonders bestrebt sind, ihre

hohe Oberflichenenergie zu erniedrigen, indem sie sich zu Biindeln zusammenlagern. 20

Obwohl eine einzelne Graphitschicht ein Halbleiter mit einer Bandliicke von 0 eV ist,
konnen die SWCNTs sowohl halbleitend als auch metallisch sein, abhéngig von der Orien-
tierung der Graphitschicht zur Réhrenachse und dem Durchmesser. Die genannten Para-

meter konnen durch den chiralen Rollvektor Cy, ausgedriickt werden:
Ch = na; + mag := (n,m) (2.1)

|a1, ag Basisvektoren von Graphit; m < n; m,n ganze Zahlen]
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung des chiralen Vektors C), in einer Graphitschicht.
Der Translationsvektor (7)) verlduft entlang der CNT-Achse und ist senkrecht zum
Vektor (. Der dunkelgrau unterlegte Bereich stellt die ausgerollte Elementarzelle dar,
die von den beiden Vektoren C} und T aufgespannt wird.

Folgende Gleichung gibt den Durchmesser eines Rohrchens an:

dy = G = 2V ¥ m? + nm (2.2)
™ ™
la = 2.461 AP

Die Indices n und m bestimmen, um welchen Typ eines Nanorohrs es sich handelt. Die
drei Typen werden als armchair (n = m), zigzag (n = 0 oder m = 0) und chiral (alle
anderen Werte fiir n und m) bezeichnet (Abbildung 2.2)). Alle armchair-SWCNTs sind me-
tallisch, jene fiir die mit n —m = 3k (k # 0) gilt, stellen Halbleiter mit einer sehr kleinen
Bandliicke (£,) dar. Alle anderen einwandigen Nanorchren sind Halbleiter mit £, o dit.
Das unterschiedliche elektronische Verhalten der CNTs kann anhand der Bandstruktur

erklart werden, die sich aus der Graphenstruktur ableiten ldsst. Betrachtet man die erste

Brillouin-Zone von Graphen (Abbildung 2.3), die der Darstellung der erlaubten Energie-

zustande mit den entsprechenden Wellenvektoren (im Impulsraum) entspricht, wird die
Besonderheit ihrer Struktur deutlich. Das Valenz- und das Leitungsband treffen sich an
sechs K-Punkten, die die hexagonale 1. Brillouin-Zone aufspannen, und besitzen somit
keine gemeinsame Fermi-Flache sondern gemeinsame Fermi-Punkte. Die Fermi-Punkte
sind der Grund dafiir, dass das Graphen kein echtes Metall ist. Um die Bandstruktur

von Graphen auf die CNTs tibertragen zu kénnen, muss beachtet werden, dass die CNTs
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(b

-

Abbildung 2.2.: SWCNT-Arten: (a) armchair, (b) zigzag und (c) chiral.

im Vergleich zu Graphen nur in eine Richtung — entlang des Translationsvektors — als
unendliche periodische Struktur betrachtet werden konnen. Senkrecht zum Translations-
vektor ist die Struktur begrenzt, was zur Quantisierung in transversaler Richtung fiihrt.
Die quantenmechanische Beschreibung des Problems entspricht dem eindimensionalen Fall
des Elektrons im periodischen Potenzial. Als Losung der SCHRODINGER-Gleichung unter
Beachtung der Randbedingung ergeben sich diskrete Wellenvektoren entlang des chiralen

Rollvektors. In [Abbildung 2.4] sind erlaubte Vektoren in die Brillouin-Zone eingezeichnet,

dabei konnen zwei Fille unterschieden werden. Entweder kreuzen die erlaubten Wellen-
vektoren die K-Punkte (a) und die SWCNTs sind metallisch oder sie kreuzen sie nicht (b)
und die SWCNTs weisen eine Bandliicke auf und sind somit halbleitend. Die MWCNTs
verhalten sich metallisch, da statistisch gesehen ein Viertel der CN'Ts immer metallisch
ist. Damit ist die Wahrscheinlichkeit sehr hoch, dass in einem MWCNT, das typischer-
weise aus 10 SWCNTs besteht, metallische Réhrchen vorkommen, die die elektronische
Eigenschaften der gesamten Struktur bestimmen.

Ein weiteres Merkmal der SWCNTs wird bei der Betrachtung der Zustandsdichten
sichtbar. Die auftretenden Maxima auf Grund der eindimensionalen Subbénder werden
als VAN-HOVE-Singularitéten bezeichnet. Sie konnten an einzelnen Nanorohren sowie Roh-

renbiindeln mittels Rastertunnelmikroskopie nachgewiesen werden. 28750

2.1.2. Ramanspektroskopie von Kohlenstoffnanoréhren

Die quantisierten Gitterschwingungen — die Phononen — kénnen mit eingestrahltem Licht
inelastisch wechselwirken, wobei das gestreute Licht im Vergleich zum eingestrahlten zu
niedrigeren oder hoheren Wellenzahlen verschoben wird. Diesen Vorgang bezeichnet man

als RAMAN-Streuung. So kann die RAMAN-Spektroskopie mit Hilfe von Wellenzahlenver-
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Abbildung 2.3.: Die dreidimensionale (links) und zweidimensionale (rechts) Darstellung
der 1. Brillouin-Zone des Graphens.

(b)
~K'
K “K
o
K iK'
® (5.0

Abbildung 2.4.: Die zweidimensionale Darstellung der 1. Brillouin-Zone des Graphens mit
eingezeichneten erlaubten Translationsvektoren fir (a) ein (8,8)-armchair-SWCNT und
(b) ein (5,0)-2igzag-SWCNT.

schiebung optische Schwingungsiiberginge sichtbar machen. SWCNTs sind auf Grund
ihrer eindimensionalen Struktur besonders RAMANaktiv. Die sogenannte Atmungsschwin-
gung (RBM-Mode, radial breathing mode) beschreibt die kollektive radiale Schwingung
der Kohlenstoffatome in Phase und ist spezifisch fiir die SWCNTs. In [Abbildung 2.5 ist
ein typisches RAMANspektrum eines SWCNT-Biindels gezeigt, dort ist die RBM-Mode
bei 186 cm ™! zu sehen. Die longitudinalen und transversalen Streckschwingungen werden
als G-Mode (graphitic mode) bezeichnet und kénnen in [Abbildung 2.5/ bei etwa 1600 cm ™!
beobachtet werden. Wird wie in diesem Fall die resonante Anregungswellenléinge verwen-
det, werden die Signale verstarkt und die G-Bande spaltet in G- und G~ -Bande auf. Der
G*-Peak ist in|Abbildung 2.5/ bei 1593 cm ™! zu sehen, es handelt sich um die longitudinale
Streckschwingung. Der schwiichere G~-Peak konnte bei 1567 cm™! detektiert werden und
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Abbildung 2.5.: Ein typisches RAMAN-Spektrum von einwandigen Kohlenstoffnanoréhren
(Durchmesserverteilung 1.36 +0.20), das durch Laseranregung bei 514.4 nm aufgenom-
men wurde. Die Abbildung wurde aus ,,Unusual Properties and Sturcture of Carbon
Nanotubes“ von Dresselhaus et al. adaptiert. Bl

wird auf die transversale Streckschwingung zuriickgefiihrt. Die resonante Anregung ist auf
Grund der eindimensionalen SWCNT-Struktur und der daraus resultierenden VAN-HOVE-
Singularitdten moglich.

Im RAMANspektrum von MWCNTs sind viele Banden nur sehr schwach ausgepragt
oder treten gar nicht in Erscheinung. Die Abwesenheit der RBM-Bande ist die Folge der
grofsen Durchmesser der MWCNTs im Vergleich zu SWCNTs. Aufterdem lassen sich die
GT- und G~ -Banden nicht unterscheiden, da sie auf Grund der breiten Durchmesserver-
teilung der vielen Kohlenstoffrohrenwéinde zu einem breiten G-Peak koaleszieren.Bd Aus
der Betrachung der G-Banden der Kohlenstoffallotrope Graphen (HOPG, highly oriented
pyrolytic graphite), MWCNT und SWCNT (halbleitend und metallisch), die in
dung 2.6| vergleichend dargestellt sind, wird deutlich, dass durch die G-Bandenkoaleszenz
das Spektrum der MWCNTs stark dem von HOPG &ahnelt.

2.1.3. Synthese mittels katalytischer Gasphasenabscheidung

Entscheidend fiir die Anzahl der Wénde eines Kohlenstoffnanorohrchens und fiir seinen
Durchmesser ist die Herstellungsmethode. Der HiPCO (high—pressure carbon monozide)
Prozess erlaubt ein gezieltes Wachstum von einwandigen Nanoréhren, ¥ die Laserablati-

onsmethode bietet prizise Durchmesserkontrolle® und die chemische Gasphasenabschei-
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Abbildung 2.6.: RAMAN-Spektren der Kohlenstoffallotrope. 2

dung (CVD, chemical vapor deposition) wird zur Massenproduktion von mehrwandigen
Kohlenstoffnanorchren verwendet. 9 Allerdings konnte bislang die Chiralitét der CNTs,
welche die elektronische Bandstruktur bestimmt, ®6 wihrend des Herstellungsprozesses
nicht kontrolliert werden. Um die halbleitenden SWCNTs von den metallischen zu tren-
nen wurden postsynthetische Protokolle entwickelt, die auf Wechselwirkung mit oberfla-
chenaktiven Molekiilen basieren oder relative Dielektrizitdtskonstanten ausnutzen. 8741
Um geordnete CNT-Strukturen auf Substraten zu erzeugen eignet sich die chemische Gas-
phasenabscheidung besonders gut, da die Substrate (typischerweise Si/SiOs) mit dem
Katalysator beschichtet und in den CVD-Ofen eingefiihrt werden konnen, was z. B. im
Falle der Laserablationmethode technisch nicht méglich ist. Als Katalysatoren werden ty-
pischerweise die Ubergangsmetalle Nickel, Cobalt und Eisen verwendet, die entweder als
Metallsalze aus einer Losung, als metallorganische Verbindungen via CVD oder durch ther-
mische Abscheidung auf ein Substrat aufgebracht werden konnen. #2251 Um daraus aktive
Katalysatorkeime zu erzeugen, wird das Substrat thermisch und oft unter Zusatz von redu-
zierenden Gasen wie Wasserstoff oder Ammoniak behandelt. Als Kohlenstoffquelle werden
gasformige Kohlenwasserstoffverbindungen wie z.B. Acetylen oder auch Kohlenstoffmon-
oxid eingesetzt, die sich bei Temperaturen im Bereich von etwa 500-1000 °C an einer Seite
des Katalysators zersetzen, zur anderen Seite diffundieren und dort als Nanorohrchen
ausgeschieden werden. Die Diffusion von Kohlenstoff innerhalb des Metalls kann durch

den Konzentrationsgradienten begriindet werden. P25 Bei CNT-Synthesen, die bei tiefen
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Temperaturen durchgefithrt werden, wird die Kohlenstoffdiffusion auf der Katalysator-

oberfliche vermutet. 556l In [Abbildung 2.7|ist der beschriebene Wachstumsmechanismus

schematisch dargestellt, wobei zwei Typen unterschieden werden. Tritt der Katalysator-
keim nur schwach mit dem Substrat 7 in Wechselwirkung oder sind die Kohlenstoffatome
in hohen Konzentrationen vorhanden, ™ findet man das Metallpartikel nach der Synthe-
se in der Spitze des Kohlenstoffrohrchens wieder. Es handelt sich um den Tip-Growth-
Mechanismus. Das Gegenteil ist der Base-Growth-Mechanismus, wobei der Katalysator
auf dem Substrat verbleibt und das Nanorohrchen aus dem Metallkeim heraus wéchst.

Die Literatur zeigt deutlich, dass die Zusammensetzung sowie die Grofte des Katalysators

C,H, H,

Metall-
partikel

(a) (b)

Abbildung 2.7.: (a) Tip-Growth- und (b) Base-Growth-Mechanismus.

eine entscheidende Rolle fiir das CNT-Wachstum spielt. Das Metall muss die Zersetzung
der jeweiligen kohlenstoffhaltigen Spezies katalysieren, die Kohlenstoffatomdiffusion er-
lauben und es sollte strukturierbar sein, da die Grofe der Keime den CNT-Durchmesser
bestimmen konnen. P35 Besonders gut eignen sich dafiir die Ubergangsmetalle Cobalt,
Nickel und Eisen sowie deren Legierungen. Die Erklarung fiir die katalytische Aktivitat
liisst sich in der Orbitalstruktur der Ubergangsmetalle finden, denn sie verfiigen iiber un-
besetzte d-Orbitale und kénnen somit mit dem Adsorbat (CoH,, CO) wechselwirken. €9
Dabei findet die Chemisorption mit anschliefender Bindungsdissoziation im adsorbierten
Molekiil statt.
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2.2. Beschichtungsmaterial

2.2.1. Metalloxide

Titandioxid und Zinkoxid sind n-Halbleiter mit einer Festkérperbandliicke von jeweils
3.3eVIl bzw. 3.2eV, 62 damit sind sie im sichtbaren Wellenlingenbereich transparent
und zeigen im UV-Bereich Absorption. Beide Materialien werden im Bereich der Opto-
elektronik eingesetzt und kénnen oft gegeneinander ersetzt oder kombiniert werden. (63651
In sind ausgewdhlte Materialeigenschaft von ZnO- und TiO,-Einkristallen in
bevorzugter Kristallstruktur vergleichend zusammengestellt. Daraus wird deutlich, dass
die Elektronenmobilitdt den grofsten Unterschied darstellt. Zinkoxid weist einen zehnfa-
chen Wert im Vergleich zu Titandioxid auf. Nichtsdestotrotz wird TiO, bei Anwendungen
wie farbstoffsensibilisierte Solarzellen, wo es die Rolle der Lochsperrschicht iibernimmt,
bevorzugt eingesetzt. Das liegt daran, dass das TiO, iiber hohere chemische Stabilitat
als ZnO verfiigt, die fiir die Farbstoffadsorption notwendig ist.™ Andererseits zeigt ZnO
hohere Flexibilitiit in der Herstellung und damit eine groke Formenvielfalt. P38 Fiir Zink-
oxid sind Methoden wie Sol-Gel-Prozess, elektrochemische Abscheidung und Gasphasen-
prozesse bekannt. ™8 AuRerdem kann der Sol-Gel-Prozess durch die Wahl der Bedin-
gungen BZ83 gder durch gezielten Einsatz von Liganden, 84 so gesteuert werden, dass sich
nahezu monodisperse nanometergrofse Kristalle bilden. Das Titandioxid wird durch Hy-
drolyse metallorganischer 8587 oder organometallischer Komponenten hergestellt, B8 die
hochreaktiv sind, damit wird die Grofsen- und Formkontrolle erschwert. Es wurden Ar-
beiten verdffentlich, die zeigen, dass die Zugabe langkettiger organischer Liganden die
Stabilisierung kleiner Partikel bewirkt.®¥ Auch elongierte Partikel konnten so erzeugt

werden. % Besonders einfach lassen sich TiOs-Schichten durch Ausfillen des Produktes

Tabelle 2.1.: Ausgewihlte Materialeigenschaften von einkristallinem 7ZnO und TiOs.
(me = 9.11 -1 0-31 kg)

’ Eigenschaften \ ZnO \ TiO, \ Referenz ‘
Kristallstruktur Wurtzit Anatas
Gitterkonstante, a 3.25A 3.78 A [66167]
Gitterkonstante, ¢ 5.12A 951 A [66467]
Dichte 5.60 gcm ™3 3.73gcm™3 | 68l

Optische Bandliicke 3.3eV 3.2ev [61162]
Elektrochemisches Potential | -0.4V vs. SCE | -0.5V vs. SCE | 6970

effektive Masse des Elektrons | 0.24-0.30 m, 1.0m. 62171172
effektive Masse des Lochs 0.45-0.6 m, 0.8 m, [1yz2]
Elektronenmobilitat 200cm?V—1s™! | 4em?V-lsT!t | 6273
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aus der Reaktionslosung nach Hydrolyse B89 oder durch die elektrochemische Oxidation

eines thermisch abgeschiedenen Films herstellen. #2431

Zinkoxid wurde in dieser Arbeit in Form von Nanokristallen dargestellt und verwendet,
darum soll an dieser Stelle die Anderung der physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten mit der Nanopartikelgroffe kurz erldutert werden. Dieses Verhalten wird einerseits
auf das erhohte Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis zuriickgefiihrt, andererseits kommen
Quanteneffekte zum Tragen, wenn der Partikeldurchmesser die Grofe des BOHR-Exziton-
Radius unterschreitet. Letzteres wird im Fall von Halbleitern als Gréfsenquantisierungsef-
fekt bezeichnet und beschreibt die Anderung der Bandliicke mit der Grofe des Partikels,
was sich zum Beispiel im Absorptions- und Emissionsverhalten bemerkbar macht. Der

BoHR-Radius eines Wasserstoffatoms im Vakuum aq ist wie folgt definiert.

A2 :
ap = ——2 = 0.534 (2.3)
e

h ist die PLANCK’sche Konstante geteilt durch 2, ¢ ist die Dielektrizitatskonstante im
Vakuum. Die elektrische Ladung wird als ¢ bezeichnet und die Ruhemasse des Elektrons
als me. Aus kann der Ausdruck fiir den BOHR-Exziton-Radius a* mit der
effektiven Masse m* und der Dielektrizititskonstanten des Kristalls e abgeleitet werden. 24

2
_4mhepe _ € 4 (2.4)

g2
@>?m*me  m*/m,

*

a

Dieser Ansatz ist als Effektive-Masse-Néaherung bekannt. Unter Verwendung von € = 3.7

und der effektiven Masse von 0.3m, wird nach |Gleichung 2.4 a*=6.5nm fiir Zinkoxid

erhalten. Fiir TiOy ergibt |[Gleichung 2.4] mit e..= 6.25 und m* = 1.0m, einen BOHR-

Exziton-Radius von 3.3 nm. Fiir die ZnO-Nanopartikel mit einem Durchmesser kleiner als
4-5nm und somit kleiner a* wurde eine Erhohung der Bandliickenenergie experimentell be-
obachtet. B¥%] Um vergleichbare Effekte bei TiO, beobachten zu konnen, miissen Kristalle
mit einem Durchmesser von hochstens 2-3 nm spektroskopisch untersucht werden. Fiir sol-
che Messungen an kleinen Partikeln bedarf es monodisperser Proben, denn eine breite
Grofenverteilung der Partikel fithrt zur Verbreiterung der Banden in den Absorptions-

und Emissionsspektren. Die Herstellung solcher Proben ist fiir TiO, nicht trivial. 8!

In der vorliegenden Arbeit wurden beide Materialien einzeln und in Kombination ver-
wendet, um die Kohlenstoffnanorohren zu beschichten. Die Wahl von TiO, und ZnO bie-

tet die Moglichkeit unterschiedliche Beschichtungsmethoden zu untersuchen. ZnO kann
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in Form von Nanopartikel dargestellt werden, B!l TiO, lisst sich dagegen sehr einfach als
eine homogene Schicht abscheiden. Beide Synthesen finden in Losung statt, so dass sich

die CN'Ts in diesen Synthesen als Suspension integrieren lassen.

2.2.2. Kolloidsynthese

In der vorliegenden Arbeit wurden die CNTs in die kolloidale Synthese der Zinkoxid-
Nanopartikel integriert, um Kompositmaterialien zu generieren. Die kolloidale Synthese
ist eine sogenannte ,nasschemische’ Methode, die es erlaubt bei geschickter Wahl der Pa-
rameter nanometergrofse Kristalle mit enger Grofsenverteilung in Losung herzustellen. Die
Kolloide werden dabei entweder durch organische Liganden oder iiber Ladungen stabili-
siert. 97101 Der Syntheseverlauf kann generell als Zweistufenprozess beschrieben werden.
Bei der ersten Stufe handelt es sich um die Nukleation, wobei das Zusammenlagern der mo-
lekularen Vorstufen zu Keimen durch Ubersittigung der Losung stattfindet. Experimentell
wird dieser Vorgang bei der ZnO-Herstellung durch Energiezufuhr sowie pH-Wertdnderung
initiiert. Die thermodynamische Beschreibung der Keimbildung basiert auf der klassischen
Beschreibung der Kristallisation, wobei die Nukleation spontan aus einer iibersattigten
Losung unter Niederschlagbildung stattfindet. Damit die Nukleation thermodynamisch
erlaubt ist, muss die freie Enthalpie G des Systems abnehmen. Die mit der Nukleation
verbundene Anderung der freien Enthalpie AG beinhaltet folgende Beitréige: die freie Ent-
halpie der Bildung eines neuen Volumens und die freie Enthalpie der Entstehung einer
neuen Phasengrenze. Unter der Annahme der Kugelform der Keime mit dem Radius r

wird die Anderung der freien Enthalpie des Systems wie folgt formuliert.

4
AG = —Vwr?’kBTln(S)—i—Mrer (2.5)

Der linke Term in [Gleichung 2.5| setzt sich aus dem Verhéltnis des Keimvolumens 37 r®

zum molaren Volumen der Kristallphase V und der Anderung des chemischen Potentials

bei dem Ubergang der Vorstufen aus der geldsten in die kristalline Phase zusammen.
Die Potentialinderung kann als —kp T'In(S) mit Sittigungsverhiltnis S = > formuliert
werden. Dabei beschreibt die Sattigungskonzentration ¢, die konstante Gleichgewichts-
konzentration der Vorstufen an der Fest-Fliissig-Grenzfliche in Analogie zum konstanten
Sattigungsdruck an der Fliissig-Gasformig-Grenzflache. ¢ stellt die Vorstufenkonzentrati-
on in Losung dar. Das chemische Potenzial der Vorstufen in Losung ist hoher als in der
Kristallphase und daher trégt die Volumenbildung negativ zur freien Enthalpiedinderung

bei. Die freie Oberflichenenergie v der neu ausgebildeten Grenzfliche 4 7 72 trigt dagegen
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positiv im rechten Term der bei. Wird AG als Funktion des Radius r fiir

r Y

AG

AG* [ T

s

r‘

Abbildung 2.8.: Anderung der freien Enthalpie AG als Funktion des Keimradius r. Ab-
gedruckt mit Genehmigung von Burda et al. "2 Copyright (2005) American Chemical
Society.

ein Sattigungsverhéltnis grofer 1 betrachtet, iiberwiegt bei kleineren Radien der positive
Oberflachenterm (viel Oberfldche im Vergleich zum Volumen), die Keime sind nicht stabil
und l6sen sich auf. Anschliefsend durchléuft die Funktion ein Maximum, das als kritischer
Radius r* bezeichnet wird. Bei r > r* iberwiegt der negative Volumenterm der Funktion
und AG nimmt ab, somit sind die Keime stabil und kénnen wachsen. Der kritische Radius
wird erhalten, indem die erste Ableitung von AG nach r gleich Null gesetzt wird. Somit

ergibt sich fiir r*

. 2Vy

" T ks Tin(S) (26)

Der AG-Wert, der sich fiir r* ergibt, ist die Aktivierungsenergie fiir die Nukleation.

Aus |Gleichung 2.6| wird die Abhéngigkeit des kritischen Radius von dem Sattigungsver-

héltnis deutlich, was Konseqenzen fiir die Reaktionsfithrung hat. Je hoher die Vorstufen-
konzentration in Losung und somit das Séttigungsverhiltnis wird, desto niedriger wird
der kritische Radius, was sich seinerseits auf die Grofsenverteilung der entstehenden Na-
nopartikel auswirkt. Bei einer hohen Vorstufenkonzentration und somit einem niedrigen
kritischen Radius findet das Wachstum aller Partikel statt, wobei die kleinen Partikel
schneller wachsen als die groferen, was in einer engen Grofsenverteilung resutiert. Ist
die Vorstufenkonzentration niedrig oder wird im Verlauf der Reaktion durch Verbrauch
erniedrigt, so ergibt sich ein zunehmend hoéherer kritischer Radius. Dabei werden die

grofsen Partikel weiter wachsen und die kleinen werden sich zu Gunsten der grofieren
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auflosen. Dieser Vorgang wird als OSTWALD-Reifung bezeichnet. Wird die |Gleichung 2.6
nach S umgestellt und S = = beriicksichtigt, so kann der dargelegte Mechanismus in der

GI1BBS-THOMPSON-Gleichung zusammengefasst werden:

2
¢ = csexp (7’]{;2%) . (2.7)

LaMer und Dinegar haben gezeigt, dass durch die strikte zeitliche Trennung von Nu-
kleation und Wachstum eine sehr enge Grofenverteilung der NP erreicht werden kann. 103l
Diese Trennung kann beispielsweise durch Temperaturerniedrigung sofort nach Reaktions-
beginn erreicht werden.

Wird die Nanopartikelsynthese wiahrend langer Reaktionszeit oder bei hohen Vorstu-
fenkonzentrationen und somit hohen Kristallitkonzentrationen untersucht, reicht die Be-
trachtung der OSTWALD-Reifung allein nicht mehr aus. Lange Reaktionszeiten sowie ho-
he Partikelkonzentration erhohen die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Partikel sich treffen
und unter giinstigen Bedingungen zu einem Partikel verwachsen. Die Bedingung zur Ko-
aleszenz ist die ,richtige’ Orientierung der einzelnen Partikel zu einander, so dass eine
gemeisame Facette ausgebildet werden kann.P% Es handelt sich um sogenannte orien-
tierte Anlagerung."™ Die theoretische Beschreibung des Mechanismus basiert auf der
,molekiildhnlichen* Betrachtung der Partikel. Das Zusammenstofen der NP in der Losung
wird einerseits durch das mechanische Riihren der Losung und andererseits durch die
BRrROWN’sche Molekularbewegung gewéhrleistet. Da NP viel grofer und schwerer sind als
Molekiile, bewegen sie sich langsamer, so dass nach dem Zusammenstoft die Partikel erst
einmal auf Grund von VAN-DER-WAALs-Kréiften miteinander wechselwirken und sich in
eine giinstige Position zueinander bringen kénnen. Nachdem zwei Partikel eine gemeinsa-
me Facette ausgebildet haben, findet die Rekristallisation statt, die durch die Minimierung
der Oberflachenenergie angetrieben wird. Als Folge entsteht ein einheitliches Gebilde. Die
orientierte Anlagerung kann durch die Vorstufenkonzentration oder die Reaktionsdauer
gesteuert werden. Eine andere Moglichkeit besteht in der geschickten Wahl der Liganden,
die bestimmte Partikelfacetten blockieren und somit anisotropes Wachstum erzwingen
konnen. Die orientierte Anlagerung findet oft gleichzeitig mit der OSTWALD-Reifung statt.
Die beiden Prozesse konnen nur unter der gezielten Anpassung der Reaktionsbedingungen

an das jeweilige System selektiv unterdriickt werden.
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2.3. Anwendung der Nanomaterialien

2.3.1. Kohlenstoffnanorohren in Feldeffekttransistoren

Die moderne Schaltkreistechnik basiert weitestgehend auf einem Halbleitermaterial — Sili-
cium. Seit der Demonstration des ersten Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistors (me-
tal oxide semiconductor field-effect transistor, MOSFET) im Jahre 1960 %! hat sich diese
Form des Transistors in integrierten Schaltkreisen durchgesetzt. Die fortscheitende Ent-
wicklung auf dem Gebiet der logischen Schaltung fithrte zu Miniaturisierung der MOS-
FETs zu Gunsten der Kompaktheit und Leistung, was das heutige Informationszeitalter
iiberhaupt erst moglich machte. Als Folge dieser Entwicklung wird in absehbarer Zeit
die physikalische Grenze der siliciumbasierten Technologie erreicht werden, so dass keine
weitere Verkleinerung der Bauteile mehr moglich sein wird. Die Alternative sollen atomar
definierte Kohlenstoffmodifikationen — Graphen und Kohlenstoffnanoréhren — bieten. Wie
in Kapitel ausfithrlich dargelegt, stellen die Kohlenstoffnanorchren aufgerolltes Gra-
phen, das aus einer sp?-hybridisierten Kohlenstoffmonolage besteht, dar. Auf Grund ihrer
eindimensionalen Struktur, welche die Bewegung der Ladungstrager ausschliefslich ent-
lang der Rohrenachse, sowie der daraus resultierenden VAN-HOVE- Singularitdten, konnte
nahezu ballistischeIE] Transport sowie enorme Ladungstrigerdichten von 10° A /cm? vor-
hergesagt 197 und nachgewiesen P81 werden. Der erste CNT-basierte Transistor wurde
1998 von einer Gruppe der Technischen Universitiat Delft und von Mitarbeitern des IBM
Thomas J. Watson Forschungszentrums unabhéingig voneinander vorgestellt. 2113l Seit-
her wurden umfassende Arbeiten zur Herstellung und Charakterisierung der CNT-FETs

ver6ffentlicht, B4 LIS die das Potenzial der kohlenstoffbasierten Elektronik belegen.

Funktionsprinzip eines CNT-Feldeffekttransistors

Ein CNT-basierter Feldeffekttransistor kann als eine Abwandlung des MOSFETs beschrie-
ben werden. Der entscheidende Unterschied besteht darin, dass der Siliciumkanal durch
ein einzelnes halbleitendes Kohlenstoffnanorohrchen im CNT-FET ersetzt wird. Der CN'T-
Kanal ist genauso wie der Silicium-Kanal im MOSFET durch Quelle (source, S) und Senke
(drain, D) kontaktiert und durch eine Oxidschicht vom Gatter (gate, G) getrennt. Zwi-
schen Quelle und Senke wird ein Potential angelegt, wobei die Durchlassigkeit des Kanals
fiir die jeweiligen Ladungstriger durch das Gatter-Potenzial gesteuert wird. Ublicherwei-
se kann keine Ladung durch den Kanal fliefen, wenn keine Ladung am Gatter erzeugt

wird. Wenn im Falle eines p-leitenden Transistors eine negative Spannung am Gatter Vg

lohne Streuung
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angelegt wird und sie eine bestimmte Schwellenspannung iibersteigt, fliefst ein Locher-
strom durch den Kanal. Analog dazu fliefst im n-leitenden Transistor ein Elektronenstrom
durch den Kanal, wenn eine positive Spannung am Gatter Vg erzeugt wird und sie einen

Schwellenwert iibersteigt.

Die Kohlenstoffnanorohren sind dank ihres eindimensionalen Charakters besonders fiir
die integrierten Schaltkreise interessant und eréffnen die Moglichkeit des ballistischen La-
dungstransports. Der Leitwert G eines solchen beidseitig kontaktierten eindimensionalen

Systems ist durch die LANDAUER-Gleichung gegeben.

2e2 &

Der Leitwert ist das Produkt des Leitwertsquantums % und der Transmissionswahr-
scheinlichkeit der einzelnen Subbénder 7;. Wird es angenommen, dass keine Streuung in
der Kohlenstoffréhre stattfindet, d. h. T; = 1, ergibt sich unter Beriicksichtigung der zwei-
fachen Orbitalentartun N = 2 der Leitwert G = % fiir den ballistischen Transport in
einem Kohlenstoffnanoréhrchen. Der nahezu ideale Leitwert wurde 2002 unabhéngig von-
einander von Berger et al. und von Poncharal et al. fiir einen MWCNT-FET B0 yypq
2003 von Javey et al. fiir einen SWCNT-FET P berichtet. Zuvor publizierte Arbeiten zu
CNT-FETs zeigten Leitwerte bis zu %, was der Hélfte des theoretischen Wertes entspricht.
Die Abweichung vom idealen Verhalten lasst sich weitgehend durch die Entstehung der

SCHOTTKY-Barriere (SB) an der Nanorohren-Metallkontakt-Grenzfliache erklaren.

Die SCHOTTKY-Barriere kann durch das Angleichen der Fermi-Niveaus von Nanoréhren
und Metallen, die miteinander in Kontakt gebracht wurden, erklért werden. Dabei kommt
es zur Verbiegung des Valenz- und Leitungsbandes im CN'T, die letzendlich die Hohe der
SB bestimmt. Da es sich bei den SWCN'Ts in den meisten Féllen um intrinsische Halbleiter
handelt, muss die SCHOTTKY-Barrierenhohe (SBH) fiir Elektronen sowie fiir die Locher
beachtet werden. Unter idealen Bedingungen kann die SBH fiir Elektronen ¢gp , und fiir
Locher ¢gp, unter Berticksichtigung der Austrittsarbeiten des Metalls ¢, und des CNT

ocnt und dessen Bandliickengrofe Eg, wie folgt, berechnet werden:

®SBn = Om — GoNT + % (2.9)

2Die zweifache Entartung leitet sich aus der graphitischen Banderstruktur ab und beriicksichtigt das
Zusammentreffen zweier Subbdnder im Fermipunkt Er. Zur ndheren Erlauterung sieche Kapitel
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Eq

$sBp = PonT + - = Pm (2.10)

Die Wahl des CNT-Durchmessers sowie der Metallkontakte bestimmt den CNT-FET-
Typ. Ein CNT-FET kann somit vom p-, n-Typ oder ambipolar sein. Der ambipolare
Transistor ist die Kombination des p- und n-Typs. In Abhéngigkeit von der Gatterspan-
nung sind Locher oder Elektronen die Majoritatsladungstrager im CN'T-Kanal. Eine M&g-
lichkeit einen ambipolaren Transistor herzustellen ist ein Metall zu verwenden, dessen
Austrittsarbeit jener des CNT entspricht. Somit besitzt ein ambipolarer Transistor ei-
ne Barriere fiir Elektronen und Locher. Wird allerdings eine negative Gatterspannung
angelegt, verschieben sich die Bander des CNT in Richtung des Vakuumniveaus. Dabei
bleibt die Grofe der Bandliicke erhalten. Folglich nimmt die Breite der SB fiir Elektro-
nen zu und verhindert deren Durchtritt. Die Locherleitfahigkeit wird dagegen begiinstigt.
Im Falle der positiven Gatterspannung wird der Lochertransport verhindert und somit
leiten die Elektronen. Es ist wichtig zu beachten, dass die Gatterspannung nicht die Ho-
he der SCHOTTKY-Barriere, sondern ihre Breite dndert. Es sind zwei Mechanismen fiir
den SB-Durchtritt in den CNT-FET bekannt: die thermionische Emission und die Tunnel-
injektion. Die thermionische Emission dominiert bei Temperaturen iiber 25K, darunter
wird ausschlieklich Tunnelinjektion beobachtet. ¥ Die thermionische Stromstiirke hingt
nur von der Hohe der SB ab. Die Ladungstrager benotigen ausreichend thermische Ener-
gie, um die Barriere zu iiberwinden, somit ist der thermionische Transport bei tiefen
Temperaturen nicht moglich. Die Tunnelstromstarke wird dagegen durch die Breite der
SB bestimmt, bei ausreichend diinnen Barrieren kann der Tunnelstrom auch bei héheren
Temperaturen dominieren. Der Tunneleffekt ist ein quantenmechanisches Phanomen. Auf
Grund des Wellencharakters haben die Ladungstriager eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit

in der Barriere und konnen durch ausreichend schmale Barrieren tunneln.

Ein p-Transistor ldsst sich unter der Verwendung von Palladium (¢=5.0€V) und ein
n-Transistor mit Aluminium (¢=4.2eV) als Kontakt erzeugen. Allerdings wirkt sich die
Austrittsarbeit des Metalls auf die Hohe der SCHOTTKY-Barriere schwécher aus, als es die
theoretische Beschreibung vorhersagt. Das Phdnomen wird als Fermi-Niveau-Pinning be-
zeichnet und wird im Allgemeinen auf die Grenzflichenzusténde, die sich in der Bandliicke
des Halbleiters befinden, zuriickgefiihrt. Als Ursachen fiir diese Grenzflichenzustinde wur-
den bislang Oberflichenzustinde, 2% metallinduzierte Bandliickenzustéinde (metal indu-

ced gap states, MIGS), 2123l Zyustinde, die von den Defekten herriihren, 24126l ynd durch

die Fehlordnung induzierte Bandliickenzustéinde (disorder induced gap states, DIGS)B2
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angefithrt. Unabhéngig davon, was die eigentlich Ursache ist, besteht die Gemeinsamkeit
dieser Modelle in der Annahme, dass die Verteilung der Bandliickenzustéinde allein vom
Halbleiter abhéngt. Nachdem das Metall und das CNT in Kontakt gebracht wurden, wird
das Ladungsneutralitdtsniveau (charge neutrality level, CNL) eingefiihrt, 128 welches das
um die Oberflaichenladungen modifizierte Fermi-Niveau darstellt. In diesem Konzept be-
stimmt das CNL an Stelle des Fermi-Niveaus die Hohe der SCHOTTKY-Barriere. Zwar
konnen diese Modelle den schwachen Einfluss der Metallaustrittsarbeit auf die Hohe der
SCHOTTKY-Barriere erkldren, scheitern aber bei weiteren experimentell beobachteten Ef-
fekten. Die Abhéngigkeit der SCHOTTKY-Barriere von der Struktur der einkristallinen
Metall-Halbleiter-Grenzflichen 2% sowie die SB-Hoheninhomogenitét an polykristallinen
Metall-Halbleiter-Grenzflichen B30 wurden beschrieben.

Die Theorie, die von R.T.Tung im Jahr 2000 vorgestellt wurde, stellte den Zusam-
menhang zwischen dem Grenzflichendipol und der Bindungspolarisierung an der Metall-
Halbleiter-Grenzfiche her.m32 Somit konnten die durch den Metall-Halbleiter-Kontakt
induzierten Veranderungen an der Grenzflache bei der SB-H6henbestimmung beriicksich-
tigt werden. Die theoretischen Werte wurden erfolgreich mit experimentellen Beobachtun-
gen korreliert. 32 Unter Beriicksichtigung der Dipol-Theorie von Tung wurde eine Reihe
der SB-H6hen in unterschiedlichen CNT-FETs berechnet und mit experimentellen Daten
verglichen 3. Die Berechnungen sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
gewonnenen SB-Hohen.

Die Modifikation des Kanals kann auch durch Dotierung des CNT-Kanals erreicht wer-

den. 134

2.3.2. Kohlenstoffnanorohren als elektrochemische Elektrode

Die hohe Leitfdhigkeit sowie mechanische und chemische Stabilitdt der Kohlenstoffnano-
rohren sind Eigenschaften, die sie zu potentiellen hochleistungsfahigen elektrochemischen
Elektroden fiir analytische Anwendungen 3% beispielsweise als Biosensoren 130137 machen.
Die Kosten fiir platinbasierte Elektroden kéonnen durch vollsténdigen Ersatz oder Zusatz
von CNTs in Zukunft gesenkt werden. Projekte, die sich mit anwendungsorientier Ent-
wicklung kohlenstoffbasierter Elektroden befassen, werden vom Bundesministerium fiir
Wirtschaft und Technologie besonders gefordert. 38 Die erste CNT-basierte Elektrode
wurde 1996 von Britto et al. beschrieben. 3% Sie haben CNTs in Bromoform dispergiert
und damit ein Glasrohr befiillt. Daran anschliefende Publikationen beschreiben stets die
Herstellung einer CNT-haltigen Paste oder Suspension, die zur Beschichtung eines Sub-

strats verwendet wird. M43 Um die gesamte Oberfliche der CNTs ausnutzen zu kénnen,
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miissen allerdings die Kohlenstoffnanorohren dreidimensional angeordnet werden. Die An-
ordnung kann durch die Wahl des geeigneten Substrats sowie des Katalysators wahrend
der CNT-Herstellung via CVD definiert werden. Diese Methoden sowie die Wachstums-
mechanismen sind in Abschnitt ausfiihrlich vorgestellt. Die Kontaktierung der CN'Ts
kann gewahrleistet werden, indem die Synthese direkt auf einem leitfahigen Substrat durch-
gefiihrt wird. M4 Da die Substratauswahl fiir die Synthese durch hohe Reaktionstempera-
turen einschrankt ist (vgl. Abschnitt , wurden postsynthetische Methoden fiir den
CNT-Transfer von einem nichtleitfihigen auf ein leitfihiges Substrat entwickelt. 145:146]

Die Untersuchung der elektrokatalytischen Eigenschaften solcher Elektroden erfolgt iib-
licherweise anhand bekannter und gut charakterisierter Reaktionen. Besonders weit ver-
breitet ist die Redoxreaktion des Fe3'/Fe?T-Paares, die in einer cyclovoltammetrischen
Messung analysiert wird. F44147148] Begonders oft kommt Kaliumcyanoferrat(II) als Ionen-
quelle zum Einsatz.

Auf Grund des Katalysatoreinsatzes in der CNT-Herstellung werden oft Metallverun-
reinigungen im Rohrchen oder an dessen Enden beobachtet (vgl. Abschnitt . Da me-
tallische Partikel eine katalytische Aktivitdt bei bestimmten elektrochemischen Reaktion
(z.B. Hydrazinoxidation oder Wasserstoffperoxidreduktion) zeigen konnen, 4150 ergibt
sich die Notwendigkeit der genauen Analyse der Elektroden vor und nach den Reinigungs-
schritten. Die CNTs werden in Féllen hoher katalytischer Aktivitdt der Metallpartikel
lediglich als elektrische Leiter betrachtet. £514152]

Werden metallische Verunreinigungen in der CNT-Elektrode ausgeschlossen, bleibt die
Frage zu klaren, wie die elektrochemische Aktivitdt der Kohlenstoffstrukturen zustande
kommt. Eine weit verbreitete Meinung ist, dass die Defekte in den Wénden und an den
Enden der Rohrchen fiir die Elektroneniibertragung verantwortlich sind. #3154 Der Grund
dafiir ist die Annahme, dass die CN'Ts sich analog zum HOPG verhalten. 155156 Die Ex-
perimente, die von Pumera et al. publiziert wurden, zeigen beispielhaft eine Zunahme
des Elektronentransfers nach elektrochemischer Oxidation einer MWCNT-Elektrode. 157
Mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) konnten die entstandenen Defekte
sichtbar gemacht werden. Zusatzlich wurde die Zunahme sauerstoffhaltiger Funktionalita-
ten mittels hochaufgeloster Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-ray photoelec-
tron spectroscopy) demonstriert. Nichtsdestotrotz wurde bislang kein Beweis fiir absolute
Inertheit der sp?-hybritisierten CNT-Oberfliche erbracht.
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2.3.3. Kohlenstoffnanorohren auf dem Gebiet der regenerativen

Energie

Die bislang erlangten Kenntnisse iiber die Herstellungsmethoden und die vielfaltigen
Eigenschaften der Kohlenstoffnanorohren sowie deren Untersuchung in Substition von
herkommlichen Werkstoffen offenbaren deren Potential als elektronische Bauteile, wobei
mafgeschneiderte Losungen moglich erscheinen. Es konnen einzelne Réhrchen (siehe Ka-
pitel sowie Netzwerke und dreidimensionale Anordnungen (siehe Kapitel her-
gestellt und gehandhabt werden. Uber die Herstellung zahlreicher Kompositmaterialien
mit Polymeren sowie halbleitenden und metallischen Nanostrukturen wurde in zahlreichen

Publikationen und Ubersichtsartikeln berichtet. FOAEHITI58]

Eine wichtige zukunftsorientierte Anwendung finden die Kohlenstoffnanostrukturen im
Energiesektor. Die Frage nach Energiegewinnung, Energiespeicherung und Energieeinspa-
rung verliert nicht an Aktualitit. Die Energiegewinnung ist eng mit dem Begriff erneu-
bar verkniift. Das bedeutet, dass die Entwicklung neuer Materialien sich stark auf die
Steigerung der Effizienzen in der Photovoltaik, Solarthermie, Wind- und Wasserenergie-
gewinnung konzentriert. In polymerbasierten Solarzellen konnen die CNTs die Rolle des
Lichtabsorbers sowie des Percolationspfades fiir die getrennten Ladungen tibernehmen.
Die Integration der CNTs in die aktive Schicht bestehend aus PVV (Poly(p-phenylen-
vinylen)) oder P3HT (Poly-3-hexylthiophen) wurde von Ago et al. 1999 und Kumakis et
al. 2002 demonstriert, wobei sie innerhalb der Zelle als Netzwerk verteilt waren. 1521601
Von der Kamat-Gruppe erschienen 2007 und 2008 Arbeiten zum Einsatz der Nanorohren
in farbstoffsensibilisierten Solarzellen auf Elektrolytbasis. 16162 Sje wurden mit Titan-
dioxidpaste vermengt, die als Lochsperrschicht sowie als Trager fiir den Absorber dient.
Damit sollte die Leitfahigkeit des TiOo-Films und somit die Effizienz verbessert werden.
Der positive Beitrag des CN'T-Zusatzes konnte anhand der Quantenausbeute quantifiziert

werden.

Die Weiterentwicklung der Kohlenstoffnanoréhren fiir den Einsatz in Solarzellen ist
in Analogie zum vorangehenden Abschnitt in Form von dreidimensional angeordneten
Strukturen moglich. Hier gelten die gleichen Uberlegungen wie fiir die elektrochemischen
Elektroden (Abschnitt [2.3.2). Fiir die Anwendung in Solarzellen werden zusétzliche An-
forderungen an die 3D-Elektroden gestellt, denn im idealen Fall sollen Anode sowie die
Kathode transparent fiir das einfallende Licht sein. Damit ist die Auswahl der Substrate
stark eingeschrénkt. Indiumzinnoxid (ITO, indium tin oxide) sowie fluordotiertes Zinn-
oxid (FTO, fluorine-doped tin oxide) werden grofstechnisch hergestellt und vielfach fiir

die organischen sowie farbstoffsensibilisierten Zellen verwendet. Beide Materialien wer-
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den mittels Sputtering-Technik auf Glas aufgetragen und zeigen eine Transmission von
etwa 90 % im sichtbaren Wellenlangenbereich. Die CVD-Synthese auf diesen Substraten
ist nicht trivial und die wenigen Publikationen auf diesem Gebiet sind lediglich bedingt
optimistisch. Zang et al. 2000 und Xu et al. 2005 berichteten iiber das Wachstum spi-
ralformiger Kohlenstoffstrukturen auf ITO-Substraten. F63164 Dabei stellten sie fest, dass
sich das Indium sowie Zinnoxid aus dem ITO bei hohen Temperaturen herauslésen und
an der Reaktion als Co-Katalysator teilnehmen, was zur Ausbildung helikaler Strukturen
fiihrt. Es wurden bedauerlicherweise keine Aussagen iiber die Leitfahigkeit von I'TO nach
der Behandlung getroffen. Es ist anzunehmen, dass strukturelle Verdnderungen in der
ITO-Oberflache unweigerlich zur Widerstandzunahme fiithren. Miller et al. gelang es ein
Wachstum von etwa 100 nm langen MWCNTs zu erzeugen, die als Kathode in organischen
Solarzellen verwendet wurden. ™% Es wurde eine Effizienz von 0.93 % berichtet, die etwas
niedriger als die Effizienz der vergleichbaren Zelle ohne CNTs ist.

Auferdem sind CNT-Elektroden in Bezug auf die Energiespeicherung fiir die Lithium-
batterien und Superkondensatoren interessant. Sie konnen die Widerstandsfahigkeit und
reversible Kapazitit der Batterien %l sowie die Energiedichte der Kondensatoren 67 er-
hohen.

Die Entwicklung neuer Reaktorentypen zur groftechnischen und energieeffizienten Her-
stellung von Kohlenstoffnanoréhren soll in Zukunft zusétzlich zur Energieeinsparung und
Kostensenkung bei der Erzeugung dieser Werkstoffe fiir die beschriebenen Anwendungen

beitragen. [



3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Beschichtung der CNTs mit ZnO-Nanopartikeln

3.1.1. Orientierte Anlagerung

Als Ausgangspunkt fiir die Beschichtung der CNTs mit ZnO-Nanopartikeln (ZnO-NP)
wurde die basenkatalysierte ZnO-Synthese gewéhlt, die 2002 von Pacholski et al. beschrie-
ben wurde. Bl Es handelt sich um eine Sol-Gel-Reaktion. Dabei entstehen in der ersten
Synthesestufe kugelformige Partikel, die sich auf Grund der hohen Partikelkonzentrati-
on und ausreichender Reaktionszeit kontrolliert zusammenlagern und somit im zweiten
Schritt Stdbchen von bis zu 100 nm Lénge formen. Das Wachstum findet entlang der c-
Achse statt, was auf die erhohte Reaktivitit der zinkreichen (001)-Netzebene der Wurtzit-
Struktur zurtickgefithrt werden kann. Betrachtet man die Zusammensetzung der (001)-
bzw. der (001)-Facette des ZnO-Kristalls, wird deutlich, dass die exponierte Atomlage je-
weils nur eine Atomsorte enthélt, entweder Zink- oder Sauerstoffatome. Daraus resultiert
ein permaneter Dipol im Partikel, der die Koaleszenz entlang der c-Achse unterstiitzt und
zum anisotropen Wachstum fiihrt.

Um die ZnO-CNT-Komposite herzustellen, wurden die MWCNTs zusammen mit Zink-
acetat-Dihydrat in Ethanol vorgelegt. Anschliefend wurde die Hydrolyse mit Kalium-
hydroxid eingeleitet. Dabei wurden die CNTs nicht vorbehandelt, was die intakte gra-
phitische Struktur gewéhrleisten soll. Die detaillierte Synthesevorschrift kann dem Ab-
schnitt entnommen werden. Der Ansatz der direkten Integration der CNTs in die
kolloidale Synthese wurde bereits erfolgreich fiir halbleitende sowie metallische Nanoparti-
kel von Mitarbeitern des Arbeitskreises gezeigt, wobei die Komposite einen engen Kontakt
zwischen den unbehandelten CNTs und den NP aufwiesen. B8 Die zeitliche Entwick-
lung mittels TEM-Aufnahmen (Abbildung 3.1)) verfolgt zeigt, dass die ZnO-Kristallite, die

sich bereits kurz nach der Injektion auf den CN'Ts befinden, die runde Form im Verlauf der

Reaktion beibehalten im Gegensatz zu den Partikeln, die nicht im direkten Kontakt mit
den Nanorohrchen stehen. Die freien Partikel wachsen durch die orientierte Anlagerung

zu Stibchen, wie es von Pacholski et al. beschrieben wurde.B Auf Grund dieser Beob-
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Abbildung 3.1.: TEM-Aufnahmen der ZnO-CNTs nach (a)Omin, (b)1h, (¢)5h, (d)24h
Reaktionszeit.

achtungen muss vermutet werden, dass die CNTs in den Mechanismus der orientierten
Anlagerung eingreifen und ein Stdbchenwachstum verhindern konnen. Allerdings ist eine
starke Wechselwirkung zwischen der MWCNT- und ZnO-Oberflichen die essentielle Vor-
aussetzung dafiir. Die Stabilitdat der Komposite im Reaktionslosungsmittel Methanol wur-
de tiberpriift, indem ZnO-MWCNTs (wie sie in [Abbildung 3.1|b gezeigt sind) in Methanol
2h mit Ultraschall behandelt wurden. Die anschliefende Uberpriifung mittels TEM ergab

keinen erkennbaren Unterschied in der NP-Belegung der Rohren zur eingesetzten Probe.

Daraus kann geschlossen werden, dass das Komposit ausreichende Stabilitat aufweist und
dass die NP sich hochstwahrscheinlich im Reaktionsverlauf nicht von den Kohlenstoffréhr-
chen 16sen. Um einen Hinweis auf die Art der ZnO-CNT-Bindung zu erhalten, wurden
die Komposite mittels RAMAN-Spektroskopie untersucht. Das aufgenomme Spektrum des
Komposits ist in [Abbildung 3.2/ im Vergleich zu unbehandelten MWCNTs gezeigt. Wie
im Abschnitt [2.1.2] dargelegt, gibt das Verhéltnis der D- und G-Bandenintensitéiten eine
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Auskunft iiber die Qualitdt der graphitischen Wénde von Kohlenstoffnanoréhren. Eine
kovalente Bindung von ZnO mit der graphitischen Struktur wiirde eine Transformation
der sp?-hybridisierten Orbitale des Kohlenstoffs in sp*-hybridisierte bedeuten, was eine
Intensititszunahme des D-Peaks zur Folge hétte. Im Vergleich zum Spektrum der unbe-
handelten MWCNTs ist kaum eine Zunahme der D-Bandenintensitét fiir ZnO-MWCNT-

Komposite in [Abbildung 3.2| zu erkennen. Damit kann die kovalente Bindung zwischen

ZnO und CNT ausgeschlossen werden.

— MWCNTs
— ZnO-MWCNTs D

Intensitat

T T T T T T T T 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wellenzahl (cm™)

Abbildung 3.2.: RAMAN-Spektren der ZnO-MWCNT-Komposite (rot) und der unbehan-
delten MWCNTs (schwarz). Die Proben wurden mit einem Laser bei 442 nm Wellenlan-
ge und einer Intensitdt von 2 mW angeregt.

Um einen weiteren Hinweis auf den Bindungstyp im Komposit zu erhalten wurden
DFT-LDA-Rechnungen (DFT, density functional theory, LDA, local density approzimati-
on) unter Zuhilfenahme des 6-31G Orbitalbasissatzes ™ von Chrisitan Klinke durchge-
fithrt. Es wurde die Bindung des ZngOg-Clusters an ein endliches, einwandiges (7,7)-CNT

mit verschiedenen Facetten simuliert. Um die Rolle der Facetten zu erlautern, wurden

in [Abbildung 3.3| die haufigsten Netzebenen in ein ZnO-Wurtzit-Kristall eingezeichnet.

Bei der {002}-Netzebenenschar handelt es sich um polare Facetten, die entweder aus ei-
ner Lage Zn-Atome oder O-Atome bestehen. Die {101}- und die {100}-Netzebenenscharen
bestehen aus gemischten Facetten, die Zn- und O-Atome gleichzeitig beinhalten. Sie sind
somit unpolar. Das heisst, es sind drei Konfigurationen im Komposit moglich. Das ZnO-
Partikel kann mit dem CNT iiber die zinkreiche, sauerstoffreiche oder gemischte Facette
wechselwirken. Die ersten beiden Fille wurden an dem beschriebenen System berechnet.
Der ZngOg-Cluster besitzt keine (101)- bzw. (100)-Facette auf Grund der kleinen Grofe



3.1. Beschichtung der CNTs mit ZnO-Nanopartikeln 25

{002}

{101}

Abbildung 3.3.: Darstellung eines ZnO-Kristalls mit gekennzeichneten Netzebenenscha-
ren(erzeugt mit Materials Studio)

des Clusters. Um eine Simulation zu diesen Facetten durchfiihren zu konnen, muss das
Modellsystem erweitert werden, was zu aufwéndigen Rechnungen mit grofem Rechenka-

pazitéitsbedarf fithrt. Solche Rechnung sind zukiinftig denkbar.
[Abbildung 3.4 stellt die Ergebnisse der durchgefithrten Simulationen bildlich dar. Ge-

zeigt sind jeweils das aus dem ZngOg-Cluster sowie einem endlichen SWCNT bestehende

Geriist auf der linken Seite und das gleiche Geriist mit in dunkelblau dargestellter Elektro-
nendichte auf der rechten Seite sowie ein vergroferter Ausschnitt des Kontaktbereichs. Die
Bechnung unter der Annahme der Wechselwirkung zwischen der sauerstoffreichen Facette
und dem CNT zeigt, dass die Elektronendichte sich zwischen den Sauerstoffatomen und
der graphitischen Schicht befindet (siche |[Abbildung 3.4]a). Das deutet auf eine kovalente
Bindung hin, die aber auf Grund von durchgefiihrten RAMAN-Messungen (siehe [Abbil

als unwahrscheinlich erscheint.

In [Abbildung 3.4]b sind die Rechnungsergebnisse fiir die Wechselwirkungen zwischen
der zinkreichen Facette und der CNT-Oberfliche gezeigt. Es wird deutlich, dass sich kei-
ne Elektronendichte zwischen den Zn- und C-Atomen befindet. Die Partialladung auf
dem CNT wurde zu -0.145¢ (e = 1,602 - 1071 C) bestimmt. Dieses Ergebnis kann als
elektrostatische Bindung interpretiert werden. Der entstandene Dipol entspricht damit
p = 5.07-107% Cnﬂ Zum Vergleich betrdgt das Dipolmoment von Bromwasserstoff
2.76 <1073 Cm % und von Natriumchlorid 28.36 -107%° Cm. ! Die Simulationen unter-

'Das Dipolmoment wurde nach = q - [ berechnet mit i—0.231 nm, die dem simulierten Zn-C-Abstand
entsprechen. ¢ ist die Partialladung in Coulomb.
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stiitzen die Beobachtung einer bindenden Wechselwirkung zwischen den ZnO-NP und

CNTs im Experiment, dabei liefert Zink den entscheidenden elektrostatischen Beitrag.

Abbildung 3.4.: Ergebnisse der Computersimulationen fiir die Bindung zwischen einem
ZnO-Cluster und einem endlichen CNT iiber die (a) sauerstoffreiche Facette und (b)
zinkreiche Facette .(In rot sind die Sauerstoffatome und in blau Zinkatome dargestellt.
Die Elektronendichte ist in dunkelblau verdeutlicht.)

Fiir den Kontakt der zinkreichen Facetten mit dem CNT spricht die Partikelnukleati-
on auf der graphitischen Oberflache, denn ZnO wird sofort nach der Baseninjektion auf
den CNTs beobachtet (siehe [Abbildung 3.1a). Dadurch, dass die CNTs vor der Base in
die Zinksalzlosung eingebracht werden, kann Zn?* auf dem CNT adsorbieren P27 ynd

bei Basenzugabe dort einen ZnO-Keim bilden. Fiir den Zinknachweis via EDX wurden
mit Zinksalz behandelte CN'Ts auf ein kohlenstoffbeschichtetes Kupfernetzchen gebracht,
wodurch der detektierte Kohlenstoffanteil im Vergleich zum Zinkanteil erhoht wurde. Da
der geschitzte Anteil an adsorbierten Zinkatomen im Vergleich zu Kohlenstoffatomen etwa
4% betragt, wenn ausschliefslich Kohlenstoffatome der CNTs berticksichtigt werden, riickt
die angenommene Menge an Zink weiter in den Bereich der Detektionsgrenze. Aus diesem

Grund konnte Zink ausschlieflich an den Stellen nachgewiesen werden, wo mehrere Koh-
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lenstoffnanoréhren iibereinander lagen (siehe |[Abbildung 3.5|) und somit eine Anreicherung

an Zinkatomen vorlag. Folglich kann dieses Ergebnis nur als ein Hinweis auf die mogliche

Zn?*-Adsorption gewertet werden.

Counts

Abbildung 3.5.: Element-Mapping durchgefithrt im hochauflésenden Transmissionselek-
tronenmikroskop mittels EDX an zinksalzbehandelten CNTs. (a) TEM-Abbildung der
Probe. Aufnahmen (b) im Hellfeld, (¢) an der Kohlenstoff-K-Kante, (d) an der Zink-L-
Kante. (¢) EDX-Spektrum der Probe.

Einen weiteren Hinweis auf die Zn?*-Adsoption auf dem CNT konnte folgendes Expe-
riment liefern. Nach der Vorschrift wurde die iibliche CNT-Menge mit der metha-
nolischen Zinksalzldsung auf die Reaktionstemperatur von 60 °C erhitzt. Die Base wurde

nicht hinzugegeben. Nach 30 min wurden die CN'Ts mehrfach gereinigt, anschlieffend sus-
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pendiert und nach Vorschrift unter Basenzugabe zur Reaktion gebracht. Wichtig
ist zu beachten, dass hier keine zusédtzlichen zinkhaltigen Edukte zum FEinsatz kamen.
Nach einer Reaktionszeit von 1h konnte ZnO auf den CNTs beobachtet werden. Die
TEM-Aufnahmen der Komposite nach 1h und 24 h Reaktionszeit sind in [Abbildung 3.6|
dargestellt. Zusétzlich wurde ein Beugungsbild (siehe |[Abbildung 3.6/c) aufgenommen, aus

dem die Wurtzit-Kristallstruktur von ZnO ermittelt werden konnte.

Abbildung 3.6.: TEM-Aufnahmen von ZnO-bedeckten CNTs nach (a) 1h und (b) 24h
Reaktionszeit. (¢) TEM-Beugungsbild der Probe nach 24 h.

Die Ergebnisse der Simulationen in Kombination mit experimentellen Beobachtungen
weisen auf eine elektrostatische Bindung zwischen ZnO-NP und CNT mit negativer parti-
eller Ladung auf dem Nanorohrchen hin. Dabei scheinen bevorzugt Zinkatome an der Bin-
dung teilzunehmen. Das heisst, dass einerseits die ausschlieRlich zinkhaltige (001)-Facette
mit dem CNT wechselwirken kann. Andererseits kann nicht ausgeschlossen werden, dass

die gemischten Netzebenen der {100}-Schar sich an der ZnO-CNT-Kontaktfliche befin-
den.
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Um die Netzebene zu bestimmen, die den Kontakt zwischen Nanoréhren und Nanopar-
tikeln herstellt, wurden hochaufgeloste TEM-Bilder von 40 ZnO-Nanokristallen ausgewer-
tet. Es wurde Fast-FOURRIER-Transformation (FFT) an TEM-Bildern einzelner Partikel
mit Hilfe des Programms ,Image J“P™ durchgefiihrt, um die Netzebenenabstinde zu
bestimmen. Zuséatzlich wurden die Bildprofile ausgewertet, um die Ergebnisse aus FFT
zu verifizieren. Dazu wurden nur die Partikel verwendet, die sich in der Mitte auf einem
Ro6hrchen und somit senkecht zum Elektronenstrahl befanden, um die Verkippung der Net-
zebenen auf Grund von gekriimmten Graphitfliche von CNT auszuschliefen. Etwa gleich
oft wurden die {101}- und {100}-Netzebenenabsténde gemessen. Die NP, die als senkrecht
zum Elektronenstrahl angenommen wurden, lieferten pro Partikel nur einen Netzebenen-
abstand als Folge der Verkippung. Anhand eines einzelnen Netzebenenabstandes ist es
unmoglich den Raumvektor und damit die Kontaktfacette zu bestimmen. Allerdings lie-
ferte die FFT groferer TEM-Ausschnitte den Befund, dass der {002}-Netzebenenabstand
deutlich seltener als die {101}- und {100}-Netzebenenabstéinde vorkommt (siehe
[dung 3.7)). Das konnte ein Hinweis darauf sein, dass die zinkreiche (001)-Facette mit dem
CNT in Wechselwirkung tritt, wenn man das Simulationsergebnis beriicksichtigt und da-

mit die Wechselwirkung mit der sauerstoffreichen (001)-Facette ausschlieft.

| (b)

Abbildung 3.7.: (a) Hochaufgeloste TEM-Aufnahme eines ZnO-CNT-Komposits und (b)
das dazugehérige FFT-Bild.

Aus der vorangehenden Betrachtung wird deutlich, dass die Bindung der NP an die
CN'Ts ausreichend stark ist, um sie wahrend der Synthese auf den CNTs zu fixieren. Es

bleibt aber unklar, wie genau die CNTs die orientierte Anlagerung verhindern. Damit
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zwei ZnO-Partikel zu einem Stdbchen zusammenwachsen kénnen, miissen sich beide Par-
tikel entlang der c-Achse so ausrichten, dass die (001)-Facette eines Partikels mit der
(001)-Facette eines zweiten in Wechselwirkung treten kann. Dieser Prozef wird durch
das intrinsische Dipolmoment unterstiitzt. Bl Die CNTs konnten die Wechselwirkung der
gebundenen mit ,freien” Partikeln effektiv verhindern, indem sie die Partikel iiber die Fa-
cetten der {100}-Netzebenenschar binden wiirden. In diesem Fall wére die Ausrichtung
der c-Achse der Partikel parallel zur Graphitfliche des CNT. Folglich wiirde das bedeu-
ten, dass der {002}-Netzebenenabstand in den FFT-Bildern des Komposits (vgl.
dominieren wiirde, was nicht der Fall ist. Aufterdem ist unter diesen Umsténden
die Stédbchenbildung auf dem Nanorohr zu erwarten, da das CNT als Templat wirken wiir-
de.

Im zweiten Szenario wird die Bindung der Partikel iiber die zinkreiche Facette senk-
recht zur CNT-Léngsachse angenommen, weil sie auf Grund der durchgefithrten Messun-
gen und Simulationen als wahrscheinlich erscheint. Die gebundenen Partikel haben zwar
weniger Bewegungsfreiheitsgrade als die ,freien” Teilchen, das Ereignis des Zusammentref-
fens eines gebundenen mit einem ,freien“ Partikel kann jedoch nicht ausgeschlossen wer-
den. Allerdings, wenn die Bewegung der N Partikel mit einem Durchmesser d in Losung
mit dem Modell der BROWN’schen Molekularbewegung beschrieben und die MAXWELL-
BOLZMANN-Statistik fiir die Haufigkeit der NP-Kollisionen z angenommen wird, ®%4 dann
ist die mittlere Geschwindigkeit v des Komposits auf Grund der hohen Masse m niedrig
(siehe [Gleichung 3.1F)).

B V2rd*oN

ko T
5 mit 7 = ,/377’; (3.1)

Die Erniedrigung der mittleren Geschwindigkeit fithrt zur Abnahme der Kollisionsereignis-

z

se und konnte damit das Zusammentreffen eines gebundenen mit einem ,freien” Partikel
unterdriicken. Zusétzlich ist es moglich, dass die Verknéduelung des ZnO-CNT-Komposits
in Losung zu sterischen Hinderung beitrégt. Als eine weitere Erklarung fiir die Konser-
vierung der sphérischen Form gebundener Kristallite konnte die Anderung des lokalen
pH-Wertes an der CNT-Oberflidche in Betracht gezogen werden. Der pH-Wert spielt bei
Sol-Gel-Prozessen eine entscheidende Rolle, ™! da er die Hydrolyse der Vorstufen steuert.
Aufserdem beeinflusst der pH-Wert die Oberflichenladung der Partikel und damit den
Wachstumsverlauf. B0 Eg ist durchaus moglich, dass die gebundenen ZnO-NP einem
abweichenden lokalen pH-Wert im Vergleich zu ,freien Partikeln ausgesetzt sind, der auf

Grund der direkten Nihe vieler ZnO-Partikel angenommen werden konnte. Die Anderung

2Die Viskositit des Losungsmittels wurde vernachlissigt. 1041
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der Umgebung kann wiederrum zur Verdnderung der Oberflichenladung und damit der
Oberflichenenergie fiihren, die in der thermodynamischen Betrachtung des Wachstums
eine wichtige Rolle spielt (siehe Theriekapitel [2.2.2).

Unter Beriicksichtigung der durchgefiihrten Messungen und Simulationen sowie anschlie-
fsender Diskussion, wird eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen den ZnO-NP und
CNTs angenommen. Die zinkreiche Facette ist dabei ein wahrscheinlicher Bindungspart-
ner fiir die graphitische Oberfliche. Die Unterdriickung der ZnO-Stédbchenbildung mit-
tels orientierter Anlagerung auf den Kohlenstoffnanorohren kénnte einerseits durch die
Herabsetzung der Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens eines gebundenen mit einem
Jfreien” ZnO-Partikel. Das kann durch die hohe Masse des Komposits und durch mégliche
Verknéaulung verursacht werden. Andererseits steuert die Oberflichenenergie das Partikel-
wachstum sowie die Partikeltransformation, so dass ihre mogliche Anderung auf Grund
der Partikelanlagerung an die graphitische Oberfliche die orientierte Anlagerung verhin-
dern konnte. Die Resultate lassen jedoch keine abschlieffende eindeutige Aussage tiber die

Ursache zu.
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3.1.2. Ostwald-Reifung

Die bisher beschriebenen Experimente zeigen deutlich, dass die CN'Ts in den Mechanismus
der orientieren Anlagerung aktiv eingreifen konnen. Ein weiterer Mechanismus, der meist
gleichzeitig mit der orientierten Anlagerung wirksam wird, ist die OSTWALD-Reifung (sie-
he Theorieabschnitt [2.2.2). Die OSTWALD-Reifung beschreibt das Wachstum der grofen
Partikel auf Kosten kleinerer. Auf Grund unterschiedlicher lokaler Konzentrationen in der
Umgebung der Partikel mit unterschiedlichen Radien, entsteht ein Konzentrationsgradi-
ent, der den Massentransport von kleinen zu groferen Partikeln bewirkt. Dem Transport
schliefst sich die Monomeranlagerung an die Oberfliche des Partikels an. Je nachdem, ob
die Diffusion oder die Anlagerung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, spricht
man vom diffusions- oder reaktionskontrollierten OSTWALD-Wachstum. 778 Die orien-
tierte Anlagerung léfit sich in der ZnO-Synthese unterdriicken, indem die Zinksalz- und
die Basenkonzentration ernierdrigt wird. Wie von Pacholski et al. gezeigt wurde, ist eine

sehr hohe Partikelkonzentration notwendig, um die Stibchenbildung zu initiieren. Bl

Um den CNT-Einfluss auf das ZnO-Partikelwachstum bei niedrigen Partikelkonzentra-
tionen zu untersuchen, wurde die Menge an CNTs so gewahlt, dass die ZnO-Partikelkon-
zentration in Losung durch die Wechselwirkung mit den CNTs um maximal 6 % verringert
wurde und somit vernachléssigbar ist. Die Schiatzung der Anzahl an gebundenen NP wur-
de anhand der theoretischen MWCNT-Oberflache durchgefiihrt, die durch Untersuchung
von 78 CN'Ts mittels TEM errechnet wurde. Der Platzbedarf eines 4 nm grofsen Partikels
wurde mit 16 nm? angenommen. Mit der Wahl der Bedingungen wurde eine parallele Un-
tersuchung des Wachstums der NP in Losung sowie auf den CNTs bezweckt. Zusétzlich
wurde unter gleichen Bedingungen eine ZnO-Synthese ohne CNT-Zugabe als Blindexperi-
ment nach der Vorschrift durchgefiihrt. Die kinetische Studie zur Untersuchung des
CNT-Einflusses auf die NP-Bildung wurde wie folgt durchgefiihrt. Wahrend der Reaktion
(Vorschrift wurde zu verschiedenen Zeitpunkten eine Probe entnommen, anschlie-
fend wurden die ZnO-CNT-Komposite von freien Partikeln durch Fallung getrennt und

jeweils im Absorptionsspektrometer vermessen. In[Abbildung 3.8| sind Absorptionsspek-

tren der Komposite, der ,freien Nanopartikel sowie der Partikel des Blindexperiments
(ohne CNTs) gezeigt. Die Groke der Nanopartikel wurde aus den Absorptionspektren
nach der Methode von Viswanatha et al. berechnet.® Die Abhéingigkeit der Bandliicken-

dnderung von der Partikelgrofe (Gleichung 3.2)) basiert auf dem von ihnen vorgestellen

Tight-Binding-Modell und spiegelt den Einfluss der Grofenquantisierung wider. Aus den

theoretischen Berechnungen und dessen Analyse anhand bereits veroffentlichter Ergeb-
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Abbildung 3.8.: Absorptionsspektren von ZnO-MWCNTs (oben links), von ZnO-Partikeln
aus dem Uberstand (oben rechts) sowie von ZnO-Partikeln des Blindexperiments ohne
MWCNTs (unten Mitte) aufgenommen zu unterschiedlichen Reaktionszeitpunkten. Alle
Spektren wurden auf das Absorptionsmaximum normiert.

nisse, ergab sich der folgende Zusammenhang der Bandliickendnderung AE, mit dem

Partikeldurchmesser d.

100
AE, =
7 18.1d2 +41.4d — 0.8

In sind die nach berechneten Partikeldurchmesser zusammen-

gefasst. Daraus wird deutlich, dass das Wachstum der freien ZnO-NP, die neben den

(3.2)

ZnO-CNT-Kompositen im Reaktionsgemisch vorliegen, nicht durch die Anwesenheit der
CNTs beeinflusst wird, da die NP-Durchmesser mit denen des Blindexperiments vergleich-
bar sind. Zusétzlich ist anzumerken, dass die Grofe der CNT-gebundenen NP in &hnlicher
Grofenordnung liegt. Allerdings muss bei der Berechnung der Grofse aus Absorptions-
spektren die Streuung, die durch die CNTs hervorgerufen wird, beriicksichtigt werden.

Zusétzlich sind die Komposite auf Grund der hohen Masse nur kurzzeitig in Methanol
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Tabelle 3.1.: Durchmesser der ZnO-Nanopartikel zu verschiedenen Reaktionszeiten ermit-

telt aus Absorptionsspektren nach [Gleichung 3.2l
Synthese ohne CNTs Synthese mit CNTs
t (min) ZnO-NPs ZnO-NPs auf CNTs | ZnO-NPs Uberstand
d (nm) d (nm) d (nm)
0 1.7 1.9 1.8
1 1.9 2.0 1.9
3 2.2 2.1 2.1
5) 2.3 2.1 2.1
10 2.5 2.3 2.3
15 2.7 2.4 2.4
30 2.9 2.5 2.5
60 3.2 2.9 2.8
90 3.4 3.2 2.9
240 3.9 3.4 3.3
1440 4.4 6.3 4.9

stabil, so dass die Konzentration an Komposit von Messung zu Messung stark variieren
kann. Diese Faktoren konnen das Ergebnis erheblich verfalschen, so dass die berechneten
NP-Grofen im Falle der Komposite als Trend und nicht als tatsdchliche Werte betrachtet

werden miissen.

Die OSTWALD-Reifung ist die dritte und letzte Phase des Partikelwachtums nach der
theoretischen Betrachtung von van Emden et al. P! In der ersten Phase findet ein schnel-
les Partikelwachstum statt, wobei die Monomerkonzentration stark abnimmt. Am Anfang
der Reaktion ist der kritische Radius (siche Kapitel viel kleiner als der mittlere Par-
tikelradius. Dieser Umstand &ndert sich in der zweiten quasistationdren Phase und der
kritische Radius gleicht sich dem mittleren Partikelradius an. Die Partikel- sowie Mono-
merkonzentration dndern sich nicht. Wahrend dieser Phase findet eine Verbreiterung der
Grofenverteilung statt. Anschliefend nimmt die Monomerkonzentration weiter ab, bis sie
einen nahezu konstanten Wert erreicht, so dass das Wachstum ausschliefslich auf Grund
von Auflosung kleinerer Partikel stattfindet. Bei dieser Phase handelt es sich um den OST-
WALD-Reifungsprozef, bei dem die Partikelkonzentration ab- und der Partikeldurchmesser

zunimmt.

Die von van Emden et al. durchgefiihrte Simulationen zeigen, dass sich die beschrie-
benen Phasen im Falle der diffusionskontrollierten Wachstumskinetik {iber extrem kurze
Zeitraume erstecken und somit bereits nach etwa 10 s Reaktionszeit ausschlieflich die letz-
te Phase — das OSTWALD-Wachstum — beobachtet wird. '8 Fiir dieses Verhalten konnten

Lifshitz, Slyozov und Wagner ein Geschwindigkeitsgesetz aufstellen. 2180 Unter der An-
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nahme der diffusionskontrollierten Reaktion wurde das Geschwindigkeitsgesetz aus der
G1BBS-THOMPSON-Gleichung (siche [Gleichung 2.7) und dem ersten FICK’schen Gesetz

fiir sphérische Geometrie der festen Phase abgeleitet. Fiir den Fall, dass die Diffusionslén-

ge um ein Vielfaches den Partikelradius tibersteigt, gilt folgender Zusammenhang.

— Cq 2V
¢ C):—D47rr(c—cs— e

o 2
J = —=D(4mr)( . BT

) (3.3)

Fiir die Teilchenstromdichte J der Monomere in Richtung wachsender Partikel muss das

Gesetz der Massenerhaltung gelten.

_ldv_dmidr
CVdt Vo dt

(3.4)

Somit ergibt sich fiir das diffusionskontrollierte Wachstum aus der Kombination von
lchung 3.3l und |Gleichung 3.4 nach Intergration folgendes Geschwindigkeitsgesetz.

P =Kt (3.5)

Dabei ist 7 der mittlere Partikelradius zur Zeit t, 7y der Anfangsradius und K die Ge-

8yDV2¢
9RT

schwindigkeitskonstante gegeben durch K = . Somit beschreibt die Auftragung

von 7 gegen die Zeit t eine Gerade.

8
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Abbildung 3.9.: Der Radius 7 als Funktion der Zeit t.
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Die Partikeldurchmesser aus [Tabelle 3.1{ wurden in 7% umgerechnet und gegen die Reak-

tionszeit aufgetragen. |[Abbildung 3.9|zeigt, dass die sich daraus ergebende Kurve keiner Ge-

raden entspricht. Dieses Verhalten weist darauf hin, dass es sich nicht um ein diffusionskon-
trolliertes, sondern um ein reaktionskontrolliertes Wachstum oder um eine Mischung aus
beiden handeln muss. Ahnliche Egebnisse wurden bereits fiir ZnO-Nanopartikelsynthesen
veroffentlicht. 1811821 Die theoretische Studie, die basierend auf experimentellen Ergeb-
nissen fiir verschiedene Nanopartikel B335 von van Embden et al. durchgefiihrt wurde,
liefert Simulationen des reaktionskontrollierten Wachstums, wobei die drei Wachstums-
phasen viel grokere Zeitraume im Vergleich zur Diffusionskontrolle einnehmen. P8 Damit
ergibt die Auftragung des Radius als Funktion der Zeit eine Kurve, die ihre Steigung mit
dem Reaktionsverlauf verdndert und damit die verschiedenen Wachstumsphasen andeutet.
Die theoretischen Ergebnisse von van Embden et al.'™ sowie von Kwon und Hyeon 186l
unterstiitzen die Annahme, dass es sich im Falle der ZnO-Synthese um Reaktionskontrolle
handelt.

Langere Reaktionszeiten konnen auch bei niedrigen Eduktkonzentrationen zur Koales-
zenz der NP zu groferen Kristalliten z. B. durch orientierte Anlagerung fiihren. ™7 Dieses
Verhalten wurde fiir die 24h Probe iiberpriift, indem die hochaufgelosten TEM-Bilder
sowie XRD-Diffraktogramme der 24 h-Proben ausgewertet wurden. [Abbildung 3.10| zeigt

TEM-Bilder, die zur Bestimmung der Groftenverteilung der ZnO-Kristallite verwendet

wurden. Die Auftragung der relativen Haufigkeiten der NP-Durchmesser in[Abbildung 3.10)
wurde mit Hilfe der GAuUss-Funktion gefittet. Anhand der Halbwertsbreite der Maxima

kann die Durchmesserstreuung beurteilt werden. Die in [Abbildung 3.10| angebenen Wer-
te (FWHM, full width at half maximum) deuten darauf hin, dass die Grofenverteilung
der gebundenen NP (Abbildung 3.10ja) etwas enger als die der ,freien Partikel ist
b,c). Die representativen TEM-Aufnahmen bestétigen dieses Ergebnis. Im

Falle der ,freien“ Partikel zeigen die TEM-Bilder nicht nur kugelférmige, sondern auch

stabchenformige Partikel. Es muss allerdings beachtet werden, dass die Grofsenverteilun-
gen nur bedingt aussagekréaftig sind, da auf Grund des schlechten ZnO-Kontrastes in den
TEM-Bildern und der Tendenz der NP zur Agglomeration maximal 100-200 Partikel pro
Probe gemessen werden konnten. Die Partikelgrofsen wurden deshalb mit Hilfe der XRD-
Diffraktogramme in [Abbildung 3.11] iiberpriift.

Die {002}- sowie {103}-Reflexe ergeben im Falle der ,freien” Partikel (Synthese mit und
ohne CNTs) nach DEBYE-SCHERRER groftere Durchmesser im Vergleich zu den tibrigen
Reflexen (Abbildung 3.11|b). Dies deutet auf elongierte Strukturen entlang der c-Achse

hin. Die Entstehung der elongierten Strukturen im Fall von ,freien Partikeln kann die

Verbreiterung der GAUSs-Funktion erkldren. Die gebundenen Teilchen weisen fiir alle
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Reflexe in etwa den gleichen Durchmesser auf. Somit entspricht der Erhalt der sphérischen
Form der Partikel, die sich in Wechselwirkung mit der graphitischen Oberfliche der CN'Ts
befinden, dem Ergebnis des Abschnitts [3.1.1]
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Abbildung 3.10.: TEM-Aufnahmen und dazugehorige Auftragungen der Durchmesserver-
teilung (ermittelt aus HRTEM-Aufnahmen) fiir (a) ZnO-MWCNT-Komposite, (b) ZnO-
NP aus dem Uberstand und (c) ZnO-NP aus der CNT-freien Synthese.
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Abbildung 3.11.: Rontgendiffraktogramme von ZnO-Nanopartikeln hergestellt unter ver-
schiedenen Bedingungen (links) und die nach DEBYE-SCHERRER ermittelten Durch-

messer unter der Zuhilfenahme jeweiliger Reflexe (rechts).

Die Unterdriickung der orientierten Anlagerung durch die Erniedrigung der Edukt-
konzentration ermoglichte die Untersuchung der OSTWALD-Reifung fiir die ZnO-CNT-
Komposite. Es wurde festgestellt, dass die Wachstumsgeschwindigkeiten fiir die gebunden-
en sowie die , freien” Partikel im Uberstand der Kompositreaktion und im Blindexperiment
(ohne CNTs) vergleichbar sind. Somit nehmen die CNTs keinen Einfluss auf die OSTWALD-

Reifung und spielen fiir den Massentransport keine Rolle.
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3.1.3. Stabilitat der ZnO-CNT-Komposite

Der Einfluss verschiedener Losungsmittel auf die Stabilitat der ZnO-MWCNT-Komposite
wurde untersucht, indem das Kompositmaterial mit dem jeweiligen Losungsmittel fiir eini-
ge Minuten in Kontakt gebracht, mit Methanol gewaschen und anschliefsend mittels TEM
untersucht wurde. Es konnten drei verschiedene Fille beobachtet werden. Die Bedeckung
der CNTs mit ZnO blieb vollstdndig erhalten, die Nanopartikel wurden zum Teil abge-
16st und die Nanopartikel wurden vollstandig von den CNTs entfernt. Zusétzlich wurden
die ,freien” ZnO-Partikel mit den gleichen Losungsmittel in Kontakt gebracht, um deren
Loslichkeit zu iiberpriifen. In sind die verwendeten Losungsmittel, deren Di-
elektrizitatskonstanten sowie das Verhalten des Komposits und der NPs zusammengefasst.
Die Dielektrizitatskonstante ¢, ist proportional zur elektrischen Polarisierbarkeit o und
zum Quadrat des permanenten Dipolmoment p des gegebenen Molekiils. Dieser Zusam-
menhang kann der DEBYE-Gleichung entnommen werden’] Generell gilt die Aussage, je

grofer die Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels ist, desto grofer ist seine Polaritét.

Tabelle 3.2.: Losungsmittelvergleich.

’ Beobachtung \ Losungsmittel \ Dielektrizitatskonstante ¢
Methanol 35.6
ZnO unléslich, ZnO-CNT stabil Ethylenglycol 37.7
DMF 36.3
Toluol 2.4
ZmO 16slich, ZnO-CNT instabil Chloroform 4.8
Wasser 80.2
Acetonitril 37.5
ZnO unloslich, ZnO-CNT instabil Ethylacetat 6.0
2-Butanon 18.5

Die Loslichkeit der ZnO-Nanopartikel im Fall von Wasser beruht auf der Wechselwir-
kung der Zn?*-Spezies, die sich auf der Oberfliche des Partikels befinden und nicht durch
das Acetat geséttigt sind. Rhodes et al. fiihrten gravimetrische und FTIR-Untersuchungen
der ZnO-NP durch, die nach der Synthese von Pacholski et al. hergestellt wurden. Die Mes-
sungen ergaben eine Bedeckung der Nanopartikeloberfliche mit Acetat von 30 %, welches
durch den Einsatz des Zinkacetat-Dihydrats als Edukt in der Reaktionslosung vorliegt. 188l
Die niedrige Bedeckung mit Ligand kann durch den Einsatz des Baseniiberschusses erklart

werden. Das Verhiltnis des Zinkacetats zur Base bestimmt zum Einen die Oberflachenzu-

2

3P, = %(a + a57) (Pm ist die molare Permittivitét. )
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sammensetzung und zum Anderen die Menge des vorhandenen Liganden. 1760189 Folglich
ist die Stabilisierung der NP sowohl mit Wasser als auch mit unpolaren Losungsmitteln
wie Toluol und Chloroform auf Grund der Wechselwirkung mit dem Acetat-Liganden mog-
lich. Organische Losungsmittel wie Methanol, Dimethylformamid, Ethylenglycol, Aceto-
nitril, Ethylacetat und 2-Butanon sind zu polar, um zur Partikelstabilisierung iiber die
Wechselwirkung mit der unpolaren Methylgruppe des Acetats beizutragen, da die polare
Carboxylgruppe mit einem oder zwei Zn?*-Ionen koordiniert. F76!
ZnO-MWCNT-Komposite lassen sich auf Grund der hohen Masse einzelner zinkoxidbe-
deckter Nanoréhren nur kurzzeitig in organischen Losungsmitteln suspendieren. Allerdings
bleiben sie nicht in allen Losungsmittel intakt. Losungsmittel, die die ZnO-NP stabilisieren
kénnen (Toluol, Chloroform, Wasser), bewirken deren Ablosung von den CNTs. Zusétzlich
haben auch die nicht zinkoxidstabilisierenden Losungsmittel wie Acetonitril, Ethylacetat
und 2-Butanon eine fast vollstdndige Entfernung der NP von CNTs verursacht. Wenn die
Ablosung der NP nicht auf deren Wechselwirkung mit dem jeweiligen Losungsmittel zu-
riickzufithren ist, dann liegt die Annahme nahe, dass die CNTs mit dem Lésungsmittel in
Wechselwirkung treten. Dabei werden die Nanopartikel von der graphitischen Oberfliche
verdrangt. Es wurden bereits Untersuchungen zur Adsorption verschiedener organischer
Molekiile an den CNTs durchgefiihrt, M09 dabei wurde das Zusammenspiel zweier Ad-
sorptionsmechanismen — hydrophobe und 7—m Wechselwirkungen — diskutiert. Da Acetoni-
tril, Ethylacetat und 2-Butanon sowohl hydrophob sind als auch {iber 7-Systeme verfiigen,
kann eine starke Adsoption an das Kohlenstoffgitter angenommen werden. Somit bleiben
die ZnO-CNT-Komposite in polaren organischen Losungsmitteln, die iiber keine Mehr-

fachbindungen verfiigen, intakt.

3.1.4. Ubertragbarkeit der Synthese auf einwandige und

zweiwandige Kohlenstoffnanoréhren

Die Anwendbarkeit der nasschemischen Synthese der ZnO-CNT-Komposite auf die Koh-
lenstoffnanoréhren mit unterschiedlicher Anzahl von Wénden wurde tiberpriift. Hierfiir
wurden SWCNTs sowie DWCNTs verwendet, die jeweils einen Durchmesser von etwa
2 und 4nm besitzen. Im Allgemeinen gilt, je kleiner der Durchmesser, desto hoher ist
die Kriimmung der graphitischen Oberflache, was zu erhohter Wechselwirkung der ein-
zelnen Rohren auf Grund von VAN-DER-WAAL’s-Kriften und somit zu einer Biindelung
fithrt. P99 Dieses Verhalten ist in [Abbildung 3.12/a gezeigt. Die ZnO-Synthese wurde
nach der Vorschrift unter Zugabe von SWCNTs durchgefiihrt. Es handelt sich um

eine hohe Zinksalzkonzentration (0.67 mmol/L), wie sie fiir die Untersuchung der orientier-
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ten Anlagerung in Abschnitt verwendet wurde. Die Erniedrigung der Zinksalzkon-
zentration auf 0.13 mmol/L fiithrte zur Entstehung der ZnO-SWCNT-Komposite mit einer
verbesserten Kristallitbelegung der CNT-Oberfliche, wie sie in [Abbildung 3.12|b gezeigt

ist. Der Ersatz des Reaktionslosungsmittels Methanol durch 2-Phenylethanol konnte zur

weiteren Verbesserung der Belegung (Abbildung 3.12|c) beitragen. 2-Phenylethanol kann

iiber die konjugierten m-Systeme effektiv mit der graphitischen Oberfléche wechselwirken
und die CNTs somit stabilisieren. Die Entblindelung der SWCNTs fiihrt wahrscheinlich
zur Erleichterung der Wechselwirkung zwischen der graphitischen Oberfliche und Zink-

oxid.

Tabelle 3.3.: Zusammenfassung der Durchmesser der ZnO-Nanokristalle auf DWCNTs be-
stimmt mittels Absorption, Rontgendiffraktometrie und Transmissionselektronenmikro-

skopie.

Methode Absorption | XRD | TEM
Durchmesser (nm) 6.6 7.2 5.3

Die Substitution des Reaktionslosungsmittels hatte eine Anderung der Reaktionsge-

schwindigkeit zur Folge. Da das Zinksalz eine geringere Loslichkeit in 2-Phenylethanol als
in Methanol zeigt, ™! wurde der Durchmesser der NP auf den SWCNTs bzw. DWCNTs
von 5 nm bereits nach 2 Stunden erreicht. Die Grofe der Partikel wurde aus TEM-Bildern,
XRD-Diffraktogrammen und Absorptionsmessungen exemplarisch fiir ZnO-DWCNT-Kom-
posite bestimmt. Die Ergebnisse sind in zusammengestellt.

Abbildung 3.12.: TEM-Aufnahmen von ZnO-SWCNTs (a) hergestellt in Methanol mit
einer Zinksalzkonzentration von 0.67 mmol/L, (b) hergestellt mit einer Zinksalzkonzen-
tration von 0.13 mmol/L und (c¢) von ZnO-DWCNTS hergestellt in 2-Phenylethanol

mit einer Konzentration von 0.13 mmol/L.



42 3. Ergebnisse und Diskussion

— SWCNTs G — DWCNTs
— ZnO-SWCNTs —  ZnO-DWCNTs

Intensitat
Intensitt

——
1300 1400 1500 1600 1700 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

Abbildung 3.13.: RAMAN-Spektren von ZnO-SWCNTs (links) und ZnO-DWCNTs
(rechts). Die Proben wurden mit einem Laser bei 442nm Wellenldnge und einer In-

tensitdat von 2mW angeregt.

Unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrte Synthesen in Methanol lieferten &hnli-
che Grofen erst nach 24 h (vgl. [Abbildung 3.10| und [Abbildung 3.11)). Zusétzlich wurden
ZnO-SWCNTs und ZnO-DWCNTs via RAMAN-Spektroskopie untersucht. Die in
dargestellen Spektren zeigen in keinem Fall eine Anderung des Verhiltnisses
der D- zu G-Bandenintensitdt. Diese Ergebnisse weisen auf einen elektrostatischen Bin-
dungstyp zwischen den ZnO-NP und der SWCNT- bzw. der DWCNT-Oberflache hin, der
im Abschnitt fiir ZnO-MWCNT-Komposite diskutiert wurde.
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3.2. Beschichtung der CNTs mit TiO,

3.2.1. Synthese und Kristallisation

In Kapitel wurde die Beschichtung der Kohlenstoffnanorchren mit einer Lage aus
Nanokristalliten durchgefiihrt und eingehend untersucht. Die Besetzung der CN'Ts mit
ZnO-Nanoteilchen bedeutet, dass die CNT-Oberfliche auf Grund der Partikelgeometrie
nicht zu 100 % bedeckt sein kann. Um eine durchgehende Schicht auf den CNTs herzu-
stellen, eignet sich Titandioxid besonders gut. Das Material besitzt dhnliche physikalische
Eigenschaften wie das Zinkoxid (vgl. Kapitel , hat aber den Vorteil, dass es sich
als wenige Nanometer dicke Schicht aus der Vorstufenlésung abscheiden lisst. B899 Die
Synthese, die analog zu Hanprasopwattana et al. durchgefiihrt wurde (Vorschrift ,
beruht auf der Hydrolyse von Titan-(IV)-tetrabutylat in Ethanol.®¥l Es wurde die Be-
schichtung von Siliziumdioxidsphéren untersucht, wobei das amorphe TiOs die Sphéren
gleichmifig und vollstindig ummantelte. Das Ergebnis der Ubertragung der Vorschrift
auf die Beschichtung von CNT ist in [Abbildung 3.14]a zu sehen. In der TEM-Aufnahme
sind die TiOo-MWCNT-Komposite gezeigt. Im stark vergrofserten Ausschnitt kann die

kristalline CNT-Struktur deutlich von dem amorphen etwa 3 nm dicken TiOs-Film unter-

schieden werden.

r
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Abbildung 3.14.: TEM-Aufnahmen von TiO,-CNT-Kompositen (links) und ein signifikan-

ter Ausschnitt des Rontgendiffraktogramms einer temperaturaufgelosten Messung des
Komposits unter Verwendung einer Quarzkapillare (rechts).

Mochte man solche Komposite in elektronischen Bauteilen einsetzen, ist es wichtig, dass
das halbleitende Material kristallin ist. Die Kristallinitit gewéhrleistet eine gewisse Festig-

keit sowie definierte elektronische Struktur des Materials. Um die Kristallisationstempe-
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Abbildung 3.15.: Diagramm erhalten aus den TGA- (schwarz) und DSC-Untersuchungen
(rot) der TiO2-CNT-Komposite (durchgezogene Linie) im Vergleich zu unbehandelten
CNTs (gestrichelte Linie).

ratur der TiOs-Schicht auf den CNTs zu bestimmen, wurde postsynthetisch eine tempera-
turaufgeloste XRD-Messung in einer Quarzkapillare (Vorschrift durchgefiihrt. Die
Auftragung der Reflexintensitdt im 20-Bereich von 20° bis 30° ist in [Abbildung 3.14]b
dargestellt und zeigt das Auftreten des {101}-Reflexes von Anatas ab einer Temperatur

von 300 °C. Bis zu einer Temperatur von 700 °C wird keine Transformation des Kristalls
zu Rutil beobachtet. Zuséatzlich muss beachtet werden, dass die Temperaturbestandigkeit
der Kohlenstoffstrukturen von der umgebenden Atmosphére abhéngt. In Anwesenheit von
Sauerstoff verbrennen die CNTs bereits bei Temperaturen unter 500 °C. 127 Die unter In-

ertgasatmosphére durchgefiihrten thermogravimetrischen und dynamischen differenzkalo-

rimetrischen Analysen (TGA und DSC), deren Ergebnisse in [Abbildung 3.15[ aufgetragen

sind, weisen darauf hin, dass die CNT-Verbrennung ab einer Temperatur von etwa 450 °C
(gestrichelter BereichIl) einsetzt. In diesem Bereich wird eine starke Massenabnahme
(TGA) sowie eine deutliche exotherme Reaktion (DSC) sowohl fiir Komposite als auch
fiir unbehandelte CNTs registriert. Der grau unterlegte Temperatubereich I beinhaltet fiir
die Komposite eine etwa 30%ige Massenabnahme sowie eine exotherme Reaktion. Diese
Charakteristika werden fiir die unbehandelten CNTs nicht beobachtet. Unter Zuhilfenah-
me der [Abbildung 3.14]b lésst sich diese Beobachtung auf den Wasserverlust zuriickfiihren,
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der mit der Kristallisation einhergeht, da das amorphe Titandioxid anteilig Titanhydroxid
enthalt. 1981

Abbildung 3.16.: HRTEM-Aufnahme eins TiO,-beschichteten CNT erhitzt auf 800 °C im
Mikroskop-Halter (links) und TEM-Beugungsaufnahme der Probe (rechts), die zur Ver-
deutlichung invertiert wurde.

Aus den bislang vorgestellten Ergebnissen geht hervor, dass fiir die TiO,-Kristallisation
unter Inertgasatmosphére nur ein sehr schmaler Temperaturbereich (etwa 300 bis 400 °C)
erlaubt ist, in dem die CNT-Struktur erhalten bleibt. Um den erlaubten Temperatur-
bereich erweitern zu konnen wurden Heizexperimente im Transmissionselektronenmikro-
skop im Vakuum (1077 mbar) durchgefiihrt. So konnte die Kristallisation und der Zustand
der CNT-Struktur gleichzeitig beobachtet werden. Das Erhitzen auf 800°C im Vakuum
hat die Kohlenstoffstruktur nicht beschédigt, wie das hochaufgeloste TEM-Bild in
[dung 3.16)a bestétigt. Das in[Abbildung 3.16]b gezeigte TEM-Beugungsbild, das von TiOq-
CNT-Kompositen nach der Behandlung bei 800 °C aufgenommen wurde, weist die {101}-,
{111}- und {211}-Ringe auf. Die Ausbildung der Anatas-Ringe bei tieferen Temperaturen

konnte auf Grund des Beugungsringes des amorphen Kohlenstoftfilms, der als Tréagersub-

stanz fungiert, nicht festgestellt werden. Der Beugungsring von Kohlenstoff {iberlagert
den intensivsten {101}-Anatasreflex. Um diese Liicke zu fiillen, wurde eine weitere tem-
peraturaufgeloste XRD-Messung durchgefithrt. Um hohere Temperaturen zu erreichen,

wurde ein Korund-Probenhalter verwendet. Die aufgenommenen Diffraktogramme sind

in [Abbildung 3.17] zu sehen. Die beiden grauen Kurven bei 200 und 300 °C zeigen reine

Korund-Reflexe. Ab einer Temperatur von 400°C konnen bereits die {101}- sowie der
{200}-Anatas-Reflexe beobachtet werden, die mit steigender Temperatur immer intensi-
ver werden, bis es bei 800 °C zur Ausbildung der Rutil-Reflexe kommt. Bei 900 °C werden

ausschlieflich Rutil-Reflexe gemessen.
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Abbildung 3.17.: Rontgendiffraktogramme von TiOy-CNTs auf einem Korund-
Probenhalter aufgenommen im Temperaturbereich von 200 bis 900 °C. Die schwarzen

Balken stellen die Referenzreflexe der Anatasphase und die grauen Balken die der
Korundphase dar.

Abschliefsend lasst sich sagen, dass sich zur Kristallisation von amorphem Titandioxid

im Komposit Temperaturen von 400 bis 700 °C im Vakuum gut eignen, wenn Anatas die
gewiinsche Kristallstruktur ist.
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3.2.2. Elektrische Messungen

Die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der TiOo-MWCNT-Komposite, mit de-
ren Herstellung sich der Abschnitt [3.2] befasst, wurde in Kooperation mit Thomas Dufaux
und Marco Burghard vom Max-Planck-Institut in Stuttgart durchgefiihrt. Um die Leit-
fahigkeit der Komposite zu iiberpriifen, wurden TiO;-MWCNTs (siehe [Abbildung 3.14]
links) auf einem Si/SiOs-Substrat verteilt und mittels thermischer Bedampfung mit Gold

als Elektroden kontaktiert. Diese Anordnung konnte mit dem Rasterelektronenmikroskop

(AFM, atomic force microscope) sichtbar gemacht werden und ist in [Abbildung 3.18a

gezeigt. Anschliefend wurde die Stromspannungscharakteristik aufgezeichnet, die in [Ab}
bildung 3.18|c in blau aufgetragen ist. Die registrierte Stromstérke zeigt Werte in der Gro-
fenordnung von 1074 nA und ist damit vernachlissigbar. Damit wirkt die TiO-Schicht iso-
lierend. Da CNTs tiber eine hohe Leitfahigkeit (siche verfiigen und TiO, auf Grund
der grofsen Bandliicke ein isolierendes Material ist, kann ein direkter Gold-CNT-Kontakt

ausgeschlossen werden. Dies spricht fiir eine durchgehend intakte TiOs-Beschichtung.
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Abbildung 3.18.: (a) Ein AFM-Bild des TiO,-CNT-Komposits, das an zwei Seiten mit
Goldelektroden kontaktiert ist. Die Elektroden sind auf Grund des Legierungsprozesses
bei 370°C verformt. (b)Schematische Darstellung des Legierungsprozesses innerhalb

des Goldkontaktes. (¢) Stromspannungscharakteristik der kontaktierten Komposite vor
(blau) und nach (griin) der Behandlung bei 370 °C.

Das Komposit kann leitfahig gemacht werden, indem die goldkontaktierte Struktur
unter Inertgasatmophére auf 370°C erhitzt wird (Details zur Durchfithrung siehe Ab-
schnitt [A.2.3]). Bei dieser Temperatur wird die Mobilitét der Goldatome soweit erhdht,

dass sie in das TiO, diffundieren kénnen. In [Abbildung 3.18la sind die deformierten Kon-

takte als Folge der Temperaturbehandlung zu sehen. Bei diesem Verfahren wird die Fahig-

keit des Goldes, Titan zu lésen, ! und damit eine leitfihige Legierung zu erzeugen,20%

ausgenutzt. Der beschriebene Vorgang ist in [Abbildung 3.18|c schematisch dargestellt.
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Die anschlieffende elektrische Messung ergab Strome im Nanoamperebereich (siehe [Abbil
dung 3.18c, griine Kurve).

3.2.3. Kombinierte Beschichtung

Wie in vorangehenden Abschnitten gezeigt wurde, bietet die Titandioxid-Synthese die
Moglichkeit eine gleichméfige und dichte CN'T-Beschichtung durchzufiihren. Deshalb wur-
de diese Methode verwendet, um das Auffiillen der Zwischenrdume der ZnO-CNT-Kom-
posite sicher zu stellen. Die nach Vorschrift hergestellten ZnO-MWCNTs
a) wurde nach den Reinigungsschritten anstelle von unbehandelten CNTs in der
TiO,-Synthese eingesetzt. Die detaillierte Durchfithrung kann in Abschnitt nach-
gelesen werden. Das Ergebnis der Synthese ist ein TiO9-ZnO-MWCNT-Komposit, das

- (b)

20 nm

Abbildung 3.19.: TEM-Aufnahme eines ZnO-MWCNT-Komposits (a) vor und (b)nach
der Beschichtung mit TiOs.

in [Abbildung 3.19b dargestellt ist. Die Dicke der Titandioxidbeschichtung betréigt etwa
10nm, was der dreifachen Dicke der Beschichtung von unbehandelten CNTs entspricht.

Es konnte sein, dass die ZnO-Partikel besser mit Titandioxid wechselwirken kénnen als
die graphitische Oberfliche der CNTs. Es wurden keine weiteren Experimente zur kombi-

nierten Beschichtung durchgefiihrt, um diese Vermutung zu belegen.

[Abbildung 3.20| zeigt eine zuséatzliche transmissionselektronmikroskopische Charakteri-

sierung der TiOy-ZnO-MWCNT-Komposite. Hierbei handelt es sich um die energiegefilter-
te Transmissionselektronenmikroskopie (EFTEM), welche jeweils die detektierten Elektro-
nen des Energieiibergangs in der Titan-L.-Schale, Zink-L-Schale und Kohlenstoff-K-Schale

zur Bildgebung verwendet. Die Methode erlaubt eine elementspezifische Visualisierung
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Abbildung 3.20.: Energiegefilterte TEM-Bilder eines TiO,-ZnO-CNT-Komposits aufge-
nommen an der (a) Titan-L-Kante, (b) Zink-L-Kante und (¢) Kohlenstoff-K-Kante.

der Struktur. In [Abbildung 3.20| kann die TiO,-Schicht (a) von den ZnO-Kristalliten (b)

und dem Kohlenstoffrohrchen (¢) unterschieden werden.
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3.3. Funktionsweise eines ZnO-DWCNT-FETs

In diesem Kapitel wird der Einsatz der im Kapitel [3.1] vorgestellten ZnO-CNT-Komposite
in FETs beschrieben und diskutiert. Der Einfluss von ZnO-NP auf die Funktionsweise
des FETs ist dabei von besonderem Interesse, da es angenommen wird, dass unmittelbare
rdumliche Ndhe von ZnO-NP und CNT im Komposit zur gegenseitigen Beeinflussung der
Eigenschaften fithren kann. Fiir die FET-Herstellung wurden mit ZnO-NP dekorierte DW-
CNTs (zweiwandige Kohlenstoffnanoréhren, double-wall carbon nanotubes) verwendet. Die
Verwendung von DWCNTs ist deshalb notwendig, weil die hohe Oberflichenenergie der
SWCNTs auf Grund des kleinen Réhrenradius zu deren Biindelung in organischen Losungs-
mitteln fithrt. % Dies hat zur Folge, dass ein ZnO-SWCNT-Komposit immer aus einem
mit ZnO-NP bedeckten SWCNT-Biindel besteht. Da immer ein Viertel aller SWCNTs me-
tallischen Charakter aufweist, ist die Wahrscheinlichkeit sehr hoch, dass die Komposite
fiir FETs unbrauchbar sind. DWCNTs besitzen im Vergleich zu SWCN'Ts einen groferen
Radius, was die Biindelung der CNTs in organischen Loésungsmitteln deutlich mindert.
Somit sind ZnO-DWCNTs gut definierte Komposite, die zum Teil dennoch halbleitenden

Charakter besitzen.

PR

Abbildung 3.21.: (a) Eine Rasterelektronenaufnahme eines einzelnen ZnO-DWCNT-
Komposits, der mit Goldelektroden kontaktiert wurde. Es handelt sich um eine FET-
Anordnung, in der die Goldkontakte als Quelle und Senke eingesetzt werden, Gatter
bifindet sich unterhalb des Substrats und ist nicht zu sehen. (b) Zur Verdeutlichung ist
zusitzlich eine schematische Darstellung der Anordnung gezeigt.

Ein einzelnes ZnO-DWCNT wurde mit Hilfe der Elektronenstrahllithographie an bei-
den Enden mit Goldelektroden kontaktiert. Um einen guten Elektrodenkontakt zu den
DWCNTs zu gewdhrleisten, wurden die Flachen, die anschliefend mit Gold bedampft

wurden, selektiv mit Wasser behandelt, um den grofsten Teil der ZnO-NP zu entfernen.
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Die [Abbildung 3.21| zeigt exemplarisch eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines

einzelnen beidseitig kontaktierten Komposits sowie dessen schematische Darstellung.

Als Kontrolle wurden FETs aus unbeschichteten DWCNTs hergestellt. Die Kontroll-
sowie die Komposittransistoren wurden unter Umgebungsdruck und im Vakuum unter-
sucht. Zusétzlich wurden die Bauelemente einer Weifslichtquelle ausgesetzt, um die Licht-

empfindlichkeit zu testen.
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Abbildung 3.22.: Der Vergleich zwischen den DWCNT-FET-Transfercharakteristika unter
Atmosphérenbedingungen (durchgezogene Linie) und unter Vakuum (gestrichelte Linie)
(a)im Dunklen und (b)unter Weilichtbeleutung (Xenongasentladungslampe, 400 W)
zeigt keine nennenswerte Verschiebung der Schwellenspannung. Der Vergleich zwi-
schen den DWCNT-FET-Transfercharakteristika unter Beleuchtung (rote Kurve) und
im Dunklen (schwarze Kurve) (c)bei Normalbedingungen und (d)im Vakuum schlieft
den Einfluss der Beleuchtung auf die /U-Kurven aus. Alle Messungen wurden bei einer
konstanten Spannung von Ups= +1V, die zwischen Quelle und Senke angelegt wurde,
durchgefiihrt.

Die Austrittsarbeit der DWCNTs liegt bei etwa 4.9 VB und somit niedriger als die
des Goldes, die 5.3V betragt. Durch das Angleichen der Fermi-Niveaus entsteht deshalb
eine SCHOTTKY-Barriere und zusammen mit dem Pinning in Anwesenheit von Sauer-
stoff, wird der Lochertransport begiinstigt, somit ist der Transistor vom p-Typ. 2%l Dieses
Verhalten wird fiir Kontroll- sowie Komposittransistoren unter Atmosphérenbedingungen
beobachtet (Abbildung 3.22{ und [Abbildung 3.23|) und manifestiert sich in der Zunahme
der Stromstérke bei negativen Gatter-Spannungen (vgl. Kapitel . Mit der Ausbil-
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dung einer Hysterese unter Atmosphéirenbedingungen zeigen beide Typen ein weiteres
gemeinsames Verhalten, was auf die Feuchtigkeit sowie Verunreinigungen durch den Li-
thographieprozess zuriickzufiihren ist. %206 Ty Vakuum (107° mbar) nimmt die Hyste-
resenamplitude unter Wasserdesorption ab. Besonders deutlich kann das Zusammenfallen
der Hysterese unter Vakuum fiir DWCNT-FET in [Abbildung 3.22]a und b beobachtet

werden, dabei ist die Wasserdesorption der einzige Einfluss, der in der Transfercharakte-

ristik der Kontrolltransistoren sichtbar wird. Die Beleuchtung der Transistoren fiihrt zu
keiner Verdnderung der IU-Kurven sowohl unter Atmosphéirenbedingungen als auch im
Vakuum (Abbildung 3.22/b und c). Die Komposittransistoren zeigen in [Abbildung 3.23|

dunkel (b) beleuchtet
— Atmosphare — Atmosphére
=== Vakuum === Vakuum

8e-06

7e-06

Io (A)

6e-06

...........
Leskzznz
—“’
0"

L=

_____

5e-06 L

T T T 4e-06 T T T
-10 -5 0 5 10

Atmosphdre (d) Vakuum
— dunkel N === dunkel
— beleuchtet 7e-06py 7, -=- beleuchtet

2 6e-06 -
S
Q
-

5e-06

4e-06 -

Uc (V) Us (V)

Abbildung 3.23.: Vergleich zwischen den ZnO-DWCNT-FET-Transfercharakteristika
unter Atmosphérenbedingungen (durchgezogene Linie) und den unter Vaku-
um (gestrichelte Linie) (a)im Dunklen und (b) unter Weiklichtbeleutung (Xenongasent-
ladungslampe, 400 W). Die Verschiebung der Schwellenspannung unter Vakuumeinfluss
ist unter Beleuchtung (b) stérker ausgeprégt als im Dunklen (a). Der Vergleich zwi-
schen den ZnO-DWCNT-FET-Transfercharakteristika unter Beleuchtung (rote Kurve)
und im Dunklen (schwarze Kurve) (c) bei Normalbedingungen und (d) im Vakuum zeigt,
dass die Schwellenspannungsverschiebung unter Beleuchtung im Vakuum (d) stéarker auf
Grund von Sauerstoffabwesenheit ist. Alle Messungen wurden bei einer konstanten Span-
nung von Upgs= +1V, die zwischen Quelle und Senke angelegt wurde, durchgefiihrt.

eine deutliche Anderung der Schwellenspannung bei Anderung der Umgebungsbedingun-

gen bzw. unter Beleuchtung. Wird der Transistor ins Vakuum gebracht bzw. mit einer
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Weiklichtquelle bestrahlt, verschiebt sich das Kurvenminimum in Richtung negativer Gat-

terspannungen. Die Erklarung fiir diese Verhalten soll die folgende Diskussion liefern.

Auf Grund der starken Sauerstoffaffinitit des Zinoxids adsorbiert Oy in Form von O3
auf der Oberfliche der ZnO-NP unter Atmosphérenbedingungen. Das bedeutet, dass der n-
Halbleiter Zinkoxid durch Ladungsiibertragung Sauerstoff binden kann. Ein zusétzlicher
Ladungstransfer wird durch die Nanopartikelanbindung an die DWCNTs moglich. Die
Elektronen konnen von ZnO-NP auf die DWCN'Ts iibertragen werden, denn die Leitungs-
bandkante von ZnO liegt bei etwa -4.5eV (in Bezug auf das Vakuumniveau) und somit
oberhalb des Fermi-Niveaus von Nanorchren. Wird Sauerstoff durch das Anlegen von Va-
kuum ausgeschlossen, wird erwartet, dass der Elektronentransfer von ZnO auf DWCNTs
bevorzugt wird und sich in der Transfercharakteristik des Transistors niederschlagt. Tat-
séchlich wird eine Verschiebung der Schwellenspannung von mehr als einem Volt zu nied-
rigeren Werten beobachtet (siehe [Abbildung 3.23a), was den Elektronenfluss von ZnO
zu CNTs bestétigt und somit eine n-Dotierung des Transistorkanals anzeigt. Heinze et
al. konnten auf Grund ahnlicher Verschiebung die n-Dotierung von SWCNTs durch Ka-
lium nachweisen. 4 Das bedeutet, dass durch Sauerstoffausschluss ein Ladungsiibertrag
von ZnO zu DWCNTs in der Transfercharakteristik sichtbar wird, was zu der Feststel-

lung fithrt, dass die Komposittransistoren sauerstoffempfindlich sind. Ein vergleichbares

Verhalten konnte bei Kontrolltransistoren ohne ZnO nicht beobachtet werden.

Wird der ZnO-DWCNT-Transistor unter Atmosphérenbedinungen und unter Vakuum
beleuchtet und die dabei aufgenommenen Transfercharakteristika verglichen, wird die Ver-
starkung des Dotierungseffektes beim Wechsel von Sauerstoff zu Vakuum sichtbar
dung 3.23p). Die Verschiebung der Schwellenspannung nimmt im Vergleich zu den Transis-
toren im Dunklen zu (vgl. [Abbildung 3.23h). Um diese Beobachtung zu erkldren, miissen

die Elektronenwege bei Sauerstoffanwesenheit und im Vakuum verglichen werden. Bei
Beleuchtung und Sauerstoffatmosphére stehen den photogenerierten Elektronen im ZnO
drei kompetitive Wege zur Verfiigung. % Die Elektronen kénnen entweder mit gleichzei-
tig photogenerierten Lochern wieder rekombinieren oder an Gitterfehlplatzen eingefangen
werden oder sie wandern zu den Oberflachenzusténden und kénnen dort mit Sauerstoff in
Wechselwirkung treten. Wie bereits beschrieben entsteht durch das Andocken an die DW-
CNTs der zuséatzliche Weg der Elektroneniibertragung auf das Kohlenstoffnanoréhrchen
auf Grund der giinstigen Ausrichtung der Bénder innerhalb des Komposits. Die Moglich-
keit des Elektronentransfers zum CNT wurde bereits fiir verschiedene NP-CNT-Systeme
nachgewiesen. F6H68208 212l Beimyy Anlegen eines Unterdrucks werden Wechselwirkungen
mit Sauerstoff eliminiert, so dass mehr photogenerierte Elektronen zur n-Dotierung des

Transistorkanals beitragen kénnen.
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Abbildung 3.24.: Aktionsspektrum des ZnO-DWCNT-CNT-FET. Die Anderung der
Stromstérke kann unterhalb der Wellenldnge von 380nm, die dem Bandkanteniiber-
gang der 5.8 nm grofsen ZnO-NP entspricht (sieche Ausschnitt rechts oben im Bild), be-
obachtet werden. Der dargestellte Wellenldngenbeich wurde mit einer Rate von 3s/nm
gescannt. Die angelegte Spannung zwischen Quelle und Senke betrug Upgs = +1V und
die Gatterspannung wurde auf Ug=0V festgelegt. Die Messung wurde im Vakuum
durchgefiihrt.

In [Abbildung 3.23 werden die Transfercharakteristika in Anwesenheit von Sauerstoff

im Dunklen und bei Beleuchtung verglichen. Es wird eine Schwellenspannungsverschie-
bung von etwa 1V und eine Stromzunahme bei U;=0V beobachtet, was auf eine schwa-
che Photo-n-dotierung hinweist. Wird der gleiche Transistor im Vakuum abwechselnd bei

Dunkelheit und unter Beleuchtung vermessen, ist die Schwellenspannugsverschiebung drei

Mal so grof im Vergleich zu Atmosphérenbedingungen (Abbildung 3.23|d). Diese Beobach-

tung unterstiitzt die Annahme, dass die Wechselwirkungen der Elektronen mit dem auf
NP-Oberflache adsorbierten Sauerstoff die n-Dotierung (d. h. Elektroneniibertragung von
ZnO-NPs zu DWCNTs) vermindern bzw. unterdriicken. Wird das Sauerstoff dagegen ent-
fernt wird eine schwache n-Dotierung sichtbar (Abbildung 3.23Ja), die durch zusétzliche

photogenerierte Ladungstriager deutlich verstarkt wird (Abbildung 3.23|d).

Einen Beweis fiir die Entstehung zusétzlicher Ladungstrager im Zinkoxid durch die
Beleuchtung liefert die spektralaufgeldste Photostrommessung. Die Messung erfolgte im

Vakuum bei konstanten Up=1V und Us=0V, wobei die Wellenlédnge der Strahlungsquelle

kontinuierlich verédndert und der Strom (/p) aufgezeichnet wurde. In (Abbildung 3.24)) ist
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ein deutlicher Stromanstieg bei einer Wellenldnge von 350 nm, die der Wellenldnge der
Bandkantenabsorption von hier verwendeten ZnO-NPs entspricht, zu sehen.

Der Photodotierungsmechanismus lisst sich wie folgt zusammenfassen. Die Anderung
der Transistorenumgebung von Normalatmosphére zu Vakuum unter Beleuchtung fiihrt

zur Verstarkung der n-Dotierung der CNTs, was als Folge der Sauerstoffdesorption am

7m0 erklart werden kann. In [Abbildung 3.25|ist der angenommene Dotierungsmechanis-

mus schematisch dargestellt. Wie bereits diskutiert, kann Sauerstoff an ZnO leicht chemi-
sorbiert werden. Im Dunklen kann O, ein Elektron von ZnO aufnehmen, wobei die O3
Spezies entsteht, die an der ZnO-Oberflache gebunden ist. Wird das ZnO beleuchtet, ent-

stehen Elektron-Loch-Paare. Dabei migrieren die Locher an die Oberfliche, wo sie die O

Spezies entladen (Abbildung 3.25/a). Wahrend dessen konnen die Elektronen entweder mit

Lochern rekombinieren oder gleichermafsen zur Oberfliche wandern, wo sie die Readsorpti-
on des Sauerstoffs bewirken. Zusétzlich, da das ZnO als ZnO-DWCNT-Komposit vorliegt,
konnen die Elektronen auf die DWCNTSs iibertragen werden. Folglich bei Sauerstoffabwe-
senheit — also im Vakuum — kénnen die Elektronen entweder mit Léchern rekombinieren
oder durch die Kohlenstoffnanorshren akzeptiert werden (Abbildung 3.25(b). Im Falle des
Elektronentransfers auf DWCNTs, bleiben die Locher als positive Ladung auf den ZnO-

NPs und konnen somit eine zusétzliche Feldstérke auf die CNTs ausiiben, welche wegen

der rdumlichen Néhe sehr effektiv wirkt.

(a) Atmosphare (b) Vakuum

Lichtabsorption

Lichtabsorption

Abbildung 3.25.: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Mechanismus fiir die Pho-
todotierung in ZnO-DWCNTS (a) unter Sauerstoffeinfluss und (b) im Vakuum. Der Ein-
fachheit halber ist ein einwandiges anstatt eines zweiwandigen CN'T abgebildet.

In Verlauf der beschriebenen Untersuchung konnten die Anderungen in den Transfercha-
rakteristika von ZnO-DWCNT-FET den Anderung der Umgebungsbedingung sowie der

Bestrahlung durch eine Weiflichtquelle zugeordnet werden. Die gezeigte Sauerstoff- bzw.
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Lichtempfindlichkeit wurde durch die Anbindung der ZnO-NP an das DWCNT ermog-
licht. Da diese Eigenschaften ohne ZnO nicht beobachtet wurden, sind die vorgestellten
ZnO-DWCNT-FETs ein Beispiel fiir anwendungsbezogenes Materialdesign auf der Nano-

meterskala.
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3.4. Herstellung von ITO-CNT-Elektroden

Die Einsatzmdglichkeiten fiir Kohlenstoffnanoréhren als elektrochemische Elektroden oder

in photovoltaischen Elementen wurden in Kapiteln [2.3.2| und [2.3.3| vorgestellt. Vorteilhaft

fiir solchen Anwendungen ist eine grofte Oberfldche der Elektroden sowie eine gute Kon-
taktierung der einzelnen CN'Ts, um den effizienten Ladungstrigertransport zu gewahrleis-
ten. Eine vertikale Anordnung der Kohlenstoffnanoréhrchen wird beiden Kriterien gerecht.
Dabei kann der Riickkontakt durch das direkte Wachstum der CN'Ts auf einem leitfdhigen
Substrat gesichert werden. Damit Lichtdurchlassigkeit fiir photoaktive Elemente gegeben
ist, wird die Verwendung von leitfdhigen transparenten Oxiden auf Glasplatten angestrebt.
In diesem Teil der Arbeit wurden Synthesen von MWCNTs auf ITO-Substraten vorgestellt
und der Einsatz der MWCNT-ITO-Komposite als elektrochemische Elektroden und als
Elektroden fiir Polymersolarzellen getestet.

Die CNT-Synthesen wurden in zwei verschiedenen Reaktoren durchgefiihrt. Dabei han-
delt es sich nicht wie iiblich um Durchflussreaktoren, sondern um stationére Reaktoren.
Das Synthesegas wird in die Reaktorkammer am Anfang der Synthese einmal eingelassen
und erst bei Beendigung der Synthese durch Abpumpen entfernt. Der Vorteil eines solchen
Reaktors besteht darin, dass die Grofe des Substrates nur durch die Grofse der Heizplatte
limitiert ist. Die Heizplatte beeinflusst dabei den Verlauf der Synthese nicht. In einem
Durchflussreaktor dagegen spielen die Abmessungen insofern eine Rolle, als dass der Gas-
stromfluss an die jeweilige Substratgrofe angepasst werden muss. Die beiden stationdren
Reaktoren wurden in Zusammenarbeit mit Frank Biirli, Hauke Heller und Beate Ritz sowie
der fachbereichsinternen Werkstatt entwickelt. Sie sind analog im Aufbau, unterscheiden
sich lediglich in der Kammergrofe und der Grofse der Heizplatten. In der [Abbildung 3.26)

sind die wichtigsten Daten vergleichend gegeniibergestellt.

3.4.1. CNT-Wachstum im Reaktor |

Fir das CNT-Wachstum wurden Glassubstrate mit einer etwa 100nm dicken Beschich-
tung aus Indiumzinnoxid (ITO, indium tin ozxide) verwendet. Ein 5nm dicker Eisenfilm,

der thermisch auf das ITO aufgebracht wurde, diente als Katalysator. Als obere Tem-

Tabelle 3.4.: ReaktorenI und IT im Vergleich.

Reaktor | Volumen Beheizte Flache
des Bornitrid-Elements
I ~ 4L 5.1 cm?
II ~ 13L 42.4 cm?
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Abbildung 3.26.: Darstellung der ReaktorenI und II. Die beiden Reaktoren sind analog
aufgebaut, sie bestehen jeweils aus einer Reaktionskammer (1), einer Turbo- (2) und
einer Drehschieberpumpe (3). Das Stickstoffgas zum Spiilen und das Reaktionsgas Ace-
tylen werden {iber getrennte Leitungen (4) eingespeist.

peraturgrenze fiir die Versuche wurden 625 °C festgelegt, so dass der untere Kiihlpunkt
des verwendeten Aluminiumsilicatglasesﬁ nicht iiberschritten wurde. Die Untersuchung
des Temperatureinflusses auf das CNT-Wachstum wurde im Bereich von 450 bis 625 °C
durchgefiihrt, hierfiir wurde ein Acetylendruck von 100 mbar eingestellt. Die Reaktionszeit
betrug 10 Minuten.

[Abbildung 3.27| zeigt die REM-Aufnahmen (Rasterelektronenmikroskopie) der CNT-
Strukturen bei verschiedenen Temperaturen. Bei den Reaktionstemperaturen von 625 °C
und 600°C kénnen neben CNTs auch spiralférmige Strukturen (Abbildung 3.27/a und
b) sowie grofe sphérische Gebilde (Abbildung 3.28) beobachtet werden. Im Bereich von
575°C und 500 °C wachsen ausschliefslich CNTs (Abbildung 3.27c—f). Bei 475°C als Re-

aktionstemperatur wird bereits kein flichendeckendes Wachstum von CNTs beobachtet.

Wird die Temperatur weiter erniedrigt, kommt die Synthese ab einer Temperatur von
450 °C zum Erliegen und es werden keine CN'Ts gebildet. Tragt man den mittleren CNT-
Durchmesser sowie dessen Standardabweichung gegen die Reaktionstemperatur auf, wird
deutlich, dass die Temperaturerniedrigung nicht nur zu gréfseren Durchmessern fiihrt,
sondern auch eine breitere Gréfsenverteilung zur Folge hat.

Der Einfluss des Acetylendruckes wurde fiir Temperaturen im Bereich von 625-500 °C

untersucht. Hierfiir wurden die Synthesen unter einem Druck 10, 30, 60 und 100 mbar Ace-

tylen durchgefiihrt. [Abbildung 3.30/a zeigt ITO mit Eisenkeimen, woraus gefolgert werden

kann, dass 10 mbar Acetylen nicht ausreichen, um ein Wachstum von CNTs zu bewirken.

4Nach Angaben des Herstellers betrigt die untere Kiihltemperatur des 1737 F Aluminiumsilicatglases
666 °C.
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Abbildung 3.27.: REM-Aufnahmen der CNTs, die bei (a) 625°C, (b) 600°C, (c) 575°C,
(d) 550°C, (e) 525°C und (f) 500 °C hergestellt wurden.

Mit 30 und 60 mbar (Abbildung 3.30/b und ¢) lassen sich nanoréhrenéhnliche Strukturen

erzeugen, die allerdings spiralférmig und teilweise in Biindeln vorliegen. Erst der Druck

von 100 mbar fiihrt zu einem Wachstum von etwa 3 bis 6 pm langen Kohlenstoffnanoréhren
(Abbildung 3.30{d). Im Zuge dieser Untersuchung wurde das Verhalten der Substratberei-
che, die nicht mit Eisen bedeckt waren, beobachtet, wobei eine deutliche morphologische
Verdnderung des I'TO festgestellt wurde. [Abbildung 3.31] zeigt deutliche Unterschiede in

der Oberflachensturktur mit abnehmendem Acetylendruck, aufserdem nimmt der Wider-

stand der Substrats von (a) nach (d) um eine Grofenordnung zu. Die Vermutung, dass
die Anderung der Oberflichenmorphologie mit der Anderung der ITO-Zusammensetzung
einhergeht, konnte duch EDX-Messungen bestétigt werden. Das Indium-Zinn-Verhéaltnis
in einem unbehandelten Substrat entspricht 12 zu 1 ( [Tabelle 3.5) und ist vergleichbar

mit den Verhéltnissen in [Abbildung 3.31ja und b unter Einwirkung von 100 und 60 mbar

Acetylen. Mit weiter abnehmendem Druck sinkt das Verhéltnis auf 9 zu 1 fiir 30 mbar
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Abbildung 3.28.: Zusétzliche REM-Aufnahmen der CNTs, die bei (a) 625°C, (b) 600°C
hergestellt wurden. Hier sind kugelformige Kohlenstoffstrukturen zu sehen, die mehrere
Hundert Nanometer grofs sind.

(Abbildung 3.31|c) und sogar auf 6 zu 1 fiir 10 mbar (Abbildung 3.31/d). Da sich weder
die Morphologie noch der Widerstand eines ITO-Substates nach dem Erhitzen bis auf

650 °C im Vakuum é&ndert, konnen reine Temperatureffekte ausgeschlossen werden. Es
wird vermutet, dass das Indium mit Acetylen fliichtige Verbindungen bildet, wodurch sich
der Indiumanteil verringert. Diese Erkldrung wird durch das gemessene Zinn-Kohlenstoff-
Verhéltnisﬂ unterstiitzt , denn bei Acetylendriicken, die nach der Synthe-
se Kohlenstoffiiberschuss aufweisen, wurde eine Indiumabnahme festgestellt. Vergleicht
man [Abbildung 3.31| mit [Abbildung 3.30] kann vermutet werden, dass der Kohlenstoff-

tiberschuss durch das Nichtwachstum (a) bzw. durch das Wachstum kurzer Strukturen

(b) zustande kommt. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass bei den verwendeten Syn-
thesetemperaturen Indium ausreichend mobil ist, um mit Acetylen zu reagieren und sich
auch an der CNT-Synthese zu beteiligen. Unter diesem Aspekt wird im Folgenden der
Wachstumsmechanismus von CNTs diskutiert.

Als Katalysator fir das CNT-Wachstum wurde eine 5nm dicke Eisenschicht verwen-
det. In [Abbildung 3.32|c ist ein REM-Bild eines mit Eisen bedampften ITO-Substrats zu
schen (vgl. mit [Abbildung 3.32/a). Durch Vergréfserung wird deutlich, dass es sich nicht

um eine geschlossene Eisenschicht, sondern um etwa 5 nm grofe Eisenpartikel handelt, die
homogen iiber das Substrat verteilt sind. Bei der Beschichtung der Substrate mit diinnen

Schichten spielt die Rauheit des Substats sowie die Adhésion des Adsorbats eine wichti-

’Der Zinnanteil war fiir alle gemessenen Substrate nahezu konstant, darum wurde er als Bezugspunkt
gewahlt.
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Abbildung 3.29.: Auftragung des CNT-Durchmessers als Funktion der
Reaktionstemperatur.

Abbildung 3.30.: REM-Aufnahmen der eisenbeschichteten ITO-Substrate nach der
Synthese bei 575°C unter der Einstellung folgender Acetylendriicke: (a)10mbar,
(b) 30 mbar, (c) 60 mbar, (d) 100 mbar.

ge Rolle. Im Falle von ITO handelt es sich um eine extrem rauhe Oberfliche, was dem
Sputtering-Herstellungsprozess geschuldet ist. Die mittels AFM vermessene 25 p? groke
Oberfliche (siehe [Abbildung 3.32[b) wies eine Rauheit von 5nm au:[ﬁ. Dieser Umstand

wird als Ursache fiir das Volmer-Weber-Wachstum P23l angenommen, welches das Insel-

wachstum bei thermischer Bedampfung beschreibt.

Bevor das Acetylen in den Reaktor eingelassen wurde, wurde das Substat auf die Reak-
tionstemperatur erhitzt. Exemplarisch ist in [Abbildung 3.32|d ein REM-Bild der eisenbe-
schichteten ITO-Oberflache, die kurzzeitig auf 575 °C erhitzt wurde, dargestellt. Auffallig
ist, dass kaum 5nm grofse Partikel zu sehen sind, sondern nur noch Aggregate in der
Grofse von 20 bis 40 nm beobachtet werden. Das deutet auf die Erh6hung der Mobilitat

Es handelt sich um quadratische Rauheit R, die nach folgender Formel berechnet wurde:

Ry = \/%fo
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Abbildung 3.31.: ITO-Substrate ohne Eisen nach einer Behandlung bei 625 °C bei folgen-
den Acetylendriicken: (a) 100 mbar, (b) 60 mbar, (c) 30 mbar, (d) 10 mbar.

Tabelle 3.5.: Das Verhéltnis von Indium zu Zinn zu Kohlenstoff im ITO, ermittelt aus
EDX-Messungen nach Behandlung bei unterschiedlichen Acetylendriicken bei 625 °C.

CsH,-Druck in mbar | In:Sn | C:Sn
unbehandelt 12:1 0
100 12:1 0
60 13:1 5:1
30 9:1 34:1
10 6:1 22:1

von KEisenatomen durch die gewéhlte Temperatur hin, so dass der Katalysator sich zu
grofkeren Partikeln zusammenlagern kann, wobei die Oberflichenenergieerniedrigung als

treibende Kraft angenommen wird.

Nachdem das katalysatorbeschichtete Substrat auf die Reaktionstemperatur gebracht
wurde, wurde das Acetylengas in ausreichender Menge hinzugegeben und somit das Wachs-
tum initiiert. Nach 10 Minuten wurde die maximale Lange der CN'Ts erreicht, so dass lan-
gere Wachstumszeiten keine weitere Verdnderungen brachten. Die Untersuchung der CN'Ts
mittels TEM legt die Vermutung nahe, dass es sich um einen Tip-Growth-Mechanismus

handelt, da die Katalysatorkeime an den CNT-Spitzen sowie innerhalb der Réhrchen be-

obachtet werden (Abbildung 3.33|a). Allerdings kann nicht mit Gewissheit ausgeschlossen

werden, dass das Eisen sich nach der Synthese auch noch auf dem Substrat befindet.
In [Abbildung 3.33|b ist die hochaufgeloste TEM-Aufnahme eines via CVD hergestell-

ten Kohlenstoffnanorohrchens gezeigt. Es sind deutlich mehrere Graphitflachen und der

Hohlraum im Inneren der Rohre sichtbar. Allerdings erscheinen die Graphitschichten un-
gleichméfig, was auf eine defektreiche Struktur hindeutet. DiLeo et al. stellten einen Zu-
sammenhang zwischen dem Verhéltnis von D- zu G-Peakintensitdt im RAMAN-Spektrum
und dem Anteil an MWCNTS in einer Probe her. P Aus einem typischen Spektrum der
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Abbildung 3.32.: (a) REM-Bild eines unbeschichteten ITO-Substrates sowie (b) dessen 3D-
Darstellung erzeugt aus einer AFM-Messung. REM-Bilder eines eisenbeschichteten ITO-
Substrates (c) bei Raumtemperatur und (d) nach dem Erhitzen auf 575 °C.

hier hergestellten CNTs lésst sich das Verhéltnis von 0.6 bestimmen. Das enspricht einem
MWOCNT-Anteil von etwa 50% und stiitzt somit die Vermutung, dass die CNTs nicht
iiber eine durchgehend sp?-hybridisierte Graphitstruktur verfiigen. Die zusitzlichen Gra-
phitschichten, die sich senkrecht zur Réhrenachse gebildet haben (siehe [Abbildung 3.33p),

verleihen dem CNT ein bambusartiges Aussehen. Der Mechanismus, der zur Bildung sol-

cher Kohlenstoffstrukturen fiihrt, wird unter unterschiedlichen Aspekten in der Literatur
diskutiert. Li et al. berichteten 2001 iiber die Bildung bambusartiger CNTs unter An-
wendung hoher Acetylendriicke.®? Sie erklarten, dass die hoheren Driicke zunehmend die
Konzentration von gelostem Kohlenstoff im Katalysatorkern erhéhen, was zur Aktivie-

rung einer weiteren weniger giinstigen Katalysatorfliche fithrt. Dort werden zusétzliche
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Abbildung 3.33.: (a) Die Katalysatorkeime werden in der TEM-Aufnahme an den En-
den der CNTs beobachtet, zusétzlich wurden einzelne kleinere Keimen im Inneren der
Kohlenstoffnanorohren eingeschlossen vorgefunden (jeweils mit weifem Kreis markiert).
(b) Das hochaufgeloste TEM-Bild zeigt die einzelnen Graphitlagen der Nanordhre. Im
Inneren der Rohre sind Graphitflichen senkrecht zur Léngsachse sichtbar, die eine bam-
busartige Struktur von CNT ergeben. (c) Ein typisches Ramanspektrum der in (a) ge-
zeigten Probe vor dem Entfernen vom I'TO-Substrat.

Graphitschichten gebildet, die anschliefsend als Flédchen senkrecht zur Rohrenachse erschei-
nen. 2007 prasentierten Lin et al. eine Untersuchung des Wachstums ahnlicher CNTs, die
direkt im Transmissionselektronenmikroskop synthetisiert wurden. Die in-situ-Messungen
offenbarten die Féhigkeit der Katalysatorkeime, die Form zu &ndern, ohne dabei ihre
kristalline Struktur zu verlieren. Diese Forménderung fiihrt letzendlich zur Bildung des
,Bambusknotens“, da die zusétzlichen Graphitschichten sich ausschlieflich an den entste-
henden stufenartigen Kanten des Katalysatorkeimes bilden. Die hohen Acetylendriicke
sowie die Formbarkeit des Katalysators konnen durch die Erh6hung der Kohlenstoftkon-
zentration im und auf dem Metallkeim und durch Ausbildung giinstig geformter Kataly-

satorflachen zur Bambusstruktur in CNTs fiihren.
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Abbildung 3.34.: Element-Mapping durchgefiihrt im hochauflosenden Transmissionselek-
tronenmikroskop mittels EDX am Katalysatorkeim im CNT, (a) der im TEM-Bild weif
umrandet ist. Aufnahmen dieses Keims (b) im Hellfeld, (¢) an der Kohlenstoff-K-Kante,
(d) Sauerstoff-K-Kante, (e) Eisen-K-Kante und (e) Indium-L-Kante (untersuchte Berei-

che sind rot umrandet). (e¢) EDX-Spektrum des rot markierten Bereichs des Keims.

Die Keime, die sich in den CNTs und an ihren Enden befanden, wurden auf ihre Zusam-
mensetzung mittels EDX untersucht. Dabei wurde einerseits, wie erwartet, hauptséachlich
Eisen, andererseits Sauerstoff detektiert. Es ist bekannt, dass diinne Eisenschichten durch
Luftsauerstoff besonders schnell oxidiert werden, aulerdem werden Verunreinigungen wéh-
rend der Synthese fiir die Bildung von Eisenoxid verantwortlich gemacht, das als eigentli-

cher Katalysator fiir das Wachstum fungiert. 22l Aufer Eisen und Sauerstoff konnte dort,
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wo sich Eisen befand, auch immer Indium vorgefunden werden, was vermuten lésst, dass
es sich um ein Eisen-Indium-Sauerstoff-Gemisch handelt. Allerdings konnte Indium auch

an Stellen detektiert werden, wo sich kaum Eisen befand, sondern nur Kohlenstoffstruktur

(siche|Abbildung 3.34)). Mehrere Gruppen berichteten iiber das Wachstum von spiralférmi-

gen Kohlenstoffnanoréhren und -nanofasern unter Einfluss von ITO. 216218 Tndium wird
dabei einerseits als Co-Katalysator betrachtet, andererseits nehmen Bandaru et al. an,
dass das nicht benetzende Indium mit den wachsenden CNTs von aufsen wechselwirkt
und sie damit in die Spiralform zwingt (siche [Abbildung 3.35)).2X Die unterschiedlich

engen Windungen der Kohlenstoffstrukturen werden durch die Menge von Indium erklért,

die von der Synthesetemperatur abhéangt. Je hoher das ITO-Substrat erhitzt wird, desto
mehr Indium wird mobilisiert. Tatséchlich wurden bei den hier beschriebenen Experi-
menten bei Temperaturen von 600 und 625 °C stark ausgepragte Spiralen sowie andere
Kohlenstoffiiberstrukturen vorgefunden im Vergleich zu reinen CNTs, die bei niedrigeren
Temperaturen synthetisiert wurden (siehe |[Abbildung 3.27| und |[Abbildung 3.28]).

Abbildung 3.35.: Von Bandaru et al. vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung von spiral-
formigen Kohlenstoffnanoréhren und -nanofasern unter Einfluss von nicht benetzendem
Indium. Abgedruckt mit Genehmigung von Bandaru et al.?1% Copyright (2007) Ame-

rican Institute of Physics.

Unter der Beriicksichtigung der gewonnenen Erkenntnisse kénnen die optimalen Bedin-
gung fiir die Synthese von CNTs im Reaktor I wie folgt definiert werden. Die Reaktions-
temperaturen von 550 oder 575 °C verhindern einerseits eine iiberméfige Indiummobilitét,
die sich negativ auf das Wachstum auswirkt. Andererseits sind diese Temperaturen ausrei-
chend hoch, um eine enge Durchmesserverteilung zu gewahrleisten. Die notwendige Menge
Kohlenstoff bietet ein Druck von 100 mbar Acetylen.
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3.4.2. CNT-Wachstum im Reaktor |

Bei der Ubertragung der Syntheseparameter des CNT-Wachstums von Reaktor I auf Reak-
tor I musste das grofere Volumen des ReaktorsII und somit groftere Acetylenstoffmenge
bei gleichem Partialdruck beriicksichtigt werden. Alle durchgefiithrten Experimente, die
unter Einsatz von mehr als 10 mbar Acetylendruck statt fanden, fithrten zur Bildung der

CNTs sowie kugelformiger Kohlenstoffstrukturen, die in [Abbildung 3.36] dargestellt sind.

Die EDX-Spektren, die an zwei verschiedenen Bereichen gemessen wurden, zeigen, dass
die runden Strukturen genauso wie die CN'Ts Indium, Eisen und Sauerstoff als Katalysa-
torgemisch, sowie Kohlenstoff enthalten. Unter der Beriicksichtigung des Wachstumsme-
chanismus, der fiir CN'Ts und Kohlenstofffilamente angenommen wird, kénnte ein Kohlen-
stoffiiberangebot einerseits zur Katalysatorpassivierung und somit zum Reaktionsabbruch
fiihren. Andererseits konnte es einen unkontrollierten und ungeordneten Aufbau von Koh-
lenstoffstrukturen bewirken, welche in diesem Fall beobachtet werden. Durch die hohere
Kohlenstoftkonzentration wird die Diffusionsrate und damit die Wachstumsgeschwindig-
keit erhoht. 220 Hohe Wachstumsgeschwindigkeiten bedeuten grundsitzlich wenig Reak-

tionskontrolle.

Abbildung 3.36.: REM-Aufnahmen der im ReaktorII bei 575°C und 30 mbar erzeugten
Kohlenstoffstrukturen (links) und EDX-Spektren der Probe (rechts) gemessen in zwei
verschiedenen Bereichen, die im REM-Bild markiert sind. Bereich 1 beinhaltet eine
sphérische Kohlenstoffstruktur, Bereich 2 enthélt ausschliefslich CNTs. Zum Vergleich
ist ein EDX-Spektrum von reinem I'TO dargestellt.
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Abbildung 3.37.: REM-Aufnahmen der CNT-ITO-Substrate (a) mit langen CNTs (b) im
Querschnitt und (b) mit kurzen CNTs (d) im Querschnitt hergestellt im Reaktor II.

Unter Verwendung von 10 mbar Acetylendruck konnten die CNTs nur bedingt repro-
duzierbar hergestellt werden. Die Ursache dafiir wurde in der Einlassgeschwindigkeit des
Acetylengases vermutet. Hier kann eine Parallele zu den Durchflussreaktoren gesehen wer-
den, denn dort spielt die Durchflussgeschwindigkeit eine entscheidende Rolle. Bei dem
vorhandenen Aufbau ist das Einlassventil nicht ausreichend empfindlich, um eine defi-
nierte Einlassgeschwindigkeit einzustellen. Um dieses Problem zu umgehen wurde der
Reaktor vor dem Erhitzen des Substrats mit Acetylen befiillt, damit wurde eine gleich-
mékige Gasverteilung wahrend der Synthese gewéhrleistet. Mit dieser Methode konnten
reproduzierbar ITO-CNT-Komposite hergestellt werden, die vergleichbar mit den Proben
des ReaktorsI sind. Die REM-Aufnahmen der Draufsicht sowie des Querschnitts einer
ITO-CNT-Probe sind in [Abbildung 3.37)a und b gezeigt. Die Acetylenzugabe vor dem Er-

hitzen ermoglichte zusétzlich die Synthese etwa 200 nm langer Kohlenstoffstrukturen, die
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in [Abbildung 3.37|c und d dargestellt sind. Die Synthese wurde sofort nach dem Erreichen

der Reaktionstemperatur durch den gleichzeitigen Warme- und Acetylenentzug unterbro-
chen. Damit gelang es den Syntheseabbruch in einem sehr frithen Stadium herbeizufiihren.
Diese Beobachtungen zeigen, dass das CNT-Wachstum rasch nach der Katalysatoraktivie-
rung einsetzt und mit hoher Geschwindigkeit voranschreitet. Eine weitere Kontrolle der
CNT-Lénge war unter den vorliegenden Bedingungen nicht moglich. Die Synthese kann
entweder direkt nach dem Erreichen der vorgegebenen Temperatur abgebrochen werden,
was in 200 nm langen CN'Ts resultiert, oder der Zeitraum von 10 Minuten wird eingehalten,
um die maximale CNT-Lange von 3 bis 6 um zu erreichen. Der Abbruch der Reaktion zu
den dazwischen liegenden Zeitpunkten fiihrte nicht zu reproduzierbaren Ergebnissen. Die
Erniedrigung der Reaktionstemperatur fiihrte nicht zur verbesserten Reaktionskontrolle.
Allerdings durch das Anwenden der Synthesevorschrift fiir 200nm lange CNTs konnte
festgestellt werden, dass die Temperaturerniedrigung dazu fithrt, dass der Katalysator

nur punktuell aktiviert wird.

Abbildung 3.38.: Riickstreuelektronenbild (links) und Skundérelektronenbild der kurzen
CNTs auf ITO (rechts).

Anhand der kurzen CNTs konnten die Katalysatorkeime sehr deutlich im Rasterelektro-
nenmikroskop sichtbar gemacht werden. Der Vergleich der REM-Bilder (Abbildung 3.38)),
die durch Detektion der Sekundéarelektronen bzw. der Riickstreuelektronen entstanden,
zeigt deutlich, dass die hellen Partikel auf den CNT-Spitzen im Sekundérelektronenbild

auch im Riickstreuelektronenbild sichtbar sind. Da die Energie der Riickstreuelektronen

proportional zur Ordnungszahl der Atome ist, erscheinen die Atome mit hohere Ordnungs-
zahl heller im Bild. Somit wird die Materialunterscheidung in der Elektronenbildgebung

ermdglicht. Im Riickstreuelektronenbild ist die ITO-Struktur sowie die Katalysatorkeime
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sichtbar (Abbildung 3.38| links), die Kohlenstoffstrukturen dagegen bleiben unsichtbar

auf Grund der niedrigen Energie ihrer Riickstreuelektronen. Auf diese Weise kénnen das

Vorliegen mehrerer Materialen von topographischen Effekten in der Rasterelektronenmi-
kroskopie unterschieden werden. Die Messung unterstiitzt den bereits angenommenen 7p-
Growth-Mechanismus fiir die CNTs.
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3.4.3. Elektrochemische Charakterisierung

Der Einsatz von Kohlenstoffstrukturen als elektrochemische Elektroden ist bereits Ge-
genstand aktueller Forschung. Ein Uberblick iiber die Literatur zu diesem Thema ist in
Abschnitt gegeben. Eine einfache Methode zur Charakterisierung potentieller Elek-
troden stellt die Cyclovoltammetrie dar. Die in dieser Arbeit hergestellten CNT-ITO-
Elektroden (siche Abschnitte [3.4.1f und [3.4.2) wurden in einer cyclovoltammetrischen
Messung als Arbeitselektroden verwendet. Als Referenzelektrode wurde eine geséttige
Kalomelelektrode (SCE, saturated calomel electrode) und als Gegenelektrode ein Platin-

blech mit einer Fliche von 16 cm? eingesetzt. Der Elektrolyt bestand aus einer 5mM

Kaliumcyanoferrat(II)-Losung im demineralisierten Wasser. Um eine definierte Arbeits-
elektrodenoberflache zu erhalten und im Falle der CNT-ITO-Substrate zu gewéhrleisten,
dass ausschliefslich die CN'Ts mit dem Elektrolyten in Kontakt sind, wurde eine bestimm-
te Flache mit einem Zweikomponentenkleber umrandet und damit die CNT-freien ITO-
Bereiche abgedeckt (Durchfiihrung siehe Abschnitt [A.4]).

Es wurden drei Elektrodentypen vermessen: die CNT-ITO-Elektrode mit 3-6 ym langen
Nanorohrchen, die CNT-ITO-Elektrode mit 200 nm langen Kohlenstoffstrukturen und als
Referenz eine unbehandelte ITO-Elektrode. Die Elektroden mit unterschiedlich langen
CNTs werden in der anschliefenden Diskussion als [-CNT-ITO fiir lange und k-CNT-ITO
fiir kurze CNTs gekennzeichnet. [Abbildung 3.39| zeigt typische Cyclovoltammogramme

1.5

1

©
"
|

J (mA/cm?)
o
|

-0.5 Vorschubgeschwindigkeit
— 20mV/s
— 50mV/s
-1 100 mV/s
— 500 mV/s
-1.5 - T T T T T
-0.2 0 0.2 0.4 0.6

¢ vs SCE (V)

Abbildung 3.39.: Typisches Cyclovoltammogramm bei verschiedenen Vorschubgeschwin-
digkeiten.
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bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten, die fiir die ITO-Elektroden aufgenommen
werden konnten. Die gemessenen Positionen der anodischen F,, und der kathodischen
Peaks E,. sowie deren Hohen J,,, Jp. sind fiir alle drei Elektrodentypen in

zusammengefasst.

Wihrend einer cyclovoltammetrischen Messung findet die Diffusion der Reaktionspart-
ner zur Elektrodenoberfliche und der Ladungsdurchtritt statt, der mit einer Redoxreakti-
on einher geht. Die typische Kurvenform eines Cyclovoltammogramms kommt durch das
Anlegen einer Dreiecksspannung zustande. Im anodischen (etwa 0.2 bis 0.7V in
sowie kathodischen Bereich (etwa -0.3 bis 0.2V in [Abbildung 3.39) wird ein

Maximum durchlaufen, das dadurch erklért wird, dass nach dem Erreichen des Reaktions-

potentials die Konzentration der reagierenden Spezies schlagartig erniedrigt wird, was zur
gleichzeitigen Verbreiterung der Diffusionsschicht und somit zur Abnahme der Stromdich-
te fithrt. Bei einem schnellen Ladungsdurchtritt bestimmt allein die Reaktantendiffusion
die Reaktionsgeschwindigkeit und somit den Verlauf des Voltammogramms. Man spricht
von einem ungehemmten Ladungsdurchtritt. Dabei ist fiir die Konzentration an der Elek-
trodenoberfliche die Giiltigkeit der NERNST’schen Gleichung gegeben. Daraus geht her-
vor, dass der Abstand zwischen dem anodischen und kathodischen Peakpotential AE, im
Idealfall W betrégt. Dabei ist n die Anzahl der iibertragenen Elektronen. Fiir die Peak-
stomdichte J,, die durch die Redoxreaktion der Spezies mit Anfangskonzentration c, und

einem Diffusionskoeffizienten D zustande kommt, gilt die RANDLES—SEVCIK—GleiChung
J, =2.69-10°n2 D2 cqu?. (3.6)

Sie zeigt, dass die Peakstromdichte .J,, proportional zur Wurzel der Vorschubgeschwindig-
keit v ist. Dabei ist der Abstand der beiden Peakpotentiale AE, von der Vorschubge-
schwindigkeit unabhéngig und bleibt bei allen Geschwindigkeiten gleich.

[Abbildung 3.39|sowie zeigen eine deutliche Zunahme von AE,, mit zunehmen-

der Vorschubgeschwindigkeit v. In einem solchen Fall handelt es sich um einen gehemmten

Ladungsdurchtritt. Das heiftt, dass die Ladungsdurchtrittsreaktion so langsam ist, dass
ihr Einfluss neben der Diffusion der Reaktanten sich im Kurvenverlauf des Cyclovoltam-
mogramms manifestiert. Die Konzentration der reagierenden Spezies an der Elektrode
stellt sich langsamer ein, als durch das NERNST’sche Verhalten vorausgesagt wird, so dass
AE, > 5TmV st

Da es sich um gehemmten Ladungsdurchtritt handelt, muss in der Gleichung fiir die
Spitzenstromdichte J, der Durchtrittsfaktor « beriicksichtigt werden, der die Symmetrie

der Energiebarriere zwischen dem oxidierten und reduzierten Zustand der betrachteten
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Tabelle 3.6.: Zusammenfassung der aus den jeweiligen Cyclovoltammogrammen ermittel-
ten Werte fiir die ITO-, [-CNTs-ITO- und k-CNTs-ITO-Elektroden.

Elektrode | v (mVs™') | B, (V) | Jpo mAcem™) | Epe (V) | Jpe (mA cm™?)
20 0.28 0.40 0.05 20.40
ITO 50 0.32 0.53 0.01 -0.55
unbehandelt 100 0.35 0.70 -0.02 -0.72
500 0.47 1.14 -0.12 -1.10
20 0.26 0.39 0.06 0.39
50 0.30 0.64 0.03 0.63
FONTS-ITO 100 0.32 0.82 0 -0.85
500 0.42 1.41 -0.10 -1.40
20 0.26 0.56 0.06 058
50 0.31 0.82 0.05 0.82
h-CNTS-ITO 100 0.34 1.05 0.02 -1.08
500 0.44 1.88 -0.08 -1.87

Spezies beschreibt. 22l Somit kann die Gleichung fiir die Peakstromdichte wie folgt aufge-

stellt werden.
J, =3.01-10°n2a2 D3 cou? (3.7)

Ist das Voltammogramm punktsymmetrisch und damit das Verhéltnis von anodischer .J,,
zu kathodische Peakstromdichte J,. gleich 1, so wie es fiir die untersuchten ITO- und
CNT-ITO-Elektroden ermittelt wurde ([Tabelle 3.7)), wird der Durchtrittsfaktor a=0.5

angenommen. 222

Aus folgt, dass die Peakstromdichte mit v2 zunehmen muss. Somit bleibt
das Verhéltnis J,,/ v2 konstant. Die Werte in zeigen, dass dies filir die unter-
suchten Elektroden der Fall ist. Werden die Kenngrofen in der fiir die einzel-
nen Elektroden untereinander verglichen, fallen keine signifikanten Unterschiede auf. In
erster Naherung verhalten sich die [-CNT-ITO-Elektrode, k-CNT-ITO-Elektrode und die
ITO-Elektrode fiir die Redoxreaktion des Fe[(CN)g]?~ /Fe[(CN)g|*~-Paares i#hnlich. Wie
leicht die Reaktion an der gegebenen Elektrode stattfindet, kann anhand der heterogenen
Standardgeschwindigkeitskonstanten ky beurteilt werden, denn hohe k;-Werte bedeuten
einen schnellen Elektronendurchtritt aus dem Elektrolyten in die Elektrode oder umge-
kehrt und niedrige einen langsamen. Die Standardgeschwindigkeitskonstante entspricht
den Oxidations- und Reduktionsgeschwindigkeitskonstanten ko, und kg.q, wenn das Elek-
trodenpotential dem Gleichgewichtspotential gleich ist (£ = E,,). Fiir Potentiale E # E,,
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Tabelle 3.7.: Zusammenfassung der Charakteristika von ITO-, [-CNTs-ITO- und k-CNTs-
ITO-Elektroden.

Elektrode | v (mVs™) AE, Joa/ e | Jpa/v? (mAcm2mV-2)
20 0.24 1.00 0.09
ITO 50 0.30 0.96 0.07
unbehandelt 100 0.37 0.97 0.07
500 0.59 1.04 0.05
20 0.21 1.01 0.09
50 0.27 1.01 0.09
FCNTS-ITO 100 0.32 0.96 0.08
500 0.52 1.01 0.06
20 0.21 0.97 0.13
50 0.26 1.00 0.12
h-CNTSITO 100 0.32 0.98 0.11
500 0.51 1.01 0.08

lasst sich die Oxidations- bzw. Reduktionsgeschwindigkeitskonstante mit kg wie folgt aus-

dricken.
kor = koexp[—ozi(E — Ey,)] (3.8)
x RT 99
ke = Keap[(1 — ) (E — Eyy)] (3.9)
€ RT 99

Die Gesamtstromdichte .J setzt sich folgendermafen zusammen.
J=J" + J+ = nF(kRechz — kacRed) (310)

cor und cgeq sind Konzentrationen der oxidierten und reduzierten Spezies an der Elektro-

denoberflache.

Wird |Gleichung 3.8| und |Gleichung 3.9 in die |Gleichung 3.10] eingesetzt, ergibt sich
folgende Formulierung nach BUTLER-VOLMER.

J = Fko[coxe_a%(E_Egg) — cRede(l_“)%(E_Egg)] (3.11)

Als Mak fiir die elektrokatalytische Aktivitdt der Arbeitselektrode wird die Austausch-

stromdichte Jy verwendet. Sie entspricht der kathodischen J~ und anodischen Teilstrom-
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dichten J* im stromlosen Zustand, d.h. Jy = |J~| = |J7|. Unter dieser Voraussetzung
kann |Gleichung 3.11| zu

a%(E*EQQ)

Fkocoze™ = FkocRede(l’a)%(E’Egg) (3.12)

umformuliert werden. Unter der Beriicksichtigung der NERNST’schen Gleichung ergibt
sich folgender Zusammenhang zwischen der Austauschstromdichte Jy und der Geschwin-

digkeitskonstante des heterogenen Elektronendurchtritts k.22l

Jo = FkyC8,Cr® (3.13)

Wie aus [Gleichung 3.13| deutlich wird, ist die Austauschstromdichte von den einzelnen

Konzentrationen der oxidierten und reduzierten Spezies im Volumen Cp, und Cg.q ab-
héngig. Um die Austauschstromdichten unterschiedlicher Systeme vergleichen zu kon-

nen, wird die Standardaustauschstromdichte Jyo eingefiihrt, die einen Wert fiir den Fall

Coz = Creq = C = 1molL~! angibt. Somit ergibt sich aus |Gleichung 3.13| folgender

Ausdruck fiur die Standardaustauschstromdichte.
JOO - Fkoc (314)

Um die Geschwindigkeitskonstante des Elektronendurchtritts aus einer cyclovoltammetri-
schen Messung und damit die Standardaustauschstromdichte zu ermitteln, wird haufig
die Methode nach Nicholson verwendet.?22l Er stellte einen Zusammenhang zwischen
dem kinetischen Parameter ¢ und kg her, der fiir eine einfache elektrochemische Reaktion
Oz 4+ ne” = Red giiltig ist.

ko

- 1 1 1 1 315
v mzDzvz(nF/RT)z ( )

1 ist die Funktion des Abstands der Peakpotentiale AE, und kann daraus ermittelt wer-
den. Die empirische Gleichung, die auf den von Nicholson veroffentlichten Werten fiir
Y(AE,) sowie zusétzlich simulierten ¢-Werten fiir den AE,-Bereich von 140 bis 200 mV

basiert, 224 kann wie folgt ausgedriickt werden.

o= —0.6288 + 0.0021x
N 1—0.017z

mit z=AE,n (3.16)

Die Geschwindigkeitskonstanten k fiir die untersuchten Elektroden konnten anhand der

Peakabstinde, die bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mVs™! erhalten wurden,
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ermittelt werden, da die vorgestellte Methode nach Nicholson ausschlieflich fiir AE, von
57 bis 250mV giiltig ist.22225 Alle Peakabstinde, die bei Vorschubgeschwindigkeiten
>20mV gemessen wurden, weisen deutlich hohere Werte auf und koénnen somit nicht

verwendet werden.

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
AEp-n (mV)

Abbildung 3.40.: Auftragung des kinetischen Parameters ¢ gegen den Abstand zwischen
dem kathodischen und anodischen Peakpotential AE, unter Berticksichtigung der An-
zahl libertragener Elektronen n. Die gefiillten Kreise stellen die von Nicholson ermittelte
Werte 222 yund die leeren Kreise die von Lavagnini et al. simulierten Werte?24 dar. Der
Fit nach |G1eichung 3.16| wird als durchgezogene Linie angezeigt.

Tabelle 3.8.: Zusammenfassung der Peakabsténde AE, bei Vorschubgeschwindigkeit von
20mV s™!, der kinetischen Parameter v, der Geschwindigkeitskonstanten des Elektro-
nentransfers kg und der Standardaustauschstromdichten Jy, fiir die ITO-, [-CNTs-ITO-
und k-CNTs-ITO-Elektroden.

Elektrode v AE, P ko Joo
(mVs™) | (mV) 107" (ems™!) | 1072 (Acem™?)

ITO unbehandelt 20 235 | 0.0452 2.11 2.0

[ -CNTs-ITO 20 205 | 0.0798 3.73 3.6

k-CNTs-ITO 20 205 | 0.0798 3.73 3.6

Mit Hilfe der [Gleichung 3.16| wurde erst der kinetische Faktor ¢ aus den Peakabstén-

den bei Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV s~! ermittelt. Der von Nicholson aufgestellte

Zusammenhang aus [Gleichung 3.15|lieferte die Geschwindigkeitskonstante des Elektronen-

durchtritts ko. Als Diffusionskoeffizient D wurden 8.96-10~¢ cm =25~ 188 angenommen. Fiir

2L wurden 38.91 V™! eingesetzt (n=1 und T=25°C).
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Die Geschwindigkeitskonstanten ko bzw. die Standardaustauschstromdichten Jyy, von
k-/I-CNT-ITO-Elektroden weisen im Vergleich zu reinen ITO-Elektrode etwa doppelt so
hohe Werte auf. Somit erh6hen die CNTs die elektrokatalytische Aktivitat der Elektrode
beziiglich der Redoxreaktion des Fe[(CN)g]*~ /Fe[(CN)g]*~-Paares. Da die Verunreinigung
der CNT-ITO-Elektroden durch den Eisenkatalysator nicht ausgeschlossen werden kann
(vgl. |Abbildung 3.38)), kann die Zunahme der elektrokatalytischen Aktivitit nicht eindeu-
tig der Kohlenstoffnanoréhrenoberfliche bzw. den Defekten in der Oberfliche zugeordnet
werden (vgl. Abschnitt 2.3.2)). Fiir zahlreiche Elektroden, die verschiedene Kohlenstoff-
modifikationen wie HOPG, Glassy Carbon und CNT-Pasten wurden bereits heterogene
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Redoxreaktion des Fe[(CN)g|*~ /Fe[(CN)g]>~ versffent-
licht. Im Falle von HOPG wurden die niedrigsten ky-Werte von 6.2 - 10~%cm s~ berich-
tet, 153l wobei die elektrokatalytische Aktivitiit fast vollstéindig den sp>-hybridisierten En-
den von HOPG zugeordnet wird. Fir Glassy Carbon publizierten Noel und
Anantharaman ko = 6.6 - 1072 cm s~ B2 und fiir CNT-Pasten verdffentlichten Antiochia
et al. ko = 1.6 - 103 cms~ 1.2 Die in dieser Arbeit erhaltenen ko-Werte fiir die k-/1-
CNT-ITO-Elektroden liegen etwa eine Grofsenordnung unterhalb der Werte fiir Glassy
Carbon und CNT-Pasten, aber deutlich hoher als der Wert fiir das HOPG. Allerdings

muss bei diesem Vergleich beriicksichtigt werden, dass die Werte fiir die heterogene Ge-

schwindigkeitskonstante mit verschiedenen Leitsalzen bis zu einer Groéfsenordnung variie-
ren konnen. 228229 Da in den vorgestellten Experimenten kein Leitsalz verwendet wurde
und die publizierten Experimente unter Einsatz von verschiedenen Leitsalzen und Leit-
salzkonzentrationen durchgefiihrt wurden, ist es schwierig die erhaltenen ky-Ergebnisse
zu bewerten. Nichtsdestotrotz kann gesagt werden, dass die Ergebnisse in einem Bereich

liegen, der anhand des Literaturvergleichs sinnvoll erscheint.

Die Lange der CNTs scheint keinen Einfluss auf die elektrokatalytische Aktivitét aus-
zuiiben, obwohl die I-CNT-ITO-Elektrode auf Grund der Linge der Nanoréhrchen mehr
CNT-Oberflache im Vergleich zu k-CNT-ITO-Elekrode besitzt. In Kapitel zeigt die
TEM-Untersuchung deutliche Hinweise auf Defekte in der CN'T-Struktur. Da die Defekte
zur katalytischen Aktivitdt der Elektrode beitragen sollten (vgl. Kapitel , koénnte die
Erklarung fiir Langenunabhéngigkeit der katalytischen Aktivitit das fehlende Eindringen
des Elektrolyten in die Netzwerkporen von langen CN'Ts sein. Wahrscheinlich wird der
Elekrolyt durch die hydrophobe CNT-Oberfliche am Eindringen gehindert, 8 so dass
nur die dufsersten Enden im Kontakt mit der Losung sind. Um das Eindringen des wéss-
rigen Elektrolyten zu erleichtern, kann die Hydrophilie der CN'Ts durch Oxidation der

Fehlstellen in der graphitischen Oberfliche erhéht werden. 48l
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Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die mittels CVD auf ITO-Substraten synthe-
tisierten CN'Ts im Vergleich zur reinen I'TO-Elektrode zur Erhéhung der elektrokatalyti-
schen Aktivitéit beitragen. Die Ergebnisse zeigen, dass die Lange der CNTs keinen Einfluss
auf die heterogene Geschwindigkeitskonstante sowie die Standardaustauschstromdichte
ausiliben, wobei dies auf die hydrophobe Oberflache der CNTs zuriickgefiihrt werden kann.
Die durchgefiihrten Untersuchungen lassen allerdings keinen eindeutigen Schluss iiber die
Ursache der katalytischen Aktivitit zu, da moglicherweise die vorhandenen Katalysator-

keime diese beeinflussen konnen.
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3.4.4. Herstellung der Elektroden fiir photovoltaische Bauteile

Der Einsatz der CNT-“Wilder* als dreidimensionale Elektrode in Solarzellen wiirde den
Vorteil einer grofen Elektrodenoberfliche bieten und somit die Ladungstrigerweglan-
gen verkiirzen. Der Ladungstragertransport ist in Polymersolarzellen besonders problema-
tisch, da die Leitfahigkeit der Polymere wie zum Beispiel P3HT (Poly-3-hexylthiophen)
mit dessen Dicke drastisch abnimmt.?3 Auferdem werden in typischen P3HT:PCBM
(1-(3-Methoxycarbonyl) propyl-1-phenyl-[6,6]-methanofulleren) Solarzellen durch Lichtein-
strahlung stark gebundene Exzitonen erzeugt, die erst an einem p/n-Kontakt getrennt
werden konnen. Die mittlere Diffusionsldnge eines solchen Exzitons betrdgt nur 10 nm,
somit muss die Wahrscheinlichkeit sehr hoch sein, einen solchen Kontakt innerhalb von
10 nm anzutreffen, damit eine effiziente Ladungstrennung gewéhrleistet wird.

Die Kohlenstoffnanoréhren, die in dieser Arbeit hergestellt wurden, besitzen metalli-
schen Charakter, da es sich um mehrwandige Rohren handelt. Wiirde ein Exziton direkt
auf ein CN'T treffen, wiirde es zur Rekombination der Ladungstréager kommen, da es unspe-
zifisch Locher sowie Elektronen akzeptieren kann. Deshalb sind die in Kapiteln [3.1] und
entwickelten CNT-Beschichtungen notwendig, um selektiv die Elektronen abzufiihren und
gleichzeitig einen p/n-Kontakt zu erzeugen, denn die meisten verwendeten Polymere sind
Lochleiter. Um die Beschichtungsmethode auf die CNT-ITO-Elektroden iibertragen zu

koénnen, wurde eine 500 mL SCHOTT®-Flasche mit einem Riickflusskiihleranschluss und

einem speziell angefertigten Teflonhalter kombiniert (siche [Abbildung 3.41)). In einem sol-

chen Reaktor kénnen 12 Substrate mit einer Grofe von 2.5x2.5 cm gleichzeitig beschichtet

werden.

S ——_ Riickflusskhler-

anschluss

Teflonhalter fiir
Substrate

Rihrmagnet

Abbildung 3.41.: Beschichtungsreaktor fiir [TO-CNT-Elektroden.
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Abbildung 3.42.: REM-Bilder der (a) ITO-CNT-Elektroden, die (b)mit TiOs, (c¢)ZnO-
NPs beschichtet wurden. (d) Hier wurden die CNT-“Wilder* erst mit ZnO-NPs und
anschliefend mit einer TiO5-Schicht bedeckt.

Die Beschichtungen wurde mit Zinkoxid, Titandioxid und einer Kombination aus bei-
den Metalloxiden (erst ZnO, dann TiOy) durchgefiihrt. In [Abbildung 3.42| sind die ent-
sprechenden REM-Bilder gezeigt. Die ITO Substrate mit 200 nm langen CNTs konnten
auf die gleiche Art und Weise mit Metalloxiden belegt werden und werden zur Zeit im
Centrum fiir Angewandte Nanotechnologie (CAN GmbH) als Anoden in P3HT-PCBM-
Solarzellen getestet. Die [Abbildung 3.43| zeigt eine Stromspannungskennlinie einer Poly-
mersolarzelle, in die eine ITO-CNT-Elektrode mit einer ZnO-NP-Schicht eingebaut wurde.
Es handelt sich hier um eine sogenannte invertierte Solarzelle, denn normalerweise fun-
giert die I'TO-Elektrode als Kathode. Das Einfiihren einer Lochblockadeschicht auf der
ITO-CNT-Elektrode fithrt zum umgekehrten Stromfluss, so dass ITO als Anode dient.
Die hergestellte Zelle produziert unter Beleuchtung mit 100 mW /cm? (AM 1.5) einen Pho-
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tostrom von 1.6 mA /ecm? und eine Spannung von 0.2 V. Das entspricht einer Effizienz von
0.07%. In der Literatur berichtete Effizienzen fiir invertierte Solarzelle unter Einsatz von
diinnen ZnO-Schichten zeigen etwa 3 % Effizienz unter gleicher Beleuchtung. 2312321 Ahn-
liche Ergebnisse wurden fiir Zellen mit TiOy-Schichten publiziert. 23323 Die Effizienz der
hier hergestellten Zelle ist nicht mit den Effizienzen aus der Literatur vergleichbar, da
der Zellenaufbau sich zur Zeit noch in der Entwicklung befindet. Die Schichtdickenopti-
mierung der aktiven Schicht sowie die Untersuchung der Metalloxid-Polymer-Grenzflache
sind Gegenstand noch laufender Untersuchungen.

(@) (b)

15

10F
5}

J (mA/cm?)

_20 1 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

U (v)

Abbildung 3.43.: (a) Stromdichtespannungskennlinie der in (b) gezeigten inversen Poly-
mersolarzelle mit ZnO-NP-Schicht als Lochblockadeschicht.

Abschliefsend kann festgestellt werden, dass die ITO-CNT-Elektroden mit einem Me-
talloxid beschichtet werden konnen und dass es ist moglich ist, mit diesen Elektroden
invertierte PSHT-PCBM-Solarzellen herzustellen.



4. Zusammenfassung

In der vorliegenden Doktorarbeit wurden Kohlenstoffnanoréhren mit den Metalloxiden
Zinkoxid und Titandioxid kombiniert und in verschiedenen elektrischen Bauteilen getes-
tet. Hierfiir wurden die CNTs einerseits mit ZnO-Nanokristallen gleichméfig belegt, an-
dererseits mit einem nanometerdicken TiO,-Film beschichtet. So konnten zwei morpho-
logisch verschiedene Beschichtungen erreicht werden, die mittels nasschemischer Synthe-
sen durchgefiihrt wurden. Dabei wurde vollstéandig auf die kovalente Funktionalisierung
der CN'Ts verzichtet, wodurch ihre elektronische Struktur und damit die hervorragenden
Transporteigenschaften erhalten blieben. Die ZnO-CNT-Komposite wurden insbesondere
auf die Bindung zwischen den Nanokristallen und der graphitischen Oberfliche der CN'Ts
untersucht. Unter der Zuhilfenahme von RAMAN-Spektroskopie, Transmissonselektronen-
mikroskopie und Computersimulationen konnte eine elektrostatische Bindung festgestellt
werden. Auferdem wurde der Einfluss der CNTs auf den ZnO-NP-Syntheseverlauf anhand
der Mechanismen der orientierten Anlagerung und der OSTWALD-Reifung beurteilt. Dabei
wurde festgestellt, dass CN'Ts in den Mechanismus der orientierten Anlagerung eingreifen,

jedoch keine Auswirkung auf die OSTWALD-Reifung zeigen.

Der Einsatz eines mit ZnO-Nanokristallen beschichteten DWCNT als Feldeffekttransis-
torkanal konnte erfolgreich gezeigt werden, wobei eine Empfindlichkeit gegeniiber Luftsau-
erstoff sowie Photosensibilitat des Transistors anhand Transfercharakteristika beobachtet
wurde. Die Kontrolltransistoren mit unbehandelten DWCNTs zeigten kein vergleichbares
Verhalten.

Neben den kommerziellen CNTs, die zur Beschichtung in Suspension eingesetzt wur-
den, konnten CNTs in einer dreidimensionalen Anordnung auf Indiumzinnoxid-Substraten
in die Beschichtungssynthesen integriert werden. Die dreidimensionale Anordnung wurde
mittels katalytisch-chemischer Gasphasenabscheidung in zwei verschiedenen Reaktoren er-
zeugt, wobei es sich um neuartige stationére Reaktoren handelt, die im Laufe dieser Arbeit
entwickelt wurden. Das CNT-Wachstum konnte auf transparenten I'TO-Substraten unter
Einsatz des Eisenkatalysators demonstriert werden. Durch unterschiedliche Synthesefiih-

rung wurden CNTs entweder mit einer Lénge von etwa 200 nm oder von 3-6 um erzeugt.
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Hierbei ist besonders erwahnenswert, dass die CNT-Synthesen auf ITO-Substraten wegen
ihrer schlechten chemischen Stabilitat und Hitzebestdndigkeit nicht trivial sind.

Die elektrokatalytische Aktivitdt der CNT-ITO-Komposit-Elektroden wurde anhand
der Redoxreaktion des Fe[(CN)g|*™ /Fe[(CN)g]>~-Paares getestet. Cyclovoltammetrische
Untersuchungen zeigten eine Erhohung der Aktivitdt um das Zweifache im Vergleich zu
reinen I'TO-Elektroden.

Abschliefsend wurde die Verwendbarkeit der dreidimensionalen Metalloxid-CNT-ITO-
Elektroden in photovoltaischen Elementen untersucht. Das mit ZnO beschichtete CNT-
ITO-Komposit wurde in einer typischen Polymersolarzelle auf P3HT- und PCBM-Basis
integriert, dabei zeigte die Solarzelle unter Beleuchtung durch einen Solarsimulator eine
geringe Effizienz von 0.07%. Allerdings befindet sich der Zellenaufbau zur Zeit noch in
der Entwicklung, daher kann von einer Steigerung der Effizienz durch Optimierung des
Herstellungsverfahrens ausgegangen werden.

Die Beschichtung der Kohlenstoffnanoréhren mit nanometerdicken Metalloxidfilmen
mittels kostengiinstiger nasschemischer Verfahren konnte erfolgreich durchgefiihrt und
deren Potential fiir den Einsatz in elektrischen Bauteilen anhand verschiedener Mess-
anordnungen demonstriert werden. Damit liefert die durchgefiihrte Arbeit Beispiele fiir

anwendungsbezogenes Materialdesign auf der Nanometerskala.



5. Summary

In this thesis carbon nanotubes were combined with metal oxides such as zinc oxide and
titanium dioxide. They were tested in several electrical devices. Therefore, CNTs were
coated with ZnO nanoparticles as well as a few nanometer thin TiO, film, representing two
very different morphologies. To achieve a high degree of coverage wet chemisty methods
were applied to pristine CNTs. CNTs were not covalently functionalized preserving their
electronic structure, which ensures the outstanding transport properties of the CNTs. ZnO-
CNT composites were investigated particulary in regard to the nature of binding between
nanoparticles and the graphitic surface of CNTs. RAMAN spectroscopy and transmission
electron microscopy along with computer simulations indicate electrostatic interactions
being the reason for nanoparticle attachment to CN'Ts. Furthermore, the influence of CN'Ts
on ZnO-NP synthesis was studied in oriented attachment and OSTWALD ripening regimes.
It was found that CNTs can efficiently prevent the formation of elongated structures (viz.
oriented attachment). In contrast, they do not show any impact on the OSTWALD ripening.

By using a ZnO-DWCNT composite as a field-effect transistor channel, oxygen and light
sensitivity of the formed device was ascertained by transfer characteristics. Comparable
behaviour of blank devices with untreated DWCNTs was not observed.

In addition to commercial CNTs, which were used in suspensions, three dimensional
CNT arrays were integrated into the coating procedure. The CNT arrays were produced
via chemical vapor deposition using two different ovens. Both ovens represent novel steady-
state setups which were developed and built up in the course of this thesis. CNT growth
was performed on transparent I'TO substrates using iron as the catalyst. Changes in the
synthetic procedure yielded nanotubes with an average length of 200 nm or with a length
of 3-6 ym. It is worth to emphasize that CNT growth on I'TO substrates is not trivial due
to its chemical and thermal instability.

Electrocatalytical activity of the CNT-ITO electrode was monitored using the
Fe[(CN)g]*~ /Fe|(CN)g|>~ redox pair. Cyclic voltammetry analysis showed doubled
increase in activity compared to a simple ITO electrode.

Finally, suitability of metal oxide CNT-ITO electrodes for the use in photovoltaic
devices was studied. ZnO coated CNT-ITO substrate was integrated into a P3HT /PCBM-
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based solar cell, which showed rather low efficiency of 0.07 %. Nevertheless, the efficiency
is expected to be improved in future by optimizing the manufacturing technique.

The coating of CN'Ts with nanometer thick metal oxide films was performed successfully
using a low-cost wet chemical procedures. The following integration of composite materials
into electrical devices demonstrated several examples for application-oriented material

design on the nanometer scale.
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A. Experimenteller Teil

A.1l. Synthese von Metalloxid-CNT-Kompositen

A.1.1. Synthese von ZnO-CNT mit hoher Salzkonzentration

18 mL einer 0.76 M Losung von Zinkacetat-Dihydrat in Methanol wurde unter Riihren
auf 63°C erhitzt. Anschliefend wurden 4 mL einer MWCNT-Suspension (1mg/mL) in
Methanol oder 2-Phenylethanol hinzugegeben. Nach Durchmischung wurde die Reaktion
durch Zugabe einer 4.11 M Kaliumhydroxid-Losung in Methanol gestartet. Die Reaktion
wurde durch Entfernen der Heizquelle beendet. Das Reaktionsgemisch wurde drei Mal mit

Methanol gewaschen und in Methanol aufbewahrt.

A.1.2. Synthese von ZnO-CNT mit hoher Salzkonzentration ohne

Basenzugabe

18 mL einer 0.76 M Losung von Zinkacetat-Dihydrat in Methanol wurde unter Riihren auf
63 °C erhitzt. Anschliefslend wurden 1 mL einer MWCNT-Suspension (1 mg/mL) in Metha-
nol oder 2-Phenylethanol hinzugegeben. Nach Durchmischung wurde die Reaktion durch
Entfernen der Heizquelle beendet. Das Reaktionsgemisch wurde drei Mal mit Methanol

gewaschen und in Methanol aufbewahrt.

A.1.3. Synthese von ZnO-Nanopartikeln

9mL einer 0.13M Lo6sung von Zinkacetat-Dihydrat in Methanol wurde unter Riihren
auf 63 °C erhitzt. AnschlieRend wurden 4 mL 2-Phenylethanol| hinzugegeben. Nach kurz-
em Riihren wurde die Reaktion durch Zugabe von 6.5mL einer 0.41 M Kaliumhydroxid-
Losung in Methanol gestartet. Die Reaktion wurde nach 24h durch Entfernen der Heiz-
quelle beendet. Das Reaktionsgemisch wurde drei Mal mit Methanol gewaschen und in
Methanol aufbewahrt.

12-Phenylethanol wurde hinzugefiigt, um die Vergleichbarkeit mit der ZnO-CNT-Synthese in der Vor-

schrift zu gewihrleisten.
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Zur kinetischen Untersuchung wurden zu bestimmten Zeitpunkten (s.[3.1.2)) eine Probe
von etwa 0.1 mL entnommen. Das Absorptionsspektrum der Probe wurde zeitnah ohne

weitere Reinigungsschritte nach einer Verdiinnung mit Methanol gemessen.

A.1.4. Synthese von ZnO-CNT mit niedriger Salzkonzentration

9mL einer 0.13M Losung aus Zinkacetat-Dihydrat in Methanol wurde unter Riihren
auf 63°C erhitzt. Anschliefend wurden 4 mL einer MWCNT-Suspension (1 mg/mL) in
2-Phenylethanol hinzugegeben. Nach kurzem Riihren wurde die Reaktion durch Zugabe
von 6.5 mL einer 0.41 M Kaliumhydroxid-Losung in Methanol gestartet. Die Reaktion wur-
de nach 24 h durch Entfernen der Heizquelle beendet. Das Reaktionsgemisch wurde drei
Mal mit Methanol gewaschen und in Methanol aufbewahrt.

Zur kinetischen Untersuchung wurden zu bestimmten Zeitpunkten (s. eine Probe
von etwa 0.1 mL entnommen, anschliefend wurde der Uberstand mit ,freien Partikeln“ von
den ZnO-MWCNT-Kompositen durch vorsichtige Zentrifugation getrennt. Das Komposite
wurde zusétzlich zwei Mal mit Methanol gewaschen. Anschliefend wurden die Proben

zeitnah im Absorptionspektrometer vermessen.

A.1.5. Synthese von ZnO-CNT in 2-Phenylethanol

9mL einer 0.13 M Losung aus Zinkacetat-Dihydrat in 2-Phenylethanol wurde unter Riih-
ren auf 63 °C erhitzt. Anschliefend wurden 4 mL einer MWCNT-Suspension (1 mg/mL) in
2-Phenylethanol oder 1 mL einer SWCNT-Suspension (1 mg/mL) oder 1 mL einer DWCNT-
Suspension (0.4 mg/mL) hinzugegeben. Nach kurzem Riihren wurde die Reaktion durch
Zugabe von 6.5mL einer 0.41 M Kaliumhydroxid-Losung in Methanol gestartet. Die Re-
aktion wurde nach 2h durch Entfernen der Heizquelle beendet. Das Reaktionsgemisch

wurde drei Mal mit Methanol gewaschen und in Methanol aufbewahrt.

A.1.6. Synthese von TiO,-CNT

144 pL (8 pmol) demineralisiertes Wasser wurden in 22 mL Ethanol vorgelegt. Eine Losung
aus 77 pL (224 pmol) Titan(IV)-butylat in 2 mL Ethanol wurde hinzugegeben. Nach Zuga-
be von 1 mL MWCNT-Suspension (1.5 mg/mL) in Ethanol wurde das Reaktionsgemisch
fiir 1.5h unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktion wurde durch Entfernen der Heizquelle be-
endet. Die TiOo-MWCNTs wurden durch Zugabe von n-Heptan ausgeféllt und drei Mal

mit Ethanol gewaschen und in Ethanol aufbewahrt.
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A.1.7. Synthese von TiOy,-ZnO-CNT

Die Synthese wurde nach Vorschrift durchgefiihrt. Anstatt von MWCNTs wurde
das gesamte Produkt einer Synthese nach |[A.1.4] oder [A.1.5[in 1 mL Methanol eingesetzt.

A.1.8. TEM-Probenvorbereitung

Eine stark verdiinnte Losung oder eine Suspension des jeweiligen Produktes wurde auf

ein Kupfernetzchen mit einer Beschichtung aus amorphem Kohlenstoff aufgetragen.

A.1.9. Probenvorbereitung fiir Absorptionsmessung

Quarzkiivetten mit einer Breite von 1 cm wurden mit der jeweilige Losung oder Suspension

befiillt und vermessen.

A.1.10. XRD-Probenvorbereitung

Eine konzentrierte Losung oder Suspension des jeweiligen Produktes wurde auf einen
Silicium- bzw. Korund-Tréger (bei temperaturaufgelosten Messungen) aufgetragen.
Um eine Messung in einer Quarz-Kapillare (bei temperaturaufgelosten Messungen)

durchfiithren zu kénnen, musste das Produkt vor dem Befiillen getrocknet werden.

A.2. Elektrische Messungen an Kompositen

A.2.1. Elektronenstrahllithographie

Die Elektroden die fiir elektrischen Messungen an TiOp-MWCNT- und ZnO-DWCNT-
Kompositen wurde mittels Elektronenstrahllithorgraphie erzeugt. Hierfiir wurde eine 2 %ige
Polymethylmethacrylat-Losung (PMMA) in Chlorbenzol auf das Si/SiO,-Substrat bei
4000 U /min aufgeschleudert, nachdem die Komposite auf dem Substrat abgeschieden wur-
den (siehe Vorschriften [A.2.2lund |A.2.4)). Nach dem Erhitzen auf 170 °C fiir 1.5h wurden
definierte PMMA-Bereiche mit dem Elektronenstrahl zerstért. Anschliefsend wurde das

Substrat mit einer Entwicklerlosung behandelt und griindlich mit ,Stopper gewaschen.

Mittels thermischer Verdamfung wurde das Substrat erst mit Titan als Haftvermittler und
dann mit Gold beschichtet. Im 56 °C warmen Aceton wurde das nicht beschadigte PMMA
entfernt, damit blieben ausschlieflich die Metallstrukturen auf dem Substrat zuriick, die

sich in PMMA freien Bereichen befanden.
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A.2.2. Herstellung der Messanordnung mit TiO,-MWCNT

Eine stark verdiinnte Losung von TiOy-ZnO-MWCNTs in Ethanol (hergestellt nach Vor-
schrift wurde mit einem Ultraschallpuls behandelt, bevor sie auf einem Si/SiO,-
Substrat (300 nm SiOs) verteilt wurde. Nach 5 min wurde das tiberschiissige Losungsmittel
im Stickstoffstrom entfernt. Die Kontakte wurden mit Elektronenstrahllithographie (Vor-
schrift strukturiert und mit 0.3nm Titan und 30 nm Gold thermisch beschichtet.

Anschlieflend wurde eine Stromspannungsmessung durchgefiihrt.

A.2.3. Modifikation der Messanordnung mit TiO,-MWCNT

Die Messanordnung wurde unter Argonatmosphére fiir 15min auf 370°C erhitzt. Die

modifizierte Anordnung wurde ebenfalls einer Stromspannungsmessung unterzogen.

A.2.4. ZnO-DWCNT-FET-Herstellung

Eine stark verdiinnte Losung von ZnO-DWCN'Ts in Methanol wurde fiir 5min im Ultra-
schallbad behandelt und fiir 30 s auf ein Si/SiOy-Substrat (100 nm SiOs) gegeben. Anschlie-
fsend wurde das iiberschiissige Losungsmittel im Stickstoffstrom entfernt. Die Kontakte
wurden mittels Elektronenstrahllithographie (Vorschrift definiert. Vor der Metall-
beschichtung wurden die Kontaktbereiche mit demineralisiertem Wasser behandelt, um
das ZnO von Kohlenstoffnanoréhren zu entfernen. Das Entfernen von ZnO in den Kon-
taktbereichen wurde nach dem Waschen mittels REM tiberpriift. 1 nm Titan und 20 nm
Gold wurden durch thermische Beschichtung aufgebracht.

A.3. Herstellung von CNT-ITO-Kompositen

A.3.1. CVD-Reaktor

Die CNT-Synthesen wurden in zwei CVD-Reaktoren durchgefiihrt, die sich lediglich in
der Grofse des Heizelements und der Kammer unterscheiden. Der grundsétzliche Aufbau
der beiden Reaktoren ist gleich und in [Abbildung A.1| schematisch dargestellt. Die Kam-

mer des Reaktors (3) kann mit Hilfe einer Drehschieber- (9) sowie Turbomolekularpumpe

(10) evakuiert werden und anschlieffend mit Stickstoff (1) zum Spiilen oder Beliiften der
Kammer oder mit dem Synthesegas Acetylen (2) befiillt werden. Die Druckkontrolle er-
folgt iiber das an die Kammer angeschlossene Manometer (11). Das Bornitridheizelement

(4) wird {iber einen Spannungsregler (8) mit PID-Stromversorgung (7) gesteuert. Die Frei-
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10

Abbildung A.1.: Schematische Darstellung des verwendeten Reaktors. Die Mafse sind in

der Tabelle [Tabelle 3.4| zusammengefasst.

schaltelektronik (6) verhindert das Heizen der Bornitridplatte bei gedffneter Kammer. Die

Temperturmessung erfolgt mit Hilfe eines NiCr-Ni-Thermoelements (5).

A.3.2. CNT-Synthese mit Acetylenzugabe nach dem Erhitzen

Die ITO-Substrate der Firma Prézisions Glas & Optik GmbH mit einem Fldchenwider-
stand von 20 /0 wurden im Ultraschallbad erst mit Aceton und dann mit Ethanol fir je-
weils 10 min behandelt. Anschliefend wurden sie mit Druckluft getrocknet und fiir 20 min
mit Hilfe von Sauerstoffplasma gereinigt. Der Eisenkatalysator wurde durch thermische
Verdampfung auf den I'TO-Substraten abgeschieden. Nachdem die beschichteten Substra-
te auf dem Bornitridheizelement platziert wurden, wurde die Reaktorkammer bis zu ei-
nem Unterdruck von 10~* mbar evakuiert, mit Stickstoff gespiilt und wieder bis zu einem
Unterdruck von 10~# mbar evakuiert. AnschlieRend wurde die Heizplatte auf die Reaktion-
stemperatur geregelt. Das Wachstum wurde durch Acetylenzugabe initiiert. Nach 10 min
wurde die Stromversorgung der Bornitridplatte unterbrochen und die Reaktionskammer
evakuiert. Nachdem sich die Platte auf 100 °C abgekiihlt hatte, wurde die Kammer mit

Stickstoff beliiftet und die Substrate wurden entnommen.

A.3.3. CNT-Synthese mit Acetylenzugabe vor dem Erhitzen

Die ITO-Substrate wurden im Ultraschallbad erst mit Aceton und dann mit Ethanol fiir je-

weils 10 min behandelt. Anschliefend wurden sie mit Druckluft getrocknet und fiir 20 min
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mit Hilfe von Sauerstoffplasma gereinigt. Der Eisenkatalysator wurde durch thermische
Verdampfung auf den I'TO-Substraten abgeschieden. Nachdem die beschichteten Substra-
te auf dem Bornitridheizelement platziert wurden, wurde die Reaktorkammer bis zu einem
Unterdruck von 10~*mbar evakuiert, mit Stickstoff gespiilt und wieder bis zu einem Un-
terdruck von 10~* mbar evakuiert. Nach der Acetylenzugabe wurde das Wachstum durch
das Erhitzen der Bornitridplatte auf die vorgegebene Temperatur initiiert. Nach 10 min
wurde die Stromversorgung der Bornitridplatte unterbrochen und die Reaktionskammer
evakuiert. Nachdem sich die Platte auf 100 °C abgekiihlt hatte, wurde die Kammer mit

Stickstoff beliiftet und die Substrate wurden entnommen.

A.3.4. CNT-Synthese mit Acetylenzugabe vor dem Erhitzen zur
Herstellung kurzer CNTs

Um etwa 200nm lange CNTs zu erhalten wurde die nach Vorschrift durchgefiihrte
Synthese sofort nach dem Erreichen der Reaktionstemperatur abgebrochen, indem die
Stromversorgung der Bornitridplate unterbrochen und die Reaktionskammer evakuiert
wurde. Nachdem sich die Platte auf 100 °C abgekiihlt hatte, wurde die Kammer mit Stick-

stoff beliiftet und die Substrate wurden entnommen.

A.4. Herstellung der CNT-ITO-Elektroden

Um den Kontakt ausschliefslich zwischen dem Elektrolyten und den Kohlenstoffnanoroh-
ren zu gewahrleisten, wurden CNT-freie ITO-Flachen mit einem Zweikomponentenkleber

bedeckt. Zum Kontaktieren der Elektrode mit einer Krokodilklemme wurde ein Teil der

ITO-Fliache ausgespart, wie es in [Abbildung A.2| schematisch dargestellt ist.

|

Abbildung A.2.: Schematische Darstellung der CNT-ITO-Elektroden zur elektrochemi-
schen Untersuchung.
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A.5. Darstellung von
Metalloxid-CNT-1TO-Kompositen

A.5.1. ZnO-CNT-ITO-Komposit

215 mL einer 0.13M Losung aus Zinkacetat-Dihydrat in Methanol wurde unter Riithren
auf 63°C erhitzt. Anschlieflend wurden CNT-ITO-Substrate in einem Teflonhalter (sie-
he [Abbildung 3.41)) platziert und in die Reaktionslésung getaucht. Nach kurzem Riihren

wurde die Reaktion durch Zugabe von 160 mL einer 0.41 M Kaliumhydroxid-Lésung in Me-
thanol gestartet. Die Reaktion wurde nach 24 h durch Entfernen der Heizquelle beendet.

Das Substrate wurden mit Methanol gereinigt und an Luft getrocknet.

A.5.2. TiOy,-CNT-ITO-Komposit

2.3mL (127.8 mmol) demineralisiertes Wasser wurden in 370 mL Ethanol vorgelegt. Eine
Losung aus 1.3mL (3.8 mmol) Titan(IV)-butylat in 32 mL Ethanol wurde hinzugegeben.
Nachdem die CNT-ITO-Substrate im Teflonhalter (siehe [Abbildung 3.41)) platziert und

in das Reaktionsgemisch getaucht wurden, wurde es fiir 1.5h unter Riickfluss erhitzt.

Die Reaktion wurde durch Entfernen der Heizquelle beendet. Das Substrate wurden mit

Ethanol gereinigt und an Luft getrocknet.

A.5.3. TiO»-ZnO-CNT-ITO-Komposit

Die CNT-ITO wurden erst nach Vorschrift mit ZnO-NPs beschichtet und anschlie-
fsend nach Vorschrift mit einer TiO9-Schicht bedeckt.

A.6. Darstellung einer Polymersolarzelle

Zur Herstellung der Solarzellen wurden 2.5cmx2.5cm grofse ITO-Substrate verwendet,
die vor dem Auftragen des Eisenkatalysators strukturiert wurden. Hierfiir wurde eine
1.7cm-1.7 cm grofe Flache mittig mit sdurestabiler Folie beklebt und anschliefsend wurde
das nicht bedeckte I'TO mit einer sauren FeCls-6 HyO-Losung, die aus 226 g FeCls-6 H,O
in einem Liter halbkonzentrierter Salzsédure hergestellt wurde, innerhalb von 2min im
Ultraschallbad bei 50-60 °C entfernt. Nach dem Entfernen der Folie wurden die Substra-
te mit einer 3 %igen Mucasol-Losung fiir 15 Minuten im Ultraschallbad bei 70-80 °C be-

handelt. Anschliefend wurden sie nacheinander fiir jeweils 15 min mit demineralisiertem
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Wasser, Aceton und Ethanol im Ultraschallbad behandelt und im Stickstoffstrom getrock-
net. Nachdem auf den strukturierten und gereinigten I'TO-Substraten die CNT-Synthese
nach Vorschrift durchgefiihrt wurde, wurden die CNTs nach Vorschrift mit
7m0 beschichtet und anschlieffend fiir 20 min bei 475 °C im Vakuum behandelt. Die aktive
Schicht der Solarzellen bestehend aus einem 1:1 Gemisch aus P3HT und PCBM in Chlor-
benzol mit einer Gesamtkonzentration von 20 mg/mL wurde unter Inertgasatmosphére
mittels Drehbeschichtung bei 1000 rpm in 40 s aufgeschleudert. Nachdem die Zellen mit ei-
ner 50 nm dicken Goldelektrode mittels thermischer Verdampfung vervollstédndig wurden,
wurden sie unter Stickstoffatmosphére fiir 15 min bei 140 °C behandelt und anschliefsend

unter bzw. ohne Beleuchtung vermessen.



B. Verwendete Gerate

B.1. Transmissionselektronenmikroskop

Die TEM-Bilder wurden mit einem JEOL JEM-1011 bei einer Beschleunigungsspannung
von 100kV, einem Philips CM 300 UT sowie einem JEOL JEM-2200FS Elektronenmikro-
skop mit cg-Korrektoren im Kondensor- und Objektivbereich bei einer Beschleunigungs-
spannung von 200 kV aufgenommen. Die Geréte sind LaBg-Kathoden sowie CCD-Kameras
ausgestattet. Zusétzlich verfiigen die Elektronenmikroskope der Firma JEOL jeweils iiber
einen Rontgenstrahlungsdetektor DX-4 der Firma EDAX, der Untersuchungen mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX, energy dispersive X-ray spectroscopy) er-
laubt.

B.2. XRD

Die Rontgendiffraktogramme wurden am Philips X'Pert Diffraktrometer unter Verwen-

dung einer Kupferkathode mit Nickelfilter (A=154.178 nm) aufgenommen.

B.3. Rasterkraftmikroskop

Die Struktur der Oberflichen konnten mittels Multimode Rasterkraftmikroskops (J Scan-

ner, NanoScope Ila bzw. IV Kontrolleinheit) der Firma Veeco untersucht werden.

B.4. Rasterelektronenmikroskop

Zur Untersuchung der ITO-Substrate vor und nach der CVD-Synthese wurden FEI Quan-
ta 3D FEG sowie ZEISS LEO 1550 Rasterelektronenmikroskope verwendet. LEO 1550
Mikroskop ist zusétzlich mit einem EDX-Detektor ausgestattet.
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B.5. Raman-Spektroskopie

Zur Aufnahme der RAMAN-Spektren wurden die Ar-Kr-Laserlinien bei 647 nm, 514 nm
und 442 nm verwendet. Die Laserleistung betrug 2.0-2.5 mW. Ein Zeiss Epiplan Apochro-
mat Objektiv (150x, NA=0.9) und ein Gitter mit 1200 Spalten/mm wurden eingesetzt.

B.6. Elektrische Messungen

Die Elektronenstrahllithographie wurde am Zeiss Supra 55 Rasterelektronenmikroskop
unter der Verwendung des Raith Elphy Quantum Systems durchgefiihrt. Die Elektroden
wurden in der Pfeiffer Vacuum Classic 250 Anlage aufgedampft.

Die elektrischen Messungen an den TiO,-MWCNT-Kompositen wurden mit Hilfe der
Keithley Instruments 2400 Spannungsquelle, des Stromspannungskonverters Femto-DLPCA-
200 sowie des Keithley Instruments 2000 Analyzers durchgefiihrt.

Zur Kontrolle der Umgebung wurden die DWCNT-FET bzw. ZnO-DWCNT-FET in der
Lake Shore Cryotronics VF'TTP4 Probestation kontaktiert. Die Stromspannungscharak-
teristika wurden mittels Keithley Instruments 4200-SCS Semiconductor Characterization
Systems gemessen.

Die Solarzellenkennlinien wurde mit dem Agilent 4156C Precision Semiconductor Pa-
rameter Analyzer aufgenommen. Zur Beleuchtung wurde ein Solarsimulator der Firma
LOT-Oriel unter Einsatz des 1.5 AM-Filters verwendet.

B.7. Thermogravimetrische Analyse

Das Netzsch DSC 204 F1 Gerédt wurde zur thermogravimetrischen Analyse verwendet.

B.8. Dynamische Differenzkalorimetrie

Die dynamische Differenzkalorimetrie wurde am Netzsch TG 209 F1 Gerat durchgefiihrt.

B.9. Absorptionspektrometer

Die Absorptionsspektren wurden mit Hilfe des Cary 50 Spektrometers der Firma Varian
aufgenommen. Hierfiir wurden die zu untersuchenden Suspensionen in eine Quarzkiivette

der Firma Hellma mit dem Strahlengang von 1cm iiberfiihrt.
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C. Abkiurzungsverzeichnis

a.u. arbitrary units, beliebige Einheiten

CNL charge neutrality level, Ladungsneutralitatsniveau

CNT carbon nanotube, Kohlenstoffnanorohr

CVD chemical vapor deposition, chemische Gasphasenabscheidung

DIGS disorder induced gap states, durch die Fehlordnung induzierte Bandliickenzusténde

DFT density functional theory

DWCNT double-wall carbon nanotubes, zweiwandige Kohlenstoffnanoréhren

EFTEM energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie

EDX enerqgy dispersive X-ray spectroscopy, energiedispersiver Rontgenspektroskopie

FET Feldeffekttransistor

FTO fluorine-doped tin oxide, fluordotiertes Zinnoxid

HiPCO high-pressure carbon monozide

HOPG highly oriented pyrolytic graphite, hoch orientierter pyrolytischer Graphit

ITO indium tin oxide, Indiumzinnoxid

LDA local density approximation

MIGS metal induced gap states, metallinduzierte Bandliickenzusténde

MOSFET metal oxide semiconductor field-effect transistor,
Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistors

MWCNT multt wall carbon nanotube, mehrwandiges Kohlenstoffnanorohr

NP Nanopartikel

P3HT Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)

PCBM 1-(3-methoxycarbonyl)propyl-1-phenyl-[6,6]-methanofulleren

PEDOT/PSS Poly(3,4-ethylenedioxythiophen) /Polystyrolsulfonat

PVV Poly(p-phenylenvinylen)

RBM radial breathing mode, Atmungsschwingung

REM Rasterelektronenmikroskopie

rpm rounds per minute, Umdrehungen pro Minute

SB SCHOTTKY-Barriere

SBH SCHOTTKY-Barrierenhohe

SWCNT single wall carbon nanotube, einwandiges Kohlenstoffnanorohr

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

XPS X-ray photoelectron spectroscopy, Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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D. Verwendete Chemikalien

Substanz Gefahrensymbole H-Sétze P-Sitze

& Signalwort
Aceton 02,07 Gefahr 225,319,336 210,233,305+351+338

02,07 Gefahr 225,332,302, 210,305+351+338,403+235
Acetonitril

312,319

2-Butanon 02,07 Gefahr 225,319,336 210,305-+351+338,403+233
N,N- 02, 08,07 Gefahr 360D,226,332, 201,302+352,305+351+338,
Dimethylformamid 312,319 308-+313
Chlorbenzol 02,07,05 Achtung 226,332,411 273
Ethanol 02 Gefahr 225 210
Ethylacetat 02,07 Gefahr 225,319,336 210,240,305+351+338
Ethandiol 07 Achtung 302 -
Gold (Aufdampfen) - - -

02,08,07,05 225,304,315, 210,273,301+310,331,
n-Heptan

Gefahr 336,410 302+352,403+235

02, 06,08 225,331,311, 210,233,280,302+352,
Methanol

Gefahr 301,370 309+310

05,07 314,302,290 280,301+330+331,
Kaliumhydroxid

Gefahr 305+351+338,3094-310
P3HT 07 Achtung 315,319,335 261,305+351+338
PCBM - - -
PEDOT/PSS 07 Achtung 315,319 30543514338
2- 06, 05 302,311,315, 280,301+312,302+352,
Phenylethanol Gefahr 319 30543514338
SWCNT 07 Achtung 319,335 261,305+3514-338
Titan (Aufdampfen) - - -
Titan(IV)- 02,07 226,315,319, 261,305+351+338
tetrabutylat Achtung 335

02,08, 07 225,361D,304, 210,301+310,331,
Toluol

Gefahr 373,315,336 3024352
Zinkacetat-Dihydrat 07,05 Achtung 302,319,400 273,305+351+338

Wasser




E. GHS-Satze

E.1. Gefahrenhinweise (H-Satze)

Gefahrenhinweise fiir physikalische Gefahren

H200

H201

H202

H203

H204

H205

H220

H221

H222

H223

H224

H225

H226

H228

H240

H241

H242

H250

Instabil, explosiv.

Explosiv, Gefahr der Massenexplosion.

Explosiv; grofte Gefahr durch Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.
Explosiv; Gefahr durch Feuer, Luftdruck oder Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.
Gefahr durch Feuer oder Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.
Gefahr der Massenexplosion bei Feuer.

Extrem entziindbares Gas.

Entziindbares Gas.

Extrem entziindbares Aerosol.

Entziindbares Aerosol.

Flissigkeit und Dampf extrem entziindbar.

Flissigkeit und Dampf leicht entziindbar.

Fliissigkeit und Dampf entziindbar.

Entziindbarer Feststoff.

Erwarmung kann Explosion verursachen.

Erwérmung kann Brand oder Explosion verursachen.
Erwarmung kann Brand verursachen.

Entziindet sich in Beriihrung mit Luft von selbst.
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H251

H252

H260

H261

H270

H271

H272

H280

H281

H290

Selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.
In grofsen Mengen selbsterhitzungsfihig; kann in Brand geraten.

In Beriihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase, die sich spontan entziinden

kénnen.

In Beriihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase.

Kann Brand verursachen oder verstéirken; Oxidationsmittel.

Kann Brand oder Explosion verursachen; starkes Oxidationsmittel.
Kann Brand verstarken; Oxidationsmittel.

Enthéalt Gas unter Druck; kann bei Erwidrmung explodieren.

Enthélt tiefgekiihltes Gas; kann Kélteverbrennungen oder 7Verletzungen verursa-

chen.

Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.

Gefahrenhinweise fiir Gesundheitsgefahren

H300

H301

H302

H304

H310

H311

H312

H314

H315

H317

H318

H319

H330

Lebensgefahr bei Verschlucken.

Giftig bei Verschlucken.

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege t6dlich sein.
Lebensgefahr bei Hautkontakt.

Giftig bei Hautkontakt.

Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt.

Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augenschéden.
Verursacht Hautreizungen.

Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

Verursacht schwere Augenschéden.

Verursacht schwere Augenreizung.

Lebensgefahr bei Einatmen.
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H331 Giftig bei Einatmen.

H332 Gesundheitsschédlich bei Einatmen.

H334 Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atembeschwerden verur-
sachen.

H335 Kann die Atemwege reizen.

H336 Kann Schléfrigkeit und Benommenheit verursachen.

H340 Kann genetische Defekte verursachen (Expositionsweg angeben, sofern schliissig be-
legt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H341 Kann vermutlich genetische Defekte verursachen (Expositionsweg angeben, sofern
schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H350 Kann Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese
Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H351 Kann vermutlich Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt
ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H360 Kann die Fruchtbarkeit beeintriachtigen oder das Kind im Mutterleib schiadigen (kon-
krete Wirkung angeben, sofern bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schliissig
belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H361 Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib
schidigen (konkrete Wirkung angeben, sofern bekannt) (Expositionsweg angeben,
sofern schliissig belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg be-
steht).

H362 Kann Siuglinge iiber die Muttermilch schédigen.

H370 Schidigt die Organe (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt) (Exposi-
tionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

H371 Kann die Organe schidigen (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt)
(Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem
anderen Expositionsweg besteht).

H372 Schidigt die Organe (alle betroffenen Organe nennen) bei langerer oder wiederholter

Exposition (Expositionsweg angeben, wenn schliissig belegt ist, dass diese Gefahr

bei keinem anderen Expositionswegbesteht).
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H373

Kann die Organe schiadigen (alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt) bei lin-
gerer oder wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben, wenn schliissig belegt

ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Gefahrenhinweise fiir Umweltgefahren

H400

H410

H411

H412

H413

Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.
Giftig fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
Schédlich fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Kann fiir Wasserorganismen schédlich sein, mit langfristiger Wirkung.
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E.2. Ergdnzende Gefahrenmerkmale (EUH-Satze)

EUHO001

EUHO006

EUHO014

EUHO018

EUHO019

EUHO044

EUHO029

EUHO031

EUHO032

EUHO066

EUHO070

EUHO071

EUHO059

EUH201

EUH201

EUH202

EUH203

EUH204

EUH205

EUH206

EUH207

In trockenem Zustand explosiv.
Mit und ohne Luft explosionsfahig.
Reagiert heftig mit Wasser.

Kann bei Verwendung explosionsfahige / entziindbare Dampf /Luft-Gemische bil-

den.

Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase.

Entwickelt bei Beriihrung mit Sdure giftige Gase.

Entwickelt bei Beriihrung mit Sdure sehr giftige Gase.
Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fithren.
Giftig bei Berithrung mit den Augen.

Wirkt dtzend auf die Atemwege.

Die Ozonschicht schidigend.

Enthélt Blei. Nicht fiir den Anstrich von Gegenstéanden verwenden,die von Kindern

gekaut oder gelutscht werden kénnten.
A Achtung! Enthalt Blei.

Cyanacrylat. Gefahr. Klebt innerhalb von Sekunden Haut und Augenlider zusam-

men. Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen.

Enthélt Chrom(VI). Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Enthélt Isocyanate. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Enthélt epoxidhaltige Verbindungen. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Achtung! Nicht zusammen mit anderen Produkten verwenden, da gefdhrliche Gase

(Chlor) freigesetzt werden kénnen.

Achtung! Enthélt Cadmium. Bei der Verwendung entstehen gefdhrliche Dampfe.

Hinweise des Herstellers beachten. Sicherheitsanweisungen einhalten.
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EUH208

EUH209

EUH210

EUH401

Enthélt (Name des sensibilisierenden Stoffes). Kann allergische Reaktionen hervor-

rufen.
Kann bei Verwendung leicht entziindbar werden.
Sicherheitsdatenblatt auf Anfrage erhéltlich.

Zur Vermeidung von Risiken fiir Mensch und Umwelt die Gebrauchsanleitung ein-
halten.
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E.3. Sicherheitshinweise (P-Satze)

Allgemein

P101

Ist arztlicher Rat erforderlich, Verpackung oder Kennzeichnungsetikett bereithalten.

P102 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

P103 Vor Gebrauch Kennzeichnungsetikett lesen.

Pravention

P201 Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

P202 Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.

P210 Von Hitze / Funken / offener Flamme / heiffen Oberflichen fernhalten. Nicht rau-
chen.

P211 Nicht gegen offene Flamme oder andere Ziindquelle spriithen.

P220 Von Kleidung /. ../ brennbaren Materialien fernhalten/entfernt aufbewahren.

P221 Mischen mit brennbaren Stoffen /...unbedingt verhindern.

P222 Kontakt mit Luft nicht zulassen.

P223 Kontakt mit Wasser wegen heftiger Reaktion und méglichem Auflammen unbedingt
verhindern.

P230 Feucht halten mit ....

P231 Unter inertem Gas handhaben.

P232 Vor Feuchtigkeit schiitzen.

P233 Behalter dicht verschlossen halten.

P234 Nur im Originalbehélter auftbewahren.

P235 Kiihl halten.

P240 Behilter und zu befiillende Anlage erden.

P241 Explosionsgeschiitzte elektrische Betriebsmittel / Liiftungsanlagen / Beleuchtung
/...verwenden.

P242 Nur funkenfreies Werkzeug verwenden.
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P243 Mafinahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

P244 Druckminderer frei von Fett und Ol halten.

P250 Nicht schleifen / stofsen /... / reiben.

P251 Behélter steht unter Druck: Nicht durchstechen oder verbrennen, auch nicht nach

der Verwendung.

P260 Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol nicht einatmen.

P261 Einatmen von Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol vermeiden.
P262 Nicht in die Augen, auf die Haut oder auf die Kleidung gelangen lassen.
P263 Kontakt wihrend der Schwangerschaft / und der Stillzeit vermeiden.

P264 Nach Gebrauch ... griindlich waschen.

P270 Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.

P271 Nur im Freien oder in gut beliifteten Rdumen verwenden.

P272 Kontaminierte Arbeitskleidung nicht aufserhalb des Arbeitsplatzes tragen.
P273 Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

P280 Schutzhandschuhe / Schutzkleidung / Augenschutz / Gesichtsschutz tragen.
P281 Vorgeschriebene personliche Schutzausriistung verwenden.

P282 Schutzhandschuhe / Gesichtsschild / Augenschutz mit Kélteisolierung tragen.
P283 Schwer entflammbare / lammhemmende Kleidung tragen.

P284 Atemschutz tragen.

P285 Bei unzureichender Beliiftung Atemschutz tragen.

Kombinationen

P231 4 P232
Unter inertem Gas handhaben. Vor Feuchtigkeit schiitzen.

P235 4 P410

Kiihl halten. Vor Sonnenbestrahlung schiitzen.
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Reaktion

P301 Bei Verschlucken:

P302 Bei Beriihrung mit der Haut:

P303 Bei Berithrung mit der Haut (oder dem Haar):

P304 Bei Einatmen:

P305 Bei Kontakt mit den Augen:

P306 Bei kontaminierter Kleidung;:

P307 Bei Exposition:

P308 Bei Exposition oder falls betroffen:

P309 Bei Exposition oder Unwohlsein:

P310 Sofort Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P311 Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P312 Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P313 Arztlichen Rat einholen / #rztliche Hilfe hinzuziehen.

P314 Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuziehen.

P315 Sofort drztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuziehen.

P320 Besondere Behandlung dringend erforderlich (siehe ...auf diesem Kennzeichnungs-
etikett).

P321 Besondere Behandlung (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).

P322 Gezielte Mafnahmen (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).

P330 Mund ausspiilen.

P331 Kein Erbrechen herbeifiihren.

P332 Bei Hautreizung:

P333 Bei Hautreizung oder -ausschlag:

P334 In kaltes Wasser tauchen / nassen Verband anlegen.

P335

Lose Partikel von der Haut abbiirsten.
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P336

P337

P338

P340

P341

P342

P350

P351

P352

P353

P360

P361

P362

P363

P370

P371

P372

P373

P374

P375

P376

P377

Vereiste Bereiche mit lauwarmem Wasser auftauen. Betroffenen Bereich nicht reiben.
Bei anhaltender Augenreizung:
Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit entfernen. Weiter ausspiilen.

Die betroffene Person an die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen,

die das Atmen erleichtert.

Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen,

die das Atmen erleichtert.

Bei Symptomen der Atemwege:

Behutsam mit viel Wasser und Seife waschen.

Einige Minuten lang behutsam mit Wasser ausspiilen.
Mit viel Wasser und Seife waschen.

Haut mit Wasser abwaschen / duschen.

Kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit viel Wasser abwaschen und danach

Kleidung ausziehen.

Alle kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen.

Kontaminierte Kleidung ausziehen und vor erneutem Tragen waschen.
Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.

Bei Brand:

Bei Groftbrand und grofen Mengen:

Explosionsgefahr bei Brand.

Keine Brandbekdmpfung, wenn das Feuer explosive Stoffe / Gemische / Erzeugnisse

erreicht.

Brandbekdmpfung mit {iblichen Vorsichtsmafnahmen aus angemessener Entfernung.
Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekdmpfen.

Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos moglich.

Brand von ausstromendem Gas: Nicht 16schen, bis Undichtigkeit gefahrlos beseitigt

werden kann.
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P378 ...zum Loschen verwenden.

P380 Umgebung raumen.

P381 Alle Ziindquellen entfernen, wenn gefahrlos moglich.

P390 Verschiittete Mengen aufnehmen, um Materialschdden zu vermeiden.
P391 Verschiittete Mengen aufnehmen.

Kombinationen

P301 + P310

Bei Verschlucken: Sofort Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P301 4 P312

Bei Verschlucken: Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P301 4 P330 + P331

Bei Verschlucken: Mund ausspiilen. Kein Erbrechen herbeifiihren.

P302 4 P334

Bei Kontakt mit der Haut: In kaltes Wasser tauchen / nassen Verband anlegen.

P302 4+ P350

Bei Kontakt mit der Haut: Behutsam mit viel Wasser und Seife waschen.

P302 4 P352

Bei Kontakt mit der Haut: Mit viel Wasser und Seife waschen.

P303 + P361 + P353

Bei Kontakt mit der Haut (oder dem Haar): Alle beschmutzten, getriankten Klei-

dungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwaschen/duschen.

P304 4+ P340

Bei Einatmen: An die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen, die das

Atmen erleichtert.

P304 4 P341

Bei Einatmen: Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen und in einer Posi-

tion ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

P305 + P351 + P338

Bei Kontakt mit den Augen: Einige Minuten lang behutsam mit Wasser spiilen. Vor-

handene Kontaktlinsen nach Moglichkeit entfernen. Weiter spiilen.
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P306 + P360
Bei Kontakt mit der Kleidung: Kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit viel

Wasser abwaschen und danach Kleidung ausziehen.

P307 4+ P311

Bei Exposition: Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P308 + P313
Bei Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat Einholen / #rztliche Hilfe hinzu-

ziehen.

P309 + P311

Bei Exposition oder Unwohlsein: Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P332 4 P313

Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen / drztliche Hilfe hinzuziehen.

P333 + P313
Bei Hautreizung oder -ausschlag: Arztlichen Rat einholen / drztliche Hilfe hinzuzie-

hen.

P335 4 P334
Lose Partikel von der Haut abbiirsten. In kaltes Wasser tauchen / nassen Verband

anlegen.

P337 4+ P313

Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen / drztliche Hilfe hinzuziehen.

P342 4 P311

Bei Symptomen der Atemwege: Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P370 + P376
Bei Brand: Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos moglich.

P370 + P378

Bei Brand: ...zum Loschen verwenden.

P370 + P380

Bei Brand: Umgebung rdumen.

P370 + P380 + P375
Bei Brand: Umgebung rdumen. Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung

bekdmpfen.
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P371 + P380 + P375
Bei Groftbrand und grofsen Mengen: Umgebung rdumen. Wegen Explosionsgefahr

Brand aus der Entfernung bekdmpfen.

Aufbewahrung

P401 ... aufbewahren.

P402 An einem trockenen Ort aufbewahren.

P403 An einem gut beliifteten Ort aufbewahren.

P404 In einem geschlossenen Behélter aufbewahren.

P405 Unter Verschluss aufbewahren.

P406 In korrosionsbestédndigem /. ..Behélter mit korrosionsbestiandiger Auskleidung auf-
bewahren.

P407 Luftspalt zwischen Stapeln / Paletten lassen.

P410 Vor Sonnenbestrahlung schiitzen.

P411 Bei Temperaturen von nicht mehr als ...°C / ... aufbewahren.

P412 Nicht Temperaturen von mehr als 50 °C aussetzen.

P413 Schiittgut in Mengen von mehr als . . . kg bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C
aufbewahren.

P420 Von anderen Materialien entfernt aufbewahren.

P422 Inhalt in / unter ...aufbewahren

Kombinationen

P402 4 P404

In einem geschlossenen Behalter an einem trockenen Ort aufbewahren.

P403 4 P233

Behélter dicht verschlossen an einem gut beliifteten Ort aufbewahren.

P403 4+ P235

Kiihl an einem gut beliifteten Ort autbewahren.

P410 4 P403

Vor Sonnenbestrahlung geschiitzt an einem gut beliifteten Ort aufbewahren.
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P410 + P412

Vor Sonnenbestrahlung schiitzen und nicht Temperaturen von mehr als 50 °C aus-

setzen.

P411 4 P235

Kiihl und bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C aufbewahren.

Entsorgung

P501 Inhalt / Behélter ... zufiihren.

E.4. Piktogramme

GHSO01 GHS02 GHSO03 GHS04

GHS05 GHS06 GHSO07 GHSO08 GHS09

Abbildung E.1.: GHS-Gefahrenpiktogramme. GHS01 — explosiv, GHS02 — entziindbar,
GHS03 — (Druck-)Gase, GHS05 — &tzend (Lebewesen / Metalle), GHS06 — giftig, GHS07
und GHS08 — Gesundheitsgefahr, GHS09 — Umweltgefahr.
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